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Resumo

O ¢leo de farelo de arroz tem sido considerado como um 6leo superior devido as
suas caracteristicas quimicas, sendo equiparavel aos 6leos de soja, milho e algoddo. O éleo
do farelo de arroz € rico em vitaminas, apresenta baixa incidéncia de ingredientes
responsaveis pelo colesterol e alto teor de tocoferéis (vitamina E) que garantem uma alta
estabilidade, retardando a rancidez e o aparecimento de sabores indesejaveis. Dentre os
diversos meios conhecidos para extragdo do Oleo de sementes oleoginosas, o mais

comumente utilizado é o de extracdo por solvente, sendo o hexano utilizado para este fim.

A desacidificacao de oleos vegetais por extragdo liquido-liquido tem-se mostrado
como rota alternativa na obtencdo de 6leos vegetais com teores aceitaveis de acidos graxos
livres. A razdo para a utilizagdo deste novo processo esta no fato de consumir menor

quantidade de energia, pois € realizado a temperatura ambiente e pressdo atmosférica.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a variagdo das
razdes solvente/0leo durante o processo de extragdo liquido-liquido na desacidifica¢do do
oleo de farelo de arroz, bem como da variagdo da solucdo de solventes utilizados no

mesmo.

Os resultados obtidos no presente trabalho permitiram concluir que a razdo 10:1
solvente etanol/6leo apresentou os melhores resultados na extragdo liquido-liquido, pois
consome menor quantidade de solvente e tempo de processo resultando em um pequeno
percentual de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz, consequentemente em uma
grande quantidade de remogd@o. E que apesar de se utilizar solugdes de solventes (1:1
metanol/etanol e 1:1 isopropilico/etanol) a razao de 10:1 solvente/6leo na desacidificagdo
do dleo de farelo de arroz durante o processo de extracdo liquido-liquido, estes ndo
apresentaram resultados maiores ou mais significativos do que quando se utiliza somente o

etanol como solvente.

Palavras Chaves: extracdo liquido-liquido; desacidificacdo; 6leo de farelo de

aIToZ.
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Abstract

The oil of rice bran has been considered as superior oil which had its chemical
characteristics, being similar to oils of soy, corn and cotton. The oil of the rice bran is rich
in vitamins, presents low incidence of responsible ingredients for the cholesterol and high
level of tocopherols (vitamin E) that they guarantee a high stability, being late the rancidity
and the appearance undesirable of flavors. Amongst the diverse ways known for extraction

it oil of oilseeds, the most used is of extraction for solvent, being the hexane used for this
purpose.

The vegetal oil deacidification for liquid-liquid extraction has revealed as
alternative way in the vegetal oil attainment with acceptable of free fatty acid. The reason
for the use of this new process is in the fact to consume minor quantity of energy; therefore

it is submitted the ambient temperature and atmospheric pressure.

In this context, the present work has as objective to study the variation of the
rations solvent/oil during the liquid-liquid extraction process in the deacidification of the

rice bran oil. as well as the variation of the solvent solution used.

The results gotten in the present study had allowed to conclude that the ration 10:1
solvent ethanol/oil presented the best ones result in the liquid-liquid extraction, because
consume minor quantity of solvent and process time, resulting in a small percentage of free
fatty acids in the rice bran oil, obtaining a bigger quantity of removal. Although to use
solvents solutions (1:1 methanol/ethanol and 1:1 isopropanol/ethanol) 10:1 solvent/oil in
the rice bran oil deacidification during the liquid-liquid extraction process, these had not
presented bigger or more significant results then that when ethanol is used alone as solvent.

Keys Words: extraction liquid-liquid; deacidification; rice bran oil.



Resumen

El aceite de salvado de arroz es considerado un aceite superior porque sus
caracteristicas quimicas son similares a los aceites de soja, maiz y algodén. El aceite de
salvado de arroz es rico en vitaminas, presentando muy pequefia cantidad de ingredientes
responsables por el colesterol y gran cantidad de tocoferdis (vitamina E) que garantizan una
gran estabilidad, retrasando el rancio y el surgimiento de los gustos indeseables. De todos
los diversos medios conocidos para la extraccion de aceite de simientes oleosas, el mas

usado es la extraccion por solvente, donde el hexano es usado para éste proposito.

En la desacidificacion de los aceites vegetales por extraccion liquido-liquido es
bien acepta como una buena alternativa para la obtencion de los aceites vegetales con
cantidades aceptables de acidos grasos libres. La justificativa para usar éste proceso es
porque consume una pequefia cantidad de energia, ya que es hecho en temperatura

ambiente y presion atmosférica.

En este contexto, éste estudio tiene como objetivo estudiar la variacion de la
proporcion solvente/aceite en el proceso de extraccion liquido-liquido para la
desacidificacion del aceite de salvado de arroz, y también la variacion de soluciones de

solventes usados en el mismo.

Los resultados obtenidos con este estudio permitieron concluir que la proporcion
10:1 solvente etanol/aceite fueron mejores que en la extraccion liquido-liquido, ya que
consume pequefia cantidad de solvente y muy poco tiempo de proceso, asi resulta en un
pequefio porcentual de dcido graso libre en el aceite, aun que sea en una gran cantidad de
remocion, v que a pesar de usar diferentessoluciones de solventes (1:1 metanol/etanol y 1:1
isopropanol/etanol) cuando la proporcion es 10:1 solvente/aceite en la desacidificacion del
aceite de salvado de arroz durante el proceso de extracciéon liquido-liquido, éstes no

presentaron mejores resultados que cuando se usa solo el etanol como solvente.

Palabras claves: extraccion liquido-liquido; desacidificacion; aceite del salvado

de arroz.
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Introdugao

Introducio

Os oleos vegetais comestiveis fazem parte da dieta tradicional da maioria dos
povos. Além de conferirem cor e sabor ¢ melhorarem consideravelmente, a aparéncia e o
paladar (sabor) dos alimentos, os 6leos vegetais sdo grande fontes de energia e de acidos
graxos, por exemplo, o acido linoléico, essencial ao bom funcionamento do organismo

humano.

A quantidade de 4cidos graxos (saturados, monoinsaturados e acidos graxos
poliinsaturados @3 e ®6) ingeridos diariamente ¢ importante. O balango certo de acidos
graxos protege o organismo humano contra doengas cronicas, tais como cardiovasculares.

Um 6leo vegetal rico nestes componentes minoritarios € o 6leo de farelo de arroz.

O arroz ¢ um dos mais importantes cereais produzidos no mundo, principalmente
na Asia e América latina, onde a maior parte da populagdo tem no arroz a base de sua

alimentag@o (Josapar, 2006).

O processo genérico de manufatura do 6leo do farelo de arroz € constituido de
quatro etapas: (i) preparacdo do farelo de arroz. (ii) extragdo do oleo do farelo, (iii)
degomagem, e (iv) neutraliza¢do do 6leo obtido. Quando o 6leo extraido do farelo de arroz
¢ destinado para o consumo humano, além destas etapas, deve-se efetuar o refino do 6leo

(deceramento, branqueamento, desodorizagéo).

O dleo de farelo de arroz tem sido considerado como um 6leo superior devido as
suas caracteristicas quimicas, sendo equiparavel aos 6leos de soja, milho e algoddo. O 6leo
do farelo de arroz € rico em vitaminas, apresenta baixa incidéncia de ingredientes
responsaveis pelo colesterol e alto teor de tocoferdis (vitamina E) que garantem uma alta
estabilidade, retardando a rancidez e o aparecimento de sabores indesejaveis. Estudos
realizados demonstram que. quando utilizado na fritura de alimentos, o dleo de arroz é
menos absorvido que os demais dleos vegetais (Luh, 1979).

Dentre os diversos meios conhecidos para extracdo do oleo de sementes
oleoginosas, o mais comumente utilizado € o de extragdo por solvente, sendo o hexano

utilizado para este fim.
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O hexano apresenta uma série de propriedades desejadas em um solvente. Esse
solvente dissolve com facilidade o 6leo sem agir sobre os outros componentes da matéria
oleoginosa. Além disso, o hexano possui uma composi¢do homogénea e estreita faixa de

temperatura de ebuli¢do.

A extrac@o liquido-liquido, também conhecida por extragdo liquida ou extragdo
por solvente, ¢ a separagdo dos constituintes de uma solug¢do liquida, denominada
alimentagdo, por contato intimo com outro liquido apropriado, imiscivel ou parcialmente
miscivel, denominado solvente, o qual deve ter a capacidade de extrair preferencialmente
um ou mais componentes desejados (soluto). Originando-se deste contato duas novas
correntes, o refinado, que € a solugdo residual da alimentagdo, pobre em solvente, com um
ou mais de um dos solutos removidos pela extragdo, e a corrente denominada extrato, rica

em solvente, contendo o soluto extraido.

A desacidificac@o de oleos vegetais por extragdo liquido-liquido tem-se mostrado
como rota alternativa na obtenc¢do de dleos vegetais com teores aceitaveis de acidos graxos
livres. A razdo para a utilizagdo deste novo processo estd no fato de consumir menor
quantidade de energia, pois € realizado a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Estas
condi¢Ges brandas de operagdo sdo, também, muito favoraveis para 6leos que ndo aceitam
as temperaturas altas do refino fisico (220 a 270°C) (Hamm, 1983). Além da economia de
energia a extra¢do liquido-liquido apresenta vantagem em relagdo ao refino quimico, pois

nao gera sabdes € minimiza a perda de 6leo neutro.

De acordo com Thomopoulos (1971) a desacidificagdo de 6leos vegetais por
extragdo liquido-liquido € baseada na diferenca de solubilidade dos acidos graxos livres e
dos triacilglicerois neutros no solvente e na diferenga de ponto de ebulicdo do solvente e
dos acidos graxos livres. Este tiltimo aspecto torna muito facil a recuperagdo posterior do

solvente para sua reutilizag@o.

Os solventes diferem nas capacidades de extracdo dependendo da sua estrutura
quimica e da estrutura quimica dos solutos. E possivel encontrar na bibliografia listagens
de parametros de interagcdo de grupos substituintes organicos, a partir dos quais se pode
identificar o(s) grupo(s) funcional(is) no solvente adaptados a determinado soluto.

Outros fatores que afetam a selecdo do solvente: sdo o ponto de ebuli¢do, a

densidade, a tensdo superficial, a viscosidade, a corrosividade, a inflamabilidade, a
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toxicidade, a estabilidade quimica e térmica, a compatibilidade com o produto, a

disponibilidade no mercado e o custo.

Lo (1982) e Bailey (1979) afirmam que a escolha do solvente da extragao liquido-
liquido para a desacidificagio deve ser feita através da diferen¢a de polaridade entre o acido
graxo (polar) e triglicérides (apolar). Estes solventes polares como a acetona, ou outro

alcool de cadeia curta sd3o capazes de obter um extrato com baixos indices de trigliceréis.

No processo de extragdo liquido-liquido as duas fases, alimentacdo e solvente
devem ser colocadas em contato intimo com um alto grau de turbuléncia afim de que altas
taxas de transferéncia de massa sejam obtidas. Desta forma, um equipamento de extragdo
deve apresentar as fungdes de colocar os liquidos em contato, criar gotas da fase dispersa, a
fim de fornecer area interfacial para a transferéncia de massa, e separar os liquidos ao final

da extracio.

Para operar com grandes volumes € mais eficiente utilizar colunas ou
misturadores/decantadores em contracorrente. A operagdo em contracorrente mantém o
gradiente de concentragdes ("'drivingforce” da extragdo) e assim permite performances
oOtimas.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a variagcdo das
razdes solvente/dleo durante o processo de extragdo liquido-liquido na desacidifica¢do do
oleo de farelo de arroz, bem como da variagdo da solugdo de solventes utilizados no

mesmao.

Para tanto, as razdes variaram de 2:1, 3:1, 6:1, 8:1 ¢ 10:1 tendo como solvente
etanol e para as solugdes de solventes (1:1) etanol/metanol e (1:1) etanol/isopropanol as
extragdes liquido-liquido foram realizadas utilizando a razio de 10:1 (solugdo de
solventes/6leo). Em seguida, foram avaliados através de anélises bromatolégicas a fim de
se obter a quantidade de acido graxo livre final, o percentual de remogédo e o coeficiente de
parti¢@o do topo da coluna.

A seguir, o Capitulo 1 apresenta uma revisdo bibliografica sobre o assunto, de
modo a ressaltar a importdncia do consumo humano do 6leo de farelo de arroz, bem como o

processo de produgdo e as influéncias envolvidas na extragdo liquido-liquido.
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No Capitulo 2, apresenta-se uma descrigdo dos métodos experimentais
empregados para a realizagdo do estudo, tais como as analises empregadas € os célculos

envolvidos no mesmo.

O capitulo 3 redne o conjunto de resultados experimentais obtidos no presente

trabalho.

Por fim, apresentam-se as conclusdes deste estudo e propde-se a realizagdo de

trabalhos futuros, com vistas ao esclarecimento de questdes relativas ao assunto estudado.



Revisao Bibliogrdfica
Capitulo 1

Revisao Bibliografica

1.1 — Oleos Vegetais

Os oleos vegetais comestiveis fazem parte da dieta tradicional da maioria dos
povos. Além de conferirem cor e sabor € melhorarem consideravelmente, a aparéncia dos
alimentos, os oleos vegetais sdo grandes fontes de energia e de acidos graxos, por exemplo,

o0 acido linol€ico, essencial ao bom funcionamento do organismo humano.

Os Oleos vegetais sd3o substancias liquidas, hidréfobas, formadas
predominantemente por produtos de condensagdo entre o glicerol e acidos graxos, os

chamados triacilglicerois.

Segundo Rodrigues, 2004 os triacilgliceréis constituem cerca de 95% do odleo
vegetal bruto enquanto que os constituintes minoritarios sd3o formados por produtos da
decomposi¢do dos triacilgliceréis, mono, diacilgliceréis e dcidos graxos livres,
fosfolipideos e ceras e, também, por substincias genericamente denominadas de ndo-
glicerideos ou insaponificaveis tais como esterdis, vitaminas, pigmentos, hidrocarbonetos e

metais.

1.1.1- Aspectos Nutricionais dos Oleos Vegetais

Os oleos vegetais comestiveis sd@o grandes fontes de energia e transportam
vitaminas e antioxidantes lipossoliiveis ao organismo humano. Além disso, os Oleos
vegetais constituem uma importante fonte de acidos graxos, alguns considerados essenciais
a0 organismo humano. A quantidade de acidos graxos (saturados, monoinsaturados e
acidos graxos poliinsaturados w3 e m6) ingeridos diariamente € importante. O balango certo
de acidos graxos protege o organismo humano contra doengas cronicas, tais como

cardiovasculares.

Muitos 6leos vegetais tais como soja, girassol, canola, devido a apresentarem em
sua composi¢do quantidades significativas de acido linoléico (®w6), desempenham um
importante papel no intuito de ajudar o organismo a atingir esse balanco. Além dos acidos
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graxos essenciais, os oleos vegetais contém componentes minoritarios insaponificiveis com
caracteristicas antioxidantes e vitaminicas. Um oleo vegetal rico nestes componentes

minoritarios € o 0leo de farelo de arroz.

1.2 - Oleo de Farelo de Arroz

Embora a producdo de arroz represente Y da producdao mundial de cereais, o 6leo
de farelo de arroz, ¢ um subproduto das industrias de beneficiamento de arroz. onde € feita
a separag@o e processamento de derivados da casca, farelo e gérmen do endosperma do
grio. E atualmente produzido em escala bem inferior a sua capacidade, principalmente,
devido as dificuldades nos processos de extracao e refino ocasionados pela alta atividade

enzimatica que provoca a rapida deterioragd@o do 6leo ainda no farelo.

O arroz € um dos mais importantes cereais produzidos no mundo, principalmente
na Asia ¢ América Latina, onde a maior parte da populagdo tem no arroz a base de sua
alimentacdo (Josapar, 2006). Rodrigues (2004) afirma que o brasileiro consome, em média,
70 quilogramas de arroz por ano, enquanto o argentino 11 quilogramas e o uruguaio 10
quilogramas, nimeros bem distintos de paises como Vietnd (175 kg/hab/ano), Indonésia
(155 kg/hab/ano), China (103 kg/hab/ano) e india (85 kg/hab/ano).

Segundo a InfoArroz (2006) em 2005, a produ¢do mundial teve um incremento de
2,6%, sobretudo na China, gragas as medidas de incentivo para aumentar as areas arrozeiras
e a produtividade. A nova oferta mundial, apesar de ser insuficiente frente as necessidades
de consumo, devera contribuir para estabilizar os estoques mundiais em 97 milhdes de

toneladas, contra 98,5 milhdes de toneladas no ano anterior.

Ainda de acordo com a InfoArroz (2006), a produgdo mundial de arroz em casca
foi de 607 milhdes de toneladas em 2004 e de 622 milhdes de toneladas em 2005, sendo
que 91% da produgdo se concentra na Asia, 3% na Africa , 3% na América do Sul e 3% em
outras regides. Onde, somente no Brasil foram produzidos 13 milhdes de toneladas/ano de

arroz em casca, em 2004 e 2005, ocupando assim, a posi¢do de 6° maior produtor mundial.

O farelo de arroz é um importante produto da industria de beneficiamento do
arroz. Seu teor de o6leo varia de 15 até 28% dependendo da qualidade e tipo de farelo
extraido do grdo. Existem dois tipos de farelo de arroz (Pires, 2000 e Rodrigues, 2004): (i)
farelo de arroz parboilizado, obtido do beneficiamento de arroz parboilizado (20% a 28%
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de 6leo) e (ii) farelo de arroz branco, obtido do beneficiamento de arroz branco (15% a

20% de 6leo).

Rodrigues (2004), afirma que o grdo de arroz ¢ constituido genericamente por
20% de casca, 70% de endosperma e 10% pelas camadas de farelo ¢ germe, onde estdo

concentrados a maior parte dos lipideos do gréao (15 a 20%).

Figura 1.1 — Componentes de um grio de arroz. (Rodrigues, 2004)

O processo genérico de manufatura do o6leo do farelo de arroz é constituido de
quatro etapas: (i) preparagdo do farelo de arroz, (/i) extragdo do o6leo do farelo, (iii)
degomagem, e (iv) neutralizagdo do éleo obtido. Quando o dleo extraido do farelo de arroz
¢ destinado para o consumo humano, além destas etapas, deve-se efetuar o refino do 6leo

(deceramento, branqueamento, desodorizagdo).

O 6leo do farelo de arroz apresenta elevados indices de acido linoléico (um acido
graxo essencial) e alto teor de tocofer6is (antioxidantes que ddo maior estabilidade
oxidativa ao Oleo), segundo Bailey (1979). O o6leo de arroz também tem grande

importincia como matéria-prima em diferentes industrias, tais como cosméticos e tintas.

Devido ao grande potencial econdmico, representado pela demanda crescente por
oleo de arroz refinado de alta qualidade e da grande produ¢do mundial de arroz, tornam-se
necessarios desenvolvimentos tecnolégicos que superem as dificuldades e viabilizem os

processos de obten¢do do farelo e refino do éleo de arroz bruto.

O oleo de farelo de arroz na industria tem sido pesquisado e produzido ja ha um
longo periodo de tempo. Este material potencialmente importante teve um significativo
aumento apos a segunda guerra, mas ainda continuam as pesquisas sobre o 6leo de farelo de

arroz nos paises que sdo grandes produtores de arroz mundialmente.
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Luh, 1979 comenta que o principal problema técnico a ser resolvido é a rapida
deterioragdo que o oleo sofre apos a sua extragdo da casca do arroz, proporcionando assim
uma subseqiiente deteriora¢do da qualidade do 6leo obtido. O 6leo extraido do farelo de
arroz possui uma alta porcentagem de acidos graxos livres os quais sdo dificeis de remogao
somente no refino. A estabilizacido do farelo ou a prevengédo de atividade enzimaética por
tratamento a quente ou outro método fisico-quimico vem sido pesquisado muito desde

dessa €poca.

1.2.1 — Aspectos Nutricionais do Oleo de Farelo de Arroz

Rodrigues (2004) cita Scavariello e Barrea-Arellano (1998) onde estes afirmam
que o 6leo de farelo de arroz apresenta, em média, 4% de matéria insaponificavel dentre os
quais 2% de y-orizanol. Além do orizanol, o 6leo de farelo de arroz € um dos tnicos o6leos
vegetais, juntamente com 6leo de palma, que contém significantes niveis de tocotriendis

(cerca de 1000 ppm).

O y-orizanol ¢ uma mistura complexa de ésteres de acido felurico com fitosterdis
e alcoois triterpénicos. A grande propriedade antioxidante do y-orizanol tem sido
amplamente reconhecida e estudos tém mostrado varios efeitos fisiolégicos relacionados a

este composto. (California Rice Oil, 2006).

A presenga de y-orizanol no 6leo de farelo de arroz confere a este 6leo uma alta
resisténcia a oxidagado e deterioragdo. Atualmente, tem-se relacionado ao y-orizanol efeitos
benéficos com a ingestdo de 6leo de farelo de arroz. Pesquisas afirmam a habilidade do y-
orizanol de reduzir os niveis de colesterol do plasma sangiiineo. Ou melhor, reduz a
absorcdo de colesterol pelo organismo, decrescendo a arteriosclerose precoce pela inibicdo
da agregagdo de placas de gordura e aumento da excreg@o fecal de acidos biliares. A
administracdo de y-orizanol também ¢ citada no tratamento de disturbios nervosos e
desordens decorrentes da menopausa. (Sugano e Tsuji, 1997; Deckere e Korver, 1996;
Rong, 1997; Nakayama et al, 1987).

Rogers et al (1993) e Kahlon et al (2004), comentam que as estruturas guimicas
da maioria dos componentes do y-orizanol encontrados no 6leo de farelo de arroz sdo
similares as do colesterol. Esta similaridade pode ser responsavel pelo efeito na absorgdo e

sintese do colesterol. A sintese de matéria insaponificavel, como o y-orizanol, nas plantas,
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apresenta etapas iniciais similares as da sintese de colesterol no corpo humano, o que

sugere que estes compostos podem alterar a sintese do colesterol e competirem na absorgao.

Quanto aos tocotriendis alguns autores como Deckere e Krover (1996) e Qureshi
et al (1997), afirmam que estes aparecem em quatro formas conhecidas (a, B, v, 8) e sdo
similares aos tocoferdis em estrutura quimica. O a-tocotrienol exerce 45% da atividade da
vitamina E e a forma y ¢ a mais importante forma dos tocotrienois, apresentando-se como a

mais ativa no efeito a baixar o nivel de colesterol no plasma sangiiineo.

1.2.2 — Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo de Farelo de Arroz

O o6leo de farelo de arroz tem sido considerado como um 6leo superior devido as
suas caracteristicas quimicas, sendo equiparavel aos 6leos de soja, milho e algoddo. O dleo
do farelo de arroz é rico em vitaminas, apresenta baixa incidéncia de ingredientes
responsaveis pelo colesterol e alto teor de tocoferdis (vitamina E) que garantem uma alta
estabilidade, retardando a rancidez e o aparecimento de sabores indesejaveis. Estudos
realizados demonstram que, quando utilizado na fritura de alimentos, o 6leo de arroz é

menos absorvido que os demais éleos vegetais (Luh, 1979).

Além da importancia do 6leo do farelo de arroz para consumo humano, este pode
ser utilizado na manufatura de produtos hidrogenados, maioneses, margarinas, em
saboaria, cosméticos, xampus, em industrias farmacéuticas, téxteis, couro e de agentes

anticorrosivos. (Bailey, 1979 e Luh, 1979).

As caracteristicas de qualidade de 6leos e gorduras, ou materiais que os contém,
estdio majoritariamente relacionadas a rancidez que €, sem duvida, o fenémeno
deteriorativo mais importante neste tipo de produto. A rancidez ocasiona deterioracdo do
sabor e odor, depreciacdo do produto e redugdo de seu valor nutritivo. O 6leo do farelo de
arroz € muito instavel quanto & sua colora¢do, devido a pigmentos como clorofila e
carotendides, e também devido a componentes que sdo ocasionalmente formados através

da mudanga das caracteristicas do farelo de arroz. (Fennema, 1996).

O indice de acidez € uma caracteristica muito importante no 6leo do farelo de
arroz, sendo dependente das condi¢cdes da matéria-prima. Farelos armazenados durante
longos periodos sofrem agdo da enzima lipase, resultando em um aumento da acidez do

seu conteudo graxo. Bloquear a atividade da enzima lipase ¢ uma das dificuldades
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encontradas na industrializagéo do 6leo do farelo de arroz. A agdo intensiva da lipase faz
com que a acidez do éleo contido no farelo de arroz se eleve rapidamente, degradando a

qualidade do 6leo a ser extraido. (Fennema, 1996 e Zullaikah et al, 2005).

A acidez livre de uma gordura decorre da hidrélise parcial dos gliceridios, sendo
uma caracteristica variavel, intimamente relacionada a natureza e qualidade da matéria-
prima, a qualidade e grau de pureza da gordura, ao processamento e principalmente, as
condi¢des de conservagdo da gordura. (Martinenghi, 1963).

Ainda segundo Martinenghi (1963), outra caracteristica de qualidade importante
para os Oleos vegetais ¢ o indice de peroxidos decorrentes da reagdo do oxigénio
atmosférico ou daquele dissolvido no 6leo com &cidos graxos insaturados. As reagdes
quimicas envolvidas no processo de oxidagdo de 6leos sdo muito complexas e geram, em
seus estagios mais avancados, produtos organolepticamente (isto €, sensorialmente)
inaceitaveis.

Segundo Resolugdo n° 482 da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria), publicada em 13/10/99, as caracteristicas fisico-quimicas do o6leo do farelo de

arroz semi-refinado, obtido pelos processos de extragdo, degomagem e neutralizacdo, sdo

as seguintes:
» Indice de saponificacio (%): 181-189
» Indice de iodo (%): 99-108
» Acidez (% acido oléico): maximo 0,8
» Indice de peroxido (meq/kg): maximo 10,0

1.3 — Processo Produtivo do Oleo do Farelo de Arroz

No processo de manufatura do 6leo de arroz, seu farelo ¢ submetido a uma série
de etapas de transformacdo. A partir do recebimento da matéria-prima (farelo de arroz),
proveniente de arroz parboilizado ou de arroz branco, prepara-se o farelo para posterior
extragao de seu contetido graxo. A seguir, o 6leo bruto extraido ¢ enviado ao processo de
neutralizagéo e o farelo desengordurado segue para o processo de peletizagdo. Estas etapas
encontram-se esquematizadas na Figura 1.2.
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1.3.1 - Preparaciio do Farelo de Arroz

O processo de preparacdo do farelo de arroz para posterior extragdo do dleo,
consiste das etapas de (i) pré-limpeza, (/i) cozimento, (iii) expansdo, (iv) peneiramento e
(v) secagem (Figura 1.2).

A eliminagdo da sujidade mais grosseira € denominada pré-limpeza. No
momento em que a matéria-prima € recebida no setor produtivo, esta € transportada por
elevadores até o sistema de peneiras rotativas. Na matéria-prima recebida sdo
inspecionados, por amostragem, o teor de 6leo, a quantidade de impurezas ¢ o percentual
de acidez. A pré-limpeza diminui a quantidade de material abrasivo e o risco da presenga

de material estranho nos equipamentos do segmento do processo.

O processo de cozimento constitui-se do recebimento do farelo da pré-limpeza,
adicdo de dgua e cozimento, visando romper as paredes das células e facilitar a extragdo do
6leo. O cozimento se processa em um equipamento denominado cozinhador. O cozinhador
¢ um paneldo de cozimento aquecido por vapor direto ou indireto, com um eixo vertical
que suporta agitadores que permitem homogeneizar o farelo em cozimento. O processo de
cozimento se d4 em cinco estiagios. A temperatura em cada estagio varia entre 70°C e
105°C. Com o aumento do teor de umidade dos flocos, tem-se a diminuic¢do da viscosidade
do 6leo e sua tensdo superficial, inativagdo das enzimas (como a lipase) e conseqiiente
diminui¢do da produgdo de acidos graxos livres, e diminui¢do da afinidade do 6leo com as

particulas sélidas da semente.
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Farelo de arroz

v
Pré-limpeza ™~
v

Cozimento

¥
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Extragiodo | Torta > Tostador |» Peletizagio
éleo do farelo
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Dessolventizador
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Figura 1.2 — Fluxograma do processo de manufatura do 6leo de arroz.

Apbs o cozimento, o farelo de arroz é transportado a extrusora, onde ocorre o

processo de expansdo do farelo cozido. A massa de material, conduzida ao interior da
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maquina, ¢ gradualmente pressionada por um eixo com helicéides e misturada por
parafusos raspadores; em determinados pontos, ocorre inje¢do de vapor direto na massa. A
pressdo da massa atinge 0 maximo no final do equipamento, quando entdo é expandida

através de um disco perfurado.

Uma vez concluido o processo de expansdo, a massa expandida € coletada para
posterior analise de umidade. A umidade pos-expansdo deve variar entre 15 e 20%. O

farelo umidificado adquire as seguintes propriedades:

» Maior permeabilidade, permitindo maior contato do solvente com o

material oleaginoso e melhora na dessolventizagao;

» Maior resisténcia a formagdo de po; devido a sua natureza porosa, a massa

expandida ndo sofre acdo dos transportadores (correias transportadoras);

Y

Maior peso especifico, propiciando a extracdo um aumento de capacidade

com 0 mesmo fluxo volumétrico;

v

Menor custo de produgdo, como conseqiiéncia da redugdo do consumo de

vapor e solvente.

A seguir, a massa expandida € transportada para o sistema de peneiras
vibratérias, para que a minima quantidade de material em forma de p6 alimente o extrator
no processo de extracdo do 6leo. O material expandido e peneirado é entdo transportado
aos secadores (de tipo vertical de passo simples) e seco, por ar aquecido em radiadores a
vapor saturado, a temperaturas até 160°C. Na saida do secador, realiza-se uma amostragem
para posterior analise de umidade; idealmente, a umidade na saida do secador deve

encontrar-se numa faixa entre 8 e 10%.

O processo de preparacdo consiste, na verdade, da estabilizag¢@o das propriedades
do farelo do arroz (por exemplo, estabilizagdo da acidez) através da elevagdo da
temperatura da massa e posterior secagem. Com isso, o farelo preparado pode ser
armazenado durante alguns dias sem modificar suas propriedades, para posterior extragao
do dleo. O processo de preparagdo do farelo de arroz, descrito acima, pode ser visualizado
na totalidade na Figura 1.2.
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1.3.2 — Extracao do Oleo de farelo de Arroz

Dentre os diversos meios conhecidos para extracdo do Oleo de sementes
oleoginosas, 0 mais comumente utilizado é o de extragdo por solvente, sendo o hexano
utilizado para este fim. O extrator ¢ composto por um conjunto de células de extragdo que
giram na direcdo circular, com um sistema de bombas e chuveiros fixos para lavagem da
massa (farelo preparado, no caso) com hexano. A massa expandida, apds passar pelo
extrator, origina dois subprodutos: (i) o farelo de arroz desengordurado, também chamado
de "torta" e (ii) a miscela, uma mistura de 6leo e solvente. A miscela passa, entdo, pelo

sistema de dessolventizacao, resultando no 6leo bruto de arroz.

Apesar do hexano dissolver quase totalmente do Oleo residual da "torta", este
material retém certa quantidade de miscela (6leo + solvente), que deve ser removida para
possibilitar o uso do farelo em ragGes, entre outras finalidades. Para tanto, o farelo requer
um tratamento térmico, visando reduzir seus fatores antinutricionais, toxicos e substincias

de sabor indesejavel.

O material resultante do processo de extracdo ¢ transportado ao dessolventizador-
tostador, um equipamento cilindrico dividido em cinco estigios e equipado com
mecanismos de agitacdo e injeg¢do direta de vapor. Este equipamento tem a funcdo de

eliminar os tragos de solvente presente na "torta", além de tostar a massa.

A seguir, a massa € transportada ao equipamento de peletizacdo, que confere um
formato de pellet ao produto final. Nesta etapa, o farelo ja peletizado é coletado por
amostragem para andlise do percentual residual de 6leo e umidade contidos na amostra; os
percentuais maximos admitidos para estas caracteristicas de qualidade sdo de 1 % e 12%,

respectivamente (Pires, 2000).

O hexano apresenta uma série de propriedades desejadas em um solvente. Esse
solvente dissolve com facilidade o 6leo, sem agir sobre os outros componentes da matéria
oleoginosa. Além disso, o hexano possui uma composi¢do homogénea e estreita faixa de
temperatura de ebulicdo. Contudo, esse solvente apresenta algumas desvantagens, tais
como elevada inflamabilidade e alto custo. A dessolventizacdo da miscela e da "torta"
remove praticamente todo o solvente usado durante a extragdo, sendo este recuperado e
reutilizado para alimentacdo do extrator, minimizando a restricdo de custo associada ao

solvente.
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Antes do 6leo bruto ser transportado ao processo de neutralizagdo, coleta-se, por
amostragem, porg¢des do Oleo sobre as quais se analisam a acidez e o flash point (teste da
chama, o qual verifica a presenca do solvente no 6leo). O oéleo do farelo de arroz
economicamente viadvel para refino e ao consumo humano deve apresentar um percentual

de acidos graxos livres (acidez) maxima de 12%.

1.3.3 — Degomagem do Oleo de Farelo de Arroz

O método da degomagem consiste basicamente na adi¢do de 1 a 3% de agua e
0,01 a 0,05% de acido fosforico ao dleo bruto aquecido e sob agitagdo. Tem-se, assim, a
hidratagdo dos fosfolipideos, os quais se tornam insoliveis no oleo. Apos
aproximadamente 30 minutos, forma-se um precipitado que ¢ removido do oleo por

centrifugacdo. O precipitado € denominado goma ou fosfatideos.

O processo de degomagem também tem por objetivo remover do o6leo bruto
proteinas e substincias coloidais. O produto denominado lecitina comercial, obtido na
demogagem, consiste em cerca de 60% de mistura de fosfatideos, 38% de oleo e 2% de
umidade (Bailey, 1979). A lecitina pode ser utilizada como matéria prima em processos de
manufatura de cosméticos, leite em pd, sorvetes, chocolates, gorduras, compostagem do

solo e no enriquecimento de ragdes animais, entre outros.

Os fosfolipideos e a lecitina sdo importantes subprodutos do 6leo do farelo de
arroz. Devido a4 sua composigdo e caracteristicas, a lecitina do arroz pode substituir a
lecitina de soja em alimentos e produtos industriais (além de ser mais rica em
fosfolipideos, a lecitina do arroz € comercializada a um menor custo, se comparada a
lecitina da soja).

ApOs a separagdo do o6leo no processo de centrifuga¢do, o 6leo degomado é
enviado ao evaporador para que toda agua nele contida seja eliminada (secagem), para
posterior neutralizacdo.

1.3.4 — Neutralizacio (Desacidificacio) do Oleo de Farelo de Arroz

O processo de neutralizagiio do 6leo degomado do farelo de arroz consiste na

desacidificagdo ou eliminagdo dos acidos graxos livres presentes no 6leo, por agdo do
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vapor e altas temperaturas (isto €, por agdo de agentes fisicos). O processo € constituido,
basicamente, da destilagao dos acidos graxos livres com a finalidade de reduzir a acidez do
oleo at¢ um valor suficientemente baixo. A remo¢do dos &cidos graxos livres por

destilagdo € possibilitada pela consideravel diferenca entre seus pontos de ebuli¢Zo.

Apos a eliminacdo dos 4dcidos graxos, o 6leo neutralizado deve conter um teor de
acidez inferior a 0,8%. O teor de acidez dos acidos graxos eliminados, por outro lado, deve
ser 0 maior possivel, pois, assim, certifica-se que foram retiradas todas as impurezas acidas

do odleo.

A neutralizagdo do dleo degomado pode ser fisica ou alcalina (quimica). A
neutralizacdo fisica se aplica preferencialmente a processos em que o produto final é
destinado a ragdes animais; nos demais, onde a neutralizacdo € seguida da etapa de
branqueamento, utiliza-se a neutraliza¢do alcalina (adi¢do de solugdo de hidréxido de
sodio para eliminar os acidos graxos livres) (Bailey, 1979). A neutralizacdo alcalina
apresenta alguns aspectos desfavoraveis como arraste de Oleo neutro, originando
significativas perdas no refino e dificuldade de tratar o6leos com alta acidez. A
neutralizagdo fisica, por sua vez, reduz perdas de 6leo e produz acidos graxos com pureza

entre 80 e 90%.

O processo de refino de 6leos vegetais destinado & consumo humano € constituido
das etapas de neutralizagdo, branqueamento e desodorizagdao. Os processos de
branqueamento e desodorizagdo sdo essencialmente fisicos, constituido de processos de
adsor¢do e destilacdo, respectivamente. O processo de neutralizagéo define o tipo de refino
do éleo. Se o tipo de neutralizagdo utilizada € alcalina, o refino subseqiiente € do tipo

quimico; se a neutralizag@o ¢ fisica, o refino a ser utilizado € do tipo fisico.

Os 4acidos graxos s3o utilizados como matéria-prima de processos de manufatura
de fracionamento. Através do fracionamento por destilacdo dos acidos graxos, em
diferentes temperaturas de volatilizagdo, obtém-se uma fra¢@o de acidos graxos (palmitico,
estearico € linoléico, entre outros) que pode ser posteriormente utilizada em processos de

manufatura de cosméticos, farmacéuticos e produtos alimenticios (Bailey, 1979).

Ap6s o processo de neutralizagdo do 6leo, este € transportado para o processo de

resfriamento, seguido de armazenamento e expedigdo.

16



Revisdo Bibliogrdfica
1.4 - Extrag¢ao Liquido-Liquido

A extrac¢@o liquido-liquido, também conhecida por extragdo liquida ou extragio
por solvente, € a separagdo dos constituintes de uma solugdo liquida, denominada
alimentagdo, por contato intimo com outro liquido apropriado, imiscivel ou parcialmente
miscivel. denominado solvente, o qual deve ter a capacidade de extrair preferencialmente
um ou mais componentes desejados (soluto). Originando-se deste contato duas novas
correntes, o refinado, que € a solucdo residual da alimentacio, pobre em solvente, com um
ou mais de um dos solutos removidos pela extragdo, e a corrente denominada extrato, rica

em solvente, contendo o soluto extraido.

Trindade et al (2004), define extragdo liquido-liquido como sendo uma operagdo
de transferéncia de massa na qual uma solugéo liquida (a alimentag¢do) entra em contato
com um liquido imiscivel ou pouco miscivel (o solvente), o qual possui afinidade
preferencial (ou seletividade) para um ou mais componentes da alimentagdo. Duas
correntes resultam deste contato, o extrato que € a solugdo rica em solvente contendo o
soluto que se deseja extrair e o refinrado que € a solugéo de alimentacgdo residual contendo

uma menor quantidade de soluto.

Nesta operagdo de transferéncia de massa, as duas fases, alimentacgdo e solvente,
sdo quimicamente muito diferentes, o que leva a uma separacio dos componentes de acordo

com suas propriedades fisico-quimicas.

Desde aquela época Bailey (1979), afirma que a utilizagdo da extragdo liquido-
liquido para processos industriais estd ganhando grande atencdo em diversas industrias
como farmacéutica, petroquimica, nuclear e hidrometalargica. Isto devido ao fato de que
esta técnica proporciona grandes vantagens como economia de energia e produtos de

qualidade.

1.5 - Desacidifica¢do por Extra¢io Liquido-Liquido

A desacidificacdo de o6leos vegetais por extragdo liquido-liquido tem-se mostrado
como rota alternativa na obtengao de 6leos vegetais com teores aceitaveis de dcidos graxos
livres. A razdo para a utilizacio deste novo processo esta no fato de consumir menor
quantidade de energia, pois € realizado a temperatura ambiente e pressido atmosférica. Estas

condigdes brandas de operagdo sdo, também, muito favoraveis para 6leos que ndo aceitam
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as temperaturas altas do refino fisico (220 a 270°C) (Hamm, 1983). Além da economia de
energia, a extragdo liquido-liquido apresenta vantagem em relag@o ao refino quimico pois

ndo gera sabdes e minimiza a perda de 6leo neutro.

De acordo com Thomopoulos (1971) a desacidificacdo de dleos vegetais por
extra¢@o liquido-liquido € baseada na diferenca de solubilidade dos acidos graxos livres e
dos triacilgliceréis neutros no solvente e na diferenga de ponto de ebuligdo do solvente e
dos acidos graxos livres. Este ultimo aspecto torna muito facil a recuperagdo posterior do

solvente para sua reutilizacao.

Segundo Lo (1982) a extrag@o liquido-liquido oferece uma rota alternativa para a
desacidificagdo que se torna muito importante quando ha indices de acidos graxos elevados
presentes nos 6leos cru que ndo sdo aceitaveis. A desacidificagdo por meio da extragdo
liquido-liquido apresenta pequena perda de Oleo neutro em seu processo, quando

comparados com processos como o refino quimico.

Kale et al. (1999), pesquisaram a desacidificagdo do 6leo de farelo de arroz por
meio de extracdo com solvente. O o6leo de farelo de arroz cru utilizado pelos autores contém
cerca de 16,5 % de acidos graxos livres. Os autores afirmam que apds extracdo com
metanol como solvente 2 uma razdo de 1,8:1 em massa de metanol, a concentragdo de
acidos graxos livres foi reduzida a 3,7 %. Em seguida os autores submeteram o 6leo de
farelo de arroz a uma segunda extracao com metanol com uma razio de 1:1 do solvente em

massa resultando assim, uma concentrac¢do de acido graxo livre de 0,33 %.

Rodrigues (2004) citou Monnerat (1994) onde o autor determinou dados de
equilibrio liquido-liquido para sistemas do tipo triacilglicer6is/acidos graxos/alcoois de
cadeia curta (metanol, etanol, isopropanol). A autora observou ser o etanol hidratado o

solvente mais adequado para ser aplicado no processo de desacidificagdo de 6leos vegetais.

1.6 — Selec@ao do Solvente

Os solventes diferem nas capacidades de extragdo dependendo da sua estrutura
quimica e da estrutura quimica dos solutos. E possivel encontrar na bibliografia listagens
de pardmetros de interacdo de grupos substituintes orgénicos, a partir dos quais se pode

identificar o(s) grupo(s) funcional(is) no solvente adaptados a determinado soluto.
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Uma vez identificado o grupo funcional, os possiveis solventes podem ser
testados em laboratério. O coeficiente de distribuicdo ¢ a seletividade sdo os mais
importantes pardmetros que governam a sele¢do do solvente. O coeficiente de distribuigio
(ou coeficiente de particio) para um componente (A) é definido como a razdo de
concentragdes de A na fase extrato e na fase de refinado. A seletividade pode ser definida
como a capacidade do solvente retirar o componente desejado da mistura de alimenta¢@o,
quando comparada com outros componentes. As propriedades desejadas nos solventes sio:
i) elevados valores de coeficientes de distribuigdo, ii) boas seletividades para o soluto, 7ii)
baixa ou nenhuma miscibilidade na solug¢do de alimentagdo, e iv) facil recupera¢do do

solvente para reciclo.

Mesmo os bons solventes apresentam alguma miscibilidade na solugdo de
alimentacdo, em conseqiiéncia disso, ao se extrair grandes quantidades de soluto, o

solvente pode também extrair quantidades significativas da soluggo de alimentag3o.

Outros fatores que afetam a selecdo do solvente sdo: o ponto de ebuligdo, a
densidade, a tensdo superficial, a viscosidade, a corrosividade, a inflamabilidade, a
toxicidade, a estabilidade quimica e térmica, a compatibilidade com o produto, a

disponibilidade no mercado e o custo.

Para um processo existente, a substituigdo do solvente é comumente o ultimo
recurso porque isto implica regressar a triagem laboratorial do solvente e das condi¢des de
operagdo. No entanto, as alteragdes na regulamentagdo ambiental e considera¢des de
ordem econdmica, tém induzido frequentemente a necessidade de melhorar os processos
em termos de recuperacdo do soluto. Todavia a atual disponibilidade de solventes
especificos com melhores caracteristicas que 0s convencionais em termos economicos e de
desempenho para véarios processos de extragdo, podem fornecer incentivos adicionais a

mudanca do solvente.

Lo (1982) e Bailey (1979) afirmam que a escolha do solvente da extrago liquido-
liquido para a desacidificagd@o deve ser feita através da diferenga de polaridade entre o acido
graxo (polar) e triglicérides (apolar). Estes solventes polares como a acetona, ou outro

alcool de cadeia curta sdo capazes de obter um extrato com baixos indices de trigliceréis.

Ainda Lo (1982) ressalta que a escolha do solvente nio deve somente ser através

da diferenca de polaridade existente no solvente, mas, sim também, as regras e
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regulamentacdes permitidas pelas legislacdes e pelas leis vigentes. Devido a isto os alcoois

sao geralmente utilizados, pois se encaixam nesta categoria.

Faes (mensagem pessoal) em seus estudos testou distintos solventes, como
metanol, etanol, propanol e isopropanol, para desacidificacdo do 6leo de farelo de arroz. A
autora também pesquisou diferentes quantidades de agua nos solventes estudados (5%, 12%
e 20% em massa), onde pode concluir que o melhor solvente a ser utilizado para uma
desacidificagcdo do oleo de farelo de arroz no processo de extracdo liquido-liquido é o
etanol sem a presenca de agua, seguido pelo metanol, isopropilico € o propanol. Os testes

foram realizados em tubos “Falcon” e agitados no vortex a 1200 rpm.

1.7 — Influéncias nas Condi¢des de Extracgao

Dependendo da natureza do processo de extragdo, a temperatura, o pH e o tempo
de residéncia podem afetar o rendimento e a seletividade da operagdo. A pressdo do
sistema tem geralmente um efeito desprezivel na extragio e por isso a maior parte delas
ocorre a pressdo atmosférica, com excegdo das regidas por condicionalismos da pressdo de
vapor. A temperatura pode ser usada como varidvel para alterar a seletividade. Igualmente,
temperaturas elevadas sdo por vezes usadas de modo a manter a viscosidade baixa e com
isso minimizar a resisténcia a transferéncia de massa. Outro parametro a considerar ¢ a

eventual precipitagdo de solidos no extrator, a qual deve ser evitada.

O pH é importante nas extragdes de metais e nas bio-extragcdes. Nestas ultimas
(por exemplo, na da penicilina) e de alguns agro-quimicos, o pH € ajustado para aumentar
o coeficiente de distribuicdo e minimizar a degradacdo do produto. Nas extracGes de
metais, o efeito do pH ¢é justificado por consideragdes de ordem cinética. Em extragdes
onde existe dissociagdo das moléculas orginicas, o pH pode desempenhar um papel
importante, como por exemplo, na separa¢do de cresois. Por vezes, o solvente pode
participar em reagdes indesejaveis sob certas condigdes de pH (por exemplo, o acetato de
etila pode sofrer hidrolise formando acido acético e etanol, na presenca de 4acidos

minerais).

O tempo de residéncia € outro pardmetro importante, sobretudo em processos de
extracdo reativa (separagdo de metais, extracdo de formaldeido de corrente aquosa) e em

processos envolvendo componentes de baixa estabilidade (antibiéticos e vitaminas).
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1.8 — Equipamentos para a Extracio Liquido-Liquido

No processo de extracdo liquido-liquido as duas fases, alimentagdo e solvente,
devem ser colocadas em contato intimo com um alto grau de turbuléncia afim de que altas
taxas de transferéncia de massa sejam obtidas. Desta forma, um equipamento de extragio
deve apresentar as fun¢des de colocar os liquidos em contato, criar gotas da fase dispersa, a
fim de fornecer area interfacial para a transferéncia de massa, e separar os liquidos ao final

da extragdo.

Bertevello (2001) afirma em seus estudos que, a extragdo com sistemas de duas
fases aquosas, assim como sistemas organicos oferecem certas vantagens para o

processamento em larga escala. Algumas delas sdo:
» Facilidade no aumento da escala;
» Rapida transferéncia de massa;

» Equilibrio alcancado com recurso a baixas energias na forma de mistura

mecanica e possibilidade de operagdo em continuo;
» Possibilidade de operacao a temperatura ambiente;
Sendo:
» Mais econdomico que outros processos de separagao.

As operagdes envolvendo sistemas bifésicos tanto aquosos quanto orgéanicos sao

de um modo geral, facilmente executadas em qualquer escala técnica.

Industrialmente, apresentam aplicabilidade os seguintes equipamentos de
extracdo: misturadores/decantadores, extratores centrifugos. colunas ndo-agitadas (spray-
empacotadas, pratos perfurados) e colunas agitadas.

Ainda através de seus estudos Rodrigues (2004) atestou a adequabilidade de uma
coluna de discos rotativos perfurados no processo de desacidificagdo do 6leo de farelo arroz

bruto pré-tratado, garantindo tanto um bom contato entre as fases, como o tempo necessario

para sua separa¢ao na zona de decantac¢do do equipamento.

Para o desenvolvimento de equipamentos de extragcdo liquido-liquido, deve-se

considerar:
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v O sistema de trabalho: solvente a ser usado, grau de pureza do refinado,

condi¢bes de escoamento dos liquidos, entre outros;

v Dados de equilibrio: sdo imprescindiveis, deverdo estar disponiveis na

temperatura de trabalho;
v Dados de transferéncia de massa.

Durante o processo de extracdo varios fendmenos acontecem no interior do
extrator., alguns dos quais prejudicam a transferéncia de massa. Os mais conhecidos sdao

definidos abaixo:

v Hold up ¢ a fragdo retida de fase dispersa, que ¢ a razdo do volume da fase

dispersa pelo volume util total do equipamento:

v Inundagdo: quando as condigdes de operagdo na coluna fazem com que sejam
impossiveis as correntes escoarem em contracorrente. Nesta situagdo, as correntes entram e

saem da coluna numa mesma extremidade.

v’ Backmixing (mistura axial): € o retorno axial da fase dispersa que escoa em
sentido oposto ao esperado. Ele faz com que o gradiente de concentragdo, que € a forga
motriz da transferéncia de massa na coluna diminua, prejudicando a taxa de transferéncia

de massa e a eficiéncia da separacao.

v" Backflow: € o retorno axial da fase continua. Ocorre quando a fase continua ¢

carregada na direg¢d@o oposta a esperada.

Por sua vez Hanson (1971) comenta que existem varios extratores que podem ser
classificados de acordo com os principios gerais de operagao e construg@o. Diversos autores
dividiram os extratores em duas categorias, de acordo com o tipo de contato entre as fases
em:

v Sistemas de contato e separagdo de fases em estagios (descontinuos): estes
sistemas sdo formados por uma série de estigios compostos por tanques
misturadores/decantadores, onde a solugdo e o solvente sdo misturados até serem atingidas
as concentragdes de equilibrio em ambas as fases. Apos isso, deixa-se decantar a fase mais
densa e, entdo, faz-se a separagdo das fases antes delas passarem ao proximo estigio.
Nestes equipamentos, obtém-se altas eficiéncias de separacdo em cada estagio. A
desvantagem € o grande espaco fisico que ocupam.
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v Sistemas de contato diferencial (continuos): nos sistemas diferenciais, os
liquidos escoam continuamente em contracorrente, sem misturadores ou decantadores
intermediarios, sendo que estes sdo geralmente colunas verticais. O escoamento em contra
corrente ocorre em fung@o da diferenca de densidade entre as fases. A fase mais densa é
alimentada no topo e flui de maneira descendente no interior da coluna e a fase menos
densa ¢ alimentada na base e flui em dire¢do ao topo da coluna. As colunas de contato
diferencial sdo equipamentos mais compactos € ocupam um menor espago fisico que os
misturadores/decantadores.

Esta categoria ainda pode ser subdividida de acordo com a maneira de se

promover a mistura das fases, em:

v" Colunas sem agita¢gdo mecanica e separa¢do pela gravidade, como coluna de
pratos perfurados fixos, coluna tipo Spray e colunas recheadas. Nestes equipamentos, a
forma de promover o contato entre as fases e, portanto, a transferéncia de massa € a ac@o da
forga gravitacional devido a diferenca de densidade entre as fases. Sdo os mais simples
extratores diferenciais usados na extragdo liquido-liquido. Apresentam baixo custo de
instalagdo e manutengdo e ocupam reduzido espago fisico. A principal desvantagem € a

baixa eficiéncia na separacao.

v" Colunas com agita¢do mecanica e separagido pela gravidade, como coluna de
discos rotativos (RDC), coluna de fluxo pulsado, colunas de pratos pulsados, coluna
“Oldshue-Rushton”, coluna “Sheibel” e coluna “Kuhni”. Nestes extratores além da forga da
gravidade, tem-se a agdo da agitacdo causada mecanicamente que pode ser empregada
através de pulsagdes ou sistemas rotativos. Nas colunas agitadas mecanicamente por meio
de sistemas rotativos a for¢a da gravidade atua em conjunto com a energia introduzida por
estes sistemas de rotacdo, que podem ser discos rigidos ou perfurados, pas, turbinas, etc. O
grau de dispersdo e, portanto o grau de transferéncia de massa, € bastante elevado em

comparagio aos equipamentos sem agitacdo mecanica.

v Contactores centrifugos, que utilizam a forga centrifuga como forga motriz
para a transferéncia de massa. Sdo de desenvolvimento mais recente e possuem alta
eficiéncia de separagdo e ocupam pouco espago fisico. A desvantagem € o seu alto custo de
implantagdo. Sdo exemplos o extrator Podbielniak, Luwesta e de laval.
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A classificagfio dos equipamentos, ainda segundo Hanson (1971) esta descrita na
Tabela 1.1.

Tabela 1.1 — Classifica¢do de extrag@o. (Hanson, 1971).

Contato com Separacio
Tipo de Agitacdo Contato Continno
de Fases

Coluna Spray
Coluna de chicanas
Sem agitacdo Colunas recheadas

Colunas de pratos

perfurados
Misturador/decantador Coluna Sheibel
simples Coluna Oldshue-Rushton

Misturador/decantador com | Colunas de discos rotativos

Agitado por rotagdo
bomba Coluna misturadora multi-
Centrifuga de estagio estagios
individual
Coluna recheada com
Misturador/decantador com pulsagdo
Agitado por pulsagdo
pulsagdo Colunas de fluxo pulsado

Coluna de pratos pulsados
e B L e ——————

1.8.1 — Seleciio do Modo de Operacgao

Segundo Trindade et al (2004), os extratores podem genericamente ser operados

em corrente cruzada ou em contracorrente.
Operag¢do em Corrente Cruzada

O modo de corrente cruzada € principalmente usado em operagoes descontinuas
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(batch). Os extratores batch t€m sido tradicionalmente usados em processos de baixa
capacidade que envolve multi-produtos, tais como os existentes nas industrias farmacéutica
e agro-quimica. Para operagdes de lavagem e neutralizagdo que requerem poucos andares,
a operagdao em corrente cruzada € particularmente pratica e econdémica, oferecendo grande
flexibilidade. O equipamento de extragdo ¢ usualmente um tanque agitado que
simultaneamente também pode ser usado para a etapa reacional. Nesses tanques, o solvente
¢ adicionado a corrente de alimentagdo, o conteido € misturado, deixa-se decantar e por
fim ¢ separado. Um andar de extra¢ado simples € usado quando a extragdo € relativamente
simples e pode ser conseguida sem grande quantidade de solvente. Se for necessédrio mais

do que um estagio, sdo efetuadas varias lavagens com solvente fresco.
Operagao em Contracorrente

Para operar com grandes volumes é mais eficiente utilizar colunas ou
misturadores/decantadores em contracorrente. A opera¢ao em contracorrente mantém o
gradiente de concentragbes ("drivingforce” da extragdo) e assim permite desempenhos
otimos.

As equagdes que descrevem a transferéncia de massa em contracorrente tornam-

se mais complexas com o aumento do numero de pratos. Pode ser demonstrado que para

um estagio n, a concentragao de refinado (Xg) sera dada pela seguinte expresséo:

K,S _,

F
(KPS]R-H _l

X, =X, x (1.1)

F
Onde:
Xr = a concentragdo de soluto na alimentacdo (base massica)
S = a quantidade de solvente (massa)
F = a quantidade de alimentagdo (massa)
K, = o coeficiente de particdo (equilibrio)

O K, pode ser definido como o quociente das concentragdes massicas de soluto
no extrato (Yg) e no refinado (Xg). A quantidade minima de solvente necessaria para obter

qualquer concentragdo de refinado Xg, pode ser determinada através da equag@o anterior,

25



Revisdo Bibliogrdfica

por um processo de calculo interativo.

O termo adimensional (K, S/F), incluido na equacao anterior, ¢ denominado fator
de extra¢do (E) e é um importante pardmetro no dimensionamento dos processos de

extragao.

Para um dado nimero de pratos na coluna, quanto maior for o valor do fator E,
maior serd a redu¢do na concentragdo de soluto existente na corrente de alimentago e,
portanto mais facil sera a extragdo. Sistemas com valores de E inferiores a 1,3 em geral

nao sdo aplicaveis industrialmente.

1.8.2 — Sistema Continuo

A maioria dos processos de extragdo de particulas bioldgicas tem sido realizada de
modo descontinuo. Recentemente, a utilizacdo de processos continuos tem ganhado um
grande impulso, uma vez que o processamento continuo apresenta inumeras vantagens

(BOLAND, 1990):

v" Redugédo do tempo de processamento: os processamentos de fases aquosas ou
orgénicas atualmente sdo muito rapidos. A mistura e o equilibrio das fases ocorrem em
alguns minutos quando se utilizam equipamentos adequados. Portanto, a utilizagdo do
processo continuo permite processar rapidamente grandes quantidades de material, com
instala¢cdes reduzidas em relagdo a quantidade de material que estd sendo processada,

resultando numa economia de capital e energia.
v' Automagéo do processo, o que significa baixa mao de obra a ser empregada;

v" Obtengdo de produtos mais homogéneos: a combina¢do entre processo
continuo e automagio mantém o processamento mais constante, com poucas variagoes €

maior uniformidade ao longo da corrida;

v" Maior rendimento de produtos: devido a rapidez do processamento, as perdas
de materiais habeis sdo minimizadas;

v Possibilidade de reciclagem dos componentes constituintes das fases.
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1.9 - Coluna de Campanula Pulsante

As colunas de campanulas pulsantes sio utilizadas na extragdo liquido-liquido.
Constam de um casco no interior do qual hd campanulas de peneira de malha de aco,
através das quais desce o liquido pesado e sobe o liquido leve, que € alimentado pela base
da coluna, onde as campanulas apresentam um movimento regular pulsante (um pulso por
segundo). A finalidade da pulsagdo € beneficiar a transferéncia de massa, em razio do
aumento do coeficiente e do pequeno tamanho das goticulas produzidas, o que acarreta a

formagao de grande area interfacial por unidade de massa de liquido dispersa.

1.10 — Transferéncia de Massa

Quando um sistema contém dois ou mais componentes cujas concentragoes
variam de ponto a ponto no sistema, ha uma tendéncia natural a massa ser transferida,
minimizando as diferengas de concentragido no sistema, ja que de acordo com a segunda lei
da termodinamica, sistemas que ndo estdo em equilibrio, tendem a alcangar o equilibrio
com o tempo. O transporte de um constituinte de uma regido de maior concentragido para

outra de menor concentragao ¢ chamado de "transferéncia de massa".

E de fundamental importancia no estudo de um processo de extragdo liquido-

liquido ou de um extrator em particular, a avaliacdo da transferéncia de massa deste
equipamento.
A transferéncia de massa entre duas fases liquidas ¢ fungdo do comportamento

dos liquidos que atravessam o extrator e da taxa local de transferéncia de massa, que

depende da resisténcia do filme liquido interfacial.

O estudo da transferéncia de massa visa principalmente avaliar o quanto o
sistema se aproxima do equilibrio. Com este estudo, pode-se definir um limite ideal de

operagdo para o extrator.

Em equipamentos de extrag¢do liquido-liquido, em contracorrente, a transferéncia
de massa ocorre numa dispersdo de gotas que fluem pela gravidade através da fase liquida

continua, sendo o contactor de discos rotativos um exemplo destes equipamentos.

A mudanga de concentragdo numa gota, numa dada parte da coluna, ¢ dependente
da diferenga de densidades, do coeficiente de transferéncia de massa, da érea interfacial e
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do tempo de contato, sendo que todas essas varidveis dependem do didmetro das gotas.

Segundo Hanson (1968) a transferéncia de massa ocorre entre a fase continua e as gotas.

Em sistemas liquido-liquido, o aumento da agita¢do, inicialmente causa um
aumento da édrea interfacial (através da diminui¢do no tamanho das gotas) e assim,
aumentando a taxa de transferéncia de massa. Porém, isso ndo ocorre indefinidamente.
Primeiramente, ha um limite para o aumento da érea interfacial que pode ser obtida. Em
segundo lugar, abaixo de certo tamanho de gotas, estas comegam a se comportar como
esferas rigidas sem circulagdo interna e a transferéncia de massa ocorre pelo lento processo
de difusdo molecular. Em terceiro lugar, apos certo ponto, 0 aumento na agitagdo pode
comegar a suprimir a intera¢ao gota-gota, reduzindo a mistura na fase dispersa e também a
taxa de transferéncia de massa. Ha, portanto um grau 6timo de agitagdo que fornece a taxa

de transferéncia de massa maxima (Bertevello, 2001).

Segundo Hanson (1968), a coalescéncia das gotas da fase dispersa numa fase
continua é fundamental para ocorrer a separagdo das fases. Em geral, quanto menor o
tamanho das gotas, mais lenta a coalescéncia. Quanto menores forem as gotas, maior sera a

tendéncia da solugdo emulsificar.

Em colunas de discos perfurados rotativos, o coeficiente global de transferéncia

de massa pode ser determinado por:
N=K,(c -c) (12)
Onde:
N = fluxo de dleo para a fase dispersa
K4, = coeficiente global de transferéncia
C* = concentragdo de acido oléico na interface de equilibrio com a fase continua
C = concentragdo de acido ol€ico na fase dispersa
V = volume da fase continua

Considerando-se que as duas fases sdao imisciveis, que a quantidade de soluto
transferida entre as fases € pequena, que o coeficiente de partigdio para o dleo €
independente de sua concentragio e que o coeficiente de transferéncia se mantém constante

ao longo da coluna, a Equagéo 1.2 pode ser reescrita como:
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N=K,/,AC,V (1.3)
Onde:

ACim = média logaritmica da diferenca de concentragdes entre a interface e a fase

dispersa.
O balango material global do soluto na coluna origina:
O(C.,, —C. )= K, AC,V (1.4)
Onde:
Cent = concentragéo de acido ol€ico na corrente de entrada da fase dispersa
Csai = concentragdo de acido oléico na saida da fase dispersa

Reorganizando a expressdo, obtém-se a expressdo abaixo:

K, =%x1n(cm —KC%M —KCﬂJ (1.5)

Onde:
K = o coeficiente de parti¢ao do soluto

Sabe-se que existem dois aspectos distintos sobre a eficiéncia de extragdo a serem
considerados: o primeiro costuma diferenciar o comportamento real do ideal; o segundo
interpreta a eficiéncia em termos de mecanismos de transporte de massa. Baseado nestes

aspectos, varias defini¢des de efici€ncia tém sido propostas.

O desempenho de um contador de discos rotativos com saia perfurada foi
estudado por Kawase (1990) em escala piloto. Os dados obtidos para este equipamento
foram examinados usando a correlagdo proposta para uma coluna de discos rotativos.
Foram realizados estudos sobre a eficiéncia de extragdo, na qual as concentragdes das fases
no topo e no fundo da coluna foram medidas. O célculo da eficiéncia de extracdo neste
equipamento foi realizado usando a seguinte relagdo, baseada nas concentragbes da fase

onde se encontra o soluto.

GG,
EK =C—X]00 (16)
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Onde:

C = fracdo massica de soluto na alimentacgdo
C, = fracdo massica de soluto no refinado

Esta defini¢@o representa um indice de recuperagéo do soluto.

1.11 — Cilculo para o Coeficiente de Parti¢ao

Segundo Bertevello (2001), o valor de K depende de diversos fatores, o
desenvolvimento de um modelo para predizé-la torna-se especifico para um tipo de sistema
ou substincia. Existem varios trabalhos para o desenvolvimento de equagdes que possam

predizer o valor de K, mas que s@o especificas.

Podem existir, na particdo de substdncias, cinco fatores diferentes que podem
atuar separadamente (predominancia de um fator em relagdo aos outros) ou em conjunto de

acordo com o tipo de substancia e do sistema de fases. Séo eles:
v" Tamanho da molécula;
v" Potencial eletroquimico;
v"  Afinidade hidrof6bica;
v"  Afinidade bioespecifica;
v" Fator de conformag3o.
Esses fatores podem ser agrupados na seguinte equagao:

InK =InK° +InkK,,,, +Ink,,  +nK,  +nK_ (1.7)

eleiro bicesp
Onde:

Ketewro = fator eletroquimico

Khiaror = fator de afinidade hidrofobica
Kbicesp = fator de afinidade bioespecifica

Kiam = fator do tamanho

Keonr = fator de conformacéo
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K’ = outros fatores que podem causar influéncia em K

1.12 — Definicoes de Extracao Diferencial

A extragdo diferencial ocorre quando um liquido pesado e um liquido leve estdo
continuamente em contato em contracorrente. O soluto ¢ transferido de uma fase para a
outra, mas nunca ¢ atingida a condi¢do de equilibrio. O resultado € uma consideravel
separac¢do do produto, levando-se em conta o pequeno intervalo de tempo de contato entre
as fases, que € maior nos misturadores/decantadores.

A analise da extragdo diferencial depende de equagdes principais. As primeiras
duas equacgdes sdo similares as usadas em extracdo por estdgios. Uma € a equacdo de
equilibrio:

x=Ky (1.8)

Onde, y* € a concentracdo na fase pesada que poderia estar em equilibrio com a

concentracgdo x na fase leve numa dada posi¢ao da coluna.

A segunda equagdo € o balango de massa que € determinado ao longo da altura da
coluna diferencial, partindo do fundo até uma altura z. O resultado é:

H,+Ly=H,+L, (1.9)

H
x—(y-y) (1.10)
L
Onde vy € a concentragdo em Z=0. Note que ambos x e y sdo concentragdes na
posi¢do z na qual ndo ha equilibrio. Esta equag@o € chamada linha de operacéo.

A terceira equagdo expressa a taxa de soluto que € transferido da fase pesada para
a fase leve. Esta também se baseia no balango de massa, mas € escrita somente para a fase
pesada. A obtengdo desta equagdo € feita a partir do balanco de massa diferencial feita na

fase pesada para um volume AAz:

(soluto acumulado]z ( fluxo de saida)— (so!uto transferido) (1.11)
Em termos simbodlicos, isto pode ser escrito como:
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0=—H(y, -y, ,.)-rdAz (1.12)

Dividindo por A, e aproximando Az a zero:

d,
0=[%)—j—r (1.13)

Agora se precisa encontrar uma expressao para a taxa de transferéncia r.

A taxa de transferéncia de massa devera ser proporcional a area superficial por
unidade de volume, onde o soluto € transferido mais rapidamente quanto menor for o
tamanho da bolha. Espera-se que a taxa seja proporcional a diferenga entre a concentragéo

em relacdo ao equilibrio. Portanto, pode-se escrever:
r=k(y-y") (1.14)

Onde a ¢ a area superficial por unidade de volume, y* € a concentracio na fase
pesada, a qual poderia estar em equilibrio com a concentragdo x, ¢ k é uma constante,

chamada “coeficiente de transferéncia de massa”.

Combinando a equagdo 1.13 e a equagdo 1.14, encontra-se:

d k. ;
bt P . (y_y) (1.15)
A

d. Iy
Esta é a terceira equagdo das trés equagdes usadas para a analise de processos de

extragdo diferenciais.

Pode-se calcular a altura de um extrato r diferencial a partir da equagio de
equilibrio, da linha de operagédo ¢ do balango de massa na fase pesada. Combinando essas

equagdes e rearranjando, o resultado é:

1= [d, (1.16)

J%)f i (1.17)

k, %y-y
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)
ka

(1.18)

A=7

_ (H/AJ [ d, (1.19)

ka ay‘—H/
/LK(y_yn)

= Yo

H _%
k, ||E

=[4aurnuT} (1.21)

Pode-se afirmar que a quantidade dentro do colchete, a qual tem a dimensdo de
um comprimento, ¢ chamada de "Altura de Unidades de Transferéncia" ou AUT, € uma
medida de eficiéncia do equipamento. A quantidade contida entre as chaves ¢ adimensional
¢ ¢ chamada de "Numero de Unidades de Transferéncia" ou NUT, ¢ uma medida da

dificuldade da separagao.
A quantidade E € chamada de fator de extragado e ¢ dada por:

KL
; oy 1.22
H ( )

A equagdo 1.20 ¢ a base para o projeto de processos de extragao liquido-liquido

diferencial.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais

2.1 — Descrigio e Operacao do Equipamento

Um esquema da micro-coluna de campanulas pulsantes € mostrado na Figura 2.1.
Esta micro-coluna € constituida de um tubo de vidro de 30 cm de altura, com diametro

interno de 2.70 cm em parede de 0,15 cm de espessura.

Saida fase leve
M
Entrada fase pesada [
%
I Entrada fase leve
‘_..—-

Saida fase pesada
sada |

Figura 2.1 - Esquema da micro-coluna de campanulas pulsantes.

No centro da micro coluna, esta localizada uma haste de ag¢o-inox, na qual estido
coladas trés campdnulas que estdo distanciadas 6 cm uma das outras. O didmetro da base
das campanulas € de 2,68 cm. As campanulas sdo construidas com uma base de latdo ¢ uma

peneira de ago de malha MESH 24 e, portanto, possui uma 4rea livre para o escoamento de
38%.

Durante o pulso, a campanula movimenta-se num percurso de 2 cm para baixo e
2 cm para cima, 0 que faz uma amplitude de 4 cm.

Os pulsos sdo fornecidos por um dispositivo, que proporciona um movimento
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harménico controlado por um motor.

Os bocais de alimentagdo e saida sao de ago inox e possuem um diametro interno
de 2,5 mm e 3 mm de didmetro externo. Tanto as conexdes da base, como do topo da

micro-coluna sdo de Politetrafluoretileno (PTFE).

A alimentagdo na coluna de cada fase, tanto a leve como a pesada ¢ feita por duas

bombas peristalticas independentes, previamente calibradas.

Os tubos que conduzem as entradas e saidas das fases sdo de silicone, com
didmetro interno de 2 mm. Os tubos de silicone, além de serem muito flexiveis. sdo

compativeis com as solugoes utilizadas.

Os experimentos ocorrerdo a temperatura ambiente.

2.1.1 — Procedimento de Operacao da Micro-Coluna

Para opera¢do da micro-coluna, com a finalidade de obter dados relativos a

transferéncia de massa e eficiéncia, segue-se o procedimento apresentado a seguir.

Primeiro, enche-se a micro-coluna com a fase continua, ou seja, o 6leo de farelo
de arroz (OFA), que neste caso ¢ a fase pesada. Em seguida, coloca-se em operagdo a
bomba peristdltica com alimenta¢ao da fase pesada, ajustando-se a vazdo de entrada e
saida. Apds o ajuste da vazdo, aciona-se o sistema de pulsacdo e ajusta-se a sua freqiiéncia

no valor desejado.

Posteriormente, coloca-se em operagdo a bomba peristaltica que alimenta a fase
dispersa que € a fase leve, ou seja, o solvente, iniciando sua alimentagdo com a vazdo
desejada. O controle de vazdo da saida da fase leve € feito em nivel, ou seja, sua saida é
feita quando esta completa o espago na micro-coluna relativo a sua coalescéncia e

decantacio da fase pesada que possa ter sido arrastada na operagao.

Ap6s o inicio da alimentacdo da fase leve, anota-se o tempo até que esta comece
a sair da coluna, onde se tem entdo efetivamente o inicio de operagdo do equipamento.
Quando do inicio da saida da fase leve, comega-se a contagem de tempo de operacado da
micro-coluna. O tempo de operag@o varia conforme a velocidade de alimentagdo do
mesmo. quando se pode definir o tempo em que o sistema entrava em regime permanente

(estado estacionario), para as condi¢des de operacdo definidas neste trabalho.
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No estado estacionario, as concentragdes de saida das duas fases praticamente
nao variam com o tempo, havendo sim pequenas oscilagdes, o que ocorre normalmente nos
sistemas reais. Num sistema em regime permanente, teoricamente as concentragdes nio
variam com O tempo, ou seja, sdo sistemas que trabalham muito proximos dos sistemas

ideais.

Durante a operagao do equipamento sdo feitas coletas periodicas de amostras nas
saidas das fases leve e pesada da micro-coluna, para posterior analise de acidos graxos
livres presentes no oleo de farelo de arroz (OFA). Sdo feitas também medidas de vazdes,
através da coleta de um volume conhecido num determinado periodo de tempo. Com esses
dados pode-se conhecer tanto o comportamento das concentragdes, como das vazdes ao

longo do tempo de operagao.

As fases continua (pesada) e dispersa (leve) entram em contato no interior da
micro-coluna, onde ocorre a transferéncia de soluto entre as fases. As fases que deixam a
coluna sdo: extrato que € constituido principalmente por solvente e o soluto extraido (neste
caso, a saida da fase leve), e a fase refinada, que ¢é rica no meio de alimentagdo e do soluto

nao extraido.

2.1.2 - Variaveis Estudadas

O oleo de farelo de arroz utilizado foi fornecido pela empresa Igorvel, sendo este
ja degomado e apresenta porcentagem de acido graxo livre de 12,5%. O método de

obten¢do deste indice de acidez sera posteriormente descrito.

Todos os solventes foram fornecidos pela Dindmica com teores de pureza que
correspondem a 95% ao etanol e 99,5% ao isopropanol, a0 metanol ¢ também ao éter
etilico.

Neste estudo sera avaliada a variagdo da razdo entre solvente etanol e dleo de
farelo de arroz, nas seguintes proporgoes: 2:1, 3:1, 6:1, 8:1 e 10:1, durante o processo de
desacidifica¢@o do oleo de farelo de arroz. Para efeito comparativo também sera avaliado
se a presenca de uma solugdo 1:1 de solventes (etanol/isopropilico e etanol/metanol)
melhora a eficiéncia do processo de desacidificagdo através do método de extragdo liquido-

liquido.
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A amostragem sera realizada conforme a necessidade apresentada apos avaliacao

do indice de acidez.

2.2 — Anilises Bromatologicas

As determinagdes feitas na analise de oleos e gorduras sdo geralmente as dos
chamados indices, que sdo expressoes de propriedades fisicas ou quimicas dos mesmos e
ndao as percentagens dos seus constituintes. Sdo estes indices que. juntamente com as
reacdes caracteristicas, servem para identifica¢cdo e avaliacio da maioria dos oleos e

gorduras, sendo o resultado da analise baseado neste conjunto de dados.

Os métodos de cromatografia em fase gasosa sdo hoje aplicados para

conhecimento da composi¢ao dos acidos graxos destes compostos.

Em nosso estudo serdo utilizadas as analises de dleos € gorduras por meio do
método chamado bromatologia. Onde, bromatologia significa a ciéncia que tem por

objetivo o estudo dos alimentos em geral e especialmente de suas alteragdes e falsificagdes.

2.2.1 — Acidez

Através das Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz definiu-se como namero
de mg de hidréxido de potassio necessario para neutralizar os acidos livres em 1 grama da
amostra, o indice de acidez revela o estado de conservagdo do 6leo. A decomposi¢dao dos
glicerideos € acelerada por aquecimento ¢ pela luz, € a rancidez é quase sempre
acompanhada pela formagdo de acido graxo livre. Podera ser expressa também em mL de

soluc@o normal por cento v/p ou em g de acido ol€éico por cento p/p.

Ainda segundo as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz, pesa-se em um
erlenmeyer de 125 mL 3 g de 6leo de farelo de arroz a ser analisado, adicione 30 mL de
uma solugdo de éter etilico e alcool (1:1), agite até que todo o dleo se dissolva. Apos
adicione 2 gotas do indicador fenolftaleina e titula-se com solugdo de hidroxido de sodio

0,1 N at€ o surgimento de uma coloragao résea.

Os calculos abaixo e suas relagdes apresentam os resultados que serdo obtidos

apos o método de titulagdo.
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Indice de Acidez

Frpes6l indice de acidez 2.1)

Acidez em Solu¢ao Normal

4
bl i acidez em solu¢do normal por cento %o (2.2)

Acidez em Acido Oléico

V x fx100x0,0282
P

= dcido oléico por cento % (2.3)
Onde:

V = volume em mL de solu¢do de hidréxido de sodio 0,1 N gasto na titulagdo

f = fator de corre¢do da solugdo de hidréxido de sédio

P = massa em gramas da amostra

Esta ultima representagdo, acidez em acido oléico, sera a utilizada nesta pesquisa.

Segundo estas normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz o d6leo de farelo de arroz
(OFA) utilizado foi submetido ao método de bromatologia e apresentou um indice de

acidez inicial correspondente a 12,5% de acido graxo livre (%AGL).

2.3 — Coeficiente de Parti¢ido

O coeficiente de particido (K) ¢ uma grandeza que representa a relagdo de
concentragdo da substancia de interesse na fase superior e inferior depois de atingido o

equilibrio:
K=— (24)

Onde:
Crt é a concentracdo da substancia de interesse na fase superior no equilibrio
Cr € a concentragdo da substincia de interesse na fase inferior do equilibrio

O K ¢ uma variavel que mede a eficiéncia do processo de separag@o da substancia

de interesse, pois mostra a sua distribui¢do nas fases aquosas. Pode ser calculado para
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substancia de interesse no 6leo e também no solvente, considerando que a coluna seja um
estagio unico. O que se deseja € que os dois coeficientes tenham uma ordem de grandeza

bem distinta entre si.

2.4 — % Remogio de Acido Graxo Livre no Oleo

No presente trabalho o calculo do percentual de remocdo tem como objetivo
avaliar a quantidade de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz apds o processo de
extragdo liquido-liquido. Para isto, os resultados experimentais obtidos serdo empregados

na seguinte equagao:

%AGL, —%AGL,
% Re mogdo = v —x100 (2.5)
0 i

Onde:
%AGL; = percentual de acido graxo livre no o6leo inicial;

%AGL¢ = percentual de acido graxo livre no oleo final.
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Capitulo 3

Resultados Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais das extragdes
liquido-liquido em uma coluna de campanula pulsante como ja foi descrito no capitulo

anterior.

Para uma melhor analise dos resultados observados no sistema continuo, estes

foram divididos nos seguintes itens:

3.1 — Desacidificacdo do o6leo de farelo de arroz bruto para razdo de 2:1

(etanol/0leo);

3.2 — Desacidificagdo do o6leo de farelo de arroz bruto para razdo de 3:1

(etanol/dleo);

3.3 — Desacidificacdo do oleo de farelo de arroz bruto para razio de 6:1

(etanol/6leo);

3.4 — Desacidificacdo do odleo de farelo de arroz bruto para razdo de 8:1

(etanol/oleo);

3.5 — Desacidificacdo do dleo de farelo de arroz bruto para razdo de 10:1

(etanol/dleo);

Na seqiiéncia do item 3.6, os resultados das desacidificagGes sao combinados de
modo a permitir uma melhor visualizacdo dos mesmos na extracdo (item 3.7) € o emprego

de uma solugdo de solventes no melhor resultado obtido (item 3.8).

3.1 — Desacidificagio do Oleo de Farelo de Arroz para Razio de 2:1

(etanol/dleo)

O experimento foi realizado a uma vazédo de 1 mL/minuto de 6leo de farelo de
arroz (OFA) e 2 mL/minuto de etanol, como solvente. Portanto uma razdo de 2:1. As
amostras retiradas em intervalos de tempo foram submetidas a analises bromatolégicas e

apresentaram seus indices de acidez, %AGL, percentual de acido graxo livre segundo a
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Tabela 3.1. Esta Tabela também retine os valores obtidos do percentual de remogdo do
acido graxo livre retirado do 6leo de farelo de arroz (%Remogao).

Tabela 3.1 — Resultados experimentais para uma razio de 2:1(etanol/6leo).

T (minuto) %AGL %Remogio

0 12,5 0

5 12,31 1,52
10 10,83 13,36
15 8.4 32,8
20 9,79 21,68
25 7,92 36,64
30 7.83 37,36
35 7,92 36,64
40 8,0 36,0
45 7,67 38,64
50 7,46 40,32
55 7,64 38.88
60 7,92 36,64
65 7,49 40,08
70 7,93 36,56

T = tempo em minuto
%AGL = percentual de 4cido graxo livre no éleo
%Remocdo = percentual de remogdo de acido graxo livre no déleo
No que se refere ao percentual de remog#o de acido graxo livre no éleo de farelo
de arroz, a maior quantidade de retirada foi cerca de 40,32%, que corresponde ainda a um

percentual de acido graxo livre final de 7,46%.

A Figura 3.1 apresenta a desacidificagdo sofrida pelo 6leo de farelo de arroz
(OFA), ou seja, o percentual de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz em fun¢do do

tempo de extragdo em minutos.
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Figura 3.1 — Desacidificacdo do éleo de farelo de arroz ao longo da extracio

liquido-liquido a uma razao de 2:1 (etanol/6leo).

Através da Figura 3.1 observa-se que houve uma diminuigdo significativa na
quantidade de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz nos 15 minutos iniciais de
extragdo, de 12,5% de 4acido graxo livre para 8,4% de acido graxo livre no 6leo de farelo de
arroz. Apos esse tempo, a desacidificagdo do 6leo permaneceu pouco acentuada em fungdo
do tempo durante o restante da extragdo apresentando um indice de acidez final em torno de

7,5% de acido graxo livre no 6leo.

3.2 — Desacidificacio do Oleo de Farelo de Arroz para Razio de 3:1
(etanol/6leo)

O experimento foi realizado a uma vazdo de 1 mL/minuto de éleo de farelo de

arroz (OFA) e 3 mL/minuto de etanol, como solvente. Portanto uma razdo de 3:1. As
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amostras foram retiradas em intervalos de tempo ¢ foram submetidas a analises

bromatolégicas.

Os valores do percentual de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz (%AGL)
e do percentual de remogdo do 4cido graxo livre retirado do 6leo de farelo de arroz
(%Remogdo) obtidos na extragéo liquido-liquido com razdo de 3:1, estdo apresentados na

Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Resultados experimentais para uma razio de 3:1 (etanol/6leo).

T (minuto) %AGL %Remocho

0 12,5 0

5 11,93 4,56
10 11,84 5,28
15 11,56 7,52
20 11,37 9,04
25 8,76 29,92
30 8,39 32,88
35 8.67 30,64
40 811 35,12
45 8,1 35,20
50 8,2 34,40
55 8,2 34,40
60 7.9 36,80

T = tempo em minuto
%AGL = percentual de acido graxo livre no dleo
%Remogio = percentual de remogdo de acido graxo livre no 6leo
Através da Tabela 3.2 pode-se observar que o maior percentual de remocdo de
acido graxo livre no dleo de farelo de arroz obtido corresponde a 35,20%, o que equivale

ainda a uma quantidade de 8,10% de 4cido graxo livre final no 6leo.
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A Figura 3.2 apresenta a desacidificacdo sofrida pelo 6leo de farelo de arroz, ou
seja, o percentual de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz em fungdo do tempo de

extra¢do em minutos.

8 - -v—-——‘ .——-——. —""—‘—‘—‘.—-——__l
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Figura 3.2 - Desacidificagdo do oéleo de farelo de arroz ao longo da extracao
liquido-liquido a uma razio de 3:1 (etanol/6leo).

Conforme se pode observar pela Figura 3.2 a desacidificagdo somente apresentou
uma significativa diminuigdo dos valores no percentual de acido graxo livre no dleo de
farelo de arroz depois de 20 minutos iniciais da extrac@o, de 12,5% a 8,76%. Apos esse
tempo, a desacidificagdo permaneceu praticamente constante atingindo o minimo de 8,1%

de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz no tempo restante da extracao.

3.3 — Desacidificacio do Oleo de Farelo de Arroz para Razio de 6:1

(etanol/éleo)

O experimento foi realizado a uma vazdo de 1 mL/minuto de 6leo de farelo de

arroz (OFA) e 6 mL/minuto de etanol, como solvente. Portanto uma razdo de 6:1. As
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amostras retiradas em intervalos de tempo foram submetidas a andlises bromatologicas e
apresentaram seus indices de acidez, %AGL, percentual de acido graxo livre, segundo a
Tabela 3.3. Esta Tabela também retine os valores obtidos do percentual de remogdo de

acido gravo livre no 6leo de farelo de arroz (%Remocgio).

Tabela 3.3 — Resultados experimentais para uma razéo de 6:1 (etanol/éleo).

T (minuto) %AGL % Remocdo
0 12,5 0
50 12,12 3,04
75 7 44
85 6,52 47,84
100 5,12 59,04
110 447 64,24
120 42 66,40
135 3,73 70,16
150 3,7 70,40
160 3,73 70,16
185 3,7 70,40
205 2,33 81,36
225 2,51 79,92
245 2,33 81,36
265 23 81,60
285 2.5 80,0

T = tempo em minuto
%AGL = percentual de &cido graxo livre no 6leo
%Remogio = percentual de remog#o de dcido graxo livre no éleo
No que se refere ao percentual de remogéo de acido graxo livre no 6leo de farelo
de arroz, a maior quantidade de retirada foi cerca de 81,60%, que corresponde ainda a um

percentual de acido graxo livre final de 2,3%.
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A Figura 3.3 apresenta a desacidificagdo sofrida pelo 6leo de farelo de arroz, ou
seja, o percentual de 4cido graxo livre no 6leo de farelo de arroz em fungdo do tempo de

extra¢do em minutos.
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Figura 3.3 - Desacidificacio do éleo de farelo de arroz ao longo da extracio

liquido-liquido 2 uma razio de 6:1 (etanol/éleo).

Através da Figura 3.3 observa-se que a extragdo € lenta e que somente apresenta
uma desacidificacdo significativa do dleo de farelo de arroz ap6s 50 minutos iniciada a
mesma. Essa queda na quantidade de acido graxo livre no o6leo de farelo de arroz é continua
e lenta ao decorrer de todo o processo de extragdo, atingindo um indice minimo de 2,3% em

205 minutos de extragdo.

3.4 — Desacidificacio do Oleo de Farelo de Arroz para Razio de 8:1
(etanol/6leo)

O experimento foi realizado a uma vazdo de 1 mL/minuto de 6leo de farelo de
arroz (OFA) e 8 mL/minuto de etanol, como solvente. Portanto uma razdo de 8:1. As

46



Resultados Experimentais
amostras foram retiradas em intervalos de tempo e foram submetidas a analises

bromatologicas.

Os valores do percentual de dcido graxo livre no 6leo de farelo de arroz (%AGL)
e do percentual de remogdo do acido graxo livre retirado do oleo de farelo de arroz
(%Remogdo) obtidos na extragdo liquido-liquido com razdo de 8:1, estdo apresentados na
Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Resultados experimentais para uma razio de 8:1 (etanol/6leo).

T (minuto) %AGL % Remocio
0 12,5 0
20 10,83 13,36
40 6,4 48,80
60 4,53 63,76
80 4,33 65,36
100 3,93 68,56
120 3,44 72,48
140 3,44 72,48
160 3,44 72,48
200 3,44 72,48
240 3,44 72,48

T = tempo em minuto
%AGL = percentual de 4cido graxo livre no éleo
%Remogio = percentual de remogio de acido graxo livre no 6leo

Através da Tabela 3.4 pode-se observar que o maior percentual de remogao de
acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz obtido corresponde a 72,48%, o que equivale

ainda a uma quantidade de 3,44% de écido graxo livre final no 6leo.

A Figura 3.4 apresenta a desacidificagdo sofrida pelo éleo de farelo de arroz, ou
seja, o percentual de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz em fungéo do tempo de

extragdo em minutos.
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Figura 3.4 - Desacidificacdo do éleo de farelo de arroz ao longo da extragao

liquido-liquido a uma razio de 8:1 (etanol/éleo).

Conforme se pode observar pela Figura 3.4 a desacidificagdao somente apresentou
uma significativa diminuigdo dos valores no percentual de acido graxo livre no éleo de
farelo de arroz depois de 40 minutos iniciais da extracdo, de 12,5% a 6,4%. Apos esse
tempo, a desacidificagdo permaneceu relativamente mais lenta atingindo o minimo de

3,44% de acido graxo livre no oleo de farelo de arroz no restante da extracéo.

3.5 — Desacidificacio do Oleo de Farelo de Arroz para Razio de 10:1
(etanol/éleo)

O experimento foi realizado a uma vazio de | mL/minuto de 6leo de farelo de
arroz (OFA) e 10 mL/minuto de etanol, como solvente. Portanto uma razdo de 10:1. As

amostras retiradas em intervalos de tempo foram submetidas a analises bromatologicas e
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apresentaram seus indices de acidez, %AGL, percentual de dcido graxo livre segundo a
Tabela 3.5. Esta Tabela também reune os valores obtidos do percentual de remogdo de

acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz (%Remogao).

Tabela 3.5 — Resultados experimentais para uma razio de 10:1 (etanol/éleo).

T (minuto) %AGL % Remocio
R S
0 12,5 0
10 6,7 46,40
20 5,71 54,32
30 443 64,56
40 3,44 72,48
50 2.95 76,40
60 2,95 76,40
75 2,46 80,32
95 2,46 80,32
105 2,46 80,32

T =tempo em minuto
%AGL = percentual de dcido graxo livre no éleo
%Remog¢do = percentual de remogdo de 4cido graxo livre no éleo

No que se refere ao percentual de remogéo de acido graxo livre no 6leo de farelo
de arroz, a maior quantidade de retirada foi cerca de 80,32%, que corresponde ainda a um

percentual de dcido graxo livre final de 2,46%.

A Figura 3.5 apresenta a desacidificagdo sofrida pelo 6leo de farelo de arroz, ou
seja, o percentual de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz em fungdo do tempo de

extra¢do em minutos.

49



Resultados Experimentais

13

12-\
11-\
10 - \
o

81\ N
S
6 \_\.
4 \

3 ‘\'\“--

2

% Acido Graxo Livre no Oleo

Tempo (minuto)

Figura 3.5 - Desacidificacdo do éleo de farelo de arroz ao longo da extracio

liquido-liquido a uma razio de 10:1 (etanol/éleo).

Através da Figura 3.5 observa-se que a extragdo ¢ rapida apresentando uma
significativa desacidificagdo do éleo de farelo de arroz desde o inicio da mesma. De 12,5%

de 4cido graxo livre para 2.95% nos primeiros 60 minutos de extracéo.

Essa queda na quantidade de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz, ou seja,
desacidificagdo, foi permanecendo continua e lenta no restante do processo de extragdo,

atingindo um indice minimo de 2,46% em 75 minutos de extra¢o.

3.6 — Comparacio dos Resultados Experimentais

As extragdes liquido-liquido estudadas neste trabalho serdo analisadas com maior
detalhe a seguir. A Figura 3.6 apresenta a melhor condigdo de extragdo liquido-liquido para
este tipo de processo, tendo-se como parametro o volume gasto de solvente durante o

mesmao.
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Figura 3.6 — Volume total gasto de solvente (etanol) nos experimentos de

extragiio liquido-liquido.

Comparando-se as extragdes liquido-liquido através dos resultados apresentados
na Figura 3.6, observa-se que para as razdes 2:1 e 3:1 de etanol/6leo a quantidade de acido
graxo livre extraido do 6leo de farelo de arroz (OFA) néo € representativa, passou de 12,5%

inicial para 7,46% e 8,10% respectivamente. Tornando assim, a quantidade de solvente

(etanol) consumido insignificativa.

Ja para a razdo 6:1 (etanol/6leo) a quantidade de 4cido graxo livre foi de 12,5%
inicial para 2,33% de acido graxo livre final, consumindo assim um total de 1230 mL de

solvente (etanol) durante o processo de extragdo liquido-liquido que foi de 205 minutos.

Através da Figura 3.6 também se pode observar que para a razao 8:1 (etanol/dleo)
a quantidade do volume total gasto na extra¢@o liquido-liquido sofrido pelo éleo de farelo
de arroz foi de 960 mL, para uma quantidade final de acido graxo livre de 3,44%. O tempo

final do processo de desacidificac¢do foi de 120 minutos.
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Ainda observando a Figura 3.6, se pode ressaltar que a quantidade de acido graxo
livre passou de 12,5% inicial para 2,46% final para uma razio experimental de 10:1
(etanol/6leo), consumindo um volume total de 750 mL de etanol durante o experimento

para um tempo final de 75 minutos de operagao.
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Figura 3.7 — Comparagao dos resultados obtidos nas desacidificacdes sofridas

pelo 6leo de farelo de arroz ao longo das extragdes liguido-liquido.

Comparando-se os resultados descritos anteriormente e observando a Figura 3.7
pode-se concluir que as melhores condigdes experimentais sdo as do experimento com
razao 10:1 (etanol/6leo), pois consome menor quantidade de solvente € tempo de processo
resultando em um percentual de acido graxo livre pequeno, 2,46%. Devido a isto este
experimento foi reproduzido utilizando uma solugéo de solventes (1:1), etanol/isopropanol,
e etanol/metanol, que serdo descrito posteriormente. Tendo como principal objetivo
observar se tais solugdes sdo melhores do que a utilizagdo de um tnico solvente na

desacidificagdo do oleo de farelo de arroz no processo de extragao liquido-liquido.
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3.7 - Desacidificagiio do Oleo de Farelo de Arroz para Razéo de 10:1 (soluciao
solventes/oleo)

A seguir serao apresentados os resultados da desacidificag¢do do 6leo de farelo de
arroz obtidos através do processo de extragdo liquido-liquido utilizando duas diferentes

solugdes de solvente, 1:1 etanol/isopropanol e 1:1 etanol/metanol.

3.7.1 - Solugio de Solventes Etanol e Isopranol (1:1)

O experimento foi realizado a uma vazao de 1 mL/minuto de éleo de farelo de
arroz (OFA) e 10 mL/minuto de solug@o de solventes (50% de etanol/50% de isopropanol),

como solvente. Portanto uma razdo de 10:1.

As amostras que deveriam ser retiradas em intervalos de tempo ndo foram
realizadas, pois a solu¢do de solvente descrita acima dissolveu todo o 6leo de farelo de
arroz durante os 10 minutos iniciais de operac¢do da coluna impossibilitando a realizagdo do

experimento.

3.7.2 — Solucao de Solventes Etanol e Metanol (1:1)

O experimento foi realizado a uma vazdo de 1 mL/minuto de éleo de farelo de
arroz (OFA) e 10 mL/minuto de solucdo de solventes (50% de etanol/50% de metanol),
como solvente. Portanto uma razao de 10:1. As amostras retiradas em intervalos de tempo
foram submetidas a analises bromatol6gicas e apresentaram seus indices de acidez, %AGL,
percentual de acido graxo livre segundo a Tabela 3.6. Esta Tabela também reune os valores
obtidos do percentual de remog¢do de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz

(%Remocao).
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Tabela 3.6 — Resultados experimentais para uma razio de 10:1 (soluciio

solventes/dleo).
T (minuto) %AGL %Remocio

0 12,5 0

10 9,34 25,28
20 5,60 55,20
30 47 64,88
40 3,26 73,92
50 3,26 73,92
60 3,20 74,40

T = tempo em minuto
%AGL = percentual de 4cido graxo livre no éleo
%Remogdo = percentual de remogdo de acido graxo livre no dleo

No que se refere ao percentual de remogéo de acido graxo livre no éleo de farelo
de arroz, a maior quantidade de retirada foi cerca de 74,40%, que corresponde ainda a um

percentual de acido graxo livre final de 3,20%.

A Figura 3.8 apresenta a desacidificagdo sofrida pelo éleo de farelo de arroz, ou
seja, o percentual de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz em fungdo do tempo de

extra¢do em minutos.
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Figura 3.8 — Desacidificacdo do éleo de farelo de arroz ao longo da extracio
liquido-liquido a uma razio de 10:1 (solugio de solventes/éleo).

Através da Figura 3.8 observa-se que a extragdo € rapida apresentando uma
significativa desacidificag@o do éleo de farelo de arroz nos 40 minutos iniciais da extragao.
De 12,5% de acido graxo livre para 3,6%. Essa queda na quantidade de 4cido graxo livre no
oleo de farelo de arroz, ou seja, a desacidificagdo permanece praticamente constante no
restante do processo de extra¢do, atingindo um indice minimo de 3,20% em um total de 60
minutos de extracdo.

3.8 — Valores do Parametro K, nos Resultados Experimentais

A Tabela 3.7 retine os valores de K,, coeficiente de parti¢do, obtidos para os

resultados experimentais, de acordo com a equagéo 2.4.
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Tabela 3.7 — Valores de K, (coeficiente de parti¢io do topo) obtidos nos

experimentos.
e e e e £ e e e
Etanol/Oleo

2:1 7,46 0.65
3:1 8,10 0,79
6:1 2,33 0,68
8:1 3,44 0,40
10:1 2,46 0,60

= ————— 1
(1:1) Etanol, metanol/Oleo

@

Raziio %AGL; K.
B e e

10:1 3,20 0,82

%AGL¢= percentual de 4cido graxo livre final no 6leo
Kt= coeficiente de parti¢do do topo da coluna

Conforme se pode observar na Tabela 3.7, os valores apresentados de K,
correspondem respectivamente aos valores do percentual de 4cido graxo livre final no éleo

de farelo de arroz.

No que se refere ao coeficiente de parti¢do a eficiéncia do processo de separagio,
K,, para a razio de 2:1 (etanol/6leo) se obteve um valor de K, correspondente a 0,65 para

um percentual de acido graxo livre de 7,46% no 6leo de farelo de arroz.

Ja para a razdo 3:1 (etanol/6leo) a quantidade final apresentada de acido graxo
livre no oleo de farelo de arroz foi de 8,10% e o valor obtido para K; foi de 0,79, maior que

o encontrado na extrag@o anterior.

Para a razdo de 6:1 (etanol/6leo) o valor de Kt apresentado foi de 0,68 para uma
maior desacidificagdo ocorrida no processo de extragdo do que nas anteriores, atingindo um

minimo de 2,33% de é4cido graxo livre no 6leo de farelo de arroz.
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Porém a razdo de 8:1 (etanol/6leo) foi a que apresentou menor valor de Kt, 0,40,

para um percentual de 3,44% de acido graxo livre no 6leo de farelo de arroz.

Para uma razdo de 10:1 (etanol/6leo) se obteve um percentual de acido graxo livre

de 2.46% no Oleo de farelo de arroz para um valor de Kt correspondente a 0,60.

Ja quando se emprega uma solugdo de solventes (1:1 etanol/metanol) para uma
razdo de 10:1 (solugdo solventes/dleo) pode se observar um valor correspondente de Kt
maior do que para as mesmas condi¢des de operagdo anterior, 0,80. ¢ uma menor
desacidificacdo obtendo um percentual de acido graxo livre no oleo de farelo de arroz de

3.20%.
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Conclusdes e Sugestoes

Através da extragdo liquido-liquido utilizando-se o etanol como solvente se pode
observar que para as razdes 2:1 e 3:1 o processo de desacidificagdo ndo se apresenta muito
eficiente, pois removeu uma quantidade de acido graxo livre insignificante, consequentemente

um percentual de remogdo do mesmo inferior.

Ja quando se utiliza as razdoes de 6:1, 8:1 e 10:1 de solvente (etanol)/6leo na
desacidificagdo do 6leo de farelo de arroz (OFA) se observa resultados parecidos e minimos na
determina¢do da quantidade de acido graxo livre resultante do processo de extragdo liquido-

liguido, € uma elevada quantidade do percentual de remogao do mesmo.

Comparando-se as extragcoes liquido-liquido através dos resultados apresentados
observa-se que para as razdes 6:1 e 8:1 de solvente (etanol)/6leo, a desacidifica¢do do oleo de
farelo de arroz ¢ muito lenta o que acarreta em um consumo elevado de solvente, mesmo

apresentando um maior percentual de remog¢ao de acido graxo livre.

Por sua vez, a razéio 10:1 solvente (etanol)/6leo apresentou os melhores resultados na
extracdo liquido-liquido, pois consome menor quantidade de solvente e tempo de processo
resultando em um pequeno percentual de acido graxo livre no dleo de farelo de arroz,

consequentemente em uma grande quantidade de remogao.

Através dos resultados apresentados da desacidificacdo do dleo de farelo de arroz
quando se utiliza uma solugéo de solventes na razdo de 10:1 (solugdo de solventes/6leo) se pode
observar que: i) para a solugdo (1:1) etanol/isopropanol ndo foi possivel a realizagdo da extragdo,
pois a solugdo de solventes descrita dissolveu todo o 6leo de farelo de arroz; ii) ja para a solugéo
de solventes (1:1) etanol/metanol a quantidade de acido graxo livre final ndo foi menor do que a

obtida somente tendo etanol como solvente.

Para a realizagdo de trabalhos futuros, propde-se o desenvolvimento de um estudo no
qual se pode avaliar se uma razdo maior que 10:1 de etanol/6leo seria economicamente vidvel
para industria, ou ainda, ser realizada uma re-extrag@o do 6leo de farelo de arroz com o intuito de
diminuir a quantidade de acido graxo livre no 6leo.
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Além disso, pesquisar uma variagdo ideal, ou seja, mais eficiente na proporgdo entre os
solventes etanol e metanol. tendo também como principal objetivo a diminui¢do de acido de

graxo livre no éleo de farelo de arroz.
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