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RESUMO

Neste estudo, foi investigada a técnica de extragdo combinando CO2 em
estado supercritico e etanol (CO2-SC+EtOH) para obter o éleo do farelo de arroz. As
cinéticas de extracao foram realizadas variando temperatura de 40-80 °C, pressao de
100-200 bar e relacdo massica de co-solvente e farelo (R) entre 0:1 e 2:1. Os
resultados indicaram que em condicdes isotérmicas os rendimentos obtidos foram
maiores com o0 aumento da pressao utilizada, enquanto em condi¢des isobaricas o
aumento da temperatura teve efeito inverso e diminuiu o rendimento obtido. Além
disso, os resultados mostraram que na pressédo de 100 bar o CO2-SC atuou como
carreador do processo de extracdo, e nesta pressao quanto maior a quantidade de
co-solvente aplicada, maior foi o rendimento de 6leo alcangado. No entanto, na
pressao de 200 bar o CO2-SC atuou como agente extrator do processo. Na extragao
com CO2-SC+EtOH o maior rendimento de 25,48% (massa de Oleo extraido
relacionado a massa inicial de farelo de arroz) foi obtido nas condigdes de 40 °C, 200
bar e R de 1:1, a extragdo durou 250 minutos e consumiu 46,46 g de CO2 por g de
farelo. Nas mesmas condigcdes experimentais de temperatura e pressao, foram
realizadas comparagdes entre uma extracdo com etanol pressurizado e uma extracao
sequencial. A extragdo com etanol pressurizado durou menos tempo (90 minutos),
porém necessitou de grandes quantidades de etanol (21,09 g de etanol por g de
farelo). A extragdo sequencial obteve rendimento de 26,32% utilizando pouca
quantidade de etanol (2,12 g de etanol por g de farelo) comparado a extragcdo com
etanol pressurizado, e pouco CO2 (18,82 g de CO2 por g de farelo) comparado a
extragcdo com CO2-SC+EtOH, sendo também um processo rapido (55 minutos). O
periodo de extracdo dinamica (PED) foi determinado em todas as extragdes, a
aplicacao de co-solvente mostrou ser eficiente para reduzir o PED comparado com a
extracao utilizando somente CO2-SC como solvente (R=0:1). A Microscopia eletrénica
de varredura (MEV) do farelo mostrou que apos a extragdo o aspecto das particulas
do farelo se alterou, ocorrendo uma diminuicdo de tamanho devido a retirada do dleo
da superficie interna. Neste estudo também foi realizada a caracterizagédo do 6leo
obtido, dessa maneira, foram determinadas as propriedades fisico-quimicas,
quantificacdo dos compostos fendlicos e atividade antioxidante, e analise da
estabilidade oxidativa. Os valores obtidos para indice de iodo, indice de saponificagao,
indice de refragdo e percentagem de acidos graxos livres variaram entre 103,75-
105,05, 193,81-194,03 mg KOH g, 1,4725-1,4750 e 4,01-4,91%, respectivamente.
De modo geral, os resultados mostraram que quanto maior a quantidade de etanol
utilizada como co-solvente, maior foi a quantidade de compostos fendlicos extraidos.
A atividade antioxidante, pelo método de sequestro do radical DPPH, foi maior para o
Oleo obtido na extracdo com CO2-SC+EtOH (R=2:1, T= 80 °C, P=200 bar) equivalente
a 3,95 umol ET por g de amostra. Pelo método de sequestro do radical ABTS foi obtido
o maior valor de 11,62 umol ET por g de amostra na extragao tipo Soxhlet com etanol.
Por fim, as analises de Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) mostraram que os 6leos possuiam elevada estabilidade térmica, os quais
degradaram com temperatura superior a 220 °C.

Palavras-chave: Subproduto. Dioxido de carbono supercritico. Etanol. Co-solvente.
Farelo de arroz.



ABSTRACT

In this study, the extraction technique combining supercritical CO2 and ethanol
(SC-CO2+EtOH) was investigated to obtain the rice bran oil. The extraction kinetics
were performed varying temperature of 40-80 °C, pressure of 100-200 bar and mass
ratio of co-solvent and bran (R) between 0:1 and 2:1. The results indicated that under
isothermal conditions the yields obtained were higher with the increase of the pressure
used, while under isobaric conditions the increase of temperature had an inverse effect
and decreased the yield obtained. Moreover, the results showed that at 100 bar of
pressure the SC-CO2 acted as the carrier of the extraction process, and at this
pressure the higher the amount of co-solvent applied, the higher the oil yield achieved.
However, at 200 bar the SC-CO2 acted as agent extractor of the process. In the
extraction with SC-CO2+EtOH the highest yield of 25.48% (mass of extracted oil
related to the initial mass of rice bran) was obtained under conditions of 40°C, 200 bar
and R=1:1, the extraction lasted 250 minutes and spent 46.46 g of CO2 per g of bran.
Under the same experimental conditions of temperature and pressure, comparisons
were made between a pressurized ethanol extraction and a sequential extraction.
Extraction with pressurized ethanol lasted less time (90 minutes), but required large
amounts of ethanol (21.09 g of ethanol per g of bran). Sequential extraction yielded
26.32% using low amount of ethanol (2.12 g of ethanol per g of bran) compared to
pressurized ethanol extraction, and few CO2 (18.82 g COz2 per g of bran) compared to
SC-CO2+EtOH extraction, being also a fast process (55 minutes). The dynamic
extraction period (DEP) was determined in all extractions, the co-solvent application
showed to be efficient in reducing DEP compared to the extraction using only SC-CO2
as solvent (R=0:1). The Scanning electron microscope (SEM) analyzes of the bran
showed that after extraction the appearance of the bran particles changed, resulting in
a size decrease due to removal of the oil from the inner surface. In this study, the
characterization of the oil obtained was also performed, in this way, the physico-
chemical properties, quantification of phenolic compounds and antioxidant activity and
oxidative stability analysis were determined. The values obtained for iodine value,
saponification value, refractive index and percentage of free fatty acids varied between
103.75-105.05, 193.81-194.03 mg KOH g, 1.4725-1.4750 and 4.01-4.91%,
respectively. In general, the results showed that the higher the amount of ethanol used
as co-solvent, the higher the amount of phenolic compounds extracted. The antioxidant
activity, by the DPPH radical sequestration method was higher for the oil obtained in
the extraction with SC-CO2+EtOH (R=2:1, T= 80 °C, P=200 bar) equivalent to 3.95
pmol ET per g of sample. By the ABTS radical sequestration method it was obtained
the higher value of 11.62 pmol ET per g of sample in Soxhlet extraction with ethanol.
Finally, the Thermogravimetry (TG) and Differential scanning calorimetry (DSC)
analyzes showed that the oils had high thermal stability, which degraded with
temperature higher than 220 °C.

Keywords: By-product. Supercritical carbon dioxide. Ethanol. Co-solvent. Rice bran.
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1 INTRODUGAO

O farelo de arroz € um subproduto do processamento do arroz e anualmente
40 milhdes de toneladas sédo produzidas (BALACHANDRAN et al., 2008), sendo
geralmente destinado para producao de ragdes animais (HANMOUNGJAI; PYLE;
NIRANJAN, 2001). Contudo, esse subproduto € pouco explorado mundialmente,
assim investigar sua aplicabilidade é interessante por agregar valor a um subproduto
desvalorizado pela industria. Estudos mostram que os compostos extraidos desse
subproduto tém caracteristicas importantes e sao aplicaveis em varios setores
industriais.

Por exemplo, o 6leo obtido do farelo de arroz pode ser utilizado na produgao
de farmacos, cosméticos, tintas, substituto de outros d6leos vegetais comestiveis
(AMARASINGHE; GANGODAVILAGE, 2004a), producao de glicerina, fertilizantes,
combustivel de caldeira (CAPELLINI et al., 2017). Além de varias aplicagdes, o éleo
do farelo de arroz é considerado um dos mais nutritivos e benéficos a saude entre os
Oleos vegetais (MINGYAI et al.,, 2017). Diversos desses beneficios tém sido
relacionados com a presenga de gama-oryzanol e tocotriendis nesse 6leo.

O gama-oryzanol reduz o colesterol no sangue, melhora a capilaridade nos
vasos sanguineos, como também tem um efeito antienvelhecimento (RAJAM et al.,
2005), ajuda em processos inflamatérios, retarda aterosclerose no corpo humano
(RODRIGUES; ONOYAMA; MEIRELLES, 2006) e alivia os sintomas como as ondas
de calor da menopausa (NAGENDRA PRASAD et al., 2011). Ja os tocotriendis tem
propriedades que afetam tumores de cancer de mama (LAl et al., 2009) e estabilizam
os radicais livres da pele quando sao expostos a raios oxidativos, logo, protegem
contra radiagdo solar e ajudam a evitar o envelhecimento da pele (NAGENDRA
PRASAD et al., 2011).

Devido a presenca desses compostos no 6leo do farelo de arroz, sua extragao
€ muito atraente. A extracédo de 6leos na industria geralmente utiliza hexano como
solvente, porém, ele apresenta desvantagens: é considerado um neurotoxina, gera
poluicado ao meio ambiente, tem origem nao renovavel (OLIVEIRA et al., 2012). Além
disso, 0 hexano nao é considerado seguro pela “US Food and Drug Administration”
comparado aos solventes alcoolicos (CAPELLINI et al., 2017). Desta maneira, o

solvente etanol tem sido empregado como alternativa para extragcado de oleos, sendo
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considerado operacionalmente mais seguro, menos téxico e gerado por fontes
renovaveis (CAPELLINI et al., 2017).

Outro método de extragdo que tem sido utilizado por suas vantagens é a
extragado com fluidos supercriticos. Esse tipo de extragdo gera produtos com melhor
qualidade (RIERA et al., 2004), tem melhor controle sobre as propriedades de
transferéncia de massa comparado a solventes liquidos (NAGENDRA PRASAD et al.,
2011) e o fluido utilizado na extracao pode ser reciclado e reutilizado em outras
extracdes (KIM et al., 1999). Dentre os solventes, o diéxido de carbono (COz2) € o mais
utilizado nas extragdes supercriticas, pois além de conter as vantagens ja descritas,
ele é inerte, ndo é toxico (SOUZA et al., 2018) e possui sua temperatura e pressao
criticas baixas comparado a outros fluidos supercriticos (RIERA et al., 2004). Dessa
maneira, evita a degradacado de compostos sensiveis a temperatura elevada, como
proteinas e antioxidantes (SPARKS et al., 2006).

A extragao do 6leo do farelo de arroz com CO2 em estado supercritico (CO2-
SC) sem adi¢ao de co-solvente ja foi realizada por SOARES et al. (2016). Na melhor
condicdo de temperatura e pressao (40 °C, 250 bar) os autores utilizaram
aproximadamente 48 g CO:2 por g farelo para atingir seu maior rendimento de 6leo.
Apesar do diéxido de carbono poder ser reutilizado, acredita-se que uma quantidade
menor de CO2 pode ser empregada para alcangar o mesmo rendimento com aplicagao
de co-solvente. O uso de co-solventes com CO2-SC otimiza a eficiéncia da extragcao
devido ao aumento da solubilidade, que esta relacionada com o aumento da
densidade de solventes (SANTOS et al., 2017). Esse efeito pode ser chamado de
efeito de arrastamento, no qual um co-solvente é adicionado em um fluido supercritico
(RUCKENSTEIN; SHULGIN, 2001). O etanol aplicado como co-solvente é
interessante, porque ele aumenta a solubilidade de compostos polares, consequéncia
das forgas quimicas relacionadas a pontes de hidrogénio (SOUZA et al., 2018).

Portanto, considerando a importancia do 6leo do farelo de arroz e poucos
dados na literatura que estudaram sua extracao com fluido supercritico e co-solvente,
o presente estudo tem como objetivo avaliar a técnica de extragcdo combinando CO2-
SC e etanol (CO2-SC+EtOH). Em particular, o estudo visa avaliar as condi¢des de
temperatura e pressao aplicando os solventes combinados, analisar a influéncia da
quantidade de co-solvente utilizada e comparar as caracteristicas dos d6leos finais em
diferentes condi¢des experimentais. Além disso, o estudo tem como objetivo realizar

comparagoes entre diferentes técnicas de extragcdo oleica do farelo de arroz,
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comparando a extragcdo com: CO2-SC puro, CO2-SC+EtOH, etanol puro e extragcao
sequencial (CO2-SC+EtOH).

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a técnica de extragdo do 6leo do
farelo de arroz parboilizado utilizando CO:2 supercritico e etanol como co-solvente,
adicionando-o em sistema batelada, e assim compreender como pressao,
temperatura e relacdo massica de co-solvente e farelo influenciam no processo de

extracao.

1.1.2 Objetivos especificos

« Avaliar os rendimentos das extragdes do 6leo proveniente do farelo de arroz
empregando COz2 supercritico e etanol (co-solvente), e comparar com o método
convencional;

* Analisar o rendimento total do éleo de farelo de arroz obtido com CO:2
supercritico e etanol, investigando efeitos de temperatura, pressao e relagao
massica de co-solvente e farelo;

» Obter curvas cinéticas de extracao para cada condicédo estudada;

* Por meio das curvas cinéticas de extragcdo analisar a quantidade gasta de
solvente e comparar as curvas de extracao empregando CO2-SC, CO2-SC+EtOH,
etanol pressurizado e extragao sequencial;

» Caracterizar os 6leos obtidos nas diferentes condicdes dos experimentos,
avaliando as propriedades fisico-quimicas, compostos fendlicos e antioxidantes;

» Caracterizar o farelo de arroz antes e apds o processo de extragdo com a
finalidade de analisar as modificacdes através de MEV;

* Analisar a estabilidade oxidativa do 6leo pelo método DSC e TGA,;
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 O ARROZ

O arroz (Oryza sativa) € um dos produtos agricolas mais produzidos no mundo,
representando 25% da producéo de cereais e é considerado um alimento basico para
mais da metade da populagcdo mundial (BHAT; RIAR, 2017; CAPELLINI et al., 2017;
GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007). De acordo com USDA foram
produzidos 486,4 milhdes de toneladas de arroz de 2016 até 2017. Neste periodo a
China produziu 144,9 milhdes, a india 110,2 milhdes de toneladas e o Brasil foi
responsavel por 8,4 milhdes de toneladas (USDA, 2017). Deste modo, o Brasil esta
entre os dez principais produtores de arroz do mundo e tem grande importancia por
ser um grande produtor fora do continente asiatico (CHAUD; ARRUDA; FELIPE,
2009). Os principais estados produtores de arroz no Brasil sdo: Rio grande do sul,
Santa Catarina e Tocantins, sendo responsaveis por 80% da produgéo de arroz do
pais (CONAB, 2015).

Para seu processamento, o arroz geralmente é recebido na moega e passa por
uma pré-limpeza para a retirada de materiais indesejados em um conjunto de
peneiras. Se a umidade do gréo for superior a 12-13%, uma secagem é realizada para
poder prosseguir para o armazenamento (EMBRAPA, 2008). O arroz parboilizado
passa por um processo anterior ao beneficiamento, neste caso, o grao passa por um
processo hidrotérmico, ou seja, € imerso em tanques de encharcamento. Depois o
grao passa pelo processo de gelatinizagdo, onde ocorre a transferéncia de calor por
contato. Dependendo da umidade do grao, ele pode requerer uma secagem
secundaria (CONAB, 2015).

Posteriormente, o processo de beneficiamento se inicia, sendo a primeira etapa
a separacao da casca do restante do grdo (descascamento), em seguida os cereais
sao selecionados e os com defeitos sdo descartados. Depois ocorre a etapa de
brunigdo (polimento), nesta etapa a camada escura do arroz € separada do arroz
branco, esta camada é chamada de farelo do arroz (EMBRAPA, 2008). O grao fica
com aspecto opaco e branco ao passar pelo polimento, nesta etapa ocorre a retirada
do gérmen (embrido), pericarpo, tegumento e parte do aleurona, restando somente o
endosperma, ou seja, o arroz polido (CONAB, 2015; PESTANA; MENDONCA,;
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ZAMBIAZI, 2008). Por ultimo, os graos sao separados conforme seu tamanho, e

finalmente o arroz esta pronto para armazenagem para futuramente ser embalado.

O fluxograma abaixo (Figura 1) mostra as etapas do processamento do arroz

parboilizado, e evidencia as etapas onde ocorre geragao dos seus subprodutos.

FIGURA 1 — FLUXOGRAMA DO PROCESSO DO ARROZ PARBOILIZADO
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FONTE: Do autor.

O processamento de arroz gera 70% de endosperma, 20% de casca, 8% de
farelo e 2% de gérmen (NAGENDRA PRASAD et al., 2011). O arroz é excelente fonte

de carboidratos, contém aproximadamente 7% a 9% de proteinas, em torno de 12%

de agua, pequenas quantidades de calcio, fésforo, tiamina, riboflavina e niacina

(CASTRO et al., 1999).
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O consumo dos graos de arroz € indicado pelos nutricionistas e agéncias de
saude. Seu consumo € benéfico a saude humana, pois ele possui compostos fito-
quimicos bioativos que protegem contra danos celulares (BHAT; RIAR, 2017).

A composicao do arroz pode ser diferenciada devido ao tipo de processamento.
Por exemplo, o processo de parboilizagcao é responsavel por transferir vitaminas e
minerais hidrossoluveis para o grao, os quais aumentam seu valor nutritivo (CONAB,
2015). A Tabela 1 lista uma comparagdo entre os diferentes tipos de arroz

processados e suas composicoes.

TABELA 1 — COMPOSICOES PARA OS DIFERENTES TIPOS DE ARROZ PROCESSADOS

Arroz branco Arroz parboilizado Arroz integral
polido polido
Amido total (%) 87,58 85,08 74,12
Proteinas (%) 8,94 9,44 10,46
Lipidios (%) 0,36 0,69 2,52
Cinzas (%) 0,30 0,67 1,15
Fibra total (%) 2,87 4,15 11,76

FONTE: CONAB (2015).

A Tabela 1 mostra que o arroz integral, ou seja, o grdo composto de
endosperma e farelo, contém maior quantidade de lipidios. Isso ocorre porque o arroz
integral s6 tem a casca retirada, e assim o farelo, o qual contém 6leo, € mantido junto
ao endosperma (CONAB, 2015).

Enquanto o arroz integral mantém a camada de farelo, o arroz polido tem essa
camada retirada. Como o farelo é constituido de fibras, lipidios, vitaminas e minerais,
o valor nutritivo do arroz integral € maior se comparado ao arroz branco polido, logo,
o polimento reduz os teores de nutrientes, com excec¢ao do amido (CONAB, 2015).

No processo hidrotérmico do arroz parboilizado pode ocorrer a gelatinizagao
total ou parcial do amido, e esse processo melhora a qualidade nutricional do arroz,
pois ocorre a redistribuicio de componentes do grdao devido aos efeitos de
temperatura e umidade (CASTRO et al., 1999). A parboilizagdo além de resultar em
um arroz com maiores niveis de lipidios, também €& o método mais comum de

estabilizagao para evitar a degradacao do 6leo do farelo (SPARKS et al., 2006).
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2.2 O FARELO DE ARROZ

No processamento do arroz a casca e o farelo s&do os subprodutos gerados.
A casca representa de 20 a 22% do peso total do gréo de arroz, e o farelo de 8 a 10%
(CASTRO et al., 1999). O farelo fica localizado entre a casca de arroz e o grao
(AMARASINGHE & GANGODAVILAGE, 2004). Logo, o farelo € a camada marrom
externa do gréo de arroz (PODCHONG et al., 2018). Essa camada contém células
cruzadas, pericarpo, partes do aleurona e da gérmen (embrido) (GUNSTONE;
HARWOOD; DIJKSTRA, 2007; NAGENDRA PRASAD et al., 2011), e essas partes do

gréo de arroz podem ser visualizadas na Figura 2.

FIGURA 2 — REPRESENTAGAO DA ESTRUTURA DO GRAO DE ARROZ
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FONTE: CONAB (2015).

Geralmente, o farelo de arroz tem entre 16% a 32% de oleo, 4 a 6% de acidos
graxos livres, possui também quantidades de proteinas, carboidratos, minerais e
vitaminas (AMARASINGHE; GANGODAVILAGE, 2004b; GUNSTONE; HARWOOD;
DIJKSTRA, 2007; MAZAHERI et al., 2018). Segundo CHEN et al. (2008) o farelo
contém 34-62% de carboidratos, 7-11% de fibras, 7-10% de cinzas, 15-20% de lipidios

e 11-15% de proteinas. Porém, suas caracteristicas podem se diferenciar dependendo
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da variagdo genotipica do arroz, do processamento/beneficiamento e condigdes
climaticas de cultivo (AMARASINGHE & GANGODAVILAGE, 2004).

Compostos de grande importancia para saude sao encontrados no grao de
arroz, mais especificamente no farelo de arroz, como compostos fendlicos, tocais,
derivados de esterodis, os quais sdo compostos bioativos responsaveis por atividade
antioxidante e anti-inflamatéoria (PANG et al., 2018). O farelo de arroz pode conter
diversos tipos de antioxidantes, sendo os mais importantes os oryzandis, tocoferéis e
tocotriendis (IQBAL; BHANGER; ANWAR, 2005).

O farelo do arroz parboilizado tem 20% a mais de 6leo do que o farelo de arroz
cru, isso pode ser resultado da transferéncia do o6leo do aleurona e células
germinativas para a camada de farelo (ORTHOEFER, 2005). Estudos de
AMARASINGHE & GANGODAVILAGE (2004) revelaram que ocorre essa diferenca
entre farelo do arroz parboilizado e o que ndo passa pela parboilizacdo. Os autores
acreditam que isso ocorre porque o 6leo no processo de parboilizacao se transfere do
grao para as partes externas. Os tipos de farelo de arroz estudados obtiveram em
média 16,3% de Oleo para farelo de arroz sem processo de parboilizagéo e 21,5%
para o farelo de arroz parboilizado.

No estudo de KHOEI & CHEKIN (2016) o farelo de arroz proveniente da
parboilizagdo também obteve maior percentagem de éleo comparado ao farelo sem
passar por este processo, esse efeito foi obtido tanto na extragdo aquosa quanto na
extracao com hexano.

Geralmente o farelo de arroz é usado em ragdes animais, extragao de o6leo e
como ingrediente de alguns produtos alimenticios (HANMOUNGJAI; PYLE;
NIRANJAN, 2001). Estudos revelam que o farelo pode ser uma grande fonte de
proteina para o consumo humano, e possui capacidade de fracdo proteica superior a
do trigo e milho. Devido a isso € usado em produtos de padaria e cereais matinais
(CAPELLINI et al., 2017).

Além disso, o farelo de arroz pode ser utilizado como emulsificante em
produtos com alto teor de gordura, estabilizantes e emulsificantes de molhos prontos
(PESTANA; MENDONCA; ZAMBIAZI, 2008). Também ¢é aplicado como fertilizante
organico e fonte de fibra dietética (SILVA; SANCHES; AMANTE, 2006). No Brasil esse
farelo € adicionado na “multimistura” do programa social do pais, o qual distribui
farinha torrada com varios componentes para criangas de familias carentes (SILVA;
SANCHES; AMANTE, 2006). Para producgédo de produtos alimenticios sem gluten o
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uso da farinha de arroz substitui a farinha de trigo, sendo assim, € um produto nao
alergénico para portadores da doenca celiaca (CONAB, 2015).

A farinha de arroz também é utilizada para producéo do “Rice Batter”, farinha
utilizada em empanados que tem vantagens como a excelente propriedade de fritura
e baixa absorg¢ao de 6leo (EMBRAPA, 2008).

Estudos produziram Poly Hidroxi Alanoatos (PHA) utilizando o farelo de arroz
extrusado, os PHA sao parecidos com plasticos derivados da petroquimica, estes
plasticos ecoldgicos tem propriedades de barreira gasosa, os quais sao usados na
fabricagdo de embalagem de alimentos e filmes de aluminio alternativos
(NAGENDRA PRASAD et al., 2011).

2.3 OLEO DO FARELO DE ARROZ

O potencial de o6leo no farelo de arroz € grande, mas ele é pouco explorado
no mundo, acredita-se que de 5 a 8 milhdes de toneladas desse oleo podem ser
obtidos por ano, mas mundialmente a produgao atinge apenas entre 0,7 e 1 milhao de
toneladas (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007). Os maiores produtores
deste tipo de 6leo sdo india, China e Japdo, esses paises sdo também os maiores
consumidores deste O6leo junto com Coreia, Tailandia, Taiwan e Paquistéo
(GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007; RODRIGUES; ONOYAMA;
MEIRELLES, 2006). Mas devido sua capacidade como alimento nutracéutico o
interesse nesse 06leo tem aumentado nos paises ocidentais (RODRIGUES;
ONOYAMA; MEIRELLES, 2006).

O d6leo do farelo de arroz apresenta caracteristicas como: gravidade
especifica entre 0,916 e 0,921, indice de refracdo a 40 °C de 1,465 a 1,468, indice de
iodo de 99 a 108, indice de saponificacdo entre 181 e 189, e matéria nao saponificavel
entre 3 a 5% (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007). Sua temperatura de fuséo
€ baixa entre -33 a -8 °C (PODCHONG et al., 2018).

O dleo do farelo de arroz é considerado um dos mais nutritivos e benéficos a
saude entre os oOleos vegetais (MINGYAI et al., 2017). Alguns componentes desse

oleo estao relatados na Tabela 2.
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TABELA 2 - COMPONENTES DO OLEO DO FARELO DE ARROZ E SUAS RESPECTIVAS
PORCENTAGENS

Componentes Porcentagem (%)
Lipidios saponificaveis 90-96
Triacilglicerois 83-86
Graxas 3-4
Glicolipidio 6-7
Fosfolipidio 4-5
Lipidios insaponificaveis 4

FONTE: Adaptado de GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA (2007).

O dleo do farelo de arroz contém 20,1% de lipidios totais, 89,2% de lipidios
neutros, 6,8% de glicolipidio e 4% de fosfolipidio (ORTHOEFER, 2005). Porém, a
quantidade de 6leo obtida do farelo de arroz pode representar entre 16% e 32%
dependendo da variedade do arroz (LIN et al., 2009).

Os materiais saponificaveis presentes no o6leo sao ftriacilglicerdis,
diacilglicerois, monoacilglicerdis, acidos graxos livres e ceras, enquanto os materiais
insaponificaveis sdo os esterois, tocoferdis, tocotriendis (PAUCAR-MENACHO et al.,
2007).

Alguns autores revelaram a presenca de desmetilsterois, monometilesterdis e
dimetilesterdis nesse tipo de 6leo, entre esses esterdis foi identificado um poderoso
antioxidante, o oryzanol, numa quantidade de 115 a 787 mg por 100 g. Tocoferdis,
tocotriendis e vitamina B também foram detectados (GUNSTONE; HARWOOD;
DIJKSTRA, 2007; ORTHOEFER, 2005). Por conter tocoferdis e oryzanol o 6leo do
farelo de arroz apresenta alta estabilidade oxidativa (ORTHOEFER, 2005).

Segundo AMARASINGHE & GANGODAVILAGE (2004) o 6leo do farelo de
arroz possui grandes quantidades de lipidios neutros, sendo na maioria representados
por triacilglicerdis. Além disso, os autores analisaram o perfil de acidos graxos do 6leo
do farelo de arroz, e resultados mostraram que acido linoleico (18:2), oleico (18:1) e
palmitico (16:0) sao os mais presentes. Os autores obtiveram um valor de iodo de
172,4 e porcentagem de acidos graxos livres de 4,17% para o 6leo cru contido no
farelo, e apos refinado apresentou valor de iodo igual a 96,2 e 0,07% de acidos graxos
livres.

A lipase é uma enzima que pode estar presente no farelo de arroz, e
compromete a qualidade do 6leo produzido. No farelo essa enzima promove a
hidrolise do o6leo e gera glicerol e acidos graxos livres (ORTHOEFER, 2005).

Geralmente apos a moagem do farelo, o éleo contém 2 a 4% de acidos graxos livres,
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o desejado € conter acidez menor que 5%, pois alto valor deste gera perdas no refino
(ORTHOEFER, 2005). Quando as enzimas como a lipase hidrolisam os triglicerideos,
ocorre um aumento de acidos graxos e a quantidade de dleo neutro é reduzida, o que
consequentemente dificulta o refino (PAUCAR-MENACHO et al., 2007).

Deste modo, apdés a separagado do farelo do grédo é necessario realizar
rapidamente a extracao do 6leo do farelo devido a presencga da lipase, evitando o
aumento dos acidos graxos livres, para assim diminuir os gastos de processamento
do 6leo (PROCTOR; BOWEN, 1996). Se o 6leo do farelo de arroz nao for processado
rapidamente ele podera conter entre 30 a 40% de acidos graxos livres (DE;
BHATTACHARYYA, 1999). Quando o farelo ndo passa por estabilizacdo o dleo
retirado do farelo sofre rapida degradacao, e por isso pode ser destinado a produgao
de biocombustiveis (ZULLAIKAH et al., 2005).

Alguns métodos de estabilizagdo sdo usados para estabilizar o farelo de arroz,
tais como: aquecimento a seco, aquecimento umido e extrusdo, sendo que a
inativagcdo da lipase ocorre a 55 °C (ORTHOEFER, 2005). O processo de
parboilizagdo se encaixa na estabilizacdo de calor umido (ORTHOEFER, 2005). O
arroz que néo passa pelo processo de parboilizagdo gera um farelo que tem grande
probabilidade de tornar-se rangoso logo apos sua produgado (SILVA; SANCHES;
AMANTE, 2006). Outros métodos de estabilizagdo também utilizados sdo a
estabilizacao quimica e a refrigeragao (AMARASINGHE; GANGODAVILAGE, 2004b).

Os resultados de estudos mostraram que o farelo de arroz proveniente de um
processo de parboilizacao ficou estavel por quatro meses sem a necessidade de outro
processo de estabilizagdo (SILVA; SANCHES; AMANTE, 2006).

O dleo de farelo de arroz € um 6leo comestivel bastante consumido no Japao,
india, China, Coreia e Indonésia, mas no Brasil sua producédo esta abaixo de seu
potencial (OLIVEIRA et al., 2012). Em paises desenvolvidos essa baixa exploragéo
do 6leo do farelo de arroz esta relacionada a demora entre a moagem e a extragao, a
qual causa altos valores de acidos graxos livres que configuram uma extragdo nao
econdmica de 6leo comestivel (SAYRE; NAYYAR; SAUNDERS, 1985).

Na grande maioria 0 6leo é destinado para produgao de sabéao, porque seu
refino € complexo, devido ao alto grau de degradacao causado pela presenca da
lipase (RAJAN & KRISHNA, 2009). Porém, esse 6leo quando refinado apresenta
grande qualidade para ser usado na culinaria (SHARMA, et al., 2001). No Japéo é

usado como 6leo de fritura, pois tem um sabor preferivel comparado a outros 6leos
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alternativos (ORTHOEFER, 2005). Estudos recentes mostraram que € possivel utilizar
o Oleo do farelo de arroz para produgéao de margarinas (PODCHONG et al., 2018).

O odleo do farelo de arroz pode ser utilizado para producdo de farmacos,
cosmeéticos, tintas, sabdes e detergentes e pode ser substituto de oleos vegetais
comestiveis (AMARASINGHE; GANGODAVILAGE, 2004b). Produgao de glicerina,
fertilizantes, combustivel de caldeira, producdo de biodiesel, producdo de acidos
graxos industriais s&o outras aplicagdes deste 6leo (CAPELLINI et al., 2017,
SHARMA; KHARE; GUPTA, 2001).

A presenca de tocois e oryzanol nesse 6Oleo resulta em uma alta estabilidade
oxidativa, por isso tem sido adicionado em dleo de fritura para estender seu tempo de
uso (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007). Aléem disso, quando usado em
alimentos, esses absorvem pequenas quantidades de O6leo, reduzindo calorias
digeridas, devido a baixa viscosidade do 6leo (GHOSH, 2007).

No refino do 6leo do farelo de arroz sdo produzidos residuos como iodo, cera,
sabao, os quais também podem ser reaproveitados porque contém componentes
nutracéuticos (NAGENDRA PRASAD et al., 2011).

O dleo do farelo de arroz apds o refino € apropriado para consumo, além de
ser estavel (NAGENDRA PRASAD et al., 2011). Esse 6leo é considerado um dos mais
nutritivos e saudaveis, pois contém: proteinas, vitaminas, minerais, acidos graxos
essenciais, fibra soluvel e insoluvel e fosfolipidios (BANERJEE et al., 2018;
CAPELLINI et al., 2017). Além disso, o 6leo do farelo de arroz traz beneficios para
saude, pois este consegue reduzir o colesterol prejudicial (LDL) sem afetar e diminuir
o colesterol bom (HDL), e inibi agregacao de plaquetas (GHOSH, 2007; PODCHONG
et al., 2018). A presenga de compostos insaponificaveis neste 6leo € a maior
responsavel pela diminuicdo do colesterol LDL e ndo por causa do seu perfil de acidos
graxos (MOST et al., 2005). Além disso, outro beneficio desse 6leo esta ligado com o
seu bom tempo de prateleira comparado aos outros 6leos de cozinha (GHOSH, 2007).

A presenca de antioxidantes foi identificada neste 6leo, sendo que eles
propiciam beneficios a saude (IQBAL, et al. 2005). Eles sdo importantes por
prevenirem doengas e danos ao corpo, mais especificamente evitam a reacao de
radicais livres com biomoléculas (MINGYAI et al., 2017). De maneira quantitativa, esse
Oleo pode conter entre 0,1 a 0,14% de vitamina E, que engloba os tocoferdis e
tocotriendis, e de 0,9 a 2,9% de oryzanol (ARABA; ALEMZADEH; MAGHSOUDI,
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2011). A importancia das propriedades desses compostos € evidente e foi
especificada em outros estudos.

O oryzanol € uma mistura de fitosterdis e ésteres do acido felurico (RAJAM et
al., 2005). Ele reduz o colesterol no sangue, melhora a capilaridade nos vasos
sanguineos, como também tem um efeito anti-envelhecimento (RAJAM et al., 2005).
Além disso, o gama-oryzanol ajuda em processos inflamatérios e retarda
aterosclerose no corpo humano (RODRIGUES; ONOYAMA; MEIRELLES, 2006). Um
teste mostrou que o gama-oryzanol € quatro vezes mais efetivo ao inibir a oxidagao
celular comparado a vitamina E (NAGENDRA PRASAD et al., 2011). O oryzanol tem
potencial para ser usado como agente de protegcdo solar, pois ele age contra a
peroxidacgao lipidica induzida por luz ultravioleta (NAGENDRA PRASAD et al., 2011).
Outra aplicagao farmacéutica deste composto sdo produtos capilares, pois o gama-
oryzanol estimula o crescimento capilar (NAGENDRA PRASAD et al., 2011). Ele
também alivia os sintomas como as ondas de calor da menopausa e € usado como
substancia ergogénica por atletas (NAGENDRA PRASAD et al., 2011).

Pertencentes a familia da vitamina E, os tocotriendis retardam varias doencas
como: doencas cardiovasculares, cancer, doencas inflamatdrias, doencas
neurologicas, cataratas (RAJAM et al., 2005). Além disso, atividade anticancer tem
sido relacionada com tocotriendis, eles tém propriedades que afetam tumores de
cancer de mama (ARABA; ALEMZADEH; MAGHSOUDI, 2011; LAl et al., 2009). Os
tocotriendis estabilizam os radicais livres da pele quando sado expostos a raios
oxidativos, logo protegem contra radiagéo solar e ajudam a evitar o envelhecimento
de pele (NAGENDRA PRASAD et al., 2011).

2.4 METODOS DE EXTRAGCAO DE OLEO

Os oleos vegetais sao gorduras (lipidios) que sao extraidas de componentes
das plantas, geralmente de sementes. Sua extracdo é possivel devido sua
caracteristica quimica, pois sdo insoluveis em agua e soluveis em solventes
organicos. As tecnologias empregadas para extragcao sao diversas como: prensagem

mecanica, uso de solvente organico, uso de fluido supercritico e enzimas.
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2.4.1 Solventes organicos

Na extragdo com solventes a semente ou cereal que contém 6leo é triturada
para facilitar a penetragdo do solvente. Como o 6leo tem mais afinidade com o
solvente devido suas caracteristicas quimicas (apolar) se transfere para o solvente
organico, posteriormente o solvente pode ser recuperado para ser reutilizado.

As operagdes unitarias geralmente utilizadas na extragdo industrial com
solvente envolvem extracao, a destilacdo do solvente e a recuperagao da fase liquida
(ORTHOEFER, 2005). Para construgdo desses extratores industriais € de grande
utilidade saber os dados de solubilidade do sistema, ou seja, solubilidade entre fase
refinada e fase de extrato (AMARASINGHE; GANGODAVILAGE, 2004b).

Na extracdo do 6leo do farelo de arroz com solvente os processos principais
se dividem em: mistura do solvente com os pellets do farelo de arroz, separagao do
extrato e fase refinada, e destilacdo (AMARASINGHE; GANGODAVILAGE, 2004b). O
solvente a ser escolhido na extragao tem grande influéncia nos componentes contidos
no extrato, por exemplo, a quantidade total de gama-oryzanol e tocois dependem do
solvente utilizado (OLIVEIRA et al., 2012).

No entanto, a extragdo por solvente orgénico apresenta algumas
desvantagens. Por exemplo, a temperatura usada tem que ser maior que a
temperatura do ponto de ebulicdo do solvente, isso limita a faixa de aplicacao de
solubilidade e difusividade (KUK & DOWD, 1998). Além disso, alguns dos solventes
usados contém compostos toxicos (MENDES, et al., 2003).

A extragao de oleos na industria geralmente utiliza hexano como solvente,
porém seu uso exibe desvantagens, como ser toxico, causar poluicdo ao meio
ambiente, causar problemas de saude quando liberado na atmosfera e ter origem néo
renovavel (BALACHANDRAN et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2012; SPARKS et al.,
2006). Além disso, o hexano nao é considerado seguro pela “US Food and Drug
Administration” comparado aos solventes alcodlicos (CAPELLINI et al., 2017). Ele
também é preocupante, pois produz efeitos adversos ao sistema nervoso (ATTARD
et al., 2018).

Considerando as preocupacdes que a extragdo com hexano gera, varios
paises tém limites para sua aplicabilidade, o hexano foi incluido na lista de substéancias
toxicas na lei de protegdo ambiental canadense. A legislacdo da Europa considera

hexano um solvente restrito para produtos alimenticios, e estabelece seu nivel
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maximo de residuo permitido, 0 mesmo ocorreu no Japao, que tem especificagcbes em
aditivos alimentares. Nos Estados Unidos seu limite de 25 mg kg™ é estabelecido no
codigo de regulamentacédo federal (ATTARD et al., 2018).

Devido a isso, varios estudos tem sido realizados com o objetivo de substituir
este solvente na extracao do 6leo de farelo de arroz por outros solventes como etanol,
isopropanol (CAPELLINI et al., 2017), CO2 supercritico, GLP (SOARES et al., 2016),
extragdo enzimatica (HANMOUNGUJAI; PYLE; NIRANJAN, 2001), extragdo aquosa
assistida por ultra-som (KHOEI; CHEKIN, 2016), metanol, acetato de etila (LAl et al.,
2009).

Um guia desenvolvido pela “Innovative Medicines Initiative” analisou varios
tipos de solventes industriais e comparou eles baseados em critérios de seguranca,
saude e ambiental. De acordo com esses critérios, acetato de etila e etanol foram os
solventes recomendados, enquanto diclorometano, hexano e benzeno foram
considerados solventes perigosos (ATTARD et al., 2018).

Os alcoois de cadeia curta como etanol e isopropanol sdo mais seguros e por
isso tém sido utilizados como solventes alternativos (HU et al., 1996). Esses alcoois
além de operacionalmente mais seguros, s&o menos toxicos (CAPELLINI etal., 2017).
Outra diferenga ao extrair 6leos com solventes alcodlicos € a capacidade de extrair
mais fosfolipidios e material insaponificavel comparado com a extracdo usando
hexano, isso ocorre pois os solventes alcoodlicos possuem uma polaridade maior
(CAPELLINI et al., 2017).

Na extragdo com solvente o controle da solubilidade e da transferéncia de
massa é limitado pelo ponto de ebulicdo do solvente, diminuindo as possibilidades de
alteracdo de temperatura, porém quando usado um fluido supercritico as
possibilidades aumentam, sendo possivel utilizar maiores faixas de temperatura e

pressao, desde que estejam acima do ponto critico (KUK; DOWD, 1998).

2.4.2 Fluido supercritico

A aplicacao de fluidos supercriticos tem aumentado nos ultimos anos na area
de extragao, sendo um processo alternativo dos métodos de separacgao tradicional, e
apresenta grande poder de dissolugéo que favorece o processo (RIERA et al., 2004).
No diagrama de pressdo e temperatura, esse fluido ocorre na regido acima da

temperatura critica (Tc) e pressao critica (Pc), como pode ser observado na Figura 3.
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FIGURA 3 — DIAGRAMA DE FASES PARA SUBSTANCIA PURA
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FONTE: Adaptado de RIERA et al. (2004)

O fluido supercritico tem caracteristicas interessantes por apresentar
comportamento de gas e liquido. A densidade da fase fluida é sensivel a pequenas
alteracdes de temperatura e pressao na regiao do fluido supercritico, sendo que a
solubilidade do soluto no solvente é totalmente influenciada por essa densidade
(MENDES et al., 2003). Quando o fluido estiver com densidades baixas, ou seja,
similares a de um gas, o solvente se comporta como um solvente fraco, e tem
comportamento forte quando tem densidades altas (MENDES et al., 2003).

O poder do solvente pode estar relacionado também com a viscosidade e a
difusividade massica (MENDES et al., 2003). Para fluidos supercriticos a densidade é
similar a de liquidos, e a difusividade e viscosidade tem grandezas entre as de gases
e liquidos (MENDES et al., 2003), como pode ser observado na Tabela 3. Assim
sendo, baixa viscosidade e grande difusividade comparados a solventes liquidos séo
caracteristicas do fluido supercritico, o que facilita a sua penetragdo nos poros de
sélidos (RIERA et al., 2004).

TABELA 3 — FAIXAS DE GRANDEZAS PARA DIVERSAS PROPRIEDADES DOS FLUIDOS

Estado do fluido Densidade Coeficiente de Viscosidade
(kg m-) difusdo (m? s) (Ns m?
Gas 1-100 104 -10° 105-104
Fluido supercritico 250-800 107 -108 104 -103
Liquido 800-1200 108 —10° 102 - 102

FONTE: Adaptado de MENDES et al. (2003)
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Conhecer as curvas globais de extragao junto com as condi¢gbes operacionais
sdo de grande importancia, pois permite desenvolver equipamentos e aumenta-los
para escalas maiores (KITZBERGER et al., 2009)

As curvas globais de extracdo (OEC: Overall extraction curves) geralmente
compreendem trés periodos de extracdo: periodo de taxa de extracdo constante
(CER), periodo de taxa de extragdo decrescente (FER) e periodo controlado por
difusdo (CAMPOS et al., 2005). Sendo que no primeiro periodo, a parte externa das
particulas esta coberta de soluto e o sistema é controlado por transporte convectivo.
No segundo periodo, falhas na camada externa do 6leo aparecem, estando presente
0os mecanismos de transferéncia de transporte convectivo e difusivo. No ultimo
periodo, a camada externa de Oleo praticamente desaparece, ocorre assim a
resisténcia de transferéncia de massa pela fase sélida, ocorrendo o mecanismo de
transferéncia difusivo dentro das particulas solidas do substrato (CAMPOS et al.,
2005; MEZZOMO; MARTINEZ; FERREIRA, 2009). A curva global de extracéo e seus

periodos podem ser observados na Figura 4.

FIGURA 4 — CURVA DE EXTRAGAO GLOBAL
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FONTE: Adaptado de (CORREA, 2016)
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A extracao usando fluido supercritico apresenta vantagem em gerar produtos
com melhor qualidade (RIERA, et al., 2004). O fluido supercritico apresenta poder de
penetracdo na matriz vegetal maior que um liquido, devido a difusividade e
viscosidade dele serem grandezas intermediarias entre liquido e gas (MENDES et al.,
2003).

Mudancas na temperatura e pressao dos fluidos supercriticos tem alteracdes
diretas nas propriedades de densidade, viscosidade e difusividade (SANTOS et al.,
2017). Por exemplo, aumentar a pressdo e manter a temperatura constante aumenta
a densidade do fluido, e aumentar a temperatura em pressdo constante aumenta a
difusividade do fluido supercritico (SANTOS et al., 2017).

Os gastos para utilizar fluido supercritico sdo muito baixos, pois & possivel
recuperar o solvente e reutiliza-lo (KIM et al., 1999). Os fluidos supercriticos sdao mais
versateis comparado aos solventes liquidos, eles apresentam um bom controle sobre
a solubilidade de lipidios e das propriedades de transferéncia de massa (NAGENDRA
PRASAD et al., 2011).

Dentre os fluidos supercriticos o dioxido de carbono (CO2-SC) é muito
utilizado por ter propriedades criticas baixas (Tc=304,2 K, Pc= 7,4 MPa) (RIERA et al.,
2004). Para outras substancias, condigbes mais elevadas podem ser requeridas para
atingir o estado supercritico. Na Tabela 4 esses valores de Tc e Pc de varias

substancias podem ser comparados.

TABELA 4 — VALORES DE TEMPERATURA E PRESSAO SUPERCRITICA PARA DIFERENTES
FLUIDOS

Fluido Tc (K) Pc (MPa)
Etileno 282,4 5,04
Didxido de carbono 3041 7,38
Etano 305,4 4,88
Oxido nitroso 309,6 7,24
Propano 369,8 4,25
Etanol 513,9 6,14
Benzeno 562,1 4,89
Tolueno 591,8 4,10
Agua 674,3 22,12

FONTE: Adaptado de MENDES et al. (2003)

O CO2-SC apresenta outras vantagens como néo ser toxico e inflamavel, ser
reutilizavel, ter baixo custo, melhorar a qualidade do produto (MENDES et al., 2003;

RIERA et al., 2004). Outra caracteristica importante é o fato da extragéo resultar um



34

extrato sem solvente (ROVETTO; AIETA, 2017), diferente dos métodos tradicionais
em que é necessario um processo posterior a extragdo com gasto energético para
separacgao do solvente e extrato.

O CO2 nao é prejudicial ao meio ambiente e para produgcédo de alimentos
(ZHAO; SHISHDCURA, 1987). Outra vantagem do CO:2 supercritico é que devido sua
temperatura critica baixa, isso reduz a degradagido de compostos sensiveis a
temperatura elevada como proteinas e antioxidantes (SPARKS et al., 2006).

Além do mais, o uso de CO2-SC ¢ ideal para ser aplicado em setores
industriais que requerem produtos com alta pureza, como cosméticos e farmacos
(VASAPOLLO et al., 2004). Isso ocorre porque o produto extraido fica isento de
solvente devido ao CO2-SC ser eliminado através de uma etapa de despressurizagao
(ATTARD et al., 2018), e desta maneira impossibilita residuos de solvente no produto
extraido.

Além do uso de CO2-SC ter ganhado atencédo para extracdo de oleos
essenciais e moléculas bio-ativas, novos estudos mostram interesse em utilizar essa
técnica como parte do processo de uma biorefinaria (ATTARD et al., 2018). Sendo a
extracdo supercritica a etapa de pré-tratamento da biomassa responsavel por extrair
lipidios e ceras naturais (mistura de compostos hidrofobicos) de maneira mais
sustentavel, para posteriormente empregar a biomassa residual para producao de
biocombustiveis, agucares e surfactantes (ATTARD et al., 2018).

Estudos mostraram que o 6leo do farelo de arroz extraido com CO2-SC
apresenta qualidade superior ao 6leo extraido com hexano (BALACHANDRAN, et al.,
2008). Por exemplo, a extragao do 6leo do farelo de arroz usando extragao com fluido
supercritico resultou em um 6leo com caracteristicas de sabor e odor superiores ao
Oleo extraido por Soxhlet com n-hexano (MENDES et al., 2003). Estudos também
mostraram que a extragdo com CO2-SC resultou em um 6éleo de farelo de arroz com
mais oryzanol, cor mais clara, menor quantidade de fésforo e acidos graxos livres
(GHOSH, 2007).

2.4.3 Co-solvente
O CO2 tem comportamento apolar, logo € um solvente de baixo poder na

extragao de compostos polares (MENDES et al., 2003). Uma pequena adi¢do de uma

substancia polar na matriz pode melhorar a capacidade desse solvente, sendo que
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essa substancia adicionada tem uma volatilidade intermediaria entre o extrato e o
fluido supercritico (MENDES et al., 2003).

O co-solvente volatil aplicado em pequenas quantidades junto com um fluido
supercritico aumenta a solubilidade do soluto e esse feito pode ser denominado efeito
‘entrainer” (QUEIROZ; CAJAIBA, 2016). Além disso, estudos mostraram que esse
efeito aumenta o rendimento e seletividade de compostos de matrizes vegetais
(QUEIROZ; CAJAIBA, 2016).

Portanto, a adigao de uma substancia polar € utilizada para aumentar o poder
de extracado dos compostos polares pelo CO2-SC, essa substancia modificadora pode
ser denominada de co-solvente, podendo ser alcoois, agua e acidos (ROVETTO;
AIETA, 2017).

A extragao supercritica com CO2 pode requerer grande tempo de extragcao
para extrair todo 6leo contido no material. Por exemplo, o estudo de OZKAL; YENER,
(2016) mostrou que ao adicionar co-solvente foi possivel reduzir o tempo de extragéo,
ou seja, a aplicacao de co-solvente aumentou a taxa de extragao.

A vantagem de usar co-solvente com CO2-SC é a otimizagao do processo,
pois aumenta a eficiéncia da extragao devido ao aumento da solubilidade gerado pelas
interagbes quimicas ou fisicas entre soluto e solvente (SANTOS et al., 2017). Esse
aumento da eficiéncia pode também estar relacionado com o transporte de soluto dos
poros internos para superficie através do inchaco (swell) da matriz sélida (SANTOS et
al., 2017).

Estudos mostraram que a aplicagao de 6leo de avelda como co-solvente junto
com COz2 supercritico ajudou a promover um maior rendimento e ainda protegeu o
composto de interesse (licopeno) de se degradar (VASAPOLLO et al., 2004).

Ao utilizar co-solvente deve-se empregar pequena quantidade desse
modificador para evitar um efeito indesejado, porque ao utilizar grandes quantidades
podem ocorrer interacdes competitivas que minimizam a eficiéncia da interagao entre
soluto e co-solvente, como interacdo entre co-solvente e co-solvente, e CO2 e co-
solvente (SANTOS et al., 2017). Além disso, a quantidade de co-solvente usada € um
parametro critico, que deve ser estudado e limitado, porque, para propdositos
alimenticios € necessario garantir que todos os solventes tenham sido eliminados do

produto.
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Um co-solvente interessante para ser usado na extragéo € o etanol, devido ao
fato de ser menos tdxico, operacionalmente mais seguro, produzido por fontes
renovaveis e gerar extratos de maior qualidade (CAPELLINI et al., 2017).

Outra vantagem de se utilizar o etanol como co-solvente é a possibilidade de
nao necessitar de evaporacdo ou destilacdo apds a extracdo. Pois, estudos
mostraram que lipidios e o etanol em baixas temperaturas formam duas fases,
resultando em uma retirada de solvente parcial (desolvatagdo), a qual é
economicamente mais vantajosa, reduzindo o custo em 25% se comparado a extragao
com hexano que é necessario o uso de evaporacao ou destilacao para retirada do
solvente (CAPELLINI et al., 2017).

O efeito positivo da aplicagdo de etanol junto com fluido supercritico pode
estar relacionado com o aumento da solubilidade, efeito da modificagao da matriz ou
encharcamento do substrato biologico (ARAUS et al., 2012). Sendo que, o primeiro
efeito esta relacionado a interagao entre etanol, CO:2 e soluto, o segundo relacionado
a interacao entre etanol e o locais de ligagdo no substrato biolégico e o terceiro
relacionado a inundacao induzida pelo etanol do substrato bioldgico, a qual facilita o
transporte de soluto (ARAUS et al., 2012).

Além disso, o proprio etanol pode ser usado no refino do 6leo, pois estudos
revelaram que a extracao liquido-liquido com etanol pode desacidificar o éleo do farelo
de arroz (CAPELLINI et al., 2017). O etanol utilizado na extragdo também pode ser
utilizado para producéo de biodiesel, pois apds a extracao, o etanol pode ser utilizado
na reagao subsequente, ou seja, na reacao de transesterificagdo para produzir o
biodiesel, reusando assim o proprio agente extrator do processo para ser utilizado
como reagente na etapa seguinte (CAPELLINI et al., 2017).

Estudos revelam que a utilizacdo de etanol para extrair o 6leo do farelo de
arroz gera um 6leo rico em tocoferol e vitamina B (NAGENDRA PRASAD et al., 2011).
A utilizagdo do etanol como solvente esta relacionada com uma maior obtencéo de
acucares, fosfatos, pigmentos e ceras (OLIVEIRA et al., 2012).

Além disso, estudos mostraram que o uso de etanol com CO:2 supercritico foi
util por aumentar o rendimento de 6leo ou de um componente especifico. Por exemplo,
foi possivel aumentar a obtengao de: extratos canabinoides da Cannabis (ROVETTO;
AIETA, 2017), d6leo e a-bisabolol na extragdo de 6leo de candeia (SANTOS et al.,
2017), lycopene na extragdo do tomate (VASAPOLLO et al., 2004), cafeina na
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extragao de folhas de cha verde (BERMEJO et al., 2016), astaxantina na extragao de

semente de camelina (XIE et al., 2019).

2.5 ESTUDOS DE EXTRAGCAO DO OLEO DE FARELO DE ARROZ

Considerando as vantagens dos solventes alcodlicos e CO2 supercritico ja

descritas, muitos estudos realizaram a extragdo do 6leo do farelo de arroz

considerando esses solventes e outros, como pode ser observado na Tabela 5.

TABELA 5 — ESTUDOS DE EXTRAGCAO DO OLEO DE FARELO DE ARROZ

- Técnica de Condigoes Rendimento
Objetivo Extragcao Solvente experimentais obtido (%) Autores
Determinar
~ ZHAO;
compostos da Extracao . 40 °C/150 - 350 500 ( f
extragcao supercritica CO2-SC kg/m2G 18,6 —22% SHIS1H gg%URA’
fracionada
1 0,
rer(\)doirrggﬁ[grda Solvente Hexano T ambiente 15,21% (PROCTOR;
extracio organico Isopropanol T ambiente 16,28% BOWEN, 1996)
Extracéo 70~ 100
i - —_ — 0,

Det_ermlnar supercritica CO2-SC °C/7000 _ 9000 | 19,0 —20,4% (KUK: DOWD,
rendimento e psi 1998)
composi¢ao Solvente Hexano 69 °C 20,5%

organico
Extragao " Amylase + .
Extracao do aquosa +EAgya cellulase + 779 KH(ASQEA%'\G{P"T A
6leo assistida por nzimas protease/ 65 ° > ‘ 1 ’
enzimas °C/pH 7 001)
Extracao do
; (AMARASINGHE;
doso dom | Solvente Hexano 65 °C 15,3 —29,8%° | GANGODAVILAGE
de farelop ) , 20040)
(Aragao | CO-SC | 45°CI35MPa 22,2%
Comparar P 100 °C/10,34 (SPARKS et al
eficiéncia da Hexano ’ 26,1% v
extragio SoIYente MRa 2006)
organico Propanc T ambiente/ 22 49
P 0,76 MPa e
Extracéo e Extracio
desacidificagao sa CO2-SC 313 K/ 300 bar 15,7% (CHEN et al., 2008)
do 6leo supercritica
. Extracédo ) o/b
pargr?]”e"t'rzjsr 4o | supercritica CO-SC | 60°C/500 bar 20% (BALACHANDRAN
extracéo g%gﬁ?gs Hexano - 22,5%P etal,, 2008)
Quantificagao Metanol 16,27%
de compostos | Solvente | Acetatode | Tambiente/3 12,91% (LAI et al., 2009)
do 6leo organico etila horas
Hexano 7,85%
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Técnica de

Condigbées

Rendimento

Objetivo Extragao Solvente experimentais obtido (%) Autores
Maceragéao
Comorar com Etanol 40 °C/200 bar 17,90%
omp solvente (MANOSROI et al.,
atividade CO2-SC 2010)
biologica Extracao |\ ei61 (259% | 40 °C/200 bar 11,21%
supercritica miv)
Quantificacao Metanol 8,8 —20,16% (ARABA;
de compostos Solvente Etanol T ambiente/ 3 5,94 - 13,2% ALEMZADEH;
do 6leo de dois organico Acetato de horas MAGHSOUDI,
tipos de farelo ctila 7,64 -15,95% 2011)
. . Etanol + 60 °C-90 °C/
Avaliar efe|Ntos SoI\A/epte Hidratacao Adicdo de 4gua | 8,56 — 20,05% (OLIVEIRA et al.,
da extracao organico . o 2012)
com agua 0-24%
Extragéo o 0
Extragao do supercritica CO-SC 40 °C/250 bar 12,68% (SOARES et al.,
dleo Gas GLP 40 °C/25 bar 12,07% 2016)
comprimido
Extragéo pH 12/
Extracao do aquosa Aqua 45°C/ultrassom 20% (KHOEI; CHEKIN,
Oleo assistida por 9 com 70 minutos ? 2016)
ultrassom e 25°C
Quantificacao ~ CO2-SC o
de compostos Extrag?_o +EtOH (10 % 43_ C, 5590 ) (SOOKWONG et
. supercritica psi, 60 min al., 2016)
do 6leo \A%)
Etanol + 50-80 °C/
Extracio do Hidratacdo | Adicdo de agua 7,5-16%
oufo o Solvente com &gua 0-6% (CAPELLINI et al.,
caracterizacso organico Isopropanol+ 50-80 °C/ 2017)
¢ Hidratacdo | Adicdo de agua 9,5-16%
com agua 0-12%
Extracao por
Quantificacao prensagem - - 3,2-6,2%
Soblegoom | Sovente (MINGYAI et al.,
. a Hexano 3 horas 17,4 — 20,2% 2017)
diferentes organico
farelos Extragéo CO»-SC | 60°C/30MPa | 14,8 —18,2%
supercritica
Razéao .
Extracao do Solvente Acetatp de volumétrica da 69,42 — (HUSSAINf
oleo organico etila+Dicloro mistura: 0,11 - 88,04%:2 SHAFEEQ,
metano 9 ’ ’ ANJUM, 2018)

aDado de recuperagdo do 6leo, PFarelo de arroz parboilizado

A Tabela 5 revela que muitos estudos foram realizados com a finalidade de

extrair 6leo do farelo de arroz. A Tabela 5 também mostra que estes estudos se

diferenciam pelo tipo de técnica utilizada para extrair o 6leo, bem como as condi¢des

experimentais e também diferentes tipos de farelo foram empregados. Por isso, pode-

se observar que uma grande faixa de rendimento de dleo foi obtida. Além disso, muitos

estudos tiveram interesse ndo s6 na obtencdo do 6leo, mas na quantificagdo dos

componentes contidos como antioxidantes, gama-oryzanol, tocdis, tocoferdis.
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A aplicacao de co-solvente na extragao do 6leo do farelo de arroz foi avaliada
em pouco estudos. Por exemplo, MANOSROI et al. (2010) avaliaram a adi¢ao entre
10 e 35% m/v de etanol no CO2-SC para avaliar as atividades biolégicas dos extratos.
Os autores selecionaram a porcentagem de 25% para dar continuidade no estudo,
pois ndao se obteve diferenga significativa na porcentagem dos rendimentos obtidos
ao alterar a quantidade de co-solvente. Ja no estudo de SOOKWONG et al. (2016) foi
avaliado a adigao de diferentes co-solventes com CO2-SC, os autores avaliaram como
a adigao de 1%, 5% e 10% (v/v) de metanol, etanol e isopropanol no CO2-SC afetaram
na extragao de compostos especificos. Os resultados mostraram que a adicdo de 10%
de etanol foi a mais eficiente para obter maiores quantidades de vitamina E, gama-

oryzanol e xantofilas.

2.6 CONSIDERACOES GERAIS

No Brasil geralmente o farelo do arroz é destinado para producgéo de ragao
animal, e poucas industrias realizam a extragao do 6leo deste farelo, logo, estudar sua
aplicabilidade é de grande relevancia para agregar valor a um subproduto
desvalorizado pela industria brasileira.

Levando em consideragao a importancia do 6leo do farelo de arroz relatada
na revisao da literatura deste trabalho, devido aos compostos nele contidos, e aos
respectivos beneficios a saude que esses constituintes promovem, é de facil
entendimento porque varios estudos foram realizados com a finalidade de estudar sua
extragdo por meio de varios solventes, assim como determinar os compostos
presentes em seu extrato.

Apesar de diversos estudos terem sido realizados para extrair o 6leo do farelo
de arroz, a técnica de empregar fluido supercritico com adicdo de co-solvente tem sido
pouco estudada, o estudo de MANOSROI et al. (2010) e SOOKWONG et al., (2016)
avaliaram a quantidade de etanol como co-solvente junto com CO:2 supercritico.
Porém, os estudos avaliaram como a adi¢cdo de co-solvente altera a obtencao de
compostos especificos, dados de cinética de extracdo nao foram estudados. Logo,
nao foi possivel compreender como esses solventes combinados atuam no processo
de extragcao deste tipo de dleo.

Portanto, o presente estudo tem como objetivo completar essa lacuna

cientifica, obtendo dados experimentas que avaliam a cinética de extragao do d6leo de
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farelo de arroz parboilizado, determinando como a pressao, temperatura e relagéao
massica de co-solvente e farelo (R) atuam nesse processo que combina CO2-SC e
etanol. Além disso, o estudo tem como foco o farelo de arroz parboilizado, pois este
contém maior quantidade de dleo e apresenta estabilidade em longos periodos de

tempo, devido a desativacao da enzima lipase no processo de parboilizagao.
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIA-PRIMA

O farelo de arroz foi cedido gentilmente pela Cooperativa de Juriti - Arroz Buriti
(Massaranduba, SC, Brazil). Esse farelo ndo passou por processo de prensagem,
sendo proveniente do processamento do arroz parboilizado. Assim, o arroz passou
por processo hidrotérmico antes do seu beneficiamento. O grao foi imerso em tanques
de encharcamento com agua aquecida entre 65 e 70 °C por um periodo de 7 horas,
atingindo umidade entre 28 e 32%. Depois o grao passou pelo processo de
gelatinizacdo, onde ocorreu a transferéncia de calor por contato, passando por
cilindros metalicos com temperatura préoxima a 500 °C, onde o grao atingiu uma
temperatura em torno de 96 °C. Apos o processo de parboilizagdo o gréo foi
encaminhado para o beneficiamento onde o farelo foi retirado na etapa de brunimento.
Para conservagdao do material, o farelo foi armazenado em sacos plasticos de

polietileno a vacuo e mantidos em freezer a temperatura de - 5 °C.
3.1.1 Analise granulométrica

A analise granulométrica foi realizada utilizando um conjunto de série de
peneiras Tyler (Bertel Industrial Metalurgia LTDA: 14, 24, 28, 35, 48, 80 MESH) com
agitagao vertical vibratéria (Bertel) durante 15 minutos. Para calcular o didmetro médio
das particulas foi utilizada a metodologia de GOMIDE (1983), que utiliza a Equagéo

(1) descrita a seguir:

5=2Axi.Di (1)

Sendo:
D: Diametro médio das particulas (mm)
Ax;: Fragdo massica retida na peneira

D;: Diametro médio de abertura da peneira (mm)
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3.1.2 Selecgéao das particulas para as extracées

O material utilizado nas extracbes foi separado para se obter uma
granulometria especifica, pois o0 equipamento operava com particulas com didmetros
maiores que 0,5 mm, o que evita o entupimento de valvulas. Dessa maneira, as
particulas com diametro entre 0,71 mm (24 MESH) e 0,6 mm (28 MESH) foram
selecionadas para serem usadas nas extragdes, sendo que essa faixa atendia as

especificagées do equipamento e englobava grande parte do material.
3.1.3 Umidade e matéria volatil

A metodologia ISO 665 (ISO 665:2000, 2000) foi utilizada para determinar a
umidade e matéria volatil no farelo de arroz. Primeiramente, os cadinhos de porcelana
foram aquecidos na estufa a 103 + 2 °C por um periodo de 1 hora, posteriormente
foram colocados no dessecador para resfriar e depois foram pesados. Em
quadruplicada amostras de 5 g de farelo de arroz foram pesadas nos cadinhos e
colocadas na estufa a 103 £ 2 °C. Depois de 3 horas as amostras foram retiradas da
estufa e resfriadas no dessecador, e apos atingirem a temperatura ambiente foram
pesadas, esse procedimento foi repetido a cada 1 hora até a massa permanecer
constante.

O teor de umidade e matéria volatil foi calculado pela Equacgao (2):

m; —m
™~ ™2 100 (2)
m; —Mmy

Teor de umidade e matéria volatil (%) =

Sendo:
m, : Massa do recipiente (g)
m, : Massa do recipiente e da amostra antes da secagem (g)

m, : Massa do recipiente e da amostra depois da secagem (Q)

3.1.4 Densidade das particulas e porosidade do leito

A densidade aparente das particulas foi determinada utilizando a massa

necessaria para preencher o leito e o volume do extrator, sendo que este foi
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preenchido até altura de 0,13 m e o restante foi preenchido com inerte. A densidade
real das particulas foi determinada por picndmetro de gas hélio (Quantachrome
Ultrapyc 1200e) pelo Instituto de Quimica da Universidade de Campinas (UNICAMP),
Campinas, Brasil. A porosidade do leito foi calculada conforme a Equacao (3).

e=1-——

Pr

Sendo:
e: Porosidade do leito
p,. Densidade aparente (g cm3)

pr: Densidade real (g cm)

3.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise de MEV do farelo foi realizada pelo Centro de Microscopia Eletrénica
da UFPR (Curitiba-PR) para avaliar as estruturas das particulas. Foi realizada a
analise do farelo antes da extracdo, tanto para o farelo armazenado em temperatura
ambiente quanto para o farelo conservado a - 5 °C. Também foi realizado o MEV para
o farelo apdés a extragdo em duas condigdes: extragao tipo Soxhlet com etanol e
extracdo com CO2-SC+EtOH (40 °C, 200 bar, R=2:1).

Para realizar a analise de MEV as amostras foram secas a 105 °C por 24
horas, e posteriormente foram colocadas em suportes para realizar a metalizagdo com
ouro em pulverizador Balzers Union (Modelo SCD 030). Em seguida, as superficies
das particulas foram micrografadas sob vacuo com tensao de aceleragao de 10 kV no
Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL (Modelo JSM 6360-LV).

3.2 METODOS DE EXTRAGCAO

3.2.1 Extracdo Soxhlet

Extragcdes com hexano e etanol (Neon, 99,8% de pureza) foram realizadas em

extrator Soxhlet para determinar a quantidade de 6leo contido no farelo de arroz,
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seguindo a metodologia utilizada por FETZER et al. (2018) . Para isto, utilizou-se 5 g
de farelo de arroz (didametro entre 0,71 mm e 0,6 mm) que foram colocados em contato
com 150 mL do solvente no seu ponto de ebulicdo. O experimento foi realizado em
triplicata, na pressao atmosférica (aproximadamente 1 bar) e o processo de extragéo
foi realizado por 6 horas. Apds esse periodo, o solvente foi evaporado usando um
rotaevaporador a vacuo (IKA, Modelo RV 10). O éleo que ficou no baldo volumétrico
foi colocado em estufa com circulagéo (Nova Etica, modelo 400) em 70 °C (etanol) ou
65 °C (hexano) por um periodo de 24 horas para garantir a retirada de solvente
residual. O 6leo foi armazenado em frascos ambar e foi conservado a - 5 °C para
analises futuras. O rendimento de 6leo obtido foi calculado sendo a percentagem de

Oleo obtido da massa total de farelo, calculado utilizando a Equacao (4):

_Moteo 100 (4)

Amostra

Rendimento (%) =

Sendo:
Mg,.,: Massa de oleo obtido na extragéo (g)

Mymostra: Massa da amostra de farelo utilizada (g)

3.2.2 Extragdo com CO2-SC e CO2-SC+EtOH

Para realizar o procedimento experimental de extragcdo com CO2-SC e CO2-
SC+EtOH utilizou-se um extrator de alta pressdo como mostra a Figura 5. A unidade
experimental continha um extrator cilindrico de volume interno com 7,98 x 10 m3,
comprimento de 0,16 m e diametro interno de 2,52 x 1072 m. O extrator teve a
temperatura controlada por um banho termostatico (Quimis, modelo Q214S2), e a
pressao por uma bomba seringa de alta presséo (TELEDYNE ISCO, modelo 500D), a
qual foi mantida a 10 °C por outro banho termostatico (Sppencer). O moédulo também

continha valvulas para controle de fluxo (V1,V2,V3,V4,V5).
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FIGURA 5 — DIAGRAMA ESQUEMATICO DA UNIDADE DE EXTRAGAO
V3
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FONTE: Do autor.

Foram utilizados nas extragbes CO2 (White Martins S.A., 99,5% de pureza) e
etanol (Neon, 99,8% de pureza), o etanol foi utilizado com co-solvente. Primeiramente
o farelo de arroz com fragcbes de etanol foi adicionado no extrator. A altura do
empacotamento do leito foi mantida constante e as relagdes massicas de co-solvente
e farelo (R) avaliadas foram: 0 g de etanol para 11 g de farelo (R=0:1), 5 g de etanol
para 10 g de farelo (R =0,5:1), 12 g de etanol para 12 g de farelo (R =1:1), 32 g de
etanol para 16 g de farelo (R =2:1). Apds este procedimento, o COz2 foi adicionado no
extrator na presséo e temperatura desejada e o periodo de extragéo estatica (EE) foi
iniciado. Foi avaliada a influéncia desse periodo analisando 0, 15 e 30 minutos nas
condigdes de extracado de 60 °C, 150 bar e R=1:1. Apds esse periodo, iniciou-se a
extracdo dinamica (ED), ou seja, CO2 foi injetado no extrator com fluxo constante igual
a 2 mL min' e em tempos pré-determinados amostras foram coletadas na saida do
extrator em tubos de 10 mL. Foram avaliadas diversas condi¢gdes de temperatura e
pressao apresentadas na Tabela 6, para todas essas condi¢coes o tempo de extracao
estatica usado foi de 30 min, o qual foi definido em testes preliminares. Apos todo 6leo
ser coletado, com excegao da extragdo com CO2-SC (R=0:1), os tubos foram levados
para estufa de circulacdo (Nova Etica, modelo 400) & temperatura de 70 °C por 24
horas para evaporagao do etanol. Testes preliminares (70 °C) mostraram que o tempo
de 24 horas evaporou uma quantidade de etanol conhecida misturada com 6leo do
farelo de arroz comercial, logo esse tempo mostrou garantir que todo solvente foi

eliminado do produto final.
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TABELA 6 — CONDIGOES EXPERIMENTAIS REALIZADAS NA EXTRAGAO COM CO2
SUPERCRITICO E ETANOL COMO CO-SOLVENTE

] . ~ R (g etanol: g
Experimento Temperatura (°C) Presséo (bar) farelo)
1 40 100 1:1
2 40 150 1:1
3 40 200 1:1
4 60 100 1:1
5 60 150 1:1
6 60 200 1:1
7 80 100 1:1
8 80 150 1:1
9 80 200 1:1
11 40 100 0,5:1
14 40 200 0,5:1
17 80 100 0,5:1
18 80 100 2:1
19 80 200 0:1
20 80 200 0,5:1
21 80 200 2:1

FONTE: Do autor.

O término da extracao foi considerado quando praticamente todo 6leo havia
sido extraido no processo, onde matematicamente este término foi considerado
quando menos de 1% do rendimento era alterado entre dois pontos de coleta
consecutivos. Apos esta constatacao, determinou-se o rendimento final da extracéo e
o periodo de extracdo dinamica (PED).

A quantidade de 6leo obtida foi determinada por gravimetria e o rendimento
de 6leo obtido pela extracdo foi calculado pela Equacédo (4). A percentagem de
recuperacao de 6leo foi calculada usando a Equagéao (5) que relaciona o oleo extraido
com um rendimento de referéncia, o qual foi determinado na extragao tipo Soxhlet

com etanol.

. S0 (%) = Rendimento de 6leo (%) 100 (9)
ecuperacac L) = pendimento de referéncia (%) *

Sendo:
Rendimento de 6leo: Rendimento de 6leo calculado pela Equacgao (4) (%)
Rendimento de referéncia: Rendimento de 6leo obtido na extragéo tipo Soxhlet com

etanol (%)
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3.2.3 Extragcéo com etanol pressurizado

Os experimentos com etanol pressurizado foram realizados afim de comparar
a quantidade gasta com etanol puro em relagéo a extragao utilizando etanol como co-
solvente. Para realizar o procedimento experimental de extracdo com etanol
pressurizado foi utilizado o mesmo moédulo experimental dos experimentos de
extragcdo com CO2-SC+EtOH (Figura 5). Para isto, foi adicionado no extrator 11 g de
farelo de arroz e como solvente foi utilizado somente etanol (Neon-99,8% de pureza).
Ap0s atingir a temperatura necessaria, o etanol foi adicionado no extrator pela bomba
seringa até atingir a pressao desejada. Quando o extrator atingiu essa pressao iniciou-
se o tempo de extracao estatica (30 minutos). Apds isso, o procedimento foi realizado
da mesma forma que a extragcdo com CO2-SC+EtOH descrito na segéo 3.2.2. As

condicdes de temperatura e pressao utilizadas estdo apresentadas na Tabela 7.

TABELA 7 — CONDIGOES EXPERIMENTAIS REALIZADAS COM ETANOL PRESSURIZADO

Experimento Temperatura (°C) Presséo (bar)
22 40 100
23 40 200
24 80 100
25 80 200

FONTE: Do autor.

3.2.4 Extragdo com CO2-SC+EtOH Sequencial

O experimento de extracdo sequencial foi realizado com o objetivo de
comparar a cinética de extragdo com as outras cinéticas realizadas. Foi selecionada
a condicao experimental que se obteve grande rendimento de 6leo nos experimentos
de extragdo com CO2-SC+EtOH. Para isso foi realizado uma extragdo sequencial nas
seguintes condi¢des: 12 g de farelo, 40 °C, 200 bar, 30 minutos de extragao estatica,
R=1:1 (1° extracao), R=1:1 (2° extragao). O experimento foi realizado da mesma forma
que a descrita na extragdo com CO2-SC+EtOH, apds 30 minutos de extragao dinédmica
o modulo foi despressurizado e adicionou-se novamente etanol na matriz sélida que
estava dentro do extrator (Adicdo de 12 gramas de etanol, R=1:1). Em seguida, a
extragao foi retomada e realizada da mesma maneira que a extragdo com CO2-
SC+EtOH descrita na secgao 3.2.2.
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3.3 ANALISE DO OLEO OBTIDO

3.3.1 Acidos graxos livres (%)

A determinacdo da porcentagem de acidos graxos livres foi baseada no
método Ca 5a-40 da AOCS (AOCS, 1997). Primeiramente o 6leo foi aquecido para
homogeneizagéo, depois pesou-se 0,5 g de 6leo em um erlenmeyer, adicionou-se 50
mL de etanol quente (Neon, 99,8% de pureza) e 2 mL de indicador (fenolftaleina).
Realizou-se a titulagdo com solugdo de hidroxido de sodio (Sigma-Aldrich, 97% de
pureza) de molaridade determinada pelo método de padronizagédo. A titulagdo foi
realizada sob agitacdo magnética constante até a coloracdo da mistura ficar
levemente rosada. A titulagao foi interrompida quando essa coloragao persistiu por 30
segundos. Os experimentos foram realizados em triplicata para determinar a

porcentagem de acidos graxos livres, calculada pela Equacgéo (6):

Vnaon X Mygon x Peso mediosgiqos graxos livres (6)

Massag,e,

Acidos graxos livres (%) =

Sendo:
Vynaon: Volume de NaOH utilizado na titulagao (L)
My q0n: Molaridade do NaOH (mol L)

Peso médiojciqos graxos livres: F€S0 Medio proporcional ao perfil de acidos

graxos livres do farelo de arroz (g mol')
Massag,,,: Massa do 6leo utilizada na titulagao (g)

3.3.2 Perfil de acidos graxos

O perfil de acidos graxos foi determinado por cromatografia gasosa, utilizando
um cromatografo (GC-2010 Plus, Shimadzu) de coluna capilar polar (SH-Rtx-Wax,
Shimadzu, 30 m x 0,32 mm x 0,25 um), injecao de 1 uL a 240 °C, com razao do split
de 10, deteccgéao por ionizagao de chama (250 °C). A analise foi iniciada com a coluna
a 100 °C permanecendo nesta temperatura durante 5 min. Em seguida, o forno foi
aquecido até 240 °C a uma taxa de 4 °C min-!, permanecendo nesta temperatura por

5 min, totalizando um tempo de corrida de 45 minutos. O gas de arraste utilizado foi o
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gas hélio com vazao total de 32,5 cm? min-'. Para o preparo da amostra seguiu-se o
método Ce 2-66, da American Oil Chemists’ Society (AOCS, 1997). A identificagao
dos acidos graxos foi realizada a partir da comparagao entre os tempos de retengao
dos padrdées conhecidos de ésteres metilicos de acidos graxos e os tempos de
retencdo dos ésteres metilicos provenientes das amostras. A quantificacdo foi
realizada por normalizacado de area e os resultados foram expressos em percentual

para cada acido graxo presente na amostra.

3.3.3 indice de saponificacdo

O indice de saponificacao foi determinado utilizando o perfil de acidos graxos
de acordo com o método Cd 3a-94 da AOCS (AOCS, 1997).

3.3.4 indice de iodo

O indice de iodo foi determinado utilizando o perfil de acidos graxos conforme
o método Cd 1¢-85 da AOCS (AOCS, 1997).

3.3.5 indice de refracao

Os indices de refragao dos 6leos foram determinados conforme a metodologia
da AOCS Cc 7-25 (AOCS, 1997). Foi realizada a leitura das amostras de 6leo na
temperatura de 20 °C no refratdmetro Abbe (Biobrix).

3.3.6 Fenodlicos totais

Os fendlicos totais contidos nas amostras de o6leo foram determinados
conforme o método Folin—Ciocalteu (SINGLETON; ROSSI, 1965; SONG et al., 2010).
Utilizou-se 50 mg da amostra de 6leo que foram adicionados a 1 mL de metanol
(Panreac, 99,9% de pureza). Os extratos metandlicos (500 L) foram misturados com
2,5 mL da solugéo de Folin-Ciocalteu (0,2 mol L-1). Apés 3 minutos, ao abrigo de luz,
2 mL de Na2C0Os 20% (m/v) (Merck, 99,9% de pureza) foram adicionados na mistura
reacional, e a reagcédo ocorreu durante 120 minutos ao abrigo de luz a temperatura

ambiente. Apos a mistura ser centrifugada (2500 rpm) durante 10 minutos, a leitura
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da absorbancia do sobrenadante foi realizada em espectrofotdmetro (Pré-analise, UV-
1100) em 760 nm. A curva de calibragao foi realizada com solu¢des de acido galico
(Sigma-Aldrich, 98% de pureza), logo os resultados foram expressos em equivalentes

de acido galico por g de extrato (miligramas EAG por g de amostra).

3.3.7 Atividade antioxidante

A atividade antioxidante do 6leo obtido foi determinada por dois métodos, pelo
sequestro do radical DPPH e ABTS. Para essas analises todos os reagentes utilizados
foram de grau analitico e a absorbancia das amostras foram lidas no

espectrofotdmetro (Pro-analise, UV-1100).

3.3.7.1 Sequestro do radical DPPH

Esse método mede a atividade de sequestro do radical DPPH (2,2-difenil-1-
picril-hidrazil), e foi realizado utilizando a metodologia baseada na descrita por
KALANTZAKIS et al. (2006). Para realizar a analise 100 mg de 6leo foram adicionados
em 0,5 mL de metanol (Panreac, 99,9% de pureza). As amostras foram centrifugadas
(2000 rpm) por 5 minutos, e uma aliquota (0,1 mL) do sobrenadante do extrato
metanodlico foi adicionada a 3,9 mL da solugdo com concentragdo 60 umol L-' de DPPH
(Sigma-Aldrich) sendo a mistura agitada vigorosamente. Os tubos foram mantidos no
escuro por 60 minutos para que a reagao ocorresse, tempo necessario para atingir o
estado estacionario, ou seja, tempo no qual a absorbancia se manteve constante.
Ap0ds esse tempo, as amostras tiveram a absorbancia lida em 515 nm. A concentragao
de DPPH (mmol L") no meio reacional foi calculada conforme a curva de calibragao
determinada por regressao linear. Outra curva de calibracao foi realizada com Trolox
(6-Hidroxi-2,5,7,8-tetrametilchroman-2-acido carboxilico), sendo um padréao externo.
Os resultados foram expressos em pmol de equivalente de Trolox por grama de

amostra do extrato (umol ET g).

3.3.7.2 Sequestro do radical ABTS

Esse método mede a atividade de sequestro do radical ABTS (2,2- azino-bis-

3-etil-benzotiazolina-6-acido sulfénico), e foi realizado utilizando a metodologia
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baseada na descrita por RE et al. (1999). Os cations de radical ABTS foram
produzidos reagindo uma solugdo de ABTS 7 mmol L (Sigma-Aldrich, 98% de
pureza) com solugdo de persulfato de potassio 140 mmol L' (Neon, 99% de pureza),
deixando a reagao ocorrer a temperatura ambiente e na auséncia de luz por no minimo
16 horas antes do uso. A mistura foi diluida com etanol (Neon, 99,8% de pureza) até
atingir uma absorbancia de 0,7 no comprimento de onda de 734 nm. Apds este
procedimento, 100 mg de 6leo foram adicionados em 0,5 mL de metanol (Panreac,
99,9% de pureza), e as amostras foram agitadas rigorosamente por 5 minutos para
posteriormente serem centrifugadas (2000 rpm) por 5 minutos. Uma aliquota de 0,1
mL do sobrenadante foi adicionada a 3,9 mL da solucdo de radical ABTS de
absorbancia 0,7. A mistura foi homogeneizada e a reagao foi realizada no escuro a
temperatura ambiente por 6 minutos. Apds, as leituras de absorbancia das amostras
foram realizadas em 734 nm. A curva padréo foi realizada com Trolox (6-Hidroxi-
2,5,7,8-tetrametilchroman-2-acido carboxilico). Logo, os resultados revelaram a
capacidade antioxidante expressa em umol de equivalente de Trolox por grama de

amostra do extrato (umol ET g).

3.3.8 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa foi determinada por Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG). As analises utilizaram 4 + 0,5 mg das
amostras de 6leo. Foi realizada a estabilidade oxidativa de 6 tipos de amostras de
extragdes diferentes: Soxhlet com hexano, Soxhlet com etanol, CO2-SC+EtOH a 40
°C, 200 bar e R=2:1, CO2-SC+EtOH a 40 °C, 200 bar e R=0:1, CO2-SC+EtOH a 80
°C, 200 bar e R=2:1 e CO2-SC+EtOH a 40 °C, 100 bar e R=2:1. Para a analise foi
utilizado o analisador térmico simultdneo (NETZSCH, modelo STA 449F3 Jupiter®),
onde as amostras foram colocadas em uma panela de aluminio aberta e inseridas no
compartimento de amostras do equipamento. O sistema foi submetido a um faixa de
temperatura de 20 até 400 °C utilizando uma taxa de aquecimento constante de 10 °C
min-'. As analises foram realizadas utilizando ar sintético (White Martins S.A., 5.0
pureza e composigdo de 21 + 0,5% Oz2e 79 + 0,5% N2) com fluxo de 50 cm® min"' e

uma panela de aluminio aberta foi utilizada como referéncia.
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4 APRESENTAGAO DOS RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

4.1.1 Analise granulométrica, selegao das particulas e umidade

A analise granulométrica foi realizada para determinar o didmetro médio das
particulas do farelo de arroz. A porcentagem das fragbes de massas retidas em cada
peneira foram: 4,21% (14 MESH), 6,67% (24 MESH), 40,11% (28 MESH), 46,65% (35
MESH), 0,70% (48 MESH), 1,39% (80 MESH). A maioria das particulas ficou retida
na peneira de 35 MESH, ou seja, continham um didametro entre 0,6 mm e 0,425 mm,
como pode ser visto na Figura 6. O resultado do calculo do didmetro médio aritmético
das particulas foi igual a 0,57 £ 0,03 mm.

Porém, o equipamento de extragcao opera com particulas de diametro acima
de 0,5 mm para evitar entupimento de valvulas, devido a isso foram selecionadas as
particulas que passaram na peneira de 24 MESH e ficaram retidas na peneira com 28
MESH, ou seja, com diametro entre 0,71 mm e 0,6 mm (Didametro médio de 0,66 mm)
para serem utilizadas nas extracdes. Deste modo, foi selecionado o material com esse
didmetro médio porque englobava grande parte do material obtido diretamente da

industria e que também estava de acordo com as especificagdes do equipamento.

FIGURA 6 - EQUIPAMENTO DE AGITAGAO VERTICAL VIBRATORIA UTILIZADO PARA
DETERMINAR O DIAMETRO DE PARTICULA E FRACOES DE MASSA RETIDAS NAS PENEIRAS
DE a)14 MESH, b) 24 MESH, c) 28 MESH, d) 35 MESH, e) 48 MESH, f) 80 MESH

FONTE: Do autor.
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Determinar a umidade do material estudado é de grande importancia, pois
esse parametro pode influenciar nas extragdes, as amostras de farelo de arroz do
presente estudo continham 10,05 + 0,18 % de umidade. Esse valor corrobora com o
valor encontrado por GUNAWAN; VALI; JU (2006) que obtiveram umidade de 10,51+
0,89%. Outros estudos também determinaram a umidade do farelo de arroz: 13%
(PROCTOR; BOWEN, 1996), 8% (SPARKS et al., 2006), 11,22% (SOARES et al.,
2016), 8,4% (KHOEI; CHEKIN, 2016), 7,8% (CAPELLINI et al., 2017), 9,5%
(RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010), 9% (HU et al., 1996), 8,71% (HANMOUNGJAI;
PYLE; NIRANJAN, 2001).

A umidade do farelo pode variar dependendo do tipo de arroz utilizado, como
também o processo que esse grao foi submetido. Por exemplo, SILVA; SANCHES;
AMANTE (2006) determinaram a umidade do farelo de arroz parboilizado, sendo
equivalente a 9,96%. Ja o farelo que foi somente polido e ndo passou por
parboilizagcao obteve uma umidade de 7,96%.

No presente estudo foram utilizadas particulas com diametro médio de 0,66
mm, entretanto outros trabalhos como o de PROCTOR; BOWEN (1996) utilizaram
particulas menores, o farelo foi moido e as particulas que passaram na peneira de 40
MESH foram utilizadas. SOARES et al. (2016) utilizaram particulas com diametro
médio de 0,32 mm, HANMOUNGJAI; PYLE; NIRANJAN (2001) utilizaram particulas
menores que 1 mm, KUK; DOWD (1998) usaram particulas com diametro menor que
0,297 mm e KIM et al. (1999) particulas de farelo com 0,5 mm de didmetro.

Os dados de diametro de particula s&o importantes, pois podem influenciar no
processo de extragao, como descrito no estudo de ZHAO; SHISHDCURA (1987) que
obtiveram extracdes diferentes devido ao diametro de particula do farelo de arroz, e
concluiram que particulas menores extrairam o 6leo mais rapidamente, confirmando
que o didmetro da particula afeta na eficiéncia da extracdo. No presente estudo nao
foi reduzido o tamanho de particulas, pois o tamanho reduzido poderia causar
entupimento das valvulas do equipamento.

HUSSAIN; SHAFEEQ; ANJUM (2018) também analisaram a influéncia do
tamanho de particula na extragao de 6leo do farelo de arroz, utilizando como solventes
misturas de acetato de etila e diclorometano. Ao reduzir os diametros das particulas a
recuperacao de 6leo aumentou, assim os autores afirmaram que isso ocorreu porque

ao utilizar particulas menores o solvente percorre uma distancia menor para atingir o
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Oleo interno, e isso acaba facilitando a retirada do d6leo (HUSSAIN; SHAFEEQ;
ANJUM, 2018). Porém, ao diminuir ainda mais os diametros das particulas a
recuperacao de 6leo comegou a diminuir, pois segundo os autores isso ocorre porque
ao diminuir muito os didmetros das particulas elas comegam a se aglomerar. Deste
modo, energia € necessaria para quebrar os aglomerados, e assim reduz a energia
disponivel para penetrar o material sélido, reduzindo a capacidade de recuperar 6éleo
no farelo de arroz.

DANIELSKI et al. (2005) também avaliaram o didametro de particula do farelo
de arroz, seus resultados mostraram que a menor particula com diametro de 0,25 mm

obteve o maior rendimento.

4.1.2 Densidade das particulas e porosidade do leito

A densidade real das particulas obtida foiigual a 1,20 £ 0,01 g cm3. Os valores
de densidade aparente das particulas variaram conforme a massa de farelo utilizada
no extrator. Esses valores calculados e os valores de porosidade do leito s&o

apresentados na Tabela 8.

TABELA 8 - RESULTADOS DE DENSIDADE APARENTE E POROSIDADE DO LEITO

R (g etanol:g farelo) Densidade aparente (g cm) Porosidade do leito (&)
0:1 0,17 0,86
0,5:1 0,15 0,87
1:1 0,19 0,85
2:1 0,25 0,79

FONTE: Do autor.

No estudo de SOARES et al. (2016) a densidade real das particulas do farelo
de arroz foi similar ao do presente estudo, sendo equivalente a 1,38 g cm=.

A porosidade do leito fixo apresentou valores de grande porosidade, outros
autores também determinaram a porosidade do leito com outros materiais
encontrando valores como 0,88 para raizes de gengibre (MESOMO et al., 2013),
0,752 para madeira de candeia (SANTOS et al., 2016), 0,90 para flores Eupatorium
intermedium (CZAIKOSKI et al., 2015), 0,94 para raizes de bardana (RODRIGUEZ et
al., 2018), 0,90 para folhas de Arctium Lappa (SOUZA et al., 2018), 0,78 para folhas
de citronela (GUEDES et al., 2018).
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4.2 EXTRAGAO SOXHLET

Os resultados dos rendimentos obtidos pela extragdo no Soxhlet sdo

apresentados na Tabela 9.

TABELA 9 — RESULTADOS DA EXTRAGAO DO TIPO SOXHLET

Solvente Rendimento de éleo (%) AGL (%)
Hexano 26,20 + 0,08 4,00 £ 0,11
Etanol 27,61+ 0,07 4,90 + 0,14

FONTE: Do autor.

Comparando os rendimentos obtidos para os diferentes solventes observou-
se que o etanol conseguiu obter maior quantidade de 6leo. O etanol tem maior
polaridade e por isso consegue extrair compostos mais polares comparado ao hexano,
o qual é um solvente apolar. O mesmo ocorreu no estudo de MOREAU & POWELL &
SINGH (2003), na qual o rendimento da extragdo do milho e aveia aumentaram com
o aumento da polaridade dos solventes. No estudo de SANTOS et al. (2017) a
extracdo do 6leo da madeira de candeia obteve um maior rendimento utilizando o
etanol (7,23%) comparado ao hexano (1,57%). No estudo de FETZER et al. (2018) foi
obtido um rendimento do éleo da semente de bauru maior para o etanol comparado
ao hexano, sendo 26,80% e 23,98% respectivamente, para tamanhos de particula de
1,7 mm.

Outros estudos realizaram a extragao do farelo de arroz utilizando hexano
como solvente. SOARES et al. (2016) obtiveram um rendimento de 6leo de 15,44%,
KUK & DOWD (1998) obtiveram 20,5% e SPARKSA et al. (2006) 26,1%. No estudo
de BALACHANDRAN et al. (2008) obteve-se um rendimento de 22,5% na extracao
com hexano utilizando farelo de arroz parboilizado. Na extragdo com hexano MINGYAI
et al. (2017) alcangaram rendimento entre 17,4% e 20,2% dependendo da variedade
do farelo utilizado. No estudo de ARABA; ALEMZADEH; MAGHSOUDI (2011) na
extragdo utilizando etanol como solvente obtiveram-se diferentes rendimentos da
extracéo para duas variedades de farelo de arroz, obtendo 5,94% para o farelo Tarem
e 13,2% para o farelo Fajr. Portanto, o tipo de farelo de arroz e o processo de pré-
tratamento do farelo influenciam na eficiéncia da extragao.

Para exemplificar as diferengcas do processamento de arroz, o estudo de
AMARASINGHE & GANGODAVILAGE (2004) comparou o rendimento de dleo do
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farelo de arroz parboilizado e o nao parboilizado. O estudo mostrou que na extragcéo
com hexano o farelo proveniente do arroz parboilizado obteve rendimentos maiores,
e estes variaram entre 15,28 e 29,79% dependendo da variedade do arroz que deu
origem ao farelo. Porém, os farelos do processo n&o parboilizado obtiveram o
rendimento de éleo entre 11,28 e 19,50%. Do mesmo modo KHOEI & CHEKIN (2016)
realizaram uma comparacao entre farelo de arroz sem e com parboilizacao, o farelo
parboilizado obteve maior rendimento de 6leo comparado ao sem ser parboilizado. Os
autores justificaram que o processo de parboilizagéo transfere o 6leo de dentro do
grao de arroz para as camadas de fora, ou seja, para o farelo. Deste modo, o
rendimento superior obtido no presente estudo comparado a outros que realizaram a
extragao do farelo de arroz, é devido ao fato do farelo de arroz ser proveniente de um
processo de parboilizagao.

Os resultados da extracdo Soxhlet demostraram a eficiéncia do etanol como
solvente para extrair os compostos do farelo de arroz, sendo portanto um agente
extrator com eficiéncia maior que o hexano. Assim, esse solvente apresentou um
maior potencial para ser empregado como um adequado co-solvente na extragcdo do
farelo de arroz.

A porcentagem de acidos graxos livres (AGL%) obtida na extrac&o tipo
Soxhlet foi de 4,00% para hexano e 4,90% para etanol. Essa maior porcentagem para
etanol do que para o hexano pode ser consequéncia de compostos mais polares, que
por apresentarem mais acidez podem estar sendo extraidos no processo. No estudo
de MINGYAI et al. (2017) foi avaliada a AGL% para trés tipos de d6leo bruto do farelo
de arroz e trés tipos de processo de extragdo. Na extragcdo por prensagem a frio a
percentagem variou de 2,52% a 3,68% dependendo do tipo de farelo, na extragdo com
hexano foram obtidos valores entre 3,01% a 5,83% e na extracdo com CO2-SC entre
2,62% a 6,03%. Portanto, o valor da extracdo com hexano do presente estudo
corroborou com a faixa de AGL% encontrada por MINGYAI et al. (2017).

Estudos de KUK; DOWD (1998) obtiveram AGL% de 3,5% no 6leo do farelo
de arroz obtido com hexano, mas na extracdo com CO2-SC obtiveram valores entre
1,5 e 3%. DUNFORD; TEEL; KING (2003) avaliaram a deacidificagao do 6leo do farelo
de arroz com AGL% igual a 5% e conseguiram reduzir para 2,5% apos refino utilizando
técnica de fracionamento com CO2-SC em contracorrente.

Os trabalhos de KRISHNA et al. (2001) estudaram o refino de 6leo do farelo

de arroz com 6,8% de AGL% e avaliaram as perdas que acontecem ao refinar esse
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Oleo por processos diferentes. De acordo com ORTHOEFER (2005), é ideal quando
o Oleo contém AGL% abaixo de 5%, pois valores elevados deste parametro podem
gerar grandes perdas no refino. Deste modo pode-se afirmar que os valores
encontrados mostram que o farelo do presente estudo tem alta qualidade, pois o 6leo
obtido apresentou valores de AGL% abaixo de 5%.

Uma preocupagao necessaria ao trabalhar com farelo de arroz € a agao da
lipase, a qual pode degradar o 6leo contido neste material com o tempo. Deste modo,
com a finalidade de analisar se o material estava sendo degradado por agao dessa
enzima, acompanhou-se gradativamente a AGL% do éleo obtido na extragdo Soxhlet

com hexano, como demostrado na Tabela 10.

TABELA 10 — RESULTADOS DA EXTRAGCAO NO SOXHLET COM HEXANO

Tempo de Rendimento de 6leo
Solvente armazenamento (%) AGL (%)
do farelo (dias)?

0 24,28 + 0,29 3,90 + 0,23

130 26,75+ 0,17 4,09 + 0,25

Hexano 190 26,75+ 0,24 4,01+£0,34
220 26,28 £ 0,40 4,12+ 0,24

380 26,20 + 0,08 4,00 + 0,11

aArmazenado a -5 °C
FONTE: Do autor.

Observando os valores de AGL% no decorrer dos dias de armazenamento
pdde-se perceber que ndo houve alteragao significativa nos valores deste parametro.
Logo, neste tempo de armazenamento, no qual foram realizados os experimentos, o
material ndo foi degradado por agao de lipase.

Quando se obtém valores muito altos de AGL% provavelmente a agéo da
lipase ocorreu no farelo. Por exemplo, no estudo de LIU et al. (2015) o éleo do farelo
de arroz da extragdo com hexano obteve elevados teores de AGL% equivalente a
30,86%. No estudo de CAPELLINI et al. (2017) o dleo extraido com hexano obteve
AGL% com 9,1%, o 6leo extraido com etanol obteve 19,9% na extracdo usando 60 °C
e 20,29% usando 80 °C. Os autores indicaram que esses altos valores de AGL%
ocorreram devido a agao enzimatica no farelo.

De acordo com RAJAN; KRISHNA (2009) geralmente quando a enzima lipase
nao atua sobre o dleo do farelo, o éleo contém teor de AGL% na faixa de 4 a 8%. No
estudo desses autores o Oleo bruto continha 6,5% de AGL% e apds o refino a

porcentagem foi reduzida para 0,4%. Além disso, o estudo mostrou que para os 6leos
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que tiveram degradacao pela lipase o refino conseguiu reduzir a AGL%, porém nao
foi considerada uma reducéo suficiente para utilizar o 6leo como produto alimenticio
(RAJAN; KRISHNA, 2009).

No estudo de AMARASINGHE & GANGODAVILAGE (2004), os autores
obtiveram AGL% igual a 2,8% no primeiro dia de preservagdo do material, e apds 70
dias o farelo de arroz conservado a 2 °C gerou um 6leo com percentagem de 3,05%.
Porém, o farelo ndo conservado obteve uma percentagem de 81,21% apds os 70 dias,
mostrando uma grande degradagao.

Além disso, estudos também indicaram que o farelo do arroz parboilizado tem
a enzima inativada no processo de parboilizagdo. Por exemplo, o estudo de SILVA &
SANCHES & AMANTE (2006) mostrou que a estabilizacdo do farelo de arroz
proveniente de um processo de parboilizagcao ficou estavel por quatro meses sem a
necessidade de outro processo de estabilizacdo. Sendo assim, nesse estudo o farelo
apresentou uma pequena mudancga de acidez soluvel em agua de 1,17% para 1,94%
em 112 dias de conservacgao.

Portanto, os valores de AGL% revelaram que o farelo utilizado no presente
estudo nao sofreu acdo da enzima lipase, provavelmente devido a inativacdo da
enzima no processo de parboilizagdo. Os valores também indicaram que o material
nao foi degradado no decorrer do tempo devido a maneira adequada que o material
foi conservado. Além disso, os valores mostraram que o 6leo obtido tem alta
qualidade, pois valores de AGL% abaixo de 10% s&o adequados para producéo de

oleo comestivel (LIU et al., 2015).

4.3 EXTRAGAO COM CO02-SC E CO2-SC+EtOH

4.3.1 Estudo do tempo de extragao estatica

O tempo de extragdo estatica (tempo de confinamento) € o tempo que os
solventes s&do colocados em contato com a matriz sdlida e ficam interagindo,
permitindo que os solventes entrem nos poros internos da matriz, para depois iniciar
a extracao dinamica. Em outras palavras, o tempo de extracédo estatica é o tempo
antes de abrir a valvula de saida (TEIXEIRA et al., 2018). Um estudo preliminar do

tempo de extracéo estatica foi realizado para saber sua influéncia no processo, logo
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foram analisados tempos de extragdes estaticas de 0, 15 e 30 minutos, e os resultados

sao apresentados na Figura 7.

FIGURA 7 — CURVAS DE EXTRACAO COM CO2-SC+EtOH COMPARANDO TEMPOS DE
EXTRAGCAO ESTATICA DE 0, 15 E 30 MINUTOS (60 °C, 150 BAR E RELAGAO MASSICA DE CO-
SOLVENTE E FARELO DE 1:1)
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FONTE: Do autor.

As curvas da Figura 7 mostram que os comportamentos das cinéticas de
extragdo foram muito similares, ou seja, o tempo de extragdo estatica nao teve
influéncia significativa no processo nas condigdes estudadas. Esse comportamento
semelhante ocorreu provavelmente porque o 6leo contido no farelo estava facilmente
disponivel, ou seja, a matriz sélida ndo apresentava resisténcia para retirada do 6leo.
Sendo assim, o etanol e CO2 entraram no extrator e comecaram a interagir
imediatamente com o 6leo disponivel, ndo sendo necessarios tempos maiores para
que esses solventes entrassem dentro dos poros da matriz e carregassem o 6leo para
parte externa. E importante destacar que neste experimento de extracdo estatica foi
desconsiderado o tempo necessario para realizar a pressurizacdo do equipamento,
logo, o tempo de zero minutos de extragao estatica teve alguns instantes de contato
com o CO2-SC. Os resultados demostraram que n&o € necessario um tempo de
extracdo estatica grande para solventes e extrato interagirem. Para dar continuidade

nos experimentos foi utilizado um periodo de extragao estatica de 30 minutos para
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todas as extragdes. Esse tempo foi escolhido com a finalidade de evitar uma possivel
influéncia do tempo de extracdo estatica em outras condicbes de extracdo que
pudessem ser mais lentas e influenciadas.

Outros estudos também utilizaram extracido estatica antes de se realizar a
extragao dindmica, deste modo, 60 minutos foram utilizados por SANTOS et al. (2016)
e SOUZA et al. (2018). BERMEJO et al. (2016) utilizaram 30 minutos e XIE et al.
(2019) utilizaram 20 minutos. RODRIGUEZ et al. (2018) avaliaram o tempo de
extragao estatica de 60 e 120 minutos na extragao de raizes de bardana. Os autores
observaram que o tempo maior influenciou na obtencdo de um rendimento maior,
porém um tempo de extragdo estatica maior ndo é vantajoso, pois aumenta o custo
total da operacao, devido a isso os autores optaram por utilizar um tempo de 60

minutos nos experimentos.

4.3.2 Efeito da temperatura e pressao

Os experimentos realizados para analisar o efeito da temperatura e pressao

na extragdo com CO2-SC+EtOH estdo apresentados nas Figuras 8, 9 e 10.

FIGURA 8 — CURVAS DE EXTRAGAO COM CO2-SC+EtOH (40 °C E RELACAO MASSICA DE CO-
SOLVENTE E FARELO DE 1:1)
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FIGURA 9 — CURVAS DE EXTRAGAO COM CO.-SC+EtOH (60 °C E RELAGAO MASSICAS DE CO-
SOLVENTE E FARELO DE 1:1)
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FIGURA 10 — CURVAS DE EXTRAGAO COM CO2-SC+EtOH (80 °C E RELAGAO MASSICA DE CO-
SOLVENTE E FARELO DE 1:1)
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Em geral, foi possivel observar nas Figuras 8, 9 e 10 as etapas das curvas

globais de extragdo. Essas curvas foram compostas inicialmente pelo periodo de taxa
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de extragao constante (CER), depois pelo periodo de taxa de extragado decrescente
(FER) e no final pelo periodo controlado por difusdo (CAMPOS et al., 2005). As curvas
com 60 °C, 200 bar e 40 °C,150 bar ndo obtiveram esgotamento do 6leo na matriz,
logo ndo exibiram a etapa final controlada exclusivamente pela difusdo do 6leo no
solido (CAMPOS et al., 2005; RODRIGUEZ et al., 2018).

As Figuras 8, 9 e 10 também mostram que a pressao e temperatura tiveram
grande influéncia no processo, variando o rendimento de 6leo entre 2,60% a 25,48%.
Nestas Figuras pode-se observar que a presséo teve efeito positivo, pois aumentou o
rendimento da extragdo em condigbes isotérmicas. Por exemplo, na Figura 8 a
temperatura de 40 °C foi mantida constante, e a pressao foi alterada, com o aumento
da pressao de 100 bar para 200 bar o rendimento aumentou de 16,26% para 25,48%.
Logo, a pressao auxiliou na retirada de soluto da matriz. O mesmo comportamento
ocorreu nas outras temperaturas de 60 °C (Figura 9) e 80 °C (Figura 10). Comparando
as curvas de extracdo em condi¢des isobaricas notou-se que a temperatura teve um
efeito inverso ao da pressdo, quanto maior a temperatura utilizada menor foi o
rendimento de oleo obtido. Por exemplo, nas condigdes isobaricas de 100 bar obteve-
se um rendimento de 16,26%, 9,92%, 2,60% para temperaturas de 40 °C, 60 °C e 80
°C, respectivamente. O mesmo fendbmeno ocorreu nas outras pressdes estudadas.

Além do mais, as curvas de extragcao obtidas mostraram que temperaturas
elevadas e pressdes baixas influenciaram a fase inicial da extracdo. Logo, estas
condi¢cbes auxiliaram na velocidade do processo de extragc&do, ou seja, a extracéo
atingiu o seu maximo potencial mais rapidamente. Porém, temperaturas baixas e
pressbes altas ajudaram na fase final da extracdo, resultando em maiores
rendimentos.

Outros estudos obtiveram o mesmo comportamento na extracdo do 6leo do
farelo de arroz com CO2-SC sem a adi¢cao de co-solvente. Por exemplo, SOARES et
al. (2016) mostraram que em temperaturas constantes a quantidade de 6leo obtida
aumentou com o aumento da pressao. Na temperatura de 40 °C, obteve-se 9,89% de
rendimento em 150 bar e 12,68% em 250 bar. Na temperatura de 80 °C o aumento da
pressao também auxiliou na obtengcdo de maior rendimento. Em se tratando de
temperatura, o aumento de 40 °C para 80 °C diminuiu o rendimento, tanto na pressao
de 150 bar como na pressao de 250 bar. Os estudos de BALACHANDRAN et al.
(2008) e DANIELSKI et al. (2005) também obtiveram maior rendimento do éleo do

farelo de arroz com o0 aumento da pressao em processos isotérmicos.
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Porém, no estudo de BALACHANDRAN et al. (2008) o rendimento aumentou
com aumento da temperatura, variando pressdes entre 350 e 500 bar. Os autores
afirmaram que isso ocorreu, devido ao fato que o aumento da temperatura aumenta a
difusividade. No estudo de KUK; DOWND (1998), o qual avaliou pressdes entre 483 bar
e 621 bar, obteve-se rendimentos maiores com o aumento da temperatura. Esses
resultados ndo corroboram com o obtido no presente estudo, porque esse fendmeno
da temperatura é relativo a faixa de pressao utilizada. TOMITA et al. (2014) obtiveram
aumento do rendimento com a diminuicdo da temperatura quando utilizado 20 MPa
(200 bar), porém quanto utilizadas pressées de 30 e 40 MPa (300 e 400 bar) o
aumento da temperatura auxiliou na obtencdo de maiores rendimentos.

WANG et al. (2008) afirmaram que isso € possivel porque quando se aplica
pressdbes menores que 270 bar a densidade do CO2 domina o processo. Porém,
quando se trabalha com pressbes acima de 270 bar a pressao de vapor dos
componentes do oleo do farelo de arroz comandam a eficiéncia da extragdo. Dessa
maneira, em pressdes acima de 270 bar o aumento da temperatura aumenta a
pressao de vapor, paralelamente aumenta a volatilidade dos solutos e favorece a
extracdo dos compostos, enquanto em pressdes abaixo de 270 bar o aumento da
temperatura desfavorece a eficiéncia da extracdo, pois diminui a densidade do
solvente. Portanto, o presente estudo avaliou pressdes abaixo de 270 bar, logo as
reducbes de temperatura, paralelamente com o aumento da densidade do COg,
aumentaram o rendimento da extracao.

Como a densidade do COz2 pode ter grande influéncia no processo, o resultado
das extracdes com CO2-SC+EtOH realizadas utilizando relacdo massica de co-
solvente e farelo (R) de 1:1 e as respectivas densidades de CO2 puro estéo relatadas

na Tabela 11.
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Na Tabela 11 pode-se observar que o maior rendimento foi obtido em 40 °C e
200 bar, equivalente a 25,48%, e o menor rendimento foi obtido na temperatura de 80
°C e pressao de 100 bar, igual a 2,60%. Também nesta tabela é possivel notar grande
impacto da densidade nos rendimentos obtidos. Em todas as condigdes isotérmicas a
densidade de CO2 aumentou com o0 aumento da pressao, e isso tem um efeito direto
nas maiores quantidades de rendimento.

Os rendimentos mais baixos ocorreram quando a densidade de CO: foi
menor. Isso ocorreu porque quando a densidade do CO2 € muito baixa ocorre a
diminuicao da solubilidade do extrato e a reducao das taxas de transferéncia de massa
na extragdo (MESOMO et al., 2012).

Outros estudos que avaliaram a extragao do farelo de arroz com CO2-SC sem
adicdo de co-solvente também justificaram os rendimentos obtidos conforme a
densidade do solvente. SOARES et al. (2016) mostraram que a quantidade de dleo
obtida aumentou com o aumento da presséo, e justificaram que esse efeito foi
resultado do aumento da densidade do solvente, juntamente com seu poder de
solvatacao que consequentemente aumentaram a solubilidade do 6leo no CO..
Segundo os autores o aumento da temperatura diminuiu o rendimento, isso ocorreu
devido a diminuigdo da densidade do solvente, e paralelamente diminuiu a
solubilidade do o6leo no CO2. SPARKSA et al. (2006) também observaram que a
eficiéncia da extragdo do oleo do farelo de arroz parboilizado foi proporcional a
pressao e inversamente proporcional a temperatura. Os autores indicaram que nesse
processo que utilizou somente CO2 supercritico a solubilidade foi controlada pela
densidade deste solvente, a qual aumentou com o aumento da pressao e diminuicao
da temperatura. No estudo desses autores o maior rendimento com CO2-SC foi 22,2%
obtido utilizando 350 bar e 45 °C.

O poder da extracdo pode estar relacionado com a densidade do solvente,
mas outras propriedades também estao envolvidas, como a difusividade massica e
viscosidade (MENDES et al., 2003). Por exemplo, um resultado interessante foi obtido
na condigdo isobarica de 100 bar, na temperatura de 60 °C obteve-se um rendimento
de 9,92%, e na temperatura de 80 °C um rendimento de 2,60%. Nessas condi¢cbes as
densidades do CO:2 foram proximas, mas os rendimentos obtidos foram muito
diferentes, ou seja, na temperatura mais elevada o rendimento foi muito mais baixo
comparado a temperatura menor, isso pode ter sido efeito das outras propriedades

envolvidas no processo. Nesta condigdo isobarica (100 bar) na temperatura de 60 °C
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e 80 °C, a densidade do CO:2 é igual a 0,29 g mL™" e 0,22 g mL-"! respectivamente,
sendo densidades mais baixas que a densidade critica do CO2 que é 0,47 g mL""
(NIST, 2017). Dessa maneira, apesar do fluido estar em estado supercritico nessas
condicdes, suas densidades sdo muito baixas e o CO2 ndo conseguiu solubilizar 6leo
efetivamente e extrair os compostos.

Outros parametros de operagao da extracdo que foram analisados sdo o
tempo de extragdo dindmica e a quantidade de solventes utilizados. Pelos resultados
da Tabela 11 observou-se que as condi¢gbes que favoreceram o rendimento maior
causaram também o maior periodo de extracdo dindmica e gasto com COz, ou seja,
quanto maior a quantidade de 6leo que pdde ser extraido, maiores foram os periodos
necessarios para extrai-lo. Dessa maneira, as condi¢des que influenciaram a
obtencdo de rendimento menores atingiram a estabilizacdo da extracdo mais
rapidamente. Por exemplo, a temperatura mais alta (80 °C) favoreceu o alcance do
fim da extracdo mais rapidamente do que a temperatura mais baixa (40 °C). Na
pressao de 200 bar o processo a 80 °C obteve 16,86% de rendimento em 50 minutos,
enquanto na mesma pressao e temperatura de 40 °C a extragao alcangou um maior
rendimento igual a 25,48%, porém com um tempo de operagao de 250 minutos. Pode-
se concluir que quanto maior foi o periodo de extracdo dindmica consequentemente
maior foi o gasto de CO:2 total no processo, por exemplo, em 200 bar e 80 °C foi
utilizado 12,97 g CO:2 por g de farelo e em 200 bar e 40 °C foram necessarios 46,46 g
de COz2 por g de farelo.

No estudo de BALACHANDRAN et al. (2008) os autores observaram que na
menor pressao e temperatura utilizada (350 bar e 50 °C) um tempo de extragdo maior
foi necessario para a obtengcdo de maior rendimento se comparado as outras
condigdes estudadas. No estudo de SOARES et al. (2016) foi utilizado somente CO2
na extragao do 6leo do farelo de arroz, sendo que a maior recuperacao obtida foi de
82,12% nas condi¢des de 40 °C e 250 bar e utilizou-se aproximadamente 48 g CO2
por g farelo. No presente estudo obteve-se recuperagédo de 92,26% utilizado 46,46 g
CO2 por g farelo, 40 °C e 200 bar. Portanto, pode-se afirmar que é possivel obter uma
recuperacao de 6leo maior utilizando aproximadamente a mesma quantidade de COz2
por grama de farelo. Essa eficiéncia em conseguir extrair quantidades maiores de 6leo
utilizando menor quantidade de CO2 se deve a presencga do co-solvente, o qual auxilia
a extrair o soluto em maior quantidade, demonstrando assim porque € interessante

combinar co-solvente com CO: supercritico.
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A presenca de co-solvente auxiliou na obtengcdo de uma maior quantidade de
extratos comparado a um processo que soO utiliza COz supercritico na extragao.
Portando, é interessante entender como a quantidade de co-solvente atua no sistema,
para isso foram realizados varios experimentos em varias condi¢cdes de temperatura

e pressao e alterando também a relagdo massica de co-solvente e farelo (R).

4 .3.3 Efeito do etanol como co-solvente

Os experimentos realizados para analise da influéncia da quantidade de co-

solvente empregada no processo estao apresentados nas Figuras 11, 12, 13 e 14.

FIGURA 11 -CURVAS DE EXTE{ACAQ COM CO2-SC+EtOH UTILIZANDO 40 °C, 100 BAR E
DIFERENTES RELACOES MASSICAS DE CO-SOLVENTE E FARELO (R)
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A Figura 11 mostra os resultados da extragdo na temperatura de 40 °C e
pressao de 100 bar, e pode-se observar que o rendimento obtido no final aumentou
com o aumento da fragdo de etanol utilizada. Nessas condi¢cbes observa-se que
quando somente o CO2 era aplicado como solvente (R=0:1) ele conseguiu retirar uma
quantidade muito pequena de dleo. Logo, o CO2 apresentou pouco poder de retirada
do 6leo da matriz, revelando que nessa condigao esse solvente agiu como carreador

do extrato, enquanto o co-solvente etanol extraiu os compostos. Além disso, ao
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realizar o experimento, observou-se na coleta do extrato que poucas quantidades
foram obtidas depois que a quantidade de etanol empregada terminava, isso também
mostrou que o CO2 estava sendo somente carreador do processo nessas condigoes.
Por isso, quanto mais etanol foi utilizado maior foi o rendimento obtido, pois o
responsavel pela extragao em 40 °C e 100 bar foi o co-solvente etanol.

Na Figura 11, na condicdo R=1:1 o co-solvente retirou o 6leo da matriz ao
mesmo tempo que foi drenado do extrator, porém na condi¢do R=2:1 o processo foi
mais lento, como pode ser visto pela inclinagdo da curva. Isso ocorre devido a
inundacéao do leito, a quantidade de co-solvente presente no meio era maior do que a
matriz necessitava para realizar a retirada do 6leo, entdo o processo demorou mais
para drenar o etanol contido no extrator juntamente com o 6leo. Portanto, a maior
quantidade de etanol foi interessante para obter uma maior quantidade de 6leo no final
do processo, mas reduziu a taxa inicial da extragao.

O estudo de RODRIGUEZ et al. (2018) realizou a analise de adi¢cao de co-
solvente na extragao de raizes de bardana com CO:2 supercritico, € o co-solvente
utilizado foi metanol. O estudo avaliou a relagdo massica de metanol e a matéria prima
de 0,5:1, 1:1, 2:1 e 4:1. Os resultados tiveram comportamentos semelhantes com os
mostrados na Figura 11. A cinética de extragcdo mostrou que com o aumento da
quantidade de co-solvente maiores rendimentos de o6leos foram obtidos utilizando
temperatura de 333,15 K e pressao de 15 MPa.

SANTOS et al. (2017) estudaram a aplicagao de etanol e acetato de etila como
co-solventes na extracdo com CO2-SC do 6leo de candeia. Os resultados mostraram
que o rendimento de o6leo aumentou com o aumento da quantidade de etanol
adicionada na extracdo. Utilizando CO2 puro o rendimento foi 1,55%, e aplicando
etanol como co-solvente os rendimentos foram 1,66%, 1,95%, 2,35% para adi¢ao de
1%, 3% e 5% de etanol em modo continuo, respectivamente. Além disso, os autores
mostraram que a adicdo de co-solvente aumentava a densidade da mistura de
solvente, como também a solubilidade do éleo na mistura.

A Figura 12 mostra os resultados da extragdo em 40 °C e 200 bar, nela foi
obtido um comportamento diferente da Figura 11. No processo que utiliza somente
CO2-SC (R=0:1) ocorreu extragdo dos compostos contidos no farelo de arroz, ou seja,
nessas condigdes o CO2-SC penetrou na matriz e conseguiu retirar éleo. Isso ocorreu
porque em 40 °C e 200 bar a densidade do CO2 era maior comparado a condicao de
40 °C e 100 bar, sendo 0,84 gmL" e 0,63 g mL" respectivamente (NIST, 2017). Logo,
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com uma densidade maior o poder de extracdo do solvente aumentou como ja
discutido na seg¢ao anterior. Portanto, nesse caso o CO2 nao estava agindo somente

como carreador, mas como agente extrator do processo.

FIGURA 12 — CURVAS DE EXTBAQAQ COM CO2-SC+EtOH UTILIZANDO 40 °C, 200 BAR E
DIFERENTES RELACOES MASSICAS DE CO-SOLVENTE E FARELO (R)
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Na Figura 12 as curvas com R=1:1 e 2:1 aumentaram o rendimento com o
tempo, até atingirem um maximo rendimento. Para as condigbes R=0:1 e 0,5:1 as
curvas também aumentam o rendimento com o tempo, mas elas ndo atingiram a
estabilizacao da extragao dinamica, logo, o rendimento maximo nao foi atingido.

Além disso, foi possivel observar que o etanol utilizado como co-solvente
auxiliou a extragao a se estabilizar mais rapidamente, ou seja, o rendimento maximo
foi obtido mais rapido ao adicionar maiores quantidades de co-solvente. As curvas
mostram que ocorreu um aumento da taxa de extragao inicial ao adicionar co-solvente
comparado ao processo que utiliza somente CO2-SC. Isso revela que o uso de co-
solvente foi viavel para agilizar o processo. Porém, ao adicionar muito etanol no inicio,
a taxa de extracao inicial € afetada como pode ser visto ao comparar as inclinagcoes
das curvas com R=2:1 e R=1:1. No inicio do processo, percebe-se que a cinética de
extracdo para R=2:1 é mais lenta comparada a curva com R=1:1. Logo, o processo

foi mais lento inicialmente quando foram utilizadas grandes quantidades de etanol,
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isso possivelmente ocorre devido ao fato de que apds uma certa quantidade de etanol,
ele acaba inundando o leito, e a fase etandlica contém quantidades de 6leo de maneira
mais diluida devido ao maior volume de etanol utilizado. No decorrer da extragao o
CO2-SC drena o etanol e 6leo, esse fendbmeno também ocorreu na Figura 11.

Analisando o final da extracao o processo ficou mais rapido para a curva com
R=2:1 comparado com R=1:1, porque quando a taxa de extragao comecou a ficar mais
lenta para curva com R=1:1 a quantidade de co-solvente estava reduzida, e dessa
maneira somente o CO2-SC ficou responsavel pela extracdo, sendo um agente
extrator mais lento. Como a curva com R=2:1 continha mais etanol, isso auxiliou a
taxa de extragao ser mais rapida do que R=1:1 no final da curva de extracgao.

OZKAL; YENER; BAYINDIRLI (2005) também obtiveram resultados
semelhantes com CO2-SC e etanol como co-solvente, aplicando-o de forma continua,
na extragdo de 6leo de semente de damasco. Os autores mostraram que para atingir
o rendimento final o tempo de extracéo foi reduzido de 55 minutos para 35 minutos ao
aplicar 3% de etanol no processo.

ROVETTO; AIETA, (2017) realizaram a extracdo de canabinoides de
Cannabis sativa L., os autores avaliaram o uso de etanol como co-solvente, utilizando
aplicacdo de maneira continua. A taxa de extragao (inclinagdo da curva) obteve uma
melhora quando foi adicionado 5% e 10% de etanol como co-solvente comparado a
curva de extracdo utilizando somente CO2. XIE et al. (2019) também avaliaram o uso
do etanol como co-solvente, sendo que os autores realizaram a extracdo de
astaxantina das sementes de Camelina sativa. O rendimento de 6leo foi aumentado
conforme aumentava-se a concentragao do co-solvente, deste modo obteve-se 25,5%
utilizando 15% de etanol e na extragao utilizando somente CO2-SC obteve-se 18,1%.
Os autores também observaram um aumento da taxa de extragdo com adi¢cao de
etanol, sendo indicado pela inclinagao da curva de extragao (regiao linear).

Nas curvas de extracao da Figura 12 foi possivel observar um comportamento
interessante, principalmente na curva com R=0,5:1. Apds determinado tempo de
extracdo dindmica a quantidade de co-solvente terminou, e assim o CO2-SC parou de
atuar como carreador e comecgou a atuar como agente da extracdo. O etanol extraiu
uma grande quantidade de 6leo no inicio do processo, estando presente no inicio da
curva de extragao onde o processo ocorreu rapidamente, e quando a quantidade de
etanol terminou o processo ficou lento. As curvas mostraram esse comportamento, no

inicio a curva se comportou praticamente linearmente, nessa parte o etanol estava
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agindo, e depois o etanol acabou. Posteriormente, a curva teve velocidade de
extragao reduzida, momento em que o CO2-SC comecgou a efetivamente atuar na
extragao, sendo um agente extrator mais lento. A velocidade de extragao para R=0,5:1
neste novo periodo foi similar a velocidade da extracdo da curva com R=0:1, pois

somente CO2-SC estava atuando como agente extrator.

FIGURA 13 — CURVAS DE EXTBAQAQ COM CO2-SC+EtOH UTILIZANDO 80 °C, 100 BAR E
DIFERENTES RELACOES MASSICAS DE CO-SOLVENTE E FARELO (R)
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A Figura 13 mostra as curvas de extragao quando foram empregados 80 °C e
100 bar. Nesta Figura, observou-se que quando foi utilizado etanol como co-solvente
quantidades de Oleo foram retiradas da matriz, porém quando utilizada pouca
quantidade ou nenhuma do co-solvente (R=0,5:1 e R=0:1) ndo foram obtidas
quantidades de 6leo, isso sugere que nessas condi¢gdes de temperatura e pressédo o
CO2-SC estava atuando como carreador e o etanol como agente extrator. Portanto,
nessas condicdes foram obtidas maiores quantidades de 6leo para maiores
quantidades de etanol utilizadas, e apo6s terminar a fragdo massica de etanol
adicionada no processo, a extracdo também terminava.

No estudo de SOUZA et al. (2018) o rendimento também foi aumentado
conforme aumentava a quantidade de co-solvente empregado no processo. O estudo

aplicou etanol com co-solvente com CO2-SC na extracéo de folhas de Arctium Lappa.
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Nas condi¢des de 20 MPa e 333,15 K os autores obtiveram 1,39 % de rendimento
sem adi¢cao de co-solvente, e com adigdo de co-solvente (0,85 gramas de etanol por
grama de COz) foi obtido 4,84% de rendimento.

SILVA, C. M. Da et al. (2018) realizaram a extracdo de d6leo de Elaeis spp.,
utilizando propano e etanol como co-solvente. A eficiéncia da extracdo do dleo foi
aumentada pela presenga do co-solvente, que segundo os autores isso ocorreu

devido as ligagdes de hidrogénio entre etanol e triglicerideos.

FIGURA 14 — CURVAS DE EXTRAQ/:\Q COM CO2-SC+EtOH UTILIZANDO 80 °C, 200 BAR E
DIFERENTES RELACOES MASSICAS DE CO-SOLVENTE E FARELO (R)
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A Figura 14 mostra as curvas de extracao utilizando 80 °C e 200 bar. Na curva
com R=0:1 pode-se observar que 6leo foi extraido, logo nessas condi¢des de
temperatura e pressao o CO2-SC atuou como extrator e ndo somente como carreador.
Portanto, em pressdes mais elevadas (200 bar) o CO2 teve poder de extragao,
enquanto em condicbes mais baixas de pressao (100 bar) atuou como carreador
independente se a temperatura utilizada foi de 40 °C ou 80 °C (Figura 11 e 13).

A Figura 14 mostra que no inicio da extracéo as inclinagées das curvas para
as condigdes R=2:1 foram semelhantes as curvas com R=1:1, um comportamento
diferente das curvas obtidas para temperatura de 40 °C (Figura 11 e 12). Isso ocorreu

devido ao aumento da temperatura, pois ela foi responsavel por aumentar a
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difusividade do meio e consequentemente a transferéncia de massa (KUK; DOWD,
1998; SILVA et al., 2018), auxiliando na velocidade da extragcado. Portanto, nesse caso
mesmo aumentando a quantidade de etanol no processo a velocidade de extracao
inicial nao foi afetada. Na temperatura de 40 °C o processo ficou mais lento no inicio
da extragdo com R=2:1 (Figura 11 e 12) porque o 6leo nao foi totalmente solubilizado
no etanol, porém ao aumentar a temperatura, aumentou-se a difusividade e assim a
solubilidade do 6leo no etanol aumentou, facilitando a extracao.

Na Figura 13 e 14 também pode ser observado que os tempos de extragao
dindmica necessarios foram menores se comparados aos das Figura 11 e 12, nas
quais foram utilizadas temperaturas menores (40 °C). Portanto, o aumento de
temperatura auxiliou a obter um tempo de operagdo menor. Na Figura 14 a curva de
extragdo com R=2:1 apresentou uma eficiéncia grande comparada as outras
condigdes, pois obteve um alto rendimento igual a 23,20% em um tempo de operagao
pequeno de 30 minutos, equivalente ao uso de 5,87 g CO2 por g de farelo.

De forma geral, as curvas de extracao obtidas na Figuras 11-14 mostram que
a utilizagao de etanol como co-solvente foi efetiva para obter maiores quantidade de
6leo em condi¢des que o CO2-SC teve pouco poder de extragao, devido sua baixa
densidade e também ao seu comportamento apolar que reduz a solubilidade de
extratos polares na fase fluida. Porém, em condigbes onde o CO2-SC atuou como
agente extrator, as curvas mostraram que a aplicagdo de co-solvente auxiliou a
diminuir o tempo de operagao necessario para atingir a estabilizagdo da extragao.

Avaliar os dados de relacdo massica entre solvente e amostra de farelo
utilizados é interessante por possibilitar a comparagao das condi¢cdes estudadas. Na
Tabela 12 as razdes entre co-solvente utilizado e massa de farelo estdo apresentadas,

como também as razoes entre o solvente CO2 e massa de farelo.
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Na Tabela 12, os valores da relagao entre massa de CO:2 utilizada e massa
de farelo diminuiram conforme aumentou-se a quantidade de co-solvente utilizada no
processo, levando em consideragdo somente 0s processos que atingiram a
estabilizacdo da extragdo. No estudo de ROVETTO; AIETA (2017) os autores também
indicaram que o uso de co-solvente teve a vantagem de reduzir a razao entre solvente

e matéria-prima alimentada no processo.
4.4 EXTRACAO COM ETANOL PRESSURIZADO

As curvas das extragdes utilizando etanol pressurizado estdo reveladas na
Figura 15.

FIGURA 15 — CURVAS DE EXTRACAO COM ETANOL PRESSURIZADO UTILIZANDO
DIFERENTES TEMPERATURAS E PRESSOES

30
R g B 40gaD
25 -+ P a o 5
N oy
o
R 20 1 E o X i
o B x
g 15 - n 2
% 10 "
2 2 040 °C 100 bar
5| a x 40 °C 200 bar
n A 80 °C 100 bar
. 0 80 °C 200 bar
O ! T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

tempo de extragcdo dinamica (min)
FONTE: Do autor.

Na Figura 15 observou-se que nas condi¢gbes estudadas, os rendimentos
obtidos no final da extragdo foram semelhantes. No inicio da extracdo pode-se
perceber que a curva com temperatura de 40 °C foi mais lenta, enquanto a extracao
utilizando 80 °C teve taxa de extragcao mais rapida. Além disso, as curvas mostraram
que a pressao nao teve grande influéncia no rendimento da extragao.

Os resultados das cinéticas com etanol pressurizado e densidade do etanol nas

condicdes avaliadas estao revelados na Tabela 13.



9.

Jone oQ ‘31NO4

‘BOlWEBUIP oedenx]
:a3 ‘eonejsa oedeljx3 133 ‘edlweulp oedesjxa ap opolidd :d3d (%) oedesadnosy :dndoay (%) ojuswipuay :pudy (800Z) A¥YId ® NIIHO 9jU0 ¢ EJON

€050 16°9) v8'88lL 06'70L v6'c8 zs', g9 68'¢86 | lLezz | 00C 08
ANV 80°61 86°L1Z vyl vSve 19'2 08 L0'66 | 9gzz | 00) 08
89820 60°1Z 0£'z€T 60°'GYl 1218 z6'L 06 99'06 | 69'9z | 00¢C oy
208.°0 G1'0Z 28122 9Lyl or'cs 092 06 99°'26 | 2692 | 001 oy
oiijousyg | —12s8 | SO | e opeman | obornn | o5 | @) | ) | 0 | Gea) | (20
apepisuaqg | IP?0L10uvIg b jouelg jouelg jouelg joun3q 6 a3d dnosy | pusy d 1

oYOvdLX3 3ad SIODIANOD SYN OdNd
JONVYL3 0a 3AvdISNAd 3 0734V4 3 TV.LOL TONVYL3 3d VOISSYIN OYIV13Y ‘WOINYNIA 3 VOILYL1ST Oydvd1lX3 YN OAvZIliLln TONV13 3a
JAVAILNYND ‘d3d ‘0YydvdadNIIY ‘OLNINIANTY 3A STHOIVA ‘0AVZIMNSSIHd TONVYLI INOD STFOIVHLXA SYA SOAVYLINSIY — €1 v13avl



77

Os dados da Tabela 13 mostraram que as densidades do etanol puro foram
semelhantes nas condi¢des estudadas, pois essa propriedade é pouco afetada pela
pressdo e temperatura em liquidos. Nota-se também que foi utilizada grande
quantidade de etanol para se atingir a estabilizagdo da extragado, variando entre 16,91
e 21,09 g de etanol por g de farelo utilizado. Foi possivel observar que nas extragdes
com CO2-SC+EtOH o gasto com etanol foi expressivamente inferior para atingir
rendimentos similares, porém, nessas extragcdes foram utilizadas grandes
quantidades de COa..

A extracdo com etanol pressurizado nas condi¢cdes de 80 °C e 200 bar utilizou
16,91 g de etanol por g de farelo em 65 minutos para obter um rendimento de 27,31%.
Nas mesmas condi¢cdes de pressado e temperatura a extragdo com CO2-SC+EtOH
(R=2:1) obteve um rendimento um pouco inferior igual a 23,20% (Tabela 12), mas
essa extragao gastou quantidades menores de etanol, equivalente a 2,03 g de etanol
por g de farelo, além de ser mais rapida (30 minutos). Além disso, a extragdo com
CO2-SC+EtOH consumiu menor quantidade de CO2 (5,87 g de CO2 por g de farelo)
comparado com a extragdo com CO2-SC (R=0:1) nas mesmas condigbes de
temperatura e pressao, a qual gastou 32,71 g de COz2 por g de farelo para obter um
rendimento de 2,38%. Portanto, a extragdo com CO2-SC+EtOH (80 °C, 200 bar,
R=2:1) é uma condi¢gdo promissora pra uma otimizagdo do processo, levando em
consideracgao alto rendimento, menor tempo de extragao e menor gasto de solventes.

Também é possivel notar na Tabela 13 que os valores de tempo de operacao
da extragao foram reduzidos ao aumentar a temperatura. Na temperatura de 80 °C o
aumento da pressao de 100 bar para 200 bar reduziu o tempo de operagao, sendo
necessario 65 minutos para atingir a estabilizacdo da extragao.

No estudo de OLIVEIRA et al. (2012) foi avaliado em um sistema batelada a
extragao com etanol do 6leo do farelo de arroz. Os resultados desse estudo mostraram
que a adicao de agua no solvente influenciou os rendimentos obtidos. Além disso, o
aumento da temperatura promoveu a extracdo de solidos soluveis somente nos
solventes pouco hidratados, o efeito da temperatura foi minimizado nas amostras com
grandes quantidades de agua adicionada ao etanol. Um rendimento de 20,05% foi
obtido na extragao com etanol utilizando 82,5 °C em 3 horas de extragao.

CAPELLINI et al. (2017) avaliaram a extracdo solido-liquido do 6leo de farelo
de arroz utilizando etanol como solvente. Foram analisadas diferentes temperaturas

(50, 60, 70 e 80 °C) em extragdes com tempo fixo de uma hora em sistema batelada.
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Os resultados mostraram maiores obtencbes de rendimento com o aumento da
temperatura. No presente estudo, ao avaliar os rendimentos obtidos no mesmo tempo
de extragao (60 minutos), a temperatura maior resultou em maior rendimento, mas os
valores n&o foram significativamente diferentes. No final da curva de extrag&o nota-se
que o rendimento em temperatura inferior (40 °C) pdde atingir rendimento igual a

temperatura superior (80 °C) utilizando um maior tempo de extragao.

4.5 EXTRACAO CO2-SC+EtOH SEQUECIAL

Os resultados da extracdo CO2-SC+EtOH sequencial estdo apresentados na
Figura 16, e as curvas de extragcdo com CO2-SC+EtOH e etanol pressurizado nas
mesmas condi¢cdes operacionais (40 °C e 200 bar) foram incluidas na figura para
facilitar comparagdes. Na Figura 16 nota-se que a extragdo sequencial conseguiu
atingir o rendimento de 26,32%, semelhante ao obtido na extracdo com etanol
pressurizado de 26,69%. Sendo esses rendimentos maiores que os obtidos na
extracdo CO2-SC+EtOH realizada em 1 etapa (25,48% de rendimento). Além disso,
ao realizar a extragdo sequencial a estabilizacdo do processo de extracao foi atingida

rapidamente em 55 minutos.

FIGURA 16 — CURVAS DE EXTRAGAO CO2-SC+EtOH SEQUENCIAL, ETANOL PRESSURIZADO E
CO2-SC+EtOH UTILIZANDO 40 °C E 200 BAR
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A curva de extragao sequencial mostrou a vantagem da reaplicacéo do etanol
na mesma amostra de farelo, pois conseguiu atingir grandes quantidades de 6leo mais
rapidamente. Em comparacao a extragdo sequencial, o processo de extracdo com
CO2-SC+EtOH revelou ser uma extracdo mais lenta. O processo de extragdo com
etanol pressurizado mostrou ser mais rapido que a extracdo com CO2-SC+EtOH,
porém utilizou grandes quantidades do solvente etanol. Para evidenciar essas
comparacgoes a Tabela 14 mostra os gastos totais de solventes nos processos.

A Tabela 14 mostra que na extragdo sequencial o gasto total com etanol foi
menor que a quantidade utilizada na extragao com etanol pressurizado, e o gasto total
com CO2 foi menor que as extragdes com CO2-SC+EtOH, indicando a eficiéncia do
processo realizado em duas etapas. Portanto, a extracao sequencial foi util para atingir
grandes quantidades de 6leo em um menor tempo. Lembrando que para realizar a
segunda etapa da extragdo sequencial foi necessario despressurizar o extrator e
depois pressurizar o equipamento novamente, e esse tempo nao foi contabilizado no
PED, pois neste foi considerado somente o tempo utilizado na extragao dinamica.
Portanto, a possivel aplicacdo de co-solvente diretamente na matriz sem necessidade

de despressurizar o equipamento pode ser muito vantajosa e deve ser estudada.

TABELA 14 — RESULTADOS DAS EXTRAGCOES SEQUENCIAL, ETANOL PRESSURIZADO E CO2-
SC+EtOH UTILIZANDO 40 °C E 200 BAR, VALORES DE RENDIMENTO, RECUPERAGAO, PED,
RELAGAO MASSICA DE ETANOL TOTAL UTILIZADO E FARELO E RELAGAO MASSICA DE CO:
TOTAL UTILIZADO E FARELO

EXTRA(}l\O et?n(ogl:g R(t:/nd Reocup PE_D g Etanol Total | g co, Total
farelo) o) (%) (min) g farelo g farelo
gg&agﬁéﬂ'_’ ] 1 g:; 26,32 | 9533 55 2,12 18,82
ETANOL - 26,69 | 96,66 90 21,09 0
PRESSURIZADO
CO,-SC+EtOH 1:1 2548 | 92,26 250 1,03 46,46
CO»-SC+EtOH 2:1 25,43 92,11 200 2,03 27,86

Nota: Rend: Rendimento (%); Recup: Recuperacgéo (%); PED: Periodo de extragédo dinamica;
FONTE: Do autor

Por exemplo, a aplicacdo de etanol como co-solvente e a reducado de sua
quantidade foi estudada por ROVETTO & AIETA (2017). Neste estudo a aplicagao do
co-solvente foi realizada em forma de pulso diretamente na amostra em diferentes

intervalos. Ao utilizar o regime de pulso conseguiu-se economizar 33% do consumo
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de etanol para atingir o mesmo rendimento que a extragdo com adi¢ao de co-solvente
em fluxo constante.

Estudos recentes realizaram extragées sequenciais com objetivo diferente do
presente trabalho, foram aplicados diferentes solventes em cada etapa visando obter
diferentes compostos. PAULA et al. (2014) realizaram a extragao sequencial de folhas
de Arrabidaea chica Verlot, na primeira etapa a extragao foi realizada com CO2-SC,
depois com etanol acidificado e por ultimo agua acidificada. BITENCOURT et al.
(2014) realizaram a extragao sequencial para obtengdo de saponinas de raizes de
Pfaffia glomerata e Hebanthe eriantha. Foram realizadas 4 etapas de extragao, a
primeira utilizou CO2-SC como solvente do processo, depois CO2-SC com etanol,
seguindo de etanol e finalmente agua. E concluiu que a etapa com CO2-SC e etanol

mostrou ser a melhor etapa para extrair as saponinas com menor polaridade.

4.6 CARACTERIZACAO DO FARELO ANTES E DEPOIS DAS EXTRAGCOES

4.6.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Os resultados das imagens obtidas por MEV estao revelados nas Figuras 17,
18, 19 e 20.

As Figuras 17 e 18 mostram a superficie externa das particulas do farelo de
arroz. Essas imagens revelaram que as particulas contidas no farelo ndo eram
homogéneas, pois continham tamanhos diferentes. Ao comparar as micrografias
antes da extracao (a e b) com as imagens depois da extragao (c e d) das Figuras 17
e 18 percebeu-se que ocorreu um espalhamento de particulas apds a extragéo, como
também um aumento na presenca particulas menores, sendo que isso se deve porque
na extragdo as particulas tiveram seu O6leo retirado, logo tiveram seu tamanho
reduzido.

As Figuras 19 e 20 mostram o aspecto da estrutura interna das particulas do
farelo de arroz. Comparando as micrografias a e b (Figura 19 e 20), notou-se um
aspecto interno semelhante, logo isso mostrou que ao conservar o material em
temperaturas baixas ndao ocorreu modificagdo da estrutura do farelo. Além disso,
observou-se nessas imagens uma aparéncia caracteristica de estruturas oleosas, as
quais tem a superficie formada por uma sequéncia de camadas de Oleo distribuidas
uniformemente (RAI; MOHANTY; BHARGAVA, 2016).
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FIGURA 17 — MEV COM AUMENTO DE 30X DO FARELO DE ARROZ a) ANTES DA EXTRACAO
ARMAZENADO A TEMPERATURA AMBIENTE b) ANTES DA EXTRNA(;AO ARMAZENADO A -5°C
c) APOS EXTRACAO SOXHLET COM ETANOL d) APOS EXTRACAO COM CO2-SC+EtOH (40 °C,

200 BAR, R=2:1)

X380 SR Mm

FONTE: Do autor

FIGURA 18 — MEV COM AUMENTO DE 50X DO FARELO DE ARROZ a) ANTES DA EXTRACAO
ARMAZENADO A TEMPERATURA AMBIENTE b) ANTES DA EXTRNA(;AO ARMAZENADO A -5°C
c) APOS EXTRACAO SOXHLET COM ETANOL d) APOS EXTRACAO COM CO2-SC+EtOH (40 °C,

200 BAR, R=2:1)

X568 508 mum

FONTE: Do autor
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FIGURA 19 — MEV COM AUMENTO DE 1000X DO FARELO DE ARROZ a) ANTES DA EXTRAGCAO
ARMAZENADO A TEMPERATURA AMBIENTE b) ANTES DA EXTR~A(;AO ARMAZENADO A -5°C
c) APOS EXTRACAO SOXHLET COM ETANOL d) APOS EXTRACAO COM CO2-SC+EtOH (40 °C,
200 BAR, R=2:1)

X1, 888 1Bnm

{1,889 " 1Bum

FONTE: Do autor.

FIGURA 20 — MEV COM AUMENTO DE 2000X DO FARELO DE ARROZ a) ANTES DA EXTRACAO

ARMAZENADO A TEMPERATURA AMBIENTE b) ANTES DA EXTR~A(;AO ARMAZENADO A -5°C

c) APOS EXTRACAO SOXHLET COM ETANOL d) APOS EXTRACAO COM CO2-SC+EtOH (40 °C,
200 BAR, R=2:1)

FONTE: Do autor.
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Porém, observando as micrografias ¢ e d (Figura 19 e 20), as quais
apresentam a estrutura interna apds a extragao, as morfologias se diferem das obtidas
antes da extragdo. As imagens mostraram que o tecido interno da particula parece ter
passado por um processo de desgaste ou desestruturacdo, sendo que esses
fragmentos sdo caracteristicas de um processo de lavagem e retirada de odleo,
promovido pelo processo de extragcdo. O solvente foi responsavel por deslocar
microparticulas de dentro matriz vegetal para superficie, e assim, danificou a parede
celular (SANTOS et al., 2015).

Outros estudos obtiveram micrografias parecidas com a obtida no presente
estudo, as quais compararam a estrutura antes e depois da extracdo de semente de
girassol (RAl; MOHANTY; BHARGAVA, 2016), pimenta malagueta (SANTOS et al.,
2015) e gengibre (BALACHANDRAN et al., 2006).

4.7 ANALISES DOS OLEOS OBTIDOS

4.7.1 Propriedades fisico-quimicas

Os Odleos obtidos apresentaram coloragbes diferenciadas como mostra a

Figura 21.

FIGURA 21 — COLORAGAO DOS OLEOS OBTIDOS COM a) HEXANO; b) ETANOL; ¢) CO2-SC
(R=0:1, T=40 °C, P=200 BAR); d) CO2-SC+EtOH (R=1:1, T=40 °C, P=200 BAR); e) CO2-SC+EtOH
(R=1:1, T=80 °C, P=200 BAR)

C
FONTE: Do autor

O 6leo do hexano obteve uma coloragao mais clara comparado ao obtido com
o etanol, essas coloracbes diferentes sugerem que compostos com pigmentos

diferentes foram extraidos, sendo que o etanol extrai compostos mais polares devido
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a maior polaridade do solvente. O hexano tem caracteristica apolar e o etanol, devido
sua caracteristica mais polar, consegue extrair compostos diferentes além da mistura
de triacilglicerol (6leo) (FETZER et al., 2018). Além disso, os oOleos extraidos com
alcool apresentam em sua composi¢ao maior quantidade de fosfatideos e compostos
insaponificaveis (HU et al., 1996).

KUK & DOWD (1998) realizaram a quantificagdo da coloragado dos 6leos do
farelo de arroz, os autores mediram a coloracdo amarela e vermelha dos 6leos. Eles
indicaram que os valores de coloragdo vermelha foram maiores para o produto da
extragdo com hexano comparados com os obtidos com CO2-SC. Resultados similares
com a coloracdo obtida no presente estudo, em que a extragdo com hexano
apresentou uma coloragdo mais proxima do vermelho do que a coloragdo do obtido
com CO2-SC. No estudo desses autores também foi mostrado que a quantidade
extraida de fosforo com hexano foi superior ao 6leo obtido com CO2-SC.

A coloracgao clara do 6leo da extracao com CO2-SC e a cor escura do obtido
com hexano também foram observadas por ZHAO; SHISHDCURA (1987). Esses
autores indicaram que a coloragdo mais clara é ideal para o processo de Oleo
comestivel, pois cores mais escuras podem dificultar a etapa do refino (bleaching).

No estudo de MINGYAI et al. (2017) a colorag&o dos 6leos refinados do farelo
de arroz obtidos por extragdo com prensagem a frio, com solvente (hexano) e com
CO2-SC foram determinadas. As coloragdes vermelha, amarela, azul e neutra foram
medidas. Nenhuma das amostras apresentaram coloragédo azul, e todos as amostras
obtiveram coloracdo dentro do padrdo estabelecido pelo “Codex Alimentarius”
(MINGYAI et al., 2017). O 6leo obtido com CO2-SC teve os valores de coloragéo mais
baixos, segundo os autores isso representa uma alta qualidade referente a coloragéo,
corroborando com a coloragao encontrada no presente estudo onde foi obtido o dleo
mais claro na extracdo com CO2-SC.

Além disso, a Figura 21 mostra que ao adicionar o co-solvente etanol na
extracdo com CO2-SC o produto obtido adquiriu uma coloragdo mais escura, sendo
resultado da aplicagao de etanol, pois o 6leo obtido a partir deste solvente apresentou
coloragdo mais escura comparado aos outros solventes utilizados.

As analises dos perfis de acidos graxos foram realizadas em condi¢des de
extracdes diferentes conforme mostra a Tabela 15. Os valores da Tabela 15 mostram

que os perfis de acidos graxos foram similares nos o6leos obtidos em diferentes
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condigdes experimentais e diferentes procedimentos de extragdo, logo, nao
influenciaram nas composi¢oes dos acidos graxos.

O perfil obtido corroborou com os valores de MANOSROI et al. (2010), sendo
entre 12-26% de acido palmitico, 35-46% para acido oleico, 25-38% para o acido
linoleico (C18:2) e 0,4-3,8% para o acido linolénico (C18:3). Os valores também foram
similares aos valores obtidos por BALACHANDRAN et al. (2008), esses autores
observaram que os perfis ndo foram alterados devido as condigdes experimentais de

pressao e temperatura para os 6leos obtidos com CO2-SC e hexano.

TABELA 15 —PERFIL DE ACIDOS GRAXOS (%) DOS OLEOS OBTIDOS EM DIFERENTES
EXTRACOES

Condigoes experimentais Acido graxo (%)

Solvente P T et:n(ogl'g ACi,d ° ACi,dP Aci_do _Acid_o . chd(.)
(Equipamento) | (bar) | (°C) de. palmitico | estearico | oleico | linoleico | linolénico
quip farelo) | (C16:0) | (C18:0) | (C18:1) | (C18:2) | (C18:3)
Hexano 2,14

(Soxhlet) 1 68 - 19,79 1,78 43,37 32,92
Etanol 2,17
(Soxhlet) 1 78 - 19,70 1,73 43,53 32,87
Etanol 200 | 80 | - 19,31 190 | 4403 | 3302 1.74
(Extrator)
100 | 40 1:1 19,83 1,61 43,50 33,26 1,80
100 | 40 2:1 19,50 1,63 44,05 32,98 1,84
100 | 80 1:1 19,51 1,70 43,79 33,08 1,92
CO,-SC + 100 | 80 2:1 19,77 1,67 43,46 33,25 1,85
EtOH 200 | 40 0:1 20,28 1,72 42,30 33,37 2,33
(Extrator) 200 | 40 0,5:1 20,35 1,52 42,78 33,07 2,28
200 | 40 1:1 20,00 1,75 43,09 33,08 2,08
200 | 40 2:1 19,76 1,61 43,50 32,80 2,33
200 | 80 1:1 20,32 2,12 42,32 33,15 2,09
200 | 80 2: 19,57 1,63 43,53 33,00 2,27

FONTE: Do autor

Além disso, o perfil demostrou que os 6leos continham predominantemente
acidos graxos insaturados, sendo representados pelo acido oleico (C18:1) e acido
linoleico (C18:2). E interessante notar que quando foi realizada extracdo somente com
CO2-SC (R=0:1) foi obtida maior quantidade do &acido linoleico (33,37%) e menor
quantidade do acido oleico (42,30%). O acido linoleico € considerado um acido graxo
apropriado para ser utilizado na alimentagdo, pois previne doencas de coragao
(AKINTAYO, 2004). Os acidos graxos poli-insaturados previnem contra
arteriosclerose e infarto do miocardio, pois eles diminuirem os niveis de colesterol no

sangue (KIM et al., 1999). Os 6leos com acidos graxos insaturados sao benéficos e
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por isso sdo adicionados em férmula infantil e suplementos nutracéuticos (BOZAN;
TEMELLI, 2008).

O consumo de acidos graxos saturados como acido palmitico e miristico séo
relacionados com doengas cardiovasculares segundo a Organizagdo Mundial de
Saude (OLIVEIRA et al., 2012). Oleos para fins alimenticios sdo considerado ideais
por apresentarem grandes quantidades de acidos graxos insaturados e pequenas
quantidades de saturados (PEREIRA et al., 2017). De acordo com OLIVEIRA et al.
(2012) o perfil de acidos graxos do 6leo do farelo de arroz € adequado, pois apresenta
equilibrio entre a razdo de acidos graxos insaturados e saturados.

O perfil encontrado no presente estudo € também similar ao encontrado por
MINGYAI et al. (2017). Os autores mostraram que a quantidade de acidos graxos
instaurados foi maior que acidos graxos saturados, logo promovem beneficios a
saude, pois os acidos graxos insaturados previnem doencgas relacionadas com
colesterol (MINGYAI et al., 2017).

Porém, MOST et al. (2005) compararam a dieta com 6leo do farelo de arroz
com outro 6leo com perfil de acidos graxos semelhante, os autores afirmam que a
diminuicdo do colesterol total e LDL foi efeito dos componentes insaponificaveis
presentes nesse 6leo e ndo devido seu perfil de acidos graxos.

Para caracterizar os oleos obtidos e avaliar comparagdes, foram realizadas
as analises de indice de iodo, indice de saponificagdo, percentual de acidos graxos
livres e indice de refracdo, os valores encontrados estdo mostrados na Tabela 16.

Os valores apresentados na Tabela 16 mostram que os indices de iodo dos
Oleos obtidos variaram entre 103,75 e 105,05. Estes valores obtidos estdo na faixa
dos indices obtidos por OLIVEIRA et al. (2012). Esses autores realizaram a extragao
do ¢6leo do farelo de arroz utilizando etanol como solvente e variaram as condicdes
experimentais como hidratagcédo do solvente, temperatura e velocidade de agitacéo, os
valores de indice de iodo variaram entre 95,1 a 114 ,4.

O indice de iodo é utilizado para indicar o grau de instauragcdo do oleo de
farelo de arroz (MINGYAI et al., 2017). Oleos que contém &cidos graxos livres
insaturados consequentemente tém maior indice de iodo (MAMAT et al., 2005).
Quando os valores de indice de iodo estao entre 100 e 120 indicam que o 6leo &
insaturado (CHEIKH-ROUHOU et al., 2007). Portanto, os valores de indice de iodo
obtidos corroboram com a quantidade predominante de acidos graxos insaturados

obtidos e discutidos anteriormente.
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TABELA 16 —PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS OLEOS OBTIDOS EM DIFERENTES
EXTRACOES E CONDICOES

Condigoes experimentais ) Propriedades |
R (g. indice Indice de Acidos -
T |etanol:g saponificagao Indice de
Solvente P (bar) | ,, de » graxos =
(°C) de . (mg KOH g . o refragdo
iodo livres (%)
farelo) amostra)
Hexano
(Soxhlet) 1 68 - 104,42 193,92 4,01 1,4740
Etanol
(Soxhlet) 1 78 - 104,54 193,91 4,90 1,4749
Etanol 200 |80 | - |10409| 19383 4,42 1,4750
Pressurizado
100 40 1:1 104,21 193,93 4,88 1,4745
100 40 2:1 104,31 193,87 4,69 1,4745
100 80 2:1 104,30 193,92 4,91 1,4745
CO,-SC + 200 40 0:1 104,78 194,02 4,68 1,4725
EZtOH 200 | 40 | 0511 |104,53 194,03 4,76 1,4736
200 40 1:1 104,27 193,96 4,12 1,4740
200 40 2:1 104,83 193,92 4,35 1,4737
200 80 1:1 103,75 194,01 4,79 1,4745
200 80 21 105,05 193,89 4,39 1,4745
CO2-SC + 1.1 (19)
EtOH 200 40 1'_1 (29) 104,36 193,81 4,38 1,4740
Sequencial )

FONTE: Do autor

A Tabela 16 também mostra que os valores de indice de saponificagao e
indice de refragdo variaram entre 193,81-194,03 mg KOH por g amostra e 1,4725 -
1,4750, respectivamente. Os valores de indice de saponificagdo obtidos foram
diferentes dos valores obtidos por HANMOUNGJAI; PYLE; NIRANJAN (2001), que
realizaram a extragdo enzimatica do 6leo do farelo de arroz obtendo valor igual a
188,72 e na extracdo com hexano valor de 187,60.

Geralmente a porcentagem de acidos graxos livres do farelo de arroz varia
entre 2% e 5%, dependendo da qualidade do farelo (BHATTACHARYYA;
BHATTACHARYYA, 1989). Sendo que, o desejado € ter acidez menor que 5%, pois
alto valor deste gera perdas no refino (ORTHOEFER, 2005). Os valores de acidos
graxos livres obtidos nesse estudo variaram entre 4,01% e 4,91%, sendo que esses
valores estado na faixa encontrada no estudo de MINGYAI et al., (2017), que realizaram
a extracdo do Oleo do farelo de arroz por varios métodos e obtiveram uma
porcentagem entre 2,52% e 6,03%. ApoOs refinar o oleo os autores obtiveram a
porcentagem entre 2,22% e 4,74%. Segundo estes autores quando a percentagem
encontrada tem valores maiores que 5% é consequéncia da qualidade do farelo que
nao foi estabilizado antes de realizar a extracdo, e dessa maneira ocorre atividade da

lipase que deteriora o material.



88

No estudo de AMARASINGHE; GANGODAVILAGE (2004) o valor encontrado
para a percentagem de acido graxos livres foi parecido com o encontrado no presente
estudo sendo igual a 4,17%, a extragdo do 6leo foi realizada com hexano e apds o
refino do oleo esse percentual de acidos graxos diminuiu para 0,07%.

Oleos do farelo de arroz que apresentam uma percentagem de acidos graxos
livres entre 4% até 8% podem atingir 0,12% até 0,60% apds realizado seu refino
(RAJAN; KRISHNA, 2009). Na india o valor de percentagem de acidos graxos livres
para o oleo refinado comestivel do farelo de arroz deve ser menor que 0,35% (RAJAN;
KRISHNA, 2009). Se o éleo ter percentagens maiores (36%) dificilmente conseguira
abaixar essa percentagem abaixo de 2,4%(RAJAN; KRISHNA, 2009).

No estudo de CAPELLINI et al. (2017), que avaliaram a extracao do farelo de
arroz com solventes alcodlicos, a porcentagem de acidos graxos livres nao foi alterada
pelo tipo de solvente alcodlico utilizado na temperatura de 60 °C. Entretanto, com o
aumento da temperatura a porcentagem de acidos graxos livres diminuiu quando foi

utilizado o solvente isopropanol.
4.7.2 Analise dos compostos dos 6leos

Os resultados dos compostos contidos nos oOleos estdo apresentados na
Tabela 17.

TABELA 17 — RESULTADO DOS FENOLICOS TOTAIS E ANTIOXIDANTES DOS OLEOS DO
FARELO DE ARROZ

R (g Fendlicos Antioxidantes | Antioxidantes
Solvente P T (°C) etanol:g totais DPPH ABTS
(bar) de (mg EAG g (umol ET g™ (umol ET g
farelo) de extrato) de extrato) de extrato)
Hexano
(Soxhlet) 1 68 - 0,80 2,17 3,25
Etanol
(Soxhlet) 1 78 - 1,65 3,72 11,62
Etanol 200 | 80 . 1,73 3,89 11,53
Pressurizado
100 40 1:1 1,22 2,71 7,82
100 40 2:1 1,29 3,29 8,89
100 80 2:1 1,55 3,74 11,56
200 40 0:1 0,44 1,77 2,49
CO2-SC + EtOH 200 40 0,5:1 1,00 2,69 5,75
200 40 1:1 1,01 2,52 5,16
200 40 2:1 0,95 2,78 6,91
200 80 1:1 1,10 3,26 8,69
200 80 2:1 1,50 3,95 10,06
CO2-SC + EtOH 1:1 (19)
Sequencial 200 40 141 (29) 1,18 3,40 7,54
Nota: EAG — Equivalente de acido galico; ET - Equivalentes de Trolox

FONTE: Do autor
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A Tabela 17 mostra que os compostos fendlicos variaram entre 0,44 e 1,73
mg EAG por g de extrato. A extragdao com R=0:1, ou seja, que so utilizou CO2-SC
como solvente apresentou a mais baixa extragao de compostos fendlicos, e a extragao
que utilizou etanol pressurizado (200 bar, 80 °C) obteve a maior extracdo de
compostos fendlicos. Em geral, os resultados mostraram que quanto maior a
quantidade de etanol utilizada como co-solvente maior a quantidade de compostos
fendlicos extraida. Além disso, o aumento da extragdo de compostos fendlicos foi
maior ao aumentar a temperatura mantendo as outras condigdes constantes (P e R),
entretanto, o aumento da pressdo diminuiu a quantidade de compostos fendlicos
extraidos, considerando condi¢des de T e R constantes.

No estudo de FETZER et al. (2018), o aumento da pressao também foi
responsavel por diminuir as quantidades dos compostos totais fendlicos na extracao
da semente de bauru com CO2-SC+EtOH.

LAl et al. (2009) investigaram a quantidade de compostos fendlicos dos oleos
do farelo de arroz Japonica. Os 6leos obtiveram 2,55, 2,54 e 1,15 mg EAG por g de
extrato na extracdo com metanol, acetato de etila e hexano, respectivamente.
Comparado com o presente estudo esses valores sdo maiores, devido a utilizagao de
outros solventes, porém na extracdo com hexano o valor também foi superior e essa
diferenga se deve ao procedimento de extracéo ser diferente. Pois, no estudo de LAI
et al. (2009) foram colocados em contato direto o farelo e o solvente em um sistema
de agitagdo, apos isso o residuo foi filtrado e utilizado novamente na extragao por
mais duas vezes.

Outro fator que pode influenciar nas maiores quantidades obtidas de
compostos fendlicos é o tipo de arroz utilizado. Por exemplo, no estudo de BHAT;
RIAR (2017) os dleos do farelo de arroz extraidos com etanol obtiveram quantidade
de fendlicos totais que variaram entre 1,044 a 4,275 mg EAG por g de amostra. Essa
variacao ocorreu devido ao tipo farelo de arroz utilizado, sendo que o estudo mostrou
que arroz com coloracao vermelha apresentou compostos fendlicos maiores que os
arrozes cultivados sem coloragao. Portanto, o estudo mostrou que o tipo de arroz pode
influenciar na quantidade de compostos fendlicos contidos no 6leo do farelo. Os
farelos provenientes de tipos de arroz sem coloragao resultaram em o6leos com
compostos fendlicos com 1,044 e 1,075 mg EAG por g de amostra, portanto, similares

com o obtido no presente estudo.
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No estudo de MINGYAI et al. (2017) foram determinados os fendlicos totais
de Oleos obtidos com diferentes métodos de extragdo. Os farelos possuiam
coloragdes diferentes, sendo vermelho, branco e preto. As quantidades de compostos
fendlicos totais variaram entre 6,63 e 10,22 mg EAG por g de dleo, sendo portanto
quantidades maiores que o obtido no presente estudo.

No estudo de IQBAL; BHANGER; ANWAR (2005) foi realizada a extragao do
farelo de arroz com metanol 80% e posteriormente foram realizadas mais duas
extragdes com o mesmo farelo utilizado metanol 80% e HCI 0,15%. Os compostos
fendlicos totais variaram entre 2,52 e 3,59 mg EAG por g de extrato do farelo, sendo
essa variacao devido a variedade do farelo utilizado.

No estudo de MANOSROI et al. (2010) a quantidade de fendlicos foi proxima
da obtida no presente estudo. Para a extragédo com CO2-SC com 25% de etanol (m/v)
em 40 °C e 200 bar, foi obtido 0,65 mg EAG por g de extrato, e 0,51 mg EAG por g de
extrato na extragdo com método de maceragdo com etanol a temperatura ambiente.

Na Tabela 17, os valores de atividade antioxidante pelo método de sequestro
do radical DPPH variaram entre 1,77 e 3,95 ymol ET por g de amostra. O menor valor
foi obtido na extragdo com SC-CO2 sem etanol como co-solvente (R=0:1, T= 40 °C,
P=200 bar) e o maior valor foi obtido na extragdo CO2-SC + EtOH (R=2:1, T= 80 °C,
P=200 bar). Além disso, os valores de atividade antioxidante pelo método de
sequestro do radical ABTS variaram entre 2,49 umol ET por g de amostra e 11,62
pmol ET por g de amostra, obtidos na extragdo com SC-CO2 sem etanol como co-
solvente (R=0:1, T= 40 °C, P= 200 bar) e na extragcdo com Etanol no Soxhlet,
respectivamente.

De modo geral, percebeu-se que o aumento da quantidade de etanol como
co-solvente influenciou no aumento da quantidade de antioxidantes pelos métodos de
sequestro do radical DPPH e ABTS. E interessante notar que a extragédo com etanol
em Soxhlet e etanol pressurizado obtiveram grandes quantidades de compostos
fendlicos e antioxidantes, devido ao uso de grandes quantidades de etanol comparado
a extragdo com CO2-SC+EtOH. Por exemplo, PEREIRA et al. (2017) realizaram
extracédo do oleo da semente de maracuja utilizando etanol e hexano, e os resultados
também obtiveram maiores atividades antioxidantes na extracao Soxhlet com etanol
comparado com hexano, os autores explicam que isso acontece devido a afinidade

do solvente com maior polaridade com os compostos antioxidantes.
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Considerando os dois métodos estudados de atividades antioxidantes, e
comparando as extragdes com CO2-SC+EtOH, percebeu-se que o aumento da
temperatura aumentou a quantidade de antioxidantes extraidos e o aumento da
pressao diminuiu a quantidade extraida destes compostos. No estudo de FETZER et
al. (2018) a pressdo mais baixa também foi responsavel por obter as maiores
quantidades de antioxidantes na extracdo da semente de bauru com CO2-SC+EtOH.

A Figura 22 mostra a correlagdo da quantidade total de compostos fendlicos
nos extratos com os resultados da atividade antioxidante normalizada. Pode-se notar
nesta figura que existe uma correlagdo entre fendlicos totais e atividade antioxidante
normalizada. Esse resultado sugere que nos extratos obtidos os fendlicos totais sao
compostos que atuam expressivamente nas propriedades antioxidantes, desde que
estao diretamente correlacionados com a atividade antioxidante obtida pelos métodos
DPPH e ABTS.

FIGURA 22 — CORRELAGCAO ENTRE QUANTIDADE DE FENOLICOS TOTAIS NOS EXTRATOS
COM OS RESULTADOS DE ATIVIDADE ANTIOXIDANTE NORMALIZADA
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4.7 .3 Estabilidade oxidativa

As curvas termogravimétricas (TG) e calorimetria exploratéria diferencial

(DSC) para os 6leos obtidos estdo demostradas na Figura 23.
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FIGURA 23 — CURVAS DE TG E DSC PARA O OLEO OBTIDO COM a) HEXANO (SOXHLET); b)
ETANOL (SOXHLET); ¢) CO2-SC+EtOH (R=2:1, T=40 °C, P=200 BAR); d) CO2-SC (R=0:1, T=40 °C,
P=200 BAR); e) CO2-SC+EtOH (R=2:1, T=80 °C, P=200 BAR); f) CO,-SC+EtOH (R=2:1, T=40 °C,
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Na Figura 23 observa-se que as curvas termogravimétricas (TG) indicam que
os perfis de decomposicdo dos oOleos foram semelhantes e apresentaram uma
estabilidade térmica até 220 °C, apds essa temperatura ocorre uma intensa perda de
massa no 6leo. Essas curvas obtidas corroboram com a curva encontrada no estudo
de RANI; JOY; NAIR (2015) para o 6leo do farelo de arroz. De acordo com FETZER
et al. (2018) a perda de massa na curva TG pode ocorrer em etapas que englobam a
degradacado de acidos graxos mono e poli saturados seguidas da volatilizagdo de

produtos.
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As curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) obtidas também
apresentam semelhancgas entre si. Nessas curvas os picos representam transi¢coes de
primeira ordem onde ocorrem variagdes de entalpia endotérmica ou exotérmicas. As
amostras dos 6leos obtiveram um pico exotérmico entre 300 e 340 °C, com excegao
da curva para extragcdo com CO2-SC (R=0:1, T=40 °C, P=200 bar- Figura 23-d), na
qual o pico ocorreu anteriormente entre 260 e 300 °C. Deste modo, o 6leo extraido
somente com CO2-SC apresentou uma menor estabilidade oxidativa comparado com
os outros 6leos analisados. Além disso, um pico endotérmico ocorreu de forma mais
evidente na extragdo CO2-SC+ EtOH (R=2:1, T=40 °C, P=200 bar-Figura 23-c), sendo
que os picos endotérmicos podem estar relacionados com a perda de massa da
amostra.

Na degradacéao dos oleos poli-insaturados, os acidos graxos poli-insaturados
degradam e geram radicais livres, os quais s&o responsaveis por afetar as
propriedades nutricionais (BOZAN; TEMELLI, 2008). A estabilidade oxidativa é
importante para 6leos que sao utilizados para realizar frituras, 6leos com acidos
graxos monoinsaturados resistem mais a oxidagao em relagdo a 6leos com acidos
graxos poli-insaturados (PEREIRA et al., 2017). Como visto anteriormente, os 6leos
obtidos apresentaram predominancia de acidos graxos monoinsaturados variando
entre 42,30% e 44,05% devido ao tipo de extragdo e condigbes aplicadas. Logo, a
grande quantidade de acido graxo monoinsaturado (Acido oleico-C18:1) explica a alta
resisténcia a oxidacao obtida pelos 6leos deste estudo.

Além disso, compostos que ajudam a evitar a degradacao de acidos graxos
livres insaturados por oxidagdo sao componentes antioxidantes como tocoferais,
tocotriendis e fendlicos (BOZAN; TEMELLI, 2008). Logo, a alta estabilidade oxidativa
dos Oleos obtidos pode ser explicada também pelos compostos fendlicos e
antioxidantes encontrados nestes 6leos, os quais foram quantificados anteriormente
neste estudo.

Portanto, as curvas termogravimétricas (TG) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) mostraram que os 6leos obtidos podem ser utilizados como 6leo de
fritura ou ser utilizado em outros processos em temperaturas abaixo de 220 °C sem

sofrerem degradacéo.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste estudo, CO2 supercritico usado com solvente foi combinado com etanol
(co-solvente) para obtencdo do o6leo do farelo de arroz. A temperatura, pressao,
quantidade de co-solvente foram analisadas na extracdo com CO2-SC+EtOH afim de
compreender como afetam o processo de extragao. Os resultados mostraram que o
aumento da pressdo resultou em maiores valores de rendimento em condigdes
isotérmicas, enquanto o aumento da temperatura afetou uma diminuicdo do
rendimento em condi¢des isobaricas. Esse fendbmeno mostrou estar relacionado com
a densidade do CO2 que predominou sobre o efeito da presséo de vapor.

Além disso, as cinéticas de extragdo indicaram que quando aplicada a
pressao de 100 bar, 0 CO2-SC teve pouco poder de extragdo e atuou como carreador,
enquanto o co-solvente agiu como agente extrator do processo. Dessa maneira, ao
aplicar maiores quantidades do co-solvente etanol houve um aumento no rendimento
de 6leo obtido. Porém, utilizando uma pressao de 200 bar o CO2-SC atuou como
agente extrator do processo, fato associado ao aumento da densidade desse solvente
nesta pressao, que deixou o solvente mais efetivo na retirada de 6leo da matriz. O
maior rendimento de 25,48% foi obtido nas condi¢cbdes de 40 °C, 200 bar e R=1:1, a
extragao durou 250 minutos e gastou 46,46 g de COz2 por g de farelo. Os resultados
também mostraram que quanto maior o rendimento obtido paralelamente maior foi o
periodo de extragdo dinadmica (PED).

A aplicagao de co-solvente mostrou ser efetiva, pois sua utilizacdo agilizou o
processo de extragdo comparada a extragdo que utilizou somente CO2-SC (R=0:1).
As inclinagdes das curvas revelaram que no inicio da extracdo e em condigdes de
temperatura mais baixa (40 °C), uma grande quantidade de co-solvente causa uma
taxa de extragao inicial mais lenta. Porém, em temperatura mais elevada (80 °C) isso
nao ocorreu, e a taxa de extragcdo inicial se manteve, mesmo aumentando a
quantidade de co-solvente, porque em temperatura mais elevada a difusividade era
maior, auxiliando na transferéncia de massa e velocidade da extragao.

A comparagédo entre as extragcbes com CO2-SC+EtOH, somente etanol
pressurizado e CO2-SC+EtOH sequencial, indicaram que a extragdo com etanol
pressurizado durou 90 minutos, tempo menor que a extragcdo com CO2-SC+EtOH,
porém teve grande gasto de etanol (21,09 g de etanol por g de farelo). Ja a extragao

sequencial obteve rendimento de 26,32% utilizando pouca quantidade de etanol (2,12
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g de etanol por g de farelo) comparado a extragdo com etanol pressurizado, e pouco
CO2 (18,82 g de CO2 por g de farelo) comparado a extragdo com CO2-SC+EtOH,
sendo também um processo rapido (55 minutos).

Neste estudo também foi realizada a caracterizacdo do 6leo obtido, dessa
maneira foram determinados o perfil de acidos graxos e as propriedades fisico-
quimicas. Os oleos obtidos em diferentes condicdes experimentais apresentaram
perfis de acidos graxos similares, contendo predominantemente &acidos graxos
insaturados representados pelo acido oleico (C18:1) e acido linoleico (C18:2). Os
valores obtidos para indice de iodo, indice de saponificacdo, indice de refracao e
percentagem de acidos graxos livres dos oleos variaram entre 103,75-105,05, 193,81-
194,03 mg KOH g, 1,4725-1,4750 e 4,01- 4,91%, respectivamente.

Os 6leos do farelo de arroz obtidos apresentaram entre 0,44 e 1,73 mg EAG
g’ de amostra de compostos fendlicos totais. A atividade antioxidante variou entre
1,77 e 3,95 uymol ET por g de amostra pelo método de sequestro do radical DPPH,
sendo que o menor valor foi obtido na extragdo com SC-CO2 sem etanol como co-
solvente (R=0:1, T= 40 °C, P=200 bar) e o maior valor foi obtido na extragao CO2-SC
+EtOH (R=2:1, T= 80 °C, P=200 bar). Pelo método de sequestro do radical ABTS a
atividade antioxidante variou entre 2,49 ymol ET por g de amostra e 11,62 ymol ET
por g de amostra, obtidos na extragdo com SC-CO2 (R=0:1, T= 40 °C, P= 200 bar) e
na extracdo com Etanol no Soxhlet, respectivamente. De modo geral, os resultados
mostraram que quanto maior foi a quantidade de etanol utilizada como co-solvente
maior foi a quantidade extraida de compostos fendlicos e antioxidantes.

As curvas termogravimétricas (TG) e calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) mostraram que os 6leos obtidos continham alta estabilidade térmica, podendo
ser utilizados em temperaturas abaixo de 220 °C sem sofrerem degradagao. Essa alta
resisténcia a oxidagao pode estar relacionada a presenca de compostos fendlicos e
antioxidantes contidos nesses 6leos.

Portanto, este estudo mostrou que o farelo de arroz parboilizado € um
subproduto que deve ser mais explorado no Brasil, devido a grande qualidade do 6leo
contido neste farelo, além de agregar valor a este subproduto. Além disso, os
resultados mostraram que a técnica de extragao sequencial pode ser util para reduzir
o gasto de solvente na extragcdo do 6leo de farelo de arroz parboilizado. Este estudo
também é de grande importancia, pois foi o primeiro a realizar a cinética de extragcéo

do déleo do farelo de arroz com CO2-SC e adigao de co-solvente em batelada.
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5.1 RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Efetuar a modelagem matematica da cinética de extragdo com CO2-SC+EtOH do
farelo de arroz;

e Estudar o comportamento cinético de outros tipos de co-solventes;

e Realizar extracdo sequencial com aplicacdo direta de co-solvente sem
necessidade de despressurizacdo do extrator, e assim efetuar a analise da
aplicagao de co-solvente de duas formas: aplicagdo em fluxo constante e
aplicacao em forma de pulso;

e Analisar a diferengca na composi¢ao do 6leo obtido em cada etapa da extracéo
sequencial;

e Realizar uma otimizagao do processo de extracdo levando-se em consideracao

aspectos de custo energético e gastos com solventes;
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