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RESUMO

A diversidade de sementes oleaginosas no Brasil faz com que o pais tenha um papel muito
importante na producdo de matérias-primas e produtos vegetais, como 6leos e extratos. Os
processos de extracdo de 6leo com fluidos supercriticos sdo potenciais métodos alternativos para
a obtencdo de 6leo vegetal em substituicdo aos métodos tradicionais de extracdo, como a
prensagem manual e a extracdo com solvente. Esse método apresenta vantagens como a rapida
taxa de reacdo, a flexibilidade da matéria-prima, a eficiéncia da producdo e os beneficios
ecoldgicos. Este artigo apresenta uma revisao sobre cenarios reais de extracdo supercritica de 6leo
vegetal a partir de matérias-primas encontradas em abundéncia no Brasil. A reviséo apresenta uma
discussdo sobre a influéncia dos principais perimetros de operacdo sobre o rendimento da extracao,
0s modos de operagéo e a proximidade com a aplicacéo industrial, em uma grande compilacéo de
trabalhos no periodo entre 2000 e 2016, a fim de desvendar esses indicadores e suas tendéncias.
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1 INTRODUCAO

A industrializacdo de sementes oleaginosas se tornou uma das atividades mais importantes
do setor agricola. Os produtos obtidos como resultado dessas atividades sdo utilizados na
formulagdo de alimentos, cosméticos, combustiveis e produtos farmacéuticos. Por isso, a busca
por processos de extracdo de oleaginosas que minimizem os impactos ambientais e gerem produtos
de alta qualidade tem grande importancia industrial (TEMELLI, 2009).

A grande biodiversidade de sementes oleaginosas vegetais do Brasil destaca o pais como
um forte candidato em potencial para se tornar um grande produtor de matérias-primas e produtos
de 6leo vegetal, como extratos e 6leo. O desenvolvimento de tecnologias para obter extratos e
6leos vegetais permite que o pais deixe a posi¢do de fornecedor de matéria-prima e almeje a
posicao de fornecedor de produtos com maior valor agregado.

Na obtencdo de 6leos vegetais, além do enfoque dado as matrizes vegetais, a escolha do
método de extracdo é fundamental para a preservacdo de suas caracteristicas. Nos primordios, 0s
6leos vegetais eram extraidos pelo método fisico, por meio do uso de prensas. Nas primeiras
décadas deste século, a extracdo de Gleos vegetais por solventes se mostrou mais interessante,
sendo o hexano o solvente mais utilizado, embora apresente vérias desvantagens, como o fato de
ser extraido de uma fonte de matéria-prima ndo renovavel, ser toxico e inflamavel. A busca por
6leos de alta qualidade levou os pesquisadores a encontrar técnicas seguras para extrair 0s
componentes desejados e, a0 mesmo tempo, reduzir a degradacao térmica e a contaminacao por
solventes.

Dentre 0os novos métodos de extracdo, o uso de fluido supercritico tornou-se foco de
estudos por apresentar diversas vantagens em relacdo aos demais métodos, devido as condicbes
operacionais brandas, auséncia de residuos apds a extracdo, remocao efetiva de 6leos vegetais,
bem como a facilidade na etapa de recuperacdo do solvente devido a volatilidade do fluido
(SANTOS et al., 2011).

Nessa operacao unitaria, os solventes sdo empregados em temperaturas e pressdes acima
de seus pontos criticos para extrair componentes soltveis de uma mistura (WILLIAMS, 1981).
Nessa regido, as propriedades termodindmicas séo particularmente sensiveis as mudancas de
temperatura e pressdo. Pequenas mudangas na pressdo ou na temperatura geram enormes
mudancas na densidade e, consequentemente, no poder de solubilizagdo. Além disso, a etapa de
separagdo entre o solvente supercritico e o soluto requer apenas uma diminuicdo da pressdo,
tornando o soluto e o solvente insolUveis e causando a separacdo, ao contrario das técnicas

convencionais que exigem outras operacdes de separacdo (CORSO, 2008).
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A extracdo dos componentes ativos do 0leo vegetal utilizando fluidos supercriticos (SFE -
Supercritical Fluid Extraction), especialmente o dioxido de carbono, é uma tecnologia com
vantagens significativas em relacdo aos métodos convencionais de extracdo (DEL VALLE &
AGUILERA, 1999; CHEN & LING, 2000; HUIE, 2002; MEIRELES, 2003). O potencial como
solvente foi estudado na década de 60 por um grupo de pesquisadores russos em Kniip, € nos
Estados Unidos pelo departamento de agricultura da California. Os equipamentos em pequena
escala e em escala industrial surgiram na década de 70 e a primeira planta industrial em grande
escala surgiu na década de 80, na Alemanha, para a descafeinagdo do café para a extracéo do ltpulo
(substancia utilizada na producéo de cerveja, para dar o aroma caracteristico).

A pesquisa sobre SFE evoluiu e se diversificou desde o inicio dos trabalhos de pesquisa
nas décadas de 1970 e 1880, quando essa tecnologia apareceu vigorosamente como uma tarefa
promissora. Até o presente momento, além de todo o progresso alcancado, as implementacGes de
uma ampla variedade de tecnologias no SFE ainda estdo surgindo, embora haja um grande nimero
de pesquisas nesse campo. As perspectivas e 0s avangos recentemente alcancados na area de
extracdo supercritica usando 6leo vegetal tém ganhado muito espaco e ainda estdo chamando a
atencdo de muitos pesquisadores para essa area (LEE, WILSON, 2014).

Ao longo de mais de uma década, o desenvolvimento e as investigacdes da extracdo com
fluidos supercriticos (SFE) de matrizes vegetais vém ganhando maior reconhecimento em diversos
escritos. Com o objetivo de retratar o estado atual desse campo e sua evolugdo em termos de
matérias-primas vegetais cultivadas no Brasil, produtos, modos de operacdo, otimizacdo e
proximidade com a aplicacao industrial, esta revisao apresenta uma vasta compilacdo de trabalhos
de pesquisa de 2000 a 2016 com o propdsito de elaborar esses indicadores e suas tendéncias. Além
disso, séo identificados os pontos fracos e fortes de cada estudo e sdo feitas algumas observacoes

que podem ajudar a orientar a proxima geracao de pesquisadores.

2 OLEO DE MATRIZ VEGETAL

O crescente interesse pela utilizagdo de substédncias de origem vegetal vem se
intensificando ao longo dos anos, uma vez que muitas plantas produzem um amplo espectro de
metabolitos que sdo de interesse para as industrias farmacéutica, cosmética e/ou alimenticia
(Suffredini et al., 2004). O Brasil tem um papel importante a desempenhar nessa area, pois possui
a maior diversidade de plantas do mundo, com mais de 55.000 espécies conhecidas, de um total
de 350000 a 550000 aproximadamente (Nodari & Guerra, 2001).
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O consumo de Oleo vegetal tem aumentado em todo o mundo, substituindo parte do
consumo de gorduras animais. Embora tenham algumas especificidades com relacdo as
caracteristicas quimicas, os varios tipos de 6leos vegetais, mas também as gorduras animais,
competem entre si. A maioria desses 0leos é usada em processos industriais e em alimentos e
racdes animais. Devido ao aumento do consumo, a producdo, que pode ser obtida por meio de
varias especies de plantas, também aumentou.

De acordo com dados do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA), em
2007 a produgdo mundial de 6leos vegetais aumentou aproximadamente 400% entre 1974/75 e
2006/07, passando de 25,7 milhdes de toneladas para cerca de 123,1 milhdes de toneladas. No
Brasil, o consumo anual de 6leos vegetais € de cerca de 3,72 milhdes de toneladas. O dleo de soja
é de longe o mais consumido, atingindo cerca de 3,2 milhGes de toneladas em 2006/07 ou 86% do
total consumido. Em seguida, na segunda posi¢do, aparece o 6leo de algoddo, com 255 mil
toneladas. Considerando o 6leo de palma e o palmiste juntos, sdo 195 mil toneladas consumidas
em 2006/07, ocupando a terceira posicao.

O Brasil pode ser considerado um dos paises mais privilegiados em termos de capacidade
agricola do mundo. O pais esta localizado na regido tropical, que é privilegiada pela incidéncia
regular de energia solar, além de possuir um regime de chuvas adequado e grandes reservas de
terras férteis. Todas essas condi¢Bes fazem do Brasil um pais com grande capacidade de producao
de alimentos, biocombustiveis e outros derivados de 6leos vegetais para atender aos mercados
nacional e internacional (TOBERGTE, CURTIS, 2013).

H& um grande nimero de espécies nativas e exoticas que produzem 6leo em frutas e graos
no Brasil, com diferentes potenciais e adaptacdes naturais as diferentes condi¢des de clima e solo
do pais. Para a regido Norte do pais, por exemplo, 0 uso de matérias-primas como dendé, babacu
e soja. Na regido Nordeste, as sementes oleaginosas mais importantes sdo o babacu, a soja, a
mamona, a palma (dendé), o algodao e o coco. Em relagcdo ao Centro-Oeste, destacam-se a soja, a
mamona, o algodao, o girassol e o dendé. J& na regido Sul, a soja, a colza, o girassol e o algodao
sdo predominantemente utilizados. Na regido Sudeste, predominam a soja, a mamona, o algodao
e o girassol (CAMPOS, 2003).

Com relagéo ao uso dos 6leos vegetais consumidos no Brasil, verificou-se que mais de 84%
sdo utilizados para fins alimenticios e aproximadamente 16% para fins industriais, sendo que das
3,92 milhdes de toneladas consumidas na dltima safra, 3,32 milhdes foram utilizadas para fins
alimenticios e 598 mil toneladas para fins industriais. O 6leo de soja € 0 mais consumido tanto

para fins alimenticios quanto industriais, como pode ser visto na tabela abaixo.
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Os oleos vegetais consistem principalmente de triglicerideos (95-98%) e uma mistura de
componentes menores (2-5%) com uma ampla composic¢do qualitativa e quantitativa de uma
grande variedade de compostos quimicos, dependendo da espécie vegetal da qual foram obtidos.
Entretanto, na mesma espécie, 0 contelldo e a composi¢do desses componentes podem variar
devido as condicbes climaticas e agrondmicas, a qualidade da matéria-prima, a0 método de
extracdo e aos procedimentos de refino. Os principais grupos de componentes menores presentes
nos Oleos vegetais sdo: hidrocarbonetos, ceras, &lcoois, componentes fenolicos volateis,
fosfolipidios, pigmentos, tocoferois, tocotrienois e &cidos triterpénicos (CERT, MOREDA &
PEREZ-CAMINO, 2000).

Os o6leos sdo obtidos principalmente de sementes oleaginosas, da polpa de algumas frutas
e do germe de cereais. A tabela abaixo mostra algumas sementes oleaginosas com seu respectivo
teor de dleo.

Tabela 1: teor de 6leo de origem vegetal

il plant Content of cil (%)
Sesame 530 —-55
Palm pulp 45— 50
Lump of palm 45— 50
Peanut 45 —-50
Rapeseed 40— A5
Sunflower 35—-45
Olive 25— 30
Rice bran 20—30
Soy 13— 20

Fonte: CERT, MOREDA & PEREZ-CAMING (2000).

3 EXTRACAO COM FLUIDO SUPERCRITICO

A extracdo com fluido supercritico € uma alternativa de técnica de extracdo relativamente
recente, comumente usada para obter extratos de alto valor agregado de fontes naturais. No campo
da indlstria quimica, a tecnologia tem se mostrado promissora, economicamente viavel e
ecologicamente vantajosa em varios processos industriais (RIBAS et al., 2014).

De acordo com Hung e Unger (1994), o processo de extracdo de fluido supercritico consiste
essencialmente em duas etapas: fracionamento e separacdo. A mistura entra em contato com o

fluido no extrator. Durante a extragdo, a matriz solida absorve o solvente supercritico, dilatando a

International Seven Journal of Health, Sdo José dos Pinhais, v.2, n.4, p. 476-522, Jul./Ago., 2023

480



INTERNATIONAL SEVEN JOURNAL
OF

ISSN: 2764-9415

estrutura celular. Ocorre uma diminuigéo na resisténcia a transferéncia de massa, e 0s compostos
extraidos se dissolvem no solvente e sdo transferidos por difusdo para a superficie externa
(Brunner, 1994). O material pode ser extraido por um sistema continuo ou em lote e, apds a fase
de extracdo, a separacao é realizada pela expansdo do fluido saturado por meio de uma vélvula de
reducdo de pressdo, em que a queda de pressdo torna o soluto insoltivel e com possibilidade de
separacéo.

A extragdo supercritica explora as altas densidades (proximas ao liquido) dos fluidos
supercriticos. Valores altos de densidade associados a valores intermediarios de difusividade (entre
gases e liquidos) e baixas viscosidades (caracteristicas do gas) favorecem as taxas de extracao
eficientes. Altos valores de densidade promovem alto poder de solvatacdo e baixos valores de
viscosidade associados a altos valores de difusividade promovem alto poder de penetracdo na
matriz solida (Muller, 1999 e Rodrigues, 1996 citados por Yoda, 2001).

A cinética de extracao, determinada a partir das curvas globais de extracdo (OEC = Overall
Extraction Curves), caracteriza-se como uma informacdo importante para a definicdo dos
parametros do processo supercritico (MEIRELES, 2003; QUISPE-CONDORI et al., 2005;
VASCONCELLOS, 2007). Os processos de extracdo sdo descritos graficamente por curvas de
extracdo, denominadas curvas globais de extracdo ou simplesmente curvas de extracdo: OEC -
Overall Extraction Curves (curvas de extracdo global) (BRAGA, 2005). Uma OEC é obtida
considerando a massa de extrato obtida em funcdo do tempo de extracdo. Uma das principais
informacdes obtidas por meio da curva é o tempo necessario para uma batelada (MEIRELES,
2008). De acordo com Lee et al. (1986) e Ferreira et al. (1993), a curva de extracdo pode ser
dividida em trés regides distintas: o periodo de taxa constante de extracdo (CER: Constant
Extraction Rate), no qual a maior parte da resisténcia a transferéncia de massa ocorre na regido
externa da particula, sendo esta controlada por conveccdo. Nesse momento, o soluto pode ser
facilmente encontrado na superficie das particulas da matriz. No periodo de queda ou diminuicéo
da taxa de extracdo (FER: Falling Extraction Rate), a camada de extrato esta se esgotando. Nessa
fase, o processo de transferéncia de massa por difusdo torna-se significativo. No periodo de taxa
de extragéo controlada por difusdo (DC: Diffusion Controlled), ha auséncia de soluto na superficie
das particulas. Nesse caso, a taxa de extragéo € determinada pela difusdo do solvente nas particulas

solidas.
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3.1 SOLVENTES E MODIFICADORES

O método de extracdo supercritica tem apresentado eficiéncia na extracdo de 6leo vegetal
(PEDERSSETTI et al., 2011), minimizando a alteracdo quimica e a degradacdo de compostos
sensiveis ao calor, em que o extrato é obtido a temperaturas relativamente baixas e livre de residuos
de solventes organicos (YIN et al., 2005). O fluido comprimido ¢ facilmente separado do extrato
pela reducdo da pressdo, eliminando a etapa posterior de recuperacdo e separagdo do solvente.

O didxido de carbono € o solvente mais utilizado, principalmente na inddstria alimenticia,
pois ndo é toxico, ndo é inflamavel (YAMAGUCHI, 1986), esta disponivel em alta pureza a baixo
custo, tem baixa temperatura critica (31°C) e baixa pressdo critica (74 bar), apresenta vantagens
em termos de necessidade de energia e conservacao de substancias termolabeis e tem baixo ponto
de ebulicdo, sem residuos de solvente no material extraido (Reverchon, Osse, SESTI, 1994).
Quando utilizado para a purificacdo de 6leos comestiveis, apresenta alto poder de solvatacédo, além
de ndo alterar suas propriedades nutricionais (RIZVI et al., 1986; BRUNETTI, 1989), e ndo
apresenta odor e sabor, 0 que o torna interessante para essas industrias (SANTQOS, 2000)

Ha muitos relatos na literatura de estudos sobre a extragcdo supercritica de 6leo de semente
usando solventes como CO2 (BARTHET E DAUN, 2002, SUN ET AL, 2008, BOUTIN E
BADENS, 2009), propano (ILLES ET Neste artigo, apresentamos uma analise dos resultados
obtidos por Hume et al. Etanol (JESUS ET AL., 2013), em que 0s autores relataram bons
resultados.

De acordo com Kur e Hron (1994), o uso de modificadores, como etanol ou isopropanol,
pode contribuir para o aumento da solubilidade do 6leo, o que leva a um aumento do coeficiente
de transferéncia de massa e consequente aumento da eficiéncia da extracdo. O uso de agua
pressurizada como co-solvente de extracdo e CO2 como solvente principal permite a formacao de
compostos com uma ampla faixa de polaridade. As condi¢cdes de operacdo, como pressao e
temperatura, permitem a variacdo da constante dielétrica da agua, tornando-a um solvente de
polaridade variada, com a vantagem de ser atoxico, ndo inflamavel e ndo poluente (LEAL, 2005).

Alguns estudos sugeriram 0 uso do propano para a extragdo de produtos naturais
(FREITAS et al., 2008, RIBAS et al., 2014). O propano é barato e também nédo deixa residuos
toxicos. Além disso, tem baixa temperatura e pressdo criticas. Do ponto de vista econdmico,
processos que envolvem pressdes e temperaturas mais baixas podem reduzir o custo da extracao,
obtendo maiores rendimentos em menor tempo e, consequentemente, diminuindo o consumo de
solventes, sendo possivel atingir uma condicdo 6tima de extracdo (ILLES et al., 1997; ILLES et
al. 2000; BRAVI et al., 2002; HEGEL et al., 2007; CORSO, 2008; FREITAS et al., 2008;
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PEDERSSETTI, 2008). A Tabela 2 mostra os principais solventes utilizados na extracéo

supercritica.

Tabela 2: alguns dos solventes usados na extracdo espacial critica (hierro, 1994
Substancia

AGUA 374 21,72
METANO -82 4,54
ETANO 32 4,82
PROPANO 97 4,19
PENTANO 197 3,33
ETILENO 9 4,97
TOLUENO 319 4,06
METANOL 240 7,99
ETANOL 241 6,06
ACETONA 235 4,64
ETER ETILICO 194 3,59

3.2 VARIAVEIS DO PROCESSO
A dependéncia da solubilidade do soluto, da temperatura, da pressao do fluido supercritico,
do tamanho da particula e do solvente deve ser estudada e compreendida para permitir a

especificacdo das melhores condi¢bes operacionais.

3.2.1 Temperatura

Estudos na literatura mostram que a temperatura € um pardmetro que influencia o
rendimento da extracdo de Oleos vegetais (NORULAINI et al., 2004a, 2004b; ZAIDUL, 2003;
DANLAMI et al., 2015b). No estudo da influéncia da temperatura, dois fatores devem ser
considerados: a presséo de vapor do soluto e a densidade do CO2. Esses fatores atuam de forma
contraria. O aumento da temperatura do sistema provoca um aumento na pressdo de vapor do
soluto, favorecendo a solubilidade. Esse aumento enfraquece e/ou rompe as interagdes dos analitos
com a matriz e leva a uma diminuigdo da viscosidade e da tensdo superficial do solvente,
promovendo uma maior penetragcdo nos poros da matriz (MOZAJSKA, BROWSKI,
NAMIESNIK, 2001; BRUCE ET AL. 1996; PORSCHMANN, PLUGGE, TOTH, 2001).

Entretanto, a densidade do CO2 diminui com o aumento da temperatura, causando uma
reducdo na solubilidade do soluto (MARENTIS, 1988, apud PEREIRA, 2005). Esse fendmeno

gerado pela competicdo dos dois fatores é conhecido como cross-over nas isotermas de
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solubilidade (TEMELLI, 2008). Assim, a influéncia da temperatura no rendimento do processo
sera ditada pela sobreposicdo de um parametro sobre o outro em uma determinada presséo de
trabalho.

Louli et al. (2004) estudaram o efeito da temperatura na extracao supercritica e concluiram
que 0 aumento desse parametro leva a uma diminuicdo na taxa de extracdo nas condicOes
estudadas. Esse fenémeno pode ser atribuido a diminuicdo da densidade do CO2, que domina o
aumento da pressao de vapor do soluto na pressdo estudada. No entanto, em pressdes de extracao
mais altas, esse fendomeno pode ser revertido. Gomes et al. (2007), Wang et al. (2007), Grosso et
al. (2008) também relataram que o aumento da temperatura levou a uma diminuicdo da taxa de
extracdo. Provavelmente, esse fenémeno ocorreu devido a reducéo da densidade do CO2 em altas
temperaturas.

Zaidul, et al. (2007) estudaram a extracéo supercritica de 6leo de palma do palmiste. Eles
observaram que um aumento na temperatura causou um aumento no rendimento total do 6leo de
palmiste em uma determinada taxa de fluxo e presséo.

Assim, Varios estudos da literatura mostram que duas propriedades fisico-quimicas afetam
o rendimento geral do extrato em fluidos supercriticos: a densidade do fluido supercritico e a

pressdo de vapor e/ou sublimacédo do extrato.

3.2.2 Presséo

A pressao do sistema é um parametro de grande influéncia nas propriedades de um fluido
supercritico proximo ao seu ponto critico, como a densidade e a viscosidade. Estudos da literatura
mostram que o aumento da pressdo em uma temperatura constante causa um aumento no
rendimento da extracdo do 6leo. Normalmente, o maior rendimento de extracdo é obtido na
condicdo de maior pressdo (MUSTAPA et al., 2009). Esse aumento na taxa de extracdo pode ser
justificado pelo fato de o aumento da pressdo provocar um aumento na densidade do solvente
supercritico, o que favorece seu poder de solvéncia e contribui para a solubiliza¢éo do dleo.

Papamichail, Louli, Magoulas (2000) estudaram a influéncia da pressdo na extracao
supercritica do 0leo de aipo (Apium Graveolens). Na pressdo de 100 bar, a quantidade total de
extrato obtida foi pequena, mas com o aumento da pressdo, houve um aumento na quantidade de
extrato devido a uma elevacdo da densidade do CO2 e, consequentemente, de sua capacidade de
dissolucéo.

Jokic, S. et al (2010) realizaram uma extracé@o supercritica de 6leo de soja e observaram

que, em pressbes muito baixas, o rendimento do Oleo extraido era baixo. Entretanto, com o

International Seven Journal of Health, Sdo José dos Pinhais, v.2, n.4, p. 476-522, Jul./Ago., 2023

484



INTERNATIONAL SEVEN JOURNAL
OF

ISSN: 2764-9415

aumento da presséo, o rendimento do 6leo extraido aumentou significativamente. Esse resultado
estd de acordo com os trabalhos publicados por Louli et al. (2004), Wang et al. (2007), Rubio-
Rodriguez et al. (2008).

Rahman et al (2012) estudaram a separacao do 6leo do palmiste usando didxido de carbono
supercritico. Os experimentos foram realizados a uma temperatura constante de 70 °C e pressao
operacional de 27,57, 34,47 e 41,36 MPa. Os autores observaram que, para a maior pressao
aplicada de 41,36 MPa, foi obtida uma separacdo eficiente do éleo da matriz com um rendimento
de 8,61%. O mesmo comportamento foi observado por Zaidul et al. (2006), que obtiveram que o
rendimento da extracdo do 6leo de palmiste da semente descascada aumentou com a pressao (34,5-
48,3 MPa a 353,2 K), atingindo um valor de 49 g de 6leo de améndoa / 100 g de palmiste a 48,3
MPa e 353,2 K.

Assim, a literatura relata que uma extragdo supercritica é muito influenciada pelo
parametro de pressdo, uma vez que valores elevados da varidvel promovem o aumento do

rendimento da ndo extracdo devido ao aumento da densidade do solvente supercritico.

3.2.3 Solubilidade

A solubilidade de um soluto no fluido supercritico € caracterizada por uma importante
propriedade termofisica que deve ser determinada para a escolha do fluido supercritico eficaz no
processo de extracdo. A solubilidade de 6leos em didxido de carbono supercritico (CO2-SC), por
exemplo, e frequentemente um pardmetro limitante na taxa de extracdo de sementes de materiais
com alto teor de 6leo (DAUKSAS et al., 2002; MOLERO et al., 2002; MARONGIUET al., 2004;
ILLIES et al., 2000; LEEKE et al., 2002; MENAKER et al.,2004).

A solubilidade do soluto no fluido supercritico € uma funcéo da pressao de vapor do soluto
e da densidade do solvente. Os efeitos contréarios desses parametros levam a uma inversao da curva
de solubilidade (GUCU-USTUNDAG e TEMELLI, 2004).

Durante a extracdo, o periodo em que o solvente sai saturado do extrator refere-se a etapa
linear da curva de extracdo experimental (massa total de 6leo extraido versus tempo de extracédo
ou massa de solvente usado). O valor da solubilidade do Oleo nas condi¢bes de operacao
corresponde a inclinacdo da reta, no caso da curva de massa total de 6leo extraido versus massa de
solvente utilizada. (SOUSA, 2001).

Salgin U., Doker, U., C, alimli, A. (2006) realizaram a extragdo supercritica de 6leo de
girassol usando CO2 supercritico. Eles relataram que a solubilidade do 6leo de girassol em CO2

supercritico aumentou ligeiramente com a temperatura em pressdes mais altas (acima de 30 MPa).
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Entretanto, a solubilidade do 6leo de girassol em CO2 supercritico a 20 MPa de pressdo diminuiu
significativamente com a temperatura.

Norulaini, N.N.A., et al. (2009) estudaram a extracao de 6leo de coco usando CO2-SC. Os
autores observaram que, em pressdes abaixo de 27 MPa, 0 aumento da temperatura faz com que a
solubilidade do 6leo em CO2 diminua a uma pressao constante. Entretanto, em pressdes superiores
a 29,5 MPa, 0 aumento da temperatura faz com que a solubilidade do 6leo aumente a uma pressao
constante.

Regueira, T. et al. (2013) estudaram a solubilidade do CO2 em trés 6leos vegetais: 6leo de
girassol, 6leo de colza e 6leo de ricino. Os 6leos de girassol e de colza apresentaram solubilidades
de CO2 semelhantes em toda a faixa de composicdo. Neste trabalho, para a fracdo de massa de
CO2 maior que o valor de 0,2, a solubilidade comega a aumentar lentamente, especialmente para
0 6leo de ricino.

Danlami et al. (2015a) realizaram a determinacéo da solubilidade do 6leo de ricino usando
dioxido de carbono supercritico como solvente de extracdo. Os resultados mostraram que a
solubilidade do 6leo de ricino variou de 1,29 x 10-3 a 4,88 x 10-3 (g de 6leo) / (g de CO2). Foi
observado que a solubilidade aumentou com 0 aumento da pressao. Essa tendéncia esté relacionada
a maior densidade do dioxido de carbono supercritico em altas pressdes, resultando em um maior
poder de solvéncia. Um comportamento semelhante também foi observado com o aumento da
temperatura, com maior solubilizacdo do 6leo de mamona em CO2 supercritico.

Zuknik, M. H. et al. (2016) investigaram a solubilidade do 6leo de coco virgem (OCV) em
CO2 supercritico. O maior valor de solubilidade obtido foi de 0,0408 g / g, sob as condicdes de
temperatura e pressao mais altas: 353 K e 34,5 MPa, respectivamente. A solubilidade do OCV
aumentou com a temperatura em pressdes que variam de 31,0 a 34,5 MPa, enquanto que em
pressdes entre 20,7 e 24,1 MPa, a solubilidade do OCV diminuiu com o0 aumento da temperatura.

Assim, observa-se que, em pressdes muito altas, a solubilidade é fortemente influenciada
pela mudanca na presséo de vapor do soluto, e ndo mais pela variagdo da densidade. Quanto maior

a densidade, maior o poder de extragdo de um fluido, porém, menor sua seletividade.

3.2.4 Tamanho da Particula

A eficiéncia da extracdo esta diretamente relacionada ao tamanho, a forma e a porosidade
das particulas, tornando-se, assim, um fator importante na taxa de transferéncia de massa (SOVILJ
et al., 2011) (ZABOT et al., 2012). Embora o0 uso de particulas pequenas promova o0 aumento da

superficie de contato, o que leva ao aumento do soluto acessivel e a uma maior taxa de rendimento,
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elas também podem levar a obstrucdo da extracdo, tornando seu uso dispensavel nesses casos.
Dessa forma, a condicdo do tamanho da particula é de grande influéncia no rendimento da
extracdo. A escolha das condigdes ideais requer muito conhecimento sobre a matriz-alvo, bem
como sobre a solubilidade dos compostos a serem extraidos pela técnica de extracdo com fluido
supercritico (HERRERO et al., 2013) (PEREIRA; MEIRELES, 2009) (ZABOT et al., 2012).

O aumento da taxa de rendimento nas particulas menores se deve ao fato de que a moagem
libera o Oleo das células quebradas, facilitando sua extracdo. No entanto, o 6leo que permaneceu
nas células intactas exige que o solvente passe primeiro por um processo de difusdo para entrar
nas matrizes solidas, promovendo a solubilizacdo do 0leo e, por fim, passe por um processo de
difusdo para sair (OZKAL; YENER, 2016). Dessa forma, particulas entre 8 e 24 malhas sdo os

tamanhos comumente utilizados em extragdes de alta pressdo (JESUS et al., 2013).

3.2.5 A Taxa de Fluxo do Solvente

O estudo das curvas de extracdo supercritica e o conhecimento dos efeitos das variaveis
operacionais permitem o estabelecimento da taxa de fluxo do solvente. De acordo com varios
pesquisadores, as curvas de extracdo global sdo claramente divididas em trés periodos: taxa de
extracdo constante, em que a superficie externa das particulas esta coberta de soluto (facilmente
acessivel) e a solubilidade é o principal mecanismo de transferéncia de massa; no segundo estagio,
em que se inicia o processo de difusdo, combinado com a solubilidade; e o periodo controlado pela
difusdo, em que a camada externa de 6leo praticamente desapareceu e a transferéncia de massa
ocorre principalmente por difusdo para o interior das particulas sélidas(DA PORTO; DECORTI,
NATOLINO, 2014) (MESOMO et al, 2013) (MINOZZO et al., 2012) (MEZZOMO; MARTINEZ;
FERREIRA, 2009).

Nos estagios iniciais da extracdo com fluidos supercriticos, as curvas seguem de perto a
linha de solubilidade. No entanto, com o uso de uma taxa de fluxo de solvente menor, obtém-se
um rendimento de extracdo de 6leo um pouco mais alto, j& que se aproxima mais da solubilidade.
Enquanto o uso de uma taxa de fluxo mais alta permite o uso de um tempo de operagdo mais curto
para obter o mesmo rendimento e também faz com que a espessura do filme diminua ao redor das
particulas, o que reduz a resisténcia a transferéncia de massa, consequentemente, a eficiéncia da
extracdo é aprimorada (SODEIFIAN et al., 2016) (HONARVAR et al., 2013) (SILVA et al., 2014)
(OZKAL; YENER, 2016) (OZKAL, 2009).

Assim, a taxa de fluxo do solvente afeta tanto o tempo de residéncia, ou seja, 0 tempo de

contato do solvente com a camada de particulas, quanto o coeficiente de transferéncia de massa.
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Entretanto, a partir da taxa ideal, o aumento do fluxo de solvente leva a um aumento no coeficiente
de transferéncia de massa e a uma diminui¢@o no tempo de retencdo, com consequéncias vantajosas
e prejudiciais para o rendimento da extracdo de 6leo. Assim, esses fendmenos opostos cancelam
seus efeitos, levando a producéo de 6leo quase constante (LU et al., 2007) (GASPAR et al., 2003)
(TOPAL et al., 2006).

4 EXTRA(;AO SUPERCRITICA DE SEMENTES OLEAGINOSAS NO BRASIL

A maioria dos 6leos vegetais ¢é extraida por destilacdo e extracdo com solvente. No caso da
extracdo com solvente, ha a dificuldade de separar o solvente do dleo extraido e o risco de o
solvente permanecer no éleo, embora esse método tenha o mérito de obter uma grande quantidade
de 6leo. Quando os 6leos sdo extraidos por extracdo supercritica, ndo ha risco de contaminagdo
por solvente, termolabilidade, alteracdo quimica, 0 que ocorre com a extracdo por solvente ou
destilacdo (KIM et al., 1999).

A extracdo supercritica de 6leos vegetais € caracterizada pelo uso de solventes em
condicOes de alta pressdo. A literatura apresenta varios estudos que utilizam essa metodologia, nos
quais o efeito das variaveis do processo sobre a taxa de extracdo € avaliado usando diferentes tipos
de matéria-prima e diferentes solventes ou misturas de solventes.

Dessa forma, a Tabela 3 resume alguns trabalhos encontrados na literatura entre os anos de

2000 a 2016 em que séo discutidas as oleaginosas de maior produgédo no Brasil.

4.1 SOJA (GLYCINA MAXIMA)

O 6leo de soja é produzido a partir de sementes de soja, Glycina maxima, que crescem em
todo 0 mundo. A soja ¢ nativa do leste da Asia, onde os chineses usam a semente na alimentago
ha centenas de anos (LEE, 2007). A soja é composta, em média, por 40% de proteina, 20% de
gordura, 35% de carboidratos e 5% de cinzas, com base no peso seco da semente (LIU, 1997).
O'Brien (2000) mostra que a soja tem cerca de 18-20% de teor de 6leo e 0s principais produtores
de dleo sdo os Estados Unidos, o Brasil e a Argentina.

O oleo de soja € 0 mais usado no mundo. Sua cor é levemente amarelada e transparente,
com odor e sabor suaves caracteristicos. E amplamente utilizado na area de alimentos, tanto em
residéncias quanto em indudstrias. Possui alto teor de acido linoleico (bmega 6), acido oleico
(6mega 9) e acido linolénico (6mega 3).

No Brasil, Araujo, Nicolino e Blatt (2000) avaliaram o uso de CO2 supercritico na extracao

e concentracdo de Oleo de soja utilizando duas extracbes sequenciais: pré-extracdo a uma
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temperatura de 80°C e pressdo de 76 bar para a remocao de substancias interferentes e extracdo de
tocoferois a 50°C e 197 bar. Foi possivel verificar que o uso do solvente permite a extracdo de
tocoferdis e que a combinacdo de duas extracdes, variando a densidade, a temperatura e 0 tempo
de extracdo, aumenta a concentracédo total de tocoferdis de 9,2% para 40,6% no destilado e a pré-
extracdo, a baixa pressdo, provoca a remocao de interferentes.

Mendes, Pessoa e Uller (2002) estudaram a concentracdo de tocoferdis presentes no
destilado do desodorizador de 6leo de soja usando didxido de carbono supercritico. As condi¢oes
de operacdo variaram de 40 a 80°C e 90-170 bar. Durante a extracdo, os acidos graxos foram
extraidos e os tocoferdis concentrados dentro do extrator. Os melhores resultados foram obtidos
em condicdes de baixa temperatura e pressdo, atingindo um valor maximo de 60%. O rendimento
do processo foi reduzido com o aumento da pressdo a uma temperatura constante. 1sso ocorre
devido ao aumento da solubilidade do tocoferol no diéxido de carbono supercritico.

Joki'c et al. (2012) realizaram o estudo da extracdo de 6leo de soja com CO2 supercritico.
Uma série de parametros operacionais do 0Oleo de soja supercritico (pressao: 300-500 bar,
temperatura: 40-60 ° C, taxa de fluxo de massa de CO2: 0,194-0,436 kg/h e tamanho de particula
caracteristico: 0,238-1,059 Mm) foram investigados em um dispositivo em escala de laboratério.
Os resultados indicaram que os rendimentos da extracdo foram significativamente afetados pelos
parametros operacionais aplicados com um valor maximo de rendimento de 19,33%. O aumento
da pressdo, da temperatura e da taxa de fluxo do solvente melhorou o rendimento da extragao, bem
como a diminuicdo do tamanho das particulas, reduzindo a resisténcia a difusao intraparticula. Os
autores também realizaram a andlise quimiométrica do contetido de tocoferol, mostrando que o
conteudo total de tocoferois variou de acordo com as condi¢des de extracdo investigadas. Assim,
eles mostraram que a selecdo das condicdes relevantes do processo de extracdo supercritica, bem
como o fracionamento, possibilita a obtencdo de 6leo de soja com diferentes concentragfes em

massa de tocoferais.

4.2 GIRASSOL

O ¢leo de girassol € uma importante fonte de acidos graxos mono saturados em produtos
nutricionais (SALGIN et al., 2006). Também é usado em produtos de protecdo solar porque
contém boa resisténcia a rancidez ao longo do tempo quando comparado a outros Oleos
disponiveis, devido a baixa presenca de &cidos graxos poliinsaturados e ao alto rendimento de
tocoferol (NIMET et al. , 2011). Além disso, o girassol tem alto teor de 6leo (50% em peso) com

uma grande quantidade de proteina (50-60%) e, portanto, tem um excelente potencial para seu uso
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na producdo de produtos de formulacdo de o6leo e alimentos (SALGIN et al., 2006). O 6leo de
girassol tem uma grande quantidade de acidos graxos insaturados (77-82%), como o acido
linoleico (59-67,5%) e o acido oleico (14,0-18,1%), e é usado principalmente como 6leo de
cozinha (SHAHIDI; ZHONG, 2005).

SALGIN et al. (2006) analisaram a extracdo de 6leo de girassol usando diéxido de carbono
supercritico em um processo de extracdo em leite embalado. Os experimentos foram realizados
em pressdes de 20-60 MPa, temperaturas de 313-353K e taxas de fluxo de CO2 de 1-6 cm 3/ min.
Os resultados mostraram que a taxa de extragdo aumentou com o aumento da pressao, devido ao
aumento da solubilidade dos constituintes do 6leo com a pressdo. Com relacdo a temperatura, a
solubilidade do 6leo aumenta com o aumento da temperatura para altas pressdes; entretanto, para
a pressao de 20 MPa, a solubilidade diminui significativamente com a temperatura. Também foi
demonstrado que ndo é a taxa de fluxo que influencia o rendimento da extracdo, mas a quantidade
total de CO2 usada em um determinado momento, levando a conclusdo de que a solubilidade, e
ndo a transferéncia de massa, controla o processo de extracéo.

CASAS et al. (2007) avaliaram o efeito da adicdo de co-solvente na extracdo supercritica
de compostos bioativos da semente de girassol. A influéncia de diversas varidveis, temperatura
(35-50°C), pressdo (10-50 MPa) e modificadores, foi investigada. Como modificador, foram
adicionados 5% de metanol, dgua ou dimetilsulfoxido. Os melhores rendimentos de extracdo foram
obtidos a 50°C, 50 MPa de presséao e usando 5% de agua. Comparando o uso do dimetilsulfoxido
com o0 metanol, apesar de o primeiro ser mais polar, os rendimentos de extragcdo foram menores,
pois a viscosidade do dimetilsulfoxido é maior do que a do metanol, evidenciando a importancia
da transferéncia de massa. Em um estudo anterior, CASAS et al. (2005) ja haviam estudado o
efeito do pré-tratamento das amostras na extracdo de substancias da semente de girassol usando
dioxido de carbono supercritico. As amostras foram tratadas de quatro maneiras diferentes e sobre
o efeito de dois fatores (pressdo e temperatura). As amostras secas foram aquelas que produziram
um melhor rendimento de extragéo sob as condic¢des de 50 °C e 50 MPa.

FIORI (2009) avaliou os resultados da extracdo de 0leo de sementes de girassol usando
dioxido de carbono supercritico. Os testes foram realizados investigando os diferentes tamanhos
de particula (0,19-1,2 mm) e a faixa de pressdo (28-55 MPa), a temperatura e o fluxo de solvente
foram mantidos constantes em cerca de 40°C e 10 g/min. Assim como estudos anteriores, esse
trabalho mostrou o aumento da solubilidade do 6leo no CO2 com o0 aumento da pressdo,
favorecendo o processo de extracdo. Em relacdo ao tamanho da particula, um maior rendimento

de extracédo é obtido com um tamanho de particula menor, no entanto, a parte inicial das curvas de
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extracdo coincidiu para todos os testes, evidenciando que a parte linear da curva esta relacionada
a solubilidade do o6leo.

BOUTIN et al. (2011) estudaram a influéncia da pressédo, com taxa variando de 30 a 34
MPa, da temperatura, variando de 45 a 70°C, e do fluxo de CO2 supercritico, de 5,1 a 25 kg/h, nas
curvas de extracdo de sementes de girassol. Observaram que 0 aumento da pressdo aumenta a
eficiéncia da extracdo, mas 0 aumento da temperatura causa o efeito inverso devido ao seu efeito
preponderante na reducdo da densidade. Quanto a influéncia do fluxo de CO2, ele reduz
consideravelmente o tempo de extragcdo, mas tem uma pequena influéncia na eficiéncia da extragao
devido ao aumento do coeficiente de transferéncia de massa. O melhor resultado foi obtido com
34 MPa, 50°C e 5,1 kg/h de CO2, alcancando uma eficiéncia de extracdo proxima a 68%.

Nimet et al. (2011) avaliaram os efeitos da temperatura e da pressao na extracdo de 6leo de
semente de girassol usando didxido de carbono e propano como solventes. Os experimentos foram
realizados na faixa de temperatura de 30 a 60°C e na faixa de pressdo de 8 a 25 MPa. O melhor
rendimento de extracdo foi obtido usando propano a 60°C e 12 MPa como solvente, com um
resultado proximo a 100%. Nesse estudo, observou-se que, embora a quantidade de acidos graxos
detectada nas amostras extraidas com diéxido de carbono e propano tenha sido semelhante, o
extrato de 6leo obtido com propano apresentou uma alta concentracdo de vitamina E (tocoferol).

RAI et al. (2016) também estudaram a extracdo de Oleo de girassol usando CO2
supercritico, mas também avaliaram a influéncia da pressdo (20 a 30 MPa), temperatura (60 a
100°C) e fluxo de CO2 (5 a 15 g/min), observaram o efeito da adi¢cdo de um co-solvente, o etanol,
variando sua porcentagem em relacdo ao CO2 de 0 a 10%. As condicdes ideais obtidas foram

80,54°C, 34,5 bar, 10,50g/min e 7,58% de etanol, alcangando uma eficiéncia de extracdo de 98%.

4.3 PALMEIRA (ELAEIS GUINEENSES)

O o6leo de palma contém proporc¢des iguais de acidos graxos saturados (palmitico 44% e
estearico 4%) e acidos graxos insaturados (oleico 40% e linoleico 10%), o que o torna um 6leo
vegetal com grande potencial para alta produtividade de biodiesel a partir dessa planta
(PRATEEPCHAIKUL; ALLEN; LEEVNIT, 2007). O 6leo de palma também é uma fonte natural
de vitamina E, tocoferdis e tocotriendis, que atuam como antioxidantes. Ele também é rico em
betacaroteno, uma importante fonte de vitamina A. Esses compostos sdo amplamente utilizados
na indudstria farmacéutica e alimenticia (FRANK, MEIRELES, 1997) (LIK NANG LAU et al.,
2008).
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LAU et al. (2006) caracterizaram 0 0leo extraido do mesocarpo da palma por extracao
supercritica com dioxido de carbono, sob condicdes de 40 a 80°C e 14 a 30 MPa. Verificou-se
que, no Oleo extraido, o teor de &cidos graxos livres é de 0,61%, comparado a 3,15% do dleo
comercial. O peroxido também foi analisado e concluiu-se que esse tipo de extracdo ndo induz a
formacéo de peroxidos e hidroperdxidos indesejaveis. Além disso, componentes como carotenos,
vitamina E e fitoesterdis foram co-extraidos durante o processo. Em 2008, eles submeteram a fibra
do mesocarpo da palma a extracdo supercritica por didxido de carbono a 40°C, a fim de produzir
duas fracOes de Oleo, uma enriquecida com vitamina E e outra com caroteno. A extracdo foi
realizada em trés etapas, a primeira a 10 MPa para extrair a vitamina E, a segunda a 20 MPa para
remover os triglicerideos e a terceira a 30 MPa para produzir a fracdo enriquecida com caroteno.
Isso mostra que a técnica com diéxido de carbono supercritico pode ser usada para a extragdo
seletiva de componentes da palma (LIK NANG LAU et al., 2008).

ZAIDUL et al. (2007) analisaram a extracdo de 6leo de palma utilizando didxido de
carbono supercritico nas condi¢cbes de temperatura de 313,2 e 353,2K e pressdes de 20,7 a 48,3
MPa. Nesse trabalho, observou-se o aumento do rendimento com o aumento da presséo, quando
se utilizou a temperatura de 353,2K, chegando a um valor de 49 g de 6leo/100g de palma.
Observou-se também que menores quantidades de triglicerideos, em termos de componentes de
acidos graxos, foram extraidas em pressfes mais baixas.

AB RAHMAN et al. (2012) estudaram o uso de dioxido de carbono para a extragdo
supercritica de 6leo do palmiste. A pressdo (27,57-41,36 MPa), a temperatura (40-70°C) e o fluxo
de solvente (1-3 mL / min) foram ajustados; o tamanho da particula também foi estudado. Os
resultados mostraram que o maior rendimento de 6leo removido foi obtido para condicdes de
temperatura de 70°C, pressdo de 41,36 MPa e taxa de fluxo de 2 ml/min, produzindo um
rendimento de 9,26 g de 6leo/100 g de amostra.

No Brasil, JESUS et al. (2013) avaliaram os efeitos da temperatura (293-333 K), da pressédo
(10-20 MPa) e do fluxo de solvente (1-5 mL/min), também observaram o rendimento da extragdo
ao usar uma mistura de solventes, etanol pressurizado e propano. Rendimentos totais de 75% foram
obtidos com o uso de uma mistura 1:1 dos solventes estudados, a uma temperatura de 60°C, 15
MPa e uma taxa de fluxo total de 3 mL/min. Entretanto, esses autores observaram que a presenca
de propano aumenta o rendimento total do processo em todas as composic¢des investigadas,
evidenciando que o propano é um solvente melhor para 6leos vegetais do que o etanol.

DAL PRA et al. (2016) estudaram a influéncia da temperatura e da presséo no rendimento

da extracdo e na composicao quimica, usando gas liquefeito de petréleo e dioxido de carbono como
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solventes na extracdo de compostos da palma. O CO2 produziu um rendimento cerca de trés vezes
melhor do que quando se usou GLP como solvente. As melhores condicgdes testadas foram a 60°C
e 25 MPa. No entanto, ambos 0s solventes apresentaram perfis quimicos semelhantes em seu
extrato, em que os &cidos laurico, palmitico e oleico corresponderam a 80% do total de acidos

graxos.

4.4 PALMEIRA DE MACAUBA

A macauba é uma palmeira do género Acrocomia, pertencente a familia Arecaceae, do
reino Plantae (MOURA, 2007), sendo uma das mais promissoras no Brasil como fonte de éleo
para a industria cosmética, alimenticia e de combustiveis. Os frutos da macauba fornecem dois
tipos de 6leo economicamente importantes: o 6leo da polpa e o éleo da améndoa. O 6leo da polpa
da macauba tem cor alaranjada devido a presenca de carotenoides e contém uma propor¢do de
acidos graxos monoinsaturados semelhante a do azeite de oliva. Esse perfil de &cidos graxos esta
diretamente relacionado a reducdo de doencas cardiovasculares e ao controle da dislipidemia
(POTENCIALIDADES, 2011).

Os frutos sdo oleaginosos com teor de 6leo na faixa de 50-60% em base seca e 20-25% em
base umida (frutos frescos) (RETTORE; MARTINS, 1983). De acordo com estimativas, essa
oleaginosa pode produzir 4.500 litros de 6leo por ha/ano (Roscoe, Richetti & Maranho, 2007).
Quantitativamente, os principais acidos graxos presentes na polpa da macaudba sdo o acido oleico,
65,87%, e 0 acido palmitico, 15,96% (HIANE, RAMOS FILHO, RAMOS & MACEDO, 2005).

No Brasil, alguns trabalhos que avaliam a extracdo supercritica do 6leo de macatba foram
desenvolvidos nos ultimos anos. Navarro Diaz et al. (2014), avaliaram a caracterizacdo e a
producdo de ésteres de acidos graxos de diferentes amostras de 6leo de macauba brasileiro, obtido
por prensagem mecanica com processo continuo, livre de catalisadores sob alcoois supercriticos.
A analise das amostras de 6leo mostrou que o principal acido graxo na polpa era o acido oleico
(62,8%). A quantidade de acidos graxos livres (FFA) era muito alta (37,4 a 65,4%), e as amostras
continham glicerideos com umidade em torno de 1,0%. Além das vantagens sociais e ambientais
em relacdo a outras fontes de 6leo usadas para a producdo de biodiesel, o 6leo de macauba bruto
tem alta produtividade, ndo é comestivel, tem custos mais baixos e alta conversdo de ésteres em
alcoois supercriticos. Todas essas caracteristicas, juntamente com politicas governamentais
adequadas, podem incentivar o setor a investir no 6leo de macatba como matéria-prima alternativa
para o biodiesel e em novas tecnologias, como o método supercritico de producdo de

biocombustiveis.
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Trentini et al. (2014) avaliaram o efeito da temperatura (40 a 80 °C) e da pressao (180 a
220 bar) no rendimento da extracdo, com uma vazdo de solvente constante de 3 mL/min e um
tempo total de extragdo de 200 minutos. O objetivo foi avaliar a extragdo do 6leo da améndoa da
macalba utilizando CO2 supercritico como solvente. Os autores observaram que 0 aumento da
pressdo promoveu 0 aumento do rendimento devido aos maiores valores de densidade do CO2,
enquanto o aumento da temperatura reduziu a densidade do solvente e causou uma reducédo no
rendimento da extracdo. A condicdo experimental de 40°C e 220 bar produziu aproximadamente
42% de rendimento em dleo.

Nascimento et al. (2016) avaliaram a extracdo de 6leos de polpa e macauba usando CO2
supercritico e solventes organicos, como n-hexano e etanol, a fim de comparar a eficiéncia do
processo. O aumento da pressdo representou uma melhora no rendimento da extracdo em
temperatura constante. A analise quimica dos extratos obtidos identificou cinco acidos graxos
livres (AGLs) diferentes para os extratos da polpa de macalba e nove AGLs diferentes quando se
considera a améndoa de macaiba como matéria-prima. Devido a alta seletividade do CO2, os
extratos supercriticos obtidos para todas as condi¢Ges experimentais apresentaram areas mais altas
de pico de AGL (especialmente acido oleico, C18: 1) em comparagdo com as extraces de baixa
pressdo (Soxhlet). Os rendimentos totais obtidos foram de 26,90% e 31,10% (p/p), considerando

a améndoa e a polpa da fruta, respectivamente.

4.5 CASTOR (RICINUS COMMUNIS L.)

O 6leo de ricino é a mais antiga cultura cultivada e atualmente representa cerca de 0,15%
do 6leo vegetal produzido no mundo (Dalimi et al., 2015a). O 6leo de mamona (Ricinus communis
L.) é altamente viscoso, devido a alta quantidade (90% em peso) do &cido graxo hidroxilado do
acido ricinoleico (C18: 1¢9-12-OH). De acordo com Regueira et al. (2013), outros componentes
como o acido oleico (7,21%), o &cido linoleico (8,40%), o &cido palmitico (2,25%) e o acido
estearico (2,50%) também sdo encontrados no 6leo de ricino. Esse 6leo tem muitas aplicagdes
industriais, por exemplo, na producdo de polimeros sintéticos, lubrificantes, tintas, revestimentos
e cosmeticos (Robbelen, Downey e Ashri, 1989). As sementes de mamona, no entanto, sao
extremamente toxicas devido a presenca de uma lectina citotoxica que inibe a sintese de proteinas
em células de mamiferos ao atacar o ribossomo (Lord; Roberts; Robertus, 1994).

Turner et al. (2004) otimizaram o processo de extragcdo com fluido supercritico (SFE) /
reacao enzimatica para determinar a composicao de acidos graxos em sementes de mamona. Para

catalisar a reacdo de metandlise em dioxido de carbono supercritico, foi usada a lipase de Candida
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antarctica (Novozyme 435). O estudo dos efeitos das variaveis pressdo (200-400 bar), temperatura
(40-80°C), concentracdo de metanol (1-5% em volume) e concentracdo de agua (0,02-0,18% em
volume) sobre o rendimento do 6leo de ricino metilado usando o projeto experimental Box-
Behnken foi utilizado. As superficies de resposta em conjunto com 0s experimentos adicionais
produziram condicdes ideais de reacdo/extracdo para CO2 supercritico a 300 bar e 80°C com 7%
de volume de metanol e 0,02% de volume de agua. As composi¢des de FAME nas sementes de
mamona sdo semelhantes usando as duas metodologias.

Danlami et al. (2015b) realizaram a extracdo de 6leo de mamona (Ricinuscommunis L)
usando CO2 supercritico. A influéncia dos parametros temperatura, pressao e taxa de fluxo de
CO2 foi avaliada usando a metodologia de superficie de resposta no rendimento do 6leo. O projeto
Box-Behnken foi usado para estudar a resposta do rendimento do 6leo. A presséo e o fluxo de
solvente foram os principais fatores que contribuiram para o aumento do rendimento da extracéo
de 6leo de mamona. O modelo matematico obtido previu um valor maximo no rendimento do 6leo
de 9,29% sob as condi¢bes de temperatura de 63,72 °C, pressdo de 29,90 MPa e taxa de fluxo de
4,15 mL / me. A anélise GC-MS identificou os acidos palmitico, esteérico, oleico, linoleico,

linolénico e ricinoleico ap6s a formacao de ésteres metilicos de acidos graxos.

4.6 COCO (COCOS NUCIFERA)

O 6leo de coco é um Gleo vegetal também conhecido como manteiga de coco, obtido da
Cocos nucifera (familia Arecaceae). A polpa do coco seco contém mais de 60% de 6leo e cerca de
90% de acidos saturados extraiveis, sendo utilizada como matéria-prima para diversos setores
(alimenticio, cosmético e téxtil). Os &cidos graxos saturados (mais de 80%) presentes no 6leo de
coco sdo: caproico, caprilico, caprico, laurico, miristico, palmitico e estearico, e os acidos graxos
insaturados séo: oleico e linoleico. O éleo de coco é rico em acido laurico, com concentracéo acima
de 40%. As gorduras lauricas sdo resistentes a oxidacdo ndo enzimatica e sdo amplamente
utilizadas na indudstria cosmética e alimenticia (MACHADO, CHAVES, ANTONIASSI, 2006).
Além de ser rico em &cido laurico, o 6leo de copra ndo sofre degradacéo em altas temperaturas.

O 6leo de coco foi usado como matéria-prima para a producao de biodiesel em um estudo
realizado por Bunyakitat et al. (2006) em condi¢fes supercriticas usando metanol sem o uso de
catalisador. Os experimentos foram realizados em um reator tubular e a reacdo foi estudada em
uma faixa de 270-350°C e 10-19 MPa em varias proporcdes molares em uma faixa de 6-42. O
rendimento maximo alcangado foi de 95%, com um tempo de residéncia de 400 segundos e

biodiesel caracterizado de acordo com as normas ASTM.
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Norulaini et al. (2009) realizaram o estudo da extracdo de 6leo de coco com dioxido de
carbono supercritico (SC-CQO2) sob varias pressdes, temperaturas e niveis de consumo de CO2.
Foi observado que quase todo o 6leo pode ser extraido (mais de 99%). O rendimento da extracdo
e o0 teor de triglicerideos de cadeia média (MCTs) do Gleo extraido variaram de acordo com as

condicdes de extracao.

4.7 RAPESEED (BRASSICA NAPUS)

O oleo de colza é uma das plantas vegetais mais populares no mercado global de gorduras
comestiveis. Ele é rico em gordura monoinsaturada e acidos graxos dmega-3, antioxidantes como
polifendis, esterdis, flavonoides, tocoferdis etc., que apresentam atividade antirradicalar
(Szydlowska-Czerniak et al., 2008). De acordo com Regueira et al., o 6leo de colza possui acido
palmitico (4,86%), acido estearico (1,65%), acido oleico (65,28%), &cido linoleico (19,49%),
acido linolénico (69%), entre outros.

Quando o oleo de colza é usado no processamento de alimentos e nas industrias
farmacéuticas, € necessario um numero relativamente alto de etapas de processamento para
promover a remocao de fosfolipidios (degomagem) e residuos de solventes organicos apds a
extracdo e o refino do éleo (Stahl, Schiitz, Mangold, 1980) (Johnson, 1998).

Boutin et al. (2011) realizaram a extracdo de 6leos de sementes oleaginosas (girassol e
colza) com fluido supercritico e fizeram a modelagem dos resultados. A configuracdo
experimental permitiu a avaliacdo da influéncia da pressdo, da temperatura e da taxa de fluxo de
CO2 supercritico nas curvas de extracdo por meio da massa de éleo extraido. As condi¢cbes de
pressdo utilizadas variaram de 30 a 34 MPa, a temperatura de 45 a 70°C e a taxa de fluxo de CO2
de 5,1 a 25 kg -1. Para completar o comportamento da extracao de fluido supercritico, foi realizada
uma modelagem na qual a determinacdo de varios parametros vem de correlacBes e as outras
constantes sao obtidas com todos os resultados experimentais. Eles obtiveram que a modelagem
estava de acordo com os resultados experimentais.

Cvjetko et al. (2012) realizaram a otimizagao do processo de extracéo de 6leo de colza com
CO2 supercritico usando a metodologia de superficie de resposta. Os parametros temperatura,
pressdo e tempo de extragdo foram investigados a fim de obter um alto rendimento. O projeto Box-
Behnken (BBD) foi aplicado para a extragdo ideal. Os resultados mostraram que as condigdes
ideais para obter um alto rendimento do processo de extragdo foram 29,7 MPa, 52,14 °C e 3,36 h,
e o rendimento do Gleo foi previsto em 28,27%. O rendimento do 6leo obtido com esse método foi
cerca de 27% menor em comparacdo com o método Soxhlet. A composicao dos acidos graxos foi
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determinada para a condicdo operacional ideal e para a extracdo usando hexano, ndo mostrando

diferencas significativas entre os dois méetodos.

4.8 BABASSU (ORBIGNYA PHALERATA)

A planta do babacu (Orbignya phalerata) € uma palmeira tipica das florestas de transicéo
dos ecossistemas Amazonia/Cerrado e Amazonia/Caatinga, sendo de grande importancia
econdmica, social e ambiental nessas regides (ALBERTO, MACIEL, GAMERO, 2011).

Seu fruto é composto por uma parte externa fibrosa (epicarpo), uma intermediaria fibrosa
amilacea (mesocarpo) e uma parte interna lenhosa (endocarpo), onde se encontram as améndoas
(DA SIVA, 2011; SILVA, A., 2011). Suas améndoas possuem um teor de 66% de 6leo e as demais
partes do fruto podem ser reaproveitadas para diversos fins, tais como: suplementacdo alimentar,
producdo de etanol e carvao vegetal (SILVA, A., 2011).

No Brasil, Costa (2013) avaliou as curvas de extracdo do 6leo de babacu usando dioxido
de carbono supercritico sob as condi¢bes de 20, 25 e 30 MPa a uma temperatura de 50 °C. As
curvas obtidas foram ajustadas a um modelo que descreve a transferéncia de massa interfacial
como uma cinética de primeira ordem, a constante da taxa de extracdo tendo um Unico parametro
de ajuste dependente da solubilidade do soluto no solvente supercritico e as caracteristicas do

substrato sélido.

4.9 ALGODAO (GOSSYPIUM HIRSUTUM L.)

O caroco de algodao pertence a familia Malvaceae, que é composta por 80 géneros e 1.000
espécies. Entre elas, sdo mais cultivadas as espécies Gossypium arboreum, Gossypium herbaceum,
Gossypium barbadense, Gossypium hirsutum e Gossypium religiosum. As sementes contém de 15
a 25% de 6leo comestivel e o rendimento varia de acordo com a espécie e as condicdes climaticas,
além da influéncia do pré-tratamento da semente, do método de extracdo e dos tratamentos pds-
extracdo (Bhattacharjee; Singhal; Tiwari, 2006). O 6leo de algodédo bruto contém cerca de 0,21%
de gossipol, dependendo da extensdo do tratamento térmico da semente antes do processo de
extracdo (List, Friedrich, & Pominski, 1984).

Bhattacharjee; Singhal; Tiwari (2006) realizaram a extracdo de 6leo de algoddo de uma
variedade local usando a técnica de extracdo de fluido supercritico (SFE). O dioxido de carbono
foi usado como fluido supercritico devido a sua alta eficiéncia, ao curto tempo de processo de
extracdo, a auséncia de residuos quimicos e a menor necessidade de refino. Técnicas estatisticas,

como o projeto de rotacdo composta central (CCRD) e a metodologia de resposta de superficie
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(RSM), foram usadas para estudar os efeitos da presséo, da temperatura e do tempo. O objetivo do
planejamento era maximizar o rendimento da extracdo de 6leo e minimizar a extracdo de gossipol.
A anélise do modelo de regressdo mostrou que a pressdo e a temperatura de extracdo sdo as
variaveis mais importantes na extracdo do 6leo de algoddo. Os resultados mostraram que o
rendimento da extracdo pode ser melhorado com o uso de uma presséo superior a 550 bar na faixa

de temperatura de 70-80°C e o tempo de extracdo de 2 a 3 horas.

4.10 AMENDOIM (ARACHIS HYPOGAEA)

O amendoim se tornou um importante produto agricola, e seu 6leo é um ingrediente
fundamental em processos culindrios em muitos paises (PATTEE, CAROLINA, 2005). O
amendoim contém aproximadamente 38% p/p em Oleo e 25-28% em proteina (GOODRUM;
KILGO, 1987).

Recentemente, ndo foram realizados muitos estudos com relacdo a extracdo de 6leo de
amendoim. No Brasil, hd poucos grupos trabalhando nessa area de pesquisa. Assim, o trabalho
mais recente encontrado veio da Indonésia, onde (Anggriano et al., 2014) investigaram a aplicacédo
da extracdo supercritica com diéxido de carbono para a remoc¢édo de gorduras de amendoim. Trés
parametros foram avaliados: pressdo (25-35 MPa), temperatura (40-60°C) e fluxo de CO2 (10-20
g/min). Os resultados mostraram que as condicdes ideais para o processo foram 35 MPa, 60°C e

15 g/min de CO2, obtendo-se um rendimento de 48,5%.

4.11 MORINGA (ACROCOMIA ACULEATA)

A semente de moringa contém aproximadamente 35-40% em Oleo, de seu peso seco,
dependendo da variedade da planta e do clima. Seu 6leo se tornou um dos suplementos dietéticos
mais populares devido aos seus excepcionais beneficios nutricionais a satde (LA et al., 2003).

Além disso, ele se assemelha ao azeite de oliva devido a sua composi¢do de acidos graxos,
contendo niveis semelhantes de acido oleico e acido linoleico (LALAS; TSAKNIS, 2002).

NGUYEN et al. (2011) estudaram a extracéo de 6leo da moringa por meio da técnica com
fluido supercritico. Seu trabalho buscou identificar os pard@metros operacionais que proporcionam
um maior rendimento. Para isso, 0s experimentos foram realizados na faixa de pressao de 15 a 30
MPa, faixa de temperatura de 35 a 60°C, com tamanho médio de particula de 0,16 a 1,12 mm e
vazdo de CO2 de 0,5m3h. Também foi avaliada a adi¢do de 10% de etanol no pré-tratamento do
substrato, 0 que causou um aumento de 10% no rendimento da extragdo. Foi obtido um rendimento
de 37,84% a uma pressao de 28,97 MPa, 44,30 °C e tamanho de particula de 0,54 mm.
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ZHAO e ZHANG (2013) investigaram a extracdo de 6leo de sementes de Moringa usando
CO2 supercritico. Os efeitos da pressdo, da temperatura, da taxa de fluxo do fluido supercritico e
do tempo de extracdo no rendimento do 6leo foram investigados usando uma estratégia de
planejamento experimental composto central para determinar os pardmetros importantes e suas
interacdes. Os resultados experimentais mostraram que o aumento da pressao, do tempo de
extracdo e da taxa de fluxo de CO2 levou a um aumento significativo no rendimento do 6leo. Além
disso, verificou-se que o rendimento do 6leo aumentou com a diminuigdo do tamanho das
particulas, o que sugere que a difusdo intraparticula desempenha uma funcdo importante no
processo. O maior rendimento (37,12%) foi obtido a 50 MPa, 60 °C, 120 minutos e uma taxa de
fluxo de 7,36 g / min.

RUTTARATTANAMONGKOL et al. (2014) utilizaram o didxido de carbono na extracdo
de dleo das sementes de moringa, como solvente em condicGes subcriticas e supercriticas na faixa
de pressao de 15 a 35 MPa e temperatura de 25 a 35°C a uma taxa de fluxo fixa de 20 kg/h. As
extracOes feitas sob pressdo mais alta de 35 MPa e temperatura de 30°C mostraram um poder de
solvéncia maior, extraindo a quantidade méaxima de dleo de 75,27%. O acido oleico foi o0 &cido
graxo insaturado mais abundante no éleo de Moringa, apresentando 72,26% a 74,72%. Na pressao
mais baixa (15 MPa), o solvente agiu de forma mais seletiva para a extracdo de acido oleico,
tocoferodis e esterdis. As propriedades fisico-quimicas dos 6leos extraidos por CO2 supercritico

ndo foram substancialmente diferentes daquelas extraidas por métodos convencionais.

4.12 LINHACA (LINUM USITATISSIMUM L.)

O linho (Linum usitatissimum L.) € uma semente de linho. A planta pertence a familia
Linaceae, caracterizada por ter fibras soltveis e insoliveis (NORTHRUP, 2004). A semente é rica
em acidos graxos essenciais, com alto teor de lipidios (32 a 38%), dos quais 50 a 55% sdo acidos
graxos insaturados a-linolénicos (6mega-3) (GOMEZ, 2003). Tradicionalmente, o 6leo de linhaca
é usado na fabricagdo de tintas e vernizes, devido as suas propriedades de secagem e
endurecimento quando exposto ao ar e a luz solar (Rebolé et al., 2002).

Bozan e Temelli (2002) estudaram a extragdo de oleo de linhaca usando dioxido de carbono
supercritico (SC-CO2). A extracdo de 0leo supercritico foi realizada a temperaturas de 50 e 70°C,
pressdes de 21, 35 e 55 MPa e taxas de fluxo de CO2 de 1 e 3 L/min (medidas em condicGes
ambientais) por 3 horas. Embora a solubilidade maxima do 6leo de linhaca tenha sido obtida a
70°C/55 MPa, o rendimento do 6leo obtido ap6s 3 horas de extracdo nessa condicgdo foi de apenas
25%, 0 que representou 66% do 6leo total disponivel da linhaga. Os autores mostraram que o teor
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de acido o-linolénico do 6leo extraido por SC-CO2 foi maior do que o obtido por extracdo com
solvente.

Galvéo et al. (2008) estudaram a extragdo do Oleo de linhaca por meio de diferentes
métodos de extracdo (solvente organico e CO2 subcritico), a anélise da presenca de compostos nas
sementes que apresentam potencial antioxidante e a avaliacdo da eficacia por meio da co-oxidagéo
do sistema B-caroteno/acido linoleico. Os resultados mostraram que, entre 0s métodos de extracao
avaliados, o maior rendimento foi observado para a extracdo de SO, usando éter etilico como
solvente (25,89%). Os extratos de linho apresentaram atividade antioxidante e mostraram a
presenca de compostos fendlicos, especialmente o extrato aquoso. I1sso mostrou boas porcentagens
de protecdo contra a oxidacao de lipidios.

Pradhan et al. (2010) realizaram a extragdo de 6leo de linhaga usando os métodos Soxhlet,
prensa mecanica e CO2 supercritico. As condi¢des operacionais da extragao supercritica foram:
fluxo de solvente de 40g/min, temperatura de 50°C e pressdo de 30Mpa. O 6leo extraido pelo
processo supercritico de CO2 tinha uma alta porcentagem de dmega 3 e 6mega 6. Os testes
mostraram que a composi¢do quimica do 6leo por extragdo mecénica era proxima a do dleo
extraido por CO2 supercritico, enquanto o rendimento era cerca de 27% menor em comparagao
com o método de CO2 supercritico.

Khattab e Zeitoun (2013) avaliaram a qualidade do 6leo de linhaca obtido por extracdo com
fluido supercritico (SFE) e por extracdo acelerada com solvente (ASE) e compararam com a
extracdo convencional com solvente (SE). Os rendimentos de 6leo por SFE, ASE e SE foram
36,49, 41,90 e 42,409/100g, respectivamente. Os resultados mostraram que ndo houve diferencas
significativas entre os 6leos ASE e SE quanto as suas propriedades fisico-quimicas e perfil de
acidos graxos. O 6leo extraido por extragdo supercritica, no entanto, apresentou um ponto de fuséo,
indice de perdxido e &cidos graxos saturados mais baixos e alto teor de iodo e &cidos graxos
poliinsaturados. A SFE também mostrou um éleo com maior teor de acido fendélico (47,58 mg/g)
em comparagdo com 20,88 mg/g e 15,69 mg/g nos 6leos ASE e SE, respectivamente.

Ozkal e Yener (2016) realizaram a extragdo supercritica de 6leo de linhaga usando dioxido
de carbono (SC-CO2). Foram avaliados os efeitos dos parametros do processo, incluindo o
tamanho da particula (diametro médio da particula <0,85-0,92 mm), a taxa de fluxo do solvente
(2-4 g/min), a pressao (40-60 MPa) e a temperatura (50-70 °C). Grande parte do 6leo de linhaca
foi extraida no primeiro estagio de extracdo. Os autores observaram que a diminui¢do do tamanho
das particulas promoveu um aumento na quantidade de dleo livre (6leo de facil acesso). O aumento

da pressao, da temperatura e do fluxo de solvente também aumentou a quantidade de dleo extraido.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Esta revisdo apresenta uma avaliacdo dos trabalhos desenvolvidos na area de extracao
supercritica de 6leos de sementes oleaginosas originarias do Brasil, utilizando diferentes fluidos e
variaveis operacionais. Assim, observa-se que o processo de extragcdo com fluido supercritico tem
sido amplamente discutido em todo o mundo e tem recebido atencdo especial para tornar esse
processo ainda mais eficiente e versatil em sua aplicacdo industrial.

Esse processo apresenta grandes vantagens em relacdo aos métodos convencionais, 0 que
justifica sua implementacdo e a aplicacdo de esforgos em estudos que visem a melhoria de seu
desempenho. Embora as exportacGes nao tenham sido concluidas, especialmente as relacionadas
a extracdo de 6leo de soja e de girassol, novos trabalhos sdo essenciais para a consolidacdo do
processo na industria e para a utilizacdo de novas estruturas vegetais, tanto para uso como para
uso farmacéutico. Espera-se que esta reviséo crie uma base para os leitores em geral que estejam

interessados nesse campo de pesquisa.
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