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RESUMO

BESSA, Matheus Vidal. Avaliacio da composicio do 6leo da semente da seringueira
(Hevea brasiliensis): Extracio com CO; supercritico e modelagem matematica.
Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de
Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018.

A seringueira ¢ uma arvore proveniente da Bacia Amazonica, conhecida por conta da
extracdo do latex. Esse produto ¢ o principal interesse comercial da planta, sendo os
subprodutos da extracdo do latex, como a madeira e a semente da arvore, desperdigados
na maioria das vezes. No entanto, a semente apresenta um 6leo que contém diversas
caracteristicas e substancias (4cidos linoleico e a-linolénico) que o tornam proprio para
uso em industrias alimenticia, farmacéutica, cosmética e de resinas de tintas. Com isso,
diferentes métodos de extracdo desse Oleo da semente da seringueira tém sido
utilizados, como Soxhlet, prensagem a frio, maceragdo, entre outros. Outra técnica, que
tem despontado como alternativa ¢ a extragdo usando CO, supercritico. Neste estado, o
fluido passa a ter um grande poder de solvatagdo e capaz de ser seletivo na extracdo de
determinados compostos. Desse modo, o objetivo desse trabalho foi extrair o 6leo da
semente da seringueira, utilizando o CO, como fluido supercritico, em diferentes
condigdes de temperatura (40 — 80 °C) e pressdo (200 — 500 bar), avaliando a
composi¢ao do extrato, prevendo a solubilidade do mesmo, e realizando a modelagem
matematica da cinética do processo. Os experimentos foram conduzidos, adicionando
10 g de semente moida e seca a um extrator, conectado a uma bomba de alta pressdo e a
um banho termostatizado. Por despressurizacdo, o 6leo foi coletado com o uso de uma
valvula micrométrica. A partir de um planejamento de experimentos, a condi¢do que
forneceu o maior rendimento (1,06%) foi a 500 bar e 60 °C. A partir da analise
cromatografica dos extratos, identificou-se a presenca dos acidos linoleico e linolénico,
com a maior seletividade para a extracdo de cada um sendo, respectivamente, nas
condig¢des a 500 bar — 60 °C e 456 bar — 46 °C. Além dos éacidos, o esqualeno também
foi identificado na grande maioria dos 6leos extraidos por fluido supercritico, sendo a
maior seletividade para a extragdo a 244 bar — 46 °C. Quanto aos modelos cinéticos, o
modelo de Sovova (1994) apresentou o melhor ajuste, representando a curva de
extragdo, com um desvio relativo médio menor que 10%. Para os modelos de
solubilidade, apenas o modelo de Gordillo et al (1999) obteve o mesmo
comportamento experimental, com desvio relativo de 1,23%.

Palavras-chave: seringueira, solubilidade, 4cidos graxos, esqualeno, cinética,
planejamento de experimentos.



ABSTRACT

BESSA, Matheus Vidal. Evaluation of the composition of the rubber (Hevea
brasiliensis) seed oil: extraction with supercritical CO, and mathematical
modeling. Dissertation (Master in Chemical Engineering, Chemical Technology).
Technology Institute, Chemical Engineering Department, Federal Rural University of
Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2018.

The rubber tree is a tree from the Amazon Basin, known for its latex extraction. This
product is the main commercial interest of the plant, and the by-products of latex
extraction, such as wood and tree seed, are usually wasted. However, the seeds present
an oil that contains several characteristics and compounds (linoleic and a-linolenic
acids) that makes it ideal for food, pharmaceutical, cosmetic and resin industries.
Different methods have been studied for oil extraction, including rubber seed oil, such
as Soxhlet, cold pressing, maceration and others. Another technique, supercritical fluid
extraction, has been studied as an alternative one for oil extraction. This is due to the
great solvation power of the solvent, being selective for the extraction of certain
compounds. Thus, the objective of this work was to extract the rubber tree oil using
supercritical fluid under different conditions of temperature and pressure, performing a
modeling of the kinetics and solubility of these extractions. The experiments were done
adding 10 g of ground and dried rubber seed to a 42 mL extractor, coupled to a CO,
line, which contains a high pressure pump and a CO; cylinder, and a thermostated bath.
The sampling occurred by depressuring through a micrometer valve. The pressures
(200-500 bar) and temperatures (40-80 °C) of the experiments were defined by an
experimental design. The experimental condition with the highest yield (1.06%) was at
500 bar and 60 °C. From the chromatographic analysis of the extracts, the presence of
linoleic and linolenic acids was identified, with the highest selectivity, respectively, in
the conditions at 500 bar - 60 °C and 456 bar - 46 °C. Another important component,
squalene was also identified in most of the oils extracted by supercritical fluid, with the
highest selectivity at 244 bar - 46 °C. Among the kinetics model, the Sovovad model
(1994) presented the best fit, representing the extraction curves, with a mean relative
deviation lower than 10%. Only the solubility model of Gordillo ez al. (1999) had the
same experimental behavior, with a relative deviation of 1.23%.

Keywords: rubber tree, solubility, fatty acids, squalene, kinetics, experimental design.
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1. Introducao

A seringueira (Hevea brasiliensis) ¢ uma planta origindria da América do Sul,
principalmente das regides da Bacia Amazonica, ocupando regides de paises como
Brasil, Peru, Venezuela, Colombia e Bolivia. Por conta do principal produto produzido
a partir dela, o latex, ela tem uma importancia na Histdria do Brasil, conhecida como o
Ciclo da Borracha. Nesse periodo, o Brasil era um dos principais exportadores desse
produto que era utilizado na producdo da borracha natural. Ele era extraido através de
um corte ao longo do tronco da arvore, que rompia as células presentes nele e
extravasando o material citoplasmatico delas (latex).

No entanto, por conta do seu interesse comercial, a seringueira comegou a ser
cultivada em outros locais do planeta, como no Sudeste Asiatico e na Africa. Com o
grande aumento da quantidade de arvores de seringueira e devido ao seu cultivo em
diversas regides, os seus subprodutos, como a madeira e as sementes, sdo gerados em
grande quantidade e acabam nd3o aproveitados para esses fins. Apesar disso, estes
apresentam potencial para serem utilizados em diversos setores da economia, como na
construgdo de barcos (madeira), na utilizagdao da casca da semente como adsorvente em
processos de adsor¢do e no aproveitamento do 6leo da semente, tendo aplicagdo em
diferentes industrias.

A semente, cuja casca ¢ dura e brilhante, ¢ dividida em 3 regides principais: o
endosperma, reserva alimenticia do embrido, € o embrido. Na regido do endosperma, ¢é
onde se encontra o 6leo dessa semente. Ele tem por caracteristica principal conter acidos
graxos como os acidos oleico, linoleico e a-linolénico. Eles sao importantes devido aos
beneficios a saiude, sendo potencial para industrias alimenticias, além de ser indicado
para industrias farmacéuticas, cosméticas e de producao de resinas para tintas.

O método tradicional de extracdo de 6leo, Soxhlet, apresenta o inconveniente do
uso de solventes organicos, que sdo toxicos, levando a necessidade de uma etapa
posterior de separagdo do solvente do 6leo extraido. Com isso, uma técnica que tem
despontado com potencial, sem uso de solvente organico, ¢ a extragdo usando CO, em
estado supercritico. Essa técnica tem como caracteristicas principais o grande poder de
solvatagdo dos fluidos nesse estado e a alta seletividade na extragdo dos componentes
apolares do 6leo. Quando se deseja extrair componentes mais polares da matéria prima
se necessita de altas pressdes ou adi¢do de cosolvente.

Devido ao descarte das sementes e as potenciais caracteristicas do dleo da
seringueira, o objetivo principal desse trabalho ¢ realizar a extragdo do 6leo usando CO,
supercritico, identificar a melhor condi¢do para extragdo do 6leo, assim como realizar
uma analise da composi¢ao do 6leo. Mais ainda, comparar os resultados obtidos com os
gerados pela extracdo convencional, Soxhlet. Para um futuro “scale-up” do processo,
desejou-se estudar o comportamento da solubilidade do 6leo, assim como a modelagem
matematica da cinética do processo.

Com isso, essa dissertacdo ¢ dividida em 4 tdpicos. Apds a apresentagdo dos
objetivos, o primeiro trata da revisdo bibliografica, onde sdo abordadas as caracteristicas
da seringueira e de sua semente, assim como 0s artigos que mencionam a extragdo do
6leo por métodos tradicionais e usando CO; supercritico. No segundo capitulo, sdo
apresentados os materiais € métodos aplicados para a extragdo do 6leo da semente,
abordando desde o pré-tratamento da amostra, até a analise cromatografica e a
modelagem matemadtica. No terceiro capitulo, sdo apresentados os resultados e



discussdes, finalizando com as conclusdes e sugestdes no ultimo capitulo dessa
dissertagao.



2. Objetivo

2.1 Objetivo geral
* Estudar a viabilidade técnica da extracdo com didoxido de carbono
supercritico do 6leo da semente da seringueira (Hevea brasilienses) com
adequados padrdes de qualidade.

2.2 Objetivos especificos

* Verificar a influéncia da temperatura e da pressdo na cinética da
extracao;

* Otimizar a melhor condi¢do de extracdo do Oleo considerando o
rendimento, a composi¢do quimica e a solubilidade

* Realizar a modelagem da cinética da extracdo para o rendimento por
diferentes modelos matematicos e da solubilidade;

» Investigar o efeito do cosolvente para a melhor condi¢ao de extracao.



3. Revisao Bibliografica

Neste topico serd apresentada a revisdo bibliografica sobre a semente da
seringueira, suas caracteristicas principais, 0s compostos presentes no o6leo e os
trabalhos da literatura envolvendo os métodos convencionais de extra¢ao desse Oleo.
Em seguida, abordar-se-d0 as caracteristicas da técnica de extragdo com fluido
supercritico, para, ao fim, destacar os 3 trabalhos da literatura que utilizaram essa
técnica para extra¢do do 6leo da semente da seringueira.

3.1 A seringueira

A seringueira (Figura 1), de nome cientifico Hevea brasiliensis, faz parte da
familia das Euphorbiaceae, familia essa que apresenta cerca de 300 géneros, como o da
mamona (Ricinus), da mandioca (Manihot) e da oiticica (Aleurites), além de 8100
espécies (ANTONIO et al., 2009). Além disso, ela ¢ do género Hevea, tendo o mesmo
10 espécies, tendo como exemplos a Hevea guianenses e Hevea benthamiana
(PRIYADARSHAN, 2011). Todas as espécies desse género sdo originarias da Bacia
Amazodnica, mais especificamente da regido entre as latitudes de 7 °N e 15 °S (IAPAR,
2000), sendo 7 delas originarias da regido do Rio Negro. Desta maneira, as espécies
ocupavam originalmente a regido de paises como Brasil, Venezuela, Colombia, Peru,
Bolivia e Guianas (SATREPS, 2011).

Por ser dessa regido do planeta, ¢ uma planta tropical, apresentando
caracteristicas como de outras arvores denominadas tropicais. Como exemplo, pode-se
destacar o fato de se desenvolver em solos de textura leve, profundos, bem drenados,
acidos (pH entre 4,5 e 5,5) e em altitudes até¢ 600 m (IAPAR, 2000). O seu tronco ¢
cilindrico, de cor entre o marrom claro e escuro. Além disso, ela apresenta um aumento
da circunferéncia do tronco préximo a base e a superficie do mesmo, sendo bem suave
(SATREPS, 2011). A madeira deste tronco ¢ leve, com densidade de 0,45 g/cm’ e de
baixa durabilidade em seu estado natural. Com essas caracteristicas, ela normalmente ¢
utilizada como tabuas, forros, caixotaria ¢ movelaria (LAGE, 2013). Quanto as suas
folhas, elas sdo compostas, espirais e apresentam trés folhetos na base de seu galho
(SATREPS, 2011). Na regido nativa da planta, o seu desfolhamento ¢é irregular
(GUIDUCCI, 2014). p—

»
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Figura 1 - Extracdo do latex do tronco da seringueira.
Fonte: Chalabala, 2018.

A seringueira, além disso, apresenta flores denominadas como pistilares e
histaminicas. Elas comegam a ser produzidas pela arvore quando ela chega a idade de
cinco anos, fase essa denominada de ‘amadurecimento da flor’. Esta planta ¢
denominada como monoica, tendo tanto 6rgdo reprodutor masculino quanto feminino
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em flores de uma mesma planta. Isso lhe permite a denominada polinizag¢do cruzada, ou
seja, a fecundacdo da planta pela propria planta (GUZZO et al., 2014). Além disso, vale
destacar que estudos mostram que sua polimerizagdo ¢ feita basicamente por insetos,
principalmente pelo cheiro forte exalado por suas flores (PRIYADARSHAN, 2011).
Outro fato importante a se destacar, ¢ que na regido da floresta amazdnica, de onde ela ¢
originaria, suas flores nascem no periodo dos meses de julho a setembro. Depois da
fecundacdo desta flor, ha a formacgdo de frutos, sendo que estes liberam as sementes
entre os meses de fevereiro e mar¢o (SHANLEY et al., 2005).

Além das caracteristicas expostas acima, a seringueira na natureza chega a
alturas entre 30 e 40 m, podendo chegar a idade de 100 anos, tendo uma densidade entre
0,7 a 3 individuos por hectare (SHANLEY et al., 2005). No entanto, em cultivo, a sua
altura maxima ¢ de 25 m, podendo ter 450 individuos por hectare, enquanto sua idade
ndo passa de 35 anos (SATREPS, 2011; AGOSTINI, 2009). O fato da idade da planta
cultivada ser menor do que a da planta na natureza estd ligado ao principal material
extraido da seringueira, o latex. Apos o periodo entre 25 e 35 anos, ocorre a diminui¢do
da producdo do latex, o que leva a seus cultivadores a retirar esta seringueira para o
plantio de uma nova (SATREPS, 2011). A partir desse replantio, consegue-se uma alta
producdo de latex a partir do local de plantio das seringueiras, de modo que seja
economicamente vidvel a extragdo do latex da seringueira.

O latex ¢ um liquido branco, do qual é possivel produzir borracha natural. Ele ¢
considerado um sistema coloidal polifasico. Esse material extraido da Hevea
brasiliensis, produz uma borracha natural (poli-isopreno, Figura 2) que apresenta boas
caracteristicas fisico-quimicas em comparacdo as da borracha sintética. Como exemplo
disso, ela apresenta maior elasticidade, flexibilidade, impermeabilidade, facil adesdo a
tecidos e ao ago e resisténcia a abrasdo e a corrosdo (CORNISH, 2001).

CHs |
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Figura 2 - Formula estrutural do Cis-1,4-poliisoprene.
Fonte: https://www.sigmaaldrich.com, 2018.

Um ponto importante a se destacar ¢ como latex ¢ extraido da seringueira.
Primeiramente, ¢ feito um corte ao longo do tronco da seringueira, como pode ser visto
na Figura 1. Esse corte vai ocasionar no rompimento das células, presentes no tronco da
arvore, ocorrendo o extravasamento do material citoplasmatico, que € o latex. Depois
disso, o latex vai escorrer pelo tronco e ser armazenado em copos, onde sao misturados
a acidos, como o acido férmico, para ocorrer a solidificagdo da borracha. Feito isso, a
camada de borracha segue entre dois rolamentos, com o objetivo de se retirar a 4gua da
borracha. Por fim, essa borracha ¢ empacotada (PRIYADARSHAN, 2017).

Por conta desses fatos expostos, atualmente a seringueira ¢ cultivada em diversas
regides do mundo. A expansdo do cultivo da seringueira, abrangendo locais diferentes
do seu local nativo, a Bacia Amazodnica, deve-se a diversos eventos histdricos, que
ocorreram desde a época do descobrimento das Américas, onde um dos primeiros
relatos da borracha natural aparece no ano de 1743.



O principal fato histérico da expansdo do cultivo da seringueira para todo o
mundo, foi quando Henry Wiekham exportou 70000 sementes de seringueira da bacia
amazdnica para o exterior, expandiu o cultivo dessa planta para diversos locais do
mundo. Atualmente, o lugar que apresenta a maior quantidade de seringueiras no
mundo ¢ o Sudeste Asidtico, onde 90,5% delas estdo presentes. Outros locais que
apresentam seringueiras sdo: Africa subsaariana (7%), América do Sul (1,5%) e outros
(1%) (ONOIJI et al., 2016). O Brasil, pais que apresenta a maior por¢ao da Bacia
Amazobnica, tém, aproximadamente, 227 mil ha ocupados por seringueiras
(www.seringueira.com.br, 2016).

Desse modo, se percebe que ha uma grande quantidade de seringueiras em todo
mundo, principalmente no sudeste asiatico. Assim, uma grande quantidade de sub-
produtos da seringueira é desperdi¢ada nessa atividade. Desses subprodutos, podem-se
destacar, principalmente, a madeira do seu tronco e as suas sementes (ASUQUO et al.,
2012).

3.2 Caracteristicas das sementes da seringueira

A semente (Figura 3) ¢ um dos principais subprodutos da seringueira, que
apresenta capacidade de poder ser utilizado economicamente. Ela apresenta um
tegumento (uma casca) bastante dura, brilhante e marrom, tendo diversas matrizes sobre
sua superficie. Além disso, estas sementes apresentam um peso entre 3,5 ¢ 6 g, sendo
ela de forma oval com superficie neutral ligeiramente achatada (IAC, 2017). Quando o
brilho, o peso e a coloragdo da semente ndo estdo proximas dessas caracteristicas, indica
que a semente nao estd com boa qualidade para o plantio (OLIVEIRA, 2012).

Figura 3 - Ilustracdo da semente.
Fonte: sementesdoxingu.org.br, 2018.

A arvore da seringueira produz as sementes em diferentes épocas do ano,
dependendo do local onde ela foi plantada. No Brasil, seja na regido Norte ou no Estado
de Sdo Paulo, onde hda a maior producdo de borracha natural no pais, elas sdo
produzidas nos meses mais chuvosos do ano, ou seja, no periodo do verdo. J4 em locais
como no Sudeste Asidtico, a producdo das mesmas pode ocorrer em até dois periodos
diferentes no ano, visto que sua florescéncia ocorre duas vezes ao ano (OIVEIRA,
2012).

Essas sementes sdo recalcitrantes, ou seja, elas ndo sobrevivem na condi¢do de
secagem e congelamento para o armazenamento. Visto isto, ¢ importante que a coleta
seja realizada em curto periodo, para que se possa garantir uma boa qualidade
(PRIYADARSHAN, 2017). Logo ap6s a coleta, deve-se planta-la logo para a maior
possibilidade de germinagdo da semente.

A semente da seringueira, assim como outras sementes, ¢ composta por trés
partes diferentes: a casca ou tegumento, o endosperma ou albimem e o embrido. O
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embrido ¢ envolvido pelo endosperma, local onde se encontra a reserva alimenticia da
semente e representa entre 50 e 60% do peso da semente. Por conta desse fato, o
endosperma da semente apresenta um 6leo que contém compostos que sdo interessantes
para diversas atividades humanas (PRIYADARSHAN, 2017). Ebewele et al. (2010)
enumeram algumas das atividades possiveis de serem realizadas com este 6leo:

Produgao de biodiesel;

Lubrificante;

Sintese de resinas usadas na fabricacao de tintas;

Uso como componente de cosméticos, por conta de sua composi¢ao;
Alimenta¢do animal e humana, igualmente por conta de sua composi¢ao.

A utilizacdo deste 6leo para a alimentagdo, tanto humana quanto animal, esta
ligada a quantidade dos acidos linoleico e a-linolénico presentes nesse 6leo (Figura 4).
Juntamente com o 6leo de linhaga, o 6leo da semente da seringueira estad entre os que
apresentam a maior quantidade do 4cido a-linolénico. Por conta dessa grande
quantidade presente na semente de seringueira, o 6leo dessa semente ¢ muito utilizado
como substituto ao de linhaga na Asia. Sendo normalmente conhecido como 6mega-3,
ele ¢ um 4cido graxo essencial. Desta maneira, ele ndo ¢ produzido pelo corpo,
precisando ser consumido para estar presente no organismo humano e animal. J4 o 4cido
linoleico ¢ comumente conhecido como dmega-6.

O
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Figura 4 - Acidos o-linolénico (a) e linoleico (b).
Fonte: chemicalbook.com, 2018.

Além desses fatos, o acido a-linolénico estd ligado a diversos beneficios a
saude, que foram destacados por Barcel6-Coblijn et al. (2009), como suas propriedades
antiarritmicas, anti-inflamatorias, de protecdo neural e capacidade de influenciar a
quantidade de lipidios no sangue. J& ao acido linoleico, sdo atribuidas propriedades
anticarcinogénicas, antiaterogénicas, além do mesmo auxiliar no sistema imunologico
(AYDIN, 2003).

3.3 Extracio do oleo da seringueira a partir de técnicas convencionais de
extraciao

Por conta de todos esses fatos expostos acima, o numero de pesquisas
objetivando extrair o 6leo da semente da seringueira tem aumentado. Para isso,
diferentes métodos de extracdo foram aplicados e em condi¢des diversas. Entre esses,
podem-se destacar a extracdo por solvente, utilizando o equipamento de Soxhlet, e a
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maceragdo, € a prensagem a frio, como 0s meios mais comuns para extrair o 6leo da
semente da seringueira. Desses, o meio que mais foi utilizado foi a extracdo com
Soxhlet, em que as principais varidveis foram o solvente, a temperatura e o tempo de
extracao.

Este tipo de extragdo foi aplicado por Chaikul et al. (2017), onde eles desejavam
verificar a possibilidade de utilizar o 6leo da semente para a area de cosméticos. Para
isso, realizaram a extragdo com Soxhlet, utilizando como solvente o hexano a 60 °C
durante 6 horas, com uma razao de 25 g de farinha de semente de seringueira para 750
mL de solvente. O rendimento dessa extracao foi de 19,32%, sendo a razdo entre a
massa do 6leo extraido e a massa de semente seca utilizada na extragdo. Apos esta
etapa, foi feita a cromatografia em fase gasosa para verificar a composicdo dos acidos
graxos, a verificacdo da citotoxidade e a atividade biologica do 6leo da semente da
seringueira. O 6leo extraido apresentou como componentes principais os acidos oleico,
35,91% do 6leo em massa, linoleico, 33,31%, e palmitico, 18,90%. Por fim, esse
trabalho indicou que o 6leo extraido seria bom para ser utilizado na area de cosméticos,
principalmente por apresentar atividade antioxidante e ac¢do inibitoria na produgdo de
pigmentos.

No trabalho desenvolvido por Onoji ef al. (2016), o mesmo tipo de extragdo foi
realizado, com hexano como solvente (250 mL), a 60 °C e 100 g de semente de
seringueira, mas com a diferenca do tempo, que foi 45 min. Apesar do menor tempo, o
rendimento da extracdo foi maior do que o anterior, 43%. Essa variagdo na composi¢ao
do 6leo pode ter ocorrido, principalmente, pela influéncia de dois fatores principais que
sd0 a época do ano e o local onde a semente foi recolhida. A andlise da composi¢do
indicou que o acido oleico foi o majoritario (64,11%), seguido pelos acidos palmitico
(13,85%) e estearico (16,82%), enquanto outros acidos como o linoleico e o linolénico
ndo foram identificados. Por conta da baixa umidade (1,73% em peso) e residuo de
carbono (0,4%), que representam a tendéncia de formacdo de coque a partir do 6leo, e
alto teor de material volatil (97,869%), os autores chegaram a conclusdo que o 6leo ¢é
indicado para a produ¢do de biodiesel.

Sabarish et al. (2016) realizaram a extracdo do 6leo da seringueira utilizando
uma técnica diferente dos autores anteriores, através da prensagem a frio. Para realizar
esse estudo, eles variaram a temperatura, o tempo de secagem, o tempo de prensagem e
a pressdo aplicada. Eles verificaram que o experimento com maior rendimento (13,33%
mL de 6leo obtido/g de 6leo) foi com 35 kgf/cmz, 25 min, a 55 °C, durante 1 hora.

Além desses estudos apresentados acima, h4 ainda o estudo desenvolvido por
Abdulkadir et al. (2015), cujo objetivo era produzir biodiesel (rendimento de 96%), a
partir do 6leo da semente da seringueira, realizando uma transesterificacdo basica,
usando KOH como catalisador € metanol como solvente. Primeiramente, as sementes da
seringueira foram tratadas, separando a casca do albumen, secando 0 mesmo em uma
estufa, durante 4 horas. O albumen das sementes foram entdo moidas em um
processador de alimentos e levadas novamente a estufa a 104 °C durante a noite e, por
fim, peneiradas. Com isso, foi feita a extragdo do 6leo com Soxhlet, utilizando hexano
como solvente durante 4-5 h. Eles ndo mencionam a razao entre soluto e solvente que
foi realizada a extragdo. O rendimento obtido foi de 40%, semelhante aos mencionados
anteriormente. Além disso, realizou-se uma andlise da varidncia (ANOVA), para
identificar qual dos fatores estudados foram significantes. Os autores concluiram que a
pressdo e o tempo de prensagem foram os fatores significativos para a extra¢ao do 6leo.

Em seu trabalho, Bello et al. (2015) realizaram a extracdo do 6leo presente na
semente da seringueira, proveniente da Nigéria, com o objetivo de produzir biodiesel
em diferentes condigdes e verificar suas caracteristicas. Para isso, primeiramente as
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sementes foram secas ao sol até alcancar 7% de umidade. Depois, foram descascadas e
moidas até alcangar o tamanho de particula desejado. A extragdo do 6leo foi feita com
Soxhlet a 60 °C com hexano, ndo mencionando a razao soluto/solvente. Por fim, eles
realizaram a separacdo do solvente com um rotaevaporador a 75 °C. O rendimento foi
de 40,40% e, como resultado da andalise da composi¢ao do 6leo, a quantidade de 4cido
a-linolénico foi de 15% da composicao dos acidos graxos totais. Outros acidos foram
ainda identificados como o linoleico (38%), o oleico (24%), palmitico (19%), entre
outros.

Ainda sobre as extragdes do oOleo da Hevea brasiliensis, os trabalhos
desenvolvidos por Reshad et al. (2015) e Mohd-Setapar et al. (2013) extrairam o dleo
por Soxhlet utilizando mais de um solvente, para verificar o rendimento. Com isso,
Reshad er al. (2015) utilizaram como solventes o hexano, o acetato de ctila em
diferentes concentragdes (100%, 95% e 90%), sendo o outro componente da mistura a
agua, e o metanol. O maior rendimento, 49,36%, foi obtido com hexano. Em relag¢do aos
demais solventes, a ordem com relacdo a maior quantidade de o6leo extraida foi,
respectivamente, com o acetato de etila a 100%, 95%, metanol e o acetato de etila a
90%. Novamente, esse estudo confirmou a porcentagem elevada dos acidos a-
linolénico (13,17%), linoleico (39,86%) ¢ oleico (27,06%).

Mohd-Setapar et al. (2013) utilizaram outros solventes para extrair esse 6leo,
como hexano, éter de petrdleo, etanol (70% etanol e 30% agua) e, por fim, agua
realizando a extracdo por Soxhlet com razdo de 15:1. Antes da realizacdo dessa etapa,
foi realizado um pré-tratamento da semente, descascando e secando-a a 105 °C, por 18
horas. Em seguida, a semente foi moida. O melhor rendimento foi obtido com éter de
petroleo durante 6 horas, entre 60 e 80 °C. Além disso, foi observado que o oleo
proveniente da extracdo com éter de petroleo e hexano (solventes apolares) apresentou
uma cor amarelada e um odor agraddvel. No entanto, o 6leo das extragdes com os
solventes polares, 4gua e etanol, obtiveram cor amarronzada com particulas brancas e o
6leo extraido com dgua apresentava odor desagradavel. Segundo os autores, isso pode
ter ocorrido, principalmente, devido ao fato dos solventes polares terem extraido
componentes polares da semente, o que ndo ¢ desejavel quando se realiza a extragdo
desse tipo de 6leo. Por fim, esta semente proveniente da Maldsia, apresentou grande
quantidade de acido a-linolénico, como o de sementes de seringueira de outros locais
do mundo.

Kittigowittana et al. (2013) realizaram a extracdo do Oleo da semente da
seringueira com uma técnica diferente das aplicadas nos trabalhos aqui mencionados,
sendo ela a maceracdo. As sementes, que primeiramente foram descascadas e moidas,
foram postas em contato com o solvente, hexano, a temperatura ambiente durante 24
horas. A razao entre soluto ¢ solvente dessa extragdo nao foi fornecida no trabalho. Ao
fim, foi possivel obter um rendimento de 37% de 6leo. O dleo foi avaliado quanto a
composi¢do de acidos graxos, verificando a diferenca da origem da semente da
seringueira de dois locais diferentes da Taildndia e a atividade biologica do o6leo.
Quanto a atividade, o 6leo ndo se mostrou citotdxico a pele humana e ¢ um antioxidante
potencial para cosméticos. Ja quanto a composi¢ao em acidos graxos, observou-se que a
quantidade de 4cido o-linolénico das sementes dessas regides da Tailandia foram bem
menores do que em outras regides do mundo. O valor mais alto foi 2% e, em outra, ndo
foi possivel detectar a presenga utilizando, em ambos, cromatografia em fase gasosa.
Quanto aos outros acidos presentes, os acidos oleico e o linoleico foram identificados,
em composicao semelhante.

Yousif et al. (2013) realizaram a extracdo em Soxhlet, usando metanol como
solvente. Para realizar essa extra¢do, primeiramente as sementes foram descascadas e
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secas a 105 °C, durante 30 minutos. Depois, elas foram moidas e postas em um
congelador, para a manutengdo das caracteristicas do 6leo. Apds, foi realizada a
extragdo a 60 °C durante 6 horas. Os autores ndo mencionaram o rendimento da
extragdo, pois o objetivo era determinar a qualidade do 6leo da semente da seringueira,
determinando o indice de iodo, o indice de saponificacdo, cor e a composi¢ao dos acidos
graxos. O acido a-linolénico representou 15% da composicdo dos acidos graxos
presentes, enquanto os acidos linoleico (36%) e oleico (25%) estavam presentes em
maior quantidade do que o a-linolénico. O 6leo apresentou 134 g de indice de iodo,
sendo ele considerado ideal para a industria de tintas.

Além desses trabalhos apresentados, o trabalho de Wildan et al. (2012) avaliou
mais de um método de extragdo do Oleo: extragio com Soxhlet e com agitacdo
magnética. Para isso, em ambos foram utilizados trés solventes diferentes, com razao de
10:1, sendo um deles o hexano, que foi o solvente mais utilizado para a extragao do dleo
da semente da seringueira nos trabalhos encontrados. Os outros dois solventes foram o
dietil-éter e o etanol, sendo o ultimo também utilizado no estudo desenvolvido por
Mohd-Setapar et al. (2013). Para a extragdo utilizando Soxhlet, o melhor rendimento
(19,80%) alcangado foi com o hexano e 50 recirculagdes. Ja usando a agitacdo
magnética, o melhor resultado foi de 17,37%, em que as condi¢cdes eram as mesmas da
extragdo com hexano durante 5 horas. As caracteristicas do oleo extraido foram
avaliadas pelo indice de iodo, viscosidade, indice de acidez, entre outros. O indice de
iodo do o6leo obtido via Soxhlet (179 mg/g) foi maior que via agitacdo magnética (183
mg/g). Quanto ao indice de acidez, que quanto menor indica uma melhor qualidade do
6leo, o da extracdo via agitagdo magnética (37 mg/g) foi menor que por Soxhlet (35
mg/g). Com isso, verificou-se que apesar do rendimento ter sido maior com a extragao
com Soxhlet, o 6leo obtido com agitagdo magnética apresentou melhor qualidade.

Outro trabalho que realiza duas técnicas de extragdo diferentes ¢ o de Gimbun et
al. (2012). Uma delas ¢ a extragdo de 100 g de semente de seringueira com Soxhlet,
com 250 mL de hexano a 60 °C durante 4 horas. A outra técnica de extragdo utilizada
foi a extragdo assistida por micro-ondas, em que 250 g de farinha de semente de
seringueira foi extraida com 500 mL de hexano, durante 30 minutos a 64 °C, com a
poténcia do micro-ondas em 200 W. Ao fim de ambas as extragdes, o 6leo foi separado
do solvente utilizando um rotaevaporador a 60 °C. Primeiramente, pode-se afirmar que
o rendimento utilizando micro-ondas (40%) foi maior do que utilizando Soxhlet (36%).
A analise da composi¢cdo do 6leo identificou que 58% do 6leo era composto por acido
linoleico, 20% do oleico e 10% do palmitico. O é4cido linolénico foi identificado em
0,8% em massa no 0leo extraido.

Ebewele et al. (2010) prensaram as sementes da seringueira e, para isso,
estudaram a influéncia de diferentes pressoes aplicadas (5-8 MPa), temperaturas (40-90
°C), umidades da amostra (7-16%), além do tamanho de particula (1,16-2,36 mm).
Verificou-se que, quanto maior a pressdo em uma dada temperatura, maior foi o
rendimento da extragdo. Além disso, a temperatura 6tima foi verificada a 70 °C, sob
umidade de 10%. Com isso, o maior rendimento obtido foi de 45,03%. As
caracteristicas do oleo foram avaliadas e o elevado valor de indice de iodo (142,45
gl»,/100 g) e saponificagdo (226,02 mgKOH/g) mostrou que ele ¢ um bom o6leo, pois
pode ser utilizado para producao de sabdo e biodiesel.

Por fim, Eka et al. (2010), na Maldasia, pesquisaram e discutiram as qualidades e
caracteristicas do 6leo da semente da seringueira. Primeiramente, realizaram o mesmo
pré-tratamento utilizado em outros trabalhos, em que descascaram a semente, separando
a semente do endosperma. Depois, a mesma foi moida em liquidificador e a extragdo do
6leo da semente foi feita em Soxhlet, usando éter de petréleo, com duragdo de 4 horas.
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Nesse trabalho, a razdo entre solvente e soluto nao foi fornecida. O rendimento nao foi
divulgado, pois o objetivo deles era verificar o potencial deste material como alimento e
para a producdo de biocombustivel. Os 4acidos presentes, que também foram
mencionados anteriormente, foram os acidos oleico, linoleico € a-linolénico. Assim,
Eka et al. (2010) constataram que o 6leo de semente de seringueira ¢ recomendavel para
alimentagdo tanto humana quanto animal e que ele apresenta caracteristicas necessarias
para a producdo de biocombustivel.

Com base nesses trabalhos citados, nota-se que a maioria escolheu extrair o dleo
utilizando Soxhlet. O principal problema relacionado a esse tipo de extracdo ¢ a
utilizagdo de solventes organicos, principalmente o hexano e o éter de petroleo. Esse
fato ¢ constatado na necessidade de uma etapa subsequente de separacio do solvente do
soluto por conta de sua toxicidade. Além disso, como hd a necessidade de elevadas
temperaturas para a realizagdo dessa extracdo, a degradacdo dos compostos extraidos
pode ser uma consequéncia.

Dessa maneira, tem-se procurado meios alternativos de extracdo de o6leos de
produtos naturais, buscando a substituicdo dos solventes organicos. Um método que esta
despontando como uma boa alternativa ¢ a utilizacdo de didxido de carbono em
condi¢do supercritica para a extracdo do 6leo de produtos naturais e, principalmente, de
compostos bioativos presentes em oOleos. Com isso, nesse trabalho avaliar-se-4 a
aplicagdo do CO, supercritico na extragdo do Oleo da semente da seringueira,
comparando a composi¢ao em acidos graxos.

3.4 Fluido Supercritico

O fluido supercritico foi mencionado na histdria pela primeira vez em 1822,
quando o Cogniard de la Tour descobriu o estado supercritico do diéxido de carbono,
em que observou que a separagdo dos gases desaparecia quando determinadas
substancias eram aquecidas em recipientes fechados. Todavia, apenas no ano de 1869, o
quimico irlandés Thomas Andrews, denominou esse fluido como fluido supercritico e
determinou o ponto supercritico do gas carbonico (MAUL ef al., 1996). Apds isso, em
1879, os cientistas Hannay e Hogarth demonstraram o grande poder de solvata¢do que
os fluidos nesse estado apresentavam (BERGER, 2007).

Passado esse periodo, houve uma diminui¢cdo do interesse sobre a utilizagdo e
estudo de fluidos no estado supercritico. Apesar disso, foi a partir do fim dos anos 70 e
inicio dos anos 80, em que um grande interesse sobre o fluido supercritico recomecgou.
Por conta disso, o primeiro processo em larga escala ocorreu na Alemanha cujo objetivo
era a descafeinizag¢do dos graos do café, sendo, posteriormente, construidas plantas com
fluidos supercriticos na Franca e Reino Unido (TAYLOR, 1996).

Esses fluidos em estado supercritico caracterizam-se por estarem sobre pressao e
temperatura acima de sua pressdo e temperatura critica (TOGHILL et al., 2014). Se
apenas uma, temperatura ou pressdo, estiver acima da critica, o fluido vai estar em um
estado subcritico (PINTO ef al., 2006). Na Figura 5 esta representado um diagrama de
fases para uma substancia simples, mostrando a regido supercritica, no caso, do didxido
de carbono.

Nesse estado, o fluido passa a ter um alto poder de solvatagdo, o que levou
diversos pesquisadores a investigar a sua utilizagdo para extracdo de diferentes
compostos presentes nas matérias-primas.
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Figura 5 - Diagrama de fases de uma substancia simples (CO,).
Fonte: Carrilho et al., 2001.

Uma das principais caracteristicas dos fluidos nesse estado que lhe ddo esse
grande poder de solvatacdo, ¢ a alta densidade. Os seus valores sdo mais proximos dos
liquidos, dando a capacidade de solvatar moléculas nao-volateis de alta massa molar
(MAUL et al., 1996).

A viscosidade do fluido esta mais proxima dos gases, o que confere ao fluido
uma maior facilidade para a movimentacdo de suas moléculas. Além disso, a
difusividade ¢ intermedidria entre o gas e o liquido, e apresenta uma tensdo superficial
muito baixa, facilitando a penetra¢do dos microporos das matérias-primas (MAUL et
al., 1996; PINTO et al., 2006; TAYLOR, 1996; RAMSEY et al., 2011; TRINDADE ¢
DANIEL, 2012).

Entre os solventes, o CO, ¢ o fluido que mais se tem utilizado em extragdes com
fluido supercritico na literatura. Algumas razdes sdo destacadas por Asbahani et al.
(2015) e Maul et al. (1996):

e baixa temperatura (31,2 °C) e pressao (72,9 atm) criticas, tornando menor
0 gasto energético;

¢ (Quimicamente inerte;

e Atoxico;

e A condicio normal de pressio e temperatura, esti na fase gasosa,
facilitando o processo de separacao do extrato;

e Alta disponibilidade;

e Alta pureza;

e Custo relativamente baixo.

Além disso, pode-se adicionar um cosolvente, que influencia na densidade do
sistema, facilitando a extracdo de componentes mais polares, que sem a adicdo do
mesmo, ndo seria possivel extrair. Entre os cosolventes mais utilizados estdo o metanol,
etanol, entre outros (PINTO et al., 2006).

Em geral, a extracdo com fluido supercritico ¢ utilizada para extrair compostos
bioativos e 6leos de produtos naturais diversos. A aplicagdo posterior destes compostos
se da pela caracteristica deles, por serem vitaminas, aromas, pigmentos, 6leos que
podem ser utilizados na alimentacdo humana e animal, entre outros. Com isso, eles
podem ser utilizados em diferentes ramos da induastria, como a farmacéutica,
alimenticia, para a fabricacdo de perfumes e de tintas, entre outras existentes. Desta
maneira, as fontes desses componentes sao diversas, como sementes (JAHONGIR et al.,
2018), folhas (BALDINO et al., 2018), frutos (JOHNER et al., 2018), microalgas
(CRAMPON et al., 2017), dentre outros.
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Entre os exemplos da literatura, Sartori et al. (2017) extrairam os agrotoxicos
presentes na Banana Vitoria, variando as condi¢des de pressdo e temperatura. Pereira et
al. (2016) conseguiram extrair os Oleos presentes na semente de Pinhdo Manso, e
Issaoui et al. (2017) fizeram também a extracao de d6leo, mas das folhas ¢ da casca do
tronco das oliveiras. Dessa maneira, verifica-se a diversidade dos compostos que podem
ser extraidos das mais diversas matérias-primas por esse método.

3.5 Extracdo de oleo de semente de seringueira utilizando fluido
supercritico

Analogamente a revisdo que foi realizada sobre a extracdo desse oOleo pelas
tecnologias convencionais, nesse topico encontram-se os trés trabalhos existentes na
literatura, que utilizaram o fluido supercritico para extrair o 6leo da semente da
seringueira. I.

I. Mohd-Setapar et al. (2012) estudaram a extragdo do 6leo da semente da
seringueira nas condi¢des de temperatura entre 40 °C e 80 °C e de pressdo entre 300 e
500 bar. As sementes utilizadas no experimento foram pré-tratadas, sendo secas em
estufa e moidas em moinho, gerando uma farinha de semente de seringueira. A farinha
foi armazenada em congelador a -20 °C até o posterior uso. Foi alimentado 5 g de
farinha ao extrator para a realizagdo da extragdo na faixa de temperatura e pressdo
mencionada anteriormente, sob um tempo fixo de 60 min, realizando um estudo da
cinética da extracdo. O melhor resultado observado foi na condicdo de maior pressdo,
500 bar e 80 °C, com rendimento de massa extraida em relacdo a massa alimentada de
21,47%. O extrato apresentou majoritariamente os acido a-linolénico (22,30%),
linoleico (35,48%) ¢ oleico (19,95%).

IT. Mohd-Setapar et al. (2013) estudaram a extracdo com fluido supercritico na
mesma faixa de temperatura do trabalho anterior, mas na faixa de pressao entre 200 bar
e 300 bar e sem realizar o estudo cinético. Além disso, o pré-tratamento apresentou
algumas modificagdes. Primeiramente, foi feita a secagem da amostra a 105 °C durante
19 h, seguida da moagem, até que se alcancasse o tamanho de 0,5 mm. Em seguida, ela
foi levada ao congelador, a temperatura de -20 °C. A condi¢do onde se extraiu a maior
quantidade de o6leo foi a 300 bar e 60 °C, com 33,56% de rendimento. Os autores
observaram que o resultado a 300 bar foi melhor que a 500 bar. Nesse estudo, ndo foi
estudado a cinética da extracdo, sendo o tempo da extracdo fixo em 3 h.

III. Mohd-Setapar et al. (2014) ainda avaliaram a extragdo com didxido de
carbono supercritico nas mesmas condi¢des para gerar um extrato cujo 6leo pudesse ser
usado na industria de cosméticos. O pré-tratamento foi semelhante ao anterior e foram
utilizados 5 g de semente, que foram adicionadas ao extrator. A extracdo durou 3 h,
amostrando-se em intervalos de tempo, de forma a estudar a cinética da extracdo. Com
isso, a condi¢do que obteve melhor rendimento foi a mesma do trabalho anterior, mas
com rendimento de 25%. Os autores concluiram que o 6leo ¢ adequado para ser
utilizado como umidificador labial, constatado a partir da composi¢do determinada por
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier

Devido a escassez de trabalhos com a semente da seringueira, a revisao se
estendeu a outras matérias-primas que pudessem apresentar composi¢do semelhante. No
trabalho de Haloui ef al. (2017), foi extraido 6leo de argdo entre 100 e 400 bar e 35 ¢ 55
°C, realizando um planejamento de experimentos. Foram realizados 9 experimentos, em
que o melhor rendimento foi observado a 45 °C e 250 bar. Os principais acidos graxos
identificados nesse 6leo foram o 4cido oleico e linoleico.
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Além desses trabalhos, Rai er al. (2016) estudaram a extragdo de oleo da
semente de girassol variando as condi¢des de temperatura e pressdo, respectivamente,
entre 60-100 °C e 200-400 bar, com maior rendimento, 54,36%, obtido a 100 °C e 400
bar. Em todas as condi¢des estudadas e na extragdo com Soxhlet, os principais acidos
graxos foram, novamente, os acidos oleico e linoleico. Maran et al. (2015) também
trabalharam com extragdo supercritica, mas utilizando semente de meldo com a
condi¢do de extracdo em que a maior quantidade de 6leo foi extraida de 49 °C e 440 bar.
Vale destacar ainda, os trabalhos desenvolvidos por Ekinci et al. (2014) e Kraujalis et
al. (2013), que trabalharam, respectivamente, extraindo o 6leo do péssego e do
amaranto. O primeiro alcangou um rendimento de 35,3%, na condi¢do de 40 °C e 200
bar, e o segundo 15,43% a 40,4 °C e 358 bar. Em ambos os trabalhos, o 4cido principal
extraido foi o 4cido linoleico.

Por fim, ha ainda os trabalhos de Pederssetti ef al. (2011) e Corso et al. (2010),
que estudaram a extracdo das sementes de canola e gergelim. Entre eles, a Unica
diferenca da faixa de temperatura e pressao estudada, reside na menor pressao utilizada,
que no primeiro foi de 200 bar e no segundo 190 bar. Ja a pressdo maxima foi a 250 bar,
e as temperaturas entre 40 e 60 °C. A condi¢do em que se observou o maior rendimento
foi a mesma nos dois trabalhos (40 °C e 250 bar), com Pedersseti et al. (2011) tendo
19,49% e Corso et al. (2010) obtendo 35,00%. No trabalho de Pedersseti et al. (2011),
foram identificados os acidos linoleico, oleico ¢ linolénico ¢ em Corso et al. (2010), os
mesmos acidos foram identificados.

Através dos trabalhos da literatura, tanto sobre a seringueira quanto utilizando
outras sementes, observou-se que, para extrair o 6leo presente, foram necessarias altas
pressdes para extrair os acidos graxos presentes no 6leo da semente. Desses acidos
graxos, destaca-se a presenca majoritaria dos acido a-linolénico e acido linoleico.
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4. Materiais e Métodos

Neste topico serdo apresentados todos os materiais utilizados para a extracdo do dleo
da seringueira, assim como todo o pré-tratamento que a semente foi submetida para a
realizacdo dessa extracdo. Além disso, ¢ descrita a unidade presente no Laboratério de
Termodinamica Aplicada e Biocombustiveis (LTAB), o processo de extragdo com fluido
supercritico, assim como o processo de andlise cromatografica do o6leo extraido. Por fim,
todos os modelos cinéticos e de solubilidade sdo apresentados.

4.1 Materiais

4.1.1 Semente de seringueira

A semente da seringueira foi coletada no Estado do Maranhdo, na cidade de
Imperatriz, na estrada do arroz, na Fazenda Agropecudria, mais especificamente na
coordenada geografica 5°19'57,8"S 47°37'00,6"O, no més de fevereiro de 2018. Um total de 5
kg de semente de seringueira foi enviada para o Estado do Rio de Janeiro para a realizagdo de
todos os experimentos planejados.

4.1.2 Solventes

Entre os solventes utilizados nos procedimentos experimentais planejados esta o
dioxido de carbono, adquirido junto a White Martins (Rio de Janeiro, RJ) com 99,998% de
pureza. O élcool etilico P.A. e o hexano P.A., foram adquiridos da empresa Isofar Industria e
Comércio de Produtos Quimicos Ltda. (Duque de Caxias, RJ).

4.2 Métodos

4.2.1 Pré-tratamento da semente da seringueira: Descascamento, moagem,
secagem e analise granulométrica

Inicialmente, as sementes de seringueira foram descascadas com auxilio de martelo,
com o cuidado para se abrir somente a casca, deixando intacto o endosperma da semente.
Essas sementes, depois de serem descascadas e passarem por uma selecdo, para verificagdo se
estavam em condi¢des adequadas, foram acondicionadas em geladeira para garantir a
conservagdo. A semente da seringueira descascada pode ser vista na Figura 6
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Figura 6 - Semente de seringueira antes do pré-tratamento.

Um liquidificador doméstico foi utilizado para realizar a etapa de moagem da semente
da seringueira, levando a particula até um tamanho considerado ideal para a realiza¢do das
extragdes planejadas, que no caso sdo a extracdo com Soxhlet e com CO; supercritico.

As sementes de seringueira descascadas foram postas em estufa (De LEO
Equipamentos laboratoriais) durante o periodo de 19 horas, a temperatura constante de 50 °C,
com o objetivo de realizar a desidratacdo da amostra. Esse processo ¢ necessario, pois a
presencga de agua ¢ indesejavel, visto que a mesma atua como um cosolvente, interferindo na
extracdo de compostos mais polares presentes na amostra, além de ser extraida junto ao dleo.

A andlise granulométrica da amostra, foi realizada com o auxilio da etapa de
peneiragdo, realizada utilizando peneiras de mesh 80 e 20. Com isso, as particulas
apresentaram tamanho entre 850 um e 180 um, que ¢ considerado o intervalo ideal de
didmetro de particula. Esses didmetros sdo considerados ideais, pois particulas menores que
180 um tendem a empacotar o leito durante a extragdo com fluido supercritico, levando o
solvente a criar caminhos preferenciais pela amostra, afetando o rendimento da extragdo. Ja
para didmetros maiores que 850 pum, diminui-se ainda mais a superficie de contato da
amostra, dificultando a extracdo do Oleo presente no interior da semente. A semente de
seringueira moida e seca esta apresentada na Figura 7.

Figura 7 - Semente de seringueira ap6s o pré-tratamento.
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4.2.2 Determinacido do teor de umidade da amostra, densidade aparente e
porosidade do leito

O teor de 4gua presente na amostra apos todo o pré-tratamento realizado, foi medido
usando uma balanca de umidade (Marte Cientifica), alimentando 1 g da semente de
seringueira moida e seca a balanca. Durante 30 min, a temperatura alcanga 106 °C e, ao final,
¢ fornecido o percentual de matéria seca. Com isso, determina-se o teor de umidade da
amostra a partir da equacdo 1.

massa de 4gua na amostra*100

U(%) =

Equacao 1

massa alimentada

A densidade aparente ¢ calculada a partir da razdo entre a massa utilizada em um
experimento de extragdo utilizando fluido supercritico e o volume ocupado, que foi aferido
utilizando proveta, como pode ser verificado na Equagdo 2. J& a porosidade do leito,
denominada como o espago vazio do meio em que ocorre a extragdo, foi calculada a partir do

volume de amostra alimentada ao extrator e o volume do extrator, como mostrado na equagao
3.

pPs = — Equagao 2

volume ocupado

V, =V, ~
c = extrator—Yamostra Equagao 3

Vextrator

4.2.3 Extracao do dleo por solvente utilizando Soxhlet

Na extragdo do 6leo da semente da seringueira por Soxhlet, primeiramente adicionou-
se 8 g de semente de seringueira moida a um cartucho de celulose, e esse cartucho foi inserido
em um extrator. Um baldo de 500 mL foi usado com 160 mL de hexano P.A. gerando uma
razdo 1:20 (m/v). Dessa maneira, o baldo ¢ acoplado ao extrator, o qual também ¢ acoplado a
um condensador. O processo de extracdo durou 6 horas e a temperatura foi de 68 °C. Apds o
término da extragdo, o oleo foi separado do solvente, usando um rota-evaporador. Por fim, a
massa de dleo extraida foi determinada. Esse procedimento foi realizado em triplicata.

4.2.4 Procedimento Experimental: Extracido com fluido supercritico

4.2.4.1 Extracio com fluido supercritico: aparato experimental

O aparato experimental foi utilizado no Laboratorio de Termodindmica Aplicada e
Biocombustiveis (LTAB) e ja mencionado em trabalhos do grupo (SARTORI et al., 2017;
PEREIRA et al., 2015). O aparato consiste de um extrator de ago inoxidavel 316S de 42 mL e
duas telas de mesh 260, que sdo postas em cada extremidade do extrator, com a finalidade de
evitar o carreamento da semente de seringueira; um banho termostatizado (Nova Técnica Ind.
Com. Equipamentos para Laboratorio Ltda) com objetivo de manter a temperatura constante
durante toda a extragdo, uma bomba de alta pressdo (Palm model G100) e uma valvula
micrométrica (Whitey, model SS-31RS4). Este aparato esta representado na Figura 8.
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Figura 8§ - Esquema ilustrativo do processo de extracdo usando CO; superecritico.
Fonte: Adaptado de Vargas et al. (2015).

Para a realizacdo dos experimentos, 10 g de semente de seringueira, pré-tratadas,
foram adicionadas ao extrator. Juntamente a essas sementes, foram inseridas pérolas de vidro,
que tinham por objetivo homogeneizar o contato do CO, com a amostra durante a extragao,
garantindo o contato solvente/amostra. Por fim, o extrator ¢ fechado e acoplado a linha da
bomba de alta pressdo (responsdvel por manter a pressdo no extrator) e ao banho
termostatizado (responsavel por manter a temperatura desejada constante). Antes que se
realizasse qualquer amostragem, deixou-se, por 20 min, a valvula de alimentacdo do CO;
aberta para o intimo contato do solvente com a amostra. Apos os 20 min, as extragdes foram
realizadas até a saturacdo, amostrando-se o 6leo em intervalos de tempo pré-determinados e
fixos. A amostragem realizada ¢ feita pela despressurizacdo do sistema.

O oleo extraido foi coletado em um tubo de polipropileno, pesado em balanga
analitica. Com isso, a cada amostragem realizada pesava-se novamente o tubo, podendo,
dessa maneira, saber a massa de 6leo extraida acumulada em cada condi¢do experimental. A
saturagdo era identificada quando ndo mais se observava aumento na massa extraida de 6leo,
em 3 amostragens seguidas uma da outra.

4.2.4.2 Planejamento de Experimentos

Os experimentos de extragdo com fluido supercritico do 6leo da semente da
seringueira foram realizados segundo um Delineamento Composto Central Rotacional
(DDCR), sendo esse delineamento de segunda ordem. O planejamento tem como objetivo
avaliar diferentes condicdes de temperatura e pressdo que interferem na extragdo utilizando
fluido supercritico, buscando uma condi¢do experimental 6tima. De acordo com a revisdo da
literatura, escolheu-se a faixa de pressao entre 200 e 500 bar e de temperatura de 40 e 80 °C.
Os niveis codificados e reais de pressdo e temperatura estdo presentes na Tabela 1.

Tabela 1 - Niveis codificados e reais das varidveis temperatura e pressao.

Nivel codificado Nivel real
Temperatura (°C) Pressdo (bar)
-1,4142 40 200
-1 46 244
0 60 350
1 74 456
1,4142 80 500
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Com isso, utilizando o DDCR de segunda ordem, geraram-se 11 experimentos, sendo
o ponto central realizado em triplicata. Todas as condig¢des experimentais, explicitando os
valores das variaveis, temperatura e pressao, podem ser visualizadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Apresentacao dos niveis das variaveis codificadas e a variagdo da temperatura e
pressao, para os 11 experimentos.

Variaveis codificadas Variaveis Independentes
Experimentos Temperatura (°C) Pressao (bar) Temperatura (° C) Pressao (bar)
1 -1 -1 46 244
2 1 -1 74 244
3 -1 1 46 456
4 1 1 74 456
5 -1,4142 0 40 350
6 1,4142 0 80 350
7 0 -1,4142 60 200
8 0 1,4142 60 500
9 0 0 60 350
10 0 0 60 350
11 0 0 60 350

Como variaveis de resposta se considerou o rendimento dessas extracdes, a
composi¢ao dos acidos graxos e o graus de solubilidade.

4.2.4.3 Extraciao com fluido supercritico com cosolvente

Para comparar a eficiéncia de extragdo usando um cosolvente, a condi¢do em que se
obteve o melhor resultado foi escolhida para a realizagdo de mais 2 experimentos. Essas
extragdes, com e sem cosolvente, foram realizadas em um tempo fixo de 300 min. Nao houve
amostragem em tempos pré-determinados e sim somente uma amostragem final.

Para a realizagdo da extragdo com adi¢do de cosolvente, 10 g de amostra foram
saturadas com 6 mL de alcool etilico P.A.. Todo o procedimento foi 0 mesmo apresentado na
secao 4.2.4.1.

4.2.5 Analise cromatografica

As analises cromatograficas dos extratos obtidos por fluido supercritico e
hidrodestilagdo foram feitos com o suporte do laboratério de quimica de produtos naturais
(LQPN-DQ-ICE-UFRRJ). Todos os extratos foram analisados por cromatografia em fase
gasosa acoplada a um espectrometro de massas (CG-EM) usando um cromatdgrafo QP2010
Plus da Shimadzu com hélio (He) como gas carreador.
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Foi utilizada uma coluna capilar Factor Four/VF-5 ms, com 30 m de comprimento,
0,25 mm de diametro interno, 0,25 mm de espessura de filme. O fluxo do gas carreador foi de
I mL/min e a programagdo de temperatura de 60 °C a 290 °C (10 °C/min), sendo a
temperatura do injetor de 250 °C e a temperatura do detector de 310 °C. O modo de injecao
foi split e o volume de injecdo foi de 1 mL. Os espectros de massas foram produzidos por
impacto eletronico (70 eV). Os espectros de massas dos constituintes foram comparados com
os padroes existentes na biblioteca Nist08 do computador no aparelho.

4.3 Modelagem Matematica do processo de extragio

A modelagem matematica do processo foi feita utilizando-se de modelos empiricos e
baseados na transferéncia de massa, necessarios para representar as curvas de extracdo obtidas
em diferentes condigdes experimentais.

Essas curvas apresentam trés regides bem distintas com suas proprias caracteristicas,
como mostrado na Figura 9, construida no trabalho de Silva et al. (2016).

Rendimento
(p/p)

- Particula da Matriz  taw Lem Tempo (min)

Figura 9 - Trés periodos distintos da cinética de extragdo com fluido supercritico.
Fonte: Silva et al., 2016.

Na primeira etapa extrai-se, principalmente, o material que foi extravasado pelas
células que foram rompidas, ou seja, material intracelular que esta facilmente acessivel. Na
etapa seguinte, extrai-se, além de material facilmente acessivel ainda presente, compostos que
estdo presentes no interior das células que ndo romperam no processo de moagem. Nessas,
esses compostos devem por difusdo, migrar do interior da célula para a fase supercritica
solvente. Por conta disso, a extracdo nessa etapa ¢ mais lenta que na anterior. A ultima etapa
da extragdo ¢ fundamentalmente caracterizada pelo processo difusional.

A modelagem matematica da cinética da extragdo se mostra importante para a etapa de
‘scale-up’ do processo. Desse modo, a partir do resultado dessa modelagem se permite a
utilizagdo da extracdo em plantas industriais

Diversos modelos tentam representar as curvas de extracdo, sendo que cada modelo
representa melhor uma etapa da extragdo e/ou todas as etapas presentes. Desse modo, nesse
trabalho utilizou-se 7 diferentes modelos cinéticos, sendo eles: Reverchon e Osseo (1994),
Zekovi¢ et al. (2003), Esquivel et al. (1999), Sovova (1994), Brunner (1984), Kandiah e Spiro
(1990) e Tan e Liou (1989).

Por fim, o motivo da escolha pelo uso desses modelos se d& pelo sucesso da aplicacao
dos mesmos em outros trabalhos do mesmo grupo de pesquisa. A exce¢do ¢ o modelo de Tan
e Liou (1989), que esta sendo adicionado a este trabalho por conta do bom ajuste a curva de
extragdo no trabalho dos proprios autores.
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4.3.1 Modelo de Reverchon e Osseo (1994) e Zekovi¢ et al. (2003)

O modelo de Reverchon e Osseo (1994) foi desenvolvido para realizar a modelagem
matematica da cinética da extragdo com fluido supercritico do 6leo do manjericdo. Esse
modelo se baseou na integracdo do balango de massa diferencial da extragdo que estd
ocorrendo ao longo do leito do extrator. Para isso, diversas consideragdes e hipdteses tiveram
que ser ponderadas. Primeiramente, considerou-se que a transferéncia de massa externa e a
variacdo da concentracdo do soluto no solvente ao longo do extrator sdo negligencidveis e a
extracdo ocorria de maneira igualitaria em todo o leito da extracdo. Com isso, a seguinte
equagdo 4 foi gerada:

—kpt
— €XP a—ovp B
w t ot

Y =100|1 Equacdo 4

Y = Mextraido em um tempo

Equagdo 5

Myotal extraida

sendo Y o rendimento normalizado (%), como a razdo entre a massa extraida no tempo e a
massa total extraida no ensaio (equacdo 5); € a porosidade do leito; V o volume do extrator
(m’); p a densidade do fluido (kg/m’); W vazio de solvente (m’/s); k, Coeficiente de parti¢do
volumétrica do extrato entre a fase solida e fluida no equilibrio; t; o tempo de difusdo interna
(s) e o t € o tempo da extragdo (s).

a-&)yv

No entanto, o termo o £ pode ser negligenciado perante o termo kyt;, por ser

considerado menor que ele. Com isso, realizando essa simplificacdo, o modelo de Reverchon
e Osseo (1994) ¢ dado pela equagdo 6.

t
Y = 100[1 — e /4] Equagio 6

Zekovi¢ et al. (2003), em seu estudo na extracdo do 6leo de tomilho com didxido de
carbono supercritico, propuseram uma alteragdo no modelo de Reverchon e Osseo (1994).
Eles consideraram que o t; pode ser aproximado a uma constante, levando a formagdo de um
novo modelo, que estd mostrado na equagao 7.

Y =100 [1 — e4*Pt] Equagdo 7

Nesse modelo, tem-se dois parametros: a, o pardmetro constante, ¢ b, o parametro de
corregao.

4.3.2 Modelo de Esquivel et al. (1999)

Em seu trabalho, Esquivel ef al. (1999) realizaram a modelagem matematica da
extracdo com dioxido de carbono do 6leo da casca da oliva. De acordo com eles, essa etapa de
modelagem ¢ necessaria para realizar o scale up do equipamento e a avaliagdo de custo, pois
esses dois processos necessitam de dados de razdo de transferéncia de massa.

Para isso, um modelo empirico foi proposto, baseado na equacdo da cinética de
crescimento microbiano de Monod. Por ser um modelo empirico, esse modelo ndo leva em
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considera¢do a interacdo entre o soluto e a matriz solida, nem o fracionamento do 6leo
durante o processo. A equagdo 8§ apresenta a equagdo que representa o modelo.

t ~
e = ey Equacao 8

O e, rendimento em base livre de soluto, ¢ a razdo entre a massa extraida em um
tempo da extragdo e a massa alimentada ao extrator em base livre de soluto, ou seja, sendo
essa a massa da amostra que ndo apresenta soluto (equagdo 9), que foi definida a partir da
extracdo por Soxhlet.

mextraido emum tempo

e= Equacgdo 9

Myotal alimentado em base livre de soluto

Além disso, nessa equacao proposta tem-se dois pardmetros, ejm € b. O em representa
um rendimento méaximo para um tempo infinito de extra¢do, ou seja, seria o rendimento
maximo da extragdo em um tempo infinito. Ja o b est4 relacionado a vazao massica, pressao e
a temperatura da extragdo. Com isso, esse modelo ¢ capaz de representar a variagdo do
rendimento com o tempo de extragcdo, de maneira similar & massa adsorvida com a pressao de
adsor¢do através da isoterma de Langmuir.

4.3.3 Modelo de Sovova (1994)

Sovova (1994) procurou desenvolver um modelo que representasse a extracdo com
fluido supercritico de materiais vegetais moidos. Para a constru¢do do modelo, foi realizado
um balango do soluto no interior da amostra que se deseja realizar a extracdo. Para resolver
esse balango, considerou-se a influéncia da transferéncia de massa na cinética da extragao.

Desse modo, entre consideragdes adotadas para os modelos, tem-se a velocidade axial
do solvente através do leito do extrator cilindrico que contém o material moido. Além disso,
quanto ao material solido, o mesmo ¢ considerado homogéneo quanto ao tamanho de
particulas e a distribuicdo do soluto no leito do extrator. O soluto esta contido no interior da
célula, mas como o material foi moido, parte das células presentes na amostra romperam-se,
extravasando o material intracelular. Com isso, a matéria prima fornecedora de soluto
apresenta parte uma que estd facilmente acessivel ao solvente (material intracelular das
células rompidas) e outra de dificil acesso por parte do solvente (material intracelular das
células que ndo se romperam).

Dessa maneira, o modelo consegue representar a curva da cinética da extragdo por
completo, em suas trés etapas mostradas anteriormente na Figura 7. Isso ocorre pela presenga
de uma equacgdo para cada etapa da extragdo (equagdo 10), além de definir os pontos de
separagdo de cada etapa da extragdo (equagoes 11 e 12).

e=qy[l—e?], paraq < qy

e =y lq — qne*™ %], paraq,, <q< q, Equagdo 10
X0
e=xy— %ln {1 + [ewyo - 1] eV (@m=a) %}, paraq = q,
0
am = x;_—zxk Equagdo 11

wXo
Gn = Qm + %ln [M] Equacao 12

X0
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Como mostrado nas equagdes, algumas informagdes da extracdo sdo necessarias ao
modelo como: porosidade do leito (g), a densidade do sélido (ps), densidade do fluido (py), a
vazao do solvente (q), a solubilidade (y,), a quantidade de soluto na amostra (X,). Outros
dados sdo calculados a partir das caracteristicas do leito, como o Z (equagdes 13 e 14), o
parametro do periodo de extra¢do rapida, e W (equagdo 15), o parametro do periodo de
extragdo lenta. O rendimento e ¢ o mesmo da equagdo 9.

w(q—qm) _
0 0~ Xk
Z = kraop/[q(1 — €)ps] Equacdo 14
W =ksay/[g(1 — €)] Equagdo 15

Com isso, trés parametros presentes devem ser estimados nesse modelo: Kg,
(constante de transferéncia de massa da fase fluida), K,, (constante de transferéncia de massa
da fase solida) e o xi (representa a quantidade de soluto facilmente acessivel ao solvente). O
Ko representa o coeficiente de transferéncia de massa da etapa rapida da extragdo, enquanto
0 Ko representa também o coeficiente de transferéncia de massa, mas da etapa lenta da
extragdo. Por conta disso, por defini¢do, o Ky, deve ser maior que 0 K.

4.3.4 Modelo de Brunner (1984)

Brunner (1984) desenvolveu um modelo com base em equagdes diferenciais que
levavam em consideracao, primeiro, a concentracao do soluto, a for¢ca motriz e o coeficiente
de transporte relacionando esses ao tempo de extragdo e a influéncia da vazao do gas. O
modelo foi primeiramente testado no estudo da descafeinizacdo do café usando fluido
supercritico.

Desse modo, simplificacdes foram realizadas usando conceitos essenciais da
matemadtica ¢ de uma andlise de um estado quase estaciondrio. Por conta disso, uma
aproximacado € feita usando o primeiro termo da série de Fourier, levando a construc¢do da
equacao 16.

R =x,[1—e*] Equagio 16
Nessa equacao, k ¢ o parametro a ser estimado, denominado como taxa constante, t ¢ 0

tempo da extracdo e R o rendimento definido como a razdo entre a massa extraida em um
tempo e a massa de amostra alimentada ao extrator (equagao 17)

R = Mextraido emum tempo

Equacao 17

M glimentado ao extrator
4.3.5 Modelo de Kandiah e Spiro (1990)

Kandiah e Spiro (1990) realizaram a extra¢do do 6-gingerol do rizoma do gengibre
jamaicano. Essas extra¢des foram feitas em um intervalo de temperatura entre 50 °C e 65 °C e
de pressdo entre 128 bar e 197 bar. Em seu trabalho, eles ainda determinaram que 80% da
curva da extracdo era composta pela etapa rapida da extragdo, em que ¢ representada quase
como uma reta na cinética da extragdo, enquanto os outros 20% representam a etapa lenta da
extracdo do 6leo do gengibre jamaicano.

Na constru¢do do modelo, eles constataram que na extragdo com solventes organicos,
o log da concentra¢do com o tempo ¢ representado por apenas uma reta, enquanto que para a
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extracdo com fluido supercritico a mesma ¢ representada por duas retas. Dessas, a primeira
ocorre com uma grande inclinagdo, enquanto a segunda apresenta uma menor inclinagao.
Com estas constatacdes, o modelo foi construido relacionando o rendimento com o tempo,
mostrado na equagdo 18.

R =x,{1- [flexp (—kyt) + frexp (— kzt)]} Equagdo 18

Nesse, os parametros sdo os k; e k; (taxas de extracdo) e f; e f, (fracdo do soluto
extraido).

4.3.6 Modelo de Tan e Liou (1989)

Tan e Liou (1989), em seu estudo, consideraram o processo de extracdo com fluido
supercritico como um processo de dessor¢ao do soluto para o fluido supercritico. Para seu
estudo, tolueno foi adicionado ao carvao ativado, e esse foi dessorvido através do dioxido de
carbono no estado supercritico. A temperatura e a pressdo foram as varidveis modificadas
para avaliar a eficiéncia da dessorcao.

Na constru¢do do modelo, foram utilizadas equacdes diferenciais representando,
primeiro, a fase fluida (equagdo 19) com suas condi¢des de contorno (equacdes 20 e 21) e a
fase solida (equagdo 22) e sua condi¢@o de contorno (equagao 23).

ac ac as ~
e-tu—= _(1_8)5 Equacgao 19
t=0,=0 Equagdo 20
Z=0,C=0 Equacao 21
g = —kS Equacgao 22
t=0S=S, Equacao 23

Com isso, 0 modelo desenvolvido por Tan e Liou (1989) relacionou a massa extraida
com o tempo de extragdo (equagdo 24).

- _keft—EL
m= %ma %{e k(-5 _ e k) Equagdo 24
o

Nesse modelo, m ¢ a massa extraida no tempo (g), t, o tempo (min), m,, a massa
inicial de soluto na amostra a ser extraida, V,, o volume da amostra no extrator, V,, a vazao
de CO, L, o comprimento do extrator, g, a porosidade do leito, e u, a velocidade intersticial
do solvente. Esse modelo apresenta apenas um parametro, k, definido como taxa de
dessorcao.

4.3.7 Modelos de Solubilidade

A solubilidade de um processo de extracdo ¢ a massa de 6leo ou de um determinado
composto presente no dleo extraido em relagdo a quantidade de solvente utilizada na extragao
(Equacdo 25). O conhecimento da solubilidade ¢ de extrema importancia para a predi¢cao da
quantidade de produto a ser obtido, da vazao de solvente a ser utilizada e do conhecimento da
melhor condigdo operacional.
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S=— Equacgao 25

Por isso, tem-se necessidade da existéncia de modelos de solubilidade que consigam
correlacionar dados existentes, assim como predizer dados de solubilidade em diferentes
condi¢des de temperatura e pressao. Entre os modelos mais conhecidos da literatura, estdo os
de Chrastil (1982), Adachi e Lu (1983), Del Valle e Aquilera (1988) e Gordillo et al. (1999).

Chrastil (1982) desejava criar um modelo que conseguisse prever a solubilidade de
diferentes compostos, como acidos estedrico e oleico, e o tocoferol, em CO; supercritico com
diferentes temperaturas e pressoes. Para isso, Chrastil (1982) iniciou constru¢do do seu
modelo a partir da equag@o de equilibrio entre o soluto e o fluido da extragdo. A partir de leis
de associacdo e da entropia dos componentes da extragdo, foi possivel chegar a equacdo final
de seu modelo (Equagao 26).

S = pFexp (% - a3) Equagdo 26

Neste modelo ele correlaciona a solubilidade (S) com a temperatura (T) e a densidade
(p) do fluido. Os parametros a serem estimados para o modelo s3o k, a, e as. Por fim, Chrastil
(1982) pode comparar seu modelo com os dados experimentais de solubilidade de compostos
como os falados anteriormente e observou que seu modelo conseguia representar bem o que
foi observado na realidade, em uma grande faixa de temperatura e de pressao.

Por conta dos bons resultados apresentados pelo modelo de Chrastil (1982), no ano de
1983, Adachi e Lu decidiram pesquisar como eles poderiam modificar a equagdo de Chrastil
(1982) para correlacionar melhor a solubilidade de liquidos e s6lidos em fluidos supercriticos
para 37 sistemas. A mudanca realizada foi considerar o parametro k como sendo dependente
da densidade, como pode ser observado na equagdo 27.

S = p(a1+a2p2) exp (a3 + %) Equagdo 27

Neste modelo, tem-se 4 parametros a serem estimados: a;, a,, a; € as. Ele igualmente
ao outro correlaciona a solubilidade com a densidade e a temperatura. Por fim, Adachi e Lu
(1983), observaram que o seu modelo conseguiu representar melhor a solubilidade
experimental do que o modelo de Chrastil (1982) para todos os sistemas estudados, como o
CO; supercritico com naftaleno, a-tocoferol, dcido oleico, entre outros.

Del Valle e Aguilera (1988) construiram, a partir do modelo de Chrastil (1982), um
modelo que conseguisse prever a solubilidade de 6leos de vegetais. A mudanca sugerida por
eles ¢ a adicao de mais um termo no exponencial do modelo de Chrastil (1982), como pode
ser visto na equacao 28.

S = pFexp (a2 + aT—3 + %) Equagdo 28

Como esse modelo foi construido a partir do modelo de Chrastil (1982), ele, assim
como os anteriores, correlaciona a solubilidade com a densidade e a temperatura. No entanto,
ele apresenta 4 pardmetros a serem estimados, k, a,, a3 e as. Por fim, eles mostraram que o
modelo deles conseguiu representar os dados de solubilidade proveniente da literatura dos

6leos de soja, girassol e de semente de algoddo, em uma ampla faixa de temperatura (293 —
353 K) e de pressao (180 — 880 atm).
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Gordillo et al. (1999) estudaram a solubilidade da Penicilina G em CO, supercritico
em uma faixa de pressao, 100 — 350 bar, e de temperatura, 313,15 — 333,15 k. Por conta disso,
ele decidiu construir um novo modelo de solubilidade, com base no modelo de Yu et al.
(1994), mostrado na equagdo 29. Esse modelo correlaciona a solubilidade com a pressao (P) e
a temperatura.

S= cy+ P+ P2+ c3PT(1—S) +cyT+ ¢sT? Equagdo 29

No entanto, em seu trabalho ele constatou que o modelo de Yu ef al. (1994)
apresentou um resultado considerado ruim para a solubilidade da Penicilina G. Por conta
disso, ele sugeriu uma mudanga no modelo (Equacao 30).

InS = ¢y + ¢,P+ c;P? + c3PT + ¢, + ¢sT? Equagéo 30
0 3 5

O modelo proposto apresentou 6 parametros a serem estimados, c,, €1, C2, C3, C4, Cs, Cq..
Nele conseguiu-se desvio relativo médio menor do que o apresentado para os outros modelos
estudados por eles, Chrastil (1982), del Valle e Aquilera (1988) e Yu et al. (1994).

4.3.8 Analise dos modelos cinético e de solubilidade (desvio relativo médio)

O grau de ajuste dos modelos da cinética da extragdo e de solubilidade aos dados
experimentais, foi avaliado utilizando o desvio relativo médio, DRM% (equagao 31). Nessa
equacdo, Neyp € a quantidade de pontos experimentais em cada ensaio realizado, para as
modelagens cinéticas, e a quantidade de ensaios experimentais, para os modelos de
solubilidade.

DRMY% = 100 Zeexpetimental_ecalculado

exp €experimental

Equacgao 31
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5. Resultados e Discussoes

Nesse capitulo serdo abordados os resultados obtidos envolvendo a matéria prima de
estudo, com relagdo a extracdo do 6leo usando dioxido de carbono supercritico em diferentes
condi¢des e a comparagdo com os resultados da extracdo convencional (Soxhlet). Por fim, sdo
apresentados os resultados da andlise estatistica dos resultados experimentais da extragdo com
fluido supercritico, da andlise cromatografica de todos os extratos obtidos por fluido
supercritico e via Soxhlet e a discussdo dos resultados da modelagem matematica da cinética
da extragdo e da solubilidade.

5.1 Caracteristicas da matéria prima

A Tabela 3 mostra os valores da densidade aparente da semente de seringueira moida,
da porosidade do leito do extrator na extragdo supercritica e da umidade da matéria prima.

Tabela 3 - Porosidade do leito, densidade aparente e teor de umidade da amostra.

Densidade aparente Porosidade Teor de umidade da amostra
(kg/m’) (%)
459,64 0,482 4,75

Os dados de densidade aparente da semente da seringueira moida e a porosidade do
leito do extrator s3o importantes, pois sdo constantes necessarias a etapa de modelagem, visto
que sdo utilizados nas equacdes de Sovova (1994) e Tan e Liou (1989).

O teor de umidade da amostra deve ser analisado, pois ele exerce influéncia no
rendimento da extracdo do 6leo. Um alto teor de umidade (acima de 10%), faz com que a
agua aja como um cosolvente durante a extracdo supercritica. Com isso, a agua atua como
uma barreira ao CO, para que este entre em contato com a superficie da matéria prima,
dificultando a extracdo de compostos apolares. Além disso, por essa dgua atuar como um
cosolvente, ela aumenta a densidade no interior do extrator do supercritico, levando a maior
extracdo de materiais mais polares presentes na semente da seringueira (CAMEL et al., 1993).
Devido a isso, ¢ importante que a amostra apresente um baixo teor de umidade, abaixo de
10%.

5.2 Extracao Convencional (Soxhlet)

A extragdo por Soxhlet foi realizada em triplicata, sendo utilizada a metodologia
descrita na se¢do 4.2.2. Na Tabela 4, encontram-se os resultados de massa extraida de oleo de
semente de seringueira e o rendimento (R% - equagdo 17) para cada experimento realizado, a
média e o desvio padrao (DP).

Primeiramente, verifica-se que a massa extraida média de o6leo da semente de
seringueira foi de 2,4364 g, levando a um rendimento de 30,43%. A extragdo por Soxhlet ¢
conhecida por ser capaz de extrair todo o 6leo presente nas matérias primas, podendo-se dizer
que na semente da seringueira tem-se 30,43% do peso da semente como 6leo. Esse fato, vai
de acordo com os dados encontrados na literatura e abordado na revisao bibliografica, em que
se verificou que o 6leo representava, em geral, entre 18 e 45% do peso do 6leo de semente de
seringueira.
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Tabela 4 - Massa e rendimentos obtidos nas extra¢des utilizando Soxhlet.

Experimentos m (g) Rendimento (%)
1 2,4070 30,07
2 2,6762 33,41
3 2,2261 27,82
média 2,4364 30,43
DP 0,2264 2,81

Em seu trabalho, Chaikul et al. (2017) obtiveram um rendimento de 6leo da semente
da seringueira de 19,32%, enquanto Onoji et al. (2016) conseguiram um rendimento de
44,00% na extracao desse oleo. Além disso, destaca-se que o primeiro resultado foi obtido em
um periodo de 6 h utilizando o mesmo solvente e, mesmo assim, o segundo conseguiu extrair
mais 60leo em 45 min. A principal explicagdo para esta variagdo, assim como a diferenca
desses para o presente trabalho, da-se por questdes do clima e da composi¢ao do solo onde as
seringueiras se desenvolveram, o que influencia diretamente na quantidade de oleo da
semente € sua composi¢ao.

Esses resultados serdo comparados aos obtidos usando o fluido supercritico, ndo
somente em relacdo ao rendimento, mas também avaliando a composicao de cada extrato.

5.3 Extracao com CQO; supercritico

As extragdes com fluido supercritico foram realizadas para diferentes condi¢des de
temperatura e pressdo, determinadas a partir do planejamento de experimentos mostrado na
secdo 4.2.3.1. Dessa maneira, a Tabela 5 apresenta as condi¢des experimentais de temperatura
e pressdo, a massa extraida de 6leo para cada uma dessas condi¢des, o rendimento R% e o
rendimento em base livre de soluto (¢%).

Tabela 5 - Condigdes operacionais de pressao e temperatura na extragao, assim como a massa
extraida, os rendimentos e o tempo em cada condi¢do estudada.

. T P Mo e R tempo
Experimentos

O (bar) (2 (o) (%) (min)
1 46 244 0,0195 0,2803 0,1950 360
2 74 244 0,0060 0,0862 0,0600 240
3 46 456 0,0434 0,6238 0,4340 300
4 74 456 0,0322 0,4626 0,3218 280
5 40 350 0,0249 0,3579 0,2490 340
6 80 350 0,0480 0,6897 0,4798 280
7 60 200 0,0100 0,1437 0,0999 240
8 60 500 0,0579 0,8323 0,5790 300
9 60 350 0,0255 0,3865 0,2549 220

A partir dos dados expostos na Tabela 5, constata-se que os maiores rendimentos das
extracdes foram obtidos nas condigdes de maiores pressdes. A condi¢do onde se obteve a
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maior massa extraida de dleo (0,0579 g) foi a 500 bar e 60 °C. Ja a condicao de 244 bar e 74
°C, foi a que apresentou a menor massa extraida (0,006 g). Com isso, pode-se constatar que a
condi¢do que extraiu menos O6leo, extraiu, aproximadamente, 10% do O6leo extraido na
condi¢do a 500 bar e 60 °C.

Esse comportamento foi igualmente observado nos trabalhos presentes na literatura,
como o de Mohd-Setapar et al. (2014), que pesquisaram a extracdo desse d6leo até o tempo
total de 180 min, amostrando-se 6leo a cada 30 min. Eles obtiveram como melhor condigao a
que extraiu a maior quantidade de 6leo a 300 bar, que foi a pressdo méaxima dos experimentos,
com R de 25%. Mohd-Setapar et al. realizaram, em 2012, 0 mesmo estudo, mas em uma faixa
de pressao diferente da utilizada no trabalho anterior (300-500 bar), amostrando-se a cada 10
min, até se completar o tempo de 60 min. Com isso, novamente, a extracdo em que se
constatou o maior rendimento (R%) foi a 500 bar, com 21,47%.

Como pode-se observar, a extragdo a 300 bar de Mohd-Setapar et al. (2014) obteve
maior rendimento que a 500 bar, no trabalho de 2012. A principal razdo para esse
comportamento, estd no tempo em que foram realizadas as extragdes. Enquanto no trabalho de
2014, o tempo de extracdo total para todos os experimentos foram de 180 min, no de 2012 as
mesmas duraram 60 min. Com isso, observa-se que, enquanto nas extragdes que duraram 180
min a curva estd proxima de sua saturagdo, as extragdes com 60 min ainda se apresentavam
longe da saturacdo da curva.

De forma a observar a saturagdo das curvas experimentais obtidas, a Figura 10
apresenta as curvas da cinética da extragdo para todas as condigdes experimentais estudadas a
partir do planejamento de experimentos, podendo-se verificar os diferentes comportamentos
durante a extracdo do 6leo, devido a varia¢ao da pressdo e temperatura.

0,9
©200 bar - 60°C " = =
0,8 |+244bar-46°C [ ]
244 bar - 74 °C [
07 %350 bar- 60°C mEx ® % %
0,6 350 bar - 40 °C u * a A A A
o * 350 bar - 80 °C [
S 05 | 4456 bar- 46 °C = X a X X X X
o . - X
04 | X456bar-74°C A ¥ x
" m500bar-60°c M A x X
0,3 A X
A % % N + + + +
0,2 [ ; % %X + + +
* ¥ % % e © 6 o o o
0,1 [ X x o ¢ ¥
0 §
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t (min)
Figura 10 - Curvas de extracdo do 6leo da semente da seringueira para todas as condi¢des
operacionais, usando CO; supercritico.

Como foram muitas as condi¢des experimentais estudadas, as Figuras 11, 12 e 13
apresentam as curvas separadamente, visando analisar separadamente de acordo com as
variagdes de temperatura e pressdo. Elas foram divididas dessa maneira para facilitar a
visualizacdo de alguns fendmenos e comportamentos que ocorreram nessas condigdes
operacionais. De igual modo, as Figuras 14, 15 e 16 apresentam as curvas experimentais das
extragdes que apresentavam a mesma temperatura, com o mesmo objetivo das mencionadas
para as condi¢des que apresentavam a mesma pressao.
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Figura 11 - Curvas de extragdo a 60 °C, variando a pressao de 200, 350 e 500 bar.

Na Figura 11, o aumento da pressdo de 200 para 500 bar, levou a um aumento que
representa 82,7% do que foi extraido a 200 bar, constatando o aumento da densidade do CO,,
que ocorre com o aumento da pressdo. Essa elevacao da densidade provoca um maior poder
de solvatacdo por parte do CO,, aumentando o rendimento da extracdo do 6leo da seringueira
(BENITO-ROMAN et al., 2018).
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Figura 12 - Curvas de extracdo a 46 °C, variando a pressao de 244 e 456 bar.
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Figura 13 - Curvas de extracdo a 74 °C, variando a pressao de 244 e 456 bar.
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Nas Figuras 12 e 13, um comportamento semelhante ao observado na Figura 11 ¢
constatado. Fixando a temperatura a 46 e 74 °C e aumentando a pressdo de 244 para 456 bar,
observa-se o aumento do rendimento da extracdo. Com isso, constata-se que a pressdo, em
todas as temperaturas estudadas, tem relagdo direta com o rendimento.

0,3
+244 bar - 46 °C + +
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Figura 14 - Curvas de extragdo a 244 bar variando a temperatura de 46 e 74 °C.
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Figura 15 - Curvas de extragdo a 456 bar variando a temperatura de 46 e 74 °C.

O comportamento que pode ser visualizado nas Figuras 14, 15 e 16 ¢ a influéncia que
a temperatura exerce na cinética da extragdo dependendo da pressdo operacional. Nas Figuras
14 e 15, observa-se que o aumento da temperatura a mesma pressdo, levou a diminui¢ao do
rendimento da extracdo. Esse resultado ja era esperado, por conta do comportamento
apresentado nas Figuras 11, 12 e 13. Como o aumento da temperatura, a pressdo constante,
acarreta na diminui¢ao da densidade do CO; no interior do extrator, diminui também o poder
de solvatacao do fluido e, consequentemente, o rendimento.
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Figura 16 - Curvas de extragdo a 350 bar, variando a temperatura de 40, 60 e 80 °C.

Na Figura 16, observa-se que a 350 bar, quanto maior a temperatura do sistema, maior
foi o rendimento da extragdo. No entanto, outro comportamento era esperado visto a discussao
do comportamento observado nas Figuras 11, 12, 13, 14 e 15. O aumento da temperatura a
pressdo constante diminui a densidade do CO,, diminuindo assim o rendimento. Apesar disso,
o efeito contrario pode ser constatado, devido ao aumento da pressdo de vapor dos
componentes, que exerceu maior influéncia que a densidade do CO,. Com isso, dependendo
da pressdo operacional e dos compostos presentes no 6leo, o fator que exerce maior influéncia
variard com a pressio de vapor dos componentes e/ou a densidade do CO, (GUCLU e
TEMELLI, 2000).

Um fendmeno comum as extracdes com fluido supercritico pode ser visualizado na
Figura 14, entre as curvas das condi¢des a 350 bar e 60 e 80 °C. As curvas apresentam um
cruzamento, denominado ‘crossover’. Esse fendmeno ocorre pela competicao da influéncia na
extracdo entre a densidade do CO, e a pressdo de vapor dos componentes. Isso € constatado
nas condi¢des mencionadas, em que entre 60 e 160 min, a condi¢cdo de 350 bar e 60 °C extrai
mais do que a 80 °C. No entanto, a partir de 160 min, a condi¢ao experimental a 80 °C passa a
extrair mais que a anterior, demonstrando que, ao fim da extra¢do, a pressdo de vapor
influenciou mais na extracao do que a densidade do CO,. Isso pode ser explicado e constatado
pela classe de substancias que estao sendo extraidas nesse momento da extragao.

Por conta dos resultados considerados satisfatorios para a extragdo com fluido
supercritico do 6leo da semente da seringueira, analisou-se o processo estatisticamente,
através da variancia (ANOVA), com relacdo a influéncia das duas varidveis, pressdo e
temperatura, sob 95% de nivel de confianga (p-valor < 0,05). Para isso, os fatores de pressao
(linear e quadratico), temperatura (linear e quadratico) e a interagdo entre temperatura e
pressdo foram investigados quanto a significdncia para a extragdo. Na Tabela 6 estdo
mostrados os fatores estudados, o coeficiente de regressao, o erro padrdo e o p-valor de cada
fator.

A Figura 17 mostra o grafico de Pareto, que confirma, através do p-valor, a pressao
como variavel independente significante. Esse fato ¢ corroborado pelos dados obtidos
experimentalmente, onde se verificou uma relagdo direta do aumento da pressdo com o
rendimento. Um modelo foi gerado a partir dos coeficientes de regressdo da Tabela 6 que
relaciona o rendimento da extracdo com a pressao (equagdo 32).

e =0,2542 + 0,1473 P Equagdo 32
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Tabela 6 - Fatores, coeficiente de regressao, p-valor e erro padrao calculados a partir dos
resultados experimentais.

Fator Coeficiente p-valor Erro padrdo
Pressdo (L) 0,147255 0,014427 0,040112
Pressio (Q) 0,017856 0,723957 0,047784

Temperatura (L) 0,010210 0,808328 0,039921
Temperatura (Q) 0,030202 0,549106 0,047039
Interacdo T-P 0,005700 0,923891 0,056745
(1)Presséo(L) 13,671 086
Temperatura(Q) ,6420662
Pressao(Q) 3736895
(2)Temperatura(L) ,2557553
1Lby2L 10045
p=,05

Figura 17 - Grafico de Pareto da andlise do processo de extragdo do 6leo.

O p-valor do modelo foi de 0,0067, como a andlise foi feita com 95% de nivel de
confianga, indica que o modelo se ajusta bem aos dados. Esse modelo apresentou um Fy
(9,98) maior que o Fiyp (4,46), mostrando mais uma vez que o modelo consegue representar
bem a realidade. O coeficiente de determinagio (R) foi 0,7339, ou seja, o modelo é viavel
para representar 73,39% da variagdo total dos pardmetros experimentais observados. A partir
do modelo gerado (equagdo 32), pode-se construir uma superficie de resposta relacionando o
rendimento com a temperatura e a pressdo (Figura 18). Essa superficie foi gerada com o
objetivo de se verificar visualmente o comportamento do rendimento com as condigdes de
temperatura e pressao.

Através da superficie de resposta, verifica-se que a regido que pode ser considerada
como dtima para a extragdo do dleo € sob altas pressodes e altas temperaturas. O grafico indica
que, com a elevagdo da pressdo, o rendimento obtido aumenta. Esse fato ¢ corroborado com
os dados experimentais, em que se verificou que as maiores pressdes foram as que foram
possiveis de obter a maior quantidade de 6leo. J4 para a temperatura, através da Figura 16,
constata-se que na faixa intermedidria, tem-se que os menores rendimentos em 6leo. Dessa
forma, a aproximacao as temperaturas dos extremos da faixa estudada geraria maior extragao
do dleo da semente.
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(EXIRERE

Figura 18 - Superficie de resposta relacionando o rendimento da extracdo em fungdo da
temperatura e da pressao.

5.4 Extraciao com CQO; supercritico com adi¢ao de cosolvente (etanol)

Com o éxito obtido na extragdo realizada somente com didxido de carbono como
fluido supercritico, duas extra¢des extras foram realizadas. Nelas se desejava verificar como a
adicao de etanol como cosolvente influenciaria na extra¢do. Por conta disso, a extragdao a 500
bar e 60 °C, condi¢do em que se obteve o maior rendimento, foi realizada novamente com a
adi¢do do cosolvente. Para isso, uma extracao estatica foi realizada, fixando o tempo em 300
min; uma somente com CO, ¢ a outra usando etanol como cosolvente. As condigdes dessas
extragdes, bem como a massa extraida e o R% das extragdes, estdo expostos na Tabela 7.

Tabela 7 - Comparacdo entre as massas e rendimentos das extracdes com e sem cosolvente.

Experimentos cosolvente temperatura Pressao m Rendimento
(W) (bar) (2 (%)
com etanol 60 500 0,3905 3,90
2 sem etanol 60 500 0,1208 1,21

Através dos dados mostrados na Tabela 7, constata-se que a adi¢do de etanol levou ao
aumento do rendimento, cerca de 323%. Isso esta ligado principalmente aos compostos mais
polares, que sdo extraidos em virtude da presenca do etanol, que ajuda na solubiliza¢do dos
mesmos junto ao CO,. A principal razdo para isso ocorrer ¢ que, com essa adigdo, um
comportamento semelhante ao aumento da pressdo ocorre como o aumento da densidade do
sistema. Como ja demonstrado na se¢do 5.3, o aumento da pressdo leva a um aumento da
densidade do CO; gerando uma maior extragdo do 6leo da semente.

Esses comportamentos também sdo observados em outros trabalhos presentes na
literatura. Guedes et al. (2018) avaliaram a extracdo do dleo presente na citronela utilizando
CO, supercritico com e sem cosolvente. Primeiro, eles avaliaram a extragdo na faixa de
pressdo (90 — 200 bar) que extrairia a maior quantidade de 6leo dessa planta e observaram que
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a 200 bar foi onde obtiveram maior rendimento de o6leo, 3,5%. A partir disso, realizaram a
extragdo com etanol como cosolvente. Os autores identificaram que a adigdo de etanol
aumentou o rendimento da extra¢do, sendo mais adequada a utilizacdo da maior razdo etanol —
amostra, pois foi possivel obter 6,2% de 6leo, ou seja, um pouco menos do dobro da extragao
sem cosolvente.

Esse comportamento também foi observado por Souza et al. (2018), na extracdo do
6leo presente na folha da bardana. Ao realizarem a extragdo sem a presen¢a de cosolvente, o
rendimento foi de 1,39% (massa de 6leo em relacdo a massa de amostra). Com a adi¢ao de
cosolvente (1,88 g etanol/g CO;), o rendimento aumentou para 5,58%. Por fim, eles
constataram que a utilizagdo do etanol, na extracdo do 6leo da bardana, influenciou para uma
apreciavel atividade antioxidante. Eles ligam essa atividade aos terpenoides presentes nesses
extratos.

J& Santos et al. (2017), avaliaram a presenca do etanol como cosolvente na extragcdo do
6leo da madeira da candeia (Eremanthus erythroppapus), a 240 bar e 70 °C. Foi observado
uma elevacao do rendimento em 52% com a utilizagdo de 5% em massa de etanol na amostra.
Além disso, observaram a maior extragdo do composto de interesse (a-bisabolol) com a
utilizagdo de cosolvente.

Por fim, a extragdo supercritica do 6leo da semente da magndlia chinesa foi estudada
por Lin et al. (2015). Eles observaram que a adicao de 7,49% em peso de etanol na amostra na
condi¢ao de 250 bar e 50 °C, acarretou num aumento de 190 para 240 g de o6leo para cada kg
de amostra de semente.

Com isso, pode-se constatar que a utilizagdo de etanol como cosolvente na extracao
com CO; supercritico acarreta em um maior rendimento de 6leo extraido, fato esse observado
e corroborado nesse trabalho.

5.5 Analise dos extratos

A composicdo do 6leo da semente da seringueira extraido por fluido supercritico foi
analisada por um cromatdgrafo em fase gasoso e os resultados da composi¢do deles estao
mostrados na Tabela 8. Os cromatogramas de cada um dos 6leos extraidos estdo presentes no
Anexo II

Primeiramente, destaca-se a grande porcentagem de 4cido linoleico presente na
amostra, como apresentado no 6leo extraido com Soxhlet. Isso ja era esperado, visto que
Mohold-Setapar et al. (2013) ja haviam apresentado resultado semelhante. No entanto, eles
avaliaram a composicdo do oleo obtido pelo Soxhlet, ndo avaliando a composicdo extraida
pela extracdo com supercritico. Na Tabela 8 pode-se verificar que, apesar de em algumas
condi¢des ndo se observar a presenca desse composto; a 500 bar e 60 °C com a extragdo
ocorrendo de maneira estatica, ou seja, sem realizar amostragem durante a extragdo, houve
uma maior seletividade em relacdo a extracdo do dcido linoleico. Outra condi¢do que
apresentou uma grande quantidade desse acido foi a 350 bar e 60 °C, 76,73%, em que se pode
observar, também, uma maior seletividade da extracdo com fluido supercritico em relacdo a
técnica convencional.

Outro composto de importancia e objeto de estudo identificado ¢ o acido a-linolénico,
composto mencionado na maior parte dos trabalhos da literatura, que extrairam 6leo de
semente de seringueira proveniente do sudeste asiatico (MOHOLD-SETAPAR et al., 2013;
EKA et al., 2010; YOUSIF et al., 2013). No entanto, avaliando o extrato obtido por Soxhlet,
observa-se que a semente de
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Tabela 8 - Compostos identificados e composi¢cdo dos dleos para cada condi¢do experimental.

Compost Soxhleq | 200bar  244bar  24dbar  350bar  350bar  350bar  456bar  456bar 500 bar 528 E’ér 528 }’Car
ompostos oxhie 60 °C 46 °C 74 °C 60 °C 40°C 80 °C 46 °C 74 °C 60 °C
s/ etanol ¢/ etanol
Ester metilico ; ) ; ; 0.71 ; 473 3.81 1,89 3,05 0,95 0.81
do écido palmitico
Ester etilico do
acido Pentadecandico . . . . . . 2,74 3,22 . . . 1,73
Ester metilico do ; ; 2,24 ; ; 438 11,24 10,01 5.16 7.19 12 1.6
acido Linoleico
Ester metilico do 031 ) ) ) 141 432 11,68 10,03 438 7.89 123 1.63
acido Linolenico
Ester metilico do - - - - 0,47 - 345 33 1,64 2,29 0,5 -
acido estearico
Ester eFlhco’do acido ) ) ) ) ) ) 7.46 10.8 24 3,55 ) 471
linoleico
Acido Linolénico - - - - - - - 10 1,59 3,13 - 4,62
Ester etilico do
acido Heptade- - - - - - - 2,89 3,35 - - - 1,06
canoico
Acido cis, cis- 73,76 - - - 76,73 - - - - - 88,41 78,7
Linoleico
Esqualeno - 78,42 79 15,02 - 544 10,13 6,46 3.9 9,32 0,53 0,74
Timol - - - - - - - - - - - 133

36



Tabela 8 - Compostos identificados e composi¢ao dos 6leos para cada condi¢do experimental (Continuacao).

Compostos Soxhlet 200 Par 244 Par 244 0bar 350 Par 350 0baur 350 0baur 456 0baur 456 0baur 500 Par 500 bar s/ 500 bar ¢/
60 °C 46 °C 74 °C 60 °C 40 °C 80 °C 46 °C 74 °C 60 °C etanol etanol
Tolueno 2,25 8,07 2,77 7,26 1,47 4,43 19,38 14,73 9,18 16,61 2,17 -
4-hidroxi-4-metil
2-Pentanona - - - - - - - - - - - 0,17
O-Xileno 0,94 - - - 0,57 - - - 3,00 3,44 0,34 -
Nonano 1,17 - - - 0,75 4,30 - - 4,44 4,76 0,43 -
2-Metil-1-octanol 0,91 - - - 0,35 3,70 - - 2,56 - 0,22 -
2-Butil-1-octanol 0,78 - - - 0,60 - - - 3,01 - 0,12 -
Mesitileno - - - - - 13,43 - - 7,66 8,75 0,34 -
M-Etil-tolueno 2,24 - - - 1,51 - - - - - - -
Metil-p-xileno - - - - 0,30 4,09 - - 1,55 - - -
Decano 5,73 9,06 8,25 12,53 4,31 32,32 13,81 19,23 27,76 21,02 1,61 -
2,5,5-Trimetilheptano 0,72 - - - 0,56 4,30 - - 3,57 2,59 0,22 -
Cumeno 0,76 - - - 0,55 3,82 - - 3,16 2,43 0,21 -
p-Cimeno 0,60 - - - 0,45 5,49 - - 3,14 - - -
Undecano 1,11 - - - 0,94 6,43 - - 5,49 3,98 0,33 -
Heneicosano - - - 31,65 - - - - - - - 0,53
Octadecil vinil éter - - - 18,82 - - - - - - - -
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seringueira do Brasil ndo apresenta essa mesma caracteristica, de ser rica nesse acido graxo.
Isso pode ocorrer por motivos diversos, desde a composicao dos solos onde as seringueiras
sdo plantadas at¢ o clima do local. Apesar disso, ao analisar as extracdes com fluido
supercritico que ocorreram sob altas pressdes (maior que 400 bar), observou-se uma maior
seletividade para a extragdo desse composto. Por conta disso, na condi¢do de 456 bar e 46 °C,
10% da composicdo ¢ desse acido, apesar dele ndo ser identificado no extrato obtido com o
Soxhlet. Em contrapartida, o extrato obtido na condi¢do a 500 bar e 60 °C, apresentou uma
menor quantidade desse acido, 3,13% do 6leo. Quando se observa a influéncia da temperatura
na extracdo desse acido, constata-se que na pressdo de 456 bar, a0 aumentar a temperatura de
46 para 74 °C, a quantidade do &cido graxo no extrato diminuiu de 10% para apenas 1,59%,
indicando que a temperatura tem um efeito inverso na extragao desse dleo.

Outros compostos também presentes nos extratos, obtidos sob alta pressdo, sdo os
¢steres de acidos graxos. Nos extratos obtidos em pressoes abaixo de 350 bar (pressdo do
ponto central) os mesmos nio foram identificados. Isso pode ser explicado pela grande
dependéncia da alta densidade e, também, uma maior seletividade desses nessas pressodes, pois
em todos houve um aumento da concentragdo nessas condi¢des. Quanto a influéncia da
temperatura, a mesma pode ser verificada nas condi¢des a 456 bar. O aumento da temperatura
de 46 para 74 °C, levou a diminui¢do da concentragdo de todos os ésteres presentes no 6leo.
Isso, mais uma vez, indica a dependéncia da extracdo deles com o comportamento da
densidade do CO,. Como com o aumento da temperatura ocorre uma diminui¢do da
densidade, isso dificulta a extragdo dos mesmos.

Além desses ja mencionados, pode-se identificar em praticamente todos os extratos a
presenga do esqualeno. Esse composto também ¢ encontrado em fontes vegetais, apesar de,
em geral, ser encontrado em uma menor propor¢do do que na fonte animal (GARCIA et al.,
2017). A principal fonte animal ¢ encontrada em figado de tubardes, levando a uma pesca
predatoria desses animais. Normalmente, as fontes vegetais que apresentam uma maior
quantidade de esqualeno em sua composi¢do sdo o 6leo de oliva, o azeite de dendé, dleo de
amaranto, entre outros. Esse composto apresenta ainda uma grande quantidade de aplicagoes,
destacando a sua utilizacdo nas industrias de cosméticos (69% do mercado), a farmacéutica
(8%) e a alimenticia (23%) (www.gminsights.com, 2016). Quanto a aplicagdo na industria de
cosméticos, ele € utilizado como antioxidante, hidratante e emoliente. No entanto, na industria
farmacéutica, o uso do mesmo tem aumentado com sua utilizacgdo como um adjuvante
imunoldgico em vacinas como herpes, malaria, gripes pandémicas, entre outras (LIPPE et al.,
2010). Por conta disso, a demanda de esqualeno no mundo foi de 267.000 toneladas no ano de
2014, o que representou 102,4 bilhdes de dolares (GARCIA et al., 2017).

Com isso, pode-se verificar a importancia de se obter um extrato rico em esqualeno
através da extragdo supercritica, pois esse ¢ um composto de alto valor agregado. Na Tabela 9
mostra-se a massa de esqualeno (g/kg de 6leo extraido) para as condi¢des de 200 bar — 60 °C
e 244 bar, nas temperaturas de 46 e 74 °C.

Tabela 9 — Massa (g) de esqualeno extraido por kg de 6leo extraido nas condi¢des com maior
composicdo de esqualeno.

Condig¢des operacionais

Substancia 200 bar/ 60 °C 244 bar/ 46 °C 244 bar / 74 °C
(g por kg de 6leo) (g por kg de 6leo) (g por kg de 6leo)
esqualeno 0,7842 1,5405 0,0901
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Através dessas tabelas, pode-se identificar que na condicdo de 244 bar e 46 °C, o
mesmo € majoritario no 6leo (79%) e apresenta a maior quantidade de g por kg de amostra.
Desse modo, essa condi¢do mostra-se promissora para a extragao seletiva dessa substancia.

Para se verificar a influéncia da temperatura e da pressdo na extra¢ao supercritica do
esqualeno, construiu-se os graficos de barras mostrados nas Figuras 19 e 20. Na Figura 19,
agrupou-se as condi¢des com mesma pressdo, enquanto na Figura 18 a temperatura foi
avaliada.

Na Figura 19, percebe-se que, em geral, o aumento da temperatura gerou uma
diminui¢do do rendimento do esqualeno. A unica exce¢do ocorre quando a temperatura
aumenta de 40 para 80 °C na pressdo de 350 bar. No entanto, de 40 para 60 °C a 350 bar,
verifica-se que houve uma diminui¢do do rendimento do esqualeno entre os extratos.

J& na Figura 20, verifica-se que o aumento da pressdo, em geral, gera uma diminuicao
do rendimento do esqualeno. Por conta desses fatos expostos, para a extracdo seletiva dessa
substancia, escolher-se-iam pressdes e temperaturas mais proximas ao minimo da faixa
estudada.

0,18
0,16
0,14
0,12
0,1
T 0,08
0,06
0,04

0,02 .
0 - [ I
244 bar 46°C 244 bar 74°C 456 bar 46°C 456 bar 74°C 350 bar 40°C 350 bar 80°C
Condigdes experimentais

%)

Figura 19 - Rendimento (%) de esqualeno para cada condi¢dao experimental, avaliando
experimentos submetidos a mesma pressao.
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244 bar 46°C 456 bar 46°C 244 bar 74°C 456 bar 74°C 200 bar 60°C 500 bar 60 °C
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Figura 20 - Rendimento (%) de esqualeno para cada condi¢do experimental, avaliando
experimentos conduzidos a mesma temperatura.
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Na extra¢do do 6leo da semente do amaranto, Wejnerowska et al., em 2013, estudaram
como a variagdo da temperatura e da pressdo influenciava na extragdo de esqualeno. O
comportamento observado nesse trabalho corroborou o dos autores, pois ao aumentar a
pressdo de 200 para 300 bar, ocorreu uma diminui¢do na composi¢ao do esqualeno no 6leo,
de 40 para 10%; a 80 °C. Um comportamento diferente do esperado ¢ observado a 200 bar,
onde o aumento da temperatura leva a um aumento da porcentagem de esqualeno,
aumentando de 15 para 35%, na faixa entre 40 e 80 °C.

Haloui e Menia (2017) também verificaram a presenga de esqualeno no 6leo extraido
do argdo, usando CO; supercritico. Eles identificaram um decréscimo da composi¢do do
esqualeno, 5,65 para 3,86%, com o aumento da pressdo de 250 para 400 bar, a 55 °C. Mais
uma vez, esse comportamento corrobora o encontrado nesse trabalho. No entanto, ao diminuir
a temperatura de 55 para 35 °C, a 250 bar, observou-se uma diminui¢cdo na composi¢do do
esqualeno, de 5,65 para 4,53%. Isso difere do observado para a seringueira, mas ja tinha sido
constatado por Wejnerowska et al. (2013). A primeira explicagdo pode ser atribuida ao
aumento da pressdo de vapor desse componente, com o aumento da temperatura, mas nao se
pode esquecer da sinergia que as substancias possuem em um determinado 6leo.

O unico extrato em que ndo se observou a presenca do esqualeno foi o obtido através
do Soxhlet. Esse mesmo comportamento foi encontrado no trabalho de Mustapa et al. (2015),
ao extrair o 6leo da Clinacanthus nutans Lindau. Nele, realizaram-se 3 tipos diferentes de
extragcdo, Soxhlet, CO, supercritico e extracdo assistida por microondas. Entre essas, apenas
na extragdo supercritica (350 bar e 60 °C), observou-se a presenca do esqualeno. Isso mostra,
mais uma vez, a maior seletividade que essa técnica de extragao tem frente as outras.

Conclui-se, entdo, que os principais componentes de interesse do 6leo da seringueira
sd0 os acidos graxos e o esqualeno. Com isso, esse Oleo poderia ter inimeras aplicagdes
industriais, além de poder ser também utilizado como matéria-prima para a producdo de
biodiesel.

5.6 Solubilidade experimental

A solubilidade tem a capacidade de descrever o comportamento verificado entre
solvente e soluto, sendo esse o 6leo ou os componentes desse oleo. Por conta disso, na Tabela
10 estdo mostrados a solubilidade experimental do 6leo e do esqualeno para todas as
condi¢des experimentais. Nessa etapa do trabalho, resolveu-se estudar separadamente a
solubilidade do esqualeno, visto que, através da andlise dos extratos, pode-se observar a
presenca do mesmo em todos eles.

Ao se analisar como a solubilidade do 6leo varia com a temperatura e a pressdo,
verifica-se um comportamento muito semelhante ao apresentado pelo rendimento do 6leo. O
aumento da pressdo, mantendo-se a temperatura, leva-se a um aumento da solubilidade. De
mesmo modo, a temperatura influéncia de maneira também semelhante; fixando as pressdes
em 244 e 456 bar, o aumento da temperatura gera uma diminui¢do da solubilidade.

No entanto, na pressdo de 350 bar, o aumento da temperatura leva a um diferente
comportamento, com o aumento da solubilidade do 6leo. A principal razdo esta relacionada a
pressdo de vapor, tendo maior influéncia que a densidade do CO,, levando os compostos
extraidos a essa pressdo a ir mais facilmente para o estado vapor e, com isso, sendo solvatado
pelo fluido. Nas Figuras 21 e 22, pode-se observar a variagdo da solubilidade em fun¢ao das
variaveis operacionais, para o 0leo e para o esqualeno, respectivamente.
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Tabela 10 - Condicdes operacionais e a solubilidade do 6leo e do esqualeno para todas as
condi¢des experimentais.

Solubilidade
Experimentos Condig¢des operacionais (g de amostra/g de CO,)
T (°C) P (bar) Oleo Esqualeno
1 46 244 0,0090 0,00711
2 74 244 0,0041 0,00061
3 46 456 0,0240 0,00155
4 74 456 0,0190 0,00074
5 40 350 0,0121 0,00065
6 80 350 0,0284 0,00287
7 60 200 0,0069 0,00541
8 60 500 0,0320 0,00298
9 60 350 0,0205 0
0,0350

0,0300

0,0250

- 0,0200
: 0,0150
0,0100
0,0050 J
m B

0,0000
244 bar 244 bar 456 bar 456 bar 350bar 350bar 200bar 500bar 350 bar
46 °C 74 °C 46 °C 74 °C 40 °C 80 °C 60 °C 60 °C 60 °C
CondigOes operacionais
Figura 21 - Solubilidades experimentais do 6leo da semente da seringueira para todas as
condi¢des experimentais.

Solubilidade

0,008
0,007
0,006
0,005
0,004

0,003
o I l
0,001

-l - -

244 bar 244 bar 456 bar 456 bar 350bar 350 bar 200 bar 500 bar
46 °C 74 °C 46 °C 74 °C 40 °C 80 °C 60 °C 60 °C

CondicBes operacionais

Solubilidade

Figura 22 - Solubilidades experimentais do esqualeno para todas as condi¢des experimentais.
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Quanto ao esqualeno, 0 mesmo comportamento, em relagdo ao 6leo, ¢ observado ao se
variar a temperatura e a pressdo. Desse modo, o aumento da temperatura gerou uma
diminui¢do da solubilidade do esqualeno, assim como o aumento da pressao.

Como se conseguiu observar como a variacdo da temperatura e da pressdo
influenciava o rendimento pelos experimentos, decidiu-se analisar o processo
estatisticamente, através da varidncia (ANOVA), sob o mesmo nivel de confianga (p-valor <
0,05). Para isso, os mesmos fatores de pressdo (linear e quadratico), temperatura (linear e
quadratico) e a interacdo entre temperatura e pressdo foram investigados. Na Tabela 11 estao
mostrados os fatores estudados, o coeficiente de regressdo, o erro padrdo e o p-valor de cada
fator.

Tabela 11 - Fatores, coeficiente de regressao, p-valor e erro padrao calculados a partir dos
resultados experimentais.

Fator Coeficiente p-valor Erro padrao
Pressdo (L) 0,00817 0,00456 0,0023
Pressdo (Q) -0,00197 0,49996 0,0027

Temperatura (L) 0,00166 0,49784 0,0023
Temperatura (Q) -0,00152 0,59488 0,0027
Interacdo T-P -0,00003 0,99411 0,0032

Desse modo, como o p-valor foi menor que 0,05 apenas para o fator pressao (linear),
considera-se que apenas ele foi significativo para a solubilidade do 6leo. A partir disso, pode-
se gerar um modelo relacionando a pressdo e a solubilidade (Equacgao 33).

s =0,0205 + 0,0082 P Equacao 33

Figura 23 - Superficie de resposta relacionando a solubilidade do 6leo da semente de
seringueira com a pressio e a temperatura.
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O p-valor do modelo foi de 0,0125, como a andlise foi feita com 95% de nivel de
confianga, indica que o modelo se ajustar aos dados experimentais. Esse modelo apresentou
um Fey (7,95) maior que o Fyp (4,46), mostrando mais uma vez que o modelo consegue
representar a realidade. O coeficiente de determinagio (R?) foi 0,7377, ou seja, o modelo é
viavel para representar 73,77% da variagdo total dos pardmetros experimentais observados. A
partir da equagdo, gerou-se uma superficie de resposta relacionando a solubilidade com a
pressdo e a temperatura (Figura 23).

Na superficie, observa-se que a solubilidade 6tima do 6leo depende de altas pressoes e
temperaturas intermediarias da faixa estudada.

5.7 Modelagem matematica

5.7.1 Estudo da Cinética do Processo de Extracao

Os resultados dos modelos matematicos utilizados, Sovova (1994), Esquivel et al.
(1999), Reverchon e Osseo (1994), Zekovic et al. (2003), Brunner (1984), Kandiah e Spiro
(1990) e Tan e Liou (1989), assim como os pardmetros estimados de cada modelo, a partir de
um programa de estimacdo de parametro desenvolvido para um software matematico, sdo
apresentados.

Para o modelo de Sovova (1994), como dito na secdo de modelagem matematica nos
materiais e métodos, utiliza-se o rendimento em base livre de soluto (equacao 5). Desse modo,
na Tabela 12 estdo presentes os pardmetros (Ko, Ksao € Xx) estimados, o DRM% e a densidade
do didxido de carbono para cada condigdo.

Tabela 12 - Condi¢des operacionais de pressdo e temperatura para cada experimento,
pardmetros estimados para o modelo de Sovova (1994), DRM% e a densidade do fluido.

Experimentos P T Kfao Ksao Xk DRM Pf
(bar) (C) (%) (kg/m’)
1 200 60 0,00064 0,000260 0,9960 4,79 723
2 244 46 3,50150 0,000071  0,9037 9,28 847
3 244 74 0,08780 0,000100 0,7956 6,52 705
4 350 40 0,00099 0,000112  0,9901 7,40 935
5 350 60 2,35430 0,000337 09773 2,62 863
6 350 80 0,51770 0,000180 0,9904 10,06 789
7 456 46 14,8625 0,000148 0,7648 4,27 959
8 456 74 4,04410 0,000125 0,8984 6,11 873
9 500 60 0,39760 0,000112 0,9399 5,93 934

Primeiramente, deve-se destacar a coeréncia presente na Tabela 10 no que diz respeito
aos valores dos parametros ke, € keo. Devido ao fato do kg, ser a constante de transferéncia
de massa da fase fluida, ou seja, da primeira etapa da extragdo em que se extrai rapidamente o
6leo, seu valor deve ser maior do que o Ko, que € o coeficiente de transferéncia de massa da
etapa mais lenta da extragdo. Em Piva et al. (2018), este comportamento dos parametros
também ¢ apresentado, na extracdo de 6leo da semente da linhaca. Com isso, os resultados
estimados para esses parametros na Tabela 10 estdo de acordo com o esperado a partir do
modelo de Sovova (1994). O DRM (%) de todos os experimentos ndo ultrapassou 10%,
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também observado no trabalho de Huang et al. (2011), assim como em Taher et al. (2014),
Pederssetti et al. (2011), Han et al. (2009).

As curvas experimentais e preditas pelo modelo de Sovova (1994) para as condi¢des
experimentais a 200 bar — 60°C, 244 bar — 46 C° e 244 bar — 74 °C, estdo presentes na Figura
21. Estas condicdes foram destacadas por conta do bom ajuste do modelo aos dados
experimentais frente aos outros modelos. As demais condi¢des experimentais estdo presentes
no Anexo .

De acordo com a figura, o modelo foi capaz de representar as curvas cinéticas em toda
a sua extensdo. Na condigdo de 200 bar — 60 °C, pode-se visualizar as trés regides
apresentadas na Figura 9 representadas pelo modelo ajustando-se bem aos dados
experimentais. Desse modo, as condi¢cdes de 200 bar — 60 °C (4,7893%), 350 bar — 60 °C
(2,6245%) e 456 bar — 46 °C (4,2677%), foram as condigdes que apresentaram menor
DRM%.

0,3
0,25
0,2
® 200 bar-60°C
g 0,15 Sovova
()]
+ 244 bar - 46 °C
01 Sovova
¢ 244 4°
0,05 bar 74 °C
Sovova
0
0 5000 10000 15000 20000 25000

t(s)
Figura 24 — Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Sovova (1994), a 200
bar - 60 °C, 244 bar - 46 °C e 244 bar - 74 °C.

Assim como no modelo de Sovova (1994), os parametros do modelo de Esquivel et al.
(1999) foram estimados e sdo mostrados na Tabela 13. Quanto ao valor estimado para o
parametro ey, do modelo, observou-se que seu valor foi proximo aquele apresentado pelo
rendimento e¢%. Esse resultado corrobora para indicar que o modelo conseguiu representar
adequadamente a extracdo do 6leo da semente da seringueira. Pode-se afirmar isso, visto que
0 ejim representa o rendimento maximo que seria obtido se a extragdo ocorresse em um tempo
infinito.

De maneira geral, o parametro b tem o mesmo comportamento observado quando a
temperatura aumenta, a pressao constante. Pode-se dizer que, & mesma pressao, o valor do
pardmetro diminui quando a temperatura aumenta. O mesmo foi observado ao se comparar a
outros trabalhos, como os de Vladic et al. (2016), Pavli et al. (2017) e Nascimento et al.
(2016).

Na Figura 22 estdo mostradas as curvas experimentais e preditas pelo modelo de
Esquivel et al. (1999), para as condigdes experimentais a 200 bar — 60 °C, 244 bar — 46 °C e
244 bar — 74 °C. Essas condic¢des estdo sendo apresentadas pelo bom ajusta dos dados da
modelagem a curva experimental e por permitir uma compara¢do com o modelo anterior. As
demais condi¢des experimentais estdo contidas no Anexo I.
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Tabela 13 - condig¢des operacionais de pressdo e temperatura na extragdo, os parametros
estimados para o modelo de Esquivel et al. (1999) e 0 DRM%.

Experimentos P (bar) T (°C) €lim b DRM
(%)
1 200 60 0,3920 341,21 6,61
2 244 46 0,4839 233,39 8,16
3 244 74 0,1135 88,96 8,76
4 350 40 1,0366 561,85 6,61
5 350 60 1,1499 345,17 4,80
6 350 80 1,5971 223,19 9,95
7 456 46 1,0673 164,30 4,88
8 456 74 0,7942 163,94 5,31
9 500 60 1,4705 200,78 5,33

A partir da curva predita pelo modelo de Esquivel et al. (1999) para a condi¢do de 200
bar e 60 °C, pode-se verificar que o modelo conseguiu melhor representar a primeira regido da
extracdo (etapa rapida) em detrimento da etapa final. Esse fato difere do que foi observado no
modelo de Sovova (1994), em que se visualizou a representagdo de todas as regides da curva
de extrag¢do. A principal razdo para essa diferenca observada, se dd pelo modelo de Sovova
(1994) apresentar uma equagdo para cada regido da extracdo, enquanto Esquivel et al. (1999)
utiliza uma Unica equacgao para representar todas essas regioes.

Apesar disso, 0o DRM% para todas as condi¢des foram também menores que 10%. Isso
mostra que, por mais que nao represente tdo bem todas as etapas da extracdo, ¢ apto para
descrever essa cinética de extragao.

0,3
+ o+
0,25
0,2
8015 ® 200 bar- 60 °C
@ Esquivel et al. (1999)
0,1 + 244 bar-46 °C
Esquivel et al. (1999)
244 bar 74 °C
0,05
’ Esquivel et al. (1999)
0
0 5000 10000 t(s) 15000 20000 25000

Figura 25 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Esquivel et al. (1999),
a 200 bar-60 °C, 244 bar-46 °C e 200 bar-74 °C.

Outros dois modelos estudados para a extracdo do dleo da semente de seringueira
foram os de Reverchon e Osseo (1994) e Zekovic et al. (2003). Os parametros de cada
modelo, assim como o DRM% frente aos dados experimentais, estdo expostos nas Tabelas 14
e 15. Pode-se observar que eles ndo representaram tdo bem as curvas experimentais como o
modelo de Sovova (1994). A principal razao para esse comportamento ¢ que eles representam
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melhor a etapa inicial da extracdo, ou seja, a etapa rapida da extracdo, quando se extrai o
material facilmente acessivel. No entanto, em sementes, essa etapa rapida representa uma
menor parte da etapa da extracdo, e, portanto, eles tiveram maior dificuldade para representa-
la.

Além disso, pode-se dizer que o comportamento dos parametros a € b do modelo de
Zekovi¢ et al. (2003) estdo dentro do esperado, visto que nos trabalhos encontrados na
literatura, o parametro a sempre ¢ negativo, e o valor de b alterna entre positivo e negativo
(SARTORI et al., 2017; SOUZA, 2015). Na Figura 23 comparam-se as curvas experimental e
predita por esses dois modelos, a 350 bar e 60 °C, por ser possivel verificar a diferenga do
ajuste de cada modelo aos dados experimentais. As demais curvas de extragdo experimental e
predita pelos modelos, nas diferentes condi¢des operacionais, estdo contidas no Anexo I.

Tabela 14 - Condig¢des operacionais de pressdo e temperatura na extragao, os parametros
estimados para o modelo de Reverchon e Osseo (1994) e 0o DRM%.

Experimentos P (bar) T (°C) t DRM (%)
1 200 60 1,3991 16,72
2 244 46 2,0825 11,68
3 244 74 1,3612 9,02
4 350 40 1,9713 14,01
5 350 60 1,2225 16,11
6 350 80 1,1210 12,36
7 456 46 1,4258 6,87
8 456 74 1,4622 8,74
9 500 60 1,6906 6,88

Tabela 15 - Condi¢des operacionais de pressdo e temperatura na extragao, os parametros
estimados para o modelo de Zekovi¢ et al. (2003) e 0 DRM%.

Experimentos P (bar) T (°C) a b DRM
(%)

1 200 60 -0,8738 0,2283 13,55

2 244 46 -0,4903 0,0228 11,74
3 244 74 -0,6843 -0,0651 8,54

4 350 40 -0,5607 0,1266 11,94
5 350 60 -0,9864 0,2064 9,38

6 350 80 -1,0409 0,1787 12,99
7 456 46 -0,7373 0,0515 5,36
8 456 74 -0,7380 0,0814 9,43
9 500 60 -0,6311 0,0667 7,75

Nesta figura pode-se verificar que, apesar de um melhor ajuste a curva por parte do
modelo de Zekovic et al. (2003), ambos os modelos, em geral, subestimaram o resultado
experimental apresentado. Com isso, constata-se que maiores tempos de extragdo seriam
necessarios para os modelos alcangarem o resultado experimental observado.
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Figura 26 - Curvas experimental e predita para os modelos de Reverchon e Osseo (1994) e

Zekovic (2003), a 350 bar e 60 °C.

Além desses, dois modelos ainda foram abordados: o de Brunner (1994) e Kandiah e
Spiro (1990). Desse modo, nas Tabelas 16 e 17 estdo mostrados os parametros estimados € o
DMR% apresentado para cada condicdo experimental. Nesse caso, os autores realizam a
modelagem dividindo as curvas experimentais em intervalos de tempo, caracterizando-os
pelas etapas de extragdo. Nesse trabalho, foi verificado que a cada 60 min seria uma boa

representacdo das etapas da curva de extracao.

Tabela 16 - Condi¢des operacionais de pressdo e temperatura, parametros estimados para o

modelo de Kandiah e Spiro (1990) e DRM%.

250

Experimentos

(bI;r) (OTC) fi  Ki()10) £ Ky (h')(10%) 1)(501;/1
1 200 60 0,965 0,009 0,034 0,009 7,53
2 244 46 0,999 82,118 0,101 0,008 12,69
3 244 74 0,957 0,004 0,042 0,004 1,69
4 350 40 0,200 0,012 0,800 0,012 16,86
5 350 60 0,453 0,114 0,549 0,556 4,80
6 350 80 0,909 0,026 0,091 0,026 23,67
7 456 46 0,002 18,800 0,998 0,019 0,54
8 456 74 0,969 0,021 0,031 0,021 3,62
9 500 60 0,003 22.800 0,997 0,025 0,74

Nesses dois modelos, dois comportamentos distintos podem ser visualizados.
Enquanto o modelo de Kandiah e Spiro (1990) apresentou o menor desvio relativo de todos os
modelos estudados, nas condigdes de 456 bar — 46 °C (0,54%) e 500 bar — 60 °C (0,74%), o
modelo de Brunner (1984) ndo apresentou resultados tio satisfatdrios.
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Tabela 17 - Condig¢des operacionais de pressdo e temperatura na extragdo, parametros
estimados para o modelo de Brunner (1994) e DRM%.

Experimentos P (bar) T (°C) K (h™)(10%) DRM (%)
1 200 60 96,256 12,34
2 244 46 0,010 14,90
3 244 74 0,006 24,79
4 350 40 0,013 19,11
5 350 60 0,288 16,25
6 350 80 0,024 23,33
7 456 46 0,029 10,63
8 456 74 0,022 6,43
9 500 60 0,042 14,50

Com isso, pode-se destacar que o modelo de Brunner (1984) ndo consegue representar
bem a extragcdo supercritica do 6leo da semente da seringueira. A razdo ¢ semelhante a
apresentada para os dois modelos abordados na Figura 22. O modelo de Brunner (1984)
representa, principalmente, a etapa inicial da extracdo. Como a semente da seringueira
apresenta uma maior resisténcia a transferéncia de massa, o modelo ndo se ajusta bem. E
importante destacar que a maior parte dos estudos em que o modelo de Brunner se ajusta bem
envolvem folhas e plantas como matérias-primas. Desse modo, justifica-se o pior resultado
apresentado pelo modelo de Brunner (1984), frente aos demais ja mostrados.

Na Figura 24 estdo mostradas as curvas experimental e predita para os modelos de
Kandiah e Spiro (1990) e Brunner (1984), para a condicdo de 500 bar e 60 °C. Através da
figura, pode-se ver que o modelo de Kandiah e Spiro (1990) se ajustou adequadamente aos
dados da curva experimental a 500 bar e 60 °C. No entanto, o modelo de Brunner (1984),
como dito anteriormente, conseguiu representar apenas a parte inicial da curva da cinética da
extracdo, tendo dificuldade de se adequar aos resultados experimentais apresentados ao final
da extragdo. As demais condi¢des operacionais modeladas a partir de cada um dos modelos
estdo contidas no Anexo L.

0,60
B 500 bar 60 °C

0,50 Brunner (1984)

0,40 | —===Kandiah e Spiro (1990) -
= 030
X
x

0,20

0,10

0,00

0 5000 10000 15000 20000

t(s)
Figura 27 - Curvas experimental e predita pelos modelos de Brunner (1984) e Kandiah e Spiro
(1990) da extracao do 6leo da semente da seringueira, a 500 bar e 60 °C.
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Por fim, os parametros do modelo de Tan e Liou (1989) estdo expostos na Tabela 18,
juntamente com o0 DRM% e as condi¢des operacionais de cada ensaio do planejamento de
experimentos. Pela tabela, observa-se através do desvio relativo, a dificuldade do modelo em
se ajustar a curva experimental. A razdo para esse comportamento esta ligada aos conceitos
teoricos do modelo. Tan e Liou (1989) consideram a extracdo com fluido supercritico como
uma dessor¢ao do soluto para o solvente, fato esse evidenciado visto que eles adicionam o
tolueno ao carvao ativado e, posteriormente, realizam a extragdo do mesmo. Desse modo, o
tolueno esta facilmente acessivel ao solvente e o modelo consegue representar bem essa etapa
rapida da extra¢do. No entanto, na extracdo de 6leos presentes em sementes, a resisténcia a
transferéncia de massa ¢ maior. Com isso, 0 modelo tem dificuldade de representar a extragao
supercritica do 6leo da semente da seringueira. Este dificil ajuste a curva fica claro ao
verificar na Figura 25, o comportamento das curvas preditas pelo modelo perante as curvas
experimentais das condi¢des a 456 bar — 46 °C, 456 bar — 74 °C e 500 bar — 60 °C. A escolha
por representar essas condi¢des, ocorreu por conta delas representarem bem o comportamento
geral do modelo frente a extracdo do 6leo da semente da seringueira. As demais condigdes
modeladas estdo contidas no Anexo I.

Tabela 18 - Condi¢des operacionais de pressdo e temperatura, parametros estimados para o
modelo de Tan e Liou (1989) e DRM%.

Experimentos P (bar) T (°C) m (g) k(10" DRM (%)
1 200 60 0,0125 0,58 17,31
2 244 46 0,0220 0,83 15,37
3 244 74 0,0071 0,36 24,95
4 350 40 0,0273 0,96 16,03
5 350 60 0,0311 1,60 15,97
6 350 80 0,0585 3,43 16,85
7 456 46 0,0532 2,38 21,06
8 456 74 0,0390 1,86 18,53
9 500 60 0,0692 2,94 18,07
0.08 ™ 456 bar - 46 °C
0,07 Tan & Liou (1989)
006 | X 436bar-74°C .
Tan & Liou (1989)
_ 9% 1w 500 bar-60°C
o A
‘E‘ 0,04 Tan & Liou (1989)
0,03
0,02
0,01
0
0 50 100 150 200 250 300

t (min)
Figura 28 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Tan e Liou (1989), a
500 bar-60 °C, 456 bar-46 °C e 456 bar-74 °C.
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Os mesmos modelos estudados nesse trabalho, Sovova (1994), Esquivel et al. (1999),
Brunner (1994) e Tan e Liou (1989), foram usados para representar a extragdo supercritica do
6leo da carqueja (Silva et al., 2009). O modelo de Tan e Liou (1989) teve maior facilidade
para representar, visto que o soluto estd mais facilmente acessivel em plantas, fato esse que ¢é
citado pelos autores. Por fim, ¢ ainda possivel constatar que a ordem de grandeza do
parametro k do trabalho de Silva et al. (2009) esta préximo ao obtido para extra¢dao do 6leo da
semente da seringueira.

O mesmo comportamento ¢ observado na extragdo do Oleo da folha da Croton
zehntneri Pax et Hoff de Sousa et al. (2005). Nela, os valores do pardmetro k estdo novamente
na mesma ordem de grandeza da modelagem da extragdo do 6leo da seringueira. No entanto,
como em plantas, o soluto estd mais facilmente acessivel ao solvente que em sementes, por
conta da menor resisténcia a transferéncia de massa; portanto, o ajuste do modelo a curva
experimental foi melhor, com desvio quadratico médio de 0,756*10° e 0,904*10°. Desse
modo, conclui-se que esse modelo ¢ mais adequado para representar processo de extracao de
6leos provenientes de plantas.

Mais ainda, deseja-se um modelo que consiga representar com eficiéncia as curvas de
extracdo, independentemente da matéria-prima a ser utilizada, o que ainda ¢ um desafio, visto
que depende da composi¢do do 6leo e da forma como o mesmo estd contido nas plantas ou
smeentes.

5.7.2 Modelos de solubilidade

Os modelos de solubilidade sdo de grande importancia para o entendimento de como
ocorre a interagdo entre soluto e o solvente. Com isso, o principal interesse em estuda-los ¢
verificar o0 modelo que melhor representa a solubilidade do 6leo ou de qualquer componente
especifico, e determinar a melhor condigdo para a extragdo, sem a necessidade de realizar
novos experimentos.

Diante das analises e dos resultados promissores, quatro modelos da literatura foram
utilizados para representar a solubilidade do 6leo: Chrastil (1982), Adachi e Lu (1983), Del
Valle e Aquilera (1988) e Gordillo et al. (1999). Na Tabela 19 estdo mostrados cada um dos
parametros estimados para os modelos mencionados, assim como o desvio relativo médio.

A partir dos resultados obtidos através das modelagens, pode-se constatar que o
modelo desenvolvido por Gordillo (1999) apresentou melhor ajuste aos dados experimentais,
com apenas 1,22% de DRM%.

Em seu trabalho, Gordillo (1999) apresentou o mesmo comportamento relatado no
presente trabalho. Enquanto o ajuste aos dados experimentais dos modelos de Chrastil (1982)
e Dell Valle e Aguilera (1988) obtiveram desvio relativo médio de 32,4%. Apesar disso, o
modelo proposto em seu trabalho apresentou 14,4% de desvio, um desvio muito menor do que
o verificado para os outros modelos, assim como nesse trabalho.

Danielski et al. (2007) estudaram a solubilidade da oleo-resina da cavalinha
(Equisetum giganteum L.) no CO,. Com isso, eles utilizaram diferentes modelos, o de
Gordillo et al. (1999), Chrastil (1982) e del Valle e Aguilera (1988). Entre esses, o que
melhor se ajustou aos dados experimentais foi o0 modelo de Gordillo ef al. (1999), com um
DRM de 0,4%, nos experimentos a 40 °C, enquanto Chrastil (1982), 8,25%, e del Valle e
Aguilera (1988), 65,76%.
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Tabela 19 - Modelos de solubilidade, parametros e DRM% obtido em cada modelo de

solubilidade.
Modelo Parametros DRM
Chrastil K a2 a3
(1982) 7,8562 -48,1353 -3,08E+03 15,53
Adachi e al a2 a3 a4
Lu (1983) 3,1401 5,25E-04 -25,5129 -1,00E+03 19,53
dell Valle al a2 a3 a4
e Aquilera
(1988) 7,8496 -49,0132 -2,47E+03 -99821 15,46
Gordillo c0 cl c2 c3 c4 c5
et al.
(1999) -203,06 0,00211 -0,00001 0,00004 1,20 -0,00184

O modelo de Chrastil (1982) e de Adachi e Lu (1983) foram estudados por Chan et al.
(2018), para a solubilidade de fenois presentes na casca de palmiste em CO; supercritico.
Com isso, pode-se constatar que ambos os modelos apresentaram um DRM menor que 10%,
sendo o de Chrastil (1982), 1,51%, menor que o de Adachi e Lu (1983), 6,52%. O resultado
desse trabalho foi semelhante ao observado na solubilidade do 6leo da semente da seringueira,
com o modelo de Chrastil (1982) se ajustando melhor ao dado experimental que o de Adachi
e Lu (1983).

Tai e Kin (2014) realizaram a extragdo do 6leo do Gac (Momordica cochinchinensis
Spreng) com fluido supercritico. Na modelagem da solubilidade do 6leo em CO; supercritico,
eles utilizaram o modelo de Chrastil (1999), que apresentou um coeficiente de determinagao
(R?) de 0,94, dessa forma, representando bem os dados experimentais.

Por fim, Lee et al. (2018) estudaram a solubilidade do 6leo da palmeira vermelha em
CO; supercritico, usando 3 diferentes modelos: Chrastil (1982), Adachi e Lu (1983) e del
Valle e aguilera (1988). Entre esses o que melhor se ajustou as solubilidades experimentais foi
o de Adachi e Lu (1983), com DRM de 13,57%, enquanto os outros modelos obtiveram DRM
superior a 40%.
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6. Conclusoes e Sugestoes

A extracdo com fluido supercritico mostrou-se tecnicamente vidvel para a extragdao do
6leo da semente da seringueira. Dentre as condi¢des estudadas, as extra¢des a 500 bar - 60 °C,
350 bar — 80 °C e 456 bar — 46 °C foram as que extrairam a maior quantidade de 6leo, com
rendimento de 0,58%, 0,48% e 0,43%, respectivamente. Além disso, a pressdo foi a variavel
mais significativa na obteng@o de um alto rendimento.

A extracdo com a utilizagdo do etanol como cosolvente, extraiu 3 vezes mais que a
extracdo sem utilizagdo de cosolvente. A justificativa se deve ao fato da adicdo do etanol
auxilia na extragcdo de compostos mais polares presentes na semente da seringueira.

A andlise da composicao dos 6leos obtidos mostrou a presenca dos acidos linoleico e
a-linolénico, comprovando os dados ja apresentados na literatura, para sementes de outras
regides. Além disso, o acido a-linolénico ndo foi identificado na extracdo por Soxhlet,
constatando-se, assim, uma maior seletividade para a extracdo desse composto na extracao
com fluido supercritico. Ele se apresentou em destaque na composi¢ao do 6leo na condi¢do de
456 bar e 46 °C. Quanto ao acido linoleico, esse foi identificado como composto majoritario
no dleo proveniente da extragdo por Soxhlet, 73% em massa do 6leo, enquanto que o mesmo
representou 88% em peso do extrato obtido a 500 bar e 60 °C.

Apesar do interesse inicial ter residido nos acidos graxos, outra substancia foi
identificada na grande maioria dos extratos, enriquecendo ainda mais a discussdo dos
resultados. O esqualeno mostrou-se presente com destaque nos extratos obtidos nas condigdes
de 200 bar — 60 °C (78%) e 244 bar e 46 °C (79%). Além disso, a extracdo desse composto
pelo CO; supercritico evidenciou a maior seletividade que o fluido nesse estado apresenta em
relacdo as técnicas convencionais. Isso ¢ evidenciado pois, na extragdo por Soxhlet, esse
composto ndo foi identificado. Mais ainda, ele ndo foi identificado em apenas uma condi¢ao
experimental da extragdo supercritica.

Quanto a modelagem da cinética da extragdo, se observou que o modelo que melhor
representou as extragdes supercriticas foi o de Sovova (1994). Além de apresentar DRM
menor que 10 % para todas as condigdes operacionais, esse consegue representar as 3 etapas
distintas da extracdo supercritica. Os demais modelos também obtiveram um bom ajuste aos
dados experimentais, mas representando principalmente a etapa rapida da extragdo, tendo
dificuldade de se ajustar a etapa lenta da extra¢do. Conclui-se que o modelo de Tan e Liou
(1989) nao deve ser aplicado para representar a extracdo de 6leos a partir de sementes, que
normalmente apresentam uma maior resisténcia a transferéncia de massa, fazendo com que a
etapa lenta da extrag@o seja a mais importante.

Quanto aos modelos de solubilidade, o modelo de Gordillo et al. foi o que apresentou
o menor DRM, 1,22%, mostrando que o mesmo pode ser aplicado para predizer resultados de
solubilidade do 6leo de seringueira no CO, supercritico, em detrimento do modelo de Adachi
e Lu (1983), que ndo obteve um bom ajuste aos dados experimentais.

Diante dos resultados apresentados, com a perspectiva de trabalhos futuros, sugere-se:

e Realizar a extracdo supercritica com outros cosolventes, sendo ele uma
varidvel do planejamento de experimentos;

e Analisar a composicdo de extrato para cada tempo operacional, visando
identificar a classe de compostos que estd sendo extraida, de modo a melhor
estudar o comportamento da solubilidade;

e Verificar a atividade bioldgica dos extratos;
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e Utilizar modelos matematicos mais complexos que levem em consideracao
processos de transporte para a modelagem cinética.
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ANEXO I — Graficos com o resultado dos modelos de todas as condi¢des experimentais.
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Figura 29 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Sovova (1994), a 350
bar - 40 °C, 350 bar - 60 °C e 350 bar - 80 °C.
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Figura 30 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Sovova (1994), a 500
bar - 60 °C, 456 bar - 46 °C e 456 bar - 74 °C.
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Figura 31 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Esquivel et al. (1999),
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Figura 32 - Curvas de extragcdo experimental e predita pelo modelo de Esquivel et al. (1999),

a 500 bar - 60 °C, 456 bar - 46 °C e 456 bar - 74 °C.
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Figura 33 - Curvas de extragcdo experimental e predita pelo modelo de Reverchon e Osseo
(1994), a 200 bar - 60 °C, 244 bar - 46 °C e 244 bar - 74 °C.
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Figura 34 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Reverchon e Osseo
(1994), a 350 bar - 40 °C, 350 bar - 60 °C e 350 bar - 80 °C.
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Figura 35 - Curvas de extragcdo experimental e predita pelo modelo de Reverchon e Osseo
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Figura 36 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Zekovic ef al. (1994), a

200 bar - 60 °C, 244 bar - 46 °C e 244 bar - 74 °C.
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Figura 37 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Zekovic ef al. (1994), a

350 bar - 40 °C, 350 bar - 60 °C e 350 bar - 80 °C.
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Figura 38 - Curvas de extracdo experimental e predita pelo modelo de Zekovic ef al. (1994), a
500 bar - 60 °C, 456 bar - 46 °C e 456 bar - 74 °C.
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Figura 39 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Brunner (1984), a 200
bar - 60 °C, 244 bar - 46 °C e 244 bar - 74 °C.
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Figura 40 - Curvas de extragcdo experimental e predita pelo modelo de Brunner (1984), a 350
bar - 40 °C, 350 bar - 60 °C e 350 bar - 80 °C.
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Figura 41 - Curvas de extragcdo experimental e predita pelo modelo de Brunner (1984), a 500
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Figura 42 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Kandiah e Spiro

(1990), a 200 bar - 60 °C, 244 bar - 46 °C e 244 bar - 74 °C.
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Figura 43 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Kandiah e Spiro
(1990), a 350 bar - 40 °C, 350 bar - 60 °C e 350 bar - 80 °C.
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Figura 44 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Kandiah e Spiro
(1990), a 500 bar - 60 °C, 456 bar - 46 °C e 456 bar - 74 °C.
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Figura 45 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Tan e Liou (1989), a
200 bar - 60 °C, 244 bar - 46 °C e 244 bar - 74 °C.
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Figura 46 - Curvas de extragdo experimental e predita pelo modelo de Tan e Liou (1989), a
350 bar - 40 °C, 350 bar - 60 °C e 350 bar - 80 °C.
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ANEXO II - Cromatogramas das analises em cromatografia em fase gasosa dos dleos
extraidos da semente da Seringueira.
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Figura 47 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por fluido supercritico
na condig¢do de 200 bar e 60 °C.
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Figura 48 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por fluido supercritico
na condic¢do de 244 bar e 46 °C.
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Figura 49 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por fluido supercritico
na condic¢do de 244 bar e 74 °C.
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Chromatogram PEQ 7 C\GCMSsolution\Data\ Project 1\Mario\Ceard 2018\PEQ 7.qed
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Figura 50 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por fluido supercritico
na condic¢do de 350 bar e 40 °C.
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Figura 51 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por fluido supercritico
na condig¢do de 350 bar e 60 °C.
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Figura 52 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por fluido supercritico
na condig¢ao de 350 bar e 80 °C.
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Chromatogram PEQ 9 C\GCMSsolution\Data\ Project 1\Mario\Ceard 2018\PEQ 9.qed
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Figura 53 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por fluido supercritico
na condic¢do de 456 bar e 46 °C.
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Figura 54 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por fluido supercritico
na condic¢do de 456 bar e 74 °C.
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Figura 55 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por fluido supercritico
na condig¢do de 500 bar e 60 °C.

72
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Figura 56 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por Soxhlet.
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Figura 57 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por fluido supercritico
na condic¢do de 500 bar e 60 °C sem adi¢do de cosolvente.
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Figura 58 - Cromatograma do 6leo de semente de seringueira extraido por fluido supercritico
na condig¢do de 500 bar e 60 °C com adig@o de cosolvente.
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