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RESUMO - O milho é considerado o cereal que se transforma no maior numero
de produtos industrializados, sendo largamente empregado na alimentacédo
humana e animal. No entanto, a extracdo do 6leo de milho é comumente realizada
pelo uso de solventes organicos, que emitem produtos toxicos durante o processo
de extragdo, representando assim uma séria ameaga a0 meio ambiente. Diante
disso, destaca-se a extracdo do Oleo em condicBes supercriticas, como uma
tecnologia inovadora, ambientalmente amigavel e que possui maior eficiéncia de
extracdo. O didxido de carbono €é o solvente mais utilizado, ja& que possui pressao
e temperatura criticas moderadas e ndo é toxico. O objetivo deste trabalho foi
avaliar o efeito da temperatura e pressdo no rendimento do 6leo extraido do milho
em condi¢BGes supercriticas. Os ensaios experimentais foram realizados em
temperaturas entre 313 e 363 K mantendo-se a pressao e a vazdo constantes em
250 bar e 3,0 mL/min, respectivamente e também com pressdes variando de 150 a
250 bar, vazdo de 3,0 mL/min e temperatura de 358 K, ambas constantes. Os
resultados demonstraram que o aumento da temperatura e pressédo de extragédo
levou a um aumento no rendimento do 6leo, ja que a solubilidade dos compostos
no fluido supercritico é dependente da temperatura e pressdo do processo.

1.INTRODUCAO

O milho é considerado o cereal que se transforma no maior nimero de produtos
industrializados, sendo largamente empregado na alimentacdo humana e animal. Seu 6leo €
considerado uma excelente fonte de acidos graxos essenciais e de vitamina E, além de
oferecer excelente estabilidade oxidativa.

A extracdo do 6leo de milho € tradicionalmente realizada através de métodos quimicos e
fisicos. Nestes métodos convencionais, o 6leo é removido do gérmen do milho moido através
de um processo de aquecimento, seguido por prensagem mecanica e pela extragdo com o uso
de solventes organicos, por exemplo, hexano, cloroférmio, metanol, dentre outros (Mandarino
et al., 2015). Este método convencional é bastante utilizado, porém o uso de solventes, leva
preocupacdo quanto a salde, a seguranca e em relagdo aos residuos associados a este processo
devido a toxicidade destes solventes (Nobre et al, 2013). Além disso, um aumento crescente
no consumo de Gleos deve ocorrer devido ao aumento populacional. Consequentemente, a
extracdo convencional do 6leo com o uso de solventes organicos exigira maiores quantidades
de substancias toxicas e prejudiciais ao meio ambiente, como o hexano.

Diante disso, o interesse pela extracdo com o uso de solventes em condicBes supercriticas
tem sido crescente nos ultimos anos devido as limitacGes legais relacionadas as quantidades
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de residuos de solventes organicos que podem ser descartadas ao ambiente e as quantidades
que podem estar contidas em alimentos e fa&rmacos. Por outro lado, os solventes supercriticos
podem ser utilizados nas industrias alimenticias, de bebidas e farmacéuticas, o que torna esta
técnica bastante atraente. Além disso, nenhum processo adicional é necessario para a remogao
do solvente supercritico (geralmente, o didxido de carbono) do extrato ou dos residuos sélidos
e liquidos (Marr e Gamse, 2000).

Um fluido é definido como supercritico quando apresenta a temperatura e pressao acima
de seu ponto critico, em que existe apenas uma Unica fase e com propriedades intermediarias
de gases e liquidos. O diéxido de carbono supercritico (CO,) é o solvente mais utilizado neste
tipo de extracdo, pois apresenta as seguintes vantagens: sua moderada pressao critica (72,9
bar) permite um custo menor para a compressao do fluido, sua baixa temperatura critica
(31,1°C) permite a extracdo de fracdes de lipideos que sdo termicamente sensiveis, sem que
ocorra degradacdo e sua baixa toxicidade, baixa flamabilidade e reatividade desprezivel
facilita a extragdo do 6leo em seguranca (Santana et al., 2012).

A principal desvantagem do método de extracdo em condicBes supercriticas,
comparando-se as demais técnicas existentes, é o alto custo de investimento da infraestrutura
e operacional em relacdo as técnicas de extracao tradicionais a pressdo atmosférica. Para que
este processo de extracdo em condic¢des supercriticas seja uma alternativa viavel para extracao
do 6leo é necessario um estudo mais amplo deste tipo de extracdo e das varidveis envolvidas
no processo, sendo as principais: temperatura, pressdo, tempo de extracdo e vazdo de
alimentacdo de CO,. Estas variaveis necessitam ser otimizadas para um processo de extracao
eficiente (Friedrich e Pryde, 1984).

Em geral, o rendimento da extracdo aumenta com a pressdo devido ao aumento da
solubilidade do éleo no CO, ocasionado pelo aumento da densidade do diéxido de carbono
em condi¢Oes supercriticas. A temperatura também afeta a extracdo supercritica, sendo que
seu impacto sobre a solubilidade é complexo e dependente de pardmetros competitivos —
densidade do CO; e pressao de vapor do soluto. Enquanto que a densidade de CO, diminui
com a temperatura, a pressdo de vapor dos solutos aumenta, levando ao fendmeno bastante
conhecido de "cross-over" para isotermas de solubilidade. Portanto, o impacto resultante da
temperatura na solubilidade € definido pelo parametro mais significativo (densidade do CO,
ou pressao de vapor) uma dada pressdo (Temelli, 2009). Além disso, a difusividade aumenta
com a temperatura, o que leva ao aumento da cinética de transferéncia de massa durante a
extracéo.

O presente trabalho visou o estudo da extracdo do 6leo de milho utilizando-se o
dioxido de carbono em condi¢Bes supercriticas através da avaliacdo dos pardmetros
temperatura, pressdo e tempo para a completa extracdo do 6leo.

2. MATERIAL E METODO

2.1 Material

Para a extracdo supercritica do oOleo foi utilizado gérmen de milho previamente moido
cedido pela Caramuru Alimentos S.A. e dioxido de carbono de pureza 99,8% (Gama Gases
Especiais — IBG 99%).
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2.2 Método

Extracdo com o uso de CO, em condigdes supercriticas:As extracdes foram conduzidas
na unidade experimental descrita na Figura 1, composta de: um cilindro de CO,, bomba
seringa (modelo Isco), que alcanca pressdes de até 258 bar e vazdo de 200 mL/min, dois
banhos termostaticos e um extrator encamisado. Trés valvulas tipo agulha foram adicionadas
para separar cada parte do equipamento e uma valvula micrométrica foi utilizada para regular
a vazdo de CO,. Um controlador de temperatura foi usado para aquecer a valvula
micromeétrica e evitar o congelamento devido a expansédo do CO,.

Figura 1 — Esquema da unidade experimental a ser utilizada para a extragdo com fluido
supercritico

{A) cilindro de gis;

' (B) bomba de alta pressio;
8 SR (C) extrator;

] ¢ e (D, E) banho termostatizado;
~ (V1,V2 e V3) valvulas agulhas;
A (— (V4) valvula micrométrica;
ca, vall (F) controlador de temperatura da
() valvula de expansio;

() frasco de coleta das amostras

O gérmen de milho foi inserido em aproximadamente 25 g no extrator. A bomba de alta
pressdo foi resfriada para 273 K e entdo preenchida com CO,. O gas foi preenchido no
extrator durante 30 minutos para evitar gradientes de temperatura e presséo. O extrator e a
valvula de expansao foram aquecidos nas temperaturas desejadas. A valvula V1 foi fechada, a
valvula V2 aberta e o gas foi pressurizado a 250 bar durante 30 minutos antes do inicio da
extracdo. A massa do frasco vazio foi medida a cada 10 minutos para a realizacdo da cinética
da extracdo. O rendimento foi calculado como: massa de extrato dividida pela massa inicial.
Os experimentos foram conduzidos até que a massa de extrato permanecesse constante. Os
ensaios foram realizados em duplicata.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Efeito da temperatura

A influéncia da temperatura no rendimento e no tempo de extragdo do 6leo de milho em
condigdes supercriticas € apresentada na Figura 2. A pressdo e a vazdo foram mantidas
constantes a 250 bar e 3 mL/min, respectivamente. Na Tabela 1, verifica-se os valores de
rendimento total e de solubilidade do 6leo a diferentes valores de temperatura (313 — 363 K) e
a Figura 2 mostra o rendimento do 6leo de milho extraido com o passar do tempo a diferentes
valores de temperatura.
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Figura 2 — Efeito da temperatura sobre o rendimento da extracdo de 6leo de milho a
pressdo de 250 bar e vazdo de CO, de 3 mL/min
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Tabela 1 — Rendimento total e solubilidade obtidos nas extra¢6es do 6leo de milho com CO,
em condigdes supercriticas, a pressdo de 250 bar e vazéo de CO, de 3 mL/min.

Ensaio | Temperatura (K) Rendimento (%) Solubilidade (g de extrato/g de CO5)
1 318 9,38 0,0918
2 328 9,47 0,0631
3 338 9,65 0,0490
4 358 9,67 0,0448

Verificou-se que os rendimentos da extracdo foram aproximadamente iguais com a
variacdo da temperatura, alcancando-se um rendimento maximo de aproximadamente 9%. No
entanto, o tempo de extracdo foi distinto para as diferentes temperaturas utilizadas. Para as
temperaturas de 318 a 338 K, o tempo de extracdo foi de aproximadamente 200 min,
enguanto que para a temperatura de 358 K foi necessario um tempo de 300 min para alcancar
0 mesmo rendimento de cerca de 9%. Estes resultados podem ser explicados pela reducéo da
solubilidade do 6leo no solvente CO, para a temperatura de 358 K o que levou ao aumento do
tempo de extracdo a fim de atingir o rendimento maximo de 6éleo.

A solubilidade de um composto pode ser explicada por dois mecanismos concorrentes:
0 aumento da temperatura aumenta a pressdo de vapor do soluto e aumenta a solubilidade do
soluto no solvente. Porém, o aumento da temperatura também ocasiona a diminuicdo da
densidade do solvente e a reducdo da solubilidade do soluto no solvente. Na presséo de 250
bar utilizada, observou-se que a solubilidade diminuiu com o aumento da temperatura, ou
seja, o efeito da diminuicdo da densidade do solvente sobrepfe-se ao efeito do aumento da
pressdo de vapor do soluto. Estes resultados encontram-se de acordo com o cross-over ja
relatado por Friedrich e Pryde. (1984) e Brunner (2005).

3.2 Efeito da presséo

Ensaios experimentais foram realizados para se observar o efeito da pressao (150 — 250
bar) no rendimento do 6leo de milho e no tempo de extragdo (Figura 3). A vazédo e a
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temperatura foram mantidas constantes a 3 mL/min e 358 K, respectivamente. Na Tabela 2,
tem-se os valores de rendimento total e de solubilidade do dleo a diferentes valores de pressao
(150 — 250 bar).

Figura 3 — Efeito da temperatura sobre o rendimento da extragdo de 6leo de milho a
temperatura de 358 K e vazédo de CO, de 3 mL/min
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Tabela 2 — Rendimento total e solubilidade obtidos nas extrac6es do 6leo de milho com CO,
em condic¢des supercriticas, a temperatura de 358 K e vazdo de CO, de 3 mL/min.

Ensaio Pressao (bar) Rendimento (%) | Solubilidade (g de extrato/g de CO,)
1 190 1,79 0,0197
2 210 2,75 0,0347
3 230 5,67 0,0492
4 250 9,67 0,0448

Verificou-se que, a temperatura constante de 358 K, quanto maior a pressao, maior o
rendimento obtido na extracdo. Estes resultados estdo em concordéancia com Rebolleda et al.
(2012), em que o rendimento da extracdo aumenta com a pressdo devido ao aumento da
solubilidade do éleo no CO, ocasionada pelo aumento da densidade do dioxido de carbono
em condic¢des supercriticas. Observou-se também que para pressdes de 230 e 250 bar foi
necessario um tempo de extracdo de 300 min para alcancar o maximo rendimento do
processo.

4. CONCLUSAO

Neste trabalho, o efeito dos pard@metros temperatura e pressdo foi avaliado na extracdo
do 6leo de milho em condicBes supercriticas. A variacdo da temperatura mostrou ndo ter
influéncia significativa sobre o rendimento do ¢leo extraido, mas leva & reducdo da
solubilidade do 6leo no solvente CO,, a uma pressdo constante de 250 bar e vazdo de 3
mL/min,. Os ensaios para verificacdo do efeito da pressdo sobre o rendimento da extracao
evidenciaram que o rendimento da extracdo aumenta com a pressédo devido ao aumento da
solubilidade do 6leo no CO, em condiges supercriticas.
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