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RESUMO - Solventes alternativos vém sendo buscados para a obtencdo de dleos
vegetais comestiveis devido ao aumento nas exigéncias por produtos de alta qualidade
por consumidores finais bem como necessidades ambientais. O etanol é um solvente
renovavel de grande disponibilidade no Brasil. Na literatura, varios estudos encontram-
se relatados sobre a solubilidade e a capacidade de extracdo do 6leo de soja por etanol
e em fracdes (etanol + &gua), porém, estes dados sdo investigados numa faixa pequena
de temperaturas de trabalho. O objetivo deste trabalho foi verificar a solubilidade do
pseudobinario 6leo de soja + (etanol + &gua) frente a diversas temperaturas e em
diferentes teores de agua no etanol (solvente) pelo método de ponto de névoa. A
concentracdo de dgua e baixas temperaturas promoveram a diminuicdo da solubilidade
do sistema.

1. INTRODUCAO

Com a crescente demanda por cadeias produtivas seguras e ambientalmente limpas, muitas
pesquisas vém sendo realizadas no sentido da readequacdo de processos industriais, como a
substituicdo ou diminuicdo do uso de fontes ndo renovaveis, como derivados do petr6leo. O
processo de extracdo de 6leo de soja pode ser descrito como um destes processos. O método de
extracdo baseia-se no arraste dos componentes oleosos por uma mistura de hidrocarbonetos
derivados do petréleo, muitas vezes denominada hexano comercial.

A versatilidade do uso do hexano esté na sua alta eficiéncia em solubilizar 6leos e gorduras,
além de possuir ponto de evaporacao entre 65 e 69 °C (Kemper, 2005). No entanto, ela é altamente
volatil, podendo formar misturas explosivas com o ar. Além disso, este solvente pode ser toxico se
inalado ou ingerido em concentragOes significativas. Segundo o U.S. Occupational Safety and
Health Administration, o limite diario de exposi¢cdo ao hexano para quem trabalha sujeito a seu
contato é de 500 ppm, sendo recomendado um méaximo de 50 ppm. N&o existem normas
regulamentadoras para o consumo de hexano em alimentos, embora o U.S. Environmental
Protection Agency tenha estimado que o consumo de menos de 0,06 mg hexano por kilograma de
massa corporea seja provavelmente seguro (Osha, 2012; Hammond et al., 2005; Kemper, 2005).

Dentre as alternativas ao uso de hexano para a extracdo de 6leo vegetal, destaca-se o uso de
tricloroetileno, etanol, isopropanol, propanol, entre outros (Thomas, 2003; Seth et al., 2007,
Gandhi et al., 2003). Dentre os solventes estudados, o etanol parece ser um solvente promissor
para industrias brasileiras, uma vez que o pais é o segundo maior produtor mundial de etanol e seu
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custo de producdo é relativamente baixo comparado a outros paises. Além disso, ele apresenta
menores riscos a saude e a seguranca, pois é atoxico e apresenta menor inflamabilidade comparado
a hexana (Hammond et al., 2005; Kemper, 2005).

O etanol é completamente miscivel com agua, sendo capaz de formar um azedtropo a fragdes
molares de aproximadamente 89 mols de etanol para 11 mols de agua ou, em termos volumeétricos,
aproximadamente 96% (vol.) de etanol para 4% (vol.) de agua (Ferreira et al., 2004; Lei et al.,
2002). O problema da presenca de agua no etanol € que ela reduz drasticamente a solubilizacéo do
6leo na mistura, e consequentemente, reduz a eficiéncia da extracdo (Gandhi et al., 2003). Por
formar uma mistura azeotrdpica, o custo de obtencao de etanol absoluto (anidro) torna-se elevado
por depender de técnicas subsequentes a destilacéo.

Dentro deste contexto, é de relevante importancia conhecer a solubilidade do etanol em éleo
de soja a diferentes graus de hidratacdo. Assim, neste estudo verificou-se a solubilidade do éleo de
soja em etanol com diferentes teores de dgua por meio da obtencdo de dados de equilibrio liquido-
liquido em diagramas de fase a temperaturas de 5 a 75 °C.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Material

Ensaios de solubilidade: Utilizou-se dleo de soja refinado (Liza), etanol anidro e hidratado
96% vol (Panreac).

Determinacdo da composicdo dos sistemas: Fez-se 0 uso de acetato de etila (F.Maia),
reagente de Karl Fisher (Panreac) e metanol anidro (Panreac).

Todos os reagentes e matérias-primas foram utilizados como recebidos.

2.2. Métodos

Determinacdo das curvas de solubilidade: Os dados de equilibrio liquido-liquido (ELL)
foram obtidos em células de equilibrio conforme descrito por (da Silva et al., 2013, Kanda et al.,
2013). A temperatura das células foi monitorada por indicador de temperatura Watlow SD31 com
sensor PT100 (z 0.1 °C) e controlada por banho ultratermostatico (Nova Etica 521/D). Os dados de
ELL foram determinados dentro da faixa de 5 a 75 °C variando-se 5 °C para cada medida. As
curvas de solubilidade do pseudobinario 6leo de soja + (etanol + agua) foram feitas utilizando-se
etanol absoluto e 96% (vol), além de suas misturas com &gua tipo Il para obter solucdes etandlicas
com diferentes niveis de hidratagdo. Assim, foram realizados ensaios de solubilidade com misturas
etanol + &gua nas propor¢des massicas: 99,93% (absoluto), 98%, 96%, 94,15% e 90%. A
concentracdo de todas as solugbes alcoolicas e do 6leo foi confirmada por Karl-Fisher. A
homogeneidade de fases do sistema foi verificada pelo método do ponto de névoa utilizando-se
duas células de solubilidade, onde em cada uma a titulacdo iniciou-se ou com 0leo de soja ou com
(etanol + &gua) em excesso. A titulacdo ocorreu simultaneamente em ambas as células para cada
temperatura avaliada.

Determinacdo do teor de &gua: O conteldo de agua dos reagentes, das misturas (etanol +
agua) e do oleo de soja foi avaliado por titulacdo de Karl Fischer (Mettler-Toledo modelo V30)
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pelo método oficial Ca 2e-84 da AOCS (AOCS, 2001).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de solubilidade para o sistema proposto frente a variacdo de temperatura podem
ser verificadas na Figura 1. Conforme esperado, a concentracdo de agua influenciou de forma
expressiva e negativa a solubilidade do etanol no dleo de soja. A baixas temperaturas (5 a 15 °C)
houve uma maior dificuldade em solubilizar o sistema devido a maior viscosidade do 6leo e a
menor energia disponivel. Além disso, quanto menor a temperatura, maiores gotas foram
formadas, o que dificulta a transferéncia de moléculas entre os componentes.

No trabalho de Follegatti-Romero et al. (2010) foi realizado estudo de solubilidade para o
sistema binario 6leo de soja + etanol anidro na faixa de temperatura de 25 a 60 °C. Estes dados
experimentais estdo presentes na Figura 1(A). Os autores aplicaram um modelo NRTL e
encontraram para este sistema uma temperatura critica de solucdo extrapolada de 69,1 °C. No
presente trabalho, ao utilizar etanol absoluto, encontrou-se experimentalmente que acima de 64 °C
ocorreu miscibilidade completa do sistema, ou seja, cerca de 5 °C abaixo da temperatura predita
pelo modelo ajustado pelo referido autor. Esta diferenca foi atribuida ao fato do modelo utilizado
ndo prever um “achatamento” da curva proximo a sua inflexdo, o qual foi encontrado
experimentalmente neste trabalho.

As misturas 6leo de soja + (etanol + &gua) apresentaram maior regido de solubilidade nas
fracbes ricas em Oleo. Nas fracBes ricas em etanol 90% (Figura 1(E)) a capacidade de
solubilizagdo diminuiu a temperaturas de 20 a 40 °C, de tal forma que experimentalmente tornou-
se impossivel a coleta dos pontos de mudanca de fase.
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Figura 1 — Diagrama T-x dos sistemas (A) dleo de soja + etanol anidro (99,8%), (B) dleo de soja + etanol 98%, e (C) dleo de soja + etanol
96% (massa). Linhas de amarragdo experimentais (-#-, este trabalho; <, Follegatti-Romero et al., 2010).
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Figura 1 (continuacdo) — Diagrama T-x dos sistemas (D) éleo de soja + etanol 94,15%, e (E) 6leo de soja + etanol 90% (massa). Linhas de
amarracdo experimentais, -#-.
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Os resultados destes sistemas podem ser Uteis na predicdo da capacidade de extracdo de
6leos por etanol. A agua é um componente presente nas matrizes utilizadas para a extracdo de
6leos, em maior ou menor quantidade. Por isso, mesmo que seja feito uso de etanol anidro num
processo de extracdo de dleo, deve-se levar em conta a transferéncia de adgua ao sistema. Desta
forma, justifica-se o estudo da solubilidade do sistema dleo de soja + (etanol + &gua) a
variabilidade do teor de agua, pois este é decorrente dos parametros do processo e da quantidade
de 4gua da matriz.

Enquanto houver solubilidade do sistema 0Oleo + etanol hidratado, € factivel que haja a
capacidade de extracdo de dleo da matriz de sua origem. Para que isso ocorra a condi¢des normais
de pressdo, é necessario que o sistema apresente alguma solubilidade a temperaturas abaixo do
ponto de ebulicdo do azebtropo etanol + &gua (cerca de 78 °C para misturas de 80 a 99%). Além
disso, ajustes na proporcdo do solvente alcodlico devem ser realizados para permanecer na faixa
de solubilidade dos componentes.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, foram apresentados dados de equilibrio liquido-liquido para sistemas
pseudobinarios contendo 6leo de soja + (etanol + &gua) a diferentes temperaturas. Com o aumento
da temperatura, todos os sistemas apresentaram um aumento de solubilidade. Com o incremento
da concentracdo de agua ao sistema, a solubilidade total diminuiu. Os dados de solubilidade aqui
apresentados podem ser Uteis no projeto e otimizacdo da extracdo de 6leo vegetal por etanol e
etanol + agua. E provavel ainda, que ao se utilizar outros tipos de 6leo vegetal seja possivel obter
comportamentos similares sobre a solubilidade deste tipo de sistema, principalmente se o 6leo
utilizado possuir propriedades fisicas e/ou quimicas similares ao 6leo de soja. Levando-se em
conta que em processos de extracdo € comum utilizar-se maior quantidade de solvente em relacédo
ao soluto, a condi¢cdes normais de pressdo a extracdo de 6leo de soja por etanol hidratado nédo
devera ocorrer a concentracdes de alcool muito menores que 90%.
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