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TERMOLIQUEFACAO DA TORTA DA EXTRACAO DO OLEO DE GIRSSOL EM
ALTA PRESSAO PARA A PRODUCAO DE BIO-OLEO

Cleiton José Rodrigues dos Santos

Diante da crescente busca por fontes renovaveenemgia que possam suprir as demandas atuais e
futuras provenientes de combustiveis fosseis, g®moaso do petroleo e de seus derivados, existe um
grande interesse a nivel nacional e mundial em aiameds estudos voltados para essa éarea.
Consideraveis pesquisas tém sido realizadas peegaagvalor aos residuos provenientes da extracado
de d6leo vegetal utilizando diferentes oleaginog&as. decorréncia da sua excelente caracteristica
fisico-quimica e do aumento expressivo da sua gémlnas ultimas décadas no Brasil, as sementes de
girassol Helianthus annuus ).apresentam grande potencial, como matriz vegdéaginosa, na
insercdo da cadeia de producéo de biodiesel. Bnteeto crescente volume da produgéo de sementes
de girassol necessario para atender as demangasdiggdo desse biocombustivel promove a geragéo
de um excedente (torta) ainda pouco explorado emote de reutilizagcdo na cadeia produtora de
biodiesel. Portanto, este trabalho requer uma ateegpecial no sentido da adog¢éo de uma técnica de
beneficiamento, como a termoliquefacdo, que peranfeegar valor & torta de girassol através da
producdo do bio-0leo, conservando suas caractasdiisicas e quimicas. Dentro desse contexto, esse
trabalho tem por objetivo submeter a torta, reatdtalo processo de extracdo de Oleo das sementes de
girassol da variedade Embrapa 122, a um procestordeliquefacdo visando obter um bio-6leo com
caracteristicas préximas as do biodiesel. Na upidadextracdo a alta pressao, os experimentos foram
conduzidos utilizando os solventes etanol, acatatonetila, acetato de etila, propano e misturas de
solventes. As temperaturas e pressdes investigimdam entre 20 e 60°C e de 50 a 150bar,
respectivamente, com uma vazao de solvente de inill.enquanto que na extracdo [Swxhletfoi
utilizado o hexano como solvente na sua temperatgirebulicio com um tempo de extracdo de 12h.
A andlise comparativa dos métodos de extracdo case Imos valores do tempo de extracdo e
rendimento demonstrou que a técnica empregandagéxira alta pressdo tem maior potencialidade
para retirar compostos em um menor tempo. A cond@derimental que apresentou o melhor
rendimento em massa de Oleo extraido (43,14%tifdaindo propano puro na temperatura de 60°C e
pressdo de 150bar. A taxa de extracao de dlecedanses de girassol foi mais lenta quando o etanol
foi utilizado como solvente. O efeito da temperatgobre o rendimento em O6leo extraido foi
praticamente desprezivel quando foram empregadetatacde etila e acetato de metila. Estes dois
solventes forneceram rendimento em 6leo semell@mngopano puro. A torta resultante da extragédo
foi submetida a um processo de termoliquefacéo reean unidade de bancada semi-continua, na faixa
de temperatura entre 250 a 550°C, e taxa de acemminentre 5 e 30°C.min O efeito destes
parametros foi avaliado em termos de rendiment@mraposicdo quimica do bio-6leo obtido. O
solvente utilizado foi etanol a uma vazdo de 1nm’mecom um tempo de residéncia de 30 minutos e
pressdo de 150bar. Os resultados obtidos mostrasamelhores rendimentos de bio-6leo de 74,7 e
73,52% nas taxas de 5 e 30°C.them temperaturas de 550 e 400°C respectivamenteerfd p
quimico do bio-6leo produzido foi determinado poC/MS e apresentou diversas classes de
compostos prevalecendo os ésteres e os hidrocémsone

PALAVRAS-CHAVE: Girassol. Extracdo. Termoliquefacéo. Etanol. pltessdo. Bio-oleo.



Abstract of the Thesis presented to the ProgranmAftér-graduation in Engineering of
Processes of the Tiradentes University as patteohecessary requirements for the attainment
of the degree of Doctor in Engineering of Processes

THERMAL LIQUEFACTION OF THE PIE FROM THE EXTRACTIONDF
SUNFLOWER’S OIL IN HIGH PRESSURE FOR THE PRODUCTI@N BIOOIL

Cleiton José Rodrigues dos Santos

Given the growing search for renewable energy ssuticat can meet the current and future demands
of fossil fuels, such as petroleum and its densj there is substantial interest nationally and
globally to increase the studies directed towamlsthis area. Significant researches have been
performed in order to add value to the residuemftbe extraction of vegetable oil using different
oleaginous oilseedPue to its outstanding physical chemistry chargstie and to the significant
increase of its production in Brazil in the lastadees, sunflower seedddlianthus annuus Lpresent
high potential as vegetable oleaginous matrix eertmon of the biodiesel production chain. However,
the increasing amount of production of sunfloweedse needed to meet the demands of biofuel
production which promotes the generation of a sisrptake) still is insignificantly explored in tesm

of reuse in the biodiesel production chaiherefore, this work requires special attentionamg the
adoption of a improvement technique, such as theliopaefaction which allows adding value to
sunflower pie through the production of biooil, ggeving its physical and chemical characteristics.
Within this context, this paper aims to submit thie, resulting from the extraction of oil from
sunflower seeds from selection Embrapa 122, toeanrtal liguefaction process in order to obtain
biooil with characteristics similar to biodiesel'sr the extraction unit under high pressure, the
experiments were conducted using the solvents etharethyl acetate, ethyl acetate, propane and
mixtures of solvents. The surveyed temperaturespaessures were between 20 and 60°C and from
50 to 150bar, respectively, with a flow of solveritlmL/min®, whereas inrSoxhletextraction was
used hexane as solvent in its boiling temperatitte tme of extraction of 12 hours. The comparative
analysis of extraction methods based on the valtifse extraction time and yield demonstrated that
the extraction technique using high pressure rgreater potential to remove compounds in a shorter
period of time. The experimental condition whicheggnted the best mass vyield of extracted oil
(43.14%) used pure propane at a temperature o€6intl pressure of 150bar. The ratextraction

of oil from sunflower seedwasslowerwhen ethanolas used asolvent.The effectof temperature

on the yield ofoil extractedwas practically insignificantwhenused ethyl andnethyl acetate These
two solventsprovideda similar oil yield to purepropane The pie resulting from the extraction was
submitted to a process of thermal liquefaction semi continuous workbench unit in the temperature
range from 250 to 550°C and heating rate betweeand 30°C mirmin. The effect of these
parameters was evaluated in terms of yield and idamomposition of biooil obtained. The solvent
used was ethanol at a flow rate of ImL/miin” with a residence time of 30 minutes and a pressure
of 150bar. The results obtained demonstrated teeybelds of biooil of 74.7 and 73.52% in the rates
of 5 and 30°C.minat temperatures between 550 and 400°C respectilieéy chemical profile of the
biooil produced was determined by GC/MS and preskseveral classes of compounds prevailing
esters and hydrocarbons.

KEYWORDS: Sunflower. Extraction. Thermal liquefaction. Btloh High pressure. Bio-oil
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Capitulo |

INTRODUCAO

O mercado de biocombustiveis tem apresenta umaetrtes demanda, ocasionada
pela crise do petrdleo que se instaurou nas ultdgaadas, aliada a preocupacdo com o0 meio
ambiente. As pesquisas tém se concentrado no d#genento de processos cada vez mais
compactos e até mesmo integrados, visando a obtelecAovos insumos bésicos, de carater
renovavel, para a producdo de combustiveis queapossbstituir os derivados de petroleo.
Este, por sua vez, é responsavel por cerca de ngm da energia primaria consumida no
mundo e pela liberacdo de gases de efeito estutmasfera. Esses fatores colocam em
evidéncia os 6leos vegetais e a biomassa, em daz@uwatéria prima ser na maior perte dos
casos de natureza renovavel, ampla disponibilid@iddegradabilidade e baixo custo.

As fontes de biomassa de maior destaque sdo adagerms setores florestais e
agricolas, mais especificamente os residuos dagéxtrdo 6leo de sementes oleaginosas, tais
como o girassol, a macauba, dendé e o pinhdo-mamée estas, o girassol tem assumido
um papel cada vez mais significativo, por possoiree38 e 50% de 6leo, ndo necessitar de
solos férteis para a sua producédo, poder ser semaducessao com outras culturas, pelo
seu alto padrdo de qualidade e por estar entreimspgais graos cultivados no Brasil e no
mundo (SALGINet al, 2006; BRATFALEAN et al, 2008).

A industrializacdo de sementes oleaginosas toraouwdssna das atividades
agroindustriais mais importantes. Assim, a buscaprocessos de extracdo de 6leo que
minimizem 0s impactos ambientais e promovam praduk® alta qualidade, é de grande
importancia ambiental e economica (TEMELLI, 2009).

Os processos convencionais de extragcdo baseiam-seoagem mecanica com a
utilizacdo de solventes organicos liquidos e ape@cdo dos mesmos € feita através da
destilacao (KIMet al, 1999). Um processo alternativo que visa redoziso de solventes
organicos liquidos em grande quantidade e fac#itsma recuperacéo é a utilizacéo de fluidos
pressurizados. A extragdo com fluido pressurizadompve a remocgdo eficiente dos
triglicerideos dos 6leos vegetais, além de faciitaeparacdo do solvente do dleo de maneira
a permitir a obtencéo do produto na auséncia destd (TEMELLI, 2009; ACOST/Aet al,
1996; GRACIAet al, 2009).



Uma técnica potencial para a extragdo de Oleosrtr pl@ matrizes vegetais é a
extracdo com fluidos pressurizados na regido préxam seu ponto critico, uma vez que
nessas condi¢des o fluido apresenta excelenteslades em virtude das suas propriedades
termodinamicas serem sensiveis a variacdo das g@msdoperacionais do processo como
temperatura e pressdao (BRUNNER, 2005; PERRUT, 2600AH, 2005). Este aspecto
permite fazer com que a densidade do solvente psssamelhor manipulada quando
comparada a dos solventes organicos comuns utbkzaa extracdo de 6leo vegetal.

O diéxido de carbono € o fluido comumente utilizao sistema de extragcdo com
fluido pressurizado, entretanto € considerado ureste pobre na extracao de triglicerideos
(FERREIRA et al, 2011; NDIAYE et al, 2006) e, como consequéncia, ele promove
rendimento e taxas de extracdo de 6leo vegetdhgamte baixos (FREITASt al, 2008).

Um solvente que vem sendo bastante utilizado eragid com fluidos pressurizados
€ 0 propano, uma vez que ele apresenta boa parteadacteristicas atraentes do diéxido de
carbono como a separagdo imediata do 6leo do seleede alguns hidrocarbonetos leves,
resultando em uma cinética de extracdo mais ramida, um maior rendimento e uma
quantidade de solvente reduzida para uma extragapleta (FREITAS:t al, 2008; NIMET
et al, 2011; PEDERSSETTdt al, 2011; CORSt al, 2010).

Entretanto, devido ao aumento da demanda de O6lesdaenos dltimos anos em
virtude da producdo elevada de biocombustiveisumha grande quantidade de residuos
provenientes dessa producao de 6leo, sdo elesca ea torta.

Os estudos direcionados a substituicdo dos combisstfosseis, pelas fontes de
matéria prima renovavel, estdo sendo cada vezimtaissificadas e os objetivos com relacéo
ao produto final que se pretende obter mais preci®s processos tecnolégicos de maior
relevancia para a conversdo de biomassa em comdigstiquidos sao termoliquefacéo,
hidroliuefacéo, liquefacdo, pirdlise, gaseificacdoraqueamento, hidrocragqueamento,
eletrocraqueamento e a combustéo direta (ClHEN, 2011).

As aplicacdes destes processos tecnoldgicos valgaatordo com a matéria prima e
com o produto a ser obtido. Visando a producado miecombustivel com propriedades
semelhantes a dos combustiveis fésseis, sem qae liggradacdo do meio ambiente, alguns
processos como os de pirdlise e termoliquefacacstdmcada vez mais utilizados (CHEN
al., 2012).

Dessa forma, o processo de pirdlise de biomassalgerdleo, carvdo e gases nao

condensaveis em proporcdes diferentes, dependasdeatbres empregados nos parametros
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do processo e do tipo de pirdlise aplicada. Denseprincipais parametros destaca-se
temperatura de pir6lise variando de 300°C até galsuperiores a 700°C dependendo do tipo
de pirdlise, lenta ou rapida (HAYKIRI-ACMAt al, 2010; JIANGet al, 2010).

O bio-0leo gerado nesse processo apresenta normtelnnen alto teor de agua,
variando entre 15 e 30% em relacdo ao volume d&lbm bem como um teor de &cido
bastante elevado, devido principalmente as reag@eatespolimerizacdo e desidratacao, que
tornam o bio-Oleo final bastante instavel, fazemdon que outros processos ganhem um
destaque ainda maior como é o caso da termoliciefde biomassa que emprega solventes
organicos em substituicAo a atmosfera inerte poopuada pela utilizagdo de nitrogénio
gasoso, ganhando importancia devido a algumastedsiicas destes solventes frente ao
processo e ao produto final (GU& al, 2008; WANGet al, 2007; GONGet al, 2011;
ZENGet al, 2011).

A utilizacdo de solventes organicos permite operprocesso de termoconversao em
temperaturas mais amenas em relacéo a pirélisdaevinelhor transferéncia de calor para o
interior da biomassa (CHENG@ al., 2010).

A termoliquefacdo possui além desses, outros \asattomo maior conversao da
fracdo liquida em bio-6leo, com consequente dingBmidos gases produzidos, devido a
capacidade de solvatacdo e de doar hidrogénio desngses organicos, estabilizando e
solubilizando os radicais formados durante a teaneersédo, sendo que estes dependerao do
tipo de solvente utilizado no processo.

A aplicacdo de alcodis como solventes na termolepd® da biomassa proporcionam
a esterificagcdo de compostos acidos formados duesnteacdes de despolimerizacdo. Dessa
forma enquanto os residuos da extracdo de Oleesaregao utilizados, os alcodis promovem
ainda a transesterificacdo do Oleo residual preseat biomassa (SILVAet al, 2007;
DEMIRBAS, 2008; DEMIRBAS, 2009; SILVAet al, 2010; BIKTASHEV et al, 2011;
SAWANGKEAW et al, 2011). Através do processo de termoliquefac@mds alcoois é
possivel entdo gerar um bio-6leo com caracterfsticais desejaveis em termos de

estabilidade e com semelhancas as dos combudtigsess.



1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

Diante do contexto apresentado, a presente tes@dembjetivo geral a extracao do
Oleo das sementes de girassol empregando solverdssurizados e o aproveitamento da
torta resultante da extracdo desse Oleo para aigiodde bio-6leo a partir do processo de
termoliquefacdo empregando etanol supercritico casplvente e agente doador de

hidrogénio.

1.1.2. Objetivos Especificos

Visando atender ao objetivo geral, foram designadss seguintes objetivos
especificos:

- Efetuar a caracterizacéo fisico-quimica das sesate girassol a serem empregadas
no processo de extracao do Oleo a alta presséo;

- Investigar o efeito da presséo, temperaturaced@solvente nas curvas cinéticas e o
rendimento da extracdo do Oleo das sementes dsgimpregando solventes pressurizados;

- Avaliar o efeito da mistura de solventes nas asirginéticas e no rendimento na
extracdo do Oleo das sementes de girassol a akagm;

- Promover a integracdo dos dois processos (extracproducdo de bio-6leo) de
forma continua;

- Efetuar a caracterizacdo fisico-quimica do Ooleogitassol obtido na etapa de
extracdo empregando solventes pressurizados;

- Realizar a caracterizacao fisico-quimica da tdeajirassol oriunda da extracdo do
Oleo a alta pressao;

- Avaliar o efeito da taxa de aquecimento e da w&aAtpra no processo de
termoliquefacdo da torta de girassol empregandwksaipercritico como solvente;

- Realizar a caracterizagdo fisico-quimica do Wémoéproduzido nas diferentes

condi¢des experimentais de termoliquefacdo da tierigirassol utilizando etanol supercritico.
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2.1. Bioenergia

O cenario de toda producdo mundial de combustivasrido no século XX se deu
através do uso de combustiveis fésseis (carvamleete gas), perdurando ainda no século
XXI com uma participacdo em torno de 80%. Por agres caracteristicas como facilidade
de transporte e geracdo de novos combustiveis, éomaaso do diesel, da gasolina e do
querosene, o petréleo e o gas natural ainda sacdestno cenario mundial (GOLDEMBERG
et al, 2009).

Em virtude do petrdleo e seus derivados serem dgeror féssil e contribuir
significativamente na poluicdo do meio ambienteawdts das constantes emissdes de gas
carbonico, as pesquisas sobre biocombustiveis asmagdo forca e interesse, devido ao seu
carater renovavel e as vantagens ambientais ques®0s proporcionam.

O ganho ambiental com o uso dos biocombustiveissipalmente derivados de 6leos
e gorduras, é evidente e desejavel. Uma alternaitivel e promissora € a utilizacao de 6leos
residuais, provenientes de matrizes oleaginosas, @aobtencdo de biocombustiveis por
promover a reutilizacdo de um material que aprasegtandes problemas, quando
indevidamente descartado, bem como minimizar alessombustiveis fosseis.

Na atualidade, a producdo mundial dos principatdyos agricolas utilizados na
obtencdo de energia € elevada e apresenta divaltgaeativas de incremento na sua
competitividade. A Tabela 2.1 apresenta o totalpdeducdo em Mega tonelada (Mt),
processada no mundo e a geracdo de residuos méssilti® cada cultura ap0s a separagao.

Tabela 2.1: Producdo mundial dos principais praslatgricolas para a obtencéo de energia.

L ~ Tipos de Producdo de  Porcentagem
Matéria prima  Producéo (Mt) Residuos Residuos (M) %
Cana de agucar 1.318.178.070 Bagaco 395.453.421 30%
Arroz 608.496.284 Casca 172.934.643,96 28%
Mandioca 195.574.112 Rama 58.261.527,96 29%
Milho 705.293.226 Palha e Sabugo 934.442.995,1 130%
Soja 206.409.525 Restos de Cultura320.966.811,4 155%
Algodao 67.375.042 Restos de Cultura 16.843.760,5 24%

Fonte: Adaptado de biomassa para energia (CORTEIR)2
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Além dos produtos citados na Tabela 2.1, existetrastfiontes que contribuem para a
producdo de energia, sendo estas fontes provesielerecursos hidricos, edlicos e de
biocombustiveis. Essas fontes de energia somadasagi@zes de gerar uma participacéo
expressiva, por ultrapassar os 40% do total dagengerada no Brasil, fazendo com que sua
matriz energética ganhe cada vez mais destaque sentlo uma das fontes de energia mais
limpas do mundo. A Figura 2.1 apresenta a compogsigdmatriz energética brasileira em
2014.

Gds Matural

Carvao R
7,50% Uranio

6,60% _ 1,80%

Hidrelétrica
14,00%

Figura 2.1: Matriz energética brasileira (ANEEL12].

De acordo com o exposto na Figura 2.1, 27 % dag@neonsumida no pais provem
de biomassa, que vem aumentando o seu potena@aleaano. De maneira geral, sob o ponto
de vista energético, considerando fontes de eneegiavaveis, o Brasil possui patamares

significativos em sua matriz.

2.2. Biomassa

A crescente preocupacdo com 0 meio ambiente, wwsamd desenvolvimento
sustentavel, seguida do aumento da demanda pos mowebustiveis e alimentada pela crise
do petrdleo desencadeada nas Ultimas décadascargmoor novas fontes de energia no
Brasil e no mundo foi enaltecida (MULLER, 2005; COW e MULLER, 2008). Dessa forma
a biomassa por possuir ampla disponibilidade, lgaabilidade e baixo custo, apresenta um
papel fundamental nesse novo cenario de combustieovaveis, fato pelo qual as pesquisas
sobre novos insumos tem se intensificado nessa, lwviBando compostos que substituam os
derivados do petréleo (SUAREE al., 2009).



Os combustiveis fésseis (carvdo, petréleo e gasiriboiram e ainda contribuem
significativamente nas emissdes de diéxido de carf€Q) na atmosfera (SAMANIEGO,
2007), tornando-se assim o principal agente regpehgpela emissdo de gases poluentes.
Aliado a esses fatos, combustiveis fosseis cometlpo ainda possui algumas das suas
reservas concentradas em locais de dificil acessm @& o caso do pré-sal ou em poucas e
conturbadas regides do globo, além da iminéncieesigpotamento, o que torna as suas
desvantagens ainda mais significativas quando oc@dpa aos compostos renovaveis
(SANTOS, 2009).

Paises como o Brasil adotaram medidas preventamsiécadas de 70 e 80, visando
minimizar a utilizacdo do petréleo, em decorrérddasua forte crise de abastecimento na
época, com a substituicdo da gasolina por alcowibastivel a partir da cana de acucar,
através de um programa do Governo Federal chamadéléol, que foi desativado anos
depois.

Diante desse cenéario o uso da biomassa como cawaglustm desempenhado um
papel cada vez mais importante (MCKENDRY, 2002)atelo-se em consideracdo que essa
aplicacdo gera gases de efeito estufa em propomgigesficativamente menores que as
produzidas pelos combustiveis fésseis, podendmassi considerada como neutra, uma vez
gue o CQ emitido na queima dos combustiveis derivados danéissa é reciclado pelas
plantas através da reacao de fotossintese (HUBEBR, 2006; MOHANet al.,2006).

A biomassa pode ser definida de varias formase etéis ha a denominacao industrial
gue se refere as matérias primas renovaveis tam qantas, residuos agricolas, plantas
aguaticas, madeira e residuos de madeira, dejetasichais, residuos urbanos entre outros
residuos utilizados nas industrias de producamdeg@, combustiveis e materiais quimicos
(KAMM et al.,2006).

Sendo considerada um recurso abundante e renobémassa destaca-se como
fonte de energia ou de produtos quimicos, com pikatrativo (CHORNET e CZERNIK,
2002; CORTRIGHTet al, 2002; HUBERet al, 2003; SAKA e ISAYAMA, 2009),
possuindo perspectivas de crescimento em suaaghiiz (BEM, 2010) para diversos fins
energéticos (GOMEZ, 2002).



2.2.1. Composicédo Fisico-quimica e PropriedadeBidenassa

As estruturas rigidas e fibrosas dos materiaisotiglulésicos que compdem a
biomassa sédo dadas, na sua maior parte, pelosguai$deos, celulose e hemicelulose (70%
de massa seca), também pela lignina que é uma maléaula formada por alcodis
aromaticos unidos por ligacdes covalentes e dedpihio conforme ilustrado na Figura 2.2
(LEE, 1997). A depender da origem da matriz vegetalem ser encontrados em menores
proporcdes resinas, acidos graxos, fendis, tantmspostos nitrogenados e sais minerais,
principalmente de calcio, potassio e magnésio (NEUER et al, 2002).

A celulose é composta de 23 a 50% da matéria sadaicdnassa lignoceluldsica,
sendo um polimero linear que contém até 15.000ades dep-D-glicoses unidas por
ligacdes glicosidicag-1,4 carbono-carbono e por ligacdes de hidrogémiamoleculares e
intermoleculares conforme apresentado na Figuréa2 @RANTES e SADDLER, 2010).

A fracdo hemicelulésica é composta de 15 a 45% dtenma lignoceluldsica seca,
sendo formada por cadeias ramificadas de acUocawgs unidades incluem principalmente
aldopentoses, como xilose e arabinose, e aldohexos®o glicose, manose e galactose. Esta
macromolécula contém ainda, acidos hexurdnicospcasnacido$-D-glucurénico, D-4-O-
metilglucurdnico e3-D-galacturanico, e deoxiexoses de acordo comstrédo na Figura 2.2
(b). A presenca de diferentes unidades monomércas variedade de ligacdes e de
ramificacbes contribui para a complexidade da as@uhemiceluldsica e suas diferentes
formagbes (KOOTSTRAL al, 2009).

A lignina é uma substancia polifendlica, ou sej@& @ossui uma ou mais hidroxilas
ligadas a um anel aromatico, com variacéo de 1& 8e estrutura tridimensional altamente
ramificada constituida de uma variedade de unidatdedenil-propano substituidas com
hidroxilas ou radicais metoxi. Essas unidades dwgl-peopano monomeéricas exibem a
estrutura do cumaril, coniferil (guaiacil) e sirggiringil) ilustrados na Figura 2.2 (c).

Funcionando como um ligante para aglomeracgéo ddosel e hemicelulose, a lignina
tem a funcdo de proteger as fibras da celuloseedtruicdo causada pelos microorganismos
(HUBER et al, 2006; MOHANEet al, 2006).



(@  Celulose

a-D-Galactopiranose o-D-Manopiranose a-D-Arabinopiranose

(c) Lignina
H,COH _ L
HC - Unidades de Repeticao
co
CHO
CH H,COH
M i OCH
k)
H,COH He o OH OH OH
He "OCH,
HC o H,CO CH,0H == = /
O—cH
! OCH, ? o
HsCO OCH,
o
HyCO OCH; OCH.
o OCH h
OCH5 HC CH OH % OH OH OH
He tH Alcool p-Cumarilico  Alcool Sinapilico  Alcool Coniferilico
co HC CH;
o
DCH,
CH HyCO OCH,
HC o
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Ainda presentes em uma pequena parcela e com aofude conferir odor, cor e
durabilidade na estrutura da biomassa, 0s extsaah@&w compostos organicos que formam
parte das paredes celulares da biomassa podendextsgidos usando-se agua quente ou
atraves de solventes organicos (GARCIA-PEREZ, 2005)

2.2.2. Reaproveitamento e AplicagOes da Biomassa

A biomassa possui varias qualidades tais como:agans energéticas e ambientais,
esta pode proporcionar uma redu¢do no consumotdigmee de outros recursos naturais ndo
renovaveis. Segundo CORTEZ (2008), os residuostittmem a principal fonte de
aproveitamento da biomassa, que, sob adequadar&xddo apresenta um elevado potencial
na obtencéo de novos produtos e fontes de energia.

Devido a elevada geracédo de residuos sélidos @@gem todo o mundo, as técnicas
de reaproveitamento desses compostos tém assuraititegelevancia na atualidade, visando
uma consideravel minimizacdo dos indesejaveis itogaambientais, por permitir 0 reuso
desses materiais com um custo reduzido. Os prisqggpacessos tecnologicos de producéo de
energia a partir da biomassa sao: craqueamentoyochedueamento (H-Bio),
eletrocraqueamento (SUARE& al, 2009), combustao direta, liquefacéo, hidroliqgéb,
termoliquefacao, pirdlise e gaseificacdo (BRIDGWAI,R2006).

Dentre as técnicas utilizadas para o reaproveiteong® residuos provenientes das
diversas fontes de biomassa para a producdo degi®ngurocessos como 0s de
termoliquefagdo e pirdlise ganham destaque.

A pirdlise destaca-se como um processo de termecgdo da matéra prima e
segundo BRIDGWATERet al. (2008), o principal objetivo dessa técnica € awtdo de
produtos com densidade energética mais alta e coopripdades melhores quando
comparadas com a biomassa original. Esse procéssitiza o aproveitamento dos residuos
agroflorestais com base na conversao termoquinmtatenosfera ndo oxidante, fato que
contribui para a minimizacdo do impacto ambientplaea a geracao adicional de produtos
com apreciavel valor econdémico, insumos quimicesexgéticos (MARTINSt al, 2007).

Na Figura 2.3 sdo apresentados os produtos tipileosirdlise dos diferentes
componentes da biomassa. A relacdo entre a cordpogigmica do bio-6leo de pirdlise e a
biomassa que |he deu origem foi discutida por BRNXXJER et al (2002).
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Figura 2.3: Produtos da pir6lise dos principais ponentes da biomassa. Adaptado de BRIDGWAEERI.
(2002).

As propriedades fisicas e quimicas sao diferentga pada tipo de biomassa e
influenciam diretamente na distribuicdo e nas peolades dos produtos da pirdlise. Cada
material exibe uma caracteristica particular quadgdirolisado em decorréncia da proporc¢ao
dos componentes que o constituem. Por isso, a ipgire@pa de qualquer pesquisa baseada
na pirolise deve ser a realizacao de uma anabsm{guimica da matéria prima empregada
(LUENGOet al,, 2009).

A transformacgdo da biomassa em refinarias de petrébnvencional tem sido uma
alternativa promissora para a producdo de biocotiveis de segunda geracdo. Novas rotas
para a producdo de biocombustivel, a partir deradifes tecnologias ja existentes para a
conversao de biomassa em biocombustivel de pringeiracdo, estdo se tornando cada vez
mais necessarias (MELERO, 2010).

Nos Estados Unidos cerca de 70% do consumo de &sameem de florestas, o
restante que inclui produtos de base biologicapiosombustiveis e alguns residuos de
biomassa, vem da lavoura. Em 2003, a biomassailmainticom cerca de 2,9 quatrilhdes de
BTUs para o fornecimento de energia do pais, q@&ealo consumo total de energia dos
EUA (MOHAN et al.,2006).

Derivando mais energia a partir de matérias prireasvaveis, os Estados Unidos e
outros paises podem ser capazes de diminuir sigtifamente a sua dependéncia do petrdleo
estrangeiro. Por esta razdo, esforcos tem sidosf@ara desenvolver novos processos de
conversao de biomassa renovavel para a energia @GO3 al.,2006)

No Brasil, 0 uso da biomassa para a producdo dédustivel vem sendo aplicada

desde a década de 70 com a utilizacdo do etanohd3suir uma vasta extensao territorial
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com boa parte ainda inexplorada, aproximadameridtd de terra agricultavel adicional, o
Brasil tem potencial de apresentar alternativasulteras que melhor se adapte a determinada
regido para suprir a crescente demanda de biocdivdisssem modificar 0 meio ambiente ou
competir com a producao de alimentos (MME, 2010).

O Brasil possui grande potencial na producdo deobibustiveis com o cultivo de
oleaginosas e de cana de acUcar. Em algumas regiies o nordeste brasileiro, podem ser
cultivadas algumas oleaginosas como: girassol, mamamendoim, gergelim, babacu e

outras (PERES®t al.,2005).
Fontes renovaveis de biomassa podem ser convedidasombustiveis e sdo uma

escolha légica para substituir o petrdleo. Dentstas fontes, detacam-se as sementes
oleaginosas como o girassol que apresenta excelprupriedades fisico-quimicas e pertence

ao ranking dos grdos mais produzidos no Brasil.

As fontes para extracdo de Oleo vegetal que podgnutgizadas sdo: semente de
girassol, baga de mamona, polpa do dendé, amémdoacd de dendé, améndoa do coco de
babacu, améndoa do coco da praia, caroco de algg@@ode amendoim, semente de canola,

semente de maracuja, polpa de abacate, carocdicieapisemente de linhaca, semente de

tomate e de nabo forrageiro, conforme descritas pabela 2.2.

Tabela 2.2: Caracteristicas de algumas oleagirmsagotencial para a producdo de biodiesel.

Oleaginosa Origem Teor de Tempo de Rendimento
do Oleo Oleo (%) Colheita (més) em Oleo (t/ha)
Dendé (Elaeis Guineensis N.) Améndoa 26 12 3,0-6,0
Babacu (Attalea speciosa M.) Améndoa 66 12 0,4-0,8
Girassol (Helianthus annus L.) Gréao 38-48 3 0,5-1,5
Colza (Brassica napus) Grao 40-48 3 0,5-0,9
Mamona (Ricinus communis) Gréao 43-45 3 0,5-1,0
Amendoin (Arachis hipégea) Grao 40-50 3 0,6-0,8
Soja (Glycine max) Grao 17 3 0,2-0,6

Fonte: BILICH e SILVA, 2006.

A partir da andlise da Tabela 2.2 observa-se qgr@® de girassol apresenta potencial
favoravel na utilizacdo como biocombustivel emudd do alto teor de 6leo produzido em
um menor tempo de colheita quando comparado corasoateaginosas. Outra caracteristica
importante € o bom rendimento em 6leo (0,5 a h&)tfazendo com que essa oleaginosa

venha apresentando elevado destaque no cendramabeimundial na producéo de dleo.
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Da extracdo do Oleo dessas oleaginosas surgemdedpsocomo o farelo e a torta
com potenciais favoraveis a fabricacdo de novodytos. A torta é o residuo resultante da
extracdo do Oleo das sementes e esta se diferéadarelo por ainda apresentar em sua
constituicdo uma pequena percela de 6leo. A prahdiberenca entre o farelo e a torta refere-
se ao extrato etéreo, 0 que € mais eficientemeir@iddo por meio de solvente que por meio
de prensagem.

A Tabela 2.3 apresenta a composicdo quimica déogaectortas de oleaginosas em
destaque nacional, sendo que a torta de girasgoérge as que possuem um teor de lignina
consideravel, despertando assim o interesse desvaesquisadores na producéo de bio-6leo

por processos termoquimicos de conversao.

Tabela 2.3: Composicao quimica (%) do farelo denbe farelo de algodéo, torta de crambe, torta de
soja e torta de girassol.

Farelo de Farelode Tortade Tortade Tortade

Item Crambe Algoddo Crambe Soja Girassol
Matéria seca (%) 89,76 91,80 93,33 90,83 92,91
Matéria organica 93,19 94,87 95,86 95,15 95,53
Proteina bruta 37,07 44,13 29,17 41,27 26,07
Fibra em detergente neutro 36,14 32,76 33,08 8,46 36,36
Fibra em detergente neutro ., o, 2785 2701 252 30,17
para cinzas e proteinas
Fibra em detergente acido 27,29 20,95 24,75 6,28 27,23
Proteina insoluvel em 12.84 436 4.04 593 561
detergente neutfo
Proteina insolGvel em &citio 8,97 7,73 5,57 5,06 5,73
Lignina® 10,98 6,85 6,74 1,25 15,22
Extrato etéreb 3,40 1,40 24,90 24,79 22,02
Matéria mineradl 6,81 5,13 4,14 4,85 4,47
Nutrientes digestiveis totais 58,61 60,09 92,87 108,53 81,04
Carboidratos totals 52,71 49,34 41,79 29,09 47,45
Carboidratos ndo fibrosbs 30,20 21,49 14,78 26,57 17,28
Carboidratos fibrosds 22,52 27,85 27,01 2,52 30,17

Fonte: MIZUBUTI et al.(2011).}(% na Matéria secaj{(% na proteina bruta).

As propriedades do bio-6leo proveniente da tortaguassol, em relagdo ao seu
potencial de aplicacdo como biocombustivel, sadabtes promissoras uma vez que essa
oleaginosa quando comparada com outras de destagcenal, apresenta um teor
consideravel de lignina que € um dos principaispmmentes presente em matrizes vegetais
que potencializa a formagdo de compostos liquithis-Gleo) apds serem submetidas a

processos de tratamento térmico.

13



Diante deste contexto, é importante observar qi¥agil possui uma das maiores
diversidades de biomassa do planeta. Dentre estesians, podem ser citados aqueles que se
apresentam como fontes promissoras para utilizegigorocessos de termoconversao da
biomassa, tais como: sementes, frutas, graos,sfotlagcas, carocos, serragem, esterco, tortas
resultantes de processos de extracdo de Oleo dentenentre outros residuos agricolas e

industriais.

2.3. Girassol

O girassol Melianthus annuus .. é uma planta originaria do continente norte-
americano, ilustrada através da Figura 2.4, quénfoialmente — século XVII — cultivada
como planta ornamental e medicinal, porém foi nculkké XVIIl na RUssia, que se deu a

descoberta das suas propriedades oleaginosas (AGQ20D01).

Figura 2.4: GirassoHelianthus annuus.). Adaptado de RIBEIRO e CARVALHO (2006).

O girassol, a nivel mundial, é considerado umad@sginosas produtoras de 6leo
vegetal comestivel de maior destaque estando astoinco maiores produtoras desse setor
(OLIVEIRA e VIEIRA, 2004).

No Brasil dentre as oleaginosas existentes, o slasempre obteve destaque em
matéria de producdo, levando-se em consideracéorefde cultivo e o local da plantacao,
como se pode observar através de estudos relapadd3RUNTY (1983); MILLERet al
(1984); SADRAS e SALAO (1988); até os mais atuaisne OLIVEIRA et al (2009) e
CARVALHO et al (2009) sendo que estes autores ressaltam aimdpogtancia da relacéo
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entre o cultivo e o local de plantagao pois esiésrds interferem diretamente no resultado

final da producéo.

2.3.1. Caracteristicas Agronémicas

O girassol é uma dicotiledénea da fam@iampositagcom sistema radicular do tipo
pivotante, ou seja, possui uma raiz principal vigar que cresce aprofundando-se no solo,
sendo a sua haste capaz de crescer aproximadamésnteetros de altura. O girassol possui
ciclo vegetativo variando entre 90 a 130 dias, sep em média nos primeiros 60 dias apos
a semeadura ocorre o florescimento.

O fruto do girassol, conforme apresentado na Figuta € chamado de aquénio,
semente ou grdo, possui forma oblonga, geralmeiatada, sendo composto de pericarpo
(casca ou tegumento), mesocarpo e endocarpo (aajémpe por sua vez o tamanho, cor e
teor de 6leo variam de acordo com as caracteigstieacada cultivar. As améndoas contem
baixo teor de fibras, entretanto sdo ricas em élgmroteina. A casca possui uma baixa
percentagem de Oleo (0,4 a 1,7%) e proteina biyfaa( 4,5%), com cerca de 50% de fibra
crua (ABOISSA, 2005).

¢ Cicatriz da insercéio das pecas florais

: Resto de endosperma

— Pericarpo
i

¥—— llembrana da Semente

> Embrido

Figura 2.5: Morfologia do aquénio do girassol. Adalo de VIEIRA (2005).

Para desenvolver-se, o girassol ndo necessitaloe gam alta fertilidade, com uma

textura que pode variar entre arenosa e argiloz@np este ndo pode ser compactado ou
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acido. A boa drenagem é essencial para que os g@sam obter o desenvolvimento
almejado. O girassol é resistente a alcalinidadesalo, tendo baixo desenvolvimento em
solos com pH inferior a 5,2 (CAMARA, 2001).

Planta de ciclo curto e com alto valor agregadgjrassol apresenta caracteristicas
agronGmicas importantes, como maior resisténceca, ®0 frio e ao calor; o que lhe confere
grande potencialidade de cultivo em diferentesdegido pais sem reducédo significativa na
sua producao (TSUZUKdt al, 2003).

O cultivo do girassol pode aumentar a diversificaga sistema produtivo, podendo
ser semeado em sucessao a culturas como o milheom §LAZZAROTTOet al, 2005).
Levando-se em consideracdo a demanda de fatorega¥ais ao cultivo de girassol essa
producao tende a aumentar cada vez mais e ganhaesiague superior ao atual.

Ha dois tipos de girassol cultivados comercialmeosecultivares com baixo teor de
Oleo e agueles com alto teor de 6leo. As semedeslBosas sdo maiores e apresentam casca
grossa (40 a 45% do peso da semente), faciimemw®vieel. Também chamadas de
“confectionery varieti€s as sementes ndo oleosas possuem entre 25 a 80%ed e
representando apenas 5% dos genadtipos de gir88EHRA, 2005). As sementes oleosas sao
menores, com pericarpo bem aderido, representafda 20% do peso das sementes e
possuindo de 35 a 50% de dleo.

2.3.2. Importancia Econémica e Producao

Atualmente, o girassol é cultivado em todos osinentes, com areas de plantio que
atingem em torno de 18 milhdes de hectares. Destagamo a quarta oleaginosa em
producdo de gréos e a quinta em area cultivadaum@on(EMBRAPA, 2008), e no Brasil
tanto na producdo de gréos quanto na producacedeséta entre as cinco principais (USDA,
2010). Aléem de ser uma alternativa econdmica nacémt de outras culturas de gréos, o
girassol se destaca pela excelente qualidade do s#ado este um dos que mais atendem ao
padrdo de qualidade de biodiesel exigido pelo ndercauropeu, tendo também seu valor
comercial bastante elevado, devido a presenca ipasios especiais, que 0 caracterizam
como alimento funcional (PESAGRO, 2007).

A fabricacdo de biocombustiveis, tendo como maténiema o girassol, vem
ocasionando uma crescente demanda na producéo giésse(KALLIVROUSSISet al,
2002) que a depender do cultivo € capaz de proeémzitorno de 400kg de Oleo, 250kg de
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casca e 350kg de torta, sendo que cerca 45 a 56886 dalor € proteina por cada tonelada de
gréo.

A producdo de girassol na safra de 2013/2014 nodmwera de 43,8 milhdes de
de2%20em
a safra passada sendo 16,7 milhdes de toneladaretiee 15,9 milhdes de toneladas de 6leo

toneladas de graos, correspondendo um aumento relacéo

de acordo com dados da USDA (2014), apresentadésgnea 2.6. Ainda de acordo com a
USDA (2014) nessa safra houve um aumento na prodongéndial em torno de 16,6% de
farelo e aproximadamente 17,8% de 6leo, e um awmamtconsumo de 9,3% do farelo e

9,1% de 6leo.

14.000

12,000

10.000 =

8.000 /
6.000 A
2,000 /
2,000 /4

Em 1.000 toneladas

L]

-

Turquia Argentina EU-2T7 Rissia Ucriania Outros
== Prod. 201314 1.4 2.300 8.T00 10.554 12,500 B3.324
—Cons. 20314 2457 2.780 T.T5T 9951 11.255 8.346

Fonte: USDA - Abnl / 2014 R ,
Principais paises

Figura 2.6: Producdo e consumo mundial do gréo icesspl referente a safra de 2013/2014 (USDA -
Abr/2014).

Desde o ano de 2005, os dados da exploracdo des@irao nordeste tém sido
levantados pelo IBGE. Estudos realizados pela BpmabifBabuleiros Costeiros (Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecudria) demonstramaogg@assol, entre as alternativas de
espécies com potencial para producdo de biodieselpoa adaptacdo ao clima de Sergipe,
podendo ser cultivado em praticamente todo o estado

A Tabela 2.4 informa o progndéstico da producaoeateais, leguminosas e oleaginosas
entre as safras 2013 — 2014. Dentre os produtdsodg citados, o girassol apresenta
destaque com variacdo positiva de 57,7%. Esseséatta principalmente por uma tendéncia

natural da populacdo em exigir produtos cada veg ssudaveis e nutritivos como também
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pela sua crescente participacdo na matriz eneagatiavés do fornecimento de 6leo para a

producao de biodiesel.

Tabela 2.4: Progndstico da producédo nacional deacerleguminosas e oleaginosas — comparacgao entre
as safras 2013 e 2014.

Producéo (t)

Produtos Agricolas

Safra 2013 Safra 2014 Variacao %
Girassol (em gréo) 109 473 172 675 57.7
Algodao herbaceo (caroco) 2075993 2 562 254 23.4
Amendoim (em casca) 12 safra 346 905 285 217 -17.8
Mamona (baga) 11953 54 557 356.4
Milho (em gréo) 12 safra 34158 172 31258172 -8.5
Soja (em grao) 81 699 787 86 887 561 6.3
Sorgo (em grao) 2073214 2117 505 2.1
Trigo (em gréao) 5717 803 6 927 346 21.2

Fonte — Grupo de Coordenacado de Estatisticas Aguapas — GCEA/IBGE, DPE, COAGRO, Levantamento
Sistematico da Producédo Agricola — Abril 2014.

2.3.3. Torta de Girassol: Caracteristicas e Utiljza

A Ameérica Latina produz mais de 500 mil toneladasgno de subprodutos e residuos
agroindustriais (SOUZA e SILVA, 2002). Conforme dados do Ministério do Meio
Ambiente (MMA, 2014) no Brasil é gerado nas agrastdas um montante de 290.838.411
toneladas por ano. Em decorréncia da geracdo dgssele volume de residuo, o
aproveitamento destes subprodutos assume um pap®eicamente importante ndo s6 em
termos de otimizacdo do processo como também modevnento de uma conduta ambiental
sustentavel.

Esses residuos tém despertado cada vez mais aesse#erdas industrias de
biocombustiveis, em especial os residuos provessaid cultura do girassol, por estar entre
as bases agricolas do Programa Nacional de Comdigstie Fonte Renovavel e assumir um
papel de grande relevancia (PEDREIR& &L, 2009).

O residuo proveniente da extracdo do Oleo de girassa torta, um subproduto
resultante do processo de esmagamento. Quandea té&s € retirada antes da extracdo do
Oleo, a torta apresenta alto teor de fibras alérsedesm produto rico em proteinas, célcio e
fésforo. De alto valor agregado, a casca pode skzada como combustivel, no préprio
processo de extracdo de Oleo, podendo ser fernzeatprbduzir em média 50 litros de alcool
etilico a partir de 600-700kg de casca de girg$¥0RTAS, 2001).
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Os parametros nutricionais e de producdo bem concongposicdo quimica dos
residuos do girassol estdo em constante andliseHP et al, 2011), visto que ha uma
grande variacdo na composicdo da torta de girassgdfas por sua vez sao provenientes da
variedade genética, do tipo e regulagem da pressalauno processamento dos graos
(OLIVEIRA et al, 2007).

Diante desses fatores a utilizagéo da torta degptaem sido bastante utilizada para
racdQ mas seu escurecimento limita o uso para consum@aiho(REYESet al, 1999).A
torta contém acido clorogénico, um potente antixid, que quando oxidado pela
polifenoloxidase gera compostos que causam o esoeeto e reduzem a qualidade
nutricional da proteingEmbora ndo se tenha observado efeitos prejudigmsentes destes
compostos em testes alimentares tanto com sememnte torta de girassol, sabe-se que o
acido clorogenico inibe enzimas tais como tripgingase (MUSZYNSKA & REIFER, 1970
e TREVINO et al, 1998). Dessa maneira, atilizacdo da torta de girassol para
biocombustivel n&do interfere na sua aplicacdo calineento humano uma vez que seu uso &
limitado em situacdes em que suas propriedadeatefidam a essa categoria.

Dessa forma a aplicacéo da torta de girassol faeaeeducao desse residuo no meio
ambiente, bem como uma n&o competicdo com a alg@mnthumana e a geragao de renda
por meio da referida biomassa.

2.4. Extracdo de Oleo Vegetal

Os produtos resultantes da industrializacdo de sEfi@leaginosas sdo empregados
para fins alimenticios, no preparo de cosméticde medicamentos, tornando este setor uma
das atividades agro-industriais mais important&MELLI, 2009).

A qualidade desses produtos € influenciada diretgemgelo processo de extracao no
qual a matriz original foi submetida. Sendo as$am;se necessario o conhecimento de todas
as variaveis manipuladas durante a extracao (gress@peratura, tipo e vazdo do solvente
utilizado, dentre outras) de maneira a se conseguialto rendimento. Em seu trabalho com
a extracdo do 6leo de sementes de girassol utlizaioxido de carbono, FIORI (2009)
demonstrou que o tamanho da particula tem efegoifiativo sobre o rendimento final
resultante. Além deste, outros fatores tém relegdfendamental na maximizacdo do
rendimento, como a escolha do solvente, a temparate extracdo e a acdo mecanica
(agitacéo e presséo) (WONGKITTIPONGBal.,2004).
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Cada sistema material-solvente apresenta um coampento particular, ndo sendo
previsto facilmente. Isso decorre do mesmo possaliacteristicas quimicas diversas do
solvente, da estrutura e da composicao do prodatiral. A matriz vegetal apresenta uma
microestrutura complexa formada por células, espagivacelulares, capilares e poros. A
extracao é influenciada pela estrutura molecukn famanho, pela localizacéo e pela ligacao
do soluto com outros componentes (PINEkGl, 2004).

Na categoria de produtos resultantes do processexttacdo, os 0Oleos vegetais
apresentam potencial destaque. Esse fato ¢ jasfifipelas suas importantes aplicacdes como
farmacos e aditivos de alimentos, pois os mesnmsadstituidos de triglicerideos com uma
baixa fracdo de diglicerideos, acidos graxos lieeke uma gama de componentes (esterdis,
tocoferdis, fosfolipideos, etc.) (FLORUS8Eal., 2004).

Um dos fatores importantes que influenciam de soaneira na aceitabilidade e no
valor de mercado dos 6leos comestiveis € a sualgdale estabilidade (SMOUSE, 1995). A
oxidacdo é o fator principal relativo & degradadéaodleo (PAUL e MITTAL, 1997) e a
maioria dos testes é projetada para acelerar agiaddos 6leos usando altas temperaturas na
presenca do oxigénio.

Em seus trabalhos, BOZAN e TEMELLI (2008) verifigar que a oxidagao dos
lipidios influencia na composi¢do de &acidos gra@ode outros componentes, tais como o
tocoferol e os tocotriendis. Em experimentos redls com 6leo de girassol para fins
comerciais, foi possivel observar elevados tempesinducdo oxidativa. No entanto, é
importante notar que antioxidantes artificiais s@iicionados aos 6leos vegetais comerciais
para melhorar a sua estabilidade (Téi\al, 2002).

2.4.1. Métodos de Extracéo
2.4.1.1. Extracao Convencional

Os meétodos convencionais de extracdo fundamentamaseelecdo do solvente
associado com o uso do calor e/ou agitacdo. Essesssos incluem a extracdo a baixa
presséo (LPSE Eow Pressure Solvent Extractipsendo dsoxhleta técnica padréo utilizada

como principal referéncia para avaliar o rendimeasigooutros métodos de extracdo solido-
liguido (LUQUE de CASTRO e GARCIA-AYUSO, 1998).
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As principais desvantagens desses meétodos sdoatesstempos de residéncia,
grandes quantidades de solvente requeridas e @edmdérmica, além dos seus possiveis
residuos muitas vezes proibidos em alimentos (SHBAS et al, 1998). A escolha do
método de extracdo mais adequado € dependentetatesfacomo custo, rendimento,
produtividade e seletividade. Os trés primeiro®rég possuem implicagbes econdmicas
importantes e determinam a viabilidade da aplicagdostrial do processo; ja a seletividade
esta intimamente relacionada com a qualidade dduprvoobtido (QUISPE-CONDORI,
2005).

De acordo com TERIGART al. (2011) os processos aplicados de forma geralgara
extracdo de O6leos provenientes de matéria prim&takgado: a extragdo por meio de
prensagem e a partir da utilizacao de solventes.

Ambos os processos permitem realizar a extracaaslednde girassol, sendo que um
por sua vez utiliza o hexano que é considerado esrpdncipais e mais eficientes solventes
quimicos utilizados na extracdo de Oleos vegeteste por sua vez associado a alta
temperatura resulta no farelo de girassol. O omttodo € aplicado a partir da utilizacéo de
uma prensa mecanica pela qual os gréos de gingassam e é por meio desse processo que
se adquire o 6leo bruto e a torta (OLIVEIRAal, 2012).

O principal interesse com a aplicagdo dos métoidadas é a obtencdo de um 6leo de
boa qualidade, com alta produtividade e sem im@stezontudo o residuo proveniente desse
processo passa a possuir uma qualidade elevadasieleravel (WAKELYN e WAN, 2006).

A busca por processos de extracdo alternativos veggem minimizar o impacto
ambiental através da reducdo de residuos toxicamngtante (SOARE®t al, 2007). Um
exemplo disso é a crescente utilizacdo de fluidessurizados nos processos de extracdo nos
altimos anos. Esta técnica favorece a reducao daesolventes organicos liquidos e facilita
a recuperacao do solvente permitindo a remocaieetfecdos triglicerideos dos 6leos vegetais
além de favorecer a separacdo do solvente, doedido residuo do processo (TEMELLI,
2009; ACOSTA, 1996; GRACIAt al, 2009).

2.4.1.2. Extracdo com Fluidos Pressurizados

A utilizacdo da alta pressao nos processos degaxirfavorece a condugao de novos
processos com 0 consequente surgimento de prodotascaracteristicas especiais. Esta
técnica permite a utilizagcdo em potencial de do®rmpostos solventes.
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Além de ajudar na etapa da recuperacdo do solvestprocessos da extracdo com
fluidos pressurizados permitem a remocado eficieltte 0leos vegetais. Estes importantes
fatores tornam o processo economicamente maisvat(&tiAZ-REINOSOet al, 2006).

Uma aplicacdo promissora da técnica de extracdo fasidos pressurizados € na
producdo de biodiesel, porém a maior parte dosdestwoltados para essa area ndo se
direcionou na obtenc¢do do 6leo vegetal, dessa naas@d usadas técnicas de extracdo sélido-
liguido e a compressdo mecanica e, como conse@iléanma série de processos de
purificacdo/separacdo sdo necessarios para toilapa@om caracteristicas adequadas para a
producédo de biocombustiveis (PINE£t al, 2009; SRITlt al, 2011).

A técnica potencial para a extracdo de dleos & mErtmatrizes vegetais € a extracao
com fluidos pressurizados na regido proxima ao [Euo critico, uma vez que nessas
condicbes o fluido adquire excelentes qualidades \ertude das suas propriedades
termodindmicas serem sensiveis a variacdo dasg@@msdioperacionais do processo como
temperatura e pressdao (BRUNNER, 2005; PERRUT, 2600AH, 2005). Este aspecto
permite fazer com que a densidade do solvente psssanelhor manipulada quando
comparada a dos solventes organicos comuns utbkzaa extracdo de 6leo vegetal.

Para que um solvente seja considerado ideal negsoade extracdo de dleos a alta
pressdo, 0 mesmo deve apresentar, dentre outraggasites propriedades: a) em baixas
temperaturas, possuir solubilidade elevada; b)attr seletividade pela substancia a ser
extraida, no caso, triglicerideos; c) ser inertenggamente, protegendo os equipamentos e
evitando reacfes paralelas; d) ter baixa viscosigatensao de superficie para garantir boa
percolacdo e umedecimento superficial; e) ser imesem agua, que deve ser facilmente
removida; f) possuir baixo ponto de ebulicdo e datalor de evaporagcdo; g) ser pouco
poluente (BOCKISCH, 2006).

De acordo com DIAZ e BRIGNOLE (2009) a técnica ggagao a alta presséo exige
o conhecimento prévio do comportamento de fases ergolvente e o 6leo, como também da
cinética de extracdo e da composicdo quimica dodufws utilizados. Este fato tem o
propodsito de evitar elevados custos energéticos eqdipamentos, além de evitar o uso de
condicOes severas de temperatura e pressao.

Estudos visando o equilibrio das fases liquidasdger a partir do resfriamento da
miscela (mistura Oleo + solvente) proveniente ddragor solido-liquido vem sendo
constantemente intensificados e aplicados no &egirdssol (CUEVASet al, 2009, 2010),
no oleo de soja (CHIYODAt al, 2010; RODRIGUESet al, 2007) e no 6leo de farelo de
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arroz (OLIVEIRAet al, 2012) contudo demonstraram que com a diminuiliggtemperatura
€ possivel gerar uma reducdo nas duas fases kqeinlaque uma é rica em 6leo vegetal e a
outra rica em solvente.

O diéxido de carbono € o fluido comumente utilizao sistema de extragcdo com
fluido pressurizado devido as suas caracterisfisa-quimicas, entretanto é considerado
um solvente pobre na extracdo de triglicerideoREEIRA et al, 2011; NDIAYE et al,
2006; DANHet al, 2009) e como consequéncia ele promove rendimetd@as de extracao
de oleo vegetal geralmente baixos além do consumsideravel deste solvente (FREITAS,
2007; NIMETet al, 2011).

Um solvente que vem sendo bastante utilizado eragdd com fluidos pressurizados
€ 0 propano, uma vez que ele apresenta boa parteadacteristicas atraentes do didxido de
carbono como a separacdo imediata do 0leo do deleede alguns hidrocarbonetos leves,
resultando em uma cinética de extracdo mais rapiaym maior rendimento e com uma
quantidade de solvente reduzida para uma extragjépleta (FREITAS:t al, 2007; NIMET
et al, 2011; PEDERSSETTdt al, 2011; CORSCet al, 2010). Outro aspecto importante na
escolha do solvente, em se tratando de sistemasamtio fluidos pressurizados, € o foco
voltado na producgédo do dleo.

O uso de alcoois como solvente na producdo biddéesastante interessante uma vez
que esses solventes sdo também reagentes no prod&gsmas obras sdo disponiveis na
literatura sobre 0 uso de alcool para a extracadletes vegetais (RODRIGUES al, 2003;
RODRIGUESet al, 2004; GONCALVES:t al, 2002).

Embora alcoois de cadeia curta ndo sejam excelsoltesntes para os triglicéridos em
condicbes ambiente, podem ser utilizado como uwestd em sistemas pressurizados onde
os rendimentos sdo melhorados (HERRER@L, 2006; NIETOet al, 2010) ou alcoois pode
também ser adicionado como cossolvente ao longextlacdo de oOleos vegetais (FREITAS
et al, 2007).

De acordo com HRONt al (1982), a solubilidade dos 6leos vegetais vatam a
variacdo da temperatura e a concentracédo do alogobleos sédo soluveis no alcool quando
este se encontra em ponto de ebulicdo, entretasts @leos sdo pouco soluveis quando o
alcool se encontra na temperatura ambiente. A gidlatle do 6leo no alcool é reduzida a
medida que h& uma diminui¢cdo na concentracdo dolghela adicdo de agua. Caracteristicas
como as apresentadas fazem com que os alcoois e@tamol ganhem destaque em relacao
ao hexano, por possibilitar a separacédo do soldatase oleosa sem que seja necessaria a

23



aplicacdo dos processos de evaporacgao/destilagdiazindo em aproximadamente 25% da
necessidade energética em comparacdo a realizacagtrd¢cdo por meio da aplicagdo do
hexano.

O uso do etanol possui varias vantagens, dentseteta-se que o mesmo apresenta
seguranca operacional, é de fonte renovavel, pbssxa toxidade e possibilita a producéo de
um Oleo vegetal de boa qualidade com indices deettracdo de &cidos graxos livres
reduzidos (HRONet al, 1982). Além da possibilidade de extracdo de axgsc fosfolipideos,
pigmentos, ceras, que fazem com que haja um amamdarelo, o etanol agrega a este
produto uma melhor qualidade em relacdo ao obtiolo npeio da utilizagdo do hexano
(BECKEL et al, 1948; FONSECA e REGITANO-DARCE, 1993; REGITANGARCE et
al., 1994; JOHNSON e LUSAS, 1983).

A Tabela 2.5 apresenta os trabalhos da literatueaemvolve a aplicacdo de dioxido
de carbono (C¢) e n-propano sob diferentes condi¢fes para agéxtrde 6leos vegetais. Da
analise desses estudos pode-se observar que opamprapresenta elevado poder de
solvatacdo comparado ao dioxido de carbono apessdmt melhores resultados de

rendimento de massa extraida em menor tempo cecagtr

Tabela 2.5: Trabalhos realizados mediante a exiragh 6leo das sementes de girassol utilizando
didxido de carbono (CQe o n-propano em diferentes condicdes.

Condicdes da Extracéo Autores
PERRUT (1997); KIRIAMITlet al (2001); BRAVI
CO, Supercritico et al (2002); SALGINet al (2006);
BRATFALEAN et al (2008)
CO, + Etileno COCERO e CALVO (1996)
CO, + Propano HEGELt al (2006); HEGELet al (2007)
CO, Supercritico + Propano NIME&t al (2011)

Apds serem submetidas ao processo de extracdo et ad matrizes vegetais
oleaginosas geram residuos e co-produtos que dseemproveitados de forma que toda a
cadeia de producdo seja sustentavel e economicaméntel. A torta ou farelo sdo os
principais residuos solidos gerados pelo processexttacdo, apresentando poder calorifico
médio de 15,7MJ/kg de matéria seca (CORTEZ, 2(D®grsas formas de aproveitamento
desses residuos tém sido utilizadas para diminumpacto ambiental proveniente do descarte
desses rejeitos diretamente no meio ambiente, dééagregar valor econdmico a cadeia de
producédo do destino do 6leo (MO®BAal, 2011).
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2.5. Termoconversdo de Biomassa

As tecnologias de producdo de energia a partirfolstes de biomassa podem ser
divididas entre aquelas que fazem uso da biomasgsa tecurso energético primario, a partir
de sua combustao direta, e entre aquelas que fageme combustiveis derivados através de
processos termoquimicos (pirdlise, gaseificacadiquefacdo) ou biolégicos. Investigacdes
demonstraram que a combustdo da biomassa paressos@micamente inviavel (SHHE al
2011). Neste sentido, processos como a pirdlisermaoliquefacdo tem ganhado destaque

técnico-cientifico nos estudos voltados para sstoamacéo da biomassa em energia.

2.5.1. Processo de Pir6lise

A pirélise é uma reacdo de analise ou decomposiedon determinado composto que
ocorre com a ruptura da estrutura molecular origitravés da agéo do calor em um ambiente
com pouco ou nenhum oxigénio. O termo pirélise provdo Gregqyrés = fogo +lysis =
dissolucédo (AIRE®t al, 2003).

Durante a primeira e a segunda guerra mundiald@iggrda biomassa foi usada em
diferentes paises como fonte de obtencdo de coiméigstlternativos, devido a falta deste no
mercado internacional (MA e HANNA, 1999). Os contibeis liquidos gerados pelo
cragueamento de Oleo de tungue na China, por ererfgghm usados como substitutos a
gasolina e ao diesel de petréleo durante a segurataa. Cientificamente a pirélise tem sido
estudada desde a década de 40 (MAHER e BRESSLIBR).20

Segundo BRIDGWATERet al. (2008), a pirélise € um processo fisico-quimaue
antecede o processo de carbonizacdo e gaseificagdgual a biomassa é aquecida a
temperaturas relativamente baixas (500 - 800°Cawnosfera inerte, produzindo um residuo
sélido rico em carbono (carvdo) e uma fracdo Votéatinposta de gases e vapores organicos
condensaveis (licor pirolenhoso) cujas propor¢coepeddem do método de pirdlise
empregado, dos parametros do processo e das citaads do material a ser tratado.

A aplicacdo da pirdlise sobre biomassa era conaemho carbonizacdo, pois tinha
como produto principal o carvao vegetal, como pamkenbservar nos estudos realizados por
DEGLISE e MAGNE (1987). Entretanto o interesse racesso de pirdlise tem crescido cada
vez mais, aliado a necessidade de transformac@&mealgias renovaveis para a producéao de
bio-6leo.
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A pirdlise possui como principal aplicacdo o tratato e a destinacdo final de
residuos orgéanicos e renovaveis, além de dispemsaaso de fonte de energia externa,
propiciando assim um maior interesse da sua aglicaa obtencdo de produtos liquidos, com
potencial para substituir os derivados do petraefmzendo com que ocorra um crescimento
dos estudos e aperfeicoamentos relacionados gpesssso (BRIDGWATER e PEACOKE,
2000).

Submeter um material vegetal a um processo deig@r@nplica em romper suas
ligacdes carbono-carbono. A pirélise consiste empuotesso de oxi-reducdo na qual uma
parte da biomassa é reduzida a carbono e a outeaépaxidada e hidrolisada. A combinagéo
desses produtos primarios produz moléculas maiglesas tais como ésteres, produtos
poliméricos etc. (ROCHAt al, 2004).

A carbonizacédo e a pirélise rapida séo tecnicamieetaificados como processos de
pirélise propriamente ditos. O primeiro como semtotipo de pirdlise lenta ou pirdlise
convencional, e o segundo sendo considerado umegsocavancado de pirélise. J4 o
processo de pirdlise flash é considerado um proasgaseificacdo (CORTEZ, 2008).

Um dos fatores determinante no processo de pir@ise velocidade em que o
aquecimento é aplicado sobre a matéria prima adifiz Entretanto a determinacdo da
qualidade dos produtos provenientes desse proéadsoorrente da temperatura, pressao, tipo
de atmosfera, tempo de residéncia, taxa de aquettireedo catalisador empregados durante
a realizacdo do mesmo.

No decorrer do processo de pirdlise a matéria pempregada esta sujeita a algumas
alteracdes dentre as quais se tem: (i) inicialmesteeacdes de pirdlise priméria liberam
maior temperatura e formam o carvao; (ii) a trai@sfeia de calor por meio de uma fonte de
transmissdo de energia térmica, tem por objetivoneswiar a temperatura interna do
combustivel; (iii) o fluxo de compostos volateieqtes, para os sélidos frios na transferéncia
de calor, resultam em combustiveis pirolisadog; dicondensacdo de alguns dos compostos
volateis nas partes mais frias do combustivel,ideguor reacdes secundérias, pode produzir
o alcatrdo; (v) a reacao de pirdlise autocatalieaundaria, prossegue enquanto a reacao
primaria de pir6lise (item i) ocorre simultaneaneeatn competicdo, e (vi) a decomposicéo
térmica, a reforma, as reacdes de deslocamentgudeeagas, a recombinacdo de radicais e
desidratacdo também podem ocorrer, pois fazem gartena funcédo do tempo do processo

de permanéncia da temperatura e do perfil de pr€M@HAN et al, 2006).
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No processo de pirdlise a temperatura e o tempresidéncia sdo parametros que
influenciam de sobremaneira no rendimento do pmdesultante. A Tabela 2.6 apresenta
uma comparacado dos principais tipos de pirdlise ®was respectivas caracteristicas e
compostos produzidos. Em geral para maximizar aimento do liquido resultante
empregam-se maiores temperaturas com um curto tdenpsidéncia; ja para a maximizacao
da producgdo de carvdo sdo necessarios longos tafep@sidéncia em baixas temperaturas
(BALAT et al, 2009).

A relacéo entre a quantidade de biomassa e depradato varia de acordo com as
caracteristicas do processo e umidade do materiatigem. O rendimento de cada produto
depende basicamente do tempo de aquecimento endartgura. O processo, que é realizado
com temperatura mais baixa e maior tempo de res@éavorece a producao de carvao. Alta
temperatura e longo tempo de residéncia aumentaoneersao da biomassa em gas. Por
outro lado, temperatura moderada e curto tempoedegléncia favorecem a producao de
liquidos (BRIDGWATER, 2003).

Tabela 2.6: Parametros operacionais dos processqgsrdlise e principais produtos. Adaptado de
BALAT et al (2009).

Tipos de Pirdlise

Parametros Convencional Rapida Flash
Temperatura de operacao (°C) 300 - 700 600 — 10000 —8.000
Taxa de aquecimento (°C/min) 0,1-10 10 - 200 0010

Tempo de residéncia do sélido (s) 600 — 6000 as — <0,5
Tamanho da particula (mm) 5-50 <1 <0,5
Bio-6leo, Carvéo e Bio-6leo e

Produtos obtidos . Bio-6leo ,
Gas Gas

As reacOes de degradacdo térmica e as variacOegjuecimento interferem nos
produtos obtidos (DEMIRBAS, 2000). Entretanto derdo com as condi¢des aplicadas do
processo, os rendimentos dos produtos podem &RIDGWATER, 2003). Os produtos
resultantes do processo de pirdlise sdo: um sébdgposto de alto teor de carbono (residuo
ndo volatil), um produto liquido condenséavel, corsate chamado de bio-6leo (mistura de
um grande namero de compostos de elevada massautaojeue sao volateis a temperatura
de pirdlise, porém condensam a temperatura ambients gases (produtos de baixa massa
molecular os quais tem uma pressao de vapor madarsgmperatura ambiente).

As caracteristicas dos produtos resultantes depmd®ms parametros utilizados na
pirdlise tais como: temperatura, taxa de aquecimdiuixo de gas, etc. A Figura 2.7 apresenta

um fluxograma simplificado da obtencédo dos prodatosves da pirdlise da biomassa.
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Figura 2.7: Diagrama simplificado da obtengdo dadptos resultantes do processo de pir6lise. Adapdked
CORTEZ (2008).

As propriedades destes produtos variam em funcaonakerial de partida e das
condicOes utilizadas no processo:

- Produto Gasoso: é composto principalmente pagsgado condensaveis, comeg, H
CO, CQ, CH;, GH,, CHs e GHs. Alguns destes gases podem ser utilizados como
combustivel para reabastecer o processo (BRIDGWAGPRACOCKE, 2000; JACOBSON
et al, 2008).

- Produto Solido Carbonoso: pode ser utilizado maf@oducdo de carvao ativado
(IONNIDOU e ZABANIOTOU, 2007) e também, devido auggoder calorifico médio, pode
ser utilizado como combustivel (BRIDGWATER e PEAGKES 2000).

- Produto Liquido: € formado por agua e compostogarocos (mistura de
hidrocarbonetos) de diversas naturezas. Este mrquhde ser utilizado diretamente como
combustivel em caldeiras, motores e turbinas. Adlé&wo, pode ser submetido a tratamentos
secundérios para melhorar suas propriedades ¢ilssado como combustivel em aplicac6es
de transporte. Por ultimo, pode ser utilizado conadéria-prima para a obtencdo de produtos
quimicos como fertilizantes e resinas (CZERNIK elBERWATER, 2004; ZHANGet al,
2005; CHIARAMONT I et al,, 2007).

Os processos de pirdlise sao aplicados nas magssds areas, porém em virtude da
atual necessidade da participacdo de combustime/@veis na matriz energética em nivel
nacional e mundial, a pirdlise da biomassa proveaide compostos (matrizes) vegetais vem
ganhando destaque nos ultimos anos. A Tabela 21Tortdra algumas das principais

pesquisas envolvendo o processo de pirdlise erssgiraos ultimos anos.
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Tabela 2.7: Estudos envolvendo a aplicagdo deiggréim girassol.

Aplicacéo Caracteristica do Processo Autores
Taxa de aquecimento, tamanho da YOURGUNet al
particula e temperatura (2001)

c)Reator tubular de leito fixo em intervalo
de temperatura de 400 a 700°C com tax@ERCEL (2002)
de aquecimento de 5°C/s

Caracterizacao do bio-6leo

Producéo e caracterizaca
do bio-Gleo

2.5.2. Termoliquefacédo da Biomassa

Atualmente o processo tipico de conversdo de bisenash produtos liquidos é a
pirélise rgpida a uma temperatura elevada (400<@®Pe com taxa de aquecimento de 10 a
200°C.min*. Em virtude dessa técnica ainda produzir uma dérdéguida (bio-6leo) com
caracteristicas muito diferentes quando comparada biodiesel (alto conteudo de agua e
oxigénio, resultando num baixo valor de aquecimentoma alta oxidagdo) esta técnica
necessita de uma etapa posterior de melhoramerimaideo (CZERNIK e BRIDGWATER,
2004; PENGet al, 2008).

Uma alternativa que tem sido praticada com o ofgetle reduzir os compostos
indesejaveis presentes no bio-6leo produzido pétascas tradicionais de pirdlise € o uso da
termoliquefagdo que consiste numa espécie de teatamtérmico, na presenca de um
solvente liquido, baseado em um processo termoqoipmra a obtencdo de combustiveis
liquidos, realizado a temperaturas mais baixas aosjas com a pirélise convencional, altas
pressbes e em alguns casos com catalisadores palexaa a reacdo e/ou provocar a
seletividade do processo. A termoliquefacdo da hssa € entdo a obtencdo de liquidos
(6leos) a partir de materiais lignocelulésicosizaihdo um solvente doador de hidrogénio
(GONGCALVESet al, 2008).

A liguefacdo da biomassa ocorre em trés estagiadesadratacdo da biomassa, a
volatilizacdo do solvente e a combinagao entreleeste e os fragmentos da biomassa que
resulta em uma reacdo exotérmica com a formac@owms compostos volateis. Além disso,
grupos funcionais e moleculares da biomassa s&etsuss aos solventes facilitando assim a
liquefacdo do material lignoceluldsico (ZGval.,2009).

O produto liquido obtido (bio-6leo) possui maioatidade do que o obtido mediante
0 processo de pirdlise. Com a liquefagéo, podewbser combustiveis com poder calorifico
na faixa de 8.365 a 9.560kcal/kg e com um contelgdoxigénio inferior a 15%. No entanto,
h& a necessidade de se trabalhar a altas preS4888\VA et al.,2000).
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AKHTAR e AMIN (2011) relatam em seus trabalhos aueprocesso de liquefagao
hidrotérmica o material lignoceluldsico é degradad@resenca de solvente em temperaturas
e pressdes moderadas proporcionando um bio-6leamekdor qualidade, com altos
rendimentos e com maior grau de pureza.

A termoliquefacao € a transformacéo da biomasspredutos liquidos através de um
processo a altas pressdes (50 - 200atm) e em ndedetemperaturas (250 — 450°C). Nesse
processo a matéria-prima entra em contato com esi® e a reacdo € conduzida em
atmosfera redutora de hidrogénio e ou monodxido adono na presenca ou nado de
catalisadores. O solvente normalmente usado é @mueefacdo hidrotérmica), mas séo
também empregados outros solventes organicos clmmoisy fenois, 6leo creosoto e etileno
glicol. O bio-06leo obtido através da liguefacdoqudasim menor teor de oxigénio que o bio-
Oleo oriundo dos processos de pirolise, contudssyiaima viscosidade maior. Um processo
chamado de HTU @idrothermal up grading) foi desenvolvido peleShell contudo, tem
sido questionado se essa tecnologia pode ser mapida comercializada (HUBERt al,
2006).

Os combustiveis liquidos oferecem varias vantageis,como elevada densidade
energética, facilidade de transporte e estabilidadenanejo. Podem ser utilizados tanto em
gueimadores convencionais como industriais. Osessms de liquefagdo sao capazes de
produzir hidrocarbonetos que, apesar de diferaddsshidrocarbonetos do petroleo, resultam
em um combustivel de boa qualidade (VIANMNA al, 2000). Entretanto, o processo de
liquefac@o ainda é bastante sofisticado e oneroso.

De acordo com CHUMPOO e PRASASSARAKICH (2010) pariquefagcéo direta
da biomassa, alguns fatores sdo importantes namideégao da qualidade e da quantidade do
combustivel liquido obtido, sdo eles: o tipo dar@ssa, o catalisador utilizado, o solvente, a
relacdo solvente/biomassa a pressao e a tempedatoveator.

AKHTAR e AMIN (2011) reportam que o principal papi solvente € de estabilizar
os fragmentos da biomassa por meio de reacdeddatgicao neucleofilica, estabilizando os
produtos formados e assim reduzir a formacdo dedoarA quantidade de gases gerados
também é reduzida devido ao aumento da estabilidesiéragmentos por meio da doacgéo de
hidrogénio e a solubilidade dos compostos fragnaestaelo solvente.

Para suprimir a formacdo de carvdo e aumentar dimemto do produto liquido
obtido, alguns catalisadores tém sido largameiiieagtos nos processos de liquefagcéo direta
da biomassa. A eficiéncia do rendimento do protigiado com menor teor de oxigénio tem
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sido alcancada através do fornecimento de hidrog&hirante a liquefacdo (XU e
ETCHEVERRY, 2008).

Para a obtencao de produtos liquidos com um manalimento e composto de baixos
indices de oxigénio, menor acidez e com valoresrifiaibos mais elevados, alguns solventes
organicos, tais como o alcool etilico, 2 propaaoktona e a tetralina sao utilizados em vez de
agua (XU e ETCHEVERRY, 2008; YAMAZAKgt al, 2006).

Conforme relatam em seus trabalhos, MAZAHER&L (2010) o poder de solvatacéo
de um solvente € definido pela sua polaridade,se@ as condicdes de seu ponto critico
(Tc e Pc)e a constante dielétrica sdo caracteristicas @fiaedh o uso do solvente no
processo, que pode vir a ser em condi¢cdes sub percsiticas. Solventes como a agua,
etanol, metanol, acetona e 1,4 dioxano tém sidlieales na liquefacdo da biomassa.

A utilizacdo de alcoois permite esterificar o blea) resultando numa menor
viscosidade e quantidade de &cidos livres, dessaimeha um aumento no poder calorifico e
na estabilidade do bio-6leo em virtude da diluigéaespécies reativas e da transformacao dos
acidos na qual ndo ocorrerdo reacdes de poliméonzag Equacdo 1 apresenta a reacao de
esterificacao (HILTENet al, 2010).

RCOOH + GH2n+10OH <+ RCOOGH2p+1 + HO (01)

AKHTAR e AMIN (2011) indicam que o tipo de solveniglizado afeta o rendimento
de bio-6leo. Solventes com maior densidade atuamfadma favoravel, devido a
disponibilidade de moléculas extras de solventeffagmento de biomassa. MAZAHEIRt
al. (2010) apresentam as caracteristicas de algunenses em condicdes supercriticas,

(Tabela 2.8), que podem ser utilizados no procdedmuefacdo de biomassa.

Tabela 2.8: Propriedades dos solventes em condsgfiescriticas.

Solvente  Férmula (;I'((::) (tl):’acr) (g.g ?n_g) Polaridade* Consz.zgolgl)etrlca
Agua HO 374 2205 0,3320 100 79,7
Metanol CHO 240 80,9 0,2720 76,2 32,6
Etanol GHe0 243 61,4 0,2760 65,4 22,4
Acetona GHs0 235 47 0,2779 35,5 20,6
1,4-dioxano  C4Hg0, 315 52 0,3702 16,4 2,21

* Polaridade (agua como 100). Adaptado de MAZAHER4L (2010).

A seguir sdo descritos trabalhos na literatura lewolo a técnica de liquefagdo como

processo de obtencdo de compostos liquidos da bsama
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CHUMPOO e PRASASSARAKICH (2010) estudaram a liggétado bagaco da cana
de acucar utilizando o etanol supercritico, comesgnca e com a auséncia de agua em varias
proporcdes, utilizando este solvente como um dodéoprotons. Os experimentos foram
conduzidos num reator em batelada para avaliaoradigbes 6timas na producéo de bio-6leo.
Os resultados apresentaram um bio-6leo com um podkrifico 1,81 vezes maior
(26,8MJ/kg) comparado com o bagaco da cana de ragiriginal (14,8MJ/kg). Os
componentes dominantes, através da analise por §Cidam compostos fendlicos, tais
como fenol, derivados de fenol, e derivados denfyraldeidos, e ésteres.

LIU et al (2012) em seu trabalho, procuraram desenvolvea wma de reacao
apropriada para explicar o comportamento da liqgefado sabugo de milho utilizando o
etanol como solvente nas condi¢cfes sub e supeastitDs resultados mostraram que a reacao
reversivel entre o Oleo pesado e 0s compostos ioggamolateis ocorreu no processo de
liquefagdo, e a diminui¢cdo na producédo de OleovebkEm agua foi atribuida principalmente a
conversdo e ao gas presente no etanol sub e dtiperch andlise GC/MS mostrou que 0s
compostos organicos volateis, soluvel em agua @ élde Oleo pesado constituiu de uma
mistura de compostos organicos de 6-10, 3-12 e &#fonos, respectivamente, que inclui
principalmente ésteres, fenadis, acidos, furanasie derivados.

XU e ETCHEVERRY (2008) estudaram a hidroliquefagi@oserragem de pinheiro
em solucéo de etanol sub e supercritico com e ggesanca de catalisadores a base de ferro.
Foi utilizado um micro reator (10ml) de aco inoxidhcom temperaturas e pressdes variando
entre 473 — 623K e 2,0 — 10,0Mpa respectivamenten@imento em 6leo foi de 17% e 44%,
dependendo da temperatura, do tempo de reaca@eesiao inicial de hidrogénio. Com a
presenca dos catalisadores, o rendimento em Oleerdau significativamente, enquanto os
rendimentos de residuo solido, gases e de aguaumamn. Um rendimento elevado de 6leo
de 63% foi obtido com FeSGm 623K e 5MPa de Hdurante 40 minutos. As analises
elementares e medi¢cdes de GC/MS para os Oleosaranelque os produtos liquidos tém
poder calorifico muito mais elevado do que a armaod# madeira bruta e os compostos
fendlicos foram dominante nos 6leos, independenteamele terem ou ndo usado o
catalisador.

CHENG et al. (2010) estudaram a alta eficiéncia da biomassaselieagem
comprimida em calor utilizando agua e éalcool conogsolventes. O alcool (metanol ou

etanol) e a dgua mostraram efeitos sinérgicos édrda liquefacdo direta da biomassa. A
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relacdo de 50% de solvente com agua (metanol/aguetamol/dgua) foi a proporcdo mais

eficaz na liquefagéo da serra do pinheiro branco.

2.6. Bio-0leo

O bio-6leo é um combustivel renovavel, que podepseduzido por processos de
termoconversdo (WAMPLER, 2007; DEMIRBAS, 2001; BREWATER e CZERNICK,
2004; MOHANZet al.,2006) aplicada a biomassa, tais como residuosrderges oleaginosas
(GERCEL, 2002; AGRAWALLAEet al., 2011; SHIEet al., 2011), madeira (lignocelulose),
micro organismos comestiveis e ndo comestiveigasalgsiduos animais e 6leos reciclados
da fritura de alimentos (BOZELEt al., 2004; BOYDet al., 2004). E também conhecido
como Oleo de pirdlise, bio-6leo bruto, alcatréoolfiico, alcatrédo pirolenhoso, licor
pirolenhoso, liquido de madeira, 6leo de madeimmdensado de fumaca e destilado da
madeira (BRIDGWATER e CZERNICK, 2004; CZERNICK e BRGWATER, 2004).

O bio-6leo € um liquido de coloracdo marrom escquase negra (ISLAMet al,
2008) ou avermelhado claro quando isento de firogatvao, possui odor semelhante ao
gerado pela fumaga, com composicao elementar pedainia biomassa. O tipo de biomassa,
o tipo de processo empregado, as condi¢bes dessmce equipamento e a eficiéncia na
separacdo do carvao na condensacdo sdo parame&asflgenciam diretamente na sua
composicao.

A mistura organica complexa que compde o bio-g@dessui em sua estrutura centenas
de substancias de diversos grupos quimicos, onsllpoma fase aquosa acida, em que se
encontram acidos, alcoois, aldeidos, cetonas eeésfigle sao resultantes da decomposicao
dos produtos primarios da celulose e hemicelulBR¢BER et al, 2006). Outra fase oleosa,
em que o bio-6leo é insoluvel, por se tratar dedleo pesado com alta viscosidade, sendo
gue essa viscosidade pode ser maior ou menor adkipdo processo de conversao aplicado.
E uma ultima fase, a fase gasosa na qual se eanoos gases como monoxido de carbono,

hidrogénio e metano, que por sua vez possuem umlgzotencial como gases de sintese.
2.6.1. Caracteristicas Fisicas e Quimicas
Geralmente o bio-06leo é considerado como uma miwus£io na qual a fase continua

€ uma solucdo aquosa dos produtos da fragmentagdceldlose e hemicelulose, que
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estabiliza a fase descontinua, que sdo as macroutadé de

(BRIDGWATER, 2006).

A separacao das substancias mostradas na Figupade&er feita por fracbes a partir

do bio-Gleo por diferentes vias.

lignina pirolitica

| BIO- OLEO |
| Extracdo com Agua
| Fase Aquosa Acida | | Fase Orginica
¥ v
| Extracio com Acetato de Eftila | | Extracio com NaHCO, |
— e —
| Fase Aquosa | | Fase Orginica | | Fase Aquosa | Fase Orgﬁnica
Carboidratos | Acidificacio | Extragdo com NaHlI:O5
. Acidos
}Iléhfras de Carboxilicos de
acidos dei c
carboxilicos, cadera = Cg
alcool, aldeidos,
cetonas de baixo Fase Aquosa Fase Orginica

peso molecular,

soliveis em agua

(acidos acético e
formico,

metanol, cetona
e outros)

Acidificacio

A

Fenéis Livres
(fenol, orto e
paracresol assim
como fragmentos
de lignina
despolimerizada)

Compostos
neutros insohiveis
em Agua(aldeidos,
cetonas, dlcoois e

ésteres)

Figura 2.8: Esquema tedrico de separacao do baedtediferentes fracdes. Adaptado de ROGHAL (2009).

Como se pode observar, a Figura 2.8 apresentagamdrdacdo do bio-6leo em
diferentes partes. Desta forma é possivel anatjgsartodos os materiais lignocelulésicos
obtidos a partir da pirdlise lenta sdo acompanhadosima fase liquida composta de agua,
por uma mistura de sélidos sollveis e insoluvamrecompostos organicos. Os compostos
insollveis em agua sao formados principalmenteumoa mistura de fendis parcialmente
polimerizados e por outros compostos organicosltdepaso molecular (alcatrdo de pirdlise
ou bio-6leo), enquanto os de baixo peso molec@larfsrmados por acidos carboxilicos e
compostos neutros, incluindo carboidratos, que ttaesn 0s principais componentes
sollveis em agua (YOUGUN al., 2001).

Em relacdo a matéria prima utilizada, dois fat@@s de fundamental importancia
visando a qualidade dos produtos finais obtidose&datores sdo as propriedades fisico-

quimicas e a granulometria da matéria prima. Ades mais volateis sdo favorecidas
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guando se tem maior teor de celulose e hemicelalmsidas na matéria prima. J4 quando se
tem um maior teor de lignina, obtém-se um alto ireedto de carvao fixo na porcao sélida e
bio-0leo (LUENGOet al, 2009). As caracteristicas fisicas e quimicabidadleo produzido

a partir da biomassa sdo comparadas com aquelgadi#er do petrdleo e do etanol e podem

ser observadas na Tabela 2.9.

Tabela 2.9: Comparagéo das propriedades do biod@gurédlise com as de outros combustiveis.

Oleo Gasolina  Etanol
Propriedades Unidades Bio-6leo Diesel combustivel . i
tipo C (anidro)
pesado
Densidade K?ngg a 1220 854 963 740 790
% C 55 - 58 86,3 86,1 76,6 52,0
Composigao % H 6,2 12,8 11,8 15,3 13,0
Tipica % O 37,3 - - 8,1 35,0
% S - 0,9 2,1 - -
Viscosidade CST ab0°C 13 2,5 3,51 - -
Ponto de oC 66 70 >100 45 :
ignicao
Temperatura o 27 20 21 40 23
de fluidez
Cinza % peso 0-0,2 <0,01 0,03 - -
Agua % peso 15 - 30 0,1 0,1 - -
PCI MJ/kg 16 - 19 42,9 40,7 40,1 26,8
Acidez pH 2,5 - - - -
Calor latente
de KJ/kg - - - 498 904
vaporizacao

Fontes: BRIDGWATERet al (1999)

Analisando a Tabela 2.9, pode-se notar que o l@o-0&o apresenta enxofre, um dos

principais contribuintes para a emissao de; E@ara a formacdo das chuvas &cidas. Outro

fator importante que deve ser destacado € que er madbrifico do bio-6leo é inferior aos

demais chegando a possuir aproximadamente a meétadee apresenta o diesel e o Oleo

combustivel pesado.

A Tabela 2.9 também mostra que os valores de magulies como, poder calorifico,

viscosidade, contetudo de agua, pH, e outros fataieda divergem dos valores apresentados

pelos derivados do petroleo.

Um dos principais motivos que impossibilitam o udioeto do bio-6leo como

combustivel em sistemas de combustdo convenciénaislta quantidade de oxigénio (na

forma de agua naturalmente emulsionada), e de pagrpesados que 0 mesmo possui entre
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outros fatores. Segundo HUBER al (2006), o bio-6leo contém um numero elevado de
compostos originados da despolimerizacdo e da #atagdo dos componentes principais

como a celulose, hemicelulose e lignina. O nimeroampostos do bio-6leo chega a mais de
200 tipos, dentre eles os acidos, acucares, aladsidos, cetonas, ésteres, furanos, fenais,
oxigenados mistos, guaiacois e seringois. Os agsicas furanos e 0s oxigenados mistos, sdo
produtos primérios da pirélise da hemicelulosepgéguaiacois e seringois sdo produtos da
fragmentacao da lignina.

Dentre os componentes do bio-6leo os acidos, &catieidos, cetonas e ésteres sao
provavelmente originados da decomposicdo dos predyirimérios da celulose e
hemicelulose. Entretanto, mesmo contendo uma agladisignificativa de compostos, o bio-
Oleo tem sido usado em caldeiras, com bons resgltashostrando-se com um grande
potencial para uso em motores do ciclo diesel leirtas (CZERNICK e BRIDGWATER,
2004).

2.6.2. Técnicas de Caracterizacéo

Por apresentar moléculas com tamanhos variadosrrdetes da fragmentacdo e
despolimerizagédo dos constituintes principais danassa (celulose, hemicelulose e lignina) o
bio-0leo é considerado uma mistura complexa de ostop, € a sua correta caracterizacao
depende da técnica a ser aplicada (BRIDGWATER eRME, 2004).

Segundo SKOOGt al (2002) dentre as técnicas utilizadas para andisé&acdes
liquidas, a cromatografia gasosa, por ser congldenma ferramenta analitica poderosa de
misturas complexas, € adequada na analise dedmng-dllesta técnica a amostra do bio-6leo é
inserida no cromatografo através de um injetor andeesma € vaporizada obtendo contato
com a coluna cromatografica. Os componentes aocagitem com a fase estacionaria sao
separados no final da coluna. A eluicao é feitaymoifluxo de gas inerte que tem a funcéo de
transportar o analito através da coluna. Essest@atie acordo com suas propriedades
fisico-quimicas, eluirdo em diferentes tempos deng@io e serdo detectados individualmente
pelo detector.

Outra técnica frequentemente empregada, conforha¢ade por COLLINSet al
(1997), é o detector de espectrometria de massagatdo modo de ionizagcdo por impacto
eletrénico. Esta técnica consiste basicamente mecagento de um filamento para gerar
elétrons com energia suficiente para ionizar ospuostos de interesse. Os ions gerados sao
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direcionados para o analisador cuja funcédo € efetuseparacdo de acordo com a relacédo
massa/carga. Em seguida a identificacdo de cadgpasio é feita pela comparagdo do
espectro de massas com 0s espectros presentes @rihlioteca utilizando unsoftware
apropriado.

Com o propdsito de identificar compostos organicosm estruturas moleculares
complexas presentes no bio-6leo, a espectrometriziesisonancia magnética nuclear de
hidrogénio (H-NMR do ingléddidrogen Nuclear Magnetic Ressonap@e outra forma de
espectroscopia de absorcdo. Seu principio de foaciento € baseado na absorcdo da
radiacdo eletromagnética na regido de radiofreqéigmata amostra em uma frequiéncia regida
pelas caracteristicas estruturais da mesma. Ddiss®, é possivel identificar hidrogénios
alifaticos e aromaticos da estrutura quimica dasara@través da intensidade do sinal gerada
num grafico (SILVERSTEINet al, 2007).

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente (&&>do ingléscomprehensive
two-dimensional gas chronzatography uma técnica recentemente conhecida pela
comunidade cientifica internacional, porém tem siditizada desde a década de 90. A
GCxGC é uma poderosa ferramenta analitica, difezedo-se das demais técnicas pela
utilizagdo sequencial de duas colunas cromatogficbtendo-se um significativo aumento
de seletividade e favorecendo a estruturacdo @os pio espaco cromatografico. Apresenta
sensibilidade superior com resolucdo mais exprassiv relacdo a cromatografia gasosa em
uma dimensédo (ID-GC, do inglésne-dimensional gas chromatography GC x GC,
possibilita maior capacidade de identificagcdo demastos presentes em amostras complexas
(VON MIIHLEN, 2007).

2.6.3. Efeito das Condicbes do Processo sobre adi®céo de Bio-06leo em

Sistemas de Liquefacao
2.6.3.1. Efeito da Temperatura

Devido as fragmentacdes prolongadas da biomassadquexposta ao aumento de
temperatura, geralmente infere-se que esta gramteraca um efeito sinergético sobre o
rendimento de liquidos e contribui para a despolragdo extensiva da biomassa quando o

seu valor supera a energia de ativacao necessaaapebrar as ligacdes internas. Esse fato
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contribui para o aumento tanto da concentraca@dieais livres quanto da probabilidade de
repolimerizacéo da espécie fragmentada.

O papel da temperatura durante o processo de ggirélidefinido pela competicao
entre as reacdes de hidrolise, pela fragmentagi@baerepolimerizacdo da biomassa, sendo a
despolimerizacdo um processo dominante nos estagmais da pirdlise. Geralmente um
maior rendimento de 6leo se d4 em temperaturagriatkarias e o tipo de biomassa tem
influéncia significativa sobre a temperatura otoogprocesso (AKHTAR e AMIN, 2011).

Segundo ZHONG e WEI (2004), temperaturas superiar@34°C apresentam um
favorecimento elevado na producado de gas. KARA®OaL (2006) realizaram experimentos
com a liquefagéo de serragem nas temperaturasdde3@ e 280°C e obtiveram rendimentos
de 3,7, 7,6 e 8,5% respectivamente o que evidemceeito sinérgico do aumento da
temperatura sobre o rendimento em liquefacdo. Emab@mperatura, a liquefacdo da
biomassa é termodinamicamente desfavoravel devidewa carater ser endotérmico.

A influéncia da temperatura sobre o rendimentoptodutos obtidos da liquefagcéo da
biomassa apresenta um carater sequencial. De,initi@umento da temperatura promove a
ascensao no rendimento do bio-6leo, porém ao sgirati rendimento maximo, um aumento
na temperatura provoca a inibicdo da liquefacébiolmassa. Em termos de rendimento e de
custos operacionais temperaturas muito elevadasawapropriadas para a producgao de bio-
Oleo. Ha duas razbes para este comportamentonfejpa € que as reacdes de decomposicdes
dos gases secundarios tornam-se ativas em altggeraioras conduzindo a formacao de
gases; e a segunda é que a recombinacao das rdag@ekcais livres conduz a formacao de
carvao devido a suas elevadas concentracdes (ELeREIB 2004).

YU et al (2008) relataram que em temperaturas abaixo 08C28 decomposicao
incompleta dos componentes individuais da biomasgae o0 rendimento do bio-6leo. Em
condicbes hidrotermais, os fragmentos da ligninalae celulose sdo decompostos em
temperaturas superiores a 250°C. Assim, pode-ssumpie que 300 a 350°C seria um
intervalo de temperatura eficaz para a decomposiedbiomassa. De acordo com estudos
realizados por ZHOWt al (2010); YINet al (2010); ZHANGet al (2009) e SUGANGCet
al. (2008), a faixa de temperatura de 300 a 315°Cirmose apropriada para a producao

eficiente de bio-6leo.
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2.6.3.2. Efeito do Tamanho da Particula

A reducao do tamanho da particula tem o propogitauinentar o contato da biomassa
com o tratamento hidrotérmico de maneira a se aintegrau mais elevado de fragmentacao e
hidrélise. Entretanto a reducdo do tamanho propoecum custo maior de energia. Assim, o
tamanho 6timo de particula deve ser de tal maggieaproporcione um elevado rendimento
dos produtos resultantes da liquefacdo da biomassm custo reduzido. Geralmente, o
tamanho de particuld <4mm) apresenta efeitos insignificantes na liqueddgdrotérmica
da biomassa (AKHTAR e AMIN, 2011).

A liquefacéo hidrotérmica é relativamente inserisheetamanho da particula e ndo ha
nenhuma necessidade para a reducdo de tamanhaiexcgs matéria prima da biomassa.
ZHANG et al (2009) observou o efeito de trés tamanhos décp&as diferentes (1in, 2mm e
0,5mm) sobre o rendimento do bio-6leo na liquefdgémtérmica de grama. De acordo com
suas observagfes pode-se verificar que a reduc@anmdmho da particula ndo melhorou o
rendimento do bio-6leo na temperatura de 350°Cegrpohouve uma reducdo de 2% no
rendimento do bio-6leo nas condicdes supercri{i@a4°C, 22,1MPa).

De acordo com MANEt al (2004), para fins de liquefacdo hidrotérmicaamanho
de particula entre 4 e 10mm é o mais apropriada paperar a limitacdes de calor e de

transferéncia de massa a um custo razoavel.

2.6.3.3. Efeito da Matéria Prima da Biomassa

As diferencas existentes em decorréncia das dwdmsdes de matéria prima que
compde a biomassa, conduzem as alteracdes em tdenmpsantidade e de composi¢ao do
bio-0leo resultante. Isto é porque os componerriasipais da biomassa tais como a lignina,
a celulose e a hemicelulose, se comportam diferesriee as variacdes da temperatura
hidrotérmica. Em geral, a elevada presenca deosslué o alto teor de hemicelulose na
biomassa produz um maior rendimento de bio-6leocHAKR e AMIN, 2011).

ZHONG e WEI (2004) estudaram o efeito da tempeganar liquefacéo hidrotérmica
de quatro tipos de madeiras diferent&s. (anceolata, Fraxinus mandshurica, Pinus
massoniana Lamb. e Populus tomentosa Garrverificaram que o rendimento do bio-6leo
foi influenciado pelos indices de temperatura éiglana da madeira. A temperatura final da
pirélise para produzir o maximo rendimento de Hesdtende a aumentar com indices de
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lignina presentes na biomassa, pois a ligninaiéildife degradar e aparece em maior parte na
fracdo do residuo. O alto nivel da polimerizac&b0(€00) e da ramificagdo complexa faz
com que a decomposicdo da lignina seja uma taiéifzl,dmesmo utilizando uma alta
temperatura (PETERSO&t al, 2008).

As propriedades fisicas do bio-6leo dependem aod@matéria prima e os indices de
oxigénio e de umidade sdo geralmente elevadosaéléd obtido da liquefacdo da espécie

da biomassa. Isto reduz significativamente a qadédio bio-6leo.

2.6.3.4. Efeito da Taxa de Aquecimento

Tanto no processo de pirdlise quanto na liquefatddrotérmica, taxas de
aguecimentos elevadas servem de suporte para meindgcdo da maioria da biomassa e
inibem a formacgéo de carvdo. Porém as taxas deiaggr@o promovem um menor efeito na
distribuicdo de produtos na liquefagcdo do que mélipé. A razdo disto sdo as melhores
dissolucbes e estabilizacbes da espécie fragmeptamaerem em meio quente com agua
comprimida (solvente). Mesmo na pirolise, a preaede umidade resiste a formacédo do
carvao e melhora o rendimento liquido do 6leo (DEBWS, 2004).

ZHANG et al. (2009) observaram o efeito sinérgico da taxagle@mento sobre o
rendimento liquido de 6leo durante a liguefacaodté@mica de plantas perenes de pastagens.
A taxa de aquecimento na faixa de 5 a 140°C/mineaiou de 63% a 76% o rendimento

liqguido do dleo.

2.6.3.5. Efeito da Densidade do Solvente

DEMIRBAS (2004); KARAGOZet al (2006); SASAKIet al (2008) investigaram a o
efeito da densidade da 4gua como solvente sobeadimento dos processos de liquefagédo
hidrotérmica. A relacdo entre as massas de agwabiocthassa € um parametro importante.
Segundo SATCet al (2003) a grande quantidade de agua é adequadaapgaioducdo de
liquido e rendimento do gas, possivelmente devidma melhor extracdo ocorrer através de
um solvente mais denso. WANG@t al (2008) observaram que razédo elevada de
solvente/massa contribuiu para a reducdo da quaaetide residuos restantes. Esta reducgéo

pode ser atribuida ao aumento do poder de sohatagsicomponentes da biomassa.
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Durante o tratamento hidrotérmico da biomassaph®stes extraem os componentes
que melhora a dissolucdo de fragmentos da biom&sgaocesso hidrotérmico tende a se
comportar como a pirélise em relagbes elevadasoblerdse com biomassa. Entretanto a
crescente relacdo de biomassa e solvente ndo provoaendimento de liquido elevado. A
baixa propor¢édo de biomassa/solvente provoca g@edignificativa de éleos (BOOCOCK e
SHERMAN, 2009).

2.6.3.6. Efeito da Pressao

Outro parametro que apresenta forte contribuicdodegradacdo da biomassa
mantendo meios monofasicos em liqguefacdes hidrata@ssub e supercriticas é a presséo. O
sistema bifasico exige uma fonte do calor elevaaia pnanter a temperatura do sistema
(GOUDRIAAN et al, 2010).

Conforme relatado por DESHANDEt al (2010) mantendo a pressdo acima da
pressao critica do meio, a taxa de hidrolise essotlicdo da biomassa podem ser controladas
realcando caminhos de reacdo favoraveis termodosengnte para a producdo de
combustiveis liquidos ou para o rendimento em @agressdo igualmente aumenta a
densidade do solvente. O meio de alta densidadetrpeeficientemente nas moléculas dos
componentes da biomassa, 0 que conduz a decompesicéxtracao eficiente.

SANGONet al (2006) observaram que o aumento na pressaoqMP4) aumentou
ligeiramente o rendimento do 6leo liquefeito dueaatliquefacdo do carvdo em condigdes
supercriticas. KABYEMELAet al (1998) relataram que a mudanca da pressao @WH4R)
em 400°C néo influenciou a taxa de hidrolise naidigcdo da celobiose e observaram

também uma diminuicao na taxa de pirolise do mesmo.

2.6.3.7. Efeito do Tempo de Residéncia

QU et al (2003); XU e LANCASTER (2008); HAI-FEN@®t al (2007); XIAOLI et
al. (2004) e YANet al (1999) investigaram o efeito do tempo de resi@éna liquefacéo
hidrotérmica. A duracdo dos tempos de reacdo pefieirda composicdo dos produtos e a
conversdo total da biomassa. Enquanto as taxasidiélise e de decomposicdo s&o
relativamente elevadas nos processos supercr(82SAKI et al, 2003). Os baixos tempos
de residéncias promovem uma degradacéao eficaodebsa.
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Segundo LOPPINET-SERANEt al. (2008) a otimizacdo do tempo de residéncia se
faz necessaria para a desintegracao efetiva dogsostos organicos presentes na biomassa.

Tempos de residéncia mais curtos sdo geralmeriteadts durante a liquefacao
hidrotérmica da biomassa. Diferentes estudos ralatalguns resultados sobre o rendimento
do bio-6leo em funcdo do tempo de residéncia. @edaccom BOOCOCK e SHERMAN
(2009) tempos de residéncia mais longos suprimgaendimento do bio-6leo a excecdo da
biomassa com teor de &agua elevado. YAN al (1999) observaram um aumento
insignificante em rendimentos liquidos proveniemtesempos de residéncia longos.

KARAGOZ et al (2004) relataram que o aumento no tempo de mg@@&m baixas
temperaturas (150°C) favoreceu o rendimento do @l@@onversao em liquidos da serragem.
O inverso também foi comprovado, uma vez que pHes demperaturas (250 — 280°C)
embora a conversao total do rendimento da biomaskagas aumentasse com ascensao na
temperatura. QUet al (2003) observaram a diminuicdo no rendimento b @esado
utilizando tempos de residéncia mais longos e cirach que tempos de residéncia mais

curtos produziram mais quantidade de 6leo.
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2.7. Estado da Arte

Elevados volumes de residuos sao produzidos anoedrem nivel nacional e mundial
a partir do processamento de oleaginosas. O Brasifibui cada vez mais para este cenario
em virtude da sua participacdo na producdo de tribustiveis. A técnica tradicional de
extracdo de Oleo de sementes baseia-se na moageinicaecom a utilizacdo de solventes
organicos liquidos e a recuperacdo dos mesmoste daves da destilacdo. Porém este
meétodo, muito embora eficiente em termos de renaiopeautiliza um volume de solvente
consideravel com um tempo de extacdo alto; alénutidigar o hexano que é altamente
inflamavel e provém de fonte ndo renovavel. Témida extracdo utilizando fluidos
pressurizados, como € o caso do dioxido de carbalmpropano, estdo sendo cada vez mais
utilizadas em virtude de promover a remocéao eftei@os triglicerideos dos Oleos vegetais,
além de facilitar a separacao eficiente do solveatéleo.

Os processos de termoconversdo envolvendo a pirdlis biomassa, oriunda da
extracdo do Oleo das sementes, na producao ddda@ @ técnica mais difundida atualmente
no aproveitamento de residuos, porém este progesporciona a confec¢cdo de um bio-0leo
com caracteristicas indesejaveis tais como: acalez densidade e viscosidade, alto teor de
agua, instabilidade térmica, alto conteldo de catmgooxigenados, o que torna o produto
resultante mais oneroso.

Processos denominados de liquefacao térmica, hadroeamento ou termoliquefacao
tém sido cada vez mais utilizados, uma vez ques agibzam solventes como doador de
hidrogénio para estabilizagdo dos fragmentos foonaad degradacdo da biomassa resultando
na producdo de um bio-6leo de maior qualidade.

Entretanto, sédo poucos os trabalhos cientificomsot para a producéo de bio-6leo
pelo processo semi-continuo utilizando etanol endigdes supercriticas. Aléem de agir como
um solvente doador de hidrogénio, o etanol estarifis acidos que sédo formados diminuindo
a acidez do bio-6leo produzido e transesterificdlem residual que possa estar contido no
material lignoceluldsico a ser degradado. Além asectos abordados, hd uma caréncia de
informacdes na literatura sobre a utilizacdo dtatde girassol como matéria prima para a
producdo de bio-6leo pelo processo de termoligdefaGrandes volumes de residuos séo
produzidos no Brasil, em virtude da extracdo do dla semente de girassol, possibilitando

seu aproveitamento como fonte energética.
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Os estudos citados no decorrer desse trabalho fdeagrande relevancia, visto que
prestaram suas contribuices, entretanto o levamembibliografico para a execugdo desta
tese evidenciou a falta de pesquisas anterioresxplerassem alguns pontos abordados neste
estudo. Dessa forma, constata-se que apesar dmo®sie termoconversdo aplicados em
diferentes matrizes oleaginosas, como € o casardiése que constitui uma operacdo de
fundamental importancia na producéo de bio-Oleanfasmacdes necessérias para utilizacao
direta deste composto como biodiesel, as proxineislaghtre suas caracteristicas fisico-
quimicas, a producéo de bio-6leo por meio de urogzso de hidroliquefacao, a utilizacao de
etanol em condi¢des supercriticas, que proporcionaalto poder de solvatacdo ainda sao
muito escassas na literatura.

Outro fato relevante é a caréncia de informacOegds sobre tipos e quantidades de
compostos presentes no bio-0leo, ha a necessidadstdbelecer as condicdes 6timas de
producdo do mesmo visando preservar a viabilidadeoda, bem como assegurar um bom
rendimento e composi¢cdo dos compostos similarésoaiiesel presente no 6leo extraido.

Além da escassez na literatura sobre os aspectodaalos, a utilizacdo da torta de
girassol como matéria prima para a producao deleo- pelo processo de termoliquefacéo,
ainda € pouco estudado. No intuito de contribuin @s informacdes j& contidas na literatura,
considerando a relevancia da aplicacdo dos pracesstudados na producao de
biocombustiveis por meio da utilizacdo da tortagil@ssol, optou-se por desenvolver o

presente trabalho.
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Capitulo IlI

EXTRACAO DE OLEO DE GIRASSOL EMPREGANDO SOLVENTES
PRESSURIZADOS

Conforme apresentado anteriormente, o objetivorakiio presente trabalho visa
efetuar a extracdo do Oleo das sementes de giragdalando diferentes solventes
pressurizados de maneira a fornecer informacOesrtanges para dar suporte a etapa de
producdo de bio-6leo. Este objetivo é motivado paleescentes pesquisas envolvendo a
producao de bio-0leo a alta pressdo com o usoeatatas e de etanol, além de poder fornecer
subsidio para a integracdo dos dois processosa¢éxtre producdo de bio-0leo) de forma
continua.

Para cumprir este objetivo optou-se por extraimpifamente o 6leo da semente de
girassol empregando solventes pressurizados eauntdi torta resultante da extracdo para a
producdo de bio-0leo por termoliquefacdo empregaetdnol a alta pressdo em diferentes
temperaturas. Assim, neste capitulo sdo apresen@&lanateriais, 0s equipamentos e as
metodologias empregadas nas etapas de preparacecaacdo das sementes de girassol e
no processo de extracdo empregando solventes presks. Ainda neste capitulo sao

apresentados os resultados referentes as etagdescicima.

3.1. Materiais e Reagentes

As sementes de girassdfidlianthus annus l.cultivar Embrapa 122/V.2000, safra
2010/2011, de ciclo precoce e alto teor de Ole@nfiogentilmente fornecidas pela Embrapa
Tabuleiros Costeiros-SE. As sementes foram ada@giridom um teor de umidade de
aproximadamente 7% e armazenadas em condicOesaa@dsqiNa Figura 3.1 € apresentada

uma foto das sementes de girassol do cultivar Epaktd2/Vv.2000.
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Figura 3.1: Sementes de gira A24\12000.

Para extracédo do Oleo, os solventes utilizadosrfoezetato de etila, acetato de metila
e etanol com 99,8% de pureza (Vetec); n-Propan®d¥8Pobtido da White Martins (Brasil);
e para a extracdo convencional n-Hexano-Merck c8r8% de pureza. Todos os solventes
utilizados neste trabalho foram de grau analitfeara analise de composicdo do 6leo de
girassol extraido utilizaram-se padrfes cromatagrafde acidos graxos (acido laurico metil
éster, 4cido misistico metil éster, 4cido palmitioetil éster, acido palmitoléico metil éster,
acido estearico metil éster, acido oléico metileestcido linoléico metil éster, &cido
linolénico metil éster, acido araquidico metil éstacido behénico metil éster, acido
lignocérico metil éster e padrdo interno metilhdptaanoato), todos pertencentes a marca
Sigma-Aldrich e, os gases nitrogénio (99,9% purezhi)drogénio (99,9% pureza) utilizados
nas andlises cromatograficas foram adquiridos daéevikartins (Brasil).

3.2. Preparo e Caracterizagcédo das Sementes de Gsab

A seguir sdo descritas as metodologias de prepasraeterizacdo das sementes de
girassol de acordo com as normas vigentes e proeetlhs adotados nas principais pesquisas

cientificas.
3.2.1. Preparo da Amostra

Para o preparo das sementes de girassol, primeitarfea tomada uma amostra de
aproximadamente 3kg e, de posse destas amostrateitéo uma separacdo manual das
impurezas (palhas, bagacos) e das sementes ddafficRara o seu armazenamento foram

utilizados frascos hermeticamente fechados, e asiéma em seu interior foi modificada
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utilizando nitrogénio (99,9% de pureza, White Mas}ia cada abertura, de modos a manter a

amostra em atmosfera inerte. Os frascos foram emtdazenados sob refrigeracao.

3.2.2. Secagem

A secagem das sementes de girassol foi realizadastufa com circulagdo de ar
(Nova Etica, modelo 400/4N), com uma temperatura4@®C durante 24 horas. Foram
realizadas pesagens da massa da semente de giemssohtervalos de tempo preé-
estabelecidos, desconsiderando o tempo gasto fedtemreas leituras. Quando as amostras
atingiram peso constante, foi realizada a analiseumhidade conforme sera descrito na

sequéncia.

3.2.3. Teor de Umidade

O teor de umidade da matéria prima foi determinpéto método de titulacéo
potenciométrica empregando reagente de Karl Figdhetrom, Titrino Plus 870 KF). Para a
analise foi utilizado aproximadamente 0,1g da séenda girassol triturada com tamanho de

particula padronizada. O procedimento foi realizaahoduplicata.

3.2.4. Tamanho de Particula

Apds o processo de secagem as sementes de gi@ssolpreparadas para a etapa de
extracdo. Para tal, as sementes com cascas fataradas com o auxilio de um moinho de
facas (MA 340) e separada por peneiras (Astm 50€hfgler) com abertura entre 16 e 32

mesh de forma a obter um tamanho médio de particula

3.2.5.Teor de Oleo

O teor de Oleo presente nas sementes de girasstgteyminado atraveés de extracéo
pelo método de Soxhlet seguindo a norma da Assmtiaf Official Analytical Chemists
(AOAC, 1997). Para tal 3,0g de amostra previamsata e com granulometria padronizada
foram acondicionadas em papel de filtro e submessas-hexano (Merck, 99,5% de pureza)
dentro do tubo d8oxhlet O tubo é conectado ao baléo de boca esmerilbadtendo 180ml
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do solvente, que por sua vez fica sobre uma plgwaceda na temperatura normal de ebulicéo
do solvente.

Neste aparato experimental, o solvente fica sdox@f(percolando a amostra) e o
processo de extracdo € realizado de forma intemteitgpor 12 horas, a partir do inicio do
primeiro refluxo. Apés este periodo foi realizadavaporagéo do solvente por destilacdo e o
0leo remanescente foi pesado e os resultados egprem porcentagem. A extracdo do 6leo
por Soxhletfoi realizada em triplicata. A Figura 3.2 ilustrgpoocedimento de extracdo por
Soxhlet

H_ Nt Solvente __\_l]l
-

- e— —

p—

i 11
el |

- Solvente o] Residuo de Gordura .
= | L )

Figura 3.2: Extracéo de lipideos pelo mét&adaxhlet Adaptado de CORREIA (2009).

3.2.6. Resultados da Caracterizacdo das Sementégassol

Conforme descrito anteriormente, as sementes dassgir foram inicialmente
preparadas e caracterizadas para o processo dedaxampregando solventes pressurizados e
para a extracdo convencional realizada pelo métmi&oxhlet Os resultados quanto a

umidade, tamanho médio de particula e teor des@le@presentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Resultados referentes a caracterizbaggieementes de girassol.

Teor de umidade Tamanho médio da particula Teor de 6leo
(%) (mm) (%)
3,5+£0,2 0,8 44,3 £ 0,02

Os resultados apresentados na Tabela 3.1 confirmaraelevado teor de 6leo, obtido
pelo métoddSoxhletde extracdo, para as sementes de girassol. Heteegta coerente com a
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literatura que reporta teores de Oleo variandoeeB0 e 60%. NIMETet al (2011) e
KIRIAMIT et al. (2001) encontraram, em seus trabalhos, valoresates de 6leo de 41,0%
(w/w) e de 42,55% (w/w) respectivamente.

CORSOet al. (2010), em seu trabalho de extracdo do Oleo darsende sésamo
obtiveram 52,6% de rendimento quando utilizou canexcomo solvente. PEDERSSEERI
al. (2011) obtiveram teor de 6leo de 37 + 1,8% em sabatho de extracdo do Oleo de
sementes de canola.

O teor de umidade e o tamanho de particula sacetanablequados para o processo de
extragdo com solventes pressurizados e estdo ddoamam valores reportados pela literatura
(KIRIAMITI et al.,2001; EVONet al, 2007; NIMETet al, 2011). FIORI (2009) mostrou
que o tamanho de particula tem um efeito signifioasobre o rendimento da extracdo de
Oleo de girassol utilizando dioxido de carbono scrico.

CORSOet al. (2010) utilizaram diametro médio préximo ao uélip neste trabalho
(0,72mm) e obtiveram rendimento de 6leo significsti E esperado que existam pequenas
variacbes na composicao quimica das sementes wrgueeas condi¢cdes do solo e do clima,

por exemplo, interferem no desenvolvimento da plant

3.3. Extracdo do Oleo das Sementes de Girassol c8miventes Pressurizados

Para os experimentos de extracdo em modo dinamicidedd da semente de girassol
empregando solventes pressurizados, os paramewexstigados foram temperatura, pressao e
tipo de solvente. Os solventes utilizados nas edé&s foram: etanol, acetato de etila, acetato
de metila (99,8% de pureza, Vetec) e propano (99&%ureza, White Martins).

Os valores de temperatura estudados foram 20,680 para todos os solventes, na
vazdo de 1ml.mih e na pressdo de 150bar. Neste trabalho tambérm fommduzidos
experimentos de extragdo com misturas de solverdetendo propano-etanol e propano-
acetato de etila na proporcdo 50% (v/v) e propanm @ 50bar mantendo a faixa de

temperatura (20-60°C) e a vazao de solvente enmilmii.
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3.3.1. Aparato e Procedimento Experimental de Exioa
3.3.1.1. Aparato Experimental de Extracéo
O aparato experimental utilizado para a consecdga@xperimentos de extracado com

solventes pressurizados € apresentado na Figue &8 disponivel no Nucleo de Estudos
em Sistemas Coloidais (NUESC/ITP/UNIT).
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Figura 3.3: Esquema do aparato experimental dagidra alta presséo.
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O aparato experimental visualizado na Figura 3/3njte operar experimentos de
extracdo a alta pressdo com apenas um solventerourais de um solvente. O referido
aparato consiste dos seguintes itens:

Cl - Cilindro de gas. Armazenamento do fluido empregadmo solvente nos
experimentos de extracdo com gases comprimidos;

V1 —Vélvula de esfera (Marca Swagelok, Modelo SS-83Kf8dssao de operacao até
410bar a temperatura ambiente). Quando aberta,véstala permite o fluxo do fluido
proveniente do cilindro para a bomba de alta poe§s@ seringa;

BS —Bomba de alta presséo tipo seringa (Marca Teleti@©®, Modelo 500D). Este
tipo de bomba possui um cilindro interno com capsde de aproximadamente 500ml,
pressdo de trabalho de até 258bar e vazdo maxirha0mel.miri', permitindo operacéo tanto
a pressao quanto a fluxo constante;

BR1 —Banho ultratermostatico de recirculacdo (Marcabhlyldodelo F32). Utilizado

para manter a temperatura constante na camisanalaaligpo seringa;
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CV1 —Valvula de uma viaGheck-Valve Marca Hip, Modelo 15-41AF1-T, pressao
de operacdo até 1034bar). Este tipo de valvula iferonfluxo em um dGnico sentido. E
utilizada entre a bomba tipo seringa e o extraaoa pmpedir que haja refluxo do extrator para
a bomba e consequente contaminacao do fluido gaeeeazenado na bomba;

RS — Reservatério de solvente. Recipiente de armazernantEnsolvente organico
utilizado nos experimentos de extragdo com solgdidaidos comprimidos;

BL — Bomba de HPLC Digital Série Il (Marca Acuflow). Biba utilizada para
deslocar o solvente organico para o extrator. #fsbede bomba possui um uUnico pistdo que
permite operar com taxa constante (0,1ml-hanl0Oml.mift) tendo uma precisdo de0,2%
sobre toda a faixa de operacéo. A pressao de ltabalia de 0 a 414bar com precisaatde
2%;

CV2 — Valvula de uma viaGheck-Valve Marca Hip, Modelo 15-41AF2-T, presséao
de operacdo até 1034bar). E utilizada entre a batetddPLC e o extrator para impedir que
haja refluxo de solvente do extrator para a bonebdeslocamento positivo ou sobre pressao
na bomba;

T — Conexao tipo T (Marca Swagelok). Unido do tipo Tqual estdo conectadas a
linha de gas comprimido oriundo da bomba tipo gerie a linha de solvente liquido
comprimido oriundo da bomba de HPLC. Quando a e&tr& realizada com mais de um
solvente, os diferentes solvente fluem por linkgsasadas até esta unido onde, a partir dai,
escoam na forma de mistura para dentro do extrator;

TP — Transdutor de presséo: (Marca Novus, Modelo LD 3B1¢onectado a linha a
unido tipo T e o extrator para monitorar a presséointerior deste. Foi utilizado um
transdutor de presséo absoluto e de volume zerofaian de operacdo de 0 — 450bar para
medida da pressdo do sistema. De acordo com dspedid de fabrica, a precisdo do
equipamento é de 0,125% da faixa operacional (@s31b

IP — Indicador Universal (Marca Novus, Modelo N1500). ¥adores de pressédo sao
coletados em um indicador universal que recebeinai gigital doTP indicando a pressao
na linha e no extrator;

ET — Extrator. Vaso cilindrico de ago inox 316 encamisadm didmetro interno de
2cm e volume aproximado 125ml. O extrator possua wntrada na parte superior e uma
saida na parte inferior. A vedacdo na parte superioferior é feita através de tampas com
roscas e anéis de teffanAmbas as tampas possuem comunicacdo com as tiehastrada

(parte superior) e de saida (parte inferior) agal& conexdes tipo “metal-metal”. O extrator
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possui sedes na parte superior e inferior ondeirs@idos filtros de aco sinterizado para
evitar que haja arraste de material solido paielaas;

BR2 — Banho ultratermostatico de recirculacao (Marcam@, Modelo Q-214M2).
Utilizado para manter a temperatura constante nmaseae consequentemente no interior do
extrator no valor desejado, dependendo da conéiga@rimental,

VA - Valvula métrica tipo agulha (Marca Hip, Model®-11AF2, pressdo de
operacao até 1034bar). O objetivo desta valvutan&alar a vazéo de solvente da bomba tipo
seringa e/ou a pressdo da bomba de HPLC no inteliorextrator bem como a
despressurizacado da mistura na saida do extrata.V8lvula permite uma abertura gradual
possibilitando uma regulagem fina da vazdo na sdédextrator favorecendo a coleta do
material extraido. Para permitir um melhor contddeabertura da valvula VA bem como da
vazao da mistura que sai do extrator, um sistensgdecimento foi acoplado a esta valvula.
Para tal foi utilizada uma fita de aquecimento (@daFisatom, Modelo 5.200W de poténcia)
acoplada a um controlador PIDGT — (Marca Coel, Modelo HW1450). A valvulA é
envolta pela fita de aquecimento, sendo um termigpaw inserido entre o corpo da valvula e
a fita de aquecimento para servir como elementoalileentacdo do controlador de
temperatura. A manutencdo de uma temperatura gésalinente 80°C) impede o
congelamento da véalvula e permite um maior contralgazao.

Uma vista geral do aparato experimental descritma@ apresentada na Figura 3.4.
Este aparato € analogo ao utilizado por JACQWES&L (2007); FREITASet al (2008);
CORSOet al (2010); NIMETet al (2011) e JESUSt al (2013),com algumas adaptacoes.

Figura 3.4: Vista geral do aparato experimentadxteacdo a alta presséo.
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3.3.1.2. Procedimento Experimental de Extrac&o

Na metodologia utilizada para a obtencédo do Oleoséaentes de girassol através da
extracdo empregando solventes pressurizados, edinoento € realizado de acordo com a
descricdo a seguir. Inicialmente, a parte infedor extrator € fechada juntamente com a
colocacado de um filtro de aco sinterizado. Em skguima pequena quantidade de algodao €
inserida pela abertura superior e acomodada noofulud extrator, sobre o filtro de aco
sinterizado de modos a evitar obstrucdo do mesmmlaea possivel entrada de particulas
sélidas pelos poros. Apds este passo, sdo pesatasm@ balanca analitica (Shimadzu,
0,0001g) aproximadamente 25g de sementes de djrdataradas e com tamanho de
particula de 0,8mm, sdo acondicionadas no intefmrextrator e a abertura superior do
mesmo é entédo fechada.

O banho de recirculacaBR?2) utilizado para manter a temperatura no extragmta&o
ligado e a temperatura experimental € ajustada msmn. Quando a temperatura
experimental atinge o valor estabelecido, € inmiadbombeamento do solvente (etanol,
acetato de etila ou acetato de metila) para deddrextrator com o auxilio da bomba de
deslocamento positivaB() na vazdo de 1ml.mihaté a pressédo de 150bar. Atingida esta
pressdo e, com a temperatura constante no valejadeso fluxo da bomba é interrompido e
0 sistema é deixado estatico por 30 minutos colmetivo de permitir a absorcdo do solvente
pela matriz vegetal. Durante este tempo de espeaigiema de aquecimento da valwika é
acionado. Decorridos os 30 minutos, a bomba deocwslento positivo é novamente
acionada e a valvuldA é gradualmente aberta permitindo a retirada daunaistolvente +
Oleo vegetal. A abertura desta valvula é feitaallentaneira a permitir o controle da pressao
do sistema que é monitorada na bomba de deslocanpesitivo bem como através do
transdutor de pressa®K) e indicador universalR). Nesta etapa, durante um determinado
periodo de tempo, o leito de matriz vegetal € ‘tiavagelo solvente no interior do extrator e €
retirado pela valvul&/A.

A mistura extraida (6leo vegetal + solvente) é ®rtéletada em frascos de vidro
ambar previamente pesados. Em determinados inberdal tempo o frasco coletor € trocado
de modos a se obter coletas em diferentes tempasapeonstrucdo das curvas cinéticas de
rendimento de extracao.

Na finalizacdo do experimento, em uma dada condig@erimental, os frascos sao
acondicionados em estufa a 60°C para a evaporagasolgdente até peso constante. O
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rendimento em Oleo extraido é dado pelo percentaabzao entre a massa de 6leo extraida
pela massa de matéria prima alimentada ao extratordeterminado volume de solvente.

Ja na extracdo do Oleo das sementes de girasmgnado o propano puro e misturas
de propano como solvente, foram utilizados um aibnde gas@l), uma valvula de esfera
(V1) uma bomba de alta pressdo do tipo serinB&) (juntamente com o banho
ultratermostatico de recirculacaBR1). O procedimento de pesagem, insercdo da amostra e
estabilizacdo do sistema é analogo a extracaaartdo etanol e acetatos. Antes de entrar na
bomba, o solvente é resfriado a 10°C para prewerirvaporizacdo. Uma vez resfriado e na
fase liquida, o solvente € bombeado e introduzidcsistema, entrando no extrat@&T).
Inicialmente o sistema € pressurizado (aproximadénem intervalos de pressdo de 20bar)
até alcancar a pressao desejada. ApGs a tempedatusanho de aquecimento alcancar o
equilibrio térmico, inicia-se a extracao pelo aaimento da bomba e abertura das véalvulas. A
vaz&o volumétrica para o propano foi 1,0ml.tiA bomba de sering®6) tem acoplado um
sistema de monitoramento das seguintes variaveisso e volume de solvente gasto. Esta
operou a pressdo constante. Para as extra¢cfes ropenp puro como solvente apenas a
bomba de seringa era utilizada, entretanto quasdxiaacoes eram realizadas com a mistura
de solventes as duas bombBsS (e BL) operavam em conjunto e a taxa do fluxo de cada
bomba é calculada com base na composi¢cédo desegackedd mistura de solventes. A vazao
volumétrica do solvente é regulada a partir dotejam valvula de expanséo, sendo essa
valvula mantida a uma temperatura de 80°C. A teatpex € mantida por uma fita de
aguecimento acoplada a um controlador PIOT)( Na saida do extrator, devido a
despressurizacdo, ocorre a separacao do Oleo ¥ensole entdo a massa de 0Oleo extraida é
coletada através de um recipiente de vidro ambevjgmente pesado em balanca analitica. O
Oleo extraido com solvente n-propano e misturaotieestes € pesado em balanca analitica e
em seguida levado a capela para evaporar o solvesithual. Em intervalos de 30 minutos
sao feitas pesagem até atingir peso constante.

A torta resultante de cada extracdo € colocadastufieea 60°C para a evaporagao do
solvente residual e, na sequéncia € armazenadarebecker sob refrigeracdo e atmosfera

inerte, para posteriormente ser utilizada nos éxgeitos de termoliquefacéo a alta pressao.
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3.3.1.3. Planejamento Experimental de Extracao

Para a consecucdo dos experimentos de extracaceganpo solventes liquidos
pressurizados, foi investigado o efeito do tipasdiente (etanol, acetato de etila, acetato de
metila, propano e misturas de solventes contenolpapio-etanol (50% v/v) e propano-acetato
de etila (50% v/v), da temperatura de extragdo 4P0e 60°C) e da pressao (50 e 150bar)
sobre o rendimento em massa de 6leo extraido. Aovimi mantida constante em 1ml.min
A partir dos parametros a serem investigados, foipgsta uma matriz experimental
totalizando 21 experimentos. Destas 21 condicOés;a4n replicadas no sentido de verificar
a reprodutibilidade dos experimentos. A matriz eixpental € apresentada na Tabela 3.2 a
seqguir.

Tabela 3.2: Matriz experimental de extracdo do dleqyirassol empregando etanol, acetato de etila,
acetato de metila, propano e mistura propano-et&fébv/v) e propano-acetato de etila (50% v/v).

Experimento Temperatura (°C) Pressao (bar) Solvente
1 20 50 Propano
2 40* 50 Propano
3 60 50 Propano
4 20 150 Propano
5 40* 150 Propano
6 60 150 Propano
7 20 150 Etanol
8 40 150 Etanol
9 60 150 Etanol
10 20 150 Acetato de Etila
11 40* 150 Acetato de Etila
12 60* 150 Acetato de Etila
13 20 150 Acetato de Metila
14 40 150 Acetato de Metila
15 60 150 Acetato de Metila
16 20 150 Mistura Propano-etanol 50% v/v
17 40 150 Mistura Propano-etanol 50% v/v
18 60 150 Mistura Propano-etanol 50% v/v
19 20 150 Mistura Propano-acetato de Etila 50% v/v
20 40 150 Mistura Propano-acetato de Etila 50% v/v
21 60 150 Mistura Propano-acetato de Etila 50% v/v

* Condi¢Oes experimentais com réplicas.

Inicialmente foram feitas extragBes utilizando @pgano como solvente com o
propodsito de avaliar o efeito da presséo e temp@abobre o rendimento em massa de 6leo

extraida. Em virtude das extragcbes com propancseaptarem rendimentos elevados quando
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comparados com os demais deste trabalho, devidewaalto poder de solvatagcéo, foram
avaliados experimentos utilizando o propano pusoprassdes de 50 e 150bar como também
as misturas de propano-etanol (50% v/v) e propaetat de etila (50% v/v) na pressao de
150bar. Em seu trabalho, NIME&t al (2011) obtiveram bons resultados em termos de
rendimentos de 6leo utilizando propano como soéveatfaixa de temperatura (30 — 60°C) e
pressdo (80 — 120 bar). Além deste, ha uma gantebahos envolvendo extracBes a alta
presséao utilizando o propano como solvente na fdex@éemperatura e pressao investigadas
neste trabalho como é o caso de ILLESal (2000); HAMDAN et al (2008); CORSO
(2008); FREITASet al (2008) e PEDERSSETEL al (2008).

Na sequéncia do trabalho, nos experimentos utdzastanol, acetato de etila e
acetato de metila, a presséo foi mantida constaant&50bar, devido a variacdo da densidade
em funcdo da presséo ser bastante pequena entaseldrale liquidos comprimidos ou gases
liquefeitos distantes da temperatura critica (NIMEaL, 2011).

Em se tratando da vaz&o, seu valor foi mantidotaates em 1ml.mif na conducao
destes experimentos. Em seu trabalho de extracéledele palma utilizando propano, etanol
e misturas desses solventes comprimidos, JESWEE (2013) avaliaram o efeito da vazao do
solvente (1 - 5ml.min) e verificaram que este parametro ndo teve infi@égignificativa
sobre a cinética de extracdo. PEDERSSESIHI. (2011) e CORSO (2010) em seus trabalhos
de extracao utilizando o propano como solventeasper a vaz&o constante de 0,8ml:fin

A faixa de temperatura adotada neste trabalho (80°€) esta de acordo com as
utilizadas em processos de extracdo de 6leo emadveleaginosas. NIME#&t al (2011) em
seu trabalho de extracdo de Oleo de girassol comsoode CQ supercritico e propano
subcritico utilizaram a faixa de temperatura de a8®0°C obtendo bons resultados de
extracbes. CORSét al (2010) e PEDERSSETEL al (2011) em seus trabalhos de extracéo
de 6leo de sementes de sésamo e canola trabalhasafaixas de temperatura de 40 a 60°C.
Estes valores selecionados permitem operar os imgraps de extracdo em condicdes
ambientes de temperatura bem como nas proximidddetemperatura de ebulicdo dos
solventes investigados. Quando utilizado o etarad acetatos como solventes, um aumento
na temperatura, promove uma diminuicdo na viscdsiddo solvente com consequente
aumento na sua difusividade para o interior da imatblida, favorecendo o processo de
extracdo. J4 para o propano, por possuir uma msalabilidade na faixa de temperatura e
pressdo investigada, promove uma completa mist#oié do Oleo vegetal e com isso
favorece a um maior rendimento de extracdo (NDIAYEL, 2006).
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Ao se tratar dos solventes, o etanol & amplametitzado nas reacdes de
transesterificacdo de 6leos vegetais em sistenessymizados cataliticos e nao-cataliticos
(SILVA et al, 2007; DEMIRBAS, 2008; DEMIRBAS, 2009; SILVAet al, 2010;
BIKTASHEV et al, 2011; SAWANGKEAWet al, 2011). No caso do acetato de etila e
acetato de metila, reacbes ndo cataliticas deest@ificacdo estdo atualmente sendo
conduzidas empregando estes solventes em estadocrdtipp. A vantagem da utilizacdo
destes solventes na extracdo de Oleos vegetagesa@io de triacetina, um triglicerideo de
cadeia curta que pode ser utilizado como adjuvamtgiodiesel, ao invés do glicerol. (SAKA
e ISAYAMA, 2009; CAMPANELLI et al, 2010; TANet al, 2011). Ja em relagdo ao
propano, 0 seu uso como solvente proporciona @édsagm menor tempo utilizando pressdes
mais baixas e com uma menor quantidade de sol@HMET et al, 2011; PEDERSSETTI,
et al, 2011). Este solvente também pode ser utilizamtonoc cossolvente no processo de
transesterificacdo e interesterificacdo ndo cefalibtu até mesmo pode ser utilizado como
solvente de reacgdo catalitica com enzimas ou satlies quimicos. Trabalhos na literatura
relatam o uso do Cxomo cossolvente no processo néo catalitico eampo em processos
catalisados por enzimas ou catalisadores quimicos.

O etanol e os acetatos quando utilizados como s@sguros no processo de extragao
de triglicerideos apresentam rendimentos menoresdgu comparados ao propano puro.
Neste trabalho avaliou-se o rendimento em massalete extraido utilizando-se misturas
propano-etanol e propano-acetato de etila na pgapate 50% (v/v) baseado em informacgdes
de trabalhos na literatura. JES@8 al (2013) obtiveram melhor rendimento (75,3%) em
massa de 6leo de palma extraido quando utilizoturaigle propano-etanol na proporc¢ao de
50% (v/v). Nao se utilizou misturas envolvendo o e acetato de metila uma vez que as
extracbes com acetato de metila e etila puros deemgimentos e curvas cinéticas muito
parecidas, dessa maneira optou-se por utilizar s@me acetato de etila em virtude deste
solvente estar sendo cada vez mais utilizado egdesadle transesterificacdo de subprodutos,
como o glicerol, derivados da producéo de biodiragbroducéo de diacetina e de triacetina
usados para fins de adtivos de combustiveis entreso(DONA, 2012).

A extracdo de Oleos vegetais em sistemas presdaszampregando estes tipos de
solventes é ainda mais interessante quando semisduo acoplamento do processo de
extracdo ao processo de producdo de biodiesel efo pomtinuo, eliminando diversas etapas

dos processos quando avaliados em separado. Gyiecta de fundamental importancia na
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selecao desses solventes € a sua utilizacdo, eadaais constante, na producao de biodiesel
uma vez gue estes também séo utilizados como resgem processo (JES@8al, 2013).

Diversos trabalhos séo reportados na literatutaarnido acetatos de etila e de metila
como reagentes em processos de producdo de biod&NA, 2012; MOTAet al, 2009;
CERON, 2010 e ALVES, 2012).

3.3.2. Caracterizacgao Fisico-quimica do Oleo deaGéol Extraido

3.3.2.1. Teor de Umidade

O teor de umidade do Olate girassol foi determinado pelo método de titudaca
potenciométrica empregando reagente de Karl Fisgetrom, Titrino Plus 870 KF). Na
andlise foi utilizado aproximadamente 0,29 do 6t cada amostra. Em virtude da
viscosidade, as amostras foram primeiramente didugm reagente Karl Fischer e entdo a

mistura foi transferida para o vaso titulador. Adleses foram realizadas em duplicata.

3.3.2.2. Densidade

Este parametro expressa a razdo de massa da aerostedacéo a agua por unidade
de volume a 25°C e é aplicavel a todos os Oleasdiras.

A densidade do 6leo de girassol foi determinadavésr de um densimetro digital da
marca Anton Paar, modelo DMA 4500. O densimetrdtalig¢ constituido de um tubo de
amostra oscilante em forma de U e um sistema pareio eletronica, frequéncia continua
e visor. O analisador fornece medidas precisasrdpdratura da amostra durante a medicéo e
controla a temperatura da mesma. As medidas foeaifizadas segundo a norma ASTM D
4052, modificando-se apenas a temperatura, a guauvde 20°C a 70°C em intervalos de
10°C.

Neste trabalho foram analisadas as densidadesedod@ girassol extraido a alta
pressdo utilizando o etanol, acetato de etila datcede metila como solventes nas
temperaturas de extragdo de 20, 40 e 60°C. Esdmeamdve como objetivo avaliar a
influéncia da temperatura de extracdo sobre a dizasido 6leo obtido. Ainda como base de
comparacao dos resultados, foram realizadas amalisedleo de girassol comercial em
duplicata.
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3.3.2.3. Acidos Graxos

O perfil de acidos graxos presentes no 6leo desgptaextraido com solventes
pressurizados foi determinado utilizando o métaagebdo na AOAC 969.33 (AOAC, 1997)
e procedimento descrito por FREITAS al. (2008) empregando cromatografia gasosa com
detector de ionizagcédo de chama (GC-FID).

Para quantificar os acidos graxos foi necessa@aersao dos mesmos, presentes no
Oleo vegetal, em ésteres metilicos. Essa conve¥séemlizada via derivatizagcdo com tri-
fluoreto de boro em solugdo metandlica 12% 3(BIEOH) utilizando método baseado na
AOAC 969.33 (AOAC, 1997).

Para a analise cromatografica, foi utilizado ummatdgrafo gasoso (Marca Shimadzu
e Modelo 2010). Ele possui um detector com de a&wdi@ em chama DIC, coluna capilar
(30m x 0,25mm de diametro interno) DB-5 (5% fendlimetilsiloxano). Inicialmente a
temperatura da coluna foi mantida a 170°C por lutoire elevada a 210°C a uma taxa de
10°C.min* e a uma taxa de 5°C.mirfoi elevada até 290°C. O fluxo de gas utilizadiodi®
1,5ml.min'. As anélises foram realizadas com temperaturajétor de 280 °C, fonte de ion
de 250 °C e interface de 290 °C e o volume injefaidde 1,QuL em split de 1:10.

3.3.3. Resultados de Extracéo e Caracterizacéo léo Ge Girassol
3.3.3.1. Resultados de Extracdo Convencional

Para a extracdo convencional, foi adotado o méteaihletcom a utilizacdo do
solvente n-hexano. Neste método o percentual de aidido € considerado 100% do 6leo
presente na semente. O 0leo foi extraido durantpenindo de 20 horas em temperatura de
ebulicdo do n-hexano (68°C), considerando uma faxaastiva de extracdo. Nesse processo
de extracédo, realizado em triplicata, obteve-seemdimento de 44,3 = 0,02. KIRIAMITdt
al. 2001 realizou a extracéo do 6leo de girassdizaido o solvente n-hexano e obteve um
rendimento de 42,55% de Oleo e NIMEfTal 2011 abtiveram rendimento de 41,0 = 0.3%.
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3.3.3.2. Resultados de Extracdo com Solventes iRieados

Uma vez que um dos objetivos deste trabalho é demgarametros que deem suporte
para o desenvolvimento de um processo integrasxtlacdo de 6leos vegetais e a producao
de bio-6leo, foram conduzidos experimentos de editr&mpregando solventes pressurizados.

Um solvente ideal é aquele que extrai a maxima tglede de 6leo com a menor
quantidade de solvente possivel em um curto espagempo. Os solventes utilizados nos
experimentos de extracdo foram etanol, acetatotitle acetato de metila e propano. A
pressao foi mantida constante em 150bar e a vaz&oldente em 1ml.mih

Para cada solvente, os experimentos de extracam foonduzidos nas temperaturas
de 20, 40 e 60°C. Ainda foram avaliados neste linaba propano puro como solvente na
pressédo de 50bar e as misturas de propano-etdd¥l (&) e propano-acetato de etila (50%
v/v) na pressao de 150bar sendo mantidas constafié®sa de temperatura investigada (20 -
60°C) e a vazdo do solvente em 1mlfnin

Os resultados do rendimento da massa de Oleoaiesgirextraido, obtidos a partir das

diferentes condicdes de extracao e diferentes si@sesdo apresentados na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Resultados do rendimento em massaedeobtidos das extragbes com etanol, acetato de
etila, acetato de metila, propano e mistura progganol (50% v/v) e propano-acetato de etila (509 v

Temperatura Pressdo Rendimento em

Exp. Solvente

(°C) (bar) Oleo (%)
1 Propano 20 50 40,81
2 Propano* 40 50 40,42 + 0,43
3 Propano 60 50 39,87
4 Propano 20 150 40,41
5 Propano* 40 150 41,33 +1,30
6 Propano 60 150 43,14
7 Etanol 20 150 23,42
8 Etanol 40 150 32,17
9 Etanol 60 150 40,97
10 Acetato de Etila 20 150 36,74
11 Acetato de Etila* 40 150 38,32 + 1,07
12 Acetato de Etila* 60 150 40,11 + 0,28
13 Acetato de Metila 20 150 36,80
14 Acetato de Metila 40 150 39,18
15 Acetato de Metila 60 150 40,27
16 Mistura Propano-etanol 50% v/v 20 150 37,88
17 Mistura Propano-etanol 50% v/v 40 150 39,57
18 Mistura Propano-etanol 50% v/v 60 150 42,49
19 Mistura Propano-acet. de Etila 50% v/iv 20 150 37,19
20 Mistura Propano-acet. de Etila 50% v/iv 40 150 38,67
21 Mistura Propano-acet. de Etila 50% v/iv 60 150 39,41

* Condic¢@es replicadas.

A partir dos resultados apresentados na Tabelé p@&ssivel observar que quando o
propano foi utilizado como solvente, um aumento pE@sSSao e nha temperatura
simultaneamente ocorre um aumento no rendimentefe@o da temperatura na taxa de
extracdo, a uma pressao constante, se deve a d@mani®MoOS: um € 0 aumento na
temperatura do processo que aumenta a solubilidadegirtude do aumento da presséo de
vapor do soluto e assim possibilita uma reducacsoiabilidade devido a diminuicdo da
densidade do solvente. Como estes efeitos sobrelubilglade do soluto no fluido
pressurizado sdo antagonicos, a influéncia da tempa é considerada complexa (JAHN,
2004). Portanto, na extragdo do Oleo de girassobndicdo que teve melhor rendimento de
massa de 0Oleo foi a que utilizou o propano comeesd na temperatura de 60°C e pressao de
150bar que corresponde a condicdo com a maior medeolvatacdo do solvente, tendo um
rendimento de 43,14%.
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Quando comparado com o resultado da extracdo coiowveh por Soxhlet que
proporcionou um rendimento de 44,3% + 0,02, o pmop®i 0 solvente que mais extraiu
oleo. Conforme apresentado em seu trabalho, HERR&RID (2006) a técnica de extracao
utilizando fluidos pressurizados favorece um melbontato entre a matriz vegetal e o
solvente de forma continua através da célula dagdd, o que pode explicar ligeiramente o
rendimento significativo obtido com o propano quaodmparado com o hexano.

Comparando os resultados para a melhor condicdoetanol puro (experimento 9;
T=60°C; P=150bar), com acetato de etila (experimdrd; T=60°C; P=150bar) e com o
acetato de metila (experimento 15; T=60 °C; P=1§0tzan a melhor condi¢éo do n-propano
(experimento 6; T=60 °C; P=150bar), mostram queoopano € o melhor solvente extrator.

Os experimentos de extracdo do 6leo de girassoregrapdo acetato de etila na
temperatura de 40°C e na pressao de 150bar e proparemperatura de 40°C e pressao de
50bar foram replicados com o objetivo de verifieareprodutibilidade do procedimento
experimental e sdo apresentados na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Curvas cinéticas de extracao do 6lesosdamentes de girassol empregando propano preskuria
temperatura de 40°C e na pressao de 50bar (A)atacde etila pressurizado na temperatura de 40M@ e
presséo de 150bar (B), demonstrando a reproddablidi da técnica de extracao utilizada.

A partir das curvas cinéticas de extracdo apredastaa Figura 3.5 € possivel
observar a excelente reprodutibilidade do aparaperemental utilizado, pois se trata de
réplicas de experimentos independentes, demonstras$im boa confiabilidade nos
resultados proporcionando maior seguranca na co¢d&ecdos demais experimentos de
extracao.

ApoOs a validacéo da técnica e procedimento expeataheos demais experimentos de
extragdo propostos com propano, etanol, acetatetitle acetato de metila, e misturas
propano-etanol (50% v/v) e propano-acetato de &&o v/v) foram conduzidos. A Figura
3.6 apresenta o resultado das curvas cinéticastagg@&o quando o propano puro foi utilizado

como solvente nas temperaturas de 20 a 60°C épseds 50 e 150bar.
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Figura 3.6: Curvas cinéticas de extracdo do Oles skmentes de girassol empregando propano puro
pressurizado em diferentes temperaturas, nas peedstb0 e 150bar e vazéo de solvente de 1rifl.min

A partir da analise das curvas cinéticas de extraggdresentadas na Figura 3.6
observou-se que nas condi¢des de presséo a 50tiavas foram semelhantes indicando que
a extracao é efetuada em condi¢cOes de processaemtgmperatura e a pressao apresentam
efeito secundario sobre a quantidade de Oleo doldeesolvente. Este fato pode ser
justificado em virtude do propano pressurizado ger bom solvente na extracdo de
triglicerideos (NDIAYE et al, 2006; HEGELgt al, 2006; LANZAet al, 2005).

Ainda € possivel observar na Figura 3.6 que aicaéate extracdo, utilizando o
propano puro como solvente, foi mais rapida a nszedjde se elevou a temperatura e a
pressao sendo este parametro mais expressivo ness aescritas com pressdes de 150bar.
Isso se deve ao fato do n-propano apresentar unoa swdubilidade no 6leo de girassol na
regido proxima ao seu ponto critico (T = 60°C). tBlesentido, 0 aumento da pressao
promoveu um efeito mais pronunciado na densidadsbe@nte na temperatura de 60°C com
a consequente melhoria no poder de solvatacdo dpampo. Resultado similares foram
alcancados nos trabalhos de JEQWSI (2013).
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O efeito do aumento da pressao, a temperaturaatesno aumento da solubilidade
é devido ao fato da capacidade de solubilizac&ofldmbs supercriticos estar diretamente
relacionada com a densidade conforme relatado am sabalhos AZEVEDO (2001).
Incrementos na pressdo a temperatura constantanelavdensidade do fluido ocasionando
um aumento no poder de solubilizagao.

Na faixa de temperatura investigada notou-se quesf®@to sobre o rendimento em
Oleo extraido, foi pouco expressivo favorecendona baixa taxa de extracdo. O aumento na
temperatura resulta em uma maior quantidade devélgetal solvatado no solvente de forma
gue esse aumento conduz ao incremento na pressdapde do soluto e melhora as
propriedades de solvatagcéo para o solvente (JESHEIS 2013).

O experimento que apresentou melhor rendiment@ foondicdo que teve a maior
temperatura e maior pressdo (T = 60°C e P = 150bbi@ndo um rendimento de 43,14%.
Como reportado no trabalho de HERRER®al, 2006 a extracdo utilizando propano puro
pressurizado em modo dinamico (PLE) permite um aredbntato entre a matriz e o solvente
bombeado continuamente na célula de extracdo miopando melhores rendimentos.
Embora a pressao e a temperatura tenham apresemtaldaixo efeito sobre o rendimento de
extracdo, seus efeitos foram mais significativogegdo proéxima ao ponto critico. Nesse
sentido a pressdo de 150bar produziu um efeito prasunciado sobre a densidade do
solvente na temperatura de 60°C. Conforme relatadiwabalho de JESU& al, 2013, um
aumento na pressdo produz um efeito mais signifcata densidade do solvente e
consequentemente melhora o poder de solvatacdoedmon O aumento na temperatura
também resulta em uma maior quantidade de 6ledaleggdvatado no solvente uma vez que,
0 seu aumento, conduz a um realce na presséo de d@aysoluto melhorando a propriedade
de solvatacao do solvente.

E importante frisar que, para a condi¢cdo em queopgmo puro foi utilizado, o 6leo
vegetal é totalmente miscivel na faixa experimed&ltemperatura e pressdo utilizadas
(NDIAYE et al, 2006)

O resultado das curvas cinéticas de extracado@aodvente etanol puro, na faixa de

temperatura investigada, é apresentado na Figtra 3.
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Quando o etanol foi utilizado como solvente, com@mpode ser observado na Figura
3.7, a taxa de extracéo foi bastante dependentengaeratura de extracdo. Em seu trabalho
de extracao do 6leo de palma utilizando propanssprezado na faixa de temperatura de 20 a
60°C na pressao de 100bar, JERWSI (2013) obtiveram resultados similares.

Conforme relatado nos trabalhos de BRUNNER, 20ERRUT, 2000 e NIETGCet
al. (2010) a medida que o etanol esta muito abaixsu#atemperatura critica, a presséo
produz um baixo efeito sobre as propriedades dé&soila do solvente.

Como o etanol possui alta polaridade, comparado @®racetatos, a solubilidade do
0leo neste solvente é menor. Consequentementeegsdeio elevar a temperatura de extragéo
para proporcionar uma diminuicdo na viscosidaddotado 6leo quanto do solvente,
proporcionando assim uma maior difusividade doestl para o interior da matriz solida.

JESUSet al (2013), afirma que o etanol, nas suas condi¢c@srais, apresenta
capacidade limitada para extrair triglicerideosnglotacomparado com o propano ou alcanos
mais pesados. Entretanto, rendimentos superioBE¥@sdo possiveis de serem alcancados

guando este solvente é utilizado sob condi¢cdesymigadas.
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Nas condi¢bes operacionais investigadas nestelligba mudanca da temperatura
promoveu um pequeno efeito sobre a densidade dolgtaro, dessa maneira um incremento
na temperatura tem como consequéncia direta melicoredicbes de extracdo como: reducao
na viscosidade do Oleo e do solvente, aumento eficente de difusdo e aumento na pressao
de vapor do soluto (FREITA& al, NIMET et al, PEDERSSETTEt al, 2011; CORSOet
al., 2010; SOVOVA, 2005).

Em seus trabalhos, JESW@§al (2013) observaram que um aumento na temperatura
proporcionou uma melhoria na solubilidade aparaefdedleo de palma em etanol; essa
melhoria se deve ao etanol uma vez que esse alémok um excelente solvente para os
triglicerideos (HEGEIlet al.,2006; LANZA et al.,2005).

Os resultados das curvas cinéticas de extracdoqgsasmlventes acetato de etila e
acetato de metila, na faixa de temperatura invaséigsdo apresentados nas Figuras 3.8 e 3.9
respectivamente.
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Figura 3.8: Curvas cinéticas de extragdo do 6le® slementes de girassol empregando acetato de etila
pressurizado em diferentes temperaturas, na press&sObar e vazdo de solvente de 1mi’min
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Figura 3.9: Curvas cinéticas de extracdo do 6led stamentes de girassol empregando acetato de metila
pressurizado em diferentes temperaturas, na pressisObar e vazao de solvente de 1mi’min

Conforme pode ser observado nas Figuras 3.8 ea8.8gxas de extracdo de oOleo da
semente de girassol, comparando com as obtidagtoral, foram maiores para o acetato de
etila e acetato de metila devido a alta solubikddd 6leo vegetal nestes solventes por se
tratarem de solventes com baixa polaridade. Al&sodia temperatura praticamente nao teve
influéncia sobre a taxa de extracdo e sobre o mamdd final em massa de 6leo nas
temperaturas de 40 e 60°C para ambos os acetatdangdo de praticamente ndo haver
variacdo na densidade dos solventes.

Na temperatura de 20°C o rendimento foi menor elac@ie as outras duas
temperaturas. O pequeno aumento no rendimento quanedmperatura aumentou de 20°C
para 60°C para os acetatos, refere-se ao aumerttifudevidade do solvente para o interior
da matriz sélida devido a diminuigdo da viscosidddemesmo. Outro fato a ser destacado
refere-se ao baixo volume de solvente necessar@ @srair praticamente todo o 6leo
presente na matriz quando os acetatos foram wlilsza

Cerca de 80ml de solvente (acetato de etila ouapstio suficientes para a extracao
do 6leo nas condi¢gBes investigadas. Este compantang muito similar aos resultados

encontrados na literatura para a extracdo de Odegichssol com propano pressurizado
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(SALGIN et al, 2006; COCERO e CALVO, 1996; BRATFALEABL al, 2008; NIMETet
al., 2011).

As Figuras 3.10 a 3.12 apresentam os resultadosutaas cinéticas de extracéo
comparando o efeito dos diferentes tipos de sadvetilizados neste trabalho parametrizados
nas temperaturas de 20, 40 e 60°C.
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Figura 3.10: Curvas cinéticas de extragdo do 6knsementes de girassol empregando etanol, proaegtato

de metila e acetato de etila pressurizados na tatypa de 20°C, na pressao de 150bar e vazao dmntolde
1m.min™.
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Figura 3.11: Curvas cinéticas de extracao do é&sosementes de girassol empregando etanol, propeetato

de metila e acetato de etila pressurizados na tetoypa de 40°C, na pressao de 150bar e vazao dentmolde
1ml.min ™,
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Figura 3.12: Curvas cinéticas de extracao do é&sosementes de girassol empregando etanol, propegtato

de metila e acetato de etila pressurizados na tatopa de 60°C, na pressao de 150bar e vazao dmntmolde
1ml.min ™,
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De acordo com os resultados apresentados nas &igut@ a 3.12 foi possivel
observar o efeito positivo da temperatura sobremaimento liquido do 6leo extraido. Na
faixa de temperatura investigada e pressdo adotadg@ropano apresentou maiores
rendimentos quando comparados com 0s acetatos ® @anol. O efeito das temperaturas
de 20°C e 40°C sobre o rendimento em 6leo extegdesentado nas Figuras 3.11 e 3.12 foi
mais expressivo quando os acetatos foram utilizedwgarados ao etanol.

A taxa de extracdo de Oleo das sementes de gifassodis lenta quando o etanol foi
utilizado como solvente. O efeito da temperatuedigemente foi desprezivel quando foram
empregados acetato de etila e acetato de metsa. & proporcionou curvas cinéticas de
extracdo semelhantes para os dois acetatos faiajpal neste trabalho optou-se por utilizar
um dos solventes (acetato de etila) como compomenteistura com o propano na proporcao
de 50% (v/v).

As Figuras 3.13 a 3.15 apresentam os resultadogwaas cinéticas de extragédo
efetuando uma comparacdo dos solventes puros (@pptanol e acetato de etila) com as

misturas de solventes (propano-etanol (50% v/vyopano-acetato de etila (50% v/v) em

termos de rendimento em massa de 6leo extraido.
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Figura 3.13: Curvas cinéticas de extracdo do Ok stmentes de girassol empregando diferentesntzdve
pressurizados na temperatura de 20°C, pressdoQimrlé vazdo de solvente de 1ml.higA) Etanol puro,

propano puro e mistura propano-etanol (50% v/v);ABetato de etila puro, propano puro e misturgpanm-
acetato de etila (50% v/v).
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Figura 3.14: Curvas cinéticas de extracdo do 6k stmentes de girassol empregando diferentesntedve
pressurizados na temperatura de 40°C, pressdoQbarlé vazdo de solvente de 1ml.migA) Etanol puro,

propano puro e mistura propano-etanol (50% v/v);ABetato de etila puro, propano puro e misturgpano-
acetato de etila (50% v/v).
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Figura 3.15: Curvas cinéticas de extracdo do Ok stmentes de girassol empregando diferentesntzdve
pressurizados na temperatura de 60°C, pressdoQimrlé vazdo de solvente de 1ml.higA) Etanol puro,

propano puro e mistura propano-etanol (50% v/v);ABetato de etila puro, propano puro e misturgpanm-
acetato de etila (50% v/v).

A patrtir dos resultados das curvas cinéticas degikod apresentados nas Figuras 3.13
a 3.15 pode-se observar que os rendimentos enexleaido foram mais expressivos quando
se utilizou o propano puro como solvente em totka fde temperatura investigada.

Conforme reportado em seu trabalho de extracadesod® palma utilizando propano
pressurizado, JESU& al (2013) observou que o uso do propano como s@vamienta o
rendimento da extracdo de O6leo em todas condi¢cdpsracionais investigadas,
proporcionando extracdes de Oleos vegetais comimentbs superiores aquelas quando
utilizou-se o etanol. A composicdo de propano tem efeito direto sobre o valor da
solubilidade.

De uma maneira geral o rendimento em Oleo extraidonentou com o aumento da
temperatura e foi mais evidente quando o etanaltitizado na mistura de solventes quando
comparado com o uso do acetato. Através da ams€iguras 3.13 a 3.15 pode-se observar
gue as misturas propano-etanol (50% v/v) e propaetato de etila (50% v/v)
proporcionaram um rendimento superior do que quanetanol puro e o acetato de etila puro
foram utilizados na faixa de temperatura investigdestes resultados sado potencialmente

atraentes quando considera-se um processo de&xtratfado para a producéo de biodiesel
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em que o solvente da extracdo pode ser aplicadtadiente como um reagente para a reacao
de transesterificagéo.

Na sequéncia dos experimentos, foi avaliado ocefdgis temperaturas de 20, 40 e
60°C nas misturas dos solventes propano-etanol (B@Ye propano-acetato de etila (50%
v/v) pressurizados a 150bar. As Figuras 3.16 e agdrésentam as curvas cinéticas das
extragbes quando foram utilizados como solventesistsiras propano-acetato de etila (50%

v/v) e a mistura propano-etanol (50% v/v) nas teatpeas de 20 a 60°C e pressao de 150bar
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Figura 3.16: Curvas cinéticas de extragdo do OkD skmentes de girassol empregando mistura dengropa
etanol (50%v/v) pressurizado em diferentes tempeaaf na presséo de 150bar e vazao de solventeldaid
1
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Figura 3.17: Curvas cinéticas de extracdo do Ok stmentes de girassol empregando mistura denaropa
acetato de etila (50% v/v) pressurizado em difeetémperaturas, na pressao de 150bar e vazadvdeteae
1ml.min®,

A patrtir dos resultados obtidos das Figuras 3.26 @ foi possivel notar que a mistura
propano-etanol (50% v/v) apresentou rendimentoersaes quando comparada com a
mistura propano-acetato de etila (50% v/v). A tdeaextracdo foi mais expressiva na mistura
propano-etanol e foi mais evidente na temperater@0dC. J4 para a mistura propano-acetato
de etila (50% v/v) ndo houve diferenca significatho rendimento dentro da margem de erro

investigada.

3.3.4. Resultados de Caracterizacéo Fisico-quirdiz®leo de Girassol Extraido

3.3.4.1. Teor de Umidade

O 6leo de girassol extraido com solventes pressioiz e com misturas de solventes

apresentou um teor de umidade variando entre 0,8%.
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3.3.4.2. Densidade

A fim de avaliar a influéncia das condicdes de pssos adotadas neste trabalho sobre
a densidade do 6leo de girassol extraido em uransisipressurizado, foram realizadas as
medidas de densidade das amostras de 0leo deofjipasa cada condicdo experimental. Para
cada condicdo de temperatura do 6leo extraido4@@, 60°C) foram realizadas medidas de
densidade na faixa de 20 a 70°C com variacdo deml00°C. Os resultados das densidades
do oOleo de girassol extraido, em sistemas presslasz utilizando os solventes etanol, acetato
de etila e acetato de metila e, como forma de coegpa, o resultado da densidade do dleo de
girassol comercial, sdo apresentados na Figura 3.18

0,93
0,92 =¢=CEtanol (20¢C)
- == Etanol (40<C)
% €91 Ftanol (609C)
m 09 = Ac. Etila (2020)
=] .
= —=Ac. Etila {402C)
%]
§ C,85 Ac. Etila (60°C)
0,88 Ac. Metila (202C)
Ac. Metila (40°C)
87 Ac. Metila (60°C)
1015202530 3540455055 6065 70 75 80 Oleo Comercial
Temperatura (°C)

Figura 3.18: Densidade do 6leo de girassol extreitodiferentes condicdes operacionais e de umatemos
comercial.

A partir da analise das densidades apresentadagura 3.18, pode-se perceber que a
densidade apresenta uma dependéncia linear campar&ura na faixa de 0,87 a 0,92g°%cm
Além disso foi possivel perceber que o0 6leo extraiodm etanol apresentou uma mudanca
mais expressiva na densidade quando comparadaaBios solventes. Esse resultado sugere
gue 0s componentes polares possam ser extraidosrgamto com os triglicerideos do 6leo
vegetal. Resultados bastante similares foram abpdo JESU®t al (2013).
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3.3.4.3. Perfil de Acidos Graxos do Oleo de Girasso

Para a quantificacdo dos acidos graxos presentédenode girassol, foi adotada a
técnica de reacdo de derivatizacdo utilizando fludreto de boro metanol. Nessa analise
foram avaliados os Oleos extraidos das sementegirdssol decorrentes das extracfes
utilizando propano, etanol, acetato de etila, acata metila e as misturas contendo propano-
etanol (50%v/v) e propano-acetato de etila (50%weiw) todas as condi¢cdes de presséo e
temperatura investigadas. A Tabela 3.4 apresendadss reportados na literatura (ANVISA,

2000) e as condigbes operacionais utilizadas naagdd do O6leo de girassol.
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Tabela 3.4: Teores de 4cidos graxos e condi¢cdextdacdo do 6leo de girassol utilizando etanolfsacale etila, acetato de metila, propano e mistprapano-
etanol (50% v/v) e propano-acetato de etila (509pa@mo solventes, nas temperaturas de 20, 40@rédresséo de 150bar e vazdo do solvente de ibfhl.m

Acetato de Etila

Acetato de Metila Propano%0bar)

Propano (150bar)

Soxhlet

Mistura
Propano-
etanol
(50%v/v)

Mistura

Propano-acetatc

de etila
(50%v/v)

40°C 60°C 20°C 0°€ 60°C

ND

40°C

40°C

ND ND ND I ND

ND

ND

ND

ND ND ND ND ND

ND

ND

ND

4,86 4,39 6,7 6,1 6,2

6,6

4 6,

6,8

ND ND ND ND ND

ND

ND

ND

358 3,33 4,8 4,6 5,0

5,0

8 4,

44

i Etanol
Acido Graxo Literatura*
20°C  40°C 60°C

C12:0 Laurico <04 ND ND ND
C14:0 Miristico <0,5 ND ND ND
C16:0 Palmitico 3,0-10,0 460 3,17 3,38
C16:1 Palmitoleato <10 ND ND ND
C18:0 Esteérico 1,0-10,0 286 2,77 341
C18:1 Oléico 14,0 - 35,0 22,28 22,31 20,03 20,59,521 21,61

20,23 20,97 18,9 18,3

18,9

19

17,9

C18:2 Linoleico 55,0-75,0 70,27 71,75 73,18 71,4B1,73 71,53

71,34 71,30 685 66,3

68,0 ,8 68 68,9

67,9

66,5

65,9

ND ND D 0,2 0,1

0,2

0,2

0,1

ND ND m ND ND

ND

ND

ND

ND ND ND ND ND

ND

ND

ND

C18:3 Linolenico <0,3 ND ND ND
C20:0 Araquidico <15 ND ND ND
C22:0 Behénico <1,0 ND ND ND
C24:0 Lignocérico <055 ND ND ND

ND ND ND ND ND

ND

ND

ND

* BRASIL (1999) e ND: Nao Detectado
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Os resultados apresentados na Tabela 3.5, referantmalise do perfil de acidos
graxos, mostram que os teores de acidos graxodedodé girassol, obtidos em todas as
condices operacionais, estdo de acordo com dde@isvigente (ANVISA, 2000) sendo os
acidos graxos linoleico e oléico, encontrados enbmguantidade, seguidos pelos acidos
palmitico e estearico. As condicfes utilizadas xteaedo ndo afetaram os teores de &cidos
graxos presentes no 6leo, mantendo assim a qualdtachesmo.

NIMET et al (2011) efetuaram a extracéo do 6leo das semdatgsassol utilizando
o CQ, supercritico e 0 propano subcritico e obtiverasultados similares, na determinacao
dos acidos graxos, aos encontrados neste trabalho.

Através desta analise, também foi possivel demamgtre as condi¢cdes de processos
adotadas neste trabalho ndo afetaram a composigaucg referentes aos principais acidos
graxos presentes no Oleo. FREITAEal (2008) em seu trabalho chegaram a resultados
semelhantes com a analise de 6leos de sementes.d#EEUSet al (2013) verificaram, em
seu trabalho de extracdo de 6leo de palma com mooptanol e misturas de solventes
pressurizados, que as condi¢cdes operacionais Eaatnao afetaram o teor de acidos graxos

presentes no 6leo.
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Capitulo IV

TERMOLIQUEFACAO DA TORTA DA EXTRACAO DE OLEO DE GIR ASSOL
EMPREGANDO ETANOL SUPERCRITICO

No presente capitulo serdo apresentados 0os mstextalipamentos e metodologias,
bem como os resultados da etapa de termoliquefag@megando etanol supercritico, da torta
oriunda do processo de extracdo do Oleo das semeetegirassol utilizando solventes
pressurizados, apresentados no Capitulo lll.

4.1. Materiais e Reagentes

A torta resultante do processo de extracdo do ddsosementes de girassol (cultivar
Embrapa 122/V.2000) empregando solventes presdosz#oi inicialmente separada por
granulometria e armazenada em recipientes com #raomodificada com nitrogénio e
isolados termicamente para serem submetidas a ooegso de termoliquefacdo com o
objetivo de produzir o bio-6leo.

Para a consecucdo dos experimentos de termoliguefdg torta de girassol foi
utilizado o solvente etanol com 99,8% de purezagdje Para a caracterizacdo do bio-0leo
utilizou-se a solucdo de derivatizacao de trifltmrée boro-metanol (BFnethanol-Sigma
Aldrich) nas analises de GC/MS (Cromatografia gasasn espectometria de massa) dos
compostos de acidos graxos. Para a solubilizac&uadéleo foram utilizados os solventes
diclorometano (VETEC, grau P.A.) e o tolueno (VETEGuU P.A)).

4.2. Caracterizagéo Fisico-quimica da Torta de Giissol

4.2.1. Teor de Umidade

O teor de umidade presente na torta de girassotid@rminado pelo método de
titulacdo potenciométrica empregando reagente de Kscher (Metrom, Titrino Plus 870
KF) no Nucleo de Estudos em Sistemas Coloidais ESIT, do ITP/UNIT. Para a analise foi
utilizado aproximadamente 0,1g da torta de girassol granolumetria média de 0,8mm. O

procedimento foi realizado segundo a norma (ASTRDB/01) em duplicata.
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4.2.2. Teor de Oleo Residual

Com o objetivo de avaliar quantitativamente o w@®rdleo residual presente na torta
de girassol, resultante do processo de extracéd@pfcado o método d8oxhletconforme

descrito no item 3.2.5.
4.2.3. Teor de Cinzas

O teor de cinzas presente na torta de girassoddétérminado pelo método da
Association of Official Analytical Chemis{dOAC, 1995), com trés repeticdes para cada
lote. As cinzas residuais foram calculadas pekreéliifca entre o peso do cadinho, previamente
tarado mais o peso da amostra, e 0 peso com aranuadtinada. Os resultados foram

expressos em porcentagem (g/100g).
4.2.4. Teor de Carbono Volatil

A porcentagem de matérias volatil &€ determinadarérmla amostra previamente seca
pelo método da umidade. O procedimento experiméntaseado na norma NBR 8290 e é
descrito a seguir. Inicialmente foi pesado em lg@lamnalitica de precisdo 2g da amostra
previamente seca em cadinho de porcelana. Em segroch o auxilio de uma mufla, deu
inicio ao seu aquecimento até a temperatura deC92@9 atingir a temperatura de 950°C e
com a porta da mufla aberta foi colocado o cadinAgoarte externa da mesma por dois
minutos (temperatura aproximadamente 300°C); passatbis minutos foi colocado
novamente, ainda com a porta entreaberta, o cadiaHmeira da abertura da mufla por trés
minutos (temperatura aproximadamente 500°C) erfiaate colocou-se as amostras no fundo
da mufla por seis minutos com a porta fechada. Aptesnpo de seis minutos a amostra foi
esfriada no dissecador por vinte minutos. O caldalonatéria volétil foi dado pela Equacgéo
02.

M,.(%)= 22y 100 (02)
T

-
=

Onde:
m,: massa de cadinho + massa de carvao depois daleetimidade na estufa;

mz: massa de cadinho + massa de carvao depois daleetia determinacao de volateis.
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4.2.5. Teor de Carbono Fixo

A determinacéo do carbono fixo é feita por difeeenCalculadas as porcentagens de
umidade, de matéria volatil (propriamente dita)eecthza, a diferenca entre 100 e a soma

dessas trés porcentagens dara a porcentagem dmadivto conforme a Equacao 03.

(%) = (%U + %m,, + % Z) (03)
Onde:

U: Umidade; m: Massa de volateis e Z: Cinzas.

4.2.6. Composicao Lignoceluldsica

Os trés principais constituintes da biomassa dénma, celulose e hemicelulose. O
percentual destes polimeros na biomassa indicdapnemte o perfil quimico do bio-6leo
produzido (BARNETQCet al, 2009; LAVOIEet al, 2011; YIN e TAN, 2012). Para a analise
da composicdo lignocelulésica, uma amostra da tdeagirassol foi encaminhada ao
Laboratério de Nutricdo Animal da Embrapa Tabukei@psteiros-SE para determinagédo de
celulose, lignina e matéria seca conforme metodmlogportada por SILVA e QUEIROZ
(2002). Ja a hemicelulose foi determinada a paatiFibra em Detergente Neutro (FDN) e da
Fibra em Detergente Acido (FDA) conforme metodaoggscrita por SOUZA (1999). Todas
as analises foram feitas em triplicatas. A metagialpara a determinacgdo lignocelulésica é

descrita a seguir.

4.2.6.1. Lignina

Para a determinacdo de lignina, cerca de 1,0g da tke girassol seca e com
granulometria padronizada foi colocada em um alnof800mI de capacidade) junto com
17ml de &cido sulfarico (72% m/m) e levada a unadggra com temperatura de 10 a 15°C
antes do uso. Em seguida a mistura (torta + aéad@gitada até ndo haver mais particulas
visiveis nao solubilizadas e armazenada por 24shpeasa efetuar a digestdo. Apds este
periodo adicionou 306 ml de agua destilada ao arnzopara diluir o acido sulfurico a 4%,
transferiu quantitativamente o contedado para urddde 1.000ml, em varias por¢des, foi

levado o baldo para uma manta aquecedora e o oanaaim condensador, mantendo-se o
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material sob aquecimento e refluxo por 4 horastadas a partir do inicio da fervura. Findo o
tempo de refluxo, desligou-se o aquecimento e dguam-se alguns minutos até o baldo
atingir a temperatura ambiente. O conteudo do bfli&transferido para o funil, com uma
agitacao constante, para evitar a perda de praggipara o interior do funil. Na metade da
operacdo, desligou-se a bomba e recolheu o matgti@do. Com essa porcao, foi
determinado o teor de lignina solavel. O materedothido foi mantido em um frasco
protegido da luz, e resfriado em uma geladeiraat®omento da determinacdo, para evitar a
degradacéo. O precipitado recolhido no funil foxaguado até que o filtrado obtivesse um
pH proximo ao da agua utilizada. Com base na nas$anil limpo e secoMf); na massa da
amostra lla); na massa do funil somada a massa de ligning, @gécagem em estuldfl);

e na massa do funil com cinzas, apés calcinacaoneafta (Mfc) e de posse do teor de
umidade Tu) e do teor de extrativo3 €), foram calculados o teor de cinzas%o e o teor de

lignina insolavel Tli%), conforme as equacdes 04, 05 e 06:

Tec 1_'_%.} — M:Xfiﬂﬂﬂgﬁ (04)
Ma
Tli (%) = (M xiﬂﬂ%) — Te(%) (05)
Ma
T1i(%)x[100 — (Te% + Tu%)] (06)

o o
Tli (%) corrigido 100

4.2.6.2. Hemicelulose

Para a determinagéo da hemicelulose, adicionoersa de 3,0g da torta de girassol
previamente seca e com granulometria padronizd@@ml de dgua destilada, 2,5 g de clorito
de sodio (NaGl— 80% de pureza), 1ml de acido acético glaci@dq;85% de pureza) e uma
barra magnética, para garantir uma agitacdo cdesthmante a reacdo, em um erlenmeyer
(500ml) e com seu conteudo de hemicelulose a dernd@ado. O conjunto erlenmeyer-
reagentes foi tampado com um erlenmeyer de 25mfutedo no banho, aquecido por uma
hora, e mantido sobre um agitador magnético ligAgds esse tempo, adicionou-se 2,5g de
clorito de sédio e 1ml de acido acético, mantendengperatura de 70 = 2°C por mais uma
hora. Findo esse tempo, adicionou-se, mais uma2ygg,de clorito de sodio e 1ml de &cido
acético, e prosseguiu-se com o0 aquecimento em h@orhoais trés horas. Apds esse tempo o

conteudo do erlenmeyer foi submetido a um banhgelie@ em toda a sua extenséao por 30
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minutos. No final do experimento, foi efetuadal@e¢ao do material por meio de uma bomba
de vacuo conectada ao kitassato. O conteudo do Bal&ansferido para o funil, com uma
agitacao constante para evitar a perda de predipita interior do funil. Ligou-se a bomba de
vacuo para agilizar o processo. Com agua desiomiaaddestilada, lavou-se o erlenmeyer e
transferiu o contetdo para o funil, tanto para o@mrer perdas de hemicelulose, quanto para
lavar o material recolhido. O precipitado recolhito funil foi enxaguado até que o filtrado
obtivesse um pH proximo ao da agua utilizada. @atilb acido foi recolhido em um frasco
apropriado, e tratado com um agente alcalinizamti@xido, carbonato, ou 6xido de metal
alcalino ou alcalino terroso) para ser neutralizaiom base na massa do funil limpo e seco
(Mf); na massa da amostidd); e na massa do funil somada & massa de hemisejidode
posse do teor de umidadBuf e do teor de extrativog€), apds a secagem em estuvih),

foi calculado o teor de hemiceluloSEn@o conforme as equacgdes 07, 08.

MFh—M
Th(o) = TR MT 00% (07)
Ma
Th(96)x [100 — (Te% + Tu®
Th (%) corrigido = o)l 1{]1;] €% + Tu%)] (08)

4.2.6.3. Celulose

Para a determinacdo da celulose, foi adicionadcacde 1,0g da torta de girassol,
previamente seca e com granulometria padronizadd&gnd de uma solucdo de NaOH a
17,5% em um almofariz (100ml) e aguardou dois nosude contato entre a solugéo e a
celulose, e, entdo, comecou a triturar o material g@ito minutos. Apds esse tempo foi
adicionado 40ml de agua destilada ao almofariaesteriu todo o conteddo para o funil a
uma agitacao constante, de modo a evitar a pergeedgitado no interior do instrumental. O
precipitado recolhido no funil foi enxaguado até& qufiltrado obtivesse um pH préximo ao
da &gua utilizada. O residuo alcalino da filtraf@ioneutralizado por meio de uma solucéo
acida antes do descarte final. Com essa neutrabzacorreu, como esperado, a precipitacao
de betacelulose, que foi removida da fase aquasa. Iiase na massa do funil limpo e seco
(Mf); na massa da amostra de hemiceluldsah); e na massa do funil somada a massa de
celulose, ap6s a secagem em estMiia), foi calculado o teor de celulosEctb), conforme a

Equacao 09:
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Mfa—M 09
Tc (%)=%xlﬂﬂ% (09)

4.2.7. Composigao Elementar - CHNO

A determinacdo do conteudo de Carbono, Hidrog@titopgénio e Oxigénio da torta
de girassol foi quantificada no Laboratorio de As&Elementar do Instituto de Quimica da
UNICAMP. Para tal foi usado um Analisador Perkimgt, modelo PE 2400. As analises
foram feitas em triplicata. Os percentuais de aasbbidrogénio e nitrogénio sdo dados como
resultados finais, pelo detector do equipamentizoDde oxigénio é calculado por diferenca.

4.2.8. Analise Termogravimétrica — TGA

A avaliagdo do comportamento térmico das amosta®a oriunda da extracdo do
Oleo das sementes de girassol foi realizada at@deeémalise termogravimétrica. O perfil de
degradacdo térmica da biomassa fornecida por es#dise& apresenta informacoes
fundamentais acerca da faixa de temperatura onoleeoa maior degradagdo da biomassa
bem como 0s tempos necessarios para a ocorréndagiadacdo térmica da biomassa em
diferentes taxas de aquecimento da amostra (LUAMGKIKHUN et al, 2008).

As andlises termogravimétricas foram realizadas Laboratério de Energias e
Materiais-LEM, do ITP/UNIT em um analisador termagmeétrico (ATG) (Shimadzu, DTG-
60H). O procedimento de analise foi baseado nalinabde LUANGKIATTIKHUN et al
(2008). Inicialmente, cerca de 4,0mg da torta dasgbl, com granolumetria média de
0,8mm, foi pesada em balanca analitica de prec{§&omadzu, 0,0001g) e selada
hermeticamente em cadinho de alumina. Em seguataastra foi inserida no equipamento
de ATG e aquecida da temperatura ambiente até CO0@0fn taxa de aquecimento de
10°C.min*. O nitrogénio com alto grau de pureza (99,9995%it&Martins) foi utilizado a
uma vazdo constante de 106omm™ como gas de purga no sentido de proporcionar uma
atmosfera inerte em torno da amostra durante disesaA variacdo da massa de amostra em
relacdo a temperatura (TG) foi continuamente moeeild com o auxilio de um computador.

Os resultados séo graficados como a perda de masimcao da temperatura.
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4.3. Resultados de Caracterizagdo Fisico-quimica darta de Girassol

4.3.1. Composicéo Centesimal e Oleo Residual d@Tor

A Tabela 4.1 apresenta os resultados de composidiesimal e do teor de oleo
residual presente na torta resultante da extragdodldo de girassol com solventes
pressurizados. Os experimentos foram conduzidbsamilo a torta de girassol apresentando

Oleo residual.

Tabela 4.1: Teor de umidade, cinzas e 6leo respahesknte na torta de girassol.

Composto Valor (%)
Umidade 3,5+0,2
Cinzas 5,69+ 1,35
Volateis 68,07
Carbono Fixo* 17,5
Oleo Residual 5,24 +0,18

* O Carbono Fixo foi determinado por diferenca

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 indicawaloemde cinzas de 5,69 + 1,35%.
Isto demonstra a presenca de matéria inorganidaodeéa faixa normalmente encontrada em
outros residuos. Resultados similares foram regostaa literatura. BALANet al (2009) em
seus trabalhos obtiveram 7,2% de cinzas para a dartgirassol. CHUNGt al (2009) e
SILVA et al (2003) avaliaram a composi¢cdo quimica da tortagidessol e encontraram
4,45% e 4,68% de material mineral respectivamente.

Outro ponto relevante observado na Tabela 4.1&xa looncentragdo de Oleo (5,24 +
0,18) presente na torta de girassol, assim comesperado, uma vez que a extracdo por meio
de solventes pressurizados, apesar de eficiem#a a@ieixa uma pequena parcela de 6leo na
torta.

O teor de umidade é um parametro de fundamentabrifocia na composi¢cdo da
biomassa, seu valor influencia diretamente no psirede termoliquefacdo afetando as
propriedades fisicas e a qualidade do bio-Oledteege (DEMIRBAS, 2004).

A composicéo de voléateis e carbono fixo obtidaenéstbalho estd em conformidade
com o reportado na literatura. DEMIRBAS (2006) @btéeores de volateis e de carbono fixo
para conchas de girassol de 76,2% e 19,8% respewite. GERCEL (2002) efetuou a

analise de composicéo centesimal do bagaco premnadoassol e obteve valores (em base
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seca) de 76,1% para materiais volateis e de 5,8umidade. PUTUNet al (2006) em seu
trabalho de composicéo e rendimento dos produtgsrdése e hidropirélise do bagaco de
girassol em leito fixo, efetuaram a andlise da amsigdio centesimal do bagaco de girassol
prensado, chegando ao seguintes valores: 5% deadejid,9% de cinzas, 73,8% de volateis
e 14,3% de carbono fixo.

SANCHEZ et al. (2009) reportaram, em seu trabalho de pirdliseed&luos agricolas,
valores para composicdo centesimal de girassol, i &e umidade, 74,5% de matéria
volatil, 8,3% de cinzas e 17,2% de carbono fixo.

YOUGUN et al (2001) em seu trabalho de caracterizacdo do éldo bagaco de
girassol obtidos por processo de pirdlise, efetnamacomposicédo centesimal do bagaco de
girassol obtendo valores de 78,4% de matéria Voldtj5% de carbono fixo, 6,1% de cinzas
e 5,0% de umidade.

4.3.2. Composicao Lignocelulosica

A composicao lignocelulosica da torta de girasssh base seca, resultante do

processo de extracdo utilizando solventes pressloy; é apresentada na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Composigdo lignocelulésica da tortgidessol (b. s).

Composto Valor (%)
Celulose 53,71 + 0,35
Hemicelulose (FDN e FDA) 21,84 +0,94
Lignina 24,45 +1,11

O conhecimento prévio total de cada componenteodiglulosico (celulose,
hemicelulose e lignina) presente na biomassa éxtienga importancia em processos de
conversao da biomassa como é o0 caso deste; umauezsses dados estdo ligados
diretamente a eficacia do processo de conversaBRIET-SERANIet al, 2008).

Através da analise dos resultados apresentadosb&dal4.2, verificou-se que a torta
de girassol apresentou 75,06% de polissacarideps|ukis o composto predominante foi a
celulose representando 53,47% da composicéo ligmiésea total. PEREZt al (2011)
relatam em seu trabalho que a composi¢do quimidartéae do farelo é influenciada pelos
tipos de sementes e pelos pré-tratamentos utikzamho laboratorios os quais afetam a

estrutura celular, pelo tamanho, geometria dascpéas, método e temperatura utilizados na
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extracdo do oOleo, bem como o tipo de solo, a vadedyenética, o clima, os métodos de
extracdo e processamento do Oleo também s&o fajaesontribuem para essa variacao
(KARUNAJEEWA et al, 1989; VIEIRAet al, 1992).

Conforme relatado no trabalho de SBART&lal (2008), as fibras lignocelulésicas
encontradas na composi¢cdo quimica do girassolnsésya grande maioria, provenientes da
casca que envolve a semente. A casca do girassblecida também por pericarpo representa
até 45% do total da semente e é composta prinogmadnpor substancias fibrosas, em iguais
proporcdes de lignina e materiais celulosicos (GRQME, 2005). Essa afirmacéo esta de
acordo com os resultados obtidos na Tabela 4.8, govalores apresentados para lignina e
hemicelulose foram proximos entre si.

Em seu trabalho de analise lignoceluldsica de amde girassol, DEMIRBAS (2006)

obteve teores de celulose, hemicelulose e lignend8i4%,; 34,6% e 17,0% respectivamente.

4.3.3. Composigao Elementar — CHNO

A Tabela 4.3 apresenta os resultados da composle&wentar, referentes ao teor de

Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio (CHN®@ggentes na torta de girassol.

Tabela 4.3: Teor de Carbono, Hidrogénio, NitrogéeidOxigénio (CHNO) presentes na torta de
girassol.

Composto Valor (%)
Carbono 45,05%

Hidrogénio 5,84%

Nitrogénio 7,66%
Oxigénio 41,45%

A partir da analise dos resultados apresentaddsipela 4.3 foi possivel observar que
a torta de girassol apresenta uma composicao deQCptRiximo dos valores classicos para
biomassa. SHIEt al. (2008) efetuaram analise da composicdo elemeatéorth de girassol
(em base seca), em seu trabalho de pirdlise uidizaim processo de tocha de plasma da
torta e do oOleo de girassol apresentando teorégld8% de carbono, 8,14% de hidrogénio,
3,42% de nitrogénio e 33,99% para o oxigénio.

Em seus trabalhos CARRIER al. (2011) obtiveram valores similares, com a andlise
da samambaia, aos encontrados neste trabalho &2=41,0 (%); H = 6,1 £ 0,2 (%); N =
0,9 £ 0,09 (%); O =42 + 2 (%)}.
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ANTAL (2007) ao efetuar a analise elementar de a&ragsaleatdrias de cascas de
sementes de girassol obtiveram valores de C, H, Ol adrrespondente a 50,48%, 5,82%,
0,49% e 43,33% respectivamente.

O teor de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Oxig&i@HNO) obtidos neste trabalho
estda em conformidade com o reportado na literaDEMIRBAS (2006) obteve teores de
Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio paraat@s de girassol de 47,4%; 5,8%,; 1,4%
e 41,4 respectivamente. Resultados estes, com &xakx; nitrogénio, muito préximos ao
encontrado neste trabalho. GERCEL (2002) efetuandise de composicdo elementar do
bagaco prensado de girassol e obteve valores (e d®&ca) de 49,81% para o carbono,
6,22% para o hidrogénio, 4,87% para o nitrogérgd,&0% para o oxigénio.

PUTUN et al (2006) em seu trabalho de composicédo e rendirsethde produtos
obtidos da pirélise e hidropirdlise do bagaco daggiol em leito fixo, efetuaram a analise da
composicao elementar do bagaco de girassol prenshdgado ao seguintes valores: 49,6%
de carbono, 7,4% de hidrogénio, 4,4% de nitrogér88,6% de oxigénio.

SANCHEZet al. (2009) reportaram, em seu trabalho de piréliseed&uos agricolas,
valores para composicao elementar de girassol @@®de Carbono, 5,8% de Hidrogénio,
1,0% de Nitrogénio e 49,3% de Oxigénio.

YOOGUN et al (2001) em seu trabalho de caracterizacdo do éldo bagaco de
girassol obtidos por processo de pirdlise, efetnagacomposicdo elementar do bagaco de
girassol obtendo valores de 53,2% de carbono, d&%idrogénio, 8,0% de nitrogénio e

31,7% de oxigénio.

4.3.4. Analise Termogravimétrica — TGA

O estudo térmico de materiais soélidos é importpata este trabalho, pois auxilia no
entendimento do comportamento da cinética das esag¢é termoliquefacdo pela perda de
massa em funcdo da temperatura de trabalho. A ligretacdo da biomassa pode ser
dividida em quatro estagios: remocdo de umidadeia(aadsorvida), decomposicdo da
hemicelulose, decomposicdo da celulose e da ligfin@onhecimento das caracteristicas
destes trés componentes é essencial para o enadido processo de conversdo térmica da
biomassa durante a termoliquefacdo (YANG al, 2007). A andlise termogravimétrica

efetuada na torta de girassol apresentou uma plerdgroximadamente 90% em massa da
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temperatura ambiente até 770°C. Os dados da AT@&eale degradacdo sao apresentados
na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Curvas TG/DTG da amostra da torta dasestes de girassol.

A anadlise minuciosa das curvas TG/DTG apresentadfigura 4.1 mostra que, na
primeira faixa de degradacao, que vai até em tden®d20°C ocorre perda de massa em torno
de 11%, compreendendo a perda de compostos vaatemdade. Isso indica que nesta faixa
de temperatura, em um intervalo de tempo razoadel ¢ possivel termoliquefazer a torta de
girassol. Na segunda faixa de degradacgéo (~2200°%C35ocorre a efetiva degradacdo do
material lignocelulésico (principalmente celuloskemicelulose), em torno de 53% de perda
de massa. A terceira faixa corresponde ao térmaredradacéo da lignina e compostos mais
pesados, ocorrendo perda de massa até aproximasa@EdfC, estando estes dados de
acordo a literatura conforme descrito a seguir.

ACIKALIN (2011) em seu trabalho, avaliou o companento da degradacao térmica
da casca de noz em um analisador termograviméaimn como temperatura final de 800°C
nas taxas de aquecimento de 2, 10 e 15°C.mitb fluxo de nitrogénio de 50 ml.rifire
obteve como resultado (curvas de TG e DTG) trésgatistintas de perda de massa que
puderam ser atribuidas a remocao da agua, decargpoda hemicelulose com a celulose
seguida da decomposicao da lignina. A maior peedaassa ocorreu na segunda zona (56%)
e foi atribuida a zona ativa do processo de pa&dlis

ISA et al (2011) avaliou a degradacgdo térmica da cascarrde atilizando um

analisador termogravimétrico programado na faixtedgeratura de 25 a 800°C sob fluxo de

91



nitrogénio de 150 ml.mihe taxa de aquecimento de 20°Cmabtendo perda de umidade em
torno de 135,86°C, seguida da degradacao térmicaldise e hemicelulose (250 a 400°C).
O residuo remanescente foi de 44,22% e cerca 8&056] decomposto.

O perfil de degradacdo depende da composicédo kjmdsica de cada biomassa. A
lignina € o primeiro composto a iniciar sua degcdda comecando em baixa temperatura até
900°C, a hemicelulose € um composto de fracdodeeeinicia sua decomposi¢cdo também
em baixas temperaturas, 160°C ate 360°C. A celwdoselltimo componente a iniciar a
degradacédo, na faixa de temperatura entre 240-3G@%Cser um polimero mais pesado
(SRICHAROENCHAIKUL e ATONG, 2009).

LUANGKIATTIKHUN et al (2008), mostram que a taxa de aquecimento afeta
significativamente a taxa de decomposicdo do nadtBgnocelulésico, na qual, a taxa de
decomposicdo maxima tende a aumentar e ocorremeetpetaturas mais altas quando
degradados a taxas mais elevadas de aquecimastt@mdsrre provavelmente devido ao efeito
de transferéncia de calor que provoca o atrascadsferéncia de temperatura em torno e no
interior da particula.

WANG et al (2008) no seu trabalho de estudo termogravintett& pirélise dos trés
componentes da biomassa de serragem (celulosecdiglmse e lignina) utilizou um
analisador termogravimétrico em diferentes taxaagleecimento (5, 10, 15 e 20°C.fjre
observou que a pirdlise da serragem iniciou emaceecl196°C, similar ao da hemicelulose, e
apresentou uma taxa maxima de perda de peso emd®=i@61°C. O residuo do rendimento
foi de 18%, mais elevado que a da celulose, pommmeénor que a da hemicelulose e da
lignina.

Fazendo uma analise dos dados obtidos neste toatai os reportados na literatura,
dos tres constituintes lignocelulésicos presendéelsiomassa, a hemicelulose € o mais facil de
ser pirolisado, e, em seguida a celulose, enquguaa lignina € o mais dificil. Acredita-se
gue este fato seja atribuido a suas estruturasicuirA hemicelulose tem uma estrutura
amorfa aleatdria com pouca forca, e que é facilenbidrolisado por acido ou base diluida.
Em contraste, a molécula de celulose é um polimmerico longo de unidades de glicose, sem
quaisquer ramos. Ja a lignina é composta de podisdas, composto de trés tipos de
benzeno-propano, e é fortemente reticulada. A digiade térmica da lignina € assim muito
elevada e de dificil decomposicdo (FERDO&1&l, 2002).
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4.4. Termoliquefagéo da Torta de Girassol Empregama Etanol Pressurizado

Os experimentos de termoliquefacéo da torta regel@a extracdo do dleo de girassol
foram realizados em uma unidade de bancada seriruaardisponivel no Nucleo de Estudos
em Sistemas Coloidais - NUESC/ITP/UNIT.

De acordo com o que a literatura reporta em temeoermoliquefacdo de biomassa,
investigou-se temperaturas entre 250 e 550°C, ta@a@guecimento entre 5 e 50°C.thim
tempos de residéncia entre 10 e 30min (DEMIRBAS)O2(BEHRENDT et al, 2008;
ZHANG et al, 2010; AKHTAR et al, 2011; TOORet al, 2011). Os valores para estes
parametros foram definidos também a partir doslteetas da analise termogravimétrica que
foi realizada para verificar o perfil de degradagé® torta de girassol em funcdo da
temperatura.

A pressdo e a vazdo do solvente foram mantidagasies em 150bar e 1ml.rifin
respectivamente estando de acordo com valorestaelpona literatura. OLIVEIRA (2012)
em seu trabalho de termoconversdo da fibra do d¢Bl&is sp) empregando etanol
supercritico utilizou a pressdo de 150bar e vaedbnal.min® obtendo rendimentos de 87,2%
+ 1,2 em converséao de bio-dleo.

Em relacdo ao solvente, foi utilizado o etanol.eEstlvente é amplamente utilizado
tanto no processo de termoliquefacdo de biomassat@uno processo dgp gradede bio-
Oleo produzido por pirdlise de biomassa. Seu efesta relacionado a doacédo de atomos de
hidrogénio visando estabilizar os fragmentos ddpudo material lignocelulésico bem como
a esterificacdo de compostos &cidos formados ducaptocesso de liquefagdo, aumentando o
pH do bio-6leo formado. (ZOWt al, 2009; XIONGet al, 2009; Llet al, 2011; XUet al,
2011; GUNAWANZet al, 2012; LIUet al, 2012; PEEt al, 2012).

4.4.1. Aparato Experimental de Termoliquefagao
As partes que compdem o aparato experimental adidizpara a conducdo dos
experimentos de termoliquefacdo da torta de gifas=m@io brevemente descritas. Maiores

detalhes podem ser obtidos em OLIVEIRA (2012). Uwmista geral deste aparato €
apresentada na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Unidade experimental de termoliquefagaaita pressdo para producdo de bio-6leo. Adapdado
OLIVEIRA (2012).

Basicamente o aparato é composto por:

A) Reservatorio de solvente organico: reservat@rigartir do qual o solvente é
bombeado por toda a linha, passando pelo fornoltdeteanperatura até chegar a valvula
reguladora de pressao onde o produto da reacdetadm

B) Bomba isocratica digital microprocessada SelilegFischer Scientific): bomba
utilizada para deslocar o solvente para o fornaltéetemperatura. Este tipo de bomba possui
um Unico pistdo que permite operar com vazédo coestD,1 a 10ml.mif) tendo uma
precisao de * 0,2% sobre toda a faixa de operacao;

C) Forno tipo mufla: Forno de aquecimento (MarcAl®J)Modelo 2310) poténcia de
3,6kW, com controlador e indicador de temperatiar¢a NOVUS, Modelo N1100). Este
forno € dotado de resisténcias internas respors@edd aguecimento no seu interior até a
temperatura desejada para uma dada condicdo exmtginde termoliquefacdo. No interior
do forno é inserido o reator, construido em aca Bb6 sem costura Marca SWAGELOK.
Termopares sao inseridos na entrada e na saidaatlor para possibilitar a tomada da
temperatura em distintas posicdes e conectadoslieadores de temperatu(&) Marca
NOVUS, Modelo N1500. A Figura 4.3 apresenta umaavido interior do forno de
aguecimento mostrando o posicionamento do readosdermopares. Na Figura 3.6 também
podem ser visualizadas as resisténcias respongg&leisquecimento do forno, bem como a

zona de pré-aguecimento composta por um tubo dénagode 1/16 polegadas de diametro
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externo e comprimento de 2 metros. O reator é itoitki de um tubo de aco inox 316 sem
costura com diametro externo de 3/8 polegadas.

v, TERMOPARES

| PRE-AQUECIMENT

Figura 4.3: Vista interna do forno de aquecimerttivado para as reacfes de termoliquefacido de dssana
alta pressdo com detalhes para o reator e os ssrmtemperatura (OLIVEIRA, 2012).

D) Trocador de calor: Depois de decorrida a reaggopduto da reacao passa por um
trocador de calor construido em plastico PVC comaég temperatura ambiente, com o
objetivo de diminuir a temperatura do meio paragro® amostragem;

E) Transdutor de pressdo (Marca NOVUS, Modelo TP-&fuba Control). E
conectado a linha apos o trocador de calor paratonana pressdo em toda a linha que vai da
bomba isocrética até a valvula reguladora de poesSasinal emitido pelo transdutor é
captado e indicado por um indicador universal (MakOVUS, Modelo N1500fH). Foi
utilizado um transdutor de pressao absoluto coxafdie operacdo de O a 800bar para a
medida da pressao do sistema. De acordo com asifesg®es do fabricante, a precisao do
equipamento é de 0,3% sobre toda a faixa operdgiona

F) Vaélvula reguladora de pressdo (Marca SwagelokrieS KHB, Modelo
1WO0A4C6P60000). Esta valvula permite que se reaizegulagem da pressdo desde a
bomba de HPLC até ela independentemente da vaz@msfruida em aco inox 316 com uma
porta de entrada e uma de saida. De acordo cobriodiate, o controle de pressao é ajustavel
na faixa de 4 a 400bar, com temperatura de opert#e ambiente e 100°C. A pressdo na
porta de entrada que é regulada por esta valvmangtorada no indicador univergél) e no

visor da bomba isocratica.
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Cabe salientar que todas as valvulas, conexdekos foram utilizados seguindo as

instrugdes do manual do fabricante.

4.4.2. Procedimento Experimental de Termoliquefacéo

O procedimento experimental a ser empregado nalieumefacdo da torta de girassol
€ analogo ao utilizado por OLIVEIRA (2012) e seravemente descrito. Aproximadamente
1,59 da torta de girassol previamente seca, foadeesem balanca analitica de precisédo
(Shimatzu 0,00019) e inserida ao reator. Em segradactou-se as extremidades do reator na
linha de alimentagéo do sistema no interior dodade aguecimento. Para evitar perda de
biomassa durante o experimento e obstrucao da, liiinas de aco sinterizado séo inseridos
nas extremidades do reator.

Apds conectar o reator ao sistema, € iniciado obeamento do solvente a uma vazao
de 0,2ml.mift com o auxilio da bomba de deslocamento positivienaperatura ambiente,
com o objetivo de preencher toda a linha com sééveraumentar a pressao do sistema até a
pressédo de trabalho. Conforme descrito anteriomnentpressao € controlada pela valvula
reguladora, e uma vez que esta atinge o valor atbsep temperatura do forno é entao
aumentada até a temperatura final desejada. Depdndia taxa de aquecimento desejada,
esta é programada no controlador de temperatura.

A vazdo de solvente é mantida em um valor bastasite (0,2ml.mift) para evitar
refluxo da mistura de dentro do reator para a botelldPLC durante a etapa de aguecimento
e craqueamento. Apds a temperatura experimentalderalcancada, o sistema permanecera
nesta temperatura por um tempo de 30 minutos pagaaqtermoliquefacdo da biomassa
ocorra. Posteriormente, a vazdo de solvente é entAentada para 1ml.mire a mistura
reacional é coletada por um periodo de 90 minlkosladas as coletas, a temperatura do
sistema é diminuida até temperatura ambiente estensh € despressurizado através da
abertura gradual da vélvula reguladora.

Com o sistema despressurizado e ao atingir a tewupar ambiente, o reator é
desconectado do sistema e em seguida todo mateeisénte em seu interior € retirado e
disposto em frasco de vidro, previamente pesad®gdevado a estufa com circulacdo de ar
para evaporar o solvente residual. O frasco é peat#l peso constante para quantificar o

carvao.
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O bio-6leo resultante da termoliquefacdo da torga gitassol utilizando etanol
pressurizado foi quantificado com o uso do rotaekaxor. Inicialmente o bio-6leo colhido
em cada condicdo experimental foi disposto em batfie 25ml, previamente pesados em
balanca analitica de precisdo, e conectado aecvajaorador. Regulava-se a temperatura e a
pressdo do sistema e iniciava-se o processo deagépado solvente do bio-6leo. Apds um
periodo de tempo, quando ndo havia mais solventaisi@ra, o sistema era desligado e o
baldo era levado a capela de exaustdo com a fudalide evaporar o solvente residual. Em
seguida os baldes eram pesados até peso condiarttéal de bio-6leo produzido foi

calculado entre a diferenga do baldo com 6leo &ahimpo.
4.4.3. Parametros Operacionais de Termoliquefacéo

Na realizagdo dos experimentos utilizando etanglesuitico, foram mantidos
constantes alguns parametros operacionais tais:quessdo em 150bar de maneira a manter
o etanol em condicdo supercritica; tempo de crageet em 30 minutos para permitir uma
maior interac&o do solvente com a biomassa; vag@oldente em 1ml.mihpara favorecer o
fluxo do solvente e ndo permitir o deslocamentobaanassa no interior do reator; e o
solvente alcool etilico (Vetec com 98,5% de purgza) ser de fonte renovavel, de baixo
custo, com capacidade de doar hidrogénio paraikztabiragmentos da biomassa e ainda
esterificar acidos.

Parametros como temperatura e taxa de aquecinaato fvariados com a finalidade
de estudar seus efeitos no rendimento e qualidaslprddutos formados. Na termoliquefacao
da torta de girassol, as temperaturas de trabaltzonf de 250, 300, 350, 400, 450, 500 e
550°C, em funcéo do perfil de degradacéo térmidantia previamente estudada nos testes de
ATG, como ja reportado em funcdo da temperatutee@riio solvente e de acordo com o que
€ exposto na literatura por MAZAHERL al (2010) e AKHTAR e AMIN (2011). As taxas
de aquecimento adotadas foram a de 5 e de 30°¢.&®@se parametro foi definido com base
nos estudos feitos por WILSO&t al (2011); IDRISet al. (2010) e LUANGKIATTIKHUN
et al. (2008).

A Tabela 4.4 apresenta as condigcOes operaciondimadas na termoliquefacdo da

torta de girassol utilizando etanol supercritico.
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Tabela 4.4: Condi¢Bes operacionais utilizadas paedes de termoliquefacéo da torta de girasdtda a
pressdo empregando etanol supercritico.

Experimento Taxa de aquecimento Temperatura de
b (°C.min™) Termoliquefacéo (°C)
1 5 250
2 5 300
3 5 350
4* 5 400
5* 5 450
6 5 500
7* 5 550
8 5 250
o* 30 300
10* 30 350
11 30 400
12* 30 450
13 30 500
14 30 550

* CondigBes Replicadas

4.4.4. Determinacdo da Converséo Global e dos Reewlios de Bio-6leo, Carvéo e Gas

Para determinacdo da conversdo global e dos renttimeéas fracdes liquida (bio-
0leo), sdlida (carvao) e gasosa (gas) resultardgsracesso de termoliqguefacdo da torta de
girassol foram utilizadas as equacdes 10, 11,112respectivamente:

Ma— M
Cg (%) = % £100 (10)
Mbo
Bo (%) = Mo~ 100 11
M
€ (%) =7,-x 100 (12)
G (%) = 100% — [Bo (%) + C(%)] (13)

Onde:
Cg = Converséo Global (%Bo = Bio-6leo (%);C = Carvao (%)G = Gas (%)Ma = Massa
da Amostra (g)Mbo = Massa do Bio-6leo (g)Mc = Massa do Carvao (g).
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4.4.5. Caracterizagdo Quimica do Bio-0leo

A analise cromatografica do bio-6leo oriundo daatale girassol foi realizada em um
cromatografo gasoso (Shimadzu, GC-2010 Plus) edoigam detector seletivo de massas
tipo quadrupolo, cujas condi¢Oes estao apresented@iabela 4.5.

Os componentes das amostras, previamente sepa@sitaxas de 5 e 30°C.nliem
temperaturas de 350, 450 e 550°C, foram separadoanea coluna capilar DB-5 (poli-
dimetilsiloxano com 5 % de grupos fenila) de 30 encomprimento, 0,25 mm de diametro
interno e 0,25 um de espessura de fase estaciqAayient J&W GC Columns, Estados
Unidos). O gas de arraste utilizado foi hélio ufitao (99,999%) da Air products, com um
fluxo de 1mL.mir".

Tabela 4.5: Condi¢des cromatogréficas para a anddidio-6leo.

Parametros GC/gMS
Coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum)
Volume e modo de inje¢céo 1 pL/splitless
Temperatura do injetor e detector 280°C
Gés carreador/velocidade de fluxo Hélio / 1 mL fin
Programacéo de temperatura do forno 40°C (2 mBf)G-min" — 150°C — 8°C.min — 280°C (10 min
Aquisi¢do de dados 25 Hz
Varredura de massa 45 — 550Da

Todas as amostras de bio-0leo foram preparadasuomarconcentracdo de 1000 ppm
utilizando bal6es volumétricos calibrados, diluidas diclorometano (VETEC, grau P.A.),
apos, submetidas a injecdo manual no equipamentgM&E_ Em seguida, foi feita uma
analise qualitativa detalhada de cada componelnglggdade e area), comparando 0s
espectros de massas com os do banco de dadoslideebédhdo equipamento (NIST 08s e
NIST 27). Foram desconsiderados picos de solventengpostos nao identificados pelo
processamento do software. As areas percentuaaddecomposto nas amostras em relacédo a

area total foram adquiridas pelo software do ppduipamento (GCMS Solution).

4.4.6. Resultados da Termoliquefacdo da Torta dagsol

A torta resultante da extracdo do Oleo das semelgtagirassol utilizando solventes

pressurizados, apds terem sidos padronizados &eomidade e tamanho de particula, foi
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submetida ao processo de termoliquefacado, utilzatdnol supercritico, para a producao de
bio-6leo.

Inicialmente com a unidade experimental de bangadaiamente montada, foram
realizados alguns testes preliminares de manewarificar a necessidade de adaptacfes
exigidas para a producédo do bio-6leo nas condigkesrimentais determinadas.

Todos os testes preliminares foram realizados dsanertificar 0os seguintes
parametros: fluxo continuo de solvente na linha censem pressao, linearidade no
aquecimento do forno de acordo com a temperatuwgrgmada, controle de pressdo no
manuseio da valvula, precisdo nos indicadores dssfio e temperatura de acordo com 0s
sensores utilizados e grau de vedacdo nas tubslag@® solvente pressurizado. Apoés
checadas estas condicfes, foram feitos ajustasimalacdes por onde percorre o0 solvente em

virtude de problemas de entupimento. Sanados oblgmas, todas as corridas foram
realizadas na mesma condi¢cdo de montagem.

4.4.7. Rendimentos dos Produtos da Termoliquefdgaborta de Girassol

Os rendimentos percentuais dos produtos, bio-@@wao e gas, e a conversao total
da termoliqguefacdo (m/m %) da torta de girassdlizabdo etanol supercritico, na faixa de

temperatura investigada (250 a 550°C) e nas tagasqdecimento de 5 e 30°C.Misado
apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Rendimentos percentuais dos produttidosbda termoliquefacdo da torta de girassol
empregando etanol pressurizado.

Taxa de Tempderatura Con(\j/ersao Rendimento Rendimento Rendimento em
Exp Aqouecim(_alnto Craquegmento Bioma;:\ssa em bio-éleo em Gas carvéo
(°C.min~) (°C) (%) (%) (%) (%)

1 5 250 79,7 54,1 25,6 20,3

2 5 300 83,8 53,7 30,1 16,2

3 5 350 84,2 59,9 24,3 15,8
4* 5 400 844+1,4 62,0+1,7 22,4+0,3 15,641,
5* 5 450 83,7+1,8 66,0+13,2 17,7+11,4 16B&

6 5 500 84,2 64,9 19,3 15,8

7 5 550 81,1 74,7 6,4 18,9
8* 30 250 70,9+0,3 50,8 +0,2 20,1+0,5 29,130
9* 30 300 83,7+3,6 53,5+5,0 30,2+1,4 16,36 3
10 30 350 81,1 65,1 16,0 18,9
11* 30 400 795+27 73,5+14 6,0+1,3 20,5% 2
12 30 450 82,6 70,9 11,7 17,4
13 30 500 79,6 61,2 18,4 20,4
14 30 550 81,3 47,9 33,4 18,7

* CondicGes Replicadas
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A partir dos resultados apresentados na Tabela &.@ossivel observar altos
rendimentos na fracdo liquida (bio-6leo), uma vae q literatura apresenta rendimentos,
obtidos por processos de pirélise, inferiores acsngados neste trabalho. Esse fato pode ser
explicado pelo uso do solvente e pela alta pressdpregada no processo. DEMIRBAS
(2006) em seu trabalho de andlise dos produtos iddisp de quatro variedades de
oleaginosas obteve rendimentos liquidos maximo7ge; 39,4; 38,3 e 34,2% para as cascas
de aveld, noz, améndoa e de girassol, respectitamen

Os valores apresentados na Tabela 4.6 demonstmamadgaixa de temperatura de 250
a 300°C com taxa de 5°C.dlirhouve um aumento significativo na conversdo tdal
biomassa de 79,7% para 83,8% na taxa de 5°C.mimle 70,9 para 83,7% na taxa de
30°C.min' respectivamente. Ainda nessa mesma faixa foi pelssembém verificar um
aumento no rendimento em gas de 25,6 a 30,1% nad&ws°C.mift e de 20,1 a 30,2% na
taxa de 30°C.mih CHENG et al (2009), em seu trabalho de investigacdo da cedwer
rapida de gramineas utilizando agua subcriticaana fde temperatura de 250 a 350°C na
pressdo de 10Mpa, constataram um aumento sigiuficento na conversao total como no
rendimento em gas na temperatura de 300°C quamdpacado com a temperatura de 250°C.
Estes resultados confirmam que as reacdes de desm@p secundarias sdo favorecidas em
temperaturas de 300°C.

De modo geral, o aumento da temperatura proporgiomaiores conversoes em bio-
6leo, entretanto para a taxa de aquecimento der@09E o aumento da temperatura manteve
a elevacdo no rendimento em bio-6leo na faixamipéeatura de 250 a 400°C seguida de uma
diminuicdo na faixa de temperatura de 450 a 550%€ @onsequente aumento na quantidade
de gas gerado. Um ponto relevante na explicacasedendmeno € que em virtude deste
trabalho utilizar o etanol pressurizado na regiéxima do seu ponto critico, pequenas
variacbes de temperatura e pressdo provocam coigie alteracbes na densidade deste
solvente fazendo com que ele tenha uma maior ouomafinidade com o soluto
(MAZAHERI et al, 2010) justificando dessa forma o decréscimoetialimento em bio-6leo
na faixa de 450 a 550°C.

Baixas conversdes em bio-0leo foram obtidas na¢eatyra de 250°C para a taxa de
30°Cmin’ e na temperatura de 300°C para a taxa de 5°Capresentando rendimento em
bio-6leo de 50,8% * 0,2 e 53,7% respectivaments. ddadicdes operacionais investigadas
foi possivel atingir o maximo de rendimento em @i@s no experimento 7 (T=550°C e Taxa
= 5°C.min%) com 74,7% no qual apresentou 6,4% para a prodigdss, sendo este 0 menor
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nivel produzido para esta fragdo. AKHTAR e AMIN {40, em seus estudos, informaram
que a degradacgao da biomassa nestas condi¢besgwopaaltos rendimentos, pois, o fluido
adquire alto poder de solvatacéo, degradando deafarais efetiva o material lignoceluldsico
e ainda estabiliza os fragmentos formados na guizbt@omassa aumentando o rendimento
do bio-6leo.

Em seu trabalho, MAZAHERIet al. (2010) obteve um aumento gradual no
rendimento em bio-0leo, produzido a partir da [fggéo da fibra de palma utilizando etanol
sub e supercritico, em funcdo do aumento da temyparaComportamento similar foi
observado por HUeét al. (2010), estes informam, em seu trabalho, que xalamperatura
favorece o surgimento de reagdes de decomposigin f@mperaturas mais elevadas ocorre a
reacdo de polimerizacdo entre etanol e os radibaies formados na decomposicéo,
aumentando o rendimento de 6leo.

Com relacdo aos rendimentos de gas e carvao, $eireddo, de maneira geral, um
comportamento oposto ao apresentado para o bio¥&taxa de 5°C.miho rendimento em
gas foi reduzido de 25,6% para 6,4% nas tempertea250 e 550°C respectivamente
representando uma reducdo de 75%. J& para a ta3@@emin' o rendimento em gés foi
elevado de 20,1% para 33,4% nas temperaturas de e238b0°C respectivamente
representando um aumento de 66,1%. Em menores texaxuecimento o aumento da
temperatura contribuiu para a reducdo na formagagades, em contrapartida em taxas de
aguecimento mais elevadas, o0 aumento da tempem@tomagoveu um aumento significativo
na formagdo de gases. Este comportamento, confeefagdo por AKHTAR e AMIN
(2011), pode ser explicado em virtude da utilizagdcolvente que favorece a dissolugéo dos
gases formados, a repolimerizacdo e a estabilizagiin 0 aumento da temperatura que
ocorrem entre eles permitindo uma conversdo maior facdo oleosa. Na faixa de
temperatura e nas taxas de aquecimento investigadasmento da temperatura contribuiu
para a reducao do rendimento em carvao.

A Figura 4.4 apresenta as curvas de rendimentfralgi@es soélidas, liquidas, gasosas e
a conversao total resultantes do processo de tgumefdcdo da torta de girassol utilizando

etanol supercritico na taxa de 5°C.thin
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Figura 4.4: Curvas de converséo total e de rendonéos produtos resultantes da termoliquefaca@arnitio
etanol supercritico em diferentes temperaturasxmde aquecimento de 5°C.fhin

A patrtir dos resultados apresentados na Figuraohsgerva-se que para uma taxa de
aquecimento mais lenta, como é o caso da taxa @enBf* utilizada neste trabalho, é
possivel obter uma conversao total razoavel na d¢emtyra de 250°C. Esse fato pode ser
explicado em virtude da transferéncia de calor emot da particula ocorrer de maneira
uniforme e com isto proporcionar uma maior queloa dompostos durante o processo de
cragueamento. Entretanto, nesta condicdo, o pdessa-se inviavel em virtude do longo
periodo de reacdo, uma vez que maiores convers@lesnpser alcancadas em temperaturas
mais elevadas com menores tempos de reagao.

O efeito da temperatura na taxa de aquecimento°@emin™ foi significativo na
conversdo em bio-0leo uma vez que, 0 aumento dperatura na faixa investigada,
aumentou o seu rendimento em 38%. XU e LAD (2008)seu trabalho de liquefacéo direta
da serragem de pinho utilizando como solvente a &n estado subcritico e préximo a
regido critica, com e sem a utilizacdo de catatiseg] na faixa de temperatura de 280 a 380°C
obtiveram comportamento semelhante na convers@oadiito liquido (bio-6leo).

Como relatado nos trabalhos de AKHTAR e AMIN (2QI1dYemperatura aumenta o
efeito sinérgico sobre a producdo de liquidos deadextensiva fragmentacdo da biomassa
com o0 aumento da temperatura. Quando a temperatstdicientemente maior do que a
energia de ativacao para a quebra das ligacdeseogaespolimerizacdo de biomassa. Isto
aumenta a concentracdo de radicais livres e a Ipitmiz@le de repolimerizacdo de espécies

fragmentadas.
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A partir da andlise da Figura 4.4, é possivel ngteer o melhor rendimento em bio-
6leo foi de 74,7%, a uma temperatura de 550°Caxa tle 5°C.min. Esta temperatura é
capaz de degradar praticamente todo o materiaddegnlosico, como foi comprovado pelos
testes de ATG. Em funcdo do longo periodo de ceageato, a uma taxa baixa de
aquecimento, a distribuicdo de calor alcanca togiarticula, convertendo a biomassa em
maior fracdo liquida e menor producéo de gas.

No geral o rendimento na fracéo liquida foi maimmco aumento da temperatura. Isso
ocorre porque a decomposicao primaria da biomasssere a uma menor temperatura de
termoliquefacdo e, quando a temperatura aumentaa@ses sao quebrados em compostos
organicos de baixo peso molecular promovendo a dofim de produtos liquidos
(THANGALAZHY-GOPAKUMAR et al, 2010).

A Figura 4.5 apresenta as curvas de rendimentfralgies soélidas, liquidas, gasosas e
a conversao total resultantes do processo de teumefdcédo da torta de girassol utilizando
etanol supercritico na taxa de 30°C.thin
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Figura 4.5: Curvas de rendimento e conversao doislprodutos resultantes da termoliquefacdo utiiesetanol
supercritico em diferentes temperaturas na taxajdecimento de 30°C.min

A partir dos resultados apresentados na Figura @bServa-se que, na taxa de
30°C.min', o rendimento em carvao diminuiu com o aumentted®eratura de 250 a 400°C
e aumentou na faixa de temperatura de 400 a 5E&3%e. fato pode ser explicado em virtude
da reacdo de decomposicdo da biomassa ocorrerieas b@mperaturas enquanto a reacéo de

polimerizagao acontece em temperaturas mais elsvada
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Na Faixa de 250 a 300°C a biomassa foi decompasteesenca do etanol resultando
num decréscimo de carvdo. Em contraste, na faix80fea 400°C ocorre a reacdo de
polimerizacdo de radicais livres (derivadas de umaor decomposicdo dos fragmentos
produzidos a partir da decomposicédo da biomassa)ad que a conversédo para as fracoes
de Oleo e de carvao contribuiu para o incrementdldo e do rendimento em carvdo. Essa
afirmacdo € semelhante a reportada para o mecandendiquefacdo de materiais
lignoceluldsicos, tais como madeira, palha de amoetc. utilizando diversos tipos de
solventes (Llet al, 2009; XU e ETCHEVERRY, 2008; YUANt al, 2009). Os autores
mostraram que a decomposicéo e as reacoes de poéigd® foram as principais reacoes em
baixa e alta temperatura na liquefacgéo de biomessgectivamente.

Uma outra justificativa para o fenbmeno acima d&scé que uma conversao de
radicais livres em carvdo e fracbes de bio-6leo pfmmovida na presenca de etanol,
resultando num incremento da produtividade de élde carvéo a alta temperatura. Na faixa
de 320 a 400°C, o etanol reagiu com os radicaredigerados a partir do processo de
decomposicao da biomassa para produzir bio-6leodufps soélidos e, consequentemente, 0
rendimento de o6leo e fracOes de carvao foi increéaden

HUI et al (2010) em seu trabalho de formacgéo de bio-6leartr da deoxi-liquefagédo
de lama utilizando etanol supercritico na faixatetaperatura de 260 a 400°C e pressao de
13Mpa, obtiveram resultados similares ao reporteahte trabalho. Estes autores constataram
que o rendimento de carvao diminuiu com 0 aumeattehperatura na faixa de 260 a 320°C,
e aumentou com a temperatura na faixa de 320 &£340°

Ainda foi possivel observar que na taxa de 30°Cinfiouve um aumento da
conversao de bio-0leo nas temperaturas de 250°€4#yuida de um decréscimo até 550°C.
Esse fenbmeno é devido ao aumento da producdo sleematemperaturas elevadas
proveniente da volatilizacdo dos produtos do bes{BRIDGWATER, 2004).

A competicdo entre hidrolise, reacdes de fragméotae repolimerizacdo define o
papel da temperatura durante a termoliquefacdoegpalimerizacdo da biomassa € uma
reacdo dominante durante os estagios iniciais epalimerizacdo torna-se ativa em fases
posteriores levando a formacéo de carvao. Tempasaintermediarias geralmente produzem
quantidades mais elevadas de bio-6leo, no entartemperatura adequada para a producéo
de bio-6leo também depende do tipo de biomassa B&He AMIN, 2011).

A Figura 4.6 apresenta o efeito da temperaturardoepgso sobre o rendimento dos
produtos oriundos da termoliquefacdo na taxa densitC.

105



W Bio-6leo m Carvido Gas

7%
2 [
] ; ;

250°C 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C 550°C

Figura 4.6: Comparagdo entre a variagdo de temyarato processo sobre o efeito nos rendimentos dos
produtos da termoconversédo na taxa de aquecime@tmBi’

A partir da anélise dos dados da Figura 4.6 podet® que na taxa de 5°C.mias
temperaturas de 250 e 300°C foram as que apresmentaenores niveis de rendimento em
bio-6leo (54,1 e 53,7%) e maior formacao de resi&hlmlo (20,3 e 16,2%). Como pode ser
comprovado pelos resultados de ATG, a esta teryparatmaterial lignoceluldsico apresenta
em torno de 16,3% em perda de massa, ndo sendoteinmpeeratura capaz de degradar
efetivamente a biomassa para formacéo de bio-@dempo de craqueamento investigado. A
medida que aumentou a temperatura para 350°C houvaumento efetivo, para todas as
condicbes, na conversao alcancada em relacdo @er@oras anteriormente discutidas. A
producédo percentual de bio-6leo foi incrementadal @1%%, com um decréscimo de 5% e de
22,16% no rendimento em gas e carvao respectiveméntesta temperatura o material
lignocelulGsico apresenta em torno de 53% em paedaassa 0 que justifica um aumento na
producao do bio-6leo com uma reducdo mais sigtifeaa quantidade de carvao gerado.

De maneira geral a Figura 4.6 aborda que maionesisntle fracdo liquida foram
alcancados em temperaturas elevadas. O rendimantoiceéleo obtido na temperatura de
550°C quando comparado a temperatura de 500°@ o4, d% e 64,9% respectivamente.

CHUMPOO e PRASASSARAKICH (2010) estudaram a liqggatado bagaco de cana
utilizando etanol supercritico e agua como solvaiador de hidrogénio na faixa de
temperatura de 250 a 330°C e pressédo de 1,0 afgg(eMbtiveram um rendimento maximo
de 59,6% em bio-6leo (similar ao reportado nesabalho para a faixa de temperatura

investigada) quando utilizou o etanol 100% (v/vincoonversao de biomassa de 89,8% na
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temperatura de 330°C e pressédo de 4,93 Mpa. Oseawinda concluiram que para nas
condi¢cbes operacionais utilizadas o aumento dadmhpa proporcionou um aumento do
rendimento em bio-6leo seguido da diminuicdo dovaargerado. Esses resultados séo
decorrentes de reacdes de ciclizacdo e condensadéquido, observado também por Xt
al. (2008).

A Figura 4.7 apresenta o efeito da temperaturardoegso sobre o rendimento dos
produtos oriundos da termoliquefacdo na taxa d€ 3o,

W Bio-0leo mCarvao W Gas

2 11
1 3
2
7
5

250°C  300°C 350°C 400°C 450°C 500°C 550°C

Figura 4.7: Comparacdo entre a variacdo de temyarato processo sobre o efeito nos rendimentos dos
produtos da termoconversédo na taxa de aquecimer869C.mift.

3

A partir da analise da Figura 4,7, observou-serguéaixa de temperatura de 250 até
400°C o rendimento em bio-6leo variou de 50,8%2tf@ra 73,5% + 1,4 representando um
aumento percentual de 44,6% com uma reducao sigtiva no rendimento de carvao. J4 na
faixa de temperatura de 400 até 550°C o rendimemtdoio-Oleo variou de 73,5 £ 1,4 para
47,9% representando um decréscimo percentual d&o34pm um ligeiro aumento no
rendimento de carvdo. CHENE& al (2010) em seu trabalho de liquefacdo da madeira
utilizando etanol e &gua como cossolvente a umas@ee de 200bar e com taxa de
aquecimento de 10°C.mirobtiveram resultados similares. Esses resultadgsrisam uma
conversao severa do bio-6leo em carvao atravéealfio de condensacdo dos produtos
liguidos do bio-6leo.

Efetuando uma analise comparativa das Figuras 4.6 pode-se notar gue numa taxa

de aquecimento de 30°C.nfim fracéo liquida obtida para a temperatura de@36P de
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47,9%, enquanto que na temperatura de 500°C f6il(%0. A taxa de aquecimento rapida
resultou em uma fragdo média menor de bio-6le@ixa e temperatura investigada que foi
em torno de 59,84% para a taxa de 30°C'min 62,62% pra a taxa de 5°C.fhin
LUANGKIATTIKHUN et al (2008) em seu trabalho informa que esta temperaticapaz
de degradar grande parte do material lignocelubdsle acordo com o indicado pelos testes
termogravimétricos e, com uma taxa de aquecimentta,| a distribuicdo de calor alcanca
toda a particula, convertendo a biomassa em maigéid liquida.

Outro ponto a relatar da analise das Figuras 4.4 € que independente da taxa de
aquecimento utilizada nos experimentos de termelagfio, as baixas temperaturas (250 e
300°C) favoreceram para um rendimento baixo endlao- AKALIN et al. (2012) em seus
trabalhos de liqguefacdo hidrotérmica de carocosedejas na faixa de temperatura de 200 a
300°C com tempos de residéncia de 0, 15 e 30 nsnotmstataram que as condi¢cdes de
liquefagdo hidrotérmica na temperatura de 200°Ctempos de residéncia de 0, 15 e 30
minutos ndo séo eficazes para um rendimento magmbio-oleo.

A Figura 4.8 apresenta o efeito da taxa de aquetorsobre a conversao total e as
curvas de rendimento em bio-6leo, carvao e gasaopostos resultantes da termoliquefacéo

da torta de girassol utilizando etanol supercrigicodiferentes temperaturas.
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Figura 4.8: Curvas de rendimento dos compostostaeéel da termoliquefagéo utilizando etanol supgcorem
diferentes temperaturas nas taxas de aquecimericed20°C.mift para: (A) Converséo total, (B) Rendimento
em bio-éleo, (C) Rendimento em carvéo e (D) Rendtmem gas

A partir da andlise da Figura 4.8 A é possivel olasedentro da faixa de temperatura
investigada, que a taxa de 5°C.thjsromoveu uma converséo média de 83,01% apresentand
uma elevacdo percentual de 1,7% da temperatur&@a 850°C. Para a taxa de 30°C:tdn
conversdao média foi de 79,81%, apresentando umagdle percentual de 14,66% da
temperatura de 250 a 550°C, evidenciando que o rdanta temperatura promoveu uma
maior contribuicdo, na taxa de 30°C.thido que na taxa de 5°Criinpara a conversdo da
biomassa. Uma maior conversao da biomassa ocoaréenmperatura de 400°C e na taxa de
5°C min', nesta temperatura, conforme analise termograsitaga torta apresentou 38,45%
de perda de massa. A taxa de aquecimento de 5°Camdmove uma distribuicdo uniforme
do calor no interior da particula favorecendo adferéncia de massa do interior para a parte
externa e com isso aumentando a conversao (LUANGKIKHUN et al, 2008).

Da andlise da Figura 4.8 B pode-se observar, demdrofaixa de temperatura
investigada, que a taxa de 5°C.thpromoveu um rendimento médio em bio-6leo de 62,18%
apresentando uma elevacao percentual de 38% daraioma de 250 a 550°C. Para a taxa de
30°C.min* o rendimento médio em bio-6leo foi de 60,41%, sgméando uma elevacéo
percentual de 44,6% da temperatura de 250 a 4@@¥Ljdo de uma reducédo de 34,8% na
temperatura de 400 a 550°C. Para a taxa de 5%onaumento da temperatura aumentou o

rendimento em bio-6leo em toda a faixa investigada.
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Uma ligeira reduc&o no rendimento do bio-6leo psetenotada na taxa de 5°C.thin
na temperatura de 250 a 350°C (54,1 para 53,7%lidsegle uma elevacdo até 550°C.
HUANG et al (2011) obtiveram comportamento similar com o nex@shto do bio-6leo de
microalga produzido por liquefacdo termoquimicdiaando etanol sub e supercritico nas
temperaturas de 280 a 320°C. Estes resultados ipodeser atribuidos as seguintes
competicbes de reacdo: (I) formagdo de um solido golizacdo, condensagdo e
repolimerizacdo dos produtos liquidos e formacéogdses a partir de degradacdo dos
produtos liquidos e (Il) formacédo de produtos kigsi de decomposicdo da agregacdo de
sélidos e dos gases (LIU e ZHANG, 2008).

Os resultados apresentados na Figura 4.8 C deraonstna reducao no rendimento
de carvao (20,3 para 15,6%) na faixa de 250 a 48@°@xa de 5°Cmihrepresentando, em
termos percentuais, uma reducao de 23,15%. Nesthcéom a temperatura apresentou efeito
antagbnico ao obtido no rendimento em de bio-&enribuindo mais significativamente para
a reducao de carvao. HUAN& al (2011) observaram, na faixa de temperatura dea280
320°C, o mesmo efeito em seus resultados de renttindos produtos resultantes da
liquefacdo termoquimica de microalgas utilizandmel em estado sub e supercritico. Ja na
faixa de 400 & 550°C, ainda na taxa de 5°Cptiouve um aumento no rendimento em carvéo
de 15,6 para 19,9% representando um aumento peatel® 27,5%. Seguido do aumento do
rendimento em bio-6leo. Foi possivel perceber gqudemmperaturas mais elevadas (acima de
400°C) houve uma contribuicdo mais efetiva pa@mdcao de carvao. Durante a liquefacao,
a biomassa foi decomposta e despolimerizada emméaips de moléculas mais leves e, em
seguida, estes fragmentos instaveis foram readasjpor meio de condensacao, ciclizacdo e
polimerizacdo formando novos compostos (YUANal, 2007; QUet al, 2003; Llet al,
2009). Além disso, o alcool também pode agir como swbstrato da reacdo reagindo na
decomposicdo de compostos intermediarios especitdneen temperaturas mais altas, o que
promoveu a formagdo do bio-6leo e realizou reagiesformacdo de residuos solidos
intermediarios de decomposicao relativamente blado® Llet al. (2010) afirmaram que na
faixa de temperatura de 320 a 400°C, o etanol pear com os radicais livres derivados de
uma maior decomposicao de fragmentos produzidparta do processo de decomposicéo de
lamas.

Da analise dos resultados apresentados na Figdifa, 4yode-se observar, dentro da
faixa de temperatura investigada, que a taxa devBAC promoveu um rendimento médio em
gas de 20,82% apresentando uma reducao percertd&bbl da temperatura de 250 a 550°C
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(25,6 para 6,4%). Dessa maneira constatou-se @ue,sptaxa de 5°C.mtno aumento da
temperatura contribuiu para a reducao significatitearendimento em gds onde maiores
rendimentos desse produto foram alcancados emsbtErgperaturas, sendo seu maior valor
alcancado em 300°C (30,1%). Na taxa de 30°C:mientro da faixa de temperatura
investigada, o rendimento médio em gas foi de 1Bp%6sentando uma elevagéo percentual
de 66,1% (20,1 para 33,4%) efeito esse antagdui@peesentado na taxa de 5°C fiBsta
anélise evidencia que a contribuicdo da temperg@ra taxa de 30°C.mtré de elevacdo no
rendimento em gas, sendo a temperatura de 5509 grgporcionou maior rendimento
(33,4%).

4.4.8. Resultados da Caracterizacdo Quimica dodko-

Os compostos presentes no bio-6leo produzido pelaotiquefacdo da torta de
girassol foram analisados por cromatografia gaswsplada a espectrometria de massas
(GCIMS).

Devido a complexa composicao dos bio-6leos, napdssivel a separacéo perfeita de
todos os picos. Apenas 0s compostos separadosuggieasr em valor consideravel foram
avaliados semi-quantitativamente, com base nass ades picos selecionados e seus
cromatogramas de ions totais (TIC) ou fragmentosacteristicos. Neste trabalho, a
probabilidade de existéncia dos compostos presenkeo-6leo foi determinada pelo arquivo
de pesquisa do equipamento (biblioteca NIST) e apéram considerados identificados (ou
tentativamente identificados) picos com semelha&amiee os espectros (biblioteca e amostra)
maior que 85% e com base nos compostos presentdsioedteos oriundos de matrizes
oleaginosas submetidas ao processo de liquefagpondveis na literatura.

Neste trabalho os compostos foram classificadosrgermente segundo suas classes
guimicas como: acidos, alcoois, hidrocarbonetosgiderando alifaticos, aromaticos, ciclicos
e oleofinicos), fenois, siringois, guaiacois, miststeres (considerando etilico e metilico). Os
ésteres etilicos provenientes da termoliguefacdm etanol e os ésteres metilicos da
derivatizacao com tri-fluoreto de boro em solucaandlica (BEMeOH).

As fungbes foram consideradas uma Unica vez, levamd consideragdo o nome
oficial do composto: Exemplos: acido hexenoico, ssificado com acido; etilfenol

classificado como fenol.
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A partir da analise efetuada por cromatografia gmsacoplada a um espectro de
massas (GC/MS) do bio-6leo resultante da termdiémd® da torta de girassol utilizando
etanol supercritico nas temperaturas de 350, H5D% e nas taxas de aquecimento de 5 e de
30°C.min', 44 compostos foram tentativamente identificaderde que 9 deles foram
comuns a ambas as taxas.

Para a taxa de 5°C.nin29 compostos foram tentativamente identificados. A
amostras derivadas das temperaturas de 350, 450°€ $avoreceram ao surgimento de 13,
22 e 14 compostos respectivamente, sendo a temed® 450°C a que promoveu um maior
surgimento de compostos.

Para a taxa de 30°C.rfin24 compostos foram tentativamente identificados. A
amostras derivadas das temperaturas de 350, 450P€ favoreceram ao surgimento de 9, 16
e 7 compostos respectivamente, sendo a temperdud®d0°C a que promoveu um maior
surgimento de compostos.

A Tabela 4.7 apresenta a tentativa de identificali@ compostos presentes no bio-
Oleo resultante da termoliquefacdo da torta desgmautilizando etanol supercritico nas

temperaturas de 350, 450 e 550°C e nas taxas deimguto de 5 e 30°C
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Tabela 4.7: Compostos tentativamente identificattodio-6leo oriundo da torta de
girassol nas temperaturas de 350, 450 e 550°C taxesde aquecimento de 5 e 30°Cmin

Pico Composto Classe Eormula Taxa de 5°C.min* Taxa de 30°C.min*
Quimica 350°C 450°C 550°C 350°C 450°C 550°C
1 Xileno Hidrocarboneto g X X X
2 Xileno Hidrocarboneto g X X
3 Propenoato de
butila Ester GH,0, X X
4 Acido
hexanoico Acido H1,0, X
5 Cresol Fenol &0 X
6 Acido
hexenoico Acido H1O, X
7 Metil-
pentanediol Alcool H140, X
8 Nonanol Alcool GH,:O X
9 Metil-
pentanediol Alcool H140, X
10 Hidroxi etil
ciclopentenona Mista £1,.0, X
11 Dimetil fenol Fenol eH,cO X
12 Metil
pentanodiol Alcool GH1.0, X
13 Etilfenol Fenol GH4.cO X
14 Hexanoato de
etila Ester** GH1.0, X
15 Deceno Hidrocarboneto &l X
16 Etil guaiacol Guaiacol 4B15,0, X
17  Vinil guaiacol Guaiacol &0, X
18  Propanoato de
etil benzeno Ester** GH1.0, X
19 Dietil fenol Fenol G H.O X
20 Dimetoxifenol Siringol eH105 X X
21 Propil-
guaiacol Guaiacol feH140, X
22 Metoxi-
propenil-fenol, Guaiacol fH1.0, X X
23 Nonadeceno Hidrocarboneto .Mz X
24 Palmitato de
metila Ester* GH3,0, X
25 Metoxi-alil
fenol Siringol GH1405 X X X
26 Nonadeceno Hidrocarboneto ;Mg X
27 Nonadecano Hidrocarboneto 164 X
28  Tricosanol Alcool GH.0 X
29  Acido
hexanoico Acido GH3,0, X X
30 Palmitato de
etila Ester** GeH3Os X X X X X X
31 Pireno Hidrocarboneto ;g X
32 Linoleato de
metila Ester* GH3,0, X X X X
33 Oleato de
metila Ester* GH3c0, X X X X X
34  Acido
linoleico Acido GeH140, X
35 Squaleno Hidrocarboneto ;85 X
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36 Acido oleico Acido GeH3.0, X X X
37 Linoleato de

etila Ester** GcH3e0, X X X X
38 Oleato de etila Ester** 4H3:0, X X X X X
39 Estearato de

etila Ester** GcHacO, X X X X X X
40  Tetracosano Hidrocarboneto ,/8s5 X
41  Araquidato de

etila Ester** GoH440, X
42 Behenato de

etila Ester** G4H4O, X
43 Nonacosano Hidrocarboneto ,cEs X X
44  Stigmasterol Alcool EH: O X X

* Ester metilico, ** Ester etilico

A partir da analise dos resultados apresentadoBahala 4.7, foi possivel observar
que a maioria dos compostos tentativamente idemdifis pertence as classes de acidos,
alcodis, ésteres, fendis, guaicois, hidrocarbonetosiringois. Estes compostos estdo de
acordo com as encontradas em outros bio-6leos pidmhia partir de diferentes fontes de
biomassa (MILNEet al, 1997). Compostos semelhantes foram também idewlds por
ZHOU et al (2010) no bio-6leo obtido a partir da liquefa¢@drotermica catalitica de alga
verde.

Para ambas as taxas de aquecimento, a temperatdED?C foi a que promoveu uma
maior formac&o de compostos sendo um total de Bfestos na taxa de 5°C.nlie 16
compostos na taxa de 30°C.fhin

Alguns compostos volateis de baixas concentrac@espuderam ser perfeitamente
determinados devido a complexidade de seus picesepados nos cromatogramas. Esse
fato pode ser resolvido através do fracionamentbidgleo em varias partes e, em seguida,
efetuar uma anélise de cada parte (OASM#AL, 2003; PEREZ2t al, 2007). Além disso, é
importante frisar que bio-6leos contém muitos costp® ndo-volateis que ndo sdo eluidos
por cromatografia gasosa. A analise destes compdsto que recorrer a outros métodos
analiticos (SCHOLZEet al, 2001; BAYERBACHet al, 2006).

Os compostos encontrados na amostra de bio-Oleoapresentaram areas acima de
10%, produzidos na taxa de 5°C.thifioram o linoleato de etila e o oleato de etilmpas
estiveram presentes nas temperaturas de 350, 850°€. Ja para a taxa de 30°C.min
composto presente na amostra de bio-6leo com daem que 10% foi o oleato de etila nas
temperaturas de 350 e 450°C.

HUAMIN et al (2011), em seu trabalho de melhoramento do l@o-ptoduzido por
liquefacdo de milho utilizando etanol sub e supgcorcom pré-tratamento com acido clorito
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obtiveram, através da analise CG/MS, um bio-6lempmsto de uma variedade de acidos,
ésteres e fendis, tais como o &cido benzoico, iétdxi-fenol, éster de 5-oxo-etil-2-
pirrolidinocarboxilico e acido acexamico.

QIANG et al (2008) efetuaram a anélise do bio-0leo produpiiopirdlise da casca
de arroz na temperatura de 475°C, por cromatoggaBasa com espectrometria de massa, e
obtiveram compostos &cidos, élcoois, cetonas, dddefendis, ésteres de agucares, furanos,
guaiacois além de compostos multifuncionais.

O bio-6leo produzido por liguefacdo apresenta astumolecular variada de acordo
com a desintegracdo na composicao lignocelusésidddiomassa. Compostos fenolicos
geralmente sédo derivados da degradacao da ligamnlagra eles também possam resultar da
celulose por meio de hidrolise de acucares, segieddesidratacdo (KRUSE, A.; GAWLIK,
2003). Os ésteres, alcoois, cetonas e aldeidospsd@velmente formados a partir da
decomposicao da fracéo de celulose e de hemiceldlbbbiomassa.

A torta de girassol utilizada neste trabalho aprese composicdo de celulose,
hemicelulose e de liginina de 53,47; 21,59 e 24,2&8%pectivamente; dessa maneira ja era
esperado uma maior composicdo quimica, presentsordleo, de ésteres etilicos além da
contribuicdo do solvente etanol utilizado no precexomo doador de hidrogénio e
esterificador dos acidos. CHENG®t al. (2010) observaram, através da analise por
cromatografia gasosa com espectometria de mass@¢MsS, um bio-6leo rico em 2-metoxi-
4-(2-propenil)-fenol (21,01%), 2-metoxi-fenol (6989, outros compostos fendlicos (16,5%) e
seus derivados, benzendide e composto aromati@éo),7 alcool (10,9%), e éster (7,4%)
decorrentes da liquefacédo utilizando etanol conheste.

Para uma melhor compreensédo dos dados e tambénprpanaver a classificacdo e
distribuicdo dos compostos identificados, foi cargio um grafico (usando softwareExcel
TM) relacionando a classe quimica de acordo coaxa tle aquecimento e temperatura. A
Figura 4.9 apresenta o total de compostos ideatifis por suas respectivas classes quimicas
nas temperaturas de 350, 450 e 550°C e na taxais°C.
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Figura 4.9: Total de compostos identificados passt quimica nas temperaturas de 350, 450 e 5508Gaga
de aquecimento de 5°C.rin

A partir dos resultados apresentados na Figuravdriicou-se que para a taxa de
aquecimento de 5°C.mirmenores temperaturas (350°C) promoveram uma maioratao
de compostos ésteres e em temperatura mais elefgd®€) houve uma maior formacao de
hidrocarbonetos. Uma menor concentracdo de ésterdsb0 °C do que em 350 °C, pode ser
em virtude da degradacao destes pela alta tempedgurabalho. Como explica ANISTECU
et al. (2008), a faixa de temperatura de degradacédeésteses inicia-se por volta de 350 °C.

Os principais compostos acidos identificados foratido hexanoico, acido
hexenoico, acido linoléico e &cido oléico. Esseislolcsdo provenientes da presenca de
triglicerideos na amostra. A formacdo de acidosxagaem bio-6leos de liquefaccdo
hidrotérmica foi reportado em estudo anteriores IT@UN et al, 2003; KARAGOZet al,
2004; LIUet al, 2006; GARROTEet al, 2007; VALDEZet al, 2011).

As fracbes de fenois presentes no bio-0leo, confaimservado na Figura 4.9,
ocorreram na temperatura de 450°C. ANASTASAKI&L (2011) obtiveram comportamento
semelhante na analise dos compostos presentes or@lebi produzido por liquefacéo
hidrotérmica de macro-algas.

CHUMPOO e PRASASSARAKICH (2010) avaliaram a compasi quimica, por
GC/MS, do bio-6leo resultante da liquefacdo do baghe cana utilizando etanol 100% (v/v)
na pressdo de 4.93Mpa na temperatura de 330°C ieerat compostos fendlicos

(majoritarios) seguido por ésteres, cetonas e cetap@romaticos em menores niveis.
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A concentragdo de guaiacol e seus derivados dimimu& medida que a temperatura
aumentou de 350 a 450°C. Comportamento semelhantebtervado para o bio-6leo
produzido a partir outros materiais lignocelulosigmr DEMIRBAS (2007) e BERTER&
al. (2011). Isto porque, conforme a temperatura aten@&@s compostos sao convertidos para
fendis, cresodis e catecois em virtude de quebr@asidarias e terciarias.

A Figura 4.10 apresenta o total de compostos ifileadios por suas respectivas classes
quimicas nas temperaturas de 350, 450 e 550°Gaxa&0°C.mif.
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Figura 4.10: Total de compostos identificados passe quimica nas temperaturas de 350, 450 e B508CGaxa
de aquecimento de 30°C.nlin

Através da andlise da Figura 4.10 pode-se verifigs, na taxa de 30°C.rina
concentracao relativa de compostos fenolicos,ctaiso o cresol, dimetil fenol, dietil fenol e
etil fenol (apresentados na Tabela 4.6) foi supesio temperaturas intermediarias (450°C).
KRUSE et al (2003) relataram que a quantidade de compostadides aumenta com o
aumento da temperatura. Os resultados deste toabsi&o de acordo com 0s reportados por
KRUSE-et al (2003).

A presenca de fenois ocorreu na temperatura deC4p@fa o bio-Oleo resultante da
termoliquefacdo da torta de girassol na taxa d€.&fifi’. Acredita-se que estes compostos
derivam da decomposicdo dos carboidratos, celuleseompostos nitrogenados da
decomposicao das proteinas (ANASTASAKISal, 2011).

A classe de maior concentracdo de compostos naetampa de 500°C foi
identificada como ésteres. Como foi comprovadaspédstes de ATG, essa temperatura é
capaz de quebrar de forma efetiva o material lighbasico.
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Os compostos acidos foram identificados em baixeeutracdo nos experimentos na
temperatura de 450°C, e ndo foram identificadosteraperaturas de 350 e 550°C. Uma das
propostas do trabalho era a producdo de um bioe@sopouca concentracdo de acidos, uma
vez que, a utilizacdo de etanol como solvente ehalpromoveria a esterificacdo destes.

A concentragdo de ésteres na temperatura de 36(°Q80 identificacdo de acidos a
essa temperatura, pode ser explicada pela estgéficdo 6leo residual contido na torta de
girassol promovida pelo etanol.

A medida que a biomassa fica sob efeito da tempexaas ligagdes quimicas de seus
constituintes vao sendo quebradas dando origemvasncompostos de cadeias menores,
podendo se transformar em compostos de classequdiferente. E ainda, sofrer influéncia
do solvente utilizado no processo, no qual, o noymposto pode ser estabilizado, evitando
repolimerizac&o, ou no caso dos acidos esterificado

Efetuando uma comparacaos das Figuras 4.9 e Hb8s#vel notar de uma maneira
geral que a taxa de 5°C.rlifavoreceu & formacdo de um maior nimero de claggesicas
(8) quando comparada com a taxa de 30°C'ni@); sendo a temperatura de 450°C a que
promoveu a existéncia de um maior nimero de coropoEsse fato € justificado em virtude
de que, a essa temperatura, ja tenha degradadol@sees hemicelulose e com a lignina em
processo de degradagéo.

Os compostos majoritarios presentes nas amostragpodedeo foram os ésteres e 0s
hidrocarbonetos. Em menores taxas de aquecimeoto,é& o caso da taxa de 5°C.thin
houve uma maior formacdo de ésteres na temperd®ird50°C, entretanto na taxa de
30°C.min' a maior formac&o desse composto ocaeralb50°C. Situacdo oposta ocorreu com
a formacéo de hidrocarbonetos.

Como pode ser notado a partir das Figuras 4.9 @ 4.Dperfil quimico do bio-6leo
formado é definido pela faixa de temperatura deatren. A variacdo na taxa de aquecimento
exerceu pouca influéncia no mesmo, estando de @coomin DEMIRBAS (2007) e
BERTEROet al (2011). Além disso, GELLERSTEDadt al (2008) esclarece que 0 uso de
diferentes tipos de solventes tem um importantioefia formacdo dos compostos presentes
no bio-6leo. Sendo assim, 0 uso do etanol comaestvtambém determinou a composi¢ao
quimica do bio-6leo da torta de girassol.

Em virtude da faixa de temperatura investigada cama partir de 350°C n&o houve a
presenca de acucares uma vez que a celulose € limreqmode glucose, e sua degradacao
forma majoritariamente acucares numa faixa de testyra entre 250-340°C sendo que a
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técnica de andlise para estes compostos € a cmgnai@oliquida. A formacdo de novos
compostos a partir deste requer uma faixa de teanparsuperior a 400°C (ZHANE& al,
2010).
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CONCLUSOES

Nesse estudo inicialmente efetuou-se uma caraag@izfisico-quimica das sementes
de girassol e em seguida, foi avaliado o rendimdatdleo extraido a alta pressdo em relacao
as condi¢des operacionais aplicadas e com a eatcagd/encional poBoxhlet Os produtos
resultantes do processo de extracao (6leo e fora) submetidos a analises fisico-quimicas.
Na sequéncia, utilizou-se, como matéria prima,ri teesultante do processo de extracao a
alta pressdo no processo de termoliquefacdo uwitlzap etanol como solvente em estado
supercritico para a producdo de bio-6leo. Os poxdrgsultantes da termoliquefacdo foram
avaliados em termos de rendimento, de acordo cocoradicdes operacionais aplicadas, e o
perfil quimico do bio-6leo resultante foi analizado

A partir das analises dos resultados obtidos deagit do Oleo das sementes de
girassol em alta pressédo e da termoliquefacdo da we girassol utilizando etanol
supercritico é possivel concluir que:

- A unidade experimental de extracdo com solvenissssurizados apresenta
confiabilidade devido a excelente reprodutibilidade condigcbes experimentais de extracao
replicadas;

- Em todas as condicfes operacionais empregadpsonesso de extracao o solvente
propano proporcionou maiores rendimentos em volden@eo produzido sendo que a melhor
condicdo de operacao apresentada foi na temper&@f@ e pressdao de 150bar com
rendimento de 43,14%.

- Com o solvente n-hexano obteve-se o melhor restion(44,14%), mas ressalta-se
que o tempo de extracdo foi bem superior ao ufitizana extracdo com solventes
pressurizados;

- Quando comparados com o etanol, na faixa de t&typa investigada, o acetato de
etila e acetato de metila apresentaram melhor mesrdo em Oleo extraido devido a alta
solubilidade do 6leo nestes solventes, obtenders@imentos bastante similares para ambos
0s solventes;

- A taxa de extracdo de Oleo das sementes de @ifassnais lenta quanto etanol foi
utilizado como solvente em comparacdo com o acekatetila e de metila devido a maior

polaridade do etanol quando comparado com os asgtat
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- Dentro da faixa de temperatura investigada, goetla mesma sobre o rendimento
em 6leo extraido foi praticamente desprezivel qadodam empregados acetato de etila e
acetato de metila. Estes dois solventes fornecezadimento em 6éleo semelhante ao propano
puro;

- Para o etanol o aumento da temperatura levoureersos bastante expressivos no
rendimento da extracdo, aumentando em mais de 70&ndimento em o6leo quando a
temperatura foi elevada de 20 para 60°C;

- O processo de extracdo utilizando etanol, acetfatoetila e acetato de metila
pressurizados sdo economicamente viaveis quandpatados com a utilizagdo do n-hexano
em extra¢cdes convencionais, permitindo uma boagé&mdo 6leo da amostra;

- O perfil quimico do 6leo produzido no processoed&racédo nao sofreu alteracdes
decorrentes das condi¢Ges operacionais aplicada®eesso;

- A unidade experimental de termoliquefagdo commatasupercritico apresenta
confiabilidade devido a excelente reprodutibilidads condi¢cdes experimentais replicadas;

- No processo de termoliquefacdo, a faixa de teatpex investigada e a taxa de
aquecimento influenciaram no rendimento dos praduéesultantes da termoliquefacdo da
torta de girassol;

- A condicdo experimental que apresentou o mellrdimento em bio-6leo
produzido no processo de termoliquefacdo (74,7%f)ddemperatura de 550°C e na taxa de
5°C.min’, sendo esta condic&o & que apresentou menor redi® gas 6,4%.

- Os compostos acidos foram identificados em beowentracdo nos experimentos
na temperatura de 450°C, e ndo foram identificadsgsemperaturas de 350 e 550°C.

- O perfil quimico do bio-6leo produzido no proaeske termoliquefacdo apresentou
diversas classes de compostos como acidos, égjaeacois e hidrocarbonetos (em maiores
proporcdes) e alcoois, fendis, mistas e siringeim (nenores proporcdes) prevalecendo 0s

ésteres e o0s hidrocarbonetos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo apresentadas algumas sugestbes paracatdinuidade ao

desenvolvimento de novos trabalhos, tais como:

- Efetuar modelagem matematica das curvas cinélicageo extraido com solventes
pressurizados puros como o propano, etanol, asetatem misturas destes em diferentes
proporgoes;

- Efetuar uma analise comparativa utilizando difege solventes (etanol, agua e
acetona) como doadores de hidrogénio no processermeliquefacdo sobre o rendimento
em bio-6leo extraido;

- Efetuar a termoliqguefacdo de outros residuos gtairadistria do girassol para
producédo de bio-0leo;

- Efetuar a andlise fisico-quimica do carvao e &@®o rgsultante da termoliquefacdo da
torta de girassol;

- Variar a presséao de trabalho para avaliar o pddeolvatacéo do etanol;

- Utilizar catalizadores para avaliar o rendimeano bio-6leo produzido;

- Estudar o efeito de outras variaveis (vazao veélica, altura e diametro do reator),
no processo de termoliquefacao.

- Efetuar modelagem matematica das curvas de remdinobtidas por processo de
termoliquefacdo em diferentes condigGes operagonai

- Efetuar a analise do bio-6leo produzido por tdipefacdo através de outras
técnicas analiticas de caracterizacdo como exemptogromatografia gasosa bidimensional
(GC x GC).
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