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RESUMO

ESTUDO TERMODINAMICO, CINETICO E DE OTIMIZACAO DA EXTR,ACAO
DE OLEO DO FARELO DE ARROZ UTILIZANDO SOLVENTES RENOVAVEIS

AUTOR: Felipe Brondani Teixeira Ribas
ORIENTADORA: Nina Paula Gongalves Salau

A aplicacao de solventes renovaveis na extragdo do 6leo de farelo de arroz como substituicao
ao hexano ¢ o enfoque desta dissertagdao. No primeiro estudo de caso, foram aplicados os
solventes etanol e acetato de etila. Para avaliar a interacdo desses solventes com o 0leo, o
modelo UNIFAC foi escolhido para determinar o coeficiente de atividade de dilui¢do infinita.
A extracao Soxhlet foi utilizada para determinar o rendimento maximo possivel. O ajuste dos
dados experimentais aos modelos cinéticos e termodindmicos de transferéncia de massa foi
conduzido com a metodologia de superficie de resposta. Os dados experimentais concordaram
com o modelo cinético baseado na transferéncia de massa solido-liquido. O estudo
termodindmico mostrou que ambos o0s solventes possuem processos endotérmicos,
espontaneos e irreversiveis. O acetato de etila teve maiores rendimentos de extragcdo no inicio
e atingiu seu maior rendimento em um intervalo de tempo menor devido a melhor
compatibilidade com compostos oleosos presentes no farelo de arroz e sua menor viscosidade.
J& para o segundo estudo de caso, o impacto da temperatura, relagao solvente/sélido e teor de
agua no rendimento da extracdo de 6leo usando 2-MeTHF foi avaliado. O software JCOSMO
foi capaz de demonstrar a densidade de carga das moléculas de solvente e soluto. O 6leo de
farelo de arroz apresentou um maior teor de FFA em relagdo ao primeiro estudo. A analise
FTIR identificou grupos funcionais nas biomassas e 6leos. O DRX demonstrou o carater
amorfo do farelo de arroz. A analise da metodologia de superficie de resposta mostrou que a
temperatura teve a influéncia mais significativa na eficiéncia de extracdo de ambas as
extracdes. O aumento do teor de d4agua melhorou o rendimento em proporgdes
solventes/solidos mais baixas. O solvente hidratado superou o solvente anidro na extragao do
6leo do farelo de arroz. O 2-MeTHF resultou em maiores rendimentos em relagao ao hexano.
A analise estatistica confirmou o bom ajuste dos dados experimentais ao modelo teorico. Este
estudo enfatiza os principais parametros para maior eficiéncia de extragao de 6leo, destacando
a superioridade do 2-MeTHF sobre o hexano. Ambos estudos de caso demonstraram a
possibilidade de otimizagdo da extragdo de farelo de arroz beneficiando industrias
dependentes de petréleo.

Palavras-chave: Etanol. Acetato de etila. 2-MeTHF. UNIFAC. JCOSMO.



ABSTRACT

THERMODYNAMIC, KINETIC AND OPTIMIZATION STUDY OF OIL EXTRACTION
FROM RICE BRAN USING RENEWABLE SOLVENTS

AUTHOR: Felipe Brondani Teixeira Ribas
ADVISOR: Nina Paula Gongalves Salau

The application of renewable solvents in the extraction of rice bran oil as a substitute for hexane
is the focus of this dissertation. In the first case study, ethanol and ethyl acetate solvents were
applied. To evaluate the interaction of these solvents with the oil, the UNIFAC model was chosen
to determine the infinite dilution activity coefficient. Soxhlet extraction was used to determine
the maximum possible yield. The fitting of experimental data to kinetic and thermodynamic
models of mass transfer was conducted using the response surface methodology. The
experimental data aligned with the kinetic model based on solid-liquid mass transfer. The
thermodynamic study revealed that both solvents undergo endothermic, spontaneous and
irreversible processes. Ethyl acetate exhibited higher extraction yields at the beginning and
reached its highest yield in a shorter time interval due to better compatibility with oily
compounds present in rice bran and its lower viscosity. For the second case study, the impact of
temperature, solvent/solid ratio and water content on oil extraction yield using 2-MeTHF was
evaluated. The JCOSMO software successfully demonstrates the charge density of solvent and
solute molecules. Rice bran oil exhibited a higher FFA content compared to the first study. FTIR
analysis identified functional groups in biomass and oils. XRD demonstrated the amorphous
character of rice bran. Analysis of the response surface methodology revealed that temperature
had the most significant influence on the extraction efficiency of both extractions. Increasing
water content improved yield at lower solvent/solid ratios. The hydrated solvent outperformed the
anhydrous solvent in extracting oil from rice bran. 2-MeTHF resulted in higher yields compared
to hexane. Statistical analysis confirmed the good fit of the experimental data to the theoretical
model. This study emphasizes the key parameters for achieving oil extraction efficiency,
highlighting the superiority of 2-MeTHF over hexane. Both case studies demonstrated the
possibility for optimizing rice bran extraction benefiting industries dependent on oil.

Keywords: Ethanol. Ethyl acetate. 2-MeTHF. UNIFAC. JCOSMO.
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1 INTRODUCAO

De forma introdutdria, sdo apresentados inicialmente os motivos que justificam a
realizagdo deste estudo e é fornecido o contexto no qual o trabalho estd inserido. Os aspectos
referentes a forma como o farelo de arroz é gerado e a potencialidade presente na aplicabilidade
dos nutrientes presentes no farelo embasa a importancia da pesquisa desenvolvida. Dessa forma,
¢ relatada a utilizacdo de solventes alternativos para a obtencdo do oleo de farelo de arroz,
partindo-se da interagdo tedrica entre o solvente e o soluto oleoso, aplicando-se os modelos
cinéticos e termodinamicos para comparagdo com os dados experimentais. Além disso, sdo

apontados os objetivos a serem alcangados na pesquisa realizada.

1.1 CONTEXTUALIZACAO DO TRABALHO

O arroz pertence a familia dos cereais e ¢ um dos alimentos mais produzidos
mundialmente, alcangcando uma producgdo global de aproximadamente 503,27 milhdes de metros
cubicos entre 2022 e 2023 segundo dados do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos. O
arroz branco que ¢ consumido pela populagdo advém de um processo de refino do grao,
promovendo a geragdo de subprodutos neste processo. O polimento do grao de arroz produz
cascas, gérmen ¢ farelo, os quais apresentam menor valor agregado para serem comercializados
(XU et al., 2021). Entretanto, o farelo de arroz possui um potencial campo de aplicacao, ja que
apresenta um teor nutricional interessante e contém micronutrientes, podendo ser utilizados nas
industrias farmacéutica e cosmética (MANZOOR et al., 2023).

Existem diferentes métodos para extrair o 6leo contido no farelo. A extragcao com solvente
tem sido bastante explorada, j4 que garante uma alta eficiéncia ao processo e apresenta baixo
custo em sua implementagao e escalabilidade, devido a simplicidade operacional e possibilidade
de recuperacdo e reutilizagdo do solvente (ALMEIDA-COUTO et al., 2022). O solvente mais
utilizado a nivel industrial na extracdo de oleos ¢ o hexano, devido ao seu baixo custo e a
facilidade de separd-lo do 6leo extraido. Porém, apesar das vantagens em seu uso, o hexano ¢ um
solvente toxico, oriundo de fontes ndo renovaveis, apresenta certo grau carcinogénico e estd
associado a emissdo de CO; para atmosfera contribuindo para o agravamento do efeito estufa

(GASPARETTO et al., 2022a).
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Dessa forma, os solventes renovaveis sao uma alternativa para a extragao do 6leo vegetal,
j& que a tendéncia € que as fontes ndo renovaveis sejam cada vez mais abolidas com o decorrer
dos anos. Para que um solvente tenha bom desempenho na extracdo de compostos oleosos, ¢
necessario que exista uma compatibilidade de cargas com o soluto, baixa viscosidade e pouca
polaridade. Além disso, deve ser economicamente viavel (GU; JEROME, 2013).

Uma forma de prever o desempenho do solvente no processo ¢ com a utilizagdo de
modelos tedricos que avaliam o coeficiente de atividade em diluicao infinita (LUO ef al., 2018) O
modelo UNIFAC (Universal Quasichemical Functional Group Activity Coefficients) se baseia na
contribuicao de cada grupo funcional presente na estrutura quimica, levando-se em consideracao
o volume e a area de superficie de cada grupo subdividido da molécula de solvente e do soluto
oleoso. Outra ferramenta aplicada no estudo de solventes ¢ o software JCOSMO, que embora nao
seja um modelo, ¢ baseado no COSMO-SAC e possibilita a geracdo dos perfis sigmas das
moléculas, os quais traduzem os valores de cargas predominantes em fungdo da &rea observada
(GERBER; SOARES, 2010).

Além disso, a metodologia de superficie de resposta permite avaliar quais sdo as variaveis
que trazem maior impacto a eficiéncia do processo para condigdes que correspondam ao
equilibrio. A temperatura, a razdo solvente/sélido e a porcentagem de hidratagdo de um solvente
sdo fatores que interferem na extragdo de Oleo vegetal (OLIVEIRA; GARAVAZO;
RODRIGUES, 2012). O tempo em que se atinge o equilibrio ¢ importante de ser avaliado para
otimizar o processo e reduzir custos. O estudo do tempo estimado para se atingir o estado
estacionario desse sistema envolve a utilizacdo de modelos cinéticos, os quais sdo baseados no
estudo de transferéncia de massa (COMERLATTO et al., 2021). Os modelos se diferenciam entre
si de acordo com 0s mecanismos que consideram presentes na passagem do 6leo do farelo para a
fase liquida. Outro aspecto a ser apreciado ¢ a compreensdo do comportamento termodinamico
do sistema, que indica a espontaneidade ou ndo para que se alcance o equilibrio (MGOMA;
BASITERE; MSHAYISA, 2021).

O dleo obtido apos o processo de extragdo ¢ denominado como bruto, pois ainda ndo foi
submetido a uma etapa de refinamento e pode possuir em sua estrutura compostos indesejados.
Dessa forma, ¢ importante que o 6leo seja analisado em fung¢do da composi¢do de acidos graxos
presentes e da quantidade de acidos graxos livres gerados por meio de andlise cromatografica. O

6leo de farelo de arroz apresenta uma composi¢do Unica que traz beneficios a satide gracas ao
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equilibrio da proporcdo de acidos graxos e presenca de micronutrientes antioxidantes. Outras
caracterizacdes envolvidas sd3o o infravermelho e a difracdo de raios X, as quais fornecem
informagdes sobre grupos funcionais especificos do 6leo e aspectos de cristalinidade da matriz
s6lida, respectivamente.

Simplificando, esta dissertacdo busca fornecer informagdes sobre a possibilidade de
substituicdo do solvente hexano por solventes de origem renovavel (etanol, acetato de etila e 2-
MeTHF), tendo como base uma triagem de solventes de acordo com: 1) Estima¢do do coeficiente
de atividade de diluicao infinita (IDAC) pelo modelo UNIFAC e a obtengdo do perfil sigma dos
solventes e soluto por meio da ferramenta JCOSMO; 2) Verificacdo da variacdo do rendimento
com as alteragdes promovidas nos fatores de temperatura, razdo solvente/s6lido e hidratagdo do
solvente (no caso do 2-MeTHF) baseada na metodologia de superficie de resposta; 3) Modelagem
cinética e de transferéncia de massa e verificagdo termodinamica; e 4) Caracterizagdo do 6leo
extraido.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

O objetivo central da pesquisa ¢ propor alternativas ao uso do n-hexano na extragao do

6leo de farelo de arroz por meio de um estudo tedrico e experimental.

1.2.2 Objetivos especificos

e Utilizar os solventes acetato de etila, etanol e 2-MeTHF anidro e em sua forma hidratada
para extrair 0leo de farelo de arroz;

e Avaliar a seletividade dos solventes por meio do modelo UNIFAC e do software
JCOSMO;

e Verificar a interacdo do solvente com os principais triacilglicerdis presentes no 6leo;

e Caracterizar o farelo de arroz original e desengordurado por meio da espectroscopia de
infravermelho e difracao de raio-X;

e Caracterizar o 0leo em termos do perfil de dcidos graxos, a quantidade presente de acidos
graxos livres e composic¢ao estrutural;

e Estudar o comportamento cinético e termodindmico do sistema.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 FARELO DE ARROZ E SEUS MICRONUTRIENTES

O grao de arroz pode ser consumido em sua forma polida ou integral. Majoritariamente a
populagdo no Brasil consome o arroz em sua forma beneficiada e polida (WALTER;
MARCHEZAN; AVILA, 2008). A estrutura do grao de arroz apresenta a cariopse (parte interna)
e a casca, que blinda o grdo e ¢ demonstrada na Figura 1(a). A estrutura da cariopse ¢ composta
por varias camadas distintas, das quais as mais superficiais incluem o pericarpo, o tegumento € a
camada de aleurona (CHEN et al, 2019). Estas camadas, combinadas, compreendem
aproximadamente de 5% a 8% da massa total do grao de arroz nao polido. A camada de aleurona
¢ notavel por conter duas estruturas de armazenamento proeminentes: os graos de aleurona,
também conhecidos como corpos proteicos, e os corpos lipidicos (WU et al., 2016). O embrido,
também conhecido como gérmen, encontra-se na base inferior do grao, na parte ventral, sendo
caracterizado por sua riqueza em proteinas e lipidios, constituindo cerca de 2% a 3% da
composicdo do arroz nao polido (MOONGNGARM; DAOMUKDA; KHUMPIKA, 2012;
RONDANELLI et al., 2021). O endosperma, que compreende a maior propor¢ao do grao, ¢
composto por células repletas de granulos de amido e algumas inclusdes de corpos proteicos
(KASEM et al., 2011).

Para produzir o arroz polido e refinado, a primeira etapa ¢ a remog¢ao da casca do grao de
arroz, como pode ser visto na Figura 1(b), pelo movimento abrasivo de cilindros, resultando no
arroz integral. Em seguida, o grao despido ¢ submetido a processos de branqueamento e
polimento, que resultam na remog¢ao do embrido e da maior parte da pelicula que envolve o grao
(TUMANIAN et al., 2021; XU et al., 2021). O branqueamento ¢ seguido pelo polimento, que
confere ao produto seu acabamento final e elimina quaisquer residuos de farelo (SCHEFER;

CONDE-PETIT; MULLER, 2021).
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Figura 1 - Estrutura do grao de arroz (a) e ilustracdo do processo de abrasdo (b).

(a) (b)

Casca

Farelo

Endosperma
(arroz branco)

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA (2021).

Conforme a Figura 1, o grao de arroz se subdivide em trés partes principais: a casca, o
farelo e o endosperma. A casca corresponde a parte protetora do grao e devido a presenca de
celulose e lignina em sua estrutura ¢ utilizada como combustivel na queima e producao de calor
(PIYATHISSA et al., 2023; STEVEN et al., 2022). Além disso, por ser uma fonte de silica e
potassio, pode ser aplicada em fertilizantes para auxiliar no desenvolvimento de plantas
(FRANCA et al., 2017; LIM et al., 2012; THIYAGESHWARI et al., 2018). A silica presente
também possibilita a aplicagdo da casca do arroz no campo de nanomateriais, catalise ¢ na
industria farmacéutica otimizando a forma como certos comprimidos sao distribuidos no corpo
humano (AMIN et al., 2021; GEBRETATIOS et al., 2023; MA et al., 2021). O endosperma
corresponde ao arroz branco comumente consumido, sendo formado majoritariamente de
carboidratos, especialmente de amido, o que o torna a parte do grdo com maior contetdo
energético. No entanto, ele contém uma pequena parte proteica e, consequentemente, um teor
nutritivo menor do que as outras partes do grdo. Ja o farelo apresenta importantes componentes
nutricionais que sdo benéficos a satide humana, apresentando um amplo campo de aplicabilidade
devido a sua composicdo de fibras, gorduras, carboidratos, proteinas, vitaminas e moléculas
antioxidantes (FRATERRIGO GAROFALO; TOMMASI; FINO, 2021; SAPWAROBOL;
SAPHYAKHAJORN; ASTINA, 2021). Segundo o Instituto Internacional de Pesquisa de Arroz

(IRRI), a quantidade de farelo de arroz produzida corresponde a cerca de 5 a 10% do arroz a ser
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polido, atingindo uma produ¢do mundial de cerca de 25 a 50 milhdes de metros cubicos entre
2022 e 2023. Assim, ¢ de interesse extrair o 6leo de farelo de arroz, ja que o farelo ¢ gerado em
quantidade significativa e tem baixo valor de mercado. De forma usual, o farelo ¢ utilizado na
pecuaria, como alimento para os animais na sua forma bruta. Entretanto, devido ao dleo contido
em sua estrutura apresentar caracteristicas unicas, pode ser submetido ao processo de extragdo
para a remocao do contetdo oleoso. O farelo desengordurado pode ainda ser utilizado na dieta
para alimentag¢do animal quando adicionado a ragdo (MANZOOR et al., 2023).

Além da remocdo dos subprodutos, o polimento do grao de arroz envolve outras etapas
nesse processo. Como pode ser visto na Figura 2, primeiramente ha o branqueamento do grao
com a remocao da casca. Apds 1sso, os graos resultantes sdo submetidos a triagem de espessura
para a verificagdo de possivel contamina¢do fungica. Entdo ocorre o polimento por fric¢ao suave,
com a eliminagdo do farelo e do gérmen, sendo as vezes necessaria a repeticdo desta etapa para
remocao completa dos residuos. A triagem do comprimento acontece para a remog¢ao de possiveis
graos quebradigos, que ndo correspondem a qualidade dos formatos esperada no processo. Por
fim, hd a separacdo por cores que visa melhorar a aparéncia do grdo de arroz. Esta etapa tem
como objetivo identificar graos de arroz que nao tenham sido polidos de uma forma satisfatoria
em termos de qualidade e valor comercial, apresentando descoloragdo, manchas ou aspectos

defeituosos (LEE et al., 2011; REDDY et al., 2017).

Figura 2 - Esquematizac@o do polimento do arroz.

Remocao

Triagem da Triagem do Separagdo, =~ = -

da casca espessura Polimento comprimento por cores |*© "%
3 i i i i @
. ; | . e
g & ) ¥ v Grao polido

|Subpro@

Pedagos  Grao
fragmentados descolorido

Fonte: Adaptado de LEE et al., 2011.
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As diferengas estruturais entre o grao integral e o grao polido sdo mostradas na Figura 3.
O grao apos o polimento permanece apenas com o interior correspondente ao endosperma,

enquanto que o grao integral apresenta conjuntamente o gérmen e a camada externa do farelo.

Figura 3 - Comparacao entre o gréo integral e o polido.

PERICARPO
FARELO
ALEURONA

ENDOSPERMA ENDOSPERMA

GERMEM

ARROZ INTEGRAL ARROZ POLIDO
Fonte: Adaptado de OLIVEIRA (2021).

2.1.1 Oleo de farelo de arroz

O ¢leo contido no farelo tem um bom efeito para a saude humana, sendo confirmado por
varias associacgoes, incluindo a Associagdo Americana do Coragdo, e ¢ amplamente consumido
em paises da Asia, os quais também sdo grandes produtores de arroz (MOHIDEM et al., 2022;
TANG et al., 2022). O uso desse 6leo ¢ popular na alimentagcdo devido ao seu teor equilibrado de
acidos graxos (DUNFORD, 2019). Além disso, o 6leo contém micronutrientes em sua fase
insaponificavel, como fosfolipidios e tocoferdois (ROHMAN, 2014; SULTANA et al., 2021).
Esses micronutrientes possuem inimeras boas propriedades, tornando o 6leo um composto
valioso nos setores alimenticio, farmacéutico, cosmético e industrial (LERMA-GARCfA et al.,
2009; LOURENCO et al., 2021; PALI, 2013). Como exemplo, podem-se citar os beneficios para
a saude da pele, sendo o oleo do farelo frequentemente usado na produgdo de cosméticos para
retardar o envelhecimento da pele, devido ao seu poder antioxidante (CHEONG; XU, 2019).

Na 4rea alimenticia, o 6leo ¢ utilizado devido ao seu sabor leve e adocicado causado pela
presenca da vanilina, quando aquecido (GAO et al., 2021). Além disso, o 6leo ndo apresenta alto

grau de degradacdo quando cozido, devido ao perfil de acidos graxos com um maior teor de acido
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oleico e menor de acido linoleico, além do efeito sinergético oriundo da classe de compostos da
vitamina E e y-orizanol (RAHMANIA et al., 2020; RANDHAWA; MUKHERIJEE, 2023). Outra
caracteristica ¢ sua alta viscosidade, que pode estar relacionada ao alto teor de y-orizanol em sua
estrutura. A matéria insaponificdvel do farelo de arroz apresenta indice elevado quando
comparada a outros 6leos vegetais, estando proxima a 4% (LIN et al., 2009). Os componentes
saponificaveis sdo aqueles que apos o processo de saponificagdo formam sabao e glicerol, sendo
exemplos os lipideos neutros (acilglicerois), fosfolipideos e glicolipideos. A cera, os
micronutrientes y-orizanol, tocoferol, tocotrienol e esqualeno e os compostos 4-metilesterois e
alcoois triterpénicos formam a matéria insaponificavel (KRISHNA et al., 2003). Dependendo da
espécie de arroz, da forma de cultivo, da regido onde foi colhido e das condi¢des climaticas, o
6leo de farelo de arroz pode apresentar variagdes nas suas composicoes (YILMAZ TUNCEL,

2023). Os principais componentes do dleo de farelo de arroz sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Componentes majoritarios do 6leo de farelo de arroz.

Componente Teor (% massica) Referéncia

Acidos graxos livres 6-8 ARORA; TOOR; WANCHOO, 2016
Triacilglicerdis 81-84 PUNIA et al., 2021
Diacilglicerdis 2-3 GHOSH, 2007
Monoacilglicerois 1-2 GHOSH, 2007

y-orizanol 0,9-2,9 CHO et al., 2019
Tocoferol 0,10-0,14 ZIGONEANU et al., 2008
Tocotrienol 0,025-0,17 PAL; PRATAP, 2017
Esqualeno 0,3-0,4 PAL; PRATAP, 2017
Fosfolipideos 1-2 LEHRI et al., 2019

Fonte: Construgdo do autor

O y-orizanol ¢ uma mistura de compostos das classes dos ésteres do acido ferulico de
alcoois triterpénicos e fitoesterois (CICERO; GADDI, 2001). Este composto quimico esta
associado a beneficios cardiovasculares, ajudando a prevenir a hipertensdo e protegendo o corpo
contra o estresse oxidativo (BUMRUNGPERT et al., 2019). Além disso, tem atividade anti-
inflamatoria para estudos que analisam efeitos gerais no organismo (SRIKAEO, 2014). Outros
compostos quimicos importantes sdo o tocoferol e o tocotrienol, os quais pertencem a familia da
vitamina E lipossoluvel e tem comportamento antioxidante, protegendo contra danos provocados

por radicais livres, além de promover a estabilizacdo oxidativa do 6leo (LIU et al., 2021). A
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diferenca entre estes dois compostos esta na estrutura quimica, ja que o tocoferol ndo apresenta
duplas ligagdes na cadeia lateral isoprenoide (SZEWCZYK; CHOIJNACKA; GORNICKA,
2021). Enquanto o esqualeno ¢ uma molécula organica insaturada com atividade antioxidante e
hidratante e apresenta propriedades anti-inflamatorias (SHIMIZU et al., 2019). Assim, o 6leo de
farelo de arroz tem ampla aplicabilidade nas industrias farmacéutica e cosmética, pois contém
diversos compostos quimicos benéficos que sdo bioativos.

Os acidos graxos livres (FFA) estdo presentes em grande quantidade no 6leo de farelo de
arroz, devido a hidrolise dos triglicerideos causada pelo processo enzimatico ativo das lipases
(NOUREEN et al., 2021). No processo de refino alcalino, essa quantidade de FFA ocasiona a
perda de uma quantidade consideravel de 6leo devido a emulsificacdo e a formacdo de excesso de
sabao (SINGH; SINGH, 2009). Além disso, um teor de FFA acima de 10% ¢ considerado
indesejavel para consumo humano, sendo necessario estabilizar o farelo de arroz apds sua
obtengdo para dificultar o processo enzimatico (WANG; WANG; WANG, 2017). Outro composto
indesejavel sdo as ceras presentes no Oleo de farelo de arroz recém extraido, que refletem

coloragdo escura e turbidez ao 6leo (MODUPALLI et al., 2022).

Apesar disso, o 6leo de farelo de arroz possui uma distribuicdo bastante uniforme de
acidos graxos em sua estrutura, sendo uma boa fonte de lipidios mono e poli-insaturados, os quais
estao relacionados com atividades antioxidantes, anticancerigenas e antidiabéticas (ROHMAN,
2014; TAN; NORHAIZAN; CHAN, 2023). Devido a sua composicdo de acidos graxos e a
presenca de outras substancias quimicas em sua matéria insaponificavel, a Organizacdo Mundial
da Saude (WHO) considera o 6leo de farelo de arroz um o6leo saudavel (CHOUDHARY;
GROVER; KAUR, 2015). Além disso, por possuir baixa quantidade de acido linolénico, ¢ um
6leo de cozinha de alto padrdo, que pode ajudar a diminuir o colesterol ruim na corrente
sanguinea (CHEONG; XU, 2019). A Tabela 2 mostra algumas aplicacdes em areas de estudo que

utilizam o o6leo de farelo de arroz.

Tabela 2 - Potenciais aplicagdes do 6leo de farelo de arroz em diferentes areas.

Area Aplicacao Referéncia

Alimenticia - Combinagao de 6leo de farelo de arroz com (KITTIPONGPITTAYA et al., 2020)
outros 6leos vegetais em diferentes proporcdes
para verificagdo do aumento da estabilidade

oxidativa e contetido nutricional;
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Farmacéutica

Cosmética

- Efeito do o6leo de farelo de arroz na
degradacao oxidativa do 6leo de soja;

- Incorporagdo da resisténcia oxidativa do 6leo
de semente de chia com o 6leo de farelo de
arroz.

- Uso de nanocapsulas como um sistema
carreador de drogas no corpo humano;

- Utilizagdo como um sistema de corpos
lipidicos carreador de drogas para ser entregue
e liberado no intestino ;

- Formag@o da nanocapsulas para aumentar a
protecdo contra a radiacdo na pele de ratos.

- Melhoria da pele devido ao uso de éster de
fitoesterol oriundo do farelo de arroz;

- Atividade antioxidante pelos compostos

bioativos para aplica¢do na pele humana.

(ABBAS ALl et al., 2019)

(GANGULY; BISWAS;
BANDYOPADHYAY, 2023)

(RIGO et al., 2014)

(WANG et al., 2023)

(RIGO et al., 2015)

(KOBAYASHI et al., 2022)

(ABD RAZAK et al., 2017)

Fonte: Constru¢do do autor
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2.2 METODOS DE EXTRACAO DO OLEO

As principais formas de extracdo de o6leo vegetal incluem prensagem mecanica, CO>
supercritico e solventes organicos (BHARGAVI; RAO; RENGANATHAN, 2018). Na aplica¢ao
destes métodos, diversos fatores devem ser observados, como eficiéncia, custos envolvidos,
qualidade do 6leo extraido, sustentabilidade, seguranca na utilizagdo do Oleo extraido e
minimizacao de impactos gerados ao meio ambiente.

A prensagem mecanica consiste em submeter a biomassa a uma prensa, que promove o
rompimento das células para extragdo do 6leo. Na extragcdo por prensagem a frio (CPE), o farelo
de arroz ¢ submetido a uma pressdo mecanica em uma prensa sem aquecimento ¢ sem adi¢cdo de
produtos quimicos, promovendo o rompimento das células e liberagio do 6leo (CAKALOGLU;
OZYURT; OTLES, 2018). Uma vantagem de realizar o processo em baixas temperaturas ¢ a
maior preservacao dos nutrientes e da qualidade do 6leo. O estudo realizado por Wongwaiwech et
al. (2023) comparou a extracao de farelo de arroz da variantes vermelho e branco por prensagem
a frio e usando hexano como solvente. O o6leo extraido por prensagem apresentou rendimento
bem inferior ao extraido com hexano para ambos os tipos de arroz. No entanto, maiores valores
foram obtidos para o nutriente y-orizanol (como 1370,43 + 26,60 mg e 1338,32 + 3,50 mg para o
farelo de arroz branco e vermelho, respectivamente). Além disso, uma menor acidez foi obtida
para o oleo de farelo de arroz por extragao com solvente.

Outra tecnologia disponivel ¢ o CO; supercritico, onde o CO; ¢ convertido da fase gasosa
para a fase liquida, comportando-se como um solvente apolar extraindo o 6leo. A extragao de
6leo usando CO; supercritico ocorre em condi¢des especificas de temperatura e pressao. Em um
estado supercritico em niveis elevados de temperatura e pressao, o CO> se comporta como
solvente interagindo com compostos oleosos presentes na biomassa (ECHIM et al., 2011; YANG;
HU, 2014). Apds a extracdo, o processo de separacdo acontece pelo retorno aos patamares
normais de temperatura e pressdo, fazendo com que o CO; retorne ao seu estado normal gasoso.
Dessa forma, o CO2 ¢ removido e o restante dos compostos extraidos permanece em fase liquida.
Por utilizar um solvente que ndo ¢ toxico ao meio ambiente, este € um método sustentavel capaz
de substituir as formas tradicionais de extra¢do. Além disso, o oleo extraido apresenta boa
qualidade devido a utilizacdo de temperaturas ndo tdo elevadas. Soares et al. (2016) utilizaram
dois métodos para extrair o 6leo do farelo de arroz. O primeiro caso envolveu a aplicagdo de CO;

supercritico em uma faixa de pressdo entre 150 e 250 bar e em uma faixa de temperatura de 40 a
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80 °C, enquanto o segundo caso utilizou gas liquefeito de petroleo comprimido para pressdes e
temperaturas entre 5 e 25 bar e 20 e 40 °C, respectivamente. Para avaliar a quantidade maxima de
6leo contida no farelo de arroz, foi utilizado o aparelho Soxhlet com solvente hexano e um
rendimento de 0,1544 + 0,0011 (g.g") foi obtido. No perfil comparativo entre os métodos
alternativos aplicados, a extragdo com CO> supercritico alcangou rendimento um pouco maior em
torno de 0,1268 (g.g™) e atividade antioxidante levemente melhor.

O método de utilizagdo do ultrassom também ¢ citado na literatura. Nesta forma de
extracdo, ondas ultrassonicas sdo aplicadas a mistura contendo o solvente e a biomassa,
facilitando a liberagdo do 6leo contido na matriz solida das células vegetais. Por ocasionarem o
processo de cavitagdo com a formacdo de bolhas, as ondas ultrassonicas maximizam o
rendimento do processo (JUNAID et al., 2023; THILAKARATHNA et al., 2023). O rapido
surgimento e rompimento das bolhas promove turbuléncia ao meio, provocando o auxilio na
transferéncia do Oleo para a fase liquida e fazendo com que o tempo de extracdo diminua e a
quantidade de solvente utilizada seja menor (NORA; BORGES, 2017; SENRAYAN;
VENKATACHALAM, 2020; ZHANG et al., 2017). Os problemas relacionados ao uso deste
método envolvem os custos maiores em relacdo aos métodos usuais de extracao, além da
necessidade de controle de varios fatores como frequéncia, poténcia ultrassonica e tempo de
contato (MEHTA et al., 2022).

Também existem métodos ndo usuais de extracdo de Oleo apresentados na literatura. Um
destes trabalhos utilizou enzimas capazes de dissolverem as estruturas vegetais que armazenam o
Oleo. Juntamente a isso no trabalho de Yu et al. (2022), particulas magnéticas foram utilizadas
para imobilizar a enzima celulase que foi capaz de digerir as paredes celulares. Em conjunto com
a celulase, a enzima alcalina protease foi inserida para promover a quebra das proteinas que estao
no entorno das células vegetais, facilitando a obtencdo do dleo. Outra técnica que foi estudada
(WANG et al., 2020), utilizou um sal e um solvente orgénico, sendo aplicado o método de
triparticdo para separar as diferentes biomoléculas presentes no farelo de arroz. O solvente
escolhido para o método foi o t-butanol, devido a sua baixa inflamabilidade e pela menor
desestabilizagdo da estrutura proteica. Os fatores de temperatura, pH, tempo, propor¢do de
solvente e concentragdo do sal foram avaliados para verificar o impacto no rendimento da
extracdo do oleo. O intervalo de temperatura testado foi entre 30 e 70 °C, em que se observou

uma maior na eficiéncia com o aumento de 30 para 40 °C e uma diminui¢do continua até que se
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alcancasse a temperatura de 70 °C. De acordo com o tempo testado, a partir de 1 hora de extragdo
visualizou-se um comportamento estacionario para o rendimento obtido. J& para a proporcao de
solvente, um aumento no rendimento foi gerado com a elevagdo da razdo de 1:0.5 para 1:1.0 e
apos isso foi constatada a inalteracdo e estabilizacdo no processo. O pH ideal identificado foide 5
e a concentracdo com maior eficiéncia foi com 30% do sal aplicado. O ponto ideal apresentou um
rendimento da extracdo do 6leo de farelo de arroz igual a 0,1728 (g.g™).

Por fim, o mecanismo de extragdo de oleo, foco dessa dissertagdo, envolve o uso de
solventes organicos, sendo baseado na compatibilidade quimica com os compostos oleosos,
sendo regido pela regra de semelhantes dissolvem os semelhantes. Trabalhos que utilizaram
prensagem mecanica para extragao de oleo vegetal relataram o baixo rendimento do processo
(JUNYUSEN et al., 2022; MINGYAI et al., 2017; WONGWAIWECH et al., 2023), enquanto
que estudos envolvendo o uso de CO» supercritico mostram o alto custo inicial de implantagdo de
equipamentos capazes de fornecer condigdes ideais para o processo (MILOVANOVIC et al.,
2022; SOH et al., 2021). Além disso, o CO> supercritico poderia ndo atingir 0 maximo
rendimento possivel, devido a falta de habilidade do solvente em interagir com compostos de
maior polaridade, como os acidos graxos de cadeia curta (FRATERRIGO GAROFALO et al.,
2023). Desta forma, a extracdo de Oleo utilizando solventes organicos surge como uma
oportunidade, pois este método garante um bom rendimento de extragdo, facilidade de
escalabilidade para a industria e possibilidade de recuperagao do solvente utilizado (CHEMAT et

al.,2019; KUMAR et al., 2017).

2.3 SOLVENTES RENOVAVEIS NA EXTRACAO DE OLEO VEGETAL

Na perspectiva de sustentabilidade, o uso de fontes fosseis deve ser cada vez mais deixado
de lado. A agenda 2030 elaborada pelas Na¢des Unidas apresenta fortes diretrizes para o alcance
das metas de desenvolvimento sustentdvel, como a a¢do contra as mudancas climaticas globais e
a garantia de padrdes sustentdveis de consumo e producdo. Dessa forma, os solventes ndo
renovaveis devem ter cada vez mais o incentivo de serem substituidos. O solvente alternativo
deve apresentar seguranga, baixo custo, possibilidade de recuperacdo, baixa inflamabilidade e
excelente desempenho na extragdo de 6leo vegetal (GU; JEROME, 2013).

Muitos estudos exploraram a substituicdo do hexano por solventes renovaveis, os quais

sdo menos toxicos e mais ecologicamente corretos (CHEMAT et al., 2019; GASPARETTO; DE
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CASTILHOS; SALAU, 2023). Os solventes verdes incluem etanol (POTRICH et al., 2020;
SANCHEZ; FERNANDEZ; NOLASCO, 2019), acetato de etila (GASPARETTO et al., 2022a;
LOHANI; FALLAHI;, MUTHUKUMARAPPAN, 2015), isopropanol (FRATERRIGO
GAROFALO et al., 2022; NUCHDANG et al., 2022), éter ciclopentil metilico (GASPARETTO;
FUHR; SALAU, 2023; JOORASTY; RAHBAR-KELISHAMI; HEMMATI, 2022), p-cimeno
(DEJOYE TANZI et al., 2012; SATIRA et al., 2021), 2-MeTHF (MKHONTO BHEKUYISE;
CHETTY MANIMAGALAY, 2021; RAPINEL et al., 2020), a-pineno (BERTOUCHE et al.,
2013), d-limoneno (AKRETCHE-K; FERHAT; AMIALI, 2017; N. LILIAN; ADIO SALAM,
2022) e outros. Além de utilizar solventes puros, compostos quimicos podem ser adicionados
para modificar o desempenho do solvente no processo de extragdo do d6leo (HAYYAN et al.,
2022). O uso de co-solventes na extracdo de 0leo pode aumentar a eficiéncia, alterando o solvente
dominante ou adicionando novas propriedades. Por exemplo, ajustar a propor¢ao de mistura pode
aumentar a solubilidade no soluto, resultando em mudangas no ponto de ebulicao, viscosidade,
polaridade e pressdo de vapor (ARAUJO; CARVALHO; QUEIROZ, 2019; DAGOSTIN;
CARPINE; CORAZZA, 2015). A Tabela 3 mostra as caracteristicas ¢ propriedades dos solventes

escolhidos na extracao de 6leo, juntamente com os indicativos de toxicidade de cada um.

Tabela 3 - Solventes com suas especificidades e perfil toxicologico.

Solvente n-Hexano Etanol Acetato de etila 2-MeTHF

Afinidade Compostos apolares Compostos Compostos polares e ~ Compostos levemente
e oleos polares e 6leos oleos polares e dleos

Ponto de ebuligdo (K) 3422 351,152 350,152 352,15¢

Pressdo de vapor (kPa) 20,16* 7,832 12,632 13,6°

Densidade (g.mL!) 0,66* 0,792 0,92 0,86°

Viscosidade (mPa.s) 0,377% 1,0742 0,423 0,58f

Obtengao Petroleo Renovavel Renovavel Celulose

Diretrizes farmacéuticas

Exposi¢do diaria

Classe 2: toxicidade

menos severa

2,94

Classe 3: menos
toxicidade

166,7¢

Classe 3: menos
toxicidade

117¢

Classe 3: menos
toxicidade

504
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permitida (mg.dia™)

“Pubchem; ®Chemanalyst; ‘International Labour Organization; ‘Food and Drug Administration (FDA); °Sigma

Aldrich; fCarl Roth

2.4 TRIAGEM DE SOLVENTES

Modelos tém sido desenvolvidos para auxiliar na escolha de solventes com o objetivo de
maximizar o rendimento na extracdo de 6leo vegetal e garantir a qualidade do produto extraido. A
interagdo entre o solvente e o soluto acontece de acordo com a afinidade eletronica entre as
moléculas presentes. Uma forma de entender as interacdes que fazem parte do equilibrio
termodinamico € com a obtencdao do coeficiente de atividade de diluicdo infinita, o qual indica a
atividade de um componente em uma solucao diluida, quando sua concentracao fica préxima de
zero (caso limitante) (KROLIKOWSKI; KROLIKOWSKA; MARKOWSKI, 2021). Para a
idealidade, o coeficiente seria igual a 1, demonstrando que independentemente da sua
concentracdo na solucdo, o solvente se comportaria de forma igual. Entretanto, por existirem
interagdes moleculares nos casos reais, o coeficiente pode ser maior do que 1, indicando que as
interagdes sao menos favoraveis do que no caso ideal ou menor do que 1, mostrando que as
moléculas tem uma tendéncia maior de interagirem do que no caso ideal.

Existem métodos capazes de estimar os coeficientes de atividade, dentre os quais se pode
destacar os modelos de solvatagdo, de contribui¢ao de grupos € um outro modelo tedrico que nao
requer parametros de entrada denominado COSMO-RS. O modelo COSMO-RS ¢ baseado em
calculos de mecanica quantica e ¢ considerado um modelo ab initio (LIN; SANDLER, 2002). O
modelo COSMO-SAC foi desenvolvido para suprir lacunas deixadas pelo COSMO-RS em
relacdo a convergéncia dos resultados termodinamicamente obtidos em relagdo ao coeficiente de
atividade. Maiores detalhes sobre esses modelos podem ser verificados em outros trabalhos
(BROUWER; SCHUUR, 2019; LUIZ DA SILVEIRA; SALAU, 2018).

Dentre os modelos de contribuigdo de grupos, existe 0 modelo UNIFAC que considera
contribuicdes de grupos dentro de moléculas e descreve os coeficientes de atividade de misturas
liquidas. Neste modelo, os parametros sdo estimados pelo nimero de ocorréncias de moléculas
em um banco de dados (LEI ef al., 2014). Fredenslund, Jones e Prausnitz (1975) apresentaram o
modelo UNIFAC como uma metodologia para calcular o coeficiente de atividade y; como uma

contribuicdo de duas partes. A primeira parte, ¥, ¢ a contribui¢do combinatoria que responde
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pelas distingdes de tamanho e forma das moléculas no sistema e ¢ dirigida entropicamente. A
outra parte, ¥, é a contribuigdo residual da troca de energia entre os grupos funcionais presentes

(SONG et al., 2020). O coeficiente de atividade pode ser obtido usando a Equagao 1.

Iny; = Inyf + InyR (D)

Existe uma ferramenta denominada JCOSMO que ¢ um software baseado no modelo
COSMO-SAC. A representacdo da estrutura eletronica das moléculas usando seus perfis sigma
foi realizada usando este software, o qual foi desenvolvido pelo grupo de pesquisa VLPP
levando-se em consideracdo a fracdo da area que a carga apresenta (GERBER; SOARES, 2010).
A densidade de carga aparente ¢ induzida para que as moléculas sejam delimitadas em um
condutor perfeito, o COnductor-like Screening MOdel (COSMO). Esta abordagem permite a
comparacao dos perfis sigma gerados e a avaliagdo da compatibilidade entre as densidades de
carga do solvente e dos componentes oleosos com base no principio de "semelhante dissolve

semelhante".

2.5 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

A metodologia de superficie de resposta ¢ comumente usada para investigar como as
variaveis independentes do processo afetam o rendimento da extracdo de oleo vegetal usando
solventes organicos (ESMAEILZADEH KENARI; DEHGHAN, 2020). Por meio do grafico
gerado, torna-se possivel entender como as mudangas na temperatura e razao solvente/solido
afetam a eficiéncia do processo até que o equilibrio seja alcangado. Dessa forma, o processo pode
ser otimizado para encontrar o melhor rendimento possivel em um intervalo de tempo fixo
(DURANTE et al., 2020). Dentre as abordagens estatisticas disponiveis, existe o delineamento
composto central que necessita de um arranjo de pontos centrais e axiais para verificarem
distintas combinac¢des dos niveis de fatores e gerarem a forma da curvatura na variavel
dependente. A Figura 4 mostra o conjunto de pontos utilizados para dois fatores a serem

explorados pelo delineamento composto central (DCC).



30

Figura 4 - Esquematizacao dos pontos do planejamento composto central para 2 fatores.

(0,0)

Fonte: Construcdo do autor

Uma outra estratégia aplicavel ¢ o Box-Behnken Design (BBD), que utiliza trés niveis de
projetos fatoriais incompletos (GOREN; RECEPOGLU; KHATAEE, 2022). O BBD oferece a
vantagem de exigir menos execugdes experimentais pela auséncia de pontos axiais, reduzindo
assim o consumo de produtos quimicos e matérias-primas (FERREIRA et al., 2023; PENG et al.,
2020). Além disso, sao utilizadas condi¢des intermediarias para as variaveis independentes do
processo evitando assim condi¢des experimentais agudas. O esquema dos pontos experimentais €

mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Diagramagdo das coordenadas espaciais para o BBD.

(0,1,1)

(-1,1,0) (1,1,0)

. (0,-1,1)
(-1 -1,-1)':. (0,0,0) . (1,0,1)
(-1,0,-1) . .,.,1,0_1)

(-1-1,-]) 0:1.1) (1,-1,0)

(0,-1,-1)

Fonte: Construgao do autor
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3 METODOLOGIA

Para melhor organizacdo, a metodologia foi dividida em dois estudos de casos. O primeiro
estudo de caso envolveu a extragdo do o6leo de farelo de arroz com os solventes alternativos
etanol e acetato de etila em comparagdo ao n-hexano. Para isso, primeiramente foi realizado o
estudo da metodologia de superficie de resposta para identificagdo do impacto dos fatores
testados no processo. O modelo tedrico UNIFAC foi escolhido para estimagdo do coeficiente de
atividade em dilui¢do infinita, o qual est4 relacionado com a capacidade do solvente interagir de
uma forma eficiente com o soluto observado. Além disso, o estudo cinético e termodinamico foi
aplicado para a identificacdo do solvente com melhor desempenho na extragao.

Para o segundo estudo de caso, o solvente 2-MeTHF foi escolhido para mensurar a sua
viabilidade no processo de extragdo, inclusive quando utilizado em sua forma hidratada. A
ferramenta JCOSMO, a qual ¢ baseada no modelo COSMO-SAC, foi escolhida para visualizacao
da compatibilidade entre solvente e soluto. Diferentes testes estatisticos foram aplicados para

confirmar o ajuste dos dados preditos obtidos, bem como dos residuos relacionados.

3.1 ESTUDO DE CASO 1

3.1.1 Metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta foi utilizada para avaliar como as variaveis
independentes do processo afetam a eficiéncia da extracao de 6leo de farelo de arroz. O software

RStudio por meio da biblioteca rsm foi utilizado para criar o projeto experimental. O modelo

considerou um DCC com um fator de escala de V2, incluindo medi¢des em triplicata no ponto
central. Os limites das condigdes experimentais foram representados por -1, 0 e 1, denotando
parametros baixo, médio e alto, respectivamente. Dois fatores-chave foram analisados para obter
as condi¢des ideais do processo, ou seja, temperatura de extragdo (x1) e razao solvente/sélido (x2),
que foram selecionadas como variaveis independentes para avaliar o comportamento da variavel
resposta representada pelo rendimento da extracdo. Os resultados obtidos com a metodologia
foram analisados estatisticamente empregando a analise de variancia (ANOVA) para avaliar a
significAncia estatistica, o coeficiente de determinacdo (R?), e o coeficiente de determinacio
ajustado (R%agj).

Para a verificagdo do comportamento do rendimento da extragdo do oleo de farelo de

arroz frente a dois fatores externos escolhidos, o planejamento composto central foi utilizado,
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gerando um total de 11 pontos experimentais, sendo 4 pontos axiais avaliados para @ = V2 ¢
repeticdo em triplicata do ponto central. Os valores testados foram escolhidos para abranger as
condicoes utilizadas a nivel industrial.

A ANOVA permitiu verificar os coeficientes de regressio do modelo, o qual foi
simplificado e ajustado. Além disso, as superficies de resposta e curvas de contorno também
puderam ser geradas. A validagdo do modelo pode ser verificada de acordo com uma andlise

estatistica. A matriz planejamento ¢ demonstrada na Tabela 4.

Tabela 4 - Matriz planejamento contendo as codificagdes dos fatores.

Ensaio Temperatura (K) Razdo solvente/solido (-) b Xy
1 298,15 4 -1 -1
2 328,15 4 1 -1
3 298,15 8 -1 1
4 328,15 8 1 1
5 291,94 6 2 0
6 334,36 6 V2 0
7 313,15 3,17 0 2
8 313,15 8,83 0 V2
9 313,15 6 0 0
10 313,15 6 0 0
11 313,15 6 0 0

Fonte: Construgdo do autor

3.1.2 Montagem experimental

Os solventes utilizados foram o etanol (marca Neon, pureza de 99,8 %, CAS N° 64-17-5),
acetato de etila (marca Sigma Aldrich, pureza de 99,8%, CAS N° 141-78-6) e hexano (marca
Exodo cientifica, pureza de 99%, CAS N° 110-54-3). O hexano foi utilizado por perfil de
comparacdo, ja que ¢ o solvente comumente aplicado na industria. O etanol e o acetato de etila
foram escolhidos por serem abundantes, renovaveis e apresentarem baixo custo. Além disso, sdo
solventes com alta pressdo de vapor e temperatura de ebulicdo amena, permitindo que sejam
recuperados facilmente.

O farelo de arroz foi cedido pela empresa Arroz Guidolin em uma quantidade proxima a 5

kg em forma de p6. Até que se realizassem os experimentos, o farelo de arroz foi acondicionado
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em um recipiente fechado a uma temperatura de -12 °C por motivos de conservagdo. O farelo foi
caracterizado em termos de umidade, tamanho médio de particula e densidade relativa. A
umidade foi obtida pela perda de massa do farelo apds ser colocado em uma estufa a 105 °C por
20 minutos. A diferenca obtida entre as massas foi dividida pela massa inicial e dessa forma a
umidade em termos de porcentagem foi calculada. O tamanho médio de particula foi determinado
utilizando-se uma série de peneiras Tyler de tamanhos 32, 48 e 65 mesh. J4 a densidade relativa
foi obtida por picnometria tendo como meio de comparacdo agua destilada.

Os experimentos foram necessarios para a produgdo da matriz planejamento, na
verificacdo do maior rendimento possivel para o 6leo ser obtido e no estudo do comportamento
cinético. Para maior precisdo, os experimentos foram repetidos pelo menos duas vezes.

Os ensaios referentes ao planejamento experimental foram realizados a nivel laboratorial.
Para cada ponto experimental da matriz planejamento, 1 grama de farelo de arroz foi medido e
adicionado a um papel filtro. O papel junto com o farelo foi colocado dentro de um tubo Falcon.
Para que o conteudo do papel ficasse em total contato com o solvente, houve o processo de
compactacdo até que o farelo empacotado alcancasse o fundo do tubo Falcon. Apds isso, uma
quantidade especifica de solvente foi adicionada no interior do tubo por meio de uma pipeta
graduada e cada tubo foi colocado em um banho térmico com temperatura controlada até que se
atingisse o equilibrio (cerca de 2 horas). Aliquotas de 1 mL foram retiradas da micela resultante
com o uso de um pipetador automatico e foram postas em pequenos recipientes de vidros
previamente pesados. Os recipientes com as solu¢des foram colocados em uma estufa a 80 °C
para a remoc¢ao do solvente por 24 horas.

O estudo cinético foi realizado para os intervalos de tempo de 1, 2, 4, 8, 10, 15, 30, 60, 90
e 120 minutos. Para cada tempo fixado, cerca de 1 grama de farelo de arroz foi empacotado em
um papel filtro, sendo colocado dentro de um tubo Falcon da mesma forma que para os ensaios
da matriz planejamento. A razdo solvente/solido escolhida foi de 6 para os valores de temperatura
de 25, 40 e 55 °C. O aparato experimental utilizado na experimentacdo ¢ ilustrado na Figura 6. O
rendimento foi calculado de acordo com a Equacao 2:

. _Solvente .
razao X massa de 6leo

Rendimento (%) = sliddo (2)

" densidade do solventexvolume de aliquota
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Figura 6 - Esquema experimental para os ensaios da matriz planejamento e da cinética.

= J
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-

Fonte: Construgédo do autor

Para a obtengdo do maior rendimento possivel na extracao do 6leo de farelo de arroz, o
método de Soxhlet foi utilizado (LOPEZ-BASCON; LUQUE DE CASTRO, 2020). Cerca de 5
gramas de farelo de arroz foi pesado e empacotado em um papel filtro. O farelo empacotado foi
colocado em um baldao de vidro e 150 mL de solvente foi adicionado. Apos isso, o baldo foi
conectado ao aparato Soxhlet, o qual contém um condensador para manter o processo de refluxo
e um dedal que acondiciona o farelo empacotado no papel filtro. Para que o solvente atingisse a
temperatura de ebuli¢cdo, uma chapa de aquecimento foi colocada em contato ao baldo. O tempo
de extragdao foi de 4 horas e o solvente pdde ser separado do 6leo com a utilizagdo de um
rotaevaporador a vacuo. O rendimento foi obtido pela andlise gravimétrica apds o baldo ser
deixado em uma estufa a 80 °C para remog¢ado de resquicios de solvente por 24 horas. O esquema

experimental € apresentado na Figura 7. O rendimento pode ser obtido de acordo com a Equagao
3:

massa de 6leo

Rendimento (i) = 3)

massa de farelo de arroz
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Figura 7 - Esquema experimental para o método de Soxhlet.
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3.1.3 Analises aplicadas ao 6leo e ao farelo de arroz

O farelo de arroz foi caracterizado antes e apOs a extragdo usando as técnicas de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para deteccao de bandas
com importancia ao estudo da extragdo do oleo. O equipamento IRPrestige-21 (Shimadzu,
Japao) foi utilizado na andlise FTIR, aplicando o método de transmitancia direta com a utilizacao
de pastilhas de KBr para as amostras s6lidas da biomassa. O 6leo também foi analisado, sendo
utilizado o método de transmitdncia direta com placas de NaCl. A amplitude de faixa de ambos
espectros esteve entre 4500 e 400 cm™ com resolugio de 2 cm™.

A composicdo dos acidos graxos do 6leo de farelo de arroz foi realizada em um
cromatdgrafo a gas com detector de ionizagdo de chama GCMS-QP2010 (Shimadzu, Japao). Os
acidos graxos foram transmetilados, conforme metodologia de Hartman e Lago (1973). A
quantidade de amostra injetada foi de 1 pL usando géas hélio no arraste das amostras a uma
velocidade linear de 35 cm.s™'. A anélise ocorreu em uma coluna cromatografica capilar Rtx-Wax

(30 m x 0,25 mm x 0,25 um). Os FAMEs foram analisados de acordo com o perfil dos padrdes
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internos de linolenato de metila, palmitato de metila, oleato de metila e estearato de metila
(Sigma Aldrich).

Os éacidos graxos livres, mono-, di- e triacilglicerois foram também quantificados por
cromatografia gasosa. A amostra foi preparada adicionando-se uma mistura contendo heptano e
hexano a algumas gotas de 6leo em um frasco de GC. A coluna de separagdo ZB-5HT (15 m x
0,32 mm x 0,10 pm) foi utilizada na separacdo dos compostos oleosos. As moléculas foram
identificadas comparando-se seus tempos de retengdes com os dos padrdes internos
heptadecanoato de metila e tricaprina (Sigma Aldrich). A Figura 8 mostra a ilustracdo das

caracterizacoes aplicadas ao oleo extraido e ao farelo de arroz original e desengordurado.

Figura 8 - Esquematizacdo das analises aplicadas ao 6leo e ao farelo de arroz.

Fonte: Construgao do autor

3.1.4 Modelagem cinética e termodinamica

A fun¢do integrada particleswarm no software MatLab foi usada para estimar os
parametros para os modelos cinéticos e termodinamicos de transferéncia de massa com o
algoritmo de otimiza¢do de enxame de particulas (PSO). O PSO ¢ utilizado para encontrar
valores de maximo e minimo global por meio da experiéncia da melhor localizagdo encontrada

para cada ponto juntamente com o posicionamento do enxame de forma ndo fragmentado. A
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difusividade foi estimada importando dados experimentais para o modelo cinético de
transferéncia de massa, ¢ os limites foram impostos na estimativa usando a fun¢do interna do
MatLab fmincon para garantir que os valores de difusividade permanecessem positivos. Para a
estimativa dos parametros termodinamicos, foi utilizada a fun¢do interna do MatLab fminsearch,
pois ndo ha a necessidade de delimitagdo do resultado, devido a possibilidade de entalpia e
entropia terem valores positivos e negativos. A fungdo objetivo usada para estimativa ¢ fornecida

pela Equagdo 4.
SSE = X (i — 90)* (4)

em que SSE ¢ a soma quadrada dos erros, y; sdo os dados observados, ¥; sao os dados preditos e
n ¢ a quantidade de nimeros experimentais.

O modelo escolhido para demonstrar o comportamento do processo experimental ¢
baseado na transferéncia de massa (MTKM) e ¢ oriundo da lei de Fick da difusividade. O modelo
jé havia sido usado por Gasparetto et al. (2022b) e Dagostin et al. (2015) para descrever o
processo de extragdo do 6leo de soja. No entanto, apesar da aparéncia em flocos das particulas de
farelo de arroz, identificada por Zuiiga-Diaz et al. (2017), o modelo foi avaliado em coordenadas
esféricas para descrever o processo de extracao de dleo, como pode ser visto na Equacao 5. A
escolha pela geometria esférica foi influenciada pelos estudos de Comerlatto et al. (2021), em que
foi demonstrado que a adogao de geometria esférica simplifica a modelagem. Assim, as particulas
em forma de flocos com espessura h sdo aproximadas de esferas com a mesma relagao
superficie/volume, que simplifica para r = 3h/2.

¢ = ot~ S ey (2 8

r2

em que C,, representa a concentragio do 6leo removido no equilibrio (g.g), D ¢ a difusividade
do 6leo na particula esférica (m2.s™), e r é o raio da particula (m).
A primeira etapa do estudo termodinamico foi o calculo do coeficiente de distribui¢ao (K)

conforme a Equacao 6.

(6)



38

em que Co, ¢ 0 6leo de farelo de arroz removido no equilibrio (g.g™) obtido a partir da previsio
do modelo (MTKM) e C, ¢ o dleo de farelo de arroz obtido experimentalmente (g.g™).

Os valores de K foram usados para determinar os resultados da variagdo de entalpia
padrdo (AH®) e variagdo de entropia padrdo (AS®) por meio da estimativa de pardmetros usando a
equacdo de van't Hoff descrita na Equacdo 7. Além disso, a variacdo de energia livre de Gibbs

padrio (AG?) foi obtida de acordo com a Equagio 8.

—AH? = ASO
K= exp( = +T) (7)
AG® = AH® — TAS® (8)

Para avaliar o ajuste entre os dados experimentais € os dados obtidos dos modelos, foram
usados o coeficiente de determinagdo (R?), a raiz média dos erros quadraticos (RMSE) e a soma

dos erros absolutos (SAE), conforme sdao mostrados nas Equacdes 9, 10 e 11, respectivamente.

2 _ 1 _ IEi0i=g?
k=1 T i-3)? ©)
1 A
RMSE = X1, 0 = 0° (10)
SAE = Yilyi = ¥l (11)

em que y; sdo os dados observados, ¥; sdo os dados preditos e n é a quantidade de numeros

experimentais.

3.2 ESTUDO DE CASO 2

3.2.1 Metodologia de superficie de resposta

Pela metodologia de superficie de resposta, o BBD de trés fatores com trés repeticdes do
ponto central foi escolhido para a extracao do d6leo de farelo arroz com 2-MeTHF hidratado como
solvente para verificar como a efici€éncia do processo ¢ influenciada pela variagdo nas variaveis
independentes de temperatura (x;),razdo solvente/solido (x,),e teor de 4&gua (x3). O
planejamento e a avaliagdo estatistica foram realizados no software Statistica, possibilitando a
visualizagdo de regides ideais por meio de plotagens de superficie e contorno. As métricas
estatisticas foram avaliadas usando a andlise de varidncia (ANOVA) de uma via. Diferentes

parametros estatisticos foram atribuidos para medir a qualidade do ajuste dos dados
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experimentais ao modelo empirico, como o coeficiente de determinagdo (R?), o coeficiente de
determinacio ajustado (R?, ;)> 0s residuos ¢ o erro padronizado. Os testes de significincia foram
conduzidos a nivel de confian¢a de 95%. As variaveis codificadas foram obtidas estabelecendo
limites com base nos valores experimentais e identificando seu ponto central. Cada varidvel
independente foi normalizada de acordo com a Equagao 12.

— (12)

em que x; ¢ a variavel independente em sua forma codificada, b; ¢ o valor ndo codificado da
variavel, b; o € o valor ndo codificado da varidvel no ponto central e Ab; € o intervalo de variagdo.
Para representar a influéncia das varidveis independentes sobre a variavel dependente do

processo, foi formulada uma equacao polinomial de segunda ordem, conforme a Equagao 13.

_ 2 L vk-1vk
y = o+ Nioq cixg + Xig cuxi + Xit Xisq CijXiX; (13)

onde y ¢ a variavel de interesse, ¢, € o valor numérico correspondente ao intercepto, ¢; € o valor
numérico correspondente ao intercepto, ¢;; indica o coeficiente de regressdo quadratica, ¢;; € o
coeficiente de regressdo da interagdo das varidveis independentes; x; e x; sdo as variaveis
independentes.

Uma ferramenta incorporada ao BBD ¢ a transformagao Box-Cox (AZEVEDO;
ANDRADE JUNIOR; FERNANDES, 2016), que permite obter um valor para A que alinha os
dados transformados como um padrao de distribuigdo normal. A faixa de valores possiveis para
lambda esta entre -2 ¢ 2, e a transformacao ¢ realizada de acordo com a Equacgao 14.

_ (x*-1)

- (14)

onde y ¢ a varidvel transformada, x ¢ a variavel em sua forma padrdo e A ¢ o fator aplicado a
transformacao.

Pela ANOVA, houve a estimacdo dos coeficientes de regressdo do modelo, o qual foi
simplificado e ajustado manualmente no software Statistica, por meio de iteragdes e refinamento
com o objetivo do melhor ajuste possivel para os dados experimentais. Além disso, as superficies
de resposta e as curvas de contorno foram obtidas para visualizagdo da tendéncia do modelo e

para identificar como os padrdes das varidveis afetam o processo. De acordo com a andlise
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estatistica, a validacdo do modelo pode ser concretizada. A matriz planejamento confeccionada ¢é

apresentada na Tabela 5.

Tabela 5 - Matriz planejamento contendo os ensaios experimentais.

Ensaio Temperatura Razao solvente/solido Teor de agua b X, X3
(K) ) (% massica)
1 298,15 6 2,5 -1 0 -1
2 328,15 6 2,5 1 0 -1
3 298,15 6 7,5 -1 0 1
4 328,15 6 7,5 1 0 1
5 298,15 4,5 5 -1 -1 0
6 328,15 4,5 5 1 -1 0
7 298,15 7,5 5 -1 1 0
8 328,15 7,5 5 1 1 0
9 313,15 4,5 2,5 0 -1 -1
10 313,15 4,5 7,5 0 -1 1
11 313,15 7,5 2,5 0 1 -1
12 313,15 7,5 7,5 0 1 1
13 313,15 6 5 0 0 0
14 313,15 6 5 0 0 0
15 313,15 6 5 0 0 0

Fonte: Construgdo do autor

3.2.2 Montagem experimental

Os ensaios experimentais referentes a matriz planejamento e do método de Soxhlet foram
realizados quase da mesma forma que para o Estudo de Caso 1. Os solventes utilizados nas
extragdes do segundo estudo de caso foram o 2-MeTHF (Sigma-Aldrich, pureza > 99%, CAS 96-
47-9) e n-hexano (Synth, pureza 98,5%, CAS 110-54-3). O farelo de arroz foi o mesmo utilizado
no Estudo de Caso 1, oriundo da empresa Arroz Guidolin. As diferencas que podem ser
destacadas entre os estudos de caso ¢ a utilizagdo do solvente 2-MeTHF em meio hidratado, em
contraste com o emprego do etanol e do acetato de etila. Além disso, o farelo de arroz foi
colocado diretamente no tubo Falcon, sem a necessidade de empacota-lo em um papel filtro.
Apds o processo de extragdo ter atingido o equilibrio, o farelo de arroz pode ser separado da

micela por meio de um filtro de seringa, como ¢ mostrado na Figura 9.
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Figura 9 - Procedimento experimental para os ensaios com o solvente 2-MeTHF.

/Oox ==

Fonte: Constru¢do do autor

3.2.3 Analises aplicadas ao 6leo e ao farelo de arroz

O farelo de arroz foi caracterizado antes e apds a extragdo usando as técnicas de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e andlise de difracao de
raios X (DRX). A analise FTIR foi utilizada para avaliar as principais bandas que identificam os
grupos funcionais presentes na amostra coletada. A analise FTIR foi realizada usando um
espectrometro IR-Prestige-21 FTIR (Shimadzu, Japao), que foi aplicado usando um cristal de sal
em um filme liquido sensivel para as amostras oleosas e pressionando as amostras solidas em
comprimidos de brometo de potéassio para transmissao direta. Os espectros variaram entre valores
entre 500 cm™ e 4500 cm™.

A técnica de DRX pode verificar o arranjo estrutural do agregado de compostos quimicos
presentes nas biomassas crua e desengordurada (WASEDA; MATSUBARA; SHINODA, 2011).
A andlise foi feita com um difratdmetro de raios X Rigaku-Miniflex 300 (Rigaku, Japao) baseado
na radiacio de energia de Cobre (Cu) K(a) com A = 1,5418 A. O padrio de difragdo foi
escaneado de 5° a 100°, a uma velocidade de escaneamento de 0,5 s e passo de escaneamento de
0,03°.

Para a quantificagdo dos &cidos graxos livres (FFA), monoacilglicerideos (MAG),

diacilglicerideos (DAG) e triacilglicerideos (TAG), o o6leo obtido a partir dos dados do
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delineamento experimental foi analisado pela técnica de cromatografia gasosa. A amostra foi
preparada com uma mistura contendo heptano e hexano. A andlise por cromatografia gasosa foi
realizada em um espectrometro de massa cromatografo a gas GCMS-QP2010 (Shimadzu, Japao)
com detector de ioniza¢do de chama (FID). Uma coluna capilar ndo metéalica Zebron ZB-5HT (15
m % 0,32 mm % 0,10 um) permitiu a separacao das moléculas presentes. Como cada composto
quimico possui um ponto de ebulicdo especifico, a composi¢ao da amostra pode ser identificada
com base em seus tempos de retengdo na coluna de cromatografia. Os tempos de retencao foram
determinados usando dois padrdes internos: heptadecanoato de metila e tricaprina (Sigma-

Aldrich).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ESTUDO DE CASO 1
4.1.1 Modelo UNIFAC

A Figura 10 mostra os principais resultados atribuidos pelo modelo UNIFAC. Os
resultados indicaram que a estrutura linear dos lipidios apolares saturados pode favorecer a
interagdo entre soluto e solvente para o etanol através de interagdes de dipolo-dipolo e forcas de
dispersao de London. Esse resultado ¢ esperado porque os lipidios apresentam solubilidade
incompleta com oleos vegetais (FOLLEGATTI-ROMERO et al., 2010), o que pode ser
justificado pelo pequeno tamanho e estrutura altamente polar da molécula do etanol. Em
contraste, o acetato de etila possui uma estrutura molecular mais robusta, o que pode favorecer o
contato entre os triacilglicer6is (TG) e o solvente, resultando em um melhor efeito de solvatacao.
Esses resultados indicam que o acetato de etila tem menor In(/DAC) em comparagdo com o
etanol. Quanto menor o In(IDAC), melhor é o solvente para um caso especifico (BROUWER;
SCHUUR, 2019).

A solubilidade dos triacilglicer6is ¢ afetada pelas trocas de energia entre os diferentes
subgrupos, tamanhos e formas das moléculas do solvente, e isso se deve a um efeito entrdpico. A
solubilidade do TG e do etanol aumenta com o aumento da temperatura, enquanto a solubilidade
do acetato de etila diminui. No caso do etanol, existe uma relagdo inversa entre In(IDAC) e
temperatura, indicando uma interagdo mais favoravel e intensificada entre as moléculas do
solvente e do soluto. Este fendmeno surge devido ao rompimento das ligagdes intermoleculares
dentro do sistema ¢ a uma mudanc¢a na forma de solvatacdo das moléculas de 6leo. No entanto,
para o acetato de etila, a tendéncia oposta € observada. Existe uma relagdo direta entre o
In(IDAC) e a temperatura, sugerindo que as forgas intermoleculares presentes podem estar se

fortalecendo.



Figura 10 - Logaritmo neperiano do IDAC para diferentes triacilglicerois do dleo para os

solventes (a) etanol e (b) acetato de etila.
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4.1.2 Analise do farelo de arroz e do oleo de farelo de arroz extraido com hexano

O farelo de arroz apresentou umidade de 12,85 + 0,11 % em massa e um didmetro Sauter
médio de 271,46 um. Para analisar o tamanho de particula, 20 gramas de farelo de arroz foram
peneirados por meio de diferentes peneiras de malha e a distribui¢cdo de massa encontrada foi: 32
mesh (21,5% em massa), 48 mesh (75,5% em massa) e 65 mesh (3,00% em massa). A densidade
relativa foi determinada encontrando-se o valor de 1,2539 + 0,024 (g/cm®) por meio da técnica do
picnometria relativa com dgua destilada.

O oleo extraido foi analisado quanto a distribuigcdo de acidos graxos usando hexano como
solvente para extragdo. De acordo com a Tabela 2, os valores encontrados para os acidos
palmitico (C16:0), estearico (C18:0), oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3) foram
compativeis com o intervalo da literatura (FIRESTONE, 2013), e valores proximos foram
relatados por Wang et al. (2022) também com o uso de hexano. Além disso, os valores obtidos
para a soma das quantidades de acidos graxos saturados (SFAs), monoinsaturados (MUFAs) e
poli-insaturados (PUFAs) foram semelhantes aos encontrados por Wang et al. (2022). A diferenca
de valores pode ser atribuida a fatores como praticas de cultivo, espécie de arroz e métodos de

extracdo (OLIVEIRA et al., 2012).

Tabela 6 - Caracterizagao fisico-quimica do 6leo de farelo de arroz.

Composicio  Este trabalho Faixas da literatura

(% massica) (% massica)
C16:0 18,18 +0,19 19,7+ 0,2 (WANG et al., 2022) 16,00-28,00 (FIRESTONE, 2013)
C18:0 1,52 +0,01 2,2+ 0,0 (WANG et al., 2022) 2,00—4,00 (FIRESTONE, 2013)
C18:1 45,61 +0,00 33,9+ 0,3 (WANG et al., 2022) 3,00—48,00 (FIRESTONE, 2013)
C18:2 32,60+ 0,13 38,6 £ 0,3 (WANG et al., 2022) 16,00-36,00 (FIRESTONE, 2013)
C18:3 0,96+ 0,01 2,1£0,1 (WANG et al., 2022) 0,20-2,20 (FIRESTONE, 2013)
Outros 1,13 +£0,05 - -
2SFAs 19,93 £ 0,37 24,6 + 0,2 (WANG et al., 2022) -

YMUFAs 45,86+ 0,35 34,7+0,3 (WANG et al, 2022) -
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XPUFAs 33,73 £0,03 40,7+ 0,3 (WANG et al., 2022) -

Fonte: Construgdo do autor
4.1.3 Extracao com o método de Soxhlet

O método de Soxhlet foi usado para extrair a quantidade maxima de o6leo usando trés
solventes diferentes: hexano, etanol e acetato de etila. Os rendimentos obtidos foram 19,92 g.g™!,
24,45 gg' e 22,39 gg' para hexano, etanol e acetato de etila, respectivamente. Esses
rendimentos sdo consistentes com a quantidade de dleo contida no farelo de arroz.

Os solventes polares etanol e acetato de etila extraem ndo apenas 6leo, mas também
outras moléculas como carboidratos e proteinas, resultando em maiores rendimentos em
comparacdo com o hexano (DAGOSTIN; CARPINE; CORAZZA, 2015; TIR; DUTTA;
BADJAH-HADJ-AHMED, 2012). Esses solventes também tém um ponto de ebulicdo mais alto
que o hexano, aumentando o rendimento da extragdo de 6leo. Além disso, tendem a extrair acidos
graxos livres (FFA) em maiores quantidades quando comparados ao hexano, conforme mostrado
na Tabela 7. Isso pode ser atribuido a capacidade do etanol e do acetato de etila em interagir com
lipidios que possuem maior polaridade, como os FFA, o que pode aumentar a acidez do o6leo
(GASPARETTO; DE CASTILHOS; SALAU, 2022; LESTEN; KINGSLEY, 2019). Um alto
valor de acidez para o 6leo também foi obtido por (CAPELLINI et al., 2017; KAMIMURA;
ARACAVA; RODRIGUES, 2017). Um comparativo de estudos envolvendo a utilizacao destes

solventes em outros trabalhos é mostrado na Tabela 8.

Tabela 7 - Rendimento maximo de extragdo e quantidade de acidos graxos livres obtidos para cada solvente.

Solvente n-Hexano Etanol Acetato de etila
Rendimento (g/g) 0,1992 £ 0,0072 0,2445 £ 0,0085 0,2239 +0,0355
FFA (g/g) 0,1450 £ 0,0040 0,1560 £ 0,00020 0,1549 +0,0038

Tabela 8 - Rendimento maximo de extragdo de dleo de farelo de arroz para cada solvente.

Solvente Rendimento (g/g) Volume (mL) Método Referéncia

Etanol 0,2445 + 0,0085 150 Soxhlet Este estudo
0,1627 140 Soxtherm (DAUD et al., 2018)
0,1498 + 0,0037 - Soxhlet (PIMPA; THONGRAUNG;

0,2005 - Extrator SUTTHIRAK, 2021)
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Acetato de etila

n-Hexano

0,0699

0,2239 +0,0355
0,1271

0,1623 + 0,034
0,1992 +0,0072

300

150
140

150

Soxhlet

Soxhlet
Soxtherm
Soxhlet
Soxhlet

(OLIVEIRA et al., 2012b)
(GOTAMA et al., 2022)
Este estudo

(DAUD et al., 2018)
(PIMPA; THONGRAUNG;
SUTTHIRAK, 2021)
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4.1.4 Caracterizacao do o0leo e do farelo de arroz

A técnica FTIR foi aplicada ao farelo de arroz antes e depois das extragdes com solventes
e para os 6leos extraidos com os trés solventes, conforme pode ser visto na Figura 11. O espectro
do FTIR apresentou os principais picos caracteristicos, observados nas faixas de 1030, 1108,
1553, 1650, 1743, 2855, 2926 e 3429 cm’. O farelo consiste em uma mistura de proteinas,
carboidratos e lipidios. Os grupos amida dos aminoacidos nas proteinas foram responsaveis pelas
transmitancias consecutivas observadas em 1650 e 1553 cm’!, representando o alongamento das
ligagdes C-N e C=0, respectivamente. O pico observado em 3429 cm™ esti relacionado ao
alongamento da ligagdo N-H. As transmitincias geradas em 2926 e 2855 cm’! diminuiram de
intensidade apos a extragdo com solventes e estdo relacionadas as ligacdes C-H nas cadeias
lipidicas, que foram removidas durante a extragio e transferidas a micela. O pico de 2929 cm'!
estd relacionado a alongamentos assimétricos da ligagdo C-H, enquanto o pico de 2855 cm’
representa alongamentos simétricos da ligagio C-H. O pico apresentado em 1743 cm’
corresponde ao estiramento da ligacdo C=0O no grupo funcional éster da cadeia lipidica.
Finalmente, as transmitancias em 1030 e 1108 cm™ podem estar relacionadas a vibragdes do
alongamento das ligagdes C-O, C-C e O-H, que também foram observadas em estudos anteriores

(CERQUEIRA et al., 2012; RAMADHAN; FOSTER, 2018).
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Figura 11 - Espectros FTIR de farelo de arroz antes e depois das extragdes.
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Os espectros FTIR para os oOleos obtidos, ilustrados na Figura 12, exibiram picos
predominantes nas regides de 722, 1119, 1165, 1239, 1378, 1464, 1745, 2853, 2924 ¢ 3008 cm™.
O pico em 722 cm™ originou-se da vibracio de flexdo da olefina dissubstituida em conformacio
cis. A banda em 1239 cm™! est4 relacionada ao alongamento das ligagdes C-C presentes na cadeia
lipidica. Os picos em 1119 e 1165 cm’! correspondem as vibragdes de estiramento das ligacdes C-
O. As transmitancias em 1378 e 1464 cm™ sdo devidas as vibragdes de flexdo das ligacdes CH; e
CHs, respectivamente. O pico em 1745 cm™ apresenta caracteristica intensa e representa o grupo
funcional C=0 presente nos triglicerideos. A banda observada em 3008 cm™ resulta das vibragdes
de estiramento da dupla ligacdo =CH em conformacgdo cis das olefinas presentes no oleo. As
transmitancias observadas em 2853 e 2924 cm’ correspondem as vibragdes do estiramento das

ligacdes simples C-H. Esses resultados sdo apoiados em estudos anteriores (GASPARETTO;
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CASTILHOS; SALAU, 2023; ZAHIR et al., 2017). De acordo com os espectros gerados, em

termos de estrutura tanto o farelo quanto o dleo ndo se alteraram conforme a sele¢ao do solvente.

Figura 12 - Espectro do FTIR do 6leo extraido com o hexano, acetato de etila e etanol.
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4.1.5 Cinética das extracdes para ambos os solventes

As curvas cinéticas contendo os dados experimentais e preditos pelo modelo cinético de
transferéncia de massa sdo mostradas na Figura 13. A curva cinética do etanol mostra um
aumento na extra¢dao de 6leo ao longo do tempo, porém ndo atinge um estado estacionario. Isso
significa que durante o tempo de extracdo, o etanol ndo consegue extrair todo o 6leo que seria
capaz. Por outro lado, a curva cinética do acetato de etila dentro da barra de erro mostra uma
maior quantidade de extracdo de 6leo nos primeiros minutos em relagdo ao etanol. Além disso,

em um periodo de 120 minutos, atinge um estado estacionario e extrai mais 6leo do que etanol.
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Esse fenomeno pode ser explicado pela diferenca de viscosidade e solubilidade dos dois
solventes. O etanol tem menor capacidade de solubilidade e maior viscosidade do que o acetato
de etila. A maior viscosidade do etanol retarda a taxa de extracdo do oleo, dificultando a
passagem do soluto para a fase liquida, pois o coeficiente de difusdo ¢ dependente da viscosidade
(SEAGER et al., 2018; SICAIRE et al., 2015). Os resultados sdo corroborados pelas percepgoes
constatadas pelo In(IDAC) obtido a partir do modelo UNIFAC. Outro cenario possivel seria a
possibilidade de o etanol atingir um rendimento maior por um tempo superior a 120 minutos.
Embora apresente uma oportunidade de aumento no rendimento obtido, um tempo maior
investido para o processo de extracdo ndo ¢ interessante no desenvolvimento do método para
aplicacao industrial. Este comportamento representa a maior dificuldade do etanol na extracdao do
6leo, devido a sua difusdo mais lenta causada por sua maior viscosidade quando comparado ao

acetato de etila.
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Figura 13 - Dados experimentais e simulagdes para etanol (a) e acetato de etila (b).
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4.1.6 Metodologia de superficie de resposta e analise de variancia

A matriz planejada contendo as varidveis testadas nos experimentos para o etanol e o
acetato de etila, juntamente com os valores de rendimento obtidos experimentalmente e preditos,
pode ser vista na Tabela 9. As varidveis independentes codificadas x; e X2 representam a

temperatura (K) e a razdo solvente/solido, respectivamente. Os intervalos codificados de -1 e 1
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correspondem a valores de temperatura de 298,15 K e 328,15 K e valores de razdo
solvente/solido de 4,00 e 8,00. A varidvel dependente do processo € o rendimento de extracao do
6leo. Valores preditos foram gerados pelo modelo e comparados aos valores experimentais
previamente obtidos, e a diferenga entre eles foi usada para calcular os residuos.

O modelo completo obtido apresenta o intercepto, o qual corresponde ao ponto inicial da
variavel resposta, juntamente com as interagdes quadraticas isoladas e aquelas inter-relacionadas
das variaveis estudadas. De acordo com a Tabela 10, a temperatura teve um efeito positivo no
rendimento da extracdo de Oleo para ambos os solventes. Com relacdo a influéncia da razao
solvente/solido, houve significdncia apenas para o caso estudado envolvendo o etanol. Nesta
situagdo, o aumento da proporcao de solvente causou um efeito negativo na eficiéncia de extracao

do 0Oleo.
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Tabela 9 - Resultados da metodologia de superficie de resposta.

Etanol Acetato de etila

Ensaio T Razio X, X, Exp Pred Res Exp Pred Res

(X) S/L ©) ) (22" (22" (22" (22" (22" (g.g"

Q)

1 298,15 4,00 -1 -1 0,0848 £ 0,0048  0,0809 -0,0039 0,1138 £ 0,0095 0,1214 0,0076
2 328,15 4,00 1 -1 0,2034 +0,0502 0,1829 -0,0205 0,2232+£0,0114 0,2020 -0,0212
3 298,15 8,00 -1 1 0,0527+£ 0,001  0,0566 0,0039 0,1284+0,0129 0,1267 -0,0017
4 328,15 8,00 1 1 0,1634+0,0132 0,1586 -0,0048 0,2019+£0,0018 0,2073 0,0054
5 291,94 6,00 2 0 0,0594 £ 0,0023  0,0476 -0,0118 0,1200+0,0143  0,1073 -0,0127
6 334,36 6,00 V2 0 0,1857+0,0197 10,1918 0,0061 0,2186 £ 0,0109 0,2213 0,0027
7 313,15 3,17 0 /2 0,1229+£0,0012 0,1369 0,014 0,1363£0,0167 0,1606 0,0243
8 313,15 8,83 0 V2 0,1052 £ 0,0067 0,1026 -0,0026 0,1561 £0,0020 0,1681 0,012
9 313,15 6,00 0 0 0,1127+£0,0107 0,1197 0,007 0,1690 £ 0,0177 0,1643 -0,0047
10 313,15 6,00 0 0 0,1214+£0,011  0,1197 -0,0017 0,1806 £ 0,0073 0,1643 -0,0163
11 313,15 6,00 0 0 0,1054 £0,0049 0,1197 0,0143 0,1600 £ 0,0280 0,1643 0,0043

Exp: Experimental; Pred: Predito; Res: Residual



Tabela 10 - Analise estatistica do modelo empirico completo para cada solvente.

Estimativa Erro padrao p-valor
Etanol — R? = 0,9633; R%,4j = 0,9266
Interceptagio 0,1132 0,0075 2,34x107
Xy 0,0510 0,0046 0,0001
X, -0,0121 0,0046 0,0461
X11%y -0,0020 0,0065 0,7738
x,2 0,0066 0,0055 0,2799
X2 0,0024 0,0055 0,6814
Acetato de etila — R? = 0,9483; R%,q = 0,8966
Interceptagdo 0,1699 0,0071 2,44x10°¢
Xy 0,0403 0,0044 0,0003
X, 0,0027 0,0044 0,5691
X11%; -0,0090 0,0062 0,2063
x,2 0,0020 0,0052 0,7185
X, -0,0096 0,0052 0,1255

Os parametros que apresentaram p-valor inferiores ao nivel de confianga (0,05) foram
retirados do modelo empirico. O modelo reduzido ajustado resultante para o etanol ¢ mostrado na
Equagao 15, enquanto o modelo reduzido ajustado para acetato de etila ¢ demonstrado na
Equagao 16. O modelo empirico final para o etanol teve um valor de R? de 0,9518, um valor de
R?.4 de 0,9398, com um F estatistico de 79,01 para 2 e 8 graus de liberdade e um p-valor do
modelo de 5,39x10°. Para o acetato de etila, foram obtidos o valor de R? de 0,8820, um valor de
R?4i de 0,8525, um F estatistico de 29,89 para 2 e 8 graus de liberdade e um p-valor de 1,94x10*

para o modelo.

Rendimento (g g~) = 0,1197 + 0,0510x; — 0,0121x, (15)

Rendimento (g g~1) = 0,1644 + 0,0403x, + 0,0027x, (16)

A Figura 14 mostra a superficie de resposta para cada solvente contendo as curvas de
nivel em relacdo aos pardmetros estudados, ja a Figura 15 ilustra as superficies de contorno
obtidas no plano. Ambas as figuras mostram que o aumento da temperatura implica em um

aumento no rendimento da extragdo de oleo para etanol e acetato de etila. O maior rendimento
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observado com o aumento da temperatura estd relacionado com a maior facilidade de quebra da
matriz na qual o 6leo esta localizado e a diminuicdo da viscosidade do 6leo que facilita seu
transporte para a fase liquida (EFTHYMIOPOULOS et al., 2018). Além disso, o aumento na
razdo solvente/s6lido foi insignificante para impactar o rendimento de extracdo para o acetato de
etila. J& para o etanol ndo houve um comportamento semelhante, pois foram gerados pontos com
maior rendimento para menor razao solvente/solido. Isso pode decorrer do fato do dleo extraido
atuar por acao propria como co-solvente no processo pela igualdade da estrutura molecular dos
acidos graxos que compde o Oleo, fazendo com que haja saturacdo ao redor das particulas de
biomassa e ocasionando a falta de melhora no rendimento com o aumento da quantidade de

solvente adicionado (GASPARETTO; CASTILHOS; SALAU, 2023).
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Figura 14 - Grafico de perspectiva para o rendimento da extracdo do o6leo do farelo de arroz com etanol (a) e acetato
de etila (b).
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Fonte: Construgdo do autor
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Figura 15 - Graficos de contorno para rendimento de extragdo de 6leo do farelo de arroz com etanol (a) e acetato de
etila (b).
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4.1.7 Estudo termodinamico das extracoes

A Tabela 11 resume o resultado do processo de estimativa de parametros, que inclui os
valores de C,, e D/, bem como uma avaliagdo da capacidade do modelo de ajustar os dados
experimentais. Pode-se observar que tanto os valores dos coeficientes de equilibrio quanto da

difusividade em relacdo ao raio sdo bastante diferentes para os dois solventes. O acetato de etila
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apresentou maior coeficiente de difusdo e concentracdo de 6leo no equilibrio, atribuidos a
viscosidade do solvente e a solubilidade dos triglicerideos. Além disso, o solvente acetato de etila
teve valores mais altos para ambos os parametros e apresentou piores métricas de ajuste com
menor R? e maior RMSE e SAE em compara¢ao com o etanol. No geral, o MTKM se ajustou

satisfatoriamente aos dados experimentais para ambos os solventes.

Tabela 11 - Parametros estimados e seus respectivos intervalos de confianga correspondentes para o modelo cinético.

Solvente T (K) Cx (g/9) D/¥ (s R’ RMSE SAE

Etanol 298,15 0,1043 £0,0175 0,0029 £0,0019 0,9572 0,0073 0,0058
313,15 0,1577 £0,0507 0,0015+0,0015 0,9598 0,0097 0,0077
328,15 0,1931 £ 0,043 0,0013 £ 0,009 0,9861 0,0069 0,0058

Acetato de etila 298,15 0,1472 +£0,0217 0,0049 + 0,0036 0,9062 0,0149 0,0129
313,15 0,1755+£0,0354 0,0053 +0,0047 0,8544 0,0221 0,0179
328,15 0,1990 + 0,031 0,0061 £ 0,0043 0,9027 0,0205 0,0169

A avaliacdo termodinamica considerou as concentragdes de equilibrio para remog¢ao de
6leo do farelo de arroz derivadas do MTKM. Os pardmetros estimados AH? ¢ AS° e o parametro
calculado AG° sdo apresentados na Tabela 12. Os valores de R* para ambos os solventes ficaram
proximos de 1, indicando um resultado satisfatorio. Os valores de AH® foram semelhantes e
positivos para ambos os solventes, indicando um processo endotérmico com absor¢ao de energia
(KOSTIC et al., 2014; MGOMA; BASITERE; MSHAYISA, 2021). Os valores de AS® também
foram semelhantes e positivos, sugerindo um processo irreversivel para ambos os solventes.
Além disso, os valores de AG® para o acetato de etila foram mais negativos, indicando uma
extracdo mais espontinea e favoravel do que para o etanol. Cabe salientar que o etanol teve um
valor positivo para a AG° na temperatura mais baixa, indicando um processo de extra¢do de 6leo
mais desafiador para esse solvente, conforme identificado anteriormente pelo perfil do modelo
cinético gerado.

Nos casos em que a varidvel AG® foi negativa, o termo TAS® apresentou maior valor
numérico em relagdo a entalpia, fornecendo maior contribuicdo para o processo. Portanto, com
exce¢do do primeiro ponto de AG® encontrado para o etanol, a extragdo de 6leo foi controlada
principalmente pela AS®. O valor positivo da AG° para etanol em 298,15 K indica que o processo

de extrag¢do ndo € espontaneo nesse ponto. O comportamento termodinamico do estudo € coerente
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com resultados mostrados em outros trabalhos (AGU et al, 2021; AHMAD et al., 2014;
GASPARETTO; FUHR; SALAU, 2023).

Tabela 12 - Avaliag@o termodinamica para ambos solventes.

Solvente TK) K-  AH'(kJmol") AS@mol'K') AG (kIJmol') R
Etanol 298,15 0,7439 42,6210 140,9068 0,6097 0,9994
313,15 1,8168 -1,5039
328,15 3,7568 -3,6175
Acetato deetila 298,15  1,9192 41,6482 144,1472 -1,3293 0,9958
313,15 3,6260 -3,4915
328,15 7,9920 -5,6537

4.2 ESTUDO DE CASO 2

4.2.1 Utilizacao da ferramenta JCOSMO

Para ilustrar como as estruturas eletronicas das moléculas do solvente podem interferir no
processo de extracao do oleo, o perfil sigma das moléculas foi gerado e ¢ mostrado na Figura
16(a). As cores vermelhas estdo associadas a cargas negativas parciais das moléculas de 2-
MeTHEF e agua, devido a presenga do heterodtomo de oxigénio em suas estruturas, o que resulta
em cargas induzidas positivas no perfil sigma. As cores verdes representam a regido proxima a
P,(0) = 0 e correspondem a cargas neutras. As cores azuis indicam as cargas negativas induzidas
pelas cargas positivas parciais na superficie das moléculas.

Assim, as cargas induzidas positivas do 2-MeTHF poderiam interagir com as cargas
induzidas negativas da 4gua por meio de pontes de hidrogénio, que apresentam picos na regido de
+ 0,0084 e/A? (LUO et al, 2018), facilitando a forte interacio entre essas moléculas
(HERSCHLAG; PINNEY, 2018). Consequentemente, além dos 6leos apolares com os quais o n-
hexano pode interagir, o 2-MeTHF pode extrair outros produtos quimicos com maior polaridade,
o que pode ser potencializado pela adigdo de pequenas quantidades de agua (NYEPETSI et al.,
2022; PRACHE et al., 2016; RAPINEL et al., 2020).

O aspecto essencial da analise do desempenho da solvatacdo ¢ a afinidade entre o solvente
e o soluto. Conforme ilustrado na Figura 16(b), nota-se que o perfil sigma dos principais lipidios
apresenta semelhangas, com densidade de carga predominante na regido neutra. Isso € atribuido
as suas longas cadeias contendo carbono e a carga positiva induzida pela presenca de

agrupamentos de éster. O perfil sigma do hexano reflete principalmente uma densidade de carga
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neutra, devido a auséncia de atomos eletronegativos em sua estrutura. Consequentemente, o
hexano demonstra uma boa afinidade com esterois, MAG, DAG e TAG, uma vez que as
estruturas dos componentes sdo em sua maioria apolares e neutras (CASCANT et al., 2017).

No entanto, existe uma regido menos significativa em termos de area, que se refere a
grupos funcionais eletronegativos incompativeis com o hexano. A selecdo de um solvente deve
ser baseada na maximizagao da similaridade entre os perfis sigma do solvente e do soluto. Dessa
forma, além de apresentar uma alta densidade de carga neutra devido a sua estrutura de cadeia de
carbono ciclica, o solvente 2-MeTHF também exibe uma carga induzida positiva. Essa
caracteristica permite a extracao de triglicerideos em teores mais elevados devido a semelhanca
de cargas e facilita as interacdes com lipidios altamente polares, como FFA, esfingolipidios e

fosfolipidios (MANIRAKIZA; COVACI; SCHEPENS, 2001).



Figura 16 - Perfis sigma de (a) moléculas de solvente e (b) os principais triglicerideos.
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Conforme pode ser observado na Tabela 13, o 2-MeTHF apresentou maior eficiéncia nos

processos de extracdo em relagdo ao n-hexano para diversas biomassas, inclusive as utilizadas

neste estudo. Isso pode ser atribuido a maior polaridade e melhor compatibilidade de carga do 2-
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MeTHF com os principais compostos de 6leo. Além disso, o 2-MeTHF tem um ponto de ebuli¢do
maior ¢ uma pressao de vapor menor, o que pode resultar em perda de especificidade para os
compostos extraidos, quando a temperatura de extracao for aumentada (EFTHYMIOPOULOS et
al.,2018; SANTOS et al., 2021).

Tabela 13 - Compara¢do do maximo rendimento na extragdo de 6leo usando 2-MeTHF e n-hexano.

Solvente n-Hexano 2-MeTHF Referéncia
Farelo de arroz (% massica) 19,54 £ 0,44 20,24 +0,64 Este estudo

18,8+ 0,1 23,5+0,1 (CLAUX et al., 2021)
Graos de café (% massica) 12,47 + 0,89 13,67+ 0,14 (CHEMAT et al., 2022)
Pelotas de lupulo (% massica) 17,9+0,2 20,2+0,3 (RAPINEL et al., 2020)
Colza (% massica) 46,34 + 0,48 45,96 + 0,80 (SICAIRE et al., 2015)
Graos de café (% massica) 18,88 26,34 (MKHONTO BHEKUYISE;

CHETTY MANIMAGALAY, 2021)

Cacto (% massica) 8,86 £0,25 9,55+0,12 (GHARBY et al., 2020)
Semente de cominho preto 29 34 (BOURGOU et al., 2021)
(% massica)
Semente de manjeiricao 15 17 (BOURGOU et al., 2021)

(% massica)

4.2.3 Caracterizacao do farelo e do déleo extraido

O espectro de infravermelho do 6leo extraido do farelo de arroz ¢ mostrado na Figura 17.
Neste caso os espectros exibem picos semelhantes com pequenas variagdes nas intensidades. O
pico em 723 cm™! corresponde a vibragdo de flexdo de um alceno dissubstituido na conformagio
cis (ROY; PRASAD, 2021). As bandas em 1118 cm™ e 1165 cm™ indicam estiramentos das
ligagdes sigma C-O (ZHANG et al., 2015). A transmitancia em 1236 cm™ ilustra a conformagao
de estiramento das ligagdes C-C presentes principalmente nas longas cadeias oleosas. Proximo a
1464 cm™, um pico de alta intensidade é mostrado, o qual esta relacionado com vibragdes de
flexdo de radicais metil. A transmitancia que aparece em 1745 cm™ estd intrinsecamente ligada
aos estiramentos dos grupos carbonila presentes em compostos lipidicos (AGATONOVIC-
KUSTRIN et al., 2020). Os picos cumulativos na regido do plano perto de 2954 cm™, 2924 cm™ e
2853 cm’ estdo relacionados aos alongamentos das ligagdes C-H sigma (ALSHUIAEL; AL-



64

GHOUTI, 2020). Finalmente, a banda em 3007 cm™ ¢ causada pelo movimento de estiramento da
ligagdo =C-H na conformagdo cis, pertencente aos alcenos que fazem parte da estrutura oleosa
(POIANA et al., 2015). O espectro estd de acordo com os trabalhos encontrados na literatura
(ALI et al., 2019; LUMAKSO et al., 2015; ROHMAN; CHE MAN, 2012; SIENKIEWICZ;
CZUB, 2016; VLADIMIR et al., 2021).

Figura 17 - Espectros FTIR do 6leo extraido com hexano e com 2-MeTHF.
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Fonte: Construgdo do autor

A caracterizacao por infravermelho também foi aplicada no farelo de arroz antes e apos o
processo de extracdo. Um grupo de diversos compostos quimicos faz parte da composi¢do do
farelo de arroz. A maioria das moléculas presentes em sua estrutura sdo proteinas, lipidios e
carboidratos. Os principais grupos funcionais tém suas transmitancias traduzidas no espectro
FTIR, que ¢ mostrado na Figura 18. As proteinas sdo formadas por cadeias peptidicas que contém

aminoacidos (BHAGAVAN; HA, 2011). O grupo funcional caracteristico ¢ a amida e aparece no
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espectro gerado como as bandas em 1546 cm™, 1652 cm™ e 3442 cm’, correspondendo ao
alongamento das ligagdes C=0O, C-N e N-H, respectivamente (JI et al, 2020). A principal
diferenca entre os espectros das biomassas crua e desengordurada ocorre nos picos de 2926 cm’!,
2855 cm™ e 1736 cm™!, que correspondem a grupos funcionais presentes nas cadeias moleculares
de lipidios (UNUABONAH et al., 2009). Os picos em 2926 cm™ e 2855 cm™ estdo relacionados
as ligacdes C-H que estdo presentes em grandes quantidades nas longas cadeias lipidicas,
enquanto o pico em 1736 cm’! representa a ligagio C=0 dos agrupamentos funcionais contidos
nos eésteres (ROHMAN; MAN, 2010). Em ambas as extracdes com n-hexano e 2-MeTHF,
observa-se uma notavel diminuicdo na intensidade dessas bandas, indicando a passagem de
compostos oleosos da fase solida (biomassa) para a fase liquida (micela). Outros picos
identificiveis tém transmitdncia em 1028 cm” e 1107 cm’, que indicam a vibra¢io e o
alongamento das ligacdes C-C, C-O e O-H (OGUNKANMI et al., 2018; OLIVEIRA et al.,
2016). O espectro obtido exibe semelhancas com aqueles observados em outros estudos

(ASEMANI; RABBANI, 2020; LEE et al., 2018; SALEE et al., 2022).



Figura 18 - Espectros FTIR do farelo antes da extragdo e desengordurado.
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O difratograma DRX para a biomassa crua e desengordurada pode ser visto na Figura 19.

O espectro ndo apresentou picos simétricos e agudos, confirmando o arranjo estrutural amorfo

das biomassas antes e depois da extracdo devido a grande variabilidade de compostos quimicos

desordenados presentes nas amostras. O pico assimétrico e largo predominante para a biomassa

apareceu em um valor de angulo 26 de aproximadamente 20° e foi verificado em outros estudos

comparando biomassas cruas e desengorduradas (ARAUJO et al., 2010; FAGUNDES-KLEN et

al., 2023; QI et al., 2015). Semelhante a analise FTIR das biomassas, uma diminui¢ao na

intensidade dos picos do padrio DRX foi observada apds a extracdo do Oleo. Esse

comportamento de forma mais acentuada foi constatado em um trabalho na literatura apos a

extracdo de oleo de sementes de moringa, onde houve a deteccdo por microscopia eletronica de

varredura do desaparecimento das estruturas que armazenavam o Oleo, levando a uma maior

exposicdo das fibras e uma subsequente diminui¢do na cristalinidlade (MAGALHAES et al.,
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2021). Consequentemente, a maior diminuicdo na intensidade do pico para as sementes em

comparacdo com o farelo de arroz desengordurado pode ser atribuida a sua estrutura particular.

Figura 19 - DRX do farelo antes e em sua forma desengordura.
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Apods a extragdo do Oleo, o rendimento foi determinado e submetido a andlises dos
componentes presentes em suas composi¢cdes por cromatografia gasosa. Os teores de FFA, MAG,
DAG e TAG foram calculados com base nas areas de pico do cromatograma gerado, conforme a
Tabela 14. Notavelmente, o 6leo de farelo de arroz teve uma maior acidez em comparagdo com o
6leo oriundo de outras biomassas como a soja e o milho, que ¢ atribuido a atividade enzimatica
(ARORA; TOOR; WANCHOO, 2016; CAPELLINI et al., 2017; MA et al., 2018). Assim, pode-
se observar que o uso de solvente hidratado resultou em um aumento no teor de acidos graxos
livres, influenciados pela polaridade, sendo confirmado por Efthymiopoulos et al. (2018). Além
disso, a 4agua contribuiu para um aumento do teor de FFA pela hidrdlise de triacilglicerdis

(EMEBU et al., 2022; GO et al., 2020; JU; VALI, 2005).



68

Um modelo empirico semelhante foi ajustado aos dados experimentais para verificar o
comportamento dos FFA mediante alteragdes dos fatores externos, porém os resultados foram
insatisfatorios, pois as mudancas nas varidveis independentes ndo influenciaram
significativamente o seu contetido. Além disso, o teste t-student foi realizado para determinar se
os resultados pertenciam ao seu intervalo de confianga. Como o p-valor obtido para todos os
grupos foi significativamente pequeno, pode-se concluir que os dados ndo foram obtidos

aleatoriamente.

Tabela 14 - Teor de compostos presentes detectados no 6leo de farelo de arroz.

Ensaio Oleo de farelo de arroz
FFA (% massica) MAG (% massica) DAG (% massica)  TAG (% massica)
1 28,12%* 1,00 11,27 59,60*
2 27,35 1,39* 11,25 60,01
3 27,78%* 0,89* 10,53* 60,80
4 26,46 1,56* 11,46 60,53
5 28,47* 1,00 11,08 59,45*
6 27,20 1,77* 10,20%* 60,83
7 27,31 0,78* 10,30%* 61,61
8 26,91 1,10 11,03* 60,96
9 19,75% 1,36* 12,51%* 66,37*
10 25,48 0,46* 11,15 62,91%*
11 27,26 0,92 11,99 59,83*
12 26,28 1,03 12,49% 60,20
13 26,61 1,11 12,45% 59,83*
14 26,17 1,00 12,46%* 60,37
15 27,01 1,12 12,65%* 59,23*
teste-t
Média 26,54 1,10 11,52 60,83
CI [25,42;27,67] [0,92;1,28] [11,05;11,99] [59,84:61,83]
p-valor 2,94x10°"7 2,50x10” 1,73x10°"7 4,79x10%

4.2.4 Metodologia de superficie de resposta

A matriz usada no projeto experimental inclui as varidveis independentes do processo:
temperatura (K), razdo solvente/s6lido (-) e teor de dgua (% madssica), que sdo representadas pelas
varidveis codificadas x;, x, e X3, respectivamente. Os valores codificados de -1, 0 e 1
correspondem aos valores de temperatura de 298,15 K, 313,15 K e 328,15 K; razdo
solvente/solido de 4,5, 6 e 7,5; e teor de 4gua de 2,5% em massa, 5% em massa e 7,5% em massa,
respectivamente. A varidvel de interesse ¢ o rendimento de extragdo de d6leo para o farelo de

arroz. Os valores teoricos previstos foram atribuidos juntamente com os valores experimentais e a
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diferenca entre eles gerou os residuos. Os detalhes das condigdes experimentais a que 0s ensaios

foram submetidos podem ser encontrados na Tabela 15.

Tabela 15 - Matriz planejamento referente ao processo de extragao dos 6leos de farelo de arroz.

Ensaio Temperatura Razao solvente/sélido Teor de agua Rendimento de éleo de farelo de
(K) -) (% massica) arroz (% massica)
Experimental  Predito  Residual
1 298,15 6 2,5 20,19 19,66 -0,53
2 328,15 6 2,5 23,50 24,42 0,92
3 298,15 6 7,5 19,85 19,80 -0,05
4 328,15 6 7,5 24,38 24,56 0,18
5 298,15 4,5 5 19,25 19,76 0,51
6 328,15 4,5 5 24,08 23,75 -0,33
7 298,15 7,5 5 18,24 18,29 0,05
8 328,15 7,5 5 24,63 23,84 -0,79
9 313,15 4,5 2,5 21,00 20,56 -0,44
10 313,15 4,5 7,5 21,87 21,56 -0,31
11 313,15 7,5 2,5 20,70 20,72 0,02
12 313,15 7,5 7,5 19,85 20,00 0,15
13 313,15 6 5 20,76 20,01 -0,75
14 313,15 6 5 19,32 20,01 0,69
15 313,15 6 5 19,43 20,01 0,58

Fonte: Construgédo do autor

No processo de extracao aplicado ao farelo de arroz, a temperatura desempenha um papel
significativo na sensibilidade do rendimento. O aumento da temperatura perturba o meio
aumentando as interagdes intermoleculares por meio da agitagdo das moléculas na fase liquida,
incrementando a solubilizacdo do 6leo no solvente. O aumento da temperatura influenciou
positivamente a eficiéncia da extracdo do oleo vegetal, independentemente do aumento da razao
solvente/solido e teor de agua, conforme ilustrado na Figura 20(a) e (b). Adicionalmente, a Figura
20(c) mostra uma leve influéncia positiva no rendimento com o aumento do teor de dgua para as
menores razdes solvente/solido estudadas, embora seja ndo significante para o processo. Os

contornos das superficies geradas correspondentes sdo mostrados na Figura 21(a), (b) e (c).
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Figura 20 - Superficies para extragdo de oleo de farelo de arroz plotando razao solvente/solido versus temperatura

(a), teor de agua versus temperatura (b) e teor de agua versus razdo solvente/solido (c).
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Figura 21 - Contorno para 6leo de farelo de arroz extraido plotando a razio solvente/solido versus temperatura (a),

teor de agua versus temperatura (b) e teor de a4gua versus razao solvente/solido (c).
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Para ilustrar a significancia dos efeitos e seu impacto na extracdo de dleo, um grafico de
Pareto foi gerado, ilustrado na Figura 22. A temperatura emergiu como a variavel independente
mais impactante para o processo de extragdo, exibindo um efeito positivo. Como a presenga de
teor de agua ndo teve um efeito importante e positivo, os resultados ndo se alinharam com os

encontrados por Chemat et al. (2022) e Claux et al. (2021), testados para a soja.
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Figura 22 - Gréfico de Pareto para a extracdo do o6leo de farelo de arroz.
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Fonte: Construgédo do autor

4.2.5 Analise de variancia de resposta

A andlise de variancia foi realizada no modelo referente ao farelo de arroz utilizando um
intervalo de confianga de 95%. Parametros com pouca significdncia (p > 0,05) no modelo
empirico foram omitidos para a constru¢do do modelo final. O modelo reduzido obtido ¢
apresentado na Equacao 17, representando os rendimentos de extracdo de 6leo de farelo de arroz

com 2-MeTHF.

Yield (g.g~1) = 0.2142 + 0.0238x, — 0.0035x, + 0.0007x; + 0.0039x,x, — 0.0043x,x5 —

0.0070x? — 0.0035x2 (17)

Para o modelo reduzido foi obtido um F_4;cy1040 de 14,67 para 5 e 9 graus de liberdade,
enquanto o valor Fiupuiado o1 de 3,79. J4 que a desigualdade F.qicuiado = Frapulado fO1
constatada, o modelo pode ser validado. O p-valor gerado para o modelo foi igual a 0,0011,

indicando que o modelo final ¢ estatisticamente significativo. Os coeficientes de determinagao,
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incluindo os coeficientes ajustados, e o p-valor referente a significincia dos fatores sdo

apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 - ANOVA do modelo reduzido usando 2-MeTHF na extra¢do com farelo de arroz.

Estimado Erro padrio p-valor
Farelo de arroz — R?> = 0,9357; R%.; = 0,8714
Interceptagdo 0,2142 0,0021 2,03x10°"2
Xy 0,0238 0,0026 4,10x10°
X, -0,0035 0,0026 0,2280
X3 0,0007 0,0026 0,7981
X11%y 0,0039 0,0037 0,3278
Xy X3 -0,0043 0,0037 0,2861
X2 -0,0070 0,0019 0,0085
X532 -0,0035 0,0019 0,1128

4.2.6 Transformaciao Box-cox e testes estatisticos

Os testes estatisticos com o coeficiente de transformagao para Box-Cox sao apresentados
na Tabela 17. A constante de transformagdo A igual a 1,1594 foi obtida para o processo de
extracao de farelo de arroz. Este € o resultado para A capaz de garantir distribuicdes normalizadas
para o rendimento. O teste de normalidade de Shapiro-Wilk verificou a hipotese nula de que os
residuos de um grupo amostral se originaram de maneira normalmente distribuida. Como o o
(nivel de significancia) escolhido ¢ igual a 0,05 e os valores gerados para ambos os modelos
possuem p-valor maior que 0,05, a hipotese nao ¢ rejeitada e os residuos seguem a distribuicao
normal. Para um valor de a de 0,05, o limite para se determinar se os resultados de determinado
teste estatistico sao significativos ¢ de um nivel de confianca de 95%.

De acordo com o teste estatistico de Breusch-Pagan, a heterocedasticidade pode ser aceita
ou rejeitada de acordo com os p-valores encontrados, indicando se os dados mantém um
enquadramento constante. Como o p-valor para o modelo ¢ maior que 0,05, rejeita-se a hipotese
de que os residuos ndo apresentam comportamento uniforme e se assume que os residuos sio

homocedasticos.
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Tabela 17 - A para a transformacdo Box-Cox e os p-valores para os testes de normalidade de Shapiro-Wilk e de
heterocedasticidade de Breusch-Pagan para o modelo final.

Rendimento de é6leo de farelo de arroz

A Box-Cox 1,1594
p — valor de Shapiro-Wilk 0,7838
p — valor de Breusch-Pagan (simultaneo) 0,7501

4.2.7 Analise da influéncia da hidrataciao do solvente 2-MeTHF no rendimento

Para avaliar o efeito da 4gua na extragdo do solvente, alguns pontos do delineamento
experimental com o solvente hidratado foram repetidos usando o solvente anidro em condigdes
idénticas de temperatura e razdo solvente/solido. As execucdes experimentais incluiram um teor
fixo de agua de 7,5 (% massica). Conforme ilustrado na Figura 23, pode-se observar que maiores
rendimentos foram obtidos ne extragao de 6leo de farelo de arroz com o solvente hidratado. Este
efeito pode ser atribuido ao aumento da polaridade introduzida no sistema, o que facilita a
extracdo de moléculas adicionais e aumenta o rendimento global. O 2-MeTHF hidratado
demonstrou impacto positivo na eficiéncia do processo, posicionando-o como uma alternativa
promissora para extragao de oleo vegetal. Vale a pena destacar esse efeito notavel, pois difere da
diminui¢do no rendimento da extragdo de 6leo observada em dalcoois hidratados (SAMPAIO
NETO; BATISTA; MEIRELLES, 2018; SAWADA et al., 2014). Além disso, o solvente utilizado
na extracdo pode interagir com a umidade natural presente na biomassa original. Além disso, no
estudo publicado por Claux et al. (2021) observou-se que solventes com maior polaridade

extraiam maiores quantidades de compostos polares, como flavonoides e fosfolipidios.
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Figura 23 - Verificago do efeito de impacto no uso do solvente hidratado.
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Fonte: Construgédo do autor

Com a utilizagcao do solvente 2-MeTHF, foi demonstrada a viabilidade na substituicdo ao
hexano, ja que este solvente presentou maiores rendimentos para a extragao do 6leo. De acordo o
perfil sigma gerado pelo JCOSMO para os solventes e os principais componentes oleosos do
soluto, percebeu-se a maior compatibilidade da razao carga/area do solvente 2-MeTHF do que do
hexano, ja que além de apresentar uma cadeia carbonica apolar, possui em sua estrutura quimica
o atomo de oxigé€nio que induz cargas parciais positivas, fazendo com que possa existir interagdes
com o soluto ndo presentes com a utilizacdo do hexano. Além disso, a hidratacdo do solvente 2-
MeTHF apresentou resultados de rendimento maiores do que em sua forma anidra, que ¢
resultado da capacidade de interacdo das moléculas de 4gua com este solvente, promovendo o
aumento da polaridade do sistema e permitindo a interacdo com outras moléculas presentes no

farelo de arroz.
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5 CONCLUSOES

No primeiro estudo de caso, foi utilizado o modelo UNIFAC para estimar o In(IDAC)
para os solventes etanol e acetato de etila, com a identificagdo dos principais triacilglicerdis
pertencentes no 6leo de farelo de arroz. A analise comparativa revelou que o etanol exibiu um
In(IDAC) maior do que o acetato de etila, elucidando assim uma compatibilidade mais
pronunciada entre a estrutura quimica do acetato de etila e os componentes oleosos. Essa
observacao pode ser atribuida a menor polaridade e viscosidade do acetato de etila quando
comparado ao etanol, tornando-o mais passivel de interagdes com as moléculas constituintes do
6leo. Notavelmente, a extracdo de 6leo empregando etanol permaneceu em um estado transitorio
durante o periodo avaliado, necessitando de um periodo de tempo maior para atingir o
rendimento de 6leo obtido pela extracdo com acetato de etila. Além disso, um resultado intrigante
foi observado em relagdo a difusividade do etanol, que apresentou declinio com o aumento da
temperatura, embora sem uma explicacdo clara para esse fenomeno. A analise termodinamica
confirmou a superior espontaneidade e irreversibilidade do processo de extracdo de odleo
utilizando acetato de etila. Consequentemente, o acetato de etila apresenta uma alternativa
promissora ao hexano para extracdo de 6leo de farelo de arroz, mesmo em escala industrial,
devido a sua elevada afinidade com o 6leo, capacidade de extracdo eficiente e impacto reduzido
na saude humana e no meio ambiente. Além disso, sua facil recuperacao, devido ao seu baixo
ponto de ebulicdo e sua alta pressdo de vapor, aumenta ainda mais seu apelo como um potencial
solvente de substituigdo. Pelo segundo estudo de caso, pdde-se constatar que o solvente 2-
MeTHF também ¢ viavel, apresentando maior interacdo com as moléculas oleosas pertencentes
ao soluto, devido a sua estrutura caracteristica levemente polar, como foi demonstrado pelo
perfil-sigma gerado pelo JCOSMO. A sua hidratagdo também gerou maiores rendimentos para o
processo, tendo o efeito maior fator pronunciado para a maior temperatura testada. Tanto em sua
forma anidra como hidrata, o aumento da temperatura demonstrou ser crucial para acelerar a
difusdo, facilitar a ruptura da matriz sélida que aprisiona o 6leo e aumentar o rendimento da
extracdo do 6leo. Em ambos os estudos de casos analisados, a variavel mais impactante ao
rendimento do processo foi a temperatura, j4 que € capaz de promover a diminui¢do da
viscosidade, garantindo maior fluidez e facilitando a transferéncia do dleo para a fase liquida.
Além disso, a energia cinética das moléculas ¢ aumentada, resultando em maior agitacdo

molecular, e fazendo com que a difusdo acontega de uma forma mais rapida.
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6 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os resultados da maioria dos estudos discutidos anteriormente, pode-se
observar a boa perspectiva na utilizagdo de novos solventes renovaveis na extragdo de 6leos
vegetais, confirmando as conclusdes do presente estudo. A quantificagdo de insaponificaveis,
micronutrientes presentes no 6leo de farelo de arroz, testes com outros solventes alternativos,
aplicagdo de outros modelos termodindmicos, combinagcdo de tecnologias alternativas com
solventes organicos € uso de solventes com co-solventes com verificagdo do equilibrio liquido-

liquido sao possibilidades para trabalhos futuros envolvendo o 6leo de farelo de arroz.
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