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1. INTRODUGAO

Devido a ascendente demanda de energia e consequéncias do uso elevado de combustiveis
poluentes, o estudo e desenvolvimento de tecnologias sustentaveis que solucionem esses
problemas tornam-se essenciais. As biorrefinarias ndo apenas fornecem a energia requerida como
também substituem as fontes advindas do petréleo. Este projeto consiste em um estudo da primeira
etapa de trés constituintes da estrutura basica da biorrefinaria proposta: pré-tratamento do bagaco
com CO: supercritico (scCO3), com o intuito de obter-se extratos lipofilicos; a segunda etapa tem
como objetivo a execucdo do processo hidrotérmico para obtengdo de um substrato rico em
acucares hemi celulésicos usando como matéria prima o bagago pré-tratado na etapa anterior; a
terceira etapa do processo visa a obtencéo do biogas por meio da tecnologia de digestédo anaerébica
em condi¢Bes mesofilicas, utilizando como substrato o hidrolisado obtido na segunda etapa.

A criacdo e aperfeicoamento de tecnologias verdes para 0 processo de extracao € de extrema importancia
pois o produto desta etapa é a matéria prima das seguintes. Além disso, a escolha do solvente utilizado é
especifica para cada matéria prima e finalidade. Assim, neste presente trabalho visa-se abordar ndo s6
as vantagens e desvantagens do processo, mas também as do solvente escolhido.

2. METODOLOGIA

O plano inicial deste projeto foi realizar uma caracterizagdo da matéria-prima com base nos
testes apresentados em material disponibilizado pelo Laboratério Nacional Ciéncia e Tecnologia do
Bioetanol (CTBE, Campinas-SP, Brasil), laboratoério este que também faz a doacéo das amostras;
posteriormente executar processo de extragdo em Soxhlet com diferentes condicbes de
temperatura e pressdo. Contudo, devido a crise sanitdria ndo foi possivel executar testes
experimentais. Logo, o projeto direcionou-se para uma analise tedrica sobre a metodologia
destacando defini¢cdes, escolha do solvente, vantagens do seu uso e aplicacdes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Processo de extracdo supercritica
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A extracdo pode ser definida como a remog¢éo de material soltvel de um residuo insolavel, seja
liquido ou solido, por tratamento com um solvente liquido. E, portanto, um processo de solucéo e
depende dos fenbmenos de transferéncia de massa. O fator de controle na taxa de extracdo é
normalmente a taxa de difusdo do soluto através da camada limite do liquido na interface (G. N.
SAPKALE, 2010).

A partir de meados dos anos 80, quimicos comecaram a explorar o uso de fluidos supercriticos
para a separacao dos analitos da matriz de muitas amostras de interesse para a industria e agéncias
governamentais, uma vez que 0 uso de reagentes deste tipo evita muitos dos problemas presentes
na extracdo com uso de liquidos organicos. Fluidos supercriticos nada mais séo do que fluidos que
contém propriedades de liquidos e gas acima de um ponto especifico de temperatura e pressao, tal
gue sua alta difusividade e relativa baixa viscosidade faz com que a transferéncia de massa e
difuséo no sistema aumente, assim acelerando a extragao.

Este tipo de extracdo apresenta a caracteristica do meio extrator ser um gas, entretanto com
alta densidade de modo que interagdes polares e seletividade do poder extrativo sdo muito mais
intensas, comparando a um gas comum e a difusdo de outras substancias nele, mais reduzida.
Além disso, em algumas matrizes derivadas de plantas, por exemplo, existe o cuidado da escolha
do solvente ideal, pois pontos criticos muito altos podem danificar e/ou degradar a matéria prima.

3.2. Vantagens e desvantagens do processo de extracdo supercritica
A seguir sdo apresentadas as principais vantagens e desvantagens do uso desta metodologia:

— Vantagens: opera a baixas temperaturas, permitindo que os componentes recuperem calor labil;
aumento de seletividade ajustando o poder de solvatacdo do solvente através de controle da
temperatura e pressdo; pode trabalhar desde escala laboratorial (>1g de amostra), piloto (kg de
amostra), até escala industrial (toneladas de amostra); pode ser acoplada a NMR (ressonancia
magnética nuclear) ou GC-MS (cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas) para
caracterizacdo de compostos; rapido tempo de extracdo; pouco ou nenhum uso de solventes
orgéanicos (K-Y Khaw, 2017; Picot-Allain C, 2021).

— Desvantagens: contém configuragdo complexa; requer conhecimento técnico da metodologia;
alto custo de processo e investimento inicial (K-Y Khaw, 2017; Picot-Allain C, 2021).

3.3.  Solvente CO; supercritico

Existem diferentes solventes que podem ser utilizados para esta metodologia, contudo poucos
entram no seguimento de tecnologias verdes. O uso de clorotrifluormetano (CCIF3),
diclorofluormetano (CHCI;F), octafluorpropano (CsFsg), entre outros, por exemplo, é rejeitado por
serem solventes toéxicos ao meio ambiente. J& para solventes como ar, amdnia, gas nitrogénio e
agua, apesar de nao serem téxicos, ndo contém caracteristicas ideais para uso nas condicdes do
processo. O CO; apresenta-se como solvente ideal ao processo com temperatura e pressao critica
de aproximadamente 30,9 °C e 73,7 bar, além de ser um solvente barato, disponivel em forma pura,

nao toxico e ndo inflaméavel (Subramaniam et al., 1997).

Ademais, scCO; vem sendo usado ndo apenas como solvente de extracdo, mas também para
0 pré-tratamento de matrizes lignocelulésicas (Pasquel Reategui et al., 2014; Phan e Tan, 2014;
Barrales et al., 2015), uma vez que a aplicagdo de scCO; pode remover a camada lipidica que cobre
a superficie da matriz vegetal, assim como também pequenos poros recalcitrantes da biomassa que
sdo facilmente penetrados pelo CO, em altas pressfes, 0 que causa uma mudanca estrutural e
facilita os processos de converséo da biomassa . Isto ndo seria préatico para a extracao convencional
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de solventes, pois a biomassa conteria quantidades consideraveis de residuos de solvente e seria
necessaria uma etapa adicional de remoc¢éo de solvente, 0 que consumiria tanto tempo quanto

energia.

3.4. Aplicag6es do processo supercritico

Apresenta-se na tabela algumas aplicacfes relacionadas a tecnologia de extra¢do supercritica com
CO.desde 2017. Nesta reunido de pesquisas sobre o tema, pode-se perceber a comparacéo desta
metodologia com hidro destilacdo (1) ou extragdo com uso de solventes organicos (2). A aplicagéo
em biomassa (10) é semelhante a proposta neste trabalho, isto €, um pré-tratamento para outros
processos. Além disso, é demonstrado a importancia de estudos sobre a influéncia de co-solventes
(8) e de processos assistidos por ultrassom (5), por exemplo, para obtencao de produtos desejados.

Matéria
prima

Condigdes
experimentais

Principais conclusfes

Referéncias

@

Plantas
endémicas
da Coérsega

(2)
Cascas
secas de

Nogueira-
de-iguape

©)

Folhas de
Rabanete

4

Cacas de
Cenoura

®)

Nenhuma
matéria

313 K
300 bar
0,4 kg/h

40, 60, 80 °C
25, 30, 35 MPa
10, 15, 20 g/min

35, 40, 50 °C
300,400 bar
0.6 kg/h

58.5,59 °C
306, 349 bar
15 g/min

Nenhuma
condicéo

A extracdo supercritica com CO: foi realizada em escala
laboratorial nas plantas endémicas da Corsega e a hidrodestilagédo
foi realizada em escala industrial nas plantas Rosmarinus officinalis
e Helichrysum italico. Um ndmero maior de compostos foi
identificado nos Oleos essencias quando a hidrodestilagdo foi
realizada. Mesmo que um certo nimero de compostos seja extraido
por ambos os métodos, a composi¢do dos extratos e dos 6leos
essenciais obtidos por extracdo supercriica com CO:2 e
hidrodestilagdo, respectivamente, diferem. Considerando o
principal componentes, apenas o limoneno néo foi extraido com sc-
CO2. No entanto, sc-CO2 provou ser adequado para a extragdo de
tais componentes de interesse como verbenone, germacrene D,
acetato de bornyl, ferruginol, trans-caryophyllene, elemol, y-
cadinene, geraniol ou B-eudesmol em relativamente fracéo alta.

A condicéo ideal para a extracdo do 6leo de Nogueira-de-lguape é
a pressdo de 35 MPa, temperatura de 60 °C e tamanho de particula
de 0,8 mm. O dleo obtido por sc-CO2 tem melhor qualidade do que
a extragdo Soxhlet utilizando n-hexano. Além disso, este 6leo
contém &cido linoleico e linolénico que tem muitos efeitos benéficos
para a saude humana.

De acordo com os resultados, é recomendado extrair compostos
bioativos de folhas de rabanete a uma pressdo de 400 bar e
temperatura de 35 ou 40 °C. Com essas condi¢es, obteve-se o
rendimento maximo e a extracdo maxima de compostos bioativos,
livres de componentes antigénicos. Com analise dos extratos,
percebe-se que estes podem ser fontes promissoras e
interessantes de agentes antioxidantes e anti-inflamatérios para
usos futuros nas industrias farmacéutica e alimenticia.

As melhores condi¢des de extragdo resultaram em um 96,2% de
recuperacgdo de carotenoides. Os estudos cinéticos demonstraram
que o CO:2 supercritico pode extrair rapidamente as fragfes de
carotenoides das cascas de cenoura, enquanto o ajuste de
modelagem destacou a tendéncia de extragdo rapida e a natureza
de dessor¢éo de carotenoides, com base nos valores obtidos para
0s parametros do modelo.

A aplicacao de ultrassom para extragcdo com scCO2 pode melhorar
o rendimento, reduzir os requisitos de pressédo e/ou temperatura,
e/ou reduzir o tempo de processamento. Pendente ainda uma
andlise de custo, ha uma perspectiva promissora para extragéo
com scCOz assistido por ultrassom como uma tecnologia verde

A. Mouahid et
al.
(2017)

Tjandrawinata
RR et al.
(2017)

R.Goyeneche
et al.
(2018)

M. de Andrade
Lima et al.
(2018)

E.S. Dassoff
and Y.O. Li
(2019)
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prima
especifica.

(6)

Hibisco seco

™

Oleo vegetal
usado

®)

Borra de
Café

©

Sementes
de Fruta do
Conde

(10

Biomassa
marinha de
Amphora sp.

experimental

especifica.

40-60 °C
150-350 bar
25 g/min

313 K
35-40 MPa
2.5 mL/min

313, 333K
20- 50 MPa
1.5-2.2 g/min

308-333 K
15,25 MPa
1-3.5 mL/min

70 °C
50 MPa
2-2.5 L/min

para melhorar a comercializacdo potencial de extratos de alta
qualidade.

As concentragbes de compostos individuais determinadas pela
andlise dos extratos mostraram que a tecnologia supercritica
melhorou a coleta de acidos do hibisco e derivados (que tém
demonstrado efeitos benéficos sobre a absorgédo de glicose) em
comparacdo com outras extragdes convencionais e tecnologias
verdes. Além disso, foram avaliadas a temperatura, pressao e
porcentagem de co-solvente, demonstrando que em temperaturas
mais altas, pressdo e quantidade de co-solventes empregados
maior concentragdo de compostos fendlicos foram obtidos.

Pré-tratamento dos 6leos vegetais usados aumentou a reciclagem
de compostos menores como tocoferdis e fitoesterdis através do
processo extragdo supercritica com CO2. Os fitoesterois foram
obtidos com rendimento e pureza em massa de 76 % e 60%; para
tocoferol, estes valores estavam em 85 % e 75 %. A combinagéo
de modelagem termodinamica e o trabalho experimental facilitou a
rapida andlise dos processos relacionados com a extracdo. O
modelo foi validado através da comparacéo de suas previsdes com
dados experimentais para o fracionamento de tocoferéis e
fitoesterodis; dados experimentais estavam em forte acordo com a
modelagem, com um desvio médio relativo de 2,5 na predi¢&o tanto
a concentracao quanto a eficiéncia.

Os resultados apresentados neste trabalho demonstram que a
extragdo com scCO2z e co-solvente causam uma diminuicdo de
metade do tempo necessario para obter o rendimento maximo de
6leo. Além disso, os extratos de 6leo obtidos tém maior capacidade
antioxidante (12,5 mais alta nas condi¢Bes ideais aplicadas)
guando comparada aquelas obtidas com scCO:2 puro.

O CO:2 supercritico foi aplicado com sucesso para a extragdo de
6leos volateis e ndo volateis de sementes de fruta do conde. O uso
de diéxido de carbono como um solvente parece ser uma opgao
mais sustentavel que evita completamente a liberacdo de
componentes organicos para o meio ambiente. Reciclagem de COz,
como demonstrado no trabalho atual, ajuda ainda mais a reduzir a
liberagdo de CO2 na atmosfera.

Biomassa marinha de Amphora sp. pode ser usada para extragdo
de lipidios contendo &cido eicosapentaendico como fonte de acidos
graxos de importancia nutricional usando extragdo supercritica,
mas sem pré-tratamento da biomassa. Embora, seja necessério
considerar métodos adequados de pré-tratamento da biomassa se
a extracdo de lipidios for usada para aplicagdes de biodiesel. A
biomassa contendo carboidratos pode ser usada para a produgdo
de bioetanol. Assim, a utilizagdo méxima da biomassa Amphora sp.
como matéria-prima para a producao de biodiesel ou ingredientes
nutricionais, e o bioetanol pode reduzir o custo de produc¢é&o no total.

Tabela 1: Artigos publicados sobre Extracdo supercritica com CO:z nos ultimos 5 anos.

S. Pimentel-
Moral et al.
(2019)

Niazmand R.
etal.
(2020)

J.P. Coelho,
R.M. Filipe, M.
Paula Robalo

et al.
(2020)

D. Panadare
etal.
(2021)

P. Hogan et al.
(2021)

4. CONCLUSOES

Apresentado a andlise acima conclui-se que o estudo desta metodologia é extremamente
vantajoso, pois ndo so substitui a fonte de energia advinda de petréleo, como também se apresenta
COmo um processo rapido e ndo nocivo ao meio ambiente. A matéria prima utilizada demonstra-se
de féacil obtencéo para estudo por ser subproduto da industria de agucar e a escolha do solvente
usado € assegurada pelas grandes vantagens averiguadas acima. Portanto, tal processo mostra-
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se importante para avanc¢o de tecnologias verdes e obtencdo de produtos desejados a partir de
biorrefinarias.
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