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RESUMO — O presente estudo tem como objetivo determinar a viabilidade da
substituicdo do hexano por etanol na extracao de 6leos vegetais. A matéria prima,
gérmen de milho em pellets, foi submetida a experimentos de extracdo sélido-
liquido na condi¢do de equilibrio, utilizando etanol em grau absoluto ou
azeotropico, nas temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C. Os resultados mostraram que
o indice de reten¢do de solugdo aumentou significativamente com o grau de
hidratacao do solvente, mas nado foi influenciado pela temperatura. A temperatura
também ndo influenciou o teor de agua na fase extrato, sendo esta variavel
dependente do grau de hidratacdo do solvente. Ainda foi possivel observar que o
rendimento de extracdao do oleo ¢ influenciado fortemente pelo grau de hidratagao
do solvente e pela temperatura de processo, obtendo-se o maior rendimento na
temperatura de 80 °C com etanol absoluto. Através dos resultados obtidos pode-se
inferir que a utilizacdo de etanol na extragdo de 6leo de milho € tecnicamente
viavel.

1. INTRODUCAO

O grao de milho esta constituido pela casca, pericarpo, endosperma, gérmen e ponta, sendo
que o gérmen representa uma fracdo entre 10 e 12% do peso seco do grao (Watson, 1991). O
gérmen de milho apresenta o mais alto teor de lipidios comparado com o endosperma o que faz
com que este seja utilizado como principal matéria-prima na produ¢do comercial do 6leo (Watson,
1991). Johnston et al. (2005) determinaram que no gérmen os teores estao na faixa de 18—41% de
lipidios, 13-21% de proteinas e 6-21% de amido, sendo que varia¢cdes na composicdo podem
ocorrer devido a influéncia de fatores genéticos, condicdes climaticas e fertilizagao (Watson,
1991).

Devido aos diferentes valores no teor de lipidios, a extracdo do 6leo do gérmen de milho
pode ser realizada por prensagem ou com o uso de solventes. Dunford (2005) descreve o processo
comecando com a prensagem em um expeller para reduzir o teor de lipidios de 50 a 15%,
aproximadamente. Deste modo, a torta parcialmente desengordurada ¢ submetida a extracao
utilizando hexano como solvente. Johnson e Lusas (1983) asseguram que o hexano ¢ escolhido
pelos processadores devido a sua efetividade na dissolucao de 6leo e alto rendimento. Entretanto,
os mesmos autores afirmam que o uso do hexano apresenta alguns inconvenientes como o
aumento de prego pela escassez do petréleo, o que traz como consequéncia maiores custos de
producdo do 6leo. Além disso, atualmente, hd preocupagdes relacionadas a inflamabilidade do
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hexano, o que representa um perigo para a industria em relacdo a seguranga ocupacional.
Igualmente, a exposi¢do, inalagdo, ingestdo ou contato do hexano com a pele ou olhos pode gerar
danos a satude devido a sua toxicidade (Anderson, 2005). Neste contexto, Chang (1987) estudou os
efeitos neurotoxicos do n-hexano (componente predominante do hexano) no sistema nervoso
central e determinou que os efeitos incluem problemas no cérebro, tronco cerebral ¢ medula
espinhal. Por tais motivos, pesquisas t€m se concentrado na busca de solventes alternativos que
apresentem desempenho aceitavel e que, também, proporcionem maior seguranga para 0 processo
e para o alimento (Anderson, 2005). Deste modo, o etanol tem sido proposto como solvente
alternativo apresentando vantagens sobre o hexano como o menor grau de inflamabilidade,
possibilidade de obtencdo via fermentacdo de matérias primas diversas (Chien et al., 1990;
Moreau, 2005), além de ser reconhecido como seguro pela FDA (Food and Drug Administration)
podendo ser usado na produgdo de alimentos (U.S. GPO, 2005).

Estudos tém sido desenvolvidos utilizando etanol na extracdo de 6leo de milho (Rao e
Arnold, 1956; Chien et al., 1988, 1990; Kwiatkowski e Cheryan, 2002). Os resultados destes
trabalhos coincidem em que o etanol pode ser utilizado como solvente de extragdo de 6leo a partir
do grao de milho, sendo que o rendimento médio de dleo extraido aumenta significativamente com
o aumento da temperatura. Por outro lado, Cheryan et al. (2012) avaliaram a extracdo de 6leo de
gérmen de milho com etanol absoluto e afirmaram que altos teores de umidade da matéria-prima
reduzem significativamente o rendimento da extracdo. Além disso, os autores sugerem que o
processo ¢ influenciado pelo aumento da temperatura e a razao solvente:solido.

Com base no exposto, no presente estudo objetivou-se avaliar o uso de etanol, grau absoluto
e grau azeotropico, como solventes alternativos ao hexano no processo de extracdo de d6leo de
gérmen milho. A viabilidade técnica da mudanga proposta foi avaliada através da determinagdo da
influéncia das varidveis de processo, grau de hidratagdo do solvente e temperatura, sobre o teor de
agua presente na fase extrato, indice de retencdo de solugdo aderida as fibras e rendimento do
processo de obten¢do de dleo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

A matéria prima, gérmen de milho em pellets utilizada nas extragdes foi gentilmente doada
pela Caramuru Alimentos S.A. (Itumbiara, Goias). Da medicao de 60 pellets, foi possivel
determinar um didmetro médio de (0,61 £ 0,02) cm e comprimento de (0,81 £+ 0,28) cm.

Os solventes utilizados no processo foram etanol absoluto (Merck, 99,8%) e grau
azeotropico. O etanol azeotropico foi preparado adicionando-se agua deionizada (Millipore, modelo
Direct 3Q, Franga) ao etanol absoluto. O teor de dgua dos solventes foi determinado através de
titulagao Karl Fisher, método Ca 2e-84 (AOCS, 2009) obtendo-se um teor de médio de (0,25 +
0,04) % em massa para o etanol absoluto e (5,70 + 0,15) % em massa para o etanol azeotrdpico.

2.2 Métodos analiticos

O gérmen de milho em pellets foi caracterizado em termos de teor de umidade através do
método Ba 2a-38 (AOCS, 2009), em estufa de convecgao for¢ada, a 130 °C por 3 horas. Também
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foram quantificadas as cinzas, pelo método Ba 5a-49 (AOCS, 2009), fibra detergente neutro e
fibra detergente acido pelos métodos 2002.04 e 973.18, (AOAC, 2005), teor de lipidios por
Sohxlet, método Am 2-93 (AOCS, 2009) e o teor de proteinas por meio do método Ba 4e-93
(AOCS, 2009) utilizando-se o determinador de nitrogénio Leco (modelo FP-528). A quantidade de
proteina foi calculada multiplicando-se o teor de nitrogénio pelo fator 6,25.

2.3 Métodos experimentais

As extracdes de oleo foram realizadas em um estidgio, no extrator de ago inoxidavel
disponivel no Laboratério de Engenharia de Separagdes (LES, ZEA-FZEA-USP), o qual consta de
um mandmetro, valvula de escape, rotor e controladores de temperatura ¢ de velocidade de
agitacdo, além de ser fechado hermeticamente durante a extragdo, para evitar as perdas de solvente
por evaporagao.

A matéria-prima, gérmen de milho em pellets foi colocada no extrator nas mesmas
condi¢cdes que foi recebida, sem passar por nenhum processo adicional. Foi empregada uma razao
g de solvente : g de pellets de milho de 3:1, conforme sugerido por Oliveira et al. (2012) sob
temperaturas de extracao de 50, 60, 70 e 80°C e tempo de extragdo de 60 minutos.

Uma vez concluidas as extragdes, foram realizadas andlises das fases extrato e rafinado para
as triplicatas de cada tratamento. Na fase extrato determinou-se o teor de dgua por titulagdo Karl
Fisher e a porcentagem total de solidos soliveis por secagem em estufa de convecgdo forgada, a
60 °C por 24 horas. Na fase rafinado foi analisado o teor de lipidios, pelo método Am 5-04
(AOCS, 2009) no extrator Ankom XT10, utilizando-se o hexano como solvente. Também foi
quantificado o teor de proteinas pelo método Ba 4e-93 (AOCS, 2009) utilizando-se o
determinador de nitrogénio Leco (modelo FP-528). Além disso, foi determinado o indice de
retencdo, definido como a quantidade de solugdo que fica aderida ao material insoluvel apds o
processo de extragao (Takeuchi et al., 2009).

O rendimento da extracdo de 6leo foi calculado com base na andlise do teor de lipidios na
fase solida, antes e depois do processo de extracao.

As médias dos resultados dos experimentos de extragdo foram comparadas por andlise de
variancia utilizando o teste de Duncan ao nivel de significancia de 5%, no programa SAS®
(Statistical Analysis System, Versao 9.2, SAS Institute Inc., USA).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O gérmen de milho em pellets apresentou a seguinte composicdo em % massica: proteinas
(11,38 + 0,13), lipidios (12,61 £ 0,05), fibra detergente acido (7,67 + 0,47), fibra detergente neutro
(27,65 £ 0,21) e cinzas (3,28 £ 0,05) % em base seca, e um teor de umidade de (11,26 £ 0,09) %.
O teor de proteinas € proéximo ao reportado por Johnston et al. (2005), no entanto, o teor de
lipidios € cerca de 5 % menor a faixa determinada pelos mesmos autores. Johnston et al. (2005)
estudaram a influéncia das tecnologias de separacdo do gérmen sobre a composicdo deste e
encontraram diferencas nos teores de lipidios, proteinas, amido e cinzas. Os autores atribuem esta
diferenca a fragdoes de endosperma e fibra que podem ficar junto com o gérmen durante o processo
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de separacdo. Além disso, a genética, fatores ambientais e praticas agronomicas podem, também,
influenciar a composic¢ao do grao (Mason e d'Croz-Mason, 2002).

Em relagdo a avaliacdo do processo de extracdo, na Figura 1 sdo apresentados os valores de
indice de retencao (IR) em fungao da temperatura de extragao.
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Figura 1 — Indice de reten¢iio em fungio da temperatura de processo: (@) etanol absoluto;
(A) etanol azeotropico.

Pode-se observar na Figura 1 que maiores valores de IR sdo obtidos nas extragdes de 6leo de
gérmen de milho quando o etanol azeotrdpico ¢ utilizado como solvente. Por outro lado, pode ser
observado, ainda, que o IR nao ¢ influenciado pela temperatura, uma vez que ndo existe diferenca
significativa com o aumento da temperatura segundo o teste de Duncan (p>0,05).

Estes resultados coincidem com os reportados por Rodrigues e Oliveira (2010) e Capellini
(2013) para a extragdo de 6leo de pellets de farelo de arroz utilizando etanol com diferentes niveis
de 4gua. Nestes trabalhos ndo foi observada influéncia da temperatura sobre o indice de retencao.
Rodrigues e Oliveira (2010) ainda sugerem que o indice de retengdo depende somente do teor
umidade do solvente e que os valores de retengdo aumentam ao aumentar os niveis de hidratagao.

Rittner (1992) e Wisniak et al. (1987) publicaram dados de IR para sistemas de extracdo de
oleo de soja e de jojoba, respectivamente. Os autores observaram que os valores de retencao de
liquido para o etanol absoluto e isopropanol, respectivamente, sdo sempre superiores aos valores
obtidos para o hexano. Desta forma, pode-se sugerir que ha uma forte atracdo entre o alcool
(solvente polar) e a superficie do material sélido submetido ao processo de extracdo (Rittner,
1992). Uma vez que a polaridade do solvente aumenta com o aumento do nivel de hidratacdo,
pode-se inferir que as forgas atrativas entre o solvente e o s6lido aumentam, elevando o nivel de
solucdo aderida as fibras, como sugerido por Rodrigues (2011).

Wisniak et al. (1987) sugerem, ainda, que o IR ¢ dependente das propriedades fisicas
(densidade e viscosidade) da solug¢do aderida. Zhang et al. (2002) observaram que o IR tende a
aumentar quando os teores de 6leo residual na fase rafinado diminuem, ou seja, com o aumento do
teor de dleo na fase extrato.
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De maneira geral, ¢ importante mencionar que o indice de retencdo ¢ uma variavel que
permite uma correta avaliagdo da viabilidade da mudanga de solvente. Rodrigues e Oliveira (2010)
afirmam que o valor do IR impacta de forma decisiva no numero de estagios necessarios para
realizar a extracdo, volume do extrator e, também, na etapa de recuperacdo do solvente aderido ao
farelo desengordurado (etapa de dessolventizagdo). Portanto, ¢ possivel inferir que ao utilizar o
etanol azeotropico como solvente de extragdo serd necessdria a utilizacdo de um maior nimero de
estagios tedricos para esgotar completamente a matriz oleaginosa, devido a este solvente hidratado
apresentar maiores valores de indice de retengao.

Na Figura 2 sdo apresentados os teores de dgua presentes na fase extrato em funcdo da
temperatura de extragdo. E possivel observar uma migra¢do da umidade do gérmen para a fase
extrato para ambos os solventes, entretanto, o etanol absoluto apresenta uma maior capacidade de
extracdo da dgua contida na estrutura sélida quando comparado ao etanol azeotropico. De acordo
com Rodrigues (2011), pode-se sugerir um equilibrio entre a umidade contida no sélido e o teor de
agua no solvente utilizado.

Com base nos resultados apresentados na Figura 2 também ¢é possivel afirmar que a
quantidade de agua transferida para a fase extrato ndo depende da temperatura (p<0,05). Estes
resultados estdo, de maneira geral, de acordo com resultados reportados por Rodrigues e Oliveira
(2010) e Capellini (2013). Os autores avaliaram a transferéncia de dgua de pellets de farelo de
arroz para a fase extrato e inferiram que nao ha dependéncia entre a temperatura e a quantidade de
agua transferida para o extrato durante o processo de extragao.
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Figura 2 — Teor de agua na fase extrato em fungdo da temperatura de processo: (@) etanol

absoluto; (A) etanol azeotrdpico.

Em trabalho publicado por Cheryan et al. (2012) na extragdo de 6leo de gérmen de milho
utilizando etanol absoluto a 50 °C, os autores observaram que a fase extrato apresentou teor de
umidade de cerca de 2 %, usando uma razdo g de solvente/g de pellets de milho 4:1. Este resultado
esta de acordo com o observado na Figura 2, para uma razao 3:1, sob as mesmas condigdes de
tempo e temperatura.

Os resultados de rendimento de extracdo de 6leo em funcdo da temperatura sdo apresentados
na Figura 3. Nesta figura ¢ possivel observar que os niveis de extracao de 6leo de gérmen de milho
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foram fortemente influenciados pelo teor de dgua do solvente e pela temperatura de processo.
Assim, pode-se inferir que o rendimento de extracdo ¢ favorecido pela diminui¢@o do teor de 4gua
no solvente alcodlico, obtendo-se os maiores rendimentos com o etanol absoluto. De fato, altos
teores de dgua no etanol levam a uma redu¢@o da capacidade do solvente em solubilizar o 6leo.
Johnson e Lusas (1983) afirmam que em concentragdes baixas de alcool e alto teor de agua, o
solvente torna-se mais polar apresentando, deste modo, solubilidade reduzida com o dleo vegetal.
Rao e Arnold (1956) determinaram a solubilidade do 6leo de milho em vdrias concentragdes de
etanol (91,5; 95,4; 98,0 ¢ 99,9%) em diferentes temperaturas. Os autores observaram menores
valores de temperatura critica quando etanol com menor grau de hidratacao foi utilizado.
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Figura 3 — Rendimento da extracdo de 6leo em relagdo ao total de 6leo presente no gérmen de
milho, em funcdo da temperatura: (@) etanol absoluto; (A ) etanol azeotropico.

Em relacdo a temperatura, pode-se observar na Figura 3 que o rendimento aumentou com o
aumento desta variavel de processo. Chien et al. (1990) e Capellini (2013) afirmam que ¢ possivel
obter maiores rendimentos de extracdo a medida que aumenta a temperatura devido a influéncia
desta variavel sobre a solubilidade do dleo.

Na Figura 3 também ¢ possivel observar que com etanol absoluto, temperatura de 50 °C e
razao massica solvente:pellets de milho de 3:1 foi obtido um rendimento de, aproximadamente, 65
% de extracao de oleo. Cheryan et al. (2012), sob condig¢do similar de temperatura e hidratagdao do
solvente, mas com teores de umidade do gérmen de milho de 0,5 e 5,5 % e razdo solvente:solido
de 4:1 encontraram rendimentos de 85 e 80 %, respectivamente. Os autores observaram uma
diminui¢do do rendimento com o aumento do teor de umidade da matéria-prima. No presente
trabalho foi utilizada matéria-prima com teor de umidade de (11,26 = 0,09) %, fato que pode
justificar o menor valor de rendimento obtido.

6. CONCLUSOES

Os resultados experimentais obtidos neste trabalho mostram que o indice de retengdo de
solucdo ¢ influenciado pelo nivel de hidratagdo do solvente e ¢ independente da temperatura de
extracdo. Observa-se, ainda, que o teor de umidade do solvente e a temperatura influenciam o
rendimento da extragdo. Desta forma, a utiliza¢cdo de etanol absoluto e temperatura de 80 °C levam
a rendimentos de extra¢do de, aproximadamente, 95% em um estdgio. A utilizacdo de etanol
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azeotrépico como solvente alternativo também pode ser considerada uma vez que foram obtidos
rendimentos superiores a 60%.

No entanto, no caso da utilizagdo do solvente mais hidratado, deve-se considerar a
necessidade de um equipamento de maior volume, com um maior nimero de estagios teoricos,
devido aos maiores valores de indice de retengdo apresentados por este solvente.
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