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RESUMO

Devido ao aumento na producao de residuos agroindustriais no estado do Rio Grande do Sul, surge a
necessidade de tecnologias que sejam utilizadas para o processamento dessas biomassas. Algumas dessas
biomassas podem ser aproveitadas através da extracao de compostos de interesse e hidrdlise para
obtencdo de aglcares fermentesciveis. Tecnologias vem sendo empregadas, mas essas necessitam de
equipamentos distintos para cumprir com tais objetivos. Desta forma o objetivo deste trabalho foi avaliar a
capacidade de se obter 6leo de Canola (Brassica napus L.) e agucares fermentesciveis da casca de arroz
utilizando a mesma unidade de extragdo/hidrélise, mostrando a versatilidade do sistema projetado. A
unidade multripropdsito consegue trabalhar individualmente com agua no estado subcritico e também com
diéxido de carbono na forma supercritica através do adequado projeto das tubulagdes, valvulas e bombas.
Para demonstrar a versatilidade dessa unidade foram determinados os perfis cinéticos de hidrdlise e o
rendimento em agucares fermentesciveis para a razao de solvente/sdlido (7,5 e 15) e temperatura de
processo (180, 220 e 260 °C) para a casca de arroz. Ainda foi realizado um ensaio de extracédo do 6leo de
Canola com CO2 supercritico em na Temperatura de 40°C e na pressdo de 350 Bar.
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ABSTRACT

Due to the increase in agroindustrial waste production in the state of Rio Grande do Sul, there is a need for
technologies that are used to process these biomass. Some of these biomass can be harnessed by
extracting compounds of interest and hydrolysis to obtain fermentable sugars. Technologies have been
employed, but these need different equipment to meet these objectives. In this way the objective of this
work was to evaluate the capacity of obtaining Canola (Brassica napus L.) oil and fermentable sugars from
the rice husk using the same extraction / hydrolysis unit, showing the versatility of the designed system.
The multi-purpose unit can work individually with water in the subcritical state and also with supercritical
carbon dioxide through the proper design of pipes, valves and pumps. To demonstrate the versatility of this
unit, the kinetic hydrolysis profiles and fermentable sugars yield for solvent / solid ratio (7.5 and 15) and
process temperature (180, 220 and 260 ° C) for the rice husk. Still one assay of Canola oil extraction with
supercritical CO2 at 40°C and pressure of 350 Bar was performed. (180, 220 and 260 ° C) and Pressure
(wingasasas) were carried out.
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1 INTRODUCAO

As tendéncias atuais sinalizam no sentido do uso cada vez maior e mais completo de
fontes vegetais disponiveis na natureza, seja para o fornecimento de alimentos, para a obtengao
de bioprodutos, para a produgdo de materiais ou para a geragdo de energia.

O grande desafio da civilizagdo moderna ¢ se tornar uma sociedade mais sustentavel,
baseada no uso racional dos recursos naturais. Nesse contexto, surgiu o conceito de
biorrefinaria, que prevé a conversdo da biomassa em biocombustiveis, biomateriais,
bioquimicos e bioenergia com baixo desperdicio e minimas emissdes (JONG et al., 2012).

No que diz respeito a producdo de biomassas, o Brasil ¢ considerado uma referéncia
mundial pela sua avangada tecnologia agricola e florestal, vasta disponibilidade de terra aravel
e condi¢des edafoclimaticas favordveis em comparagdo com outras partes do mundo. Nesse
cenario, o estado do Rio Grande do Sul (RS) ¢ considerado um grande centro para o
desenvolvimento, aperfeicoamento e implementacdo de tecnologias que visem converter a
biomassa lignoceluldsica em produtos através da biorrefinaria (CONAB, 2016).

Nessa expectativa algumas tecnologias vém sido estudadas e implementadas para
obtencdo de produtos de interesse dessas biomassas através do aproveitamento dos residuos
provenientes de diversas safras como as do arroz, milho, trigo, aveia, canola e demais culturas
(FARIAS et al., 2016).

Portanto, alternativas precisam ser propostas para aumentar a valorizacdo dessas
biomassas e tornar sua utilizacdo sustentavel. Uma das alternativas ¢ integrar tecnologias de
processamento para possibilitar a obtencao de biocombustiveis a partir da hidrolise da celulose
e da hemicelulose, e ainda extracdo de dleo para as industrias de alimentos e farmacéuticas.
Com isso, este trabalho expde uma revisao da literatura acerca da tecnologia de hidrodlise
subcritica implementada para obten¢do de agtcares fermentesciveis para posterior produgdo de
etanol e ainda da tecnologia de extragdo supercritica utilizada para a obten¢do de dleo da
biomassa. A partir dessa revisao, aparece como objetivo a avaliagdo do uso da unidade
multiproposito para hidrolise subcritica da casca de arroz e a extragdo supercritica do 6leo de
canola. Com relagdo a hidrolise a principal resposta a ser estudada ¢ o rendimento de actcares
redutores e a composi¢ao de agucares fermentesciveis do hidrolisado. Para a extragdo com CO»
supercritica do 6leo de canola a principal resposta a ser avaliada ¢ o rendimento massico de
6leo e o tempo de extracao.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Um dos fatores-chave na producgdo de biocombustiveis e produtos de valor agregado de
biomassas, tanto do cultivo como também de residuos agroindustriais ¢ a sele¢ao da tecnologia
apropriada para o processamento da biomassa lignoceluldsica. No entanto, existem varias
caracteristicas necessarias para o processamento da biomassa a serem consideradas
industrialmente. Em geral, a tecnologia de processamento deve ser conduzida com degradacao
minima e com recuperagao maxima de componentes. Além disso, deve ter uma baixa demanda
de energia ou ser realizada de forma que a energia possa ser reutilizada em outra etapa do
processo (SINGH et al., 2016).

Estudos publicados pela literatura que tratam de tecnologias para o processamento de
diferentes residuos agroindustriais sdo descritos em termos de mecanismos envolvidos e
vantagens/desvantagens. As tecnologias sdo implementadas através de rotas biologicas,
quimicas e termoquimicas e através de possiveis combinagdes delas. Esforcos e investimentos
para produzir biocombustiveis e produtos de valor agregado a partir da biomassa estdo
crescendo rapidamente. Ao analisar o cendrio agroindustrial neste campo, as perspectivas



recentes e as tendéncias proximas ao futuro, é possivel ganhar mais conhecimento sobre as
principais tecnologias de processamento (JONG et al., 2012).

Considerando as tecnologias de processamento para obter energia, combustiveis,
produtos de valor agregado e outros derivados de diferentes biomassas, ¢ possivel destacar a
extragdo e hidrolise (vias quimicas), pir6lise, combustdo, gaseificacdo e processamento com
agua no estado subcritico (caminhos termoquimicos), € enzimatica e microbiologia (vias
bioldgicas) (MENON e RAO, 2012). Assim uma descricdo da tecnologia de extracdo
supercritica e de hidrolise subcritica ¢ realizada nas secdes da sequéncia.

2.1 Processos de extracao supercritica

Diversos processos extrativos sdo realizados para a obtencao de 6leo de diferentes
matrizes vegetais. H4, no entanto, diversas pesquisas buscando maneiras alternativas aos
processos convencionais. Outro fator importante a ser apontado com relacdo a extragdo ¢ a
otimizagdo desses métodos e busca por novas alternativas tendo como objetivo o aumento da
viabilidade técnica e econdmica (ZABOT et al., 2018).

O o6leo de diferentes matrizes vegetais ¢ extraido por diversos processos, sendo a
extracdo com solvente organico e a prensagem mecanica os mais utilizados pela industria. A
extracdo por solvente tem varios inconvenientes, como custo de capital e equipamentos de altas
despesas operacionais, além da producao de solventes residuais (PETROVIC et al., 2004).
Processos mais eficientes € com menor impacto ambiental vem sendo estudados como os
utilizados por Abaide et al. (2017), Soares et al. (2016) e Sallet et al. (2017) que utilizaram
extragdo supercritica utilizando didéxido de carbono (ESC-CO») para obter 6leo da polpa de
abacate, do farelo de arroz e de micro-organismos, respectivamente.

A ESC-CO; ¢ considerada ideal para extracdo de 6leos e alternativa ambientalmente
segura quando comparada aos métodos tradicionais, sendo ainda vantajosa, pois hd o aumento
da seletividade e da automaticidade, tendo como resultados extratos livres de solventes
residuais (WANG et al., 2008; ISMAIL, et al., 2010; ROSEIRO, et al., 2013). O CO; ¢é o
solvente mais utilizado na ESC, pois permite ser operado em condi¢des supercriticas a pressoes
relativamente baixas e temperaturas proximas a ambiente (Tc = 31,1°C; Pc = 73,8 bar). Além
disso, o CO» ¢ reconhecido como seguro (MANTELL et al., 2013), ¢ inerte, ndo toxico e nao
inflamavel, e estd facilmente disponivel com elevada pureza e baixo custo (POULIOT, et al.,
2014; BRUNNER, 2005).

Atualmente, a extragdo com fluido supercritico tem sido industrialmente utilizada na
obtenc¢do de diferentes produtos como, por exemplo, na obtengao de extratos de plantas para
fins cosméticos, pela empresa Agrisana na Itdlia, na extragdo de 6leos essenciais de plantas,
pela empresa The Herbarie nos Estados Unidos, € na produgdo de tabaco sem nicotina, pela
empresa Philip Morris nos Estados Unidos (MANTELL et al., 2013).

A solubilidade de extratos no fluido supercritico ¢ func¢ao da densidade do solvente e da
pressdo de vapor do soluto, que estd relacionada ao poder de solvatagdo. Para pressoes
supercriticas mais baixas, proximas ao ponto critico, a solubilidade dos compostos diminui com
o aumento da temperatura, uma vez que a densidade do fluido diminui. No entanto, em pressdes
mais elevadas a mudanca da densidade com a temperatura ¢ mais moderada, sendo a pressao
de vapor do soluto o fator dominante. Assim, o aumento da temperatura aumenta a pressao de
vapor do soluto, resultando no aumento da solubilidade dos compostos (BRUNNER, 2005).

Em comparacdo com os solventes liquidos, utilizados no processo de extragdo
convencional, o fluido supercritico apresenta baixa viscosidade, difundindo-se facilmente na
matriz so6lida, e baixa tensdo superficial, permitindo penetragao rapida do solvente no sélido e,
consequentemente, aumentando a eficiéncia da extragao (POULIOT et al., 2014).



2.2 Hidrolise com &gua subcritica

As tecnologias hidrotérmicas sdo consideradas ambientalmente corretas porque utilizam
agua para conversao de biomassa em insumos de interesse industrial, reduzindo a utilizacao de
solventes organicos (XU et al., 2015). Agua com condigdes proximas do seu ponto critico
(Tc = 374°C e P, = 22 MPa) ¢ um solvente alternativo para hidrolise da biomassa. Nas
condi¢des de alta pressdo e alta temperatura, ha maior facilidade de penetracdo da 4gua na
estrutura complexa de matrizes lignocelulosicas devido a sua baixa viscosidade e alta
difusividade. Ainda, ha o aumento da constante de dissociagdo, tornando a d4gua um acido ou
uma base forte, agindo como reagente, solvente e catalisador (COCERO et al., 2018;
MORESCHI et al., 2004).

Na hidrélise com agua subcritica, os compostos da biomassa passam por reagdes tendo
como produtos moléculas soltiveis em agua, como glicose, frutose, galactose, manose, xilose e
arabinose (PRADO, FOSTER-CARNEIRO et al., 2014). Durante este processo, 0o oxigénio
presente na biomassa ¢ removido por desidratacao sob a forma de dgua e pela descarboxilagio
sob a forma de didxido de carbono (REDDY ef al., 2014). O processo de hidrolise subcritica
ocorre de forma rapida, alcanca temperaturas elevadas (150 — 374°C) em pequeno intervalo de
tempo, apresenta menor risco de corrosao (exceto para biomassas que tenham muitos minerais)
e minima geracdo de residuos, ndo utiliza solventes toxicos e ndo requer desintoxicagdo e
neutralizacao apos o tratamento (ZHU et al., 2016). A agua ¢ definida em estado subcritico
quando se encontra na faixa de 100 a 374°C e com pressdes acima da pressdo de vapor
(MATSUMURA et al., 2005).

Conforme mencionado, tendo o conhecimento da composi¢ao do residuo agroindustrial
a ser hidrolisado, € possivel controlar o processo com intuito de se obter os produtos desejados.
Assim, alguns trabalhos foram reportados com o foco de se obter produtos de maior valor
agregado através do processo de hidrolise com agua subcritica. A hidrolise de dgua subcritica
foi utilizada no trabalho de Prado et al. (2014), onde os autores avaliaram a obtengao de AR,
com relacdo ao rendimento e cinética do processo, utilizando como biomassa a casca de coco,
residuo proveniente da industria de alimentos. O processo foi conduzido a 208°C e 257°C por
30 min, com vazado de dgua de 33 mL/min sob 20 MPa. O rendimento de AR maximo foi de
11,7% (em base massica).

Outro trabalho que utilizou da hidrdlise com 4gua subcritica para obtencdo de AR foi o
realizado por Lin et al. (2015). Na pesquisa referenciada, foi utilizada dgua subcritica em reator
batelada para hidrolisar a palha de arroz, tendo como melhor resultado (nas condigdes 6timas,
280°C e 20 MPa) rendimento de 34,6% (g de AR/100 g de palha). A hidrélise com agua
subcritica também foi utilizada para obtenc¢do de actcares fermentesciveis da casca de arroz em
sistema batelada. O procedimento experimental foi realizado através da hidrélise a 10 MPa em
duas etapas distintas: uma primeira hidrolise com temperatura de 230°C e uma segunda etapa
a temperatura de 270°C. O tempo de reacao para a primeira etapa foi de 15 minutos e para a
segunda etapa foi de 30 minutos (PHAIBOONSILPA et al., 2013).

2.3 Casca de arroz e Canola como fonte de produtos de valor agregado

A produgdo de arroz (Oryza sativa L.) € uma das atividades agricolas mais importantes
em todo o mundo, com uma produgao anual estimada em cerca de 480 milhdes de toneladas,
sendo a terceira “commodity” agricola mais produzida do mundo, atrds apenas de cana-de-
acucar e milho (USDA, 2015). Em um contexto global, o Brasil ¢ o maior produtor de arroz
fora do continente asiatico. Na safra de 2015 e 2016 no Brasil a drea plantada com arroz era de
aproximadamente 2 milhdes de hectares, e a producao foi de cerca de 12 milhdes de toneladas.
Embora a produgdo esteja distribuida por todo o pais, a maioria estd concentrada na regiao
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centro-sul e, para esta regido, estima-se que sejam colhidas cerca de 10 milhdes de toneladas
(CONAB, 2016).

De acordo com Zalengera et al. (2014), quantidades significativas de casca de arroz sdo
produzidas anualmente em fazendas e industrias de transformacdo do arroz, mas sao
economicamente subutilizadas. As cascas de arroz que sobram no local de cultivo e nas
unidades de processamento de arroz, respectivamente, passam por um processo gradual de
biodegradag¢do que libera metano (CH4). Sendo que as emissdes de CHs da cultura do arroz
contribuem para 69% para o potencial de aquecimento global (BRODT et al., 2014).

No cultivo e no processamento do arroz ¢ gerado enorme volume de materiais
lignocelulosicos como co-produtos. Parte das cascas sdo usadas pelas proprias familias para
cozinhar e aquecer agua, e em grandes quantidades sdo queimadas caldeiras para geragdo de
energia (SHAFIE et al., 2013).

A casca de arroz ¢ um material lignoceluldsico composto principalmente de celulose,
hemicelulose e lignina sendo que a composi¢ao quimica da casca de arroz depende da variedade
do grao e da época. As fibras de celulose da casca de arroz sdo incorporadas numa matriz de
outros biopolimeros estruturais, principalmente hemicelulose e lignina. A cristalinidade da
celulose, a superficie inacessivel, devido a prote¢do pela lignina, e o carater heterogéneo das
particulas de biomassa contribuem para a recalcitrancia deste tipo de biomassa (ZABED et al.,
2016).

Uma alternativa para as cascas de arroz que sao queimados em campos abertos ¢ usa-
los como briquetes compactos de biomassa para geragdo de energia. O carbono residual contido
nas cinzas das cascas de arroz pode ser utilizado e o volume de cinzas gerado no processamento
do arroz pode ser reduzido (YANK et al., 2016).

Desde o final de 1960, pesquisas t€m sido realizadas sobre a utilizacao de cinza de casca
de arroz em concreto de cimento como um substituto parcial ao cimento Portland comum e / ou
agregados finos (PODE, 2016).

Aliado ao crescente problema na produgdo de biomassa residual da manufatura de arroz
juntamente com a necessidade de produgdo de energias renovaveis ¢ possivel buscar como
alternativa o uso da casca de arroz para produgdo de agucares fermentesciveis e posterior
produgdo de etanol (CASTRO et al., 2016).

Ja quando se avalia o potencial uso da canola para obtengdo de 6leo ¢ importante
compreender o quanto ela representa na produ¢do mundial. A canola (Brassica napus L.) ocupa
o terceiro lugar entre as oleaginosas mais produzidas no mundo, sendo destinada para produgao
de grdos, 6leo e farelo para a ragao. Outra caracteristica relevante € o seu emprego como espécie
promotora da quebra de ciclos de pragas e doencas que atacam outras culturas, como soja, trigo
e milho. A espécie apresenta produtividade média de 1600 kg/ha e teor de dleo de 38%
(CONAB, 2016).

A canola possui importancia na alimentagdo humana, por ser alimento funcional, rica
em acidos graxos 6mega 3 e 6, indicados por médicos e nutricionistas. A espécie, devido ao seu
0leo traz diversos beneficios para a saide humana, auxiliando no metabolismo do corpo,
protege a pele, prevencdo de cancer e diabetes, considerando por especialistas um 6leo nobre
(FDA, 2008).

A cultura de canola, segundo CONAB. (2017), apresentou estimativa preliminar de
manuten¢do da mesma area da safra passada, ou seja, 47,5 mil hectares nos dois estados
produtores de canola. Na participagdo dos estados produtores na safra 2017, com destaque para
o Rio Grande do Sul, com participagdo de 87,1% e 86,7% na producdo e area plantada,
respectivamente. Em seguida vem o Paranad com participagdo na producao de 12,9% e 13,3%
de area plantada no pais.



2.4 Consideracdes acerca do carater inédito desta proposta

E importante destacar que a partir do que foi exposto muitas pesquisas sio realizadas
para obtencao de maior valor agregado para produtos obtidos de matrizes vegetais e biomassas
residuais que restam do processamento agroindustrial. Quando se avaliou a extracdo de 6leo e
a hidrélise da biomassa para obten¢do de agucares fermentesciveis e bioprodutos foi possivel
notar que essas pesquisas utilizam equipamentos independentes que possuem caracteristicas de
projetos especificas. Assim o presente trabalho buscou a partir do uso da unidade multipropdsito
projetada no laboratdério de Engenharia de Processos Agroindustriais (LAPE), mostrar que ¢
possivel a partir de uma unidade adequadamente projetada realizar ensaios para pesquisa tanto
para estudos de extracdo supercritica quanto para estudos de hidrolise subcritica. A casca de
arroz e a canola foram selecionadas devido a grande producao dessas biomassas no Rio Grande
do Sul.

3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1 Obtencao e preparo de amostra para a casca de arroz e a canola

As amostras de casca de arroz foram provenientes de industrias e de lavouras da regido
de Santa Maria, Rio Grande do Sul, da safra de 2016/2017. As biomassas foram secas em estufa
por 24 h em 60°C. Apos, foram moidas em moinhos de facas tipo Willey (SL 30, Solab,
Sorocaba, Brasil), com grade de separacdo granulométrica de 20 mesh, disponivel no
Laboratorio de Engenharia de Processos Agroindustriais (LAPE). As amostras foram
congeladas, mantendo a temperatura abaixo de -5°C para evitar a degradacdo das mesmas.
Todos os ensaios experimentais foram realizados com matéria-prima da mesma safra, para
evitar o uso de diferentes lotes devido a diferentes condigdes de cultura.

Ja as amostras de Canola foram obtidas da estagdo agrondmica da UERGS, em
Cachoeira do Sul. Antes da extra¢do as amostras foram maceradas com pistilo e gral.

3.2 Unidade multipropdsito para extragdo supercritica e hidrdlise subcritica

A unidade multipropdsito para hidrolise subcritica e extragdo com COz supercritico €
mostrada na Figura 1. O equipamento pode operar com temperaturas na faixa entre 50 e 400°C
e pressdes na faixa de 10 a 50 MPa (restrigdes dadas pelo didmetro das tubulagdes e
entupimento). O sistema ¢ composto por uma bomba de alta pressao (PU4087, Jasco, Japao)
para o bombeamento de 4gua, um banho termostatico (SL-152, Solab, Piracicaba) com faixa de
temperatura de -10 a 120°C, para o pré-aquecimento da agua, uma valvula de impedimento de
retorno de fluxo, reatores de ago inoxidavel 316L e Inconel com volumes de 20 a 500 mL
(Figura 1; para este estudo foi usado o de 50 mL), uma jaqueta de material ceramico equipada
com termopar para medi¢do da temperatura em seu interior e com resisténcia elétrica (1500 W)
para o aquecimento do reator, tubulagdes de aco inox 316L de % in e uma valvula reguladora
de pressdo micrométrica (3125GY, Hoke, USA). O equipamento também possui um painel de
controle de temperatura para o controle das medigdes dos termopares, e trés medidores de
pressdo (manometros) localizados na saida da bomba, na entrada do reator e na saida do reator.

A maneira como serd utilizado o sistema para que seja possivel realizar a extragao ¢ em
determinados momentos a hidrolise com dgua subcritica ¢ descrita e pode ser melhor
visualizada através do esquema do aparato experimental exposto na Figura 2.



Figura 1. Unidade projetada com equipamentos e materiais para realizacdo de hidrolise
subcritica e extragdo supercritica.

A unidade multipropdsito de extracdo e hidrélise (esta em fase de montagem) tem a
configuragdo mostrada na Fig. 2. As linhas em verde representam as correntes de CO,. As linhas
em azul representam a circulagdo de dgua. As linhas em amarelo representam as correntes de
CO» + extrato e as linhas em vermelho representam as correntes do meio hidrolisado aquoso.
Esta unidade ¢ chamada de unidade multiproposito porque tem a funcionalidade de realizar a
extracao de 6leo de matrizes vegetais a partir da tecnologia supercritica e a hidrolise subcritica
de diferentes biomassas lignocelulésicas.

Para a realizacdo da hidrdlise com 4gua subcritica as amostras de casca de arroz com
massas conhecidas para cada ensaio (30 g de casca) foram introduzidas (individualmente, para
cada corrida) no interior do reator de hidrolise. O processo se iniciou com o bombeamento da
dgua com vazao constante de 10 mL/min para o reator de hidrélise, sendo que a valvula
micrométrica e a valvula de bloqueio estavam abertas no primeiro momento. Uma vez que o
sistema foi preenchido com agua (tubulagdes e o reator), a bomba foi desligada e fechou-se a
valvula micrométrica. Entdo foi ligado o sistema de aquecimento da jaqueta térmica com o
intuito de aumentar a temperatura e, consequentemente, a pressao até o valor de 25 MPa
(totalmente pressurizado). O tempo inicial de bombeamento da dgua no reator foi de
aproximadamente 5 minutos para cada ensaio.

Apos se ter alcancado a pressdo, a temperatura de trabalho (teste inicial foi de 260°C)
foi fixada no controlador. Enquanto a temperatura aumentava até chegar o valor fixado, a
valvula micrométrica foi ajustada para manter a pressao no valor de 25 MPa. Quando alcancada
a temperatura, a valvula micrométrica foi parcialmente aberta e a bomba foi ligada novamente.



Figura 2. Diagrama da unidade multiproposito para a execug¢do de extragdo supercritica e
hidrdlise subcritica; T: temperatura; D: didmetro.
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Para o processo, a vazao foi definida em 15 ¢ 30 mL/min para satisfazer as razdes
massicas agua/solidos para casca de arroz. Na sequéncia, aliquotas da solugdo hidrolisada foram
coletadas em intervalos de tempo de 0,5 minutos (primeiros 2 minutos) € posteriormente em
intervalos de 1 minuto, até¢ o tempo de 10 minutos. Apds os 10 minutos foi colocado um frasco,
que ficou coletando amostra até o tempo total de 15 minutos (5 minutos de intervalo). Os frascos
foram armazenados sob refrigeracao por 1 h para determinagdo dos agucares redutores. Os
intervalos de tempo de coleta e o tempo maximo de corrida foram estipulados com base em
trabalhos reportados na literatura cientifica (Prado, Foster-Carneiro, et al., 2014; Cardenas-toro
et al., 2014). As variaveis estudadas no processo de hidrolise com 4gua subcritica da casca de
arroz foram a Temperatura (180, 220 ¢ 260°C) e razao agua/solido de 7,5 e 15.

Para a realiza¢@o do ensaio de extracdo foi utilizada uma vazao de 4 g/min de CO, a
Temperatura de 40°C e pressao de 350 bar. A quantidade de canola que foi colocada dentro do
extrator foi de 18 g, mantendo-se assim uma razao solvente/solido de 80. Foram realizadas
coletas nos intervalos de tempo de 180, 210, 240, 300 e 360 minutos para a construgao da
cinética de extragao.

3.3 Determinagdes analiticas
3.3.1 Determinagao do teor de agucar dos hidrolisados

Os hidrolisados obtidos no processo de hidrdlise em 4gua subcritica foram analisados
utilizando o método colorimétrico de Miller. (1959). O reagente DNS foi preparado de acordo
com a metodologia de EMBRAPA (2013). Foram pesadas 10,6 g acido 3,5-dinitrosalicilico,
8,3 g de metabissulfito de sddio e medido o volume de 7,6 mL de fenol. Na sequéncia, esses
reagentes foram colocados em um béquer com 1416 mL de 4dgua destilada.



Na etapa seguinte, uma curva de calibragcdo foi construida. Solugdes com diferentes
concentracoes de glicose, que variaram de 0,1 a 1 g/L, foram preparadas. Uma aliquota de 1 mL
de cada solucdo de glicose foi colocada em tubo de ensaio com 1 mL da solugdo de DNS
previamente preparada. As amostras foram aquecidas em banho com agua a temperatura
proxima de 100°C durante 5 minutos. Apds, as amostras foram colocadas em banho de gelo por
5 minutos. Na sequéncia, foram adicionados 16 mL de solugdo 15,1 g/L de tartarato de sédio e
potassio. Com os tubos de ensaio ja submetidos a reagdo, esses foram submetidos a leitura da
absorbancia em espectrofotometro UV-VIS (UV 2600, Shimadzu, Japao) para se obter a curva
de calibracdo. Assim, as amostras que foram submetidas aos ensaios de hidrolise subcritica
foram quantificadas seguindo a mesma metodologia descrita acima, utilizando a curva de
calibragdo e, quando necessario, foram realizadas dilui¢des das mesmas.

3.3.2 Determinagdo da quantidade de 6leo extraido

Para avaliar o processo de extracdo supercritica do 6leo de Canola foi determinado o
rendimento global de extrato exposto pela Eq.(1)

yp = e 1)

mc
sendo: y, ¢ o rendimento em g de 6leo/100 g de Canola; m. € a massa de dleo extraidaemc e a
massa de canola alimentada no extrator no inicio do procedimento.

Para a determinacao da massa foi realizada a pesagem em balanca analitica do modelo
(Marte, AY-220).

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados na sequéncia referem-se a cinética de hidrolise de acucares
redutores da casca de arroz para os diferentes ensaios € a extracdo do 6leo de canola para a
condicdo avaliada. Os resultados da determinag¢do do rendimento de AR equivalentes em
glicose obtidos da hidrélise subcritica da casca do arroz para as condigdes experimentais a 25
MPa em fungdo do tempo sdo apresentados na Figuras 3.

Figura 3. Perfil cinético de AR nos meios hidrolisados de casca de arroz a 25 MPa nas diferentes
condigdes experimentais.

22 14 180°C /R-15 ®180°C /R-7.5 #220°C /R-15 ©220°C /R-7.5 0260°C /R-15 m260°C / R-7.5

H (111111 I
BRERENEN |

14 | J

12 A

10 4

i $

HEE—

HOm

i
O

v -
M 1
O
I 1
R 1

AR (g/100 g casca de arroz em base seca)

4 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Tempo (min)

* R —17,5, representa a razao agua/soélido de 7,5; R — 15, representa a razao agua/sélido de 15.



Pode se observar a partir da visualizagcdo da Figura 3 que para ambas as condigdes o
rendimento de hidrélise ¢ maximo nos primeiros 4 minutos, sendo que para a condigdo
experimental a temperatura de 220°C e razdo agua/solido de 7,5.

Com relagdo a estudos reportados na literatura, ndo se tem informagao sobre perfis
cinéticos de AR de cascas de arroz em hidrolise subcritica. No entanto, ¢ possivel expor alguns
trabalhos que avaliaram o perfil cinético para AR em outras biomassas. No trabalho realizado
por Prado et al. (2014), foram avaliados os perfis cinéticos dos hidrolisados da semente de uva
desengordurada, fibra de palmeira prensada e casca de coco, sendo ambos submetidos a
hidrélise com &4gua subcritica. Para ambos os perfis cinéticos, os rendimentos em AR
continuaram aumentando em tempos superiores a 15 minutos. Isso demonstra que as taxas de
degradagdo da casca e palha de arroz foram superiores as taxas de degradagdo para a semente
de uva desengordurada, fibra de palmeira prensada e casca de coco, uma vez que a razao entre
as massas ¢ as vazdes foram semelhantes. No trabalho em questdo, Prado et al. (2014)
utilizaram 34 g de biomassa frente avazao de 33 mL/min. Neste trabalho de tese (presente
pesquisa), foram utilizadas 30 g de casca de arroz seca frente a 30 mL/min e 20 g de palha de
arroz seca frente a 20 mL/min.

Ainda avaliando o perfil cinético para hidrélise com agua subcritica, pode-se citar o
trabalho de Mayanga-Torres et al. (2017). Os autores avaliaram a hidrélise de residuo da
industria de café e utilizaram 5 g de biomassa com dgua em vazao de 10 mL/min. Nas pressdes
de 22,5 e 30 MPa, com o aumento da temperatura de 150 para 250°C, a taxa de degradacao da
biomassa para obtencdo de agucares foi menor. Apos 24 minutos de processo, o rendimento se
manteve constante (ndo havendo mais hidrélise a partir desse tempo).

Para melhor visualizagdo do rendimento final para cada condi¢do experimental ¢
apresentado na Tabela 1 os resultados para o rendimento final em agucares redutores.

Tabela 1. Rendimento acumulado de AR apds 15 minutos (final do processo) de hidrolise da
palha e da casca de arroz em regime permanente.

Razao maéssica agua/solidos (R) Temperatura (°C) AR (g/100 g)
7,5 180 0,8+0,1
15 180 0,9+0,1
7,5 220 182+22
15 220 82+0,3
7,5 260 5,7+1,0
15 260 53+0,1

Para a casca de arroz, observa-se que a melhor condi¢do para obtencdo de agucares a
partir da hidrélise subcritica ¢ a mesma obtida para a palha, embora com rendimento de 18,3
+2,3 g/100 g.

E interessante também notar que a temperatura de 180°C os rendimentos em AR sdo
baixos, tanto para a palha quanto para a casca de arroz. Isso também foi verificado por
Abdelmoez et al. (2014), que utilizou dgua subcritica para obter agucares fermentesciveis da
palha de trigo. Segundo os autores, o rendimento em aglicares para a temperatura de 180°C
ficou aproximadamente em 4%. Com o aumento da temperatura para 200°C, o rendimento
aumentou para aproximadamente 16%.

Proximos da temperatura de 220°C os rendimentos sdo mais elevados para outros
trabalhos encontrados na literatura. Lacho-Perez et al. (2017) realizaram a hidr6lise com agua
subcritica da palha de cana-de-acucar e obtiveram rendimento de 32% para acucares utilizando
a temperatura de 200°C e pressao de 10 MPa. J& Prado, et al. (2014), que hidrolisaram o bagago
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de cana-de-agucar com agua no estado subcritico obtiveram maior rendimento de agticares (16
%) utilizando a temperatura de 213 °C e pressao de 20 MPa.
Abaixo segue na Figura 4 a cinética de extragdo para o 6leo de canola.

Figura 4. Perfil cinético de extragdo do dleo de canola extraido a 40°C, 350 bar e com vazao de
4g/min de CO..

~ O~ O~~~
S N A O X

Rendimento (g 6leo/100 g sementes)

S N A O &

0 100 200 300 400
Tempo (min)

A partir do gréfico exposto na Figura 4 é possivel observar que o rendimento de 6leo de
canola fica na ordem de 16,07 % e como pode ser observado pelo grafico que a curva mostra
uma tendéncia ao crescimento, mostrando que possivelmente para maiores tempos de extragdo
o rendimento seria maior.

Tendo em vista que o teor de 6leo em média fica ao redor de 38 % (CONAB, 2016), e
que esse valor pode variar de acordo com a regido de cultivo esse rendimento mostra-se
satisfatorio uma vez que o 6leo extraido a partir da tecnologia com CO; supercritico nao
necessita de etapas posteriores de purificacao.

Esse resultado € superior ao encontrado por BURDO et al. (2017) que avaliou a extragio
do oleo de canola utilizando alcool e hexano como solventes e sistema micro-ondas para
auxiliar no processo de extra¢do. Os autores obtiveram um resultado de 3 e 2,25% utilizando
hexano e alcool, respectivamente como solventes. Ja quando utilizaram o sistema micro-ondas
para auxiliar na extragdo utilizando uma poténcia de 1 MW, obtiveram 6 e 3,75% utilizando
hexano e alcool, respectivamente como solventes.

Isso demonstra que a tecnologia supercritica tem como principal vantagem a obtencdo
de rendimentos maiores € o uso de um solvente mais limpo.

4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo demostram que o projeto adequado de uma unidade
multiproposito para extracdo supercritica e hidrélise subcritica se mostra uma alternativa
interessante quando se pretende viabilizar o processamento de diferentes biomassas.

A partir dos resultados de hidrolise da casca de arroz utilizando agua no estado
subcritico foi possivel expor o potencial desta unidade para a obtencdo de acgucares
fermentesciveis. O rendimento par agtcares redutores (fermentesciveis) foi obtido em intervalo
de tempos pequenos, mostrando a eficiéncia desta tecnologia
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Com relacdo ao perfil cinético de extracdo do 6leo de canola, pode se explicitar que o
a extracdo com CO; supercritico tem capacidade de obter rendimentos satisfatorios quando se
analisa o teor maximo de dleo de canola (em médio 38%). Ainda, comparando com outro
trabalho da literatura foi possivel notar que a tecnologia com CO; supercritico tem maior
potencial para extragdo do 6leo de canola com rendimento de 2,6 vezes maior.
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