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Resumo

Os oleos vegetais estdo presentes na gastronomia de diferentes culturas tornando
0s pratos tipicos ainda mais atraentes para os nossos sentidos: olfato, visdo e paladar, além
de constituirem importante fonte de energia, acidos graxos essenciais, vitaminas e

antioxidantes lipossoluveis.

O ¢6leo de farelo de arroz (OFA) destaca-se entre outros oleos vegetais, sendo
equiparavel aos 6leos de soja, milho e algoddo. O OFA apresenta em sua composi¢do um
alto nivel de substancias nutracéuticas, as quais tem poderosos agentes antioxidantes
eficientes na prevencdo de doengas. Dentre os diversos meios conhecidos para extracao de
6leos vegetais, os processos mais utilizados sdo os fisico e quimico, que apresentam

desvantagens em relagdo ao processo liquido-liquido.

A desacidificacdo de oleos vegetais por extragdo liquido-liquido tem-se mostrado
como um caminho alternativo na obtencdo de dleos vegetais com teores aceitaveis de
acidos graxos livres. A razdo para a utilizagdo deste novo processo em relacdo aos
processos citados, esta no fato de consumir menor quantidade de energia, pois ¢ realizado a
temperatura ambiente e pressao atmosférica além de ndo gerar sabao e minimizar a perda

do 6leo neutro.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo selecionar o solvente mais
eficiente na desacidificagdo do OFA durante o processo de extragdo liquido-liquido
descontinuo. Tendo se em vista o estudo feito para determinacao do coeficiente de parti¢ao
K nos sistemas bifasicos aquosos OFA/Solvente, apos analise dos resultados parece-nos
logico concluir que: o sistema OFA/Etanol, nas condi¢des testadas foi o que apresentou a

melhor separacao dos acidos graxos, tendo o menor valor de K igual a 0,07.

Os resultados obtidos no presente trabalho permitiram concluir que, a partir da
comparagdo feita entre Metanol, Etanol, Isopropanol e Propanol, o Etanol apresenta os

menores valores de K portanto, melhor separacio dos acido graxos.

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

arroz(OFA).
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Abstract

The vegetable oil is present in the gastronomy of different cultures,making the
food even more attractive to our senses: smell,sight and taste.Besides being an important
source of energy it also contains vitamins, nutraceutical compounds and antioxidant

liposoluble.

Rice brain oil is one of the best vegetable oil, it possesses powerful antioxidant
compound thus is is very effective in preventing disease. The deacidification oil process
throught liquid-liquid extraction has revealed a new way to extract the vegetable oil with an
acceptable level of free fatty acid and it has advantages over the physical and chemical

ones.

The reason for the use of this new process in regardining to those ones, it is for the
fact of optimising the waste of energy because it can be undertaken at room temperature
and with atmospheric pressure (at non-especial grounds), besides this, also the liquid-liquid
extraction avoid the formation of soap normally resultant from the other process, and it can

minimize the loss of neutral oil.

This piece of work aims to point out the importance of select the most effective
solvent in the deacidification of the rice bran oil during the liquid-liquid discontinuos
extraction process. This study has been done to determine the coefficient of patition K, in

biphasic watery systems RBO/solvent above mentioned.

The experience showed that the Ethanol presented the best results among all

solvents used to separate the free fatty acid, with K 0,07.

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

Introducao

Nenhuma outra atividade econdmica alimenta tantas pessoas, sustenta tantas familias, ¢
tao crucial para o desenvolvimento de tantas nagdes e apresenta mais impacto sobre o nosso meio
ambiente. A produgdo de arroz alimenta quase a metade do planeta todos os dias, fornece a maior
parte da renda principal para milhdes de habitantes rurais pobres, pode derrubar governos e cobre

11% das terras araveis do planeta (Cantrell, 2002).

No Brasil matéria-prima nao falta, todos os anos ¢ subaproveitado mais de um milhao
de toneladas de farelo de arroz. E possivel refletir sobre a possibilidade quanto a diversificagao
através da producdo e comercializacdo de outros produtos como o OFA ao invés de somente o

produto: arroz.

Em razdo da associagdo com alimento de qualidade inferior, tem sido deixada de lado a
expressao “subproduto” em favor de “derivado do arroz” para designar o farelo de arroz. O 6leo

constitui cerca de 20% do farelo (Amato, 2006).

Os o6leos vegetais comestiveis fazem parte da dieta tradicional da maioria dos povos.
Além de conferirem cor e sabor e melhorarem consideravelmente, a aparéncia e o paladar (sabor)
dos alimentos, os 6leos vegetais sdo grandes fontes de energia e de 4cidos graxos, por exemplo, o

acido linoléico, essencial ao bom funcionamento do organismo humano.

Até a década de 70 estava reservada a visdo negativa de que os acidos organicos do 6leo
de farelo de arroz (OFA), eram capazes de promover o seqiiestro de célcio do nosso organismo,
pela reacdo do acido fitico. A luz de novos conhecimentos nas tultimas décadas, tem sido

comprovado que tudo ¢ questdo de dosagem.(Barber, 1987).

O dleo de farelo de arroz (OFA) destaca-se entre outros 6leos comestiveis, pois tem
baixa taxa de peroxidos, resiste a oxidagao ao cozinhar deixando de agregar o gosto enjoativo das
frituras, pelas suas propriedades nutricionais, tem caracteristica de produto Premium (disputando
fama com os oleos de gergelim e oliva) apresenta em sua composi¢do grande quantidade de
substancias nutracéuticas, que sdo poderosos agentes antioxidantes e eficientes na prevencao de
doencas degenerativas. Uma dieta balanceada deve conter uma quantidade de acidos graxos

(saturados, monoinsaturados e acidos graxos poliinsaturados ®3 e ®w6) que ingeridos diariamente,

1



Introducdo

protege o organismo humano contra doengas cronicas, tais como as cardiovasculares. Como
desvantagem encontra-se o custo mais alto quando comparado a 6leos como o de soja, devido a

maior complexidade no refino.

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 alimentagao

(Josapar, 2006).

No Brasil a produ¢do de OFA ¢ limitada devido a elevada acidez no 6leo bruto, esta
producdo de acidos graxos livres no 6leo bruto tem inicio na moagem em que a estrutura do
farelo ¢ rompida e as enzimas lipase se misturam com o 6leo ocorrendo a hidrolise parcial dos
gliceridios e a rancidez oxidativa que se inicia com a degradacdo dos lipidios de compostos

quimicos de cadeias curtas (Golber et al.,1993).

O OFA tem sido considerado como um o6leo superior devido as suas caracteristicas
quimicas, sendo equiparavel aos 6leos de soja, milho e algoddo. O 6leo 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 farelo de arroz ¢ menos absorvido que os demais 6leos vegetais

(Luh, 1979).

Dentre os diversos meios conhecidos para extracdo quimica do 6leo vegetal, o mais
comumente utilizado ¢ o de extragdo por hexano. O hexano apresenta uma série de propriedades
desejadas em um solvente, dissolve com facilidade o 6leo sem agir sobre os outros componentes
da matéria oleoginosa, € também, o hexano possui uma composi¢do homogénea e estreita faixa

de temperatura de ebulicdo.

O indice de acidez depende da quantidade da matéria prima dificultando o refino por
métodos usuais (refino quimico e fisico), pois pode ocorrer um aumento de 4% a 5% no indice de
acidez, devido a variagdes na temperatura e umidade no armazenamento que incrementam a
hidrélise e extragdo do Oleo subseqiientemente a moagem, o que ¢ inviavel devido a pequena

capacidade de processamento e descentralizagdo dos moinhos.

A extrac¢do liquido-liquido, também conhecida por extracdo liquida ou extragdo por
solvente, ¢ a separacao dos constituintes de uma solugdo liquida, denominada alimentacao, por

2



Introducdo

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

extracdo, e a corrente denominada extrato, rica em solvente, contendo o soluto extraido.

A desacidificagdo do OFA pelo processo extragao liquido-liquido consome menor
quantidade de energia em relagcdo aos refinos usuais, pois ¢ realizado a temperatura ambiente e
pressdo atmosférica, além da economia de energia a extra¢do liquido-liquido ndo gera sabdo e
minimiza a perda de 6leo neutro. De acordo com Hamm (1983) estas condi¢cdes brandas de
operagdo sdo, também, muito favoraveis para 6leos que nao aceitam as temperaturas altas do

refino fisico (220 a 270°C).

Segundo Thomopoulos (1971), a desacidificagdo de 6leos vegetais por extracao liquido-
liquido ¢ baseada na diferenga de solubilidade dos acidos graxos livres e dos triglicerois neutros
no solvente e na diferenca de ponto de ebuli¢do do solvente e dos acidos graxos livres. Este

ultimo aspecto € muito favoravel, pois torna mais facil a reutilizacdo do solvente recuperado.

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
parametros de interagdo 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 sele¢do do solvente sdo: o ponto de ebulicdo, 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

0 custo.

A escolha do solvente da extragdo liquido-liquido para a desacidificacdo deve ser feita
através da diferenca 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 triglicerois (Lo, 1982 e Bailey 1979).

No processo de extragdo liquido-liquido as duas fases, alimentacdo e solvente devem ser

colocadas em contato intimo com um alto grau de turbuléncia a fim de que altas taxas de
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transferéncia de massa sejam obtidas, criando gotas da fase dispersa, para fornecer area

interfacial na transferéncia de massa, e separar os liquidos ao final da extragao.

Neste contexto, este estudo tem como objetivo identificar a influéncia dos solventes
durante o processo de extracdo liquido-liquido na desacidificacdo do o6leo de farelo de arroz

(OFA).

Para tanto, variaram de 1/1, 1/1,5, 1/2 as propor¢des de OFA/Solvente, tendo como
solventes que também variam conforme a propor¢do de adgua.: Metanol, Etanol, Isopropanol e
Propanol. Em seguida, foram avaliados através de analises bromatologicas com a finalidade de se
obter a quantidade de acido graxo livre final, o percentual de remocgdo e o coeficiente de particdo

k .Os assuntos abordados em cada capitulo estao resumidos a seguir:

O Capitulo 1, apresenta uma revisdo bibliografica sobre a importancia do arroz como
alimento no mundo, o farelo de arroz, d6leos vegetais, o processo para a producdo do dleo de
farelo de arroz, além de destacar as propriedades encontradas no OFA, seus principais

componentes e também o processo de producao com extracdo liquido-liquido.

O Capitulo 2, apresenta os materiais € métodos utilizados, o preparo das amostras e
solugdes, e figuras que ilustram cada etapa dos experimentos do processo de extragdo dos acidos

graxos na desacifidicacdo do OFA por extracao liquido-liquido.

O Capitulo 3, apresenta o conjunto de resultados obtidos nos experimentos das
extracdes liquido-liquido realizados e as tendéncias observadas no comportamento dos sistemas.
Nos ensaios de extragdo em descontinuo, avalia-se 0 k do OFA indicando quais as melhores
condi¢cdes e o melhor solvente para este sistema. Para uma melhor analise dos resultados
observados no sistema estudado, estes foram divididos de acordo com os resultados obtidos para

cada solvente.

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.



Revisdo Bibliografica

Capitulo 1

Revisao Bibliografica

Os oleos vegetais comestiveis estdo presentes na gastronomia de diferentes culturas
tornando os pratos tipicos ainda mais atraentes para os nossos sentidos. Além de conferirem cor e
sabor e melhorarem consideravelmente, a aparéncia dos alimentos, os 0leos vegetais sdo grandes
fontes de energia, dcidos graxos essenciais, vitaminas e antioxidantes lipossoluveis, por exemplo,

o 4cido linoléico, essencial ao bom funcionamento do organismo humano.

Nenhuma outra atividade econdmica alimenta tantas pessoas, sustenta tantas familias, ¢
tao crucial para o desenvolvimento de tantas nagdes e apresenta mais impacto sobre 0 nosso meio
ambiente. A produgdo de arroz alimenta quase a metade do planeta todos os dias, fornece a maior
parte da renda principal para milhdes de habitantes rurais pobres, pode derrubar governos e cobre

11% das terras araveis do planeta (Cantrell, 2002).

O arroz é o produto béasico para alimentacio de mais de 3 bilhdes de pessoas na Asia,
além de também fazer parte da dieta de pessoa em outras partes do mundo. Os maiores
produtores de arroz sdo a China, India, Indonésia, Bangladesh, Vietna, Tailandia, Filipinas, Japao
e Brasil, a maioria sdo paises em desenvolvimento e o processo de agregar valor ao produto ainda
ndo estd bem organizado. Na India, o segundo maior produtor de arroz, tem ocorrido mudangas
com o objetivo de modernizar o processo de beneficiamento do arroz para obter um produto de
melhor qualidade e também uma melhor utilizagdo do sub-produto o farelo de arroz (Arumughan,

Skhariya e Arora, 2004).

O farelo de arroz apresenta altissima concentragdo de fitinas, ¢ considerado uma fonte
importante de componentes como : fitosterol, inositol, gama-orizanol, acido ferulico, que sdo
importantes substancias relacionados a satide humana com efeitos positivos relacionados ao

combate e tratamento de doengas e também no processo de envelhecimento.



Revisdo Bibliografica

O oleo de farelo de arroz (OFA) destaca-se entre outros Oleos comestiveis, pois
apresenta em sua composicao grande quantidade de substancias nutrac€uticas, que sao poderosos

agentes antioxidantes e eficientes na prevengdo de doengas degenerativas.'
1.1 - A Histéria do Arroz

Diversos historiadores e cientistas apontam o sudeste da Asia como o local de origem
do arroz. Na India, uma das regides de maior diversidade e onde ocorrem numerosas variedades
endémicas, as provincias de Bengala e Assam, tem sido referidas como centros de origem dessa
espécie. Duas formas silvestres sdo apontadas na literatura como precursoras do arroz cultivado:
a espécie Oryza rufipogon, procedente da Asia , originando o Oryza sativa e a Oryza barthii,
derivada da Africa Ocidental. O género Oryza engloba cerca de 23 espécies dispersas
espontaneamente nas regides tropicais da Asia, Africa e Américas. A espécie Oryza sativa é

considerada polifilética, resultante do cruzamento de formas espontaneas variadas.

Bem antes de qualquer evidéncia historica, o arroz foi o principal alimento e a primeira
planta cultivada na Asia. As mais antigas referéncias ao arroz sio encontradas na literatura
chinesa, ha cerca de 5 mil anos. O uso do arroz ¢ muito antigo na india, sendo citado em todas as
escrituras hindus. Variedades especiais usadas como oferendas em cerimonias religiosas, ja eram
conhecidas em épocas remotas. Certas diferencas entre as formas de arroz cultivadas na India e
sua classificagdo em grupos, de acordo com ciclo, exigéncia hidrica e valor nutritivo, foram
mencionadas cerca de 1.000 a.C. da India essa cultura provavelmente estendeu-se a China e a
Pérsia, difundindo-se, mais tarde para o sul e o leste, passando pelo Arquipélago Malaio e
alcangando a Indonésia em torno de 1500 a.C. A cultura é muito antiga nas Filipinas e no Japao
foi introduzida pelos chineses cerca de 100 anos a.C. até sua introducao pelos arabes no Delta do
Nilo, o arroz ndo era conhecido nos paises Mediterrdneos. Os sarracenos levaram-no a Espanha, e
os espanhois por sua vez a Italia, os turcos introduziram o arroz no sudeste da Europa, donde
alcangou os Balcans; Na Europa o arroz comegou a ser cultivado nos séculos VII e VIII, com a
entrada dos arabes na Peninsula Ibérica foram provavelmente os portugueses que introduziram

esse cereal na Africa Ocidental e os espanhois pela disseminagao nas Américas.

1 nutracéutica- combinacdo dos termos “nutri¢do”’e”farmac€utica”; Estuda os componentes fitoquimicos presentes

nas frutas, legumes, vegetais, cereais; Investiga os beneficios a saude e curas de doengas através das plantas.
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Alguns autores apontam o Brasil como o primeiro pais a cultivar esse cereal no
continente americano. O arroz era o “milho d’agua”(abati-uaupé) que os tupis, muito antes de
conhecerem os portugueses, ja colhiam nos alagados proximos ao litoral. Consta que integrantes
da expedicio de Pedro Alvares Cabral, apés uma peregrinagio por cerca de 5 km em solo
brasileiro, traziam consigo amostras de arroz, confirmando registros de Américo Vespucio que
trazem referéncia a esse cereal em grandes areas alagadas do Amazonas. Em 1587, lavouras
arrozeiras ja ocupavam terras na Bahia e por volta de 1745 no Maranhdo. Em 1766 a Coroa
Portuguesa autorizou a instala¢do da primeira descascadora de arroz no Brasil, na cidade do Rio
de Janeiro. A pratica da orizicultura no Brasil de forma organizada e racional aconteceu em
meados do século XVIII e daquela época até a metade do século XIX o pais foi um grande

exportador de arroz. (www.cnpaf.embrapa.br 27/04/2008)

Tipos de arroz encontrados para consumo :

» Arroz polido- conhecido como arroz branco, ¢ o grio que foi descascado e

polido;

» Arroz instantdneo- apos o beneficiamento ¢ completamente cozido e tem toda

sua umidade retirada. Para reconstitui-lo, basta juntar agua fervente cozinhando

por pouco tempo. E muito pratico, porém tem custo um pouco mais alto;

» Arroz selvagem- apesar do nome, nao ¢ arroz verdadeiro, mas uma graminea

aquatica com longas sementes escuras, por ser raro ¢ misturado com arroz
integral. E mais nutritivo e rico em proteinas sais minerais e vitamina B do que

0 arroz comum;

» Arroz integral- tem gosto mais definido do que o arroz branco ¢ demora mais

para cozinhar;
» Arroz patna- ¢ uma variedade particular de arroz indiano de grao longo;

» Arroz Basmati- ¢ outra variedade de arroz indiano longo, cultivado perto do

Himalaia, tem sabor peculiar e ¢ o acompanhamento ideal para pratos indianos.

A classificagdo numérica encontrada nas embalagens Tipo 1 e Tipo 2 determina a

aparéncia e o grau de inteireza do grao de arroz.

Algumas curiosidades sobre o arroz que sdo passadas de geragdo para geragao :

7
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a) A palavra arroz vem do arabe al-ruz;

b) O tradicional costume de se atirar arroz aos noivos apds a cerimdnia nupcial vem

da China, onde o grao ¢ sagrado e considerado simbolo de fartura e felicidade;
¢) Metade da populagdo do mundo depende do arroz para subsisténcia;

d) A agua de arroz ¢ boa para amaciar a pele do rosto, depois de umedecer com o

liquido e deixar secar ¢ s6 enxaguar com agua fria;

e) O liquido esbranquigado formado depois que a dgua do arroz comega a ferver ¢

Otimo para conter intestino solto dos bebés. (www.camil.com.br 27/04/2008)

Nos ultimos 3 anos, o Brasil tem produzido cerca de 87,5% da demanda interna que
somada a oferta do Mercosul, especialmente Argentina e Uruguai, podera no médio prazo, voltar-
se para outros mercados mundiais. Ha previsdo de que nos proximos 50 anos a populacdo ird
ultrapassar 10 bilhdes de pessoas e aumentara a expectativa de vida. Se mantido o acréscimo da
produg¢do acompanhando o aumento populacional pode-se projetar uma demanda para este
periodo de 800 milhdes de toneladas de arroz por ano. O Brasil e os parceiros do Mercosul
precisariam ampliar o acesso aos mercados para as exportacdes do agronegdcio, podendo-se

incluir o arroz na pauta das exportagoes.

A China ¢ o maior mercado em expansdao do mundo, ja se constituindo no 2° parceiro
comercial do Brasil, atrds dos EUA. A pauta dos produtos exportados a China tem-se
diversificado, ampliando as oportunidades de investimentos. Segundo o Banco de investimentos
Goldmam Sachs, o Brasil e a China que juntos com a India e a Rissia, formam o grupo BRIC
(iniciais dos 4 paises) responderdo em 2025 por mais de 50% do Pib do G-6, formado pela
Franca, EUA, Gra-Bretanha, Japao, Italia e Alemanha. Convém ressaltar que no continente
asiatico consome-se arroz de todo o tipo, incluindo semi-longo, longo-fino e curto. A Asia que

detém cerca de 90% do arroz produzido no mundo também ¢ a maior consumidora.

O departamento de agricultura dos EUA (USDA), constatou que o cenario de oferta e
demanda para a produgdo de arroz se apresenta ajustado. A producdo mundial estd projetado em
625 milhdes de toneladas (base casca) para o consumo de 623,7 milhdes de toneladas. Ainda
segundo a USDA, a expectativa ¢ de que o volume de arroz exportado tenha uma reducgdo de

6,3%, alguns paises ja aumentaram as taxas para a saida do produto.
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Para o Brasil o departamento americano espera uma safra de aproximadamente 12
milhdes de toneladas, segundo o assessor de mercado do Instituto Rio Grandense do Arroz (Irga),
Tiago Barata, as importagdes estdo projetadas em 700 mil toneladas enquanto as exportacdes
brasileiras ndo devem ultrapassar 250 mil toneladas. “As proje¢des do Usda ndo fogem do que
estava sendo esperado pelos principais compradores, portanto a expectativa ¢ de que nao haja
alteragdo no comportamento até entdo observado no mercado internacional no curto prazo”

afirma.

1.1.1-Oleos Vegetais

O oleo vegetal ¢ uma gordura extraida das plantas, predominantemente, das sementes
formada por trigliceridios. Os oOleos vegetais sdo usados como o6leo de cozinha, como
lubrificantes, na fabricacdo de produtos, na pintura e como combustivel. Os 6leos vegetais sdo

insoluveis em agua, porém sdo soliveis em solventes organicos.

Em relagdo ao fato de ser uma fonte de energia e por ser renovavel, o 6leo vegetal
apresenta enormes vantagens nos aspectos ambientais, sociais € econdmicos, podendo ser
considerado como um importante fator de viabilizacdo do desenvolvimento sustentavel, sem
agressdes ao meio ambiente. Além disso, os 6leos vegetais transportam vitaminas e antioxidantes
lipossoluveis e constituem uma importante fonte de acidos graxos (saturados, monoinsaturados e

acidos graxos poliinsaturados ®3 e ®w6) essenciais ao organismo humano.

Os 6leos vegetais brutos sdo constituidos por cerca de 95% de triacilglicerdis, enquanto
que os constituintes minoritarios sao formados por produtos da decomposicao dos triacilglicerdis,
mono, diacilglicerdis e acidos graxos livres, fosfolipideos e ceras e, também, por substancias
genericamente denominadas de ndo-glicerideos ou insaponificaveis tais como esterois, vitaminas,

pigmentos, hidrocarbonetos e metais (Rodrigues, 2004).

O Brasil possui uma enorme diversidade de espécies vegetais oleaginosas das quais, se
podem extrair uma grande quantidade de 6leos, atualmente alguns dos mais utilizados sao: oliva,
algodao, soja, girassol, canola, que apresentam em sua composicdo quantidades significativas de
acido linoléico (w6). Experiéncias comprovam a viabilidade tanto técnica como ambiental do uso
do 6leo vegetal, puro ou misturado com 6leo diesel, nos motores de automodveis. Estes motores
alimentados a 6leo vegetal funcionam normalmente, com um pequeno aumento de consumo de

9
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combustivel, e em fun¢do do aspecto ambiental ocorre uma diminui¢do significativa da emissao

de poluentes.

A quantidade balanceada de 4cidos graxos ingeridos diariamente protege o organismo
humano contra doengas crdnicas, tais como cardiovasculares. Além dos 4cidos graxos essenciais,
os Oleos vegetais contém componentes minoritarios insaponificdveis com caracteristicas
antioxidantes e vitaminicas. Um o6leo vegetal rico nestes componentes minoritarios ¢ o 6leo de

farelo de arroz.

1.2 — Farelo de Arroz

O farelo de arroz apresenta altissima concentragdo de fitinas, variando de 9,5 a 14,5%.
Encontra-se na natureza, em quase todas as plantas o 4cido fitico e os fitatos, misturados com sais
de célcio e magnésio (fitinas) sendo mais concentrado nas sementes e nos graos, ¢ a forma pela

qual os fosfatos sdo armazenados.

Segundo Amato (2006), alguns efeitos positivos para a saide humana promovidos pelo
acido fitico sdo: essencial para a fixa¢do do ferro no organismo, a¢do antioxidante, prevengao de
calculos renais e na bexiga, prevencao de cancer de colon, limpeza da placa bacteriana dos
dentes, efeito desodorante corporal, incluindo mal-halito, coadjuvante no tratamento do
alcoolismo agudo. O farelo de arroz ¢ considerado importante fonte de fitosterol, que também
presente no OFA, relacionado com a satde humana no efeito de diminuicdo do colesterol,

. . . .2
estendendo os efeitos ao tratamento de arteriosclerose e hiperemia.

Outro composto natural encontrado em grande concentragdo no farelo de arroz, é o
inositol que internacionalmente ¢ classificado como vitamina, estando relacionado ao
crescimento. Estudos recentes tém enfatizado importantes atributos, como: prevengdao da

arterioesclerose e aceleragdo na absorcao de calcio.

O y-orizanol (gama-orizanol) acusa o vinculo com o arroz (oriza sativa), é classificado como
inibidor da oxidagdo, sendo sua acdo antioxidante mais efetiva que os saudaveis tocoferois, por

ser mais resistente ao calor.

2 hiperemia - ¢ um aumento da quantidade de sangue circulante num determinado local, ocasionado pelo
aumento do numero de vasos sanguineos funcionais.

10
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Dentre suas multiplas acdes, destacam-se: efeito no crescimento, combate a doengas
cefalicas e cervicais, minimizagao dos sintomas da menopausa, combate a anemia, tratamento de

, . . , . 3
ulcera do estresse, coadjuvante no tratamento de doencas circulatorias.

Outro importante antioxidante encontrado no farelo de arroz ¢ o acido ferulico, que
fornece hidrogénio para a neutralizagdo dos combatidos radicais livres, compostos estes

relacionados com o envelhecimento de células.

1.3 — Oleo de Farelo de Arroz (OFA)

A estimativa do potencial de producdo de OFA bruto gira em torno de 8 milhdes de
toneladas, se todo farelo de arroz produzido no mundo fosse processado para obtengdo do 6leo.
Porém, ao invés desse enorme potencial, ¢ estimado que menos de 1 milhdo de toneladas de
OFA bruto ¢ produzido, ou seja, em torno de 90% do farelo de arroz produzido no mundo nio ¢
utilizado para extragdo do Oleo. Estes dados estatisticos confirmam, a descentralizagdo dos
moinhos para processamento deste produto, problemas de logistica , além da sensibilidade do
6leo com a agdo da lipase, como as maiores dificuldades encontradas para utilizagcdo e producao

do OFA.

No Brasil a produgdo do OFA ¢ limitada devido a acidez elevada no 6leo bruto, esta
producao dos acidos graxos livres no 6leo bruto tem inicio na moagem onde a estrutura do farelo
¢ rompida e as enzimas lipases se misturam com o Oleo ocorrendo hidrolise parcial dos
glicerideos e a rancidez oxidativa que se inicia com a degradag¢do dos lipidios de compostos
quimicos de cadeia curtas (Godber et al.,1993). Embora a produgdo de arroz represente 25% da
producdo mundial de cereais, o farelo de arroz, ¢ considerado subproduto das industrias de
beneficiamento de arroz, onde ¢ feita a separacdo e processamento de derivados da casca, farelo e

gérmen do endosperma do grao.

Segundo dados do departamento de agricultura dos EUA, a produ¢ao mundial de arroz
em 2005 foi de 418,1 milhdes de toneladas. O nivel foi mantido em 2006 com 418 milhdes de
toneladas e aumentou para 421,2 milhdes de toneladas em 2007. Enquanto isso, o consumo de

415,6 milhdes de toneladas em 2005 passou para 424,4 milhdes de toneladas em 2007, com isso

3 tocoferois — ¢ uma vitamina lipossoluvel da familia da vitamina E, previne o dano celular ao inibir a formagdo de

radicais livres e doencgas cardiovasculares
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os estoques diminuiram. Além deste problema na Asia e Africa a produgio de arroz deste ano foi
afetada pelo clima, alguns dos maiores exportadores como China, [ndia, Tailandia, Vietn,

Cazaquistdo e Egito suspenderam sua exportacdo para evitar o desabastecimento interno.

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 Vietna (175 kg/hab/ano), Indonésia (155 kg/hab/ano), China (103
kg/hab/ano) e India (85 kg/hab/ano). Um dos mais importantes cereais produzidos no mundo é o
arroz, principalmente na Asia e América Latina, onde a maior parte da populagdo tem no arroz a

base de sua alimentacao (Josapar, 20006).
Existem dois tipos de farelo de arroz (Pires, 2000 e Rodrigues, 2004):

a) farelo de arroz parboilizado, obtido do beneficiamento de arroz parboilizado

(20% a 28% de 6leo);

b) farelo de arroz branco, obtido do Dbeneficiamento de arroz branco

(15% a 20% de 6leo).

Apesar de ser considerado um subproduto, o farelo de arroz ¢ um importante produto da
industria de beneficiamento do arroz, seu teor de 6leo pode variar de 15 até 28% dependendo da

qualidade e tipo de farelo extraido.

O grao de arroz € constituido genericamente por 20% de casca, 70% de endosperma e

10% pelas camadas de farelo e germe, onde estdo concentrados a maior parte dos lipideos do grao

(15 a 20%). (Rodrigues,2004)

FARELD . GRAO

Figura 1.1 — Componentes de um grao de arroz. (Rodrigues, 2004)
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O processo genérico de manufatura do 6leo do farelo de arroz ¢ constituido de quatro

etapas:
a) preparagdo do farelo de arroz;
b) extracao do 6leo do farelo;
¢) degomagem;
d) neutralizagdo do 6leo obtido.

Além destas etapas, quando o OFA ¢ extraido para o consumo humano, deve-se efetuar

o refino do 6leo (deceramento, branqueamento, desodorizacao).

O OFA apresenta elevados indices de acido linoléico (um acido graxo essencial) e alto
teor de tocoferois (antioxidantes que dao maior estabilidade oxidativa ao 6leo), segundo Bailey
(1979). O OFA também tem grande importancia como matéria-prima em diferentes industrias,

tais como cosmeéticos e tintas.

O OFA tem sido pesquisado e produzido na industria ja ha um longo periodo de tempo,
esta pesquisa teve um significativo aumento apds a segunda guerra, € ainda continuam as
pesquisas sobre o Oleo de farelo de arroz nos paises que sdo grandes produtores de arroz
mundialmente. Entdo, devido ao grande potencial econdmico representado pela demanda
crescente por 6leo de arroz refinado de alta qualidade e da grande produ¢do mundial de arroz,
tornam-se necessarios desenvolvimentos tecnoldgicos que superem as dificuldades e viabilizem

os processos de obtencao do farelo e refino do 6leo de arroz bruto.

Um dos principais problemas técnicos a ser resolvido € a rapida deteriora¢do que o 6leo
sofre apds a sua extracdo da casca do arroz, proporcionando assim uma subseqiiente deterioracao
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 remog¢ao somente no refino. A estabilizagdo do farelo
ou a prevenc¢do de atividade enzimatica por tratamento a quente ou outro método fisico-quimico

tem sido pesquisado muito desde essa época (Luh, 1979).
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1.3.1 — Aspectos Nutricionais do Oleo de Farelo de Arroz (OFA)

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 fisiologicos relacionados a este composto

(California Rice Oil, 2006).

Scavariello e Barrea-Arellano (1998), afirmam que o OFA apresenta, em média, 4% de
matéria insaponificavel dentre os quais 2% de y-orizanol. Além do orizanol, o OFA ¢ um dos
unicos Oleos vegetais, juntamente com Oleo de palma, que contém significantes niveis de

tocotriendis (cerca de 1000 ppm).

Navarro (2007), cita Sugano e Tsuji (1997), Deckere e Korver (1996), Rong (1997)
Nakayama et al (1987), que afirmam que a presenca de y-orizanol no 6leo de farelo de arroz
confere a este 6leo uma alta resisténcia a oxidagdo e deterioracdo. 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 em reduzir os niveis de colesterol do plasma sangiiineo, ou
melhor, reduz a absor¢do de colesterol pelo organismo, decrescendo a arteriosclerose precoce
pela inibi¢do da agregacao de placas de gordura e aumento da excrecdo fecal de acidos biliares. A
administragdo de y-orizanol também ¢ citada no tratamento de distirbios nervosos e desordens

decorrentes da menopausa.

Estudos de Kanno et al, (1985) mostram que este material ativo ¢ o 4acido ferulico,
porém a esterificacdo deste dcido com os esterdis das plantas, a forma do y-orizanol, aumenta o

potencial antioxidante afirma Graf, (1992).

As estruturas quimicas 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 absorcdo e sintese do colesterol. A sintese de matéria insaponificavel, como o v-
orizanol, nas plantas, 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

absorcdo, afirmam Rogers et al (1993) e Kahlon et al (2004).

Rodrigues (2004), cita Hegsted e Kousik (1994), eles afirmam que a sintese do
colesterol no corpo humano ¢ regulada pelo nivel de colesterol no sangue, que por sua vez
depende do colesterol exdgeno proveniente da dieta. Provavelmente o y-orizanol atua na inibi¢ao
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da enzima HMG-CoA reductase, a qual regula a sintese de colesterol enddogeno. O organismo
reconhece o y-orizanol como se fosse colesterol, inibindo a agdo enzimdtica da HMG-CoA

reductase e conseqiientemente, diminuindo a sintese de colesterol enddgeno.

Deckere e Krover (1996) e Qureshi et al (1997), afirmam que os tocotriendis 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
tocotriendis, apresentando-se como a mais ativa no efeito a baixar o nivel de colesterol no plasma
sangiliineo. Algumas pesquisas mostram que os tocotriendis podem suprimir o crescimento de

células cancerigenas.

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

Segundo Luh (1979), o OFA ¢ 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 ¢ menos

absorvido que os demais 0leos vegetais.

Segundo Fennema, (1996), as caracteristicas de qualidade de 6leos e gorduras, estdo na
maioria das vezes relacionadas ao fendmeno deteriorativo mais importante nos 6leos: a rancidez.
A rancidez ocasiona deterioracdo do sabor e odor, depreciacdo do produto e reducdo de seu valor
nutritivo. O OFA ¢ muito instavel quanto a sua coloragdo, devido a pigmentos como clorofila e
carotendides, e também devido a componentes que sdo ocasionalmente formados através da

mudanca das caracteristicas do farelo de arroz.

A acidez livre de uma gordura, segundo Martinenghi (1963), decorre da hidrélise
parcial dos gliceridios, sendo uma caracteristica varidvel, 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 conservagao da gordura.

Navarro (2007), cita Fennema (1996) e Zullaikah et al (2005), que afirmam que o
indice de acidez ¢ uma caracteristica muito importante no OFA, sendo dependente das condi¢des

da matéria-prima. Farelos armazenados durante longos periodos sofrem agdo da enzima lipase,
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resultando em um aumento da acidez do seu contetido graxo. Bloquear a atividade da enzima
lipase ¢ uma das dificuldades encontradas na industrializagdo do OFA. A agdo intensiva da
lipase faz com que a acidez do 6leo contido no farelo de arroz se eleve rapidamente, degradando

a qualidade do 6leo a ser extraido.

Outra caracteristica de qualidade importante para os 6leos vegetais ¢ o indice de
peroxidos decorrentes da reagdo do oxigénio atmosférico ou daquele dissolvido no 6leo com
acidos graxos insaturados. As reagdes quimicas envolvidas no processo de oxidagdo de 6leos s@o
muito complexas e geram, em seus estagios mais avangados, produtos organolepticamente (isto

¢, sensorialmente) inaceitaveis. (Martinenghi ,1963)

Navarro (2007), cita a Resolu¢ao n°® 482 da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitéria), publicada em 13/10/99, as caracteristicas fisico-quimicas do OFA semi-refinado,

obtido pelos processos de extracdo, degomagem e neutralizacdo, sdo as seguintes:

> Indice de saponificagdo (%): 181-189
> Indice de iodo (%): 99-108
» Acidez (% acido ol€ico): maximo 0,8

> Indice de peroxido (meq/kg): maximo 10,0

1.4 — Processo de Manufatura do Oleo do Farelo de Arroz (OFA)

O processo produtivo do OFA se inicia a partir do recebimento da matéria-prima que ¢
o farelo de arroz, entdo o farelo sofre uma preparacdo para que seja extraido o 6leo. A seguir, o
6leo bruto extraido ¢ enviado ao processo de neutralizagdo e o farelo desengordurado segue para

o processo de peletizacao.Estas etapas encontram-se esquematizadas na Fig. 1.2 (Navarro, 2007).

1.4.1 — Processo de Preparacao do Farelo de Arroz

Navarro (2007), detalha todo o processo de preparagdo do farelo de arroz para
posterior extracdo do Oleo, que consiste das etapas de (i) pré-limpeza, (ii) cozimento, (iii)

expansao, (iv) peneiramento e (v) secagem (Figura 1.2).
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A eliminacao da impureza 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 o6leo, a quantidade de impurezas e o percentual de acidez. A pré-limpeza diminui a
quantidade de material abrasivo e o risco da presencga de material estranho nos equipamentos do

segmento do processo.

O processo de cozimento constitui-se do recebimento do farelo da pré-limpeza, adigao
de 4gua e cozimento, visando romper as paredes das células e facilitar a extracdo 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
estagios. A temperatura em cada estagio varia entre 70°C e 105°C. Com o aumento do teor de
umidade dos flocos, tem-se a diminui¢do da viscosidade do 6leo e sua tensdo superficial,
inativacdo das enzimas (como a lipase) e conseqiiente diminui¢do da produgao de acidos graxos

livres, e diminui¢do da afinidade do 6leo com as particulas solidas da semente.

Apos o cozimento, o farelo de arroz ¢ transportado a extrusora, onde ocorre o0 processo
de expansdo do farelo cozido. A massa de material, conduzida ao interior da maquina, ¢
gradualmente pressionada por um eixo com helicoides e misturada por parafusos raspadores; em
determinados pontos, ocorre inje¢do de vapor direto na massa. A pressdo da massa atinge o
maximo no final do equipamento, quando entdo ¢ expandida através de um disco perfurado.

J4

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

umidificado adquire as seguintes propriedades:

a) Maior permeabilidade, permitindo maior contato do solvente com o material

oleaginoso e melhora na dessolventizagao;

b) Maior resisténcia a formag¢ao de po; devido a sua natureza porosa, a massa

expandida ndo sofre a¢do dos transportadores (correias transportadoras);

¢) Maior peso especifico, propiciando a extracdo um aumento de capacidade com o

mesmo fluxo volumétrico;
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d) Menor custo de producao, como conseqiiéncia da redugdo do consumo de vapor

e solvente.

Farelo de arroz
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Pré-limpeza ™\
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A 4
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\ 4
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Secagem _J
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Figura 1.2 — Fluxograma do processo de manufatura do éleo de arroz.

A seguir, a massa expandida ¢ transportada para o sistema de peneiras vibratorias, para
que a minima quantidade de material em forma de p6 alimente o extrator no processo de
extragdo do 6leo. O material expandido e peneirado ¢ 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 preparacao consiste, na verdade, da estabilizagdo das propriedades do
farelo do arroz (por exemplo, estabilizacdo da acidez) através da elevacao da temperatura da
massa e posterior secagem. Com isso, o farelo preparado pode ser armazenado durante alguns
dias sem modificar suas propriedades, para posterior extragdo do 6leo. O processo de preparacao

do farelo de arroz, descrito acima, pode ser visualizado na totalidade na Figura 1.2.

1.4.2 - Extracao do OFA

Sdo véarios os meios conhecidos para extragdo do Oleo de sementes vegetais
oleoginosas, segundo Rodrigues (2004), o processo quimico mais utilizado é o de extragdo por
solvente, sendo o hexano o solvente mais utilizado para produgdo em escala industrial, porém
outros tipos de solventes mais polares tem sido estudados, tais como o isopropanol (Hu et
al.,1996 ;Xu e Godber, 2000) e o acetato de etila (Xu e Godber, 2000). Solventes com
capacidade de extragdo de 200 a 1000 toneladas por dia sdo considerados comercialmente
vidveis. A temperatura tem uma grande influéncia na extragao por solvente devido as impurezas
como por exemplo : ceras, pigmentos, fosfatideos, que associados com os problemas de refino
do OFA bruto, portanto neste caso deve-se utilizar temperaturas abaixo de 60°C para produzir

um oleo refinado mantendo boas propriedades.

O extrator ¢ composto por um conjunto de células de extracdo que giram na dire¢ao
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: 1-
o farelo de arroz desengordurado, também chamado de "torta" e 2- a miscela, uma mistura de
0leo e solvente. A miscela passa, entdo, pelo sistema de dessolventizagdo, resultando no 6leo
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bruto de arroz.

Apesar do hexano dissolver quase totalmente o 6leo residual da "torta", este material
retém certa quantidade de miscela (6leo + solvente), que deve ser removida para possibilitar o
uso do farelo em ragdes, entre outras finalidades. Para tanto, o farelo requer um tratamento

térmico, visando reduzir seus fatores antinutricionais, toxicos e substancias de sabor indesejavel.

O material resultante do processo de extragdo ¢ transportado ao dessolventizador-
tostador, um equipamento cilindrico dividido em cinco estagios e equipado com mecanismos de
agitacdo e injecdo direta de vapor. Este equipamento tem a funcdo de eliminar os tracos 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 ¢ coletado por amostragem
para analise do percentual residual de 6leo e umidade contidos na amostra; os percentuais
maximos admitidos para estas caracteristicas de qualidade s3o de 1 % e 12%, respectivamente

(Pires, 2000).

O hexano apresenta uma série de propriedades desejadas em um solvente. Esse
solvente dissolve com facilidade o o6leo, sem agir sobre os outros componentes da matéria
oleoginosa. Além disso, o hexano possui uma composicdo homogénea e estreita faixa de
temperatura de ebulicdo. Contudo, esse solvente apresenta algumas desvantagens, tais como
elevada inflamabilidade e alto custo. A dessolventizagdo da miscela e da "torta" remove
praticamente todo o solvente usado durante a extragcdo, sendo este recuperado e reutilizado para

alimentagdo do extrator, minimizando a restri¢ao de custo associada ao solvente.

Antes do 6leo bruto ser transportado ao processo de neutralizagdo, coleta-se, por
amostragem, porgoes do 0leo sobre as quais se analisam a acidez e o flash point (teste da chama,
o qual verifica a presenca do solvente no 6leo). O 6leo do farelo de arroz economicamente viavel
para refino e ao consumo humano deve apresentar um percentual de acidos graxos livres (acidez)

maxima de 12%.

1.4.3 — Degomagem do OFA

O método da degomagem visa a separacao dos fosfolipideos, e consiste basicamente na
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adi¢do de de agua (1 a 3%) e acido fosforico (0,01 a 0,05%) ao 6leo bruto aquecido e sob
agitacdo. Desta forma h4 uma hidratagdao dos fosfolipideos, que tornam-se insoltiveis no o6leo.
Apb6s aproximadamente 30 minutos, forma-se um precipitado que ¢ removido do o6leo por
centrifugacgdo, este precipitado ¢ denominado goma ou fosfatideos. As proteinas e substancias
coloidais também sdo removidas do o6leo bruto no processo de degomagem; este produto
removido ¢ denominado lecitina comercial, consiste em cerca de 60% de mistura de fosfatideos,

38% de dleo e 2% de umidade (Bailey, 1979).

A lecitina pode ser utilizada como matéria prima em processos de manufatura de
cosméticos, leite em po, sorvetes, chocolates, gorduras, compostagem do solo e no

enriquecimento de ragdes animais, entre outros.

Os fosfolipideos e a lecitina sdo importantes subprodutos do OFA. Devido a sua
composicao e caracteristicas, a lecitina do arroz pode substituir a lecitina de soja em alimentos e
produtos industriais; Comparativamente a lecitina de arroz ¢ mais rica em fosfolipideos, que a

lecitina de soja e também ¢ comercializada a um menor custo.

Apos a separacdo do dleo no processo de centrifugacdo, o 6leo degomado ¢ enviado ao
evaporador para que toda agua nele contida seja eliminada (secagem), para posterior

neutralizagao.

1.4.4 — Desacidificacao do Oleo de Farelo de Arroz

Segundo Rodrigues (2004), sdao limitados os trabalhos publicados sobre a
desacidificagdo de o6leos vegetais, o primeiro trabalho reportado pela autoria de Fachini e
Samazzi data de 1925.0s autores estudam a desacidifica¢ao de azeites de oliva de alta acidez
com etanol. Schlenker (1931), estudou os equilibrios de distribui¢do dos 4cidos graxos entre as
fases oleosas e alcoolicas. Martinez-Moreno (1947), descreveu resultados de desacidificagao em
processo continuo usando etanol aquoso. Kim et al. (1985), estudaram o comportamento dos

solventes: metanol, etanol e isopropanol na desacidificacao do OFA.

O processo de desacidificagdo ou neutralizagdo do 6leo degomado do farelo de arroz
(OFA) consiste na eliminacdo dos acidos graxos livres presentes no 6leo, por agdo de agentes

fisicos: vapor e altas temperaturas. O processo tem como objetivo reduzir a acidez do 6leo até

21



Revisdo Bibliografica

um valor suficientemente baixo. A consideravel diferenga entre seus pontos de ebulicdao ¢ que

possibilita a remogao dos acidos graxos livres por destilacao.

Os acidos graxos sdo utilizados como matéria-prima de processos de manufatura de
fracionamento. Através do fracionamento por destilacdo dos 4cidos graxos, em diferentes
temperaturas de volatilizagdo, obtém-se uma fracdo de acidos graxos (palmitico, estearico e
linoléico, entre outros) que pode ser posteriormente utilizada em processos de manufatura de

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

O processo de refino de 6leos vegetais destinado a consumo humano ¢ constituido das
etapas de neutralizacdo, branqueamento e desodorizagdo. Os processos de branqueamento e
desodorizagdo sdo essencialmente fisicos, constituido de processos de adsor¢do e destilagao,

respectivamente.

O processo de desacidificacdo define o tipo de refino do dleo. Se o tipo de
desacidificagdo utilizada ¢ alcalina (quimica), o refino subseqiiente ¢ do tipo quimico; se a
neutralizagdo ¢ fisica, o refino a ser utilizado € do tipo fisico. A desacidificagdo fisica se aplica
preferencialmente a processos em que o produto final ¢ destinado a ragdes animais; nos demais,
a neutralizagdo ¢ seguida da etapa de branqueamento, utiliza-se a neutralizagdo alcalina com
adi¢do de solugdo de hidroxido de sddio para eliminar os acidos graxos livres (Bailey, 1979). A
neutralizacdo alcalina apresenta alguns aspectos desfavoraveis como arraste de dleo neutro,

originando significativas perdas no refino e dificuldade de tratar 6leos com alta acidez. A

neutralizagdo fisica, por sua vez, reduz perdas de 6leo e produz acidos graxos com pureza entre

80 e 90%.

Apos a eliminagdo dos acidos graxos, o 6leo desacidificado deve conter um teor de
acidez inferior a 0,8%. O teor de acidez dos 4cidos graxos eliminados, por outro lado, deve ser o
maior possivel, pois, assim, certifica-se que foram retiradas todas as impurezas acidas do 6leo.
Apobs o processo de neutralizacdo do 6leo, este € transportado para o processo de resfriamento,

seguido de armazenamento e expedicao.

A desacidificagdo de OFA pelo processo de extragdo liquido-liquido consome menor
quantidade de energia em relacdo aos refinos usuais, além da economia de energia, a extragdo

liquido-liquido ndo gera sabao e minimiza a perda de 6leo neutro.

A desacidificagdo dos dleos vegeteis por extracao liquido-liquido € baseada na diferenca
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de solubilidade dos 4cidos graxos livres e dos triglicerois neutros no solvente e na diferenga de

ponto de ebuli¢dao do solvente para sua reutilizagdo Thomopoulos (1971).

Segundo Lo (1982) a extragdo 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 nio sdo aceitaveis. A desacidificagdo por meio da extracdo liquido-
liquido apresenta pequena perda de o6leo 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
extragdo com solvente. O 6leo de farelo de arroz cru pesquisado, contém cerca de 16,5 % de
acidos graxos livres. Apds extracdo com o solvente metanol a uma razdo de 1,8:1 em massa de
metanol, a concentragdo de 4cidos graxos livres foi reduzida a 3,7 %. Em seguida os autores
submeteram o 6leo de farelo de arroz @ uma segunda extracdo com metanol com uma razao de

1:1 do solvente em massa resultando assim, uma concentragao de acido graxo livre de 0,33 %.

A escolha do solvente de extracdo liquido-liquido para desacidificacao deve ser feita
através da diferenca de polaridade entre acido graxo (polar) e triglicérides (apolar). Estes
solventes polares como acetona, ou outro alcool de cadeia curta, sdo capazes de obter um extrato

com baixos indices de triglicerois (Lo,1982 e Bailey, 1979).

1.5- Extracao Liquido- Liquido

A extragdo vem sendo aplicada ha muitos anos como uma valiosa técnica laboratorial de
separagdo. A sua aplicacdo em larga escala comegou a ocorrer no inicio do século, desde entio
ela teve um grande desenvolvimento na industria nos mais diversos setores, desde a extracao de
metais nobres até a purificagdo de antibidticos. A extragao liquido-liquido pode ser usada como
um passo da pré purificagdo usando um sistema de duas fases aquosas. Esses sistemas vem sendo
testados com sucesso, sdo sistemas formados por duas fases aquosas imisciveis ou parcialmente
misciveis entre si (Bertevello, 1999). No processo descontinuo de duas fases, OFA e solvente
devem ser colocadas em contato intimo com um alto grau de turbuléncia afim de altas taxas de
transferéncia de massa sejam obtidas, criando gotas da fase dispersa, fornecendo area interfacial

para transferéncia de massa e separagdo dos liquidos ao final da extragdo. E imprescindivel que
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os solventes formem duas fases e tenham densidades diferentes, e a separagdo das fases seja
rapida.

Monnerat (1994) determinou dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas do tipo
triacilglicerdis/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 oleos vegetais (Rodrigues, 2004).

A extragdo liquido-liquido, ¢ uma operacdo de transferéncia de massa na qual uma
solugdo liquida (alimentagdo) 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 alimentagao. Duas correntes resultam deste contato, o extrato que € a solugdo rica em solvente
contendo o soluto que se deseja extrair e o refinado que ¢ a solugdo de alimentacdo residual

contendo uma menor quantidade de soluto (Trindade et al, 2004).

A extracdo liquido-liquido em sistema de duas fases aquosas € uma técnica que vem
sendo aplicada na industria, alguns fatores sdo importantes do ponto de vista industrial, como:
custo, possibilidade de reciclagem dos reagentes, tempo de separacdo das fases, possibilidade de
esterilizagdo, atoxidade e faixa de aplicagdo, principalmente na separacdo e purificacdo de
enzimas, por se tratar de processo de baixo custo, alta seletividade e com a possibilidade de
reciclagem dos reagentes. Por exemplo: Hustedt et al (1985), pesquisaram os processos de
separacdo e purificagdo de biomoléculas, também chamados de downstream processing, sdo
atualmente, um segmento muito importante na industria biotecnoldgica, pois representa cerca de

80% a 90% do custo da produgao.

Portanto, o desenvolvimento de processos eficientes e de baixo custo ¢ de extrema
importancia. Na escolha de meios de extra¢do para aplicagdes em biotecnologia, varios critérios
devem ser considerados, j& que nesta drea alguns pardmetros tais quais, solubilidade e
estabilidade dos componentes sdo importantes e nao podem ser desprezados. Entre estes critérios

deve-se citar (Porto,1998):
a) O meio ndo deve ser toxico ao sistema bioldgico nem ao homem;
b) A recuperacdo do bioproduto a partir do meio extrator deve ser facil;

c) Deve ter baixo custo e estar disponivel comercialmente em grande quantidade;
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d) Ter possibilidade de esterilizagao;
e) Ser imiscivel ou parcialmente miscivel com solugdes aquosas;

f) Nao deve apresentar tendéncias de formagao de emulsdes estaveis com materiais

bioldgicos, ndo ser inflamavel.(Sartorello, 2004)

1.6 — Diferencas entre os Solventes Testados

Respeita-se a regra de polaridade das moléculas, em que solvente polar dissolve
molécula polar e solvente apolar dissolve molécula apolar. Quando uma substancia possui dois
grupos distintos que diferem nas caracteristicas de polaridade, observa-se qual prevalece, ¢ o
solvente serd semelhante a esse. Muitos solventes utilizados na industria sdo substancias
altamente volateis, e inflamaveis, entdo existe uma preocupagdo na escolha do solvente que

atenda as necessidades para cada caso.

Os compostos organicos que contém uma hidroxila —OH, s3o os alcoois organicos. O
Metanol e o Etanol sdo os dois primeiros alcoois organicos, sendo que o hidrocarboneto mais
simples ¢ o Metanol. Mais algumas caracteristicas de cada um dos solventes utilizados neste

trabalho :

1.6.1 — Metanol

E um solvente polar, e ¢ principalmente utilizado nas industrias, pois dissolve alguns
sais melhor que o etanol. E utilizado na indéstria de plasticos, na extracio de produtos minerais e
vegetais, € como solvente em reagdes de importancia farmacologica. O metanol (CH3;0OH) ou
alcool metilico ¢ um composto quimico encontrado na forma liquida com ponto de fusdo de
98°C, ¢ inflamavel e possui chama invisivel. Para se obter o metanol, existem duas maneiras: a
destilacdo de madeiras ou reacdo de gas de sintese de origem fossil. No Brasil foi utilizado como
combustivel em substitui¢do temporaria ao alcool, em virtude de uma grande falta deste produto
no mercado, porém hoje em dia, por ser extremamente toxico o metanol ja ndo ¢ mais utilizado
como combustivel. O metanol ¢ um metano com hidrogénio substituido por um radical hidroxilo,

¢ volatil, limpido, incolor e com um odor fraco, um pouco mais doce que o etanol.
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1.6.2 — Etanol

O Etanol também ¢ um solvente polar, conhecido como alcool etilico ¢ uma substancia
obtida de fermenta¢do de agucares encontrado em bebidas como cerveja, vinho, aguardente, bem
como na industria de perfumaria, como solvente quimico, combustivel, etc. O etanol ¢ o mais
comum dos alcoois. Os alcoois sdo compostos que tem o grupo hidroxilo ligados a atomos de
carbono sp3. Podem ser vistos como derivados organicos da 4gua em que um dos hidrogénios foi
substituido por um grupo organico. O CH3CH,O ¢ incolor, inflamével e de odor caracteristico, ¢
miscivel em adgua e em outros compostos organicos. Seu ponto de fusdo ¢ -114°C e ponto de

ebulicao 78,5°C.

1.6.3 — Isopropanol

E da familia do 4lcool o Isopropanol, totalmente miscivel em agua, ¢ um liquido incolor
de odor forte caracteristico, € utilizado como solvente na industria de tintas, vernizes e lacas,
facilitando a dissolucdo da maioria das resinas naturais ou sintéticas e também ésteres da celulose
e alcaldides. Na industria farmacéutica e cosmética, usa-se na extragdo de solugdes antissépticas e
sabdes liquidos. Usado como umectante nas induastrias de cortica para a fabricacdo de
aglomerados, aplica-se também na industria de galvanoplastia e na induastria produtora de
polietileno para recuperagdo do catalisador. Possui ponto de ebulicdo 82,3°C e ponto de fulgor
17°C, o alcool isopropilico ou isoprapanol sdo nomes para o 2-propanol e é representado pela
formula quimica (CH3),CHOH sendo o mais simples exemplo de 4lcool secundario. No manuseio

deve-se cuidado, pois ¢ toxico a ingestdo e pode causar irritacdo no contato com a pele e os olhos.

1.6.4 — Propanol

O propanol ou I-propanol apresenta reagdes normais de um 4alcool primario, ¢ o
principal constituinte do 6leo fusel, ¢ produzido por hidrogenacao catalitica do propanoaldeido. E
um isémero do alcool isopropilico ¢ usado como solvente na industria farmacéutica ¢ formado

naturalmente em pequenas quantidades durante muitos processos de fermenta¢io. E um liquido
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incolor, totalmente soluvel em 4dgua, com odor alcodlico, inflamavel, com alto risco de explosao,
possui ponto de ebulicdo 97°C e ponto de fulgor 15°C, e ¢ representado pela féormula quimica
Cs;H;0H. Alguns dos efeitos adversos a saude humana sdo: irritagdo dos olhos, pele e do trato

respiratorio.

1.6.5 — Solventes Testados na Extracao Liquido-Liquido

A escolha do solvente da extragdo liquido-liquido para a desacidificacdo deve ser feita
através da diferenca de polaridade entre o acido graxo (polar) e triglicérides (apolar). Estes
solventes polares como a acetona, ou outros alcoois de cadeia curta sdo capazes de obter um
extrato com baixos indices de triglicer6is. A adi¢ao de 4gua no solvente permite uma otimizagao
com relacdo a seletividade e capacidade do solvente. Ressaltam que a escolha do solvente nao
deve somente ser através da diferenga de polaridade existente no solvente, mas, sim também, as
regras e regulamentagdes permitidas pelas legislagdes e pelas leis vigentes. Devido a isto os

alcoois sao geralmente utilizados, pois se encaixam nesta categoria (Lo, 1982 e Bailey ,1979).

Segundo Navarro (2007) 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 interagdo de grupos substituintes organicos, a partir dos quais se pode
identificar o(s) grupo(s) funcional(is) no solvente adaptados a determinado soluto. Uma vez

identificado o grupo funcional, os possiveis solventes podem ser testados em laboratdrio.

O coeficiente de particdo e a seletividade sdo os mais importantes parametros que
governam a sele¢do do solvente. O coeficiente de parti¢do (ou coeficiente de distribuigdo) para
um componente (A) ¢ 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 alimentagdo, quando comparada com outros componentes. As

propriedades desejadas nos solventes sdo:
a) elevados valores de coeficientes de partigcao;
b) boas seletividades para o soluto;
¢) Dbaixa ou nenhuma miscibilidade na solugdo de alimentagao;

d) facil recuperacdo do solvente para reciclo.
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Fatores que sdo importantes na sele¢do do solvente sdo: o ponto de ebulicdo, 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. Até os bons solventes apresentam alguma miscibilidade na solu¢do, € no momento da
extragdo de grandes quantidades de soluto, o solvente pode extrair alguma quantidade da

solugao.

Atualmente, com a maior preocupacdo com a poluicdo do meio ambiente e
significativas mudancas das regulamentagdes ambientais e também consideragdes de ordem
econdmica, leva as industrias a melhorar os processos de recuperagdo do soluto numa tentativa
de poluir menos. Para processos ja existentes, a substituicdo do solvente ndo ¢ comum, sendo
porém, o ultimo recurso porque isto implica retornar ao laboratorio para selecdo do novo
solvente e adaptacdes nas operagdes. Entretanto, tantas exigéncias fez com que o mercado
tivesse disponibilidade de solventes especificos com melhores caracteristicas de desempenho, e
econdmicos para diversos processos de extracao, desta forma também incentivando eventuais

necessidades de troca do solvente.

1.7 - Extracao

A extragdo com solvente consiste na separagao de um componente de uma mistura, ou
de um principio ativo, por meio de um solvente. Esta operagdo ¢ muito empregada para

separa¢do de compostos organicos de solu¢des ou suspensdes aquosas.

Numa extracdo, todos os componentes soluveis em agua tais como: sais de acidos
minerais e alguns organicos, bases alcalinas, adlcoois metilico e etilico, etc, permanecem na fase
aquosa, passando para o solvente o composto que pode ser um hidrocarboneto, um haleto de
aquila ou uma substincia cuja estrutura ndo tem condi¢des de fazer associagdo molecular ou

ponte de hidrogénio.

A maioria das extragdes ocorrem a pressao atmosférica, pois seu efeito ¢ desprezivel na
extracdo, com poucas excegdes. Alguns fatores podem afetar o rendimento e a seletividade da

operacao no processo de extragdo : a temperatura, o pH e o tempo de residéncia.

Temperaturas elevadas podem ser usadas para manter a viscosidade baixa e com isso
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minimizar a resisténcia a transferéncia de massa, também pode ser usada como variavel para

alterar a seletividade.

O pH ¢ ajustado para aumentar o coeficiente de distribui¢do e minimizar a degradacdo
do produto, por exemplo nas bio-extragcdes: extragdo da penicilina). O pH ¢ justificado por
consideracdes de ordem cinética na extracdo de metais. O pH ¢ ajustado também nas extragdes

que ha dissociagdao das moléculas organicas, exemplo: separacao de cresois.

Tempo de residéncia ¢ utilizado em processos de separacdo de metais, extracdo de
formaldeido de corrente aquosa chamados: extracdo reativa e também em processos que

envolvem componentes de baixa estabilidade como: antibidticos e vitaminas.

1.8 — Equipamentos para a Extracao Liquido-Liquido

Segundo Bertevello (2001), a extragdo com duas fases aquosas oferece certas vantagens
para o processamento em larga escala. Algumas delas sdo: o elevado rendimento, a faixa de
trabalho proxima do equilibrio, a facil ampliagdo de escala e o processo continuo. Com isso, o
interesse na aplicagdo de sistemas de duas fases aquosas deixou de se restringir a biologia celular
para concentrar-se na analise dos fundamentos da separacao de fases e da parti¢do de proteinas,
na reducdo dos custos do processamento, no aumento de seletividade da extragdo, na pesquisa de
novos componentes formadores das fases, especialmente para substituir a dextrana, que ¢ um

componente de elevado custo, e na operagdo em multiplos estdgios (Coimbra,1995).

O equipamento de extragdo liquido-liquido deve colocar as duas fases liquidas em
contato intimo, criar gotas da fase dispersa, com um alto grau de turbuléncia, com o objetivo de
fornecer area interfacial para altas taxas transferéncia de massa, e separar os liquidos ao final da

extragao.

Navarro (2007), cita Bertevello (2001), que afirma em seus estudos que, a extracdo com
sistemas de duas fases aquosas, assim como sistemas organicos oferecem certas vantagens para o

processamento em larga escala. Algumas delas sao:
a) Facilidade no aumento da escala;

b) Répida transferéncia de massa;
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¢) Equilibrio alcancado com recurso a baixas energias na forma de mistura

mecanica e possibilidade de operagao em continuo;
d) Possibilidade de operacdo a temperatura ambiente;
Sendo:
e) Mais econdmico que outros processos de separagao.

As operagdes envolvendo sistemas bifasicos tanto aquosos quanto organicos sao de um

modo geral, facilmente executadas em qualquer escala técnica.

Industrialmente, apresentam aplicabilidade os seguintes equipamentos de extragdo:
misturadores/decantadores, extratores centrifugos, colunas nao-agitadas (spray-empacotadas,

pratos perfurados) e colunas agitadas.

A adequabilidade de uma coluna de discos rotativos perfurados no processo de
desacidificacdo do 6leo de farelo arroz bruto pré-tratado, garantindo tanto um bom contato entre
as fases, como o tempo necessario para sua separagdo na zona de decantacdo do equipamento.

(Rodrigues, 2004)

Navarro (2007) afirma que, para o desenvolvimento de equipamentos de extragdo

liquido-liquido, deve-se considerar:

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

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 sao definidos abaixo:

v’ Hold up ¢ a fragio retida de fase dispersa, que é a razdo do volume da fase dispersa

pelo volume util total do equipamento;
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v Inundagdo: quando as condi¢des de opera¢do na coluna fazem com que sejam
impossiveis as correntes escoarem em contracorrente. Nesta situagao, as correntes entram e saem

da coluna numa mesma extremidade;

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

eficiéncia da separacao.

v' Backflow: é o retorno axial da fase continua. Ocorre quando a fase continua ¢é

carregada na direcdo oposta a esperada.

Por sua vez, Hanson (1971), comenta que existem varios extratores que podem ser
classificados de acordo com os principios gerais de operagdo e constru¢do. 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
sao formados por uma série de estagios compostos por tanques misturadores/decantadores, onde a
solugdo e o solvente sdo misturados até serem atingidas as concentracdes de equilibrio em ambas
as fases. Apos isso, deixa-se decantar a fase mais densa e, entdo, faz-se a separacdo das fases
antes delas passarem ao proximo estagio. Nestes equipamentos, obtém-se altas eficiéncias de

separacao em cada estagio. A desvantagem ¢ o grande espago fisico que ocupam;

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
func¢do da diferenca de densidade entre as fases. A fase mais densa ¢ 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 e

ocupam um menor espaco 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 agitagdo mecénica e separagdo pela gravidade, como coluna de pratos

perfurados fixos, coluna tipo Spray e colunas recheadas. Nestes equipamentos, a forma de
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4 ~

promover o contato entre as fases e, portanto, a transferéncia de massa ¢ a agdo da forga
gravitacional devido a diferenga de densidade entre as fases. S3o os mais simples extratores
diferenciais usados na extragdo liquido-liquido. Apresentam baixo custo de instalacdo e
manutencdo e ocupam reduzido espago fisico. A principal desvantagem ¢ a baixa eficiéncia na

separagio;

v" Colunas com agitacdo mecanica e separacgdo 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 forca da gravidade, tem-
se a ac¢do 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 rotagdo, 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 comparacdo aos equipamentos sem agitagao

mecanica;

v" Contactores centrifugos, que utilizam a forga centrifuga como for¢a motriz para a
transferéncia de massa. S3o de desenvolvimento mais recente e possuem alta eficiéncia de
separacao e ocupam pouco espaco fisico. A desvantagem € o seu alto custo de implantagdo. Sao
exemplos o extrator Podbielniak, Luwesta e de laval.

A classificagdo dos equipamentos, ainda segundo Hanson (1971) esta descrita na Tabela 1.1
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Tabela 1.1 — Classificagao de extragao. (Hanson, 1971).

Tipo de Agitacao

Sem agitacao

Contato com Separacao

de Fases

Contato Continuo

Coluna Spray
Coluna de chicanas
Colunas recheadas

Colunas de pratos

perfurados

Agitado por rotacao

Misturador/decantador

simples

Misturador/decantador com

bomba

Centrifuga de estagio

individual

Coluna Sheibel
Coluna Oldshue-Rushton
Colunas de discos rotativos

Coluna misturadora multi-

estagios

Agitado por pulsagao

Misturador/decantador com

pulsacao

1.8.1 — Selecao do Modo de Operacao

Coluna recheada com

pulsagdo
Colunas de fluxo pulsado

Coluna de pratos pulsados

Os extratores podem genericamente ser operados em corrente cruzada ou em

contracorrente. (Trindade et al 2004)

Operagao em Corrente Cruzada - O modo de corrente cruzada ¢ principalmente usado
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em operagdes descontinuas (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 neutralizacdo que requerem poucos
andares, a operagdo em corrente cruzada ¢ particularmente pratica e econdmica, oferecendo

J4

grande flexibilidade. O equipamento de extracdo ¢ usualmente um tanque agitado que

o~

simultaneamente também pode ser usado para a etapa reacional. Nesses tanques, o solvente

o

adicionado a corrente de alimentacdo, o conteido ¢ misturado, deixa-se decantar e por fim
separado. Um andar de extracdo simples ¢ usado quando a extragdo ¢ relativamente simples e
pode ser conseguida sem grande quantidade de solvente. Se for necessario mais do que um

estagio, sao efetuadas varias lavagens com solvente fresco.

Operagdo em Contracorrente - 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 extracdo) e assim permite desempenhos

otimos.

As equagdes que descrevem a transferéncia de massa em contracorrente tornam-se mais
complexas com o aumento do nimero de pratos. Pode ser demonstrado que para um estagio n, a

concentragdo de refinado (Xg) sera dada pela seguinte expressao:

K,S |
XX (1)
K8\,

F

Onde:

Xr = a concentragao de soluto na alimentacao (base massica)
S = a quantidade de solvente (massa)

F = a quantidade de alimenta¢do (massa)

K, = o coeficiente de parti¢do (equilibrio)

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

concentragdo de refinado Xg, pode ser determinada através da equacdo anterior, por um processo
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de calculo interativo.

O termo adimensional (K, S/F), incluido na equagdo anterior, ¢ denominado fator de

extragdo (E) e ¢ 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
sera a reducdo na concentragdo de soluto existente na corrente de alimentagdo e, portanto mais
facil serd a extragdo. Sistemas com valores de E inferiores a 1,3 em geral ndo 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 utilizagdo de processos continuos tem ganhado um grande

impulso, uma vez que o processamento continuo apresenta inimeras vantagens (BOLAND,

1990):

v" Redugdo do tempo de processamento: os processamentos de fases aquosas ou
organicas atualmente sdo muito rapidos. A mistura e o equilibrio das fases ocorrem em alguns
minutos quando se utilizam equipamentos adequados. Assim, a utilizagdo do processo continuo
permite processar rapidamente grandes quantidades de material, com instalagdes reduzidas em
relagdo a quantidade de material que esta sendo processada, resultando numa economia de capital

e energia;
v Automagdo do processo, o que significa baixa mao de obra a ser empregada;

v' Obtengdo de produtos mais homogéneos: a combinagdo entre processo continuo e
automagao mantém o processamento mais constante, com poucas variagdes € 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.

As colunas de campanulas pulsantes sdo um exemplo de equipamento utilizado no

processo continuo para extragdo liquido-liquido. Constam de um casco no interior do qual ha
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campanulas de peneira de malha de aco, pela qual desce o liquido pesado e sobe o liquido leve,
que ¢ alimentado pela base da coluna, e as campanulas apresentam um movimento regular
pulsante (um pulso por segundo). A finalidade da pulsagdo ¢ beneficiar a transferéncia de massa,
em razdo do aumento do coeficiente e do pequeno tamanho das goticulas produzidas, o que

acarreta a formacgao de grande area interfacial por unidade de massa de liquido dispersa.

1.9 — Transferéncia de Massa

O transporte de um constituinte de uma regido de maior concentragdo para outra de
menor concentracdo ¢ chamado de "transferéncia de massa', assim quando um sistema contém
dois ou mais componentes cujas concentragdes variam de ponto a ponto no sistema, hd uma
tendéncia natural a massa ser transferida, minimizando as diferencas de concentragdo no sistema,
j& que de acordo com a segunda Lei da Termodinamica, sistemas que ndo estdo em equilibrio,

tendem a alcancar o equilibrio com o tempo.

A transferéncia de massa entre duas fases liquidas ¢ funcdo 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 extra¢do liquido-liquido, em contracorrente, a transferéncia de
massa ocorre numa dispersao de gotas que fluem pela gravidade através da fase liquida continua,
sendo o contactor de discos rotativos um exemplo destes equipamentos. E de fundamental
importancia no estudo de um processo de extra¢do liquido-liquido ou de um extrator em

particular, a avaliacdo da transferéncia de massa deste equipamento.

A mudanga de concentragdo numa gota, numa dada parte da coluna, é dependente da
diferenca de densidades, do coeficiente de transferéncia de massa, da area interfacial e do tempo
de contato, sendo que todas essas variaveis 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 agitacao, inicialmente causa um aumento da
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area interfacial (através da diminui¢ao 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 area 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, ap6s
certo ponto, o aumento na agitagao pode comecar a suprimir a interagdo 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
¢ fundamental para ocorrer a separagao das fases. Em geral, quanto menor o tamanho das gotas,
mais lenta a coalescéncia. Quanto menores forem as gotas, maior sera a tendéncia da solucao

emulsificar.

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

massa pode ser determinado por:
N=K,(c'-cy (1.2)
Onde:
N = fluxo de 6leo para a fase dispersa
Kga = coeficiente global de transferéncia
C* = concentragdo de acido ol€ico na interface de equilibrio com a fase continua
C = concentragdo de acido oléico na fase dispersa
V = volume da fase continua

Considerando-se que as duas fases sdo imisciveis, que a quantidade de soluto transferida

;e

entre as fases ¢ pequena, que o coeficiente de partigdo para o 6leo ¢ independente de sua
concentragdo e que o coeficiente de transferéncia se mantém constante ao longo da coluna, a

Equacao 1.2 pode ser reescrita como:
N=K,AC,V (1.3)

Onde:
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AC, = média logaritmica da diferenca de concentragdes entre a interface e a fase

dispersa.
O balango material global do soluto na coluna origina:
O(Coy = Co)= KuAC, Y (14)
Onde:
Cent = concentragdo de acido oléico na corrente de entrada da fase dispersa
Csai = concentragdo de acido oléico na saida da fase dispersa

Reorganizando a expressao, obtém-se a expressao abaixo:

K, :%xln(cm—Kc%_—Kcﬁj (1.5)

1

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 eficiéncia t€ém 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 calculo da eficiéncia de extracdo neste equipamento foi realizado usando a

seguinte relagdo, baseada nas concentragdes da fase do soluto.

_¢,-C

E, x 100 (1.6)

S

Onde:

Cr = fracao massica de soluto na alimentagao
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C, = fra¢do massica de soluto no refinado

Esta definicao representa um indice de recuperagao do soluto.

1.10- Calculo para o Coeficiente de Particao

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

valor de K, mas que sdo especificas.

Podem existir, na particdo de substancias, 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. Sdo eles:
v' Tamanho da molécula;
v' Potencial eletroquimico;
v" Afinidade hidrofébica;
v' Afinidade bioespecifica;
v' Fator de conformagio.

Esses fatores podem ser agrupados na seguinte equacao:

InK=InK"+InK,,, +InK, +InK, +InkK (1.7)

eletro bioesp conf’

Onde:

Keletro = fator eletroquimico

Khidgror = fator de afinidade hidrofobica
Kbioesp = fator de afinidade bioespecifica
Kiam = fator do tamanho

Kcont = fator de conformacgao

0 A
K" = outros fatores que podem causar influéncia em K
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CAPITULO 2

MATERIAIS E METODOS

O trabalho experimental foi realizado nos laboratérios do Centro Universitario da FEI —
Fundagdo Educacional Inaciana Pe.Saboia de Medeiros. Foi utilizado OFA degomado fornecido
pela empresa Igorvel apresentando porcentagem de 4cido graxo livre de 12,5%, e os demais
solventes e reagentes de grau analitico utilizados, foram fornecidos pela empresa Para Andlises -
Materiais para Laboratério LTDA. O método de obtencdo deste indice de acidez serad

posteriormente descrito.

2.1 — Materiais
Os reagentes utilizados nos experimentos apresentam os seguintes teores de pureza:
» 95% em volume no Etanol,;
» 99,5% em volume no: Isopropanol, Propanol, Metanol, Eter etilico.

Materiais utilizados: Tubos Falcon, Agitador tipo Vortex, Bureta, Erlenmeyer.

2.2 — Método Analitico
2.2.1 — Preparo de Amostras

As amostras foram preparadas com OFA, filtrado em diatomita, a temperatura

ambiente. Para os ensaios, as amostras foram preparadas conforme ilustra o fluxograma 2.1.

OFA » Filtragdo »  armazenamento

!

-eliminacdo de impurezas

Figura 2.1- Fluxograma do Preparo de Amostras do OFA
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2.2.2 — Preparo das Soluc¢oes Solventes

As solugdes solventes para extracdo dos acidos graxos foram preparadas imediatamente
antes de cada ensaio. A proporc¢do de alcool e de 4gua para cada um destes solventes estd descrita

na tabela 2.1.

Solventes: Etanol 1, Metanol 1, Isopropanol 1, Propanol 1 Etanol 2, Metanol 2,
Isopropanol 2, Propanol 2, Etanol 3, Metanol 3, Isopropanol 3, Propanol 3, Etanol 4, Metanol 4,
Isopropanol 4, Propanol 4.

Solugdo para titulacdo: éter + alcool na propor¢do 2:1, solugdo de 0,IN de NAOH, e

fenolfetaleina.

Tabela 2.1 — Solucoes

Reagente Solvente Proporg¢oes
Reagente agua
Metanol 1 100% 0%
Metanol 2 95% 5%
Metanol Metanol 3 88% 12%
Metanol 4 80% 20%
Etanol 1 100% 0%
Etanol Etanol 2 95% 5%
Etanol 3 88% 12%
Etanol 4 80% 20%
Isopropanol 1 100% 0%
Isopropanol | Isopropanol 2 95% 5%
Isopropanol 3 88% 12%
Isopropanol 4 80% 20%
Propanol 1 100% 0%
Propanol Propanol 2 95% 5%
Propanol 3 88% 12%
Propanol 4 80% 20%

Cada solvente ja nas proporgdes (alcool + agua) serd denominado de acordo com a

Tabela 2.1 sendo correspondentes cada um a um solvente.
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2.3 — Extracao em Descontinuo

Nas Figuras 2.2 (a) e (b) observamos o OFA e um dos solventes identificados para
utilizacdo durante a realizacdo dos trabalhos. O experimento se inicia com a adi¢do Sml de OFA e
Sml de solvente nos tubos Falcon graduados de 15ml. Cada um dos tubos Falcon com OFA +

solvente, conforme ilustra a Figura 2.4, ¢ chamado de sistema .

Figura 2.2(a) - OFA (b) - Solvente

Estes sistemas foram numerados para definir a seqiiéncia de agitacdo e o solvente em

cada tubo. Pode-se observar na Figura 2.3 que o OFA ¢ a fase pesada e o solvente a fase leve.

Figura 2.3 — OFA+solvente
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Os sistemas foram agitados durante 30 segundos com 1200 rpm em vortex.
Durante a agitagcad o OFA e o solvente entram em contato no interior do Tubo Falcon, onde
ocorre a transferéncia de soluto entre as fases, depois os sistemas permaneceram em repouso até

decantacdo total, separando-se as duas fases. Este procedimento pode ser visto nas Figuras 2.4 (a)
e (b).

Figura 2.4 (a) — Sistema (OFA+Solvente) (b) — Vortex

As fases analisadas ap6s a decantag@o sdo: extrato que ¢ constituido principalmente por
solvente mais soluto extraido, e a fase refinada que ¢ constituida pelo OFA mais soluto nao

extraido, pode-se observar este fendmeno na figura 2.5.

-

L

Figura 2.5 — OFA+(Solvente+soluto)
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Foram retiradas aliquotas das fases leve e pesada, com o auxilio de uma pipeta, para
analise dos acidos graxos livres no solvente (extraidos do OFA) e a presenga de acidos graxos no

OFA.

Conforme as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz, foram seguidos os

procedimentos para encontrar o teor de acidez das amostras.

2.4 — Metodologia de Calculo

2.4.1 — Analises Bromatolégicas

As determinagdes feitas em analises bromatologicas de 6leos e gorduras sdo geralmente
as dos chamados indices, que sdo expressdes de propriedades fisicas ou quimicas dos mesmos e
ndo as percentagens dos seus constituintes. Sdo estes indices que, juntamente com as reagdes
caracteristicas, servem para identificagdo e¢ avaliagdo da maioria dos 6leos 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.

Neste estudo serdo utilizadas as analises de dleos e gorduras por meio do método
chamado bromatologia, que significa a ciéncia que tem por objetivo o estudo dos alimentos em

geral e especialmente de suas alteragdes e falsificagdes.

2.4.2— Métodos de Analise da Acidez

Utilizando as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz, que trata dos métodos

quimicos e fisicos para andlise de alimentos calcula-se a acidez do 6leo.

Sao determinados o indice de: iodo, saponificagdo, Bellier, Reichert-Meissl e Polenske

e as constantes fisicas como o ponto de fusdo, o indice de refragdo.
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O teor de acidos graxos livres de um 6leo bruto ¢ um bom indicador da qualidade do
0leo e permite o acompanhamento da reagao de rancidificagdo, pois & medida que a rancificagdo

progride, aumenta o indice de acidez.

A acidez pode ser expressa de varias maneiras: o nimero de mg de NaOH necessario
para neutralizar 1,0g de 6leo, o volume (ml) de solucdo de NaOH 0,1N usado para neutralizar os

acidos graxos presentes em 100g de dleo, a percentagem de acidos graxos livres.

A titulagdo dos acidos graxos livres presentes na amostra ¢ feita com solugdo padrao de

NaOH, e fenolfetaleina como indicador.

O procedimento consiste em: pesar em um Erlenmeyer de 125 ml 3,0 g de 6leo de farelo
de arroz a ser analisado, adicionar 30 ml de uma solugao de éter etilico e alcool (1:1), agitar até
que todo o dleo se dissolva. Adicionar 2 gotas do indicador fenolftaleina e titular com solugdo de

hidroxido de s6dio 0,1 N até o surgimento de uma coloracdo résea, conforme ilustra a Figura 2.6.

Figura 2.6 - Titulacao

Os célculos abaixo e suas relagdes apresentam os resultados que serdo obtidos apos o

método de titulacao.

Indice de Acidez
Vx fx5,61

= Indice de acidez
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(2.1)
Acidez em Solu¢do Normal
w = acidez em solu¢do normal por cento %) (2.2)
Acidez em Acido Oléico
V< /x100x0,0282 = dacido oléico por cento 7 (2.3)
P p
Onde:

V = volume em mL de solug@o de hidréxido de sddio 0,1 N gasto na titulacao

f = fator de corre¢do da solug¢do de hidroxido de sddio

P = massa em gramas da amostra

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

Segundo estas normas analiticas do Instituto Adolfo Lutz o OFA utilizado foi
submetido ao método de bromatologia e apresentou um indice de acidez inicial correspondente a

12,5% de acido graxo livre (%AGL).

2.4.3 — Coeficiente de Particao

O coeficiente de parti¢ao K de uma determinada espécie quimica ¢ definido como sendo
a razdo entre as concentragdes que se estabelecem nas condi¢des de equilibrio de uma substancia
quimica, quando dissolvida em sistema constituido por uma fase organica e uma fase aquosa, ¢
esta associado a mudanga de energia livre provocada pela substancia sobre o equilibrio

termodinamico do sistema.

O K ¢ uma grandeza que representa a relagdo de concentracdo da substancia de interesse

na fase superior e inferior depois de atingido o equilibrio:

k=S 2.4)
Cr

Onde:

Cr € a concentracao da substancia de interesse na fase superior no equilibrio
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Cr € a concentragdo da substancia de interesse na fase inferior do equilibrio

O K ¢ uma varidvel que mede a eficiéncia do processo de separacao da substancia de
interesse, pois mostra a sua distribuicdo nas fases aquosas. Pode ser calculado tanto para a
substancia de interesse, quanto para os contaminantes ou acidos graxos presentes na amostra,

podendo-se comparar esses valores (ALBERTSSON, 1986).

A massa molar da substancia a ser separada também influencia em K, pois quanto
maior for a molécula, maior sera a area de contato que interage com os componentes do sistema,
esse fator ¢ muito importante quando se deseja separar duas substdncia com massas molares

muito diferentes (JOHANSON,1994; ALBERTSSON, 1986 ¢ YANG et al, 1994).

Em sistemas proximos ao ponto critico, o soluto apresenta uma particdo igual entre as
duas fases, portanto o valor de K ¢ igual a 1. Com o aumento da concentracdo dos componentes,

o K serd maior ou menor que 1 dependendo do tipo de soluto.

2.5- % Remocio de Acido Graxo Livre no Oleo

No presente trabalho ¢ calculado o percentual de remog¢do acido graxo livre no OFA
apds o processo de extracdo liquido-liquido, para verificar qual a porcentagem de acido graxo
livre foi extraida pelo solvente. Os resultados experimentais obtidos sdo empregados na seguinte

equacgao:

%AGL, —~%AGL,
£ %100 (2.5)
%AGL,

% Remocao =

Onde:
%AGL; = percentual de 4cido graxo livre no 6leo inicial;

%AGL; = percentual de acido graxo livre no 6leo final.
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CAPITULO 3

RESULTADOS e DISCUSSOES

Nos capitulos anteriores, foram abordados a teoria envolvida no processo estudado, os

materiais e métodos usados no trabalho e os calculos realizados.

Este capitulo apresentard os resultados obtidos nos experimentos das extragdes liquido-

liquido realizados e as tendéncias observadas no comportamento dos sistemas.

Nos ensaios de extracdo em descontinuo, avalia-se: o percentual de AGL no OFA e no
solvente e a razdo dos Coeficientes de Particio do OFA/solvente indicando quais as melhores

condi¢des e o melhor solvente para este sistema.

Para uma melhor analise dos resultados observados nos sistemas estudados, estes foram

divididos nos seguintes itens:
3.1 — Desacidificagdo do OFA utilizando como solvente Metanol
3.2 — Desacidificagdo do OFA utilizando como solvente Etanol
3.3 — Desacidificacdo do OFA utilizando como solvente Isopropanol
3.4 — Desacidificacdo do OFA utilizando como solvente Propanol

3.5 — Comparagdo dos k na desacidificagdo do OFA entre todos os solventes testados

3.1 — Desacidificacao do OFA utilizando como solvente Metanol

Os ensaios de desacidificagdo forneceram o volume em ml de solugdo de NaOH gasto
na titulacdo (V) , massa em gramas amostra (P) que substituidos na equag¢dao do item 2.5.2

fornecem os percentuais de acidos graxos livres (%AGL) no OFA e no solvente como mostra a

tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Resultados dos experimentos para o sistema Metanol

Figura 3.1 — % AGL no sistema Metanol

49

Sistemas Proporcao Metanol OFA
OFA/Solvente | P(g) | V(ml) | % AGL P(g) | Viml) | %2AGL
1 I\ 1.5 3.3 6.10 2.4 5.1 5.89
2 Metanol 1 I\1,5 2 3.5 4.85 3 4.5 4.16
3 1\2 2 3.2 4.43 3 4.2 3.88
4 1\ 2 5 6.93 2.7 5.2 5.34
5 Metanol 2 I\1,5 2 4.2 5.82 3 4.5 4.16
6 1\2 2 4.3 5.96 3 3.7 3.42
7 I\ 2 6.2 8.59 2.8 4 3.96
8 Metanol 3 I\1,5 2 5.6 7.76 3 3.7 3.42
9 1\2 2 5.1 7.07 3 3 2.77
10 I\ 2 6.6 9.15 2.9 2.5 2.39
11 Metanol 4 1\1,5 2 6.6 9.15 3 2.5 2.31
12 1\2 2 6.2 8.59 3 2 1.85
%Acidos Graxos Livres
15.00

8 10.00 -

< B %AGL OFA

N 5.00 H O %AGL Metanol

0.00 ‘ |
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Sistemas
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Pode-se observar na Figura 3.1 que o valor do %AGL no OFA vai decrescendo

enquanto no Metanol vai crescendo, correlacionados com a quantidade de agua contida nos

sistemas.

3.2 — Desacidificacao do OFA utilizando como solvente Etanol

Os ensaios de desacidificagdo forneceram o volume em ml de solugdo de NaOH gasto

na titulacdo (V) , massa em gramas amostra (P) que substituidos na equacdo do item 2.5.2

fornecem os percentuais de acidos graxos livres (%AGL) no OFA e no solvente como mostra a

tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Resultados dos experimentos no sistema Etanol

Sistemas Proporcao Etanol OFA
OFA/Solvente | P(g) | V(ml) | %2AGL P(g) | Viml) | %2AGL
1 I\ 2.7 7.3 7.49 2.5 5 5.54
2 Etanol 1 I\,5 3 7 6.47 3 4.6 4.25
3 1\2 2.6 6.8 7.25 3 3.8 3.51
4 1\1 2.7 8.8 9.03 2.6 3.6 3.84
5 Etanol 2 I\L,5 2 6.2 8.59 3 3.7 3.42
6 1\2 2.5 7 7.76 3 3 2.77
7 1\ 2 7.2 9.98 2.8 2 1.98
8 Etanol 3 I\L,5 2 6.8 9.42 3 2.3 2.12
9 1\2 2 7.5 10.39 3 1.8 1.66
10 1\ 2 8.5 11.78 2.7 0.9 0.92
11 Etanol 4 I\,5 2 8 11.09 3 0.8 0.74
12 1\2 2 8.6 11.92 0.9 0.83
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%AGL Etanol
15.00 -

= =]
5 10007 B %AGL OFA
:\5 500 - @ %AGL Etanol

0.00 I I I I I I I I I I I 1

1 23 45 6 7 8 9 1011 12

Sistemas

Figura 3.2 — % AGL no sistema Etanol

A partir dos resultados experimentais obtidos, tracou-se o grafico conforme Figura 3.2.
Pode-se observar na Figura 3.2 que o valor do %AGL no OFA vai decrescendo enquanto que no

Etanol vai crescendo, correlacionados com a quantidade de d4gua contida nos sistemas.

3.3 — Desacidificacao do OFA utilizando como solvente Isopropanol

Os ensaios de desacidifica¢do forneceram o volume em ml de solugdo de NaOH gasto
na titulacdo (V) , massa em gramas amostra (P) que substituidos na equacdo do item 2.5.2
fornecem os percentuais de 4cidos graxos livres (%AGL) no OFA e no solvente como mostra a

tabela 3.3.
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Tabela 3.3— Resultados dos experimentos o sistema Isopropanol

Figura 3.3 — % AGL utilizando o sistema Isopropanol
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sistemas Proporcao Isopropanol OFA
OFA/Solvente | P(g) | V(ml) | %AGL P(g) V(@ml) | %9AGL

1 1\

2 Isopropanol 1 I\,5

3 1\2

4 I\ 1.5 3.4 6.28 2.2 3.8 4.79
5 Isopropanol 2 IN,5 1.4 3.2 6.33 3 4 3.70
6 1\2 14 | 2.8 5.54 3 3.9 3.60
7 I\

8 Isopropanol 3 I\,5 2.3 5.8 6.99 3 4 3.70
9 1\2 1.5 3 5.54 3 3.8 3.51
10 1\ 22 | 6.1 7.68 24 3.5 4.04
11 Isopropanol 4 I\,5 24 6.6 7.62 3 3.6 3.33
12 1\2 2.7 | 6.5 6.67 3 3.2 2.96

%AGL Isopropanol
15.00 ~
= 10.00 B %AGL OFA
:\5 500 B %AGL Isopropanol
OOO I I I I I I I I I I
1 3 5 7 9 11
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A partir dos resultados experimentais obtidos, tragou-se o grafico conforme Figura 3.3.
Pode-se observar na Figura 3.3 que o valor do %AGL no OFA vai decrescendo enquanto que no

Isopropanol vai crescendo, correlacionados com a quantidade de 4gua contida nos sistemas.

3.4 — Desacidificacao do OFA utilizando como solvente Propanol

Os ensaios de desacidificagdo forneceram o volume em ml de solugdo de NaOH gasto
na titulacdo (V) , massa em gramas amostra (P) que substituidos na equacdo do item 2.5.2
fornecem os percentuais de acidos graxos livres (%AGL) no OFA e no solvente como mostra a

tabela 3.4.

Tabela 3.4— Resultados dos experimentos para o sistema Propanol

sistemas Proporcao Propanol OFA
OFA/Solvente | P(g) | V(ml) | %AGL P(g) V(@ml) | %9AGL
1 1\
Propanol 1 IN\,5

3 1\2

I\ 2.2 6.2 7.81 2 4.5 6.24
5 Propanol 2 IN,5 1.1 3.9 9.83 3 4.3 3.97
6 1\2 1.5 2.4 4.43 3 3.6 3.33
7 I\ 1.7 | 73 11.90 2.5 43 4.77
8 Propanol 3 IN\,5 2.2 4.6 5.79 3 4.7 4.34
9 1\2 2 5.5 7.62 3 3.5 3.23
10 1\ 2 6.3 8.73 2.6 3.8 4.05
11 Propanol 4 IN\,5 29 | 7.8 7.45 3 3.9 3.60
12 1\2 2.7 5.4 5.54 3 3.5 3.23
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%AGL Propanol
20.00
15.00
H %AGL OFA
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Figura 3.4 — % AGL utilizando o sistema Propanol

A partir dos resultados experimentais obtidos, tracou-se o grafico conforme Figura 3.4.
Pode-se observar na Figura 3.4 que o valor do %AGL no OFA vai decrescendo enquanto que no

Propanol vai crescendo, correlacionados com a quantidade de 4gua contida nos sistemas.

3.5 — Comparacao dos k na desacidificacio do OFA entre todos os solventes

testados

Os ensaios de desacidificagdo forneceram os %AGL. O k na Tabela 3.5 apresenta os

resultados obtidos da razdo do %AGL no OFA pelo %AGL retirado do OFA no solvente.
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Tabela 3.5 — Coeficiente de particao k

Coeficiente de particio k
Propor¢do OFA/Solvente
OFA/Solvente | Metanol | Etanol | Isopropanol | Propanol
1\ 097 | 0.74
Solvente 1 I\1,5 0.86 0.66
1\2 0.88 0.48 0.80
I\ 0.77 | 0.42 0.76 0.40
Solvente 2 I\L,5 0.71 0.40 0.58 0.75
1\2 0.57 | 0.36 0.65 0.40
1\1 046 | 0.20 0.75
Solvente 3 I\L,5 044 | 0.23 0.53 0.42
1\2 039 | 0.16 0.63 0.46
1\ 0.26 | 0.08 0.53 0.48
Solvente 4 I\L,5 0.25 0.07 0.44 0.58
1\2 0.22 | 0.07 0.44 0.44

Na Tabela 3.5 observamos que para todos os solventes testados os valores do k vao

decrescendo do solvente 1 até o solvente 4.

Pode-se verificar que nos sistemas com Etanol e Metanol o valor do k ¢ sempre
decrescente, no Metanol o menor valor de k ¢ igual a 0,22, e no Etanol o k chega a 0,07. Nos
sistema do Isopropanol e do Propanol , os valores de k variam até atingirem o valor minimo igual

a 0,44 para ambos os solventes.

Contudo, através da andlise dos resultados obtidos da extragdo liquido-liquido, pode-se
observar que nos solventes, com exce¢do do Propanol, o k vai decrescendo com o aumento
quantidade de agua no solvente, porém ¢ no Etanol que observa-se os menores valores de k

indicando maior extragao dos AGL.

Na extragdo liquido-liquido, o que se deseja é que, os coeficientes das duas fases
analisadas tenham uma ordem de grandeza bem distinta entre si, ou seja, quanto maior ¢ a

extra¢ao dos AGL menor ¢ o valor de k.
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Portanto, como os menores valores do k sdo atingidos com o Etanol 4, o que implica
numa maior extragdo do acido graxo do OFA, pode-se afirmar que entre os alcoois testados, o

Etanol 4 é o melhor deles.

Coeficiente de Particao

¢ Metanol

1.00 - ®  FEtanol

0.80 - A [sopropanol
k 0.60 - % Propanol

0.40 -

0.20 -

0.00 ;

Solvente  Solvente  Solvente  Solvente
1 2 3 4
OFA/solvente

Figura 3.5 — Coeficiente de Particao

Verifica-se a comparacao das retas médias e de suas tendéncias na Figura 3.5. As retas
correspondentes ao Metanol e ao Etanol sdo as que apresentam maior variagcao nos valores de K,

enquanto que o Isopropanol e o Propanol tem uma variagdo bem menor do K.

Pode-se observar também, que a variagdo na proporcao de dgua ndo ¢ significativa para
o Isopropanol e para o Propanol, pois estes apresentam uma pequena variagao no valor de K, mas

em relacao ao Metanol e Etanol quanto maior a proporc¢ao de agua menor o valor de K.

Entre todos solventes estudados, observa-se na Figura 3.5 que a melhor condicdo foi
obtida com o Etanol, que em relacdo ao Metanol, Isopropanol e Propanol apresenta os menores

valores de K.
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CONCLUSAO

Pode-se verificar que no sistema com Etanol o %AGL atinge valores menores que 1%,
no Metanol valor menor que 2% e no Isopropanol e Propanol valores proximos de 3%. O %AGL

diminui no OFA e aumenta nos solventes conforme aumenta a quantidade de d4gua nos solventes.

Nos sistemas com Etanol e Metanol o valor do K é sempre decrescente, o Metanol
decresce até um K de 0,22, e no Etanol o K chega a 0,07. No sistema do Isopropanol ¢ do
Propanol , os valores de K variam até atingirem o valor minimo do K igual a 0,44 para ambos os

solventes.

Contudo, através da analise dos resultados obtidos da extragdo liquido-liquido, pode-se
observar que a reagdo em todos os solventes o K vai decrescendo, porém ¢ no Etanol que

observa-se os menores valores de K indicando maior extracao dos AGL.

Tendo-se em vista o estudo feito para determinacdo do coeficiente de particio K no
sistema bifasico aquoso OFA/Solvente, o que foi exposto e discutido, parece-nos légico concluir
que: o sistema OFA /Etanol, nas condigdes testadas foi o que apresentou a melhor separagdao dos
acidos graxos, tendo os menores valores de K; Nas condi¢des testadas o solvente Etanol 4, foi o
que apresentou a melhor separagdo dos acidos graxos, tendo K igual a 0,07; Em ordem

decrescente os solventes com melhor eficiéncia sao: Etanol, Metanol, Isopropanol, Propanol.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A desacidificacdo do OFA com o Etanol mostrou-se vidvel tecnicamente com a
remog¢ao mais eficiente de AGL no OFA. A possibilidade de estudar o comportamento
de outros solventes neste sistema, bem como aprofundar os conhecimentos das variaveis
envolvidas na partigdo deste sistema no processo continuo e sua utilizagdo em larga

escala também ¢ uma possibilidade a ser estudada.

A utilizagdo de outros tipos de sistemas e agitacdo para a elimina¢do dos acidos graxos

livres como a utilizacdo de métodos cromatograficos na identificagdo do mesmo.

Um estudo econdomico do processo, avaliando que a matéria-prima do OFA, o farelo de
arroz ¢ abundante e pouco aproveitado em nosso pais. A questdo produgao de Alimento
x producdo de Combustivel € um tema que merece atengao para o futuro, levando-se em
consideracdo a crescente demanda por alimento e a maior preocupagdo com
combustiveis alternativos por exemplo o alcool, devido ao grande aumento de preco do

barril de petréleo no mundo.

Estudo da extragdo do y-orizanol que ¢ classificado como inibidor da oxidagdo, além

das multiplas acdes que sdo benéficas a saude.
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