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Capitulo 1 - QUIMICA DE LIPIDIOS

1.1 Introdugdo

Os lipidios definem um conjunto de substancias quimicas que,
ao contrario das outras classes de compostos organicos, ndo sdo ca-
racterizadas por algum grupo funcional comum, e sim pela sua alta
solubilidade em solventes organicos e insolubilidade em 4gua. Junta-
mente com as proteinas, acidos nucléicos e carboidratos, os lipidios
sd0 componentes essenciais das estruturas biologicas, e fazem parte
de um grupo conhecido como biomoléculas. Os lipidios se encontram
distribuidos em todos os tecidos, principalmente nas membranas
celulares e nas células de gordura.

O termo lipidios engloba uma vasta gama de substancias qui-
micas. Além dos triacilglicero6is, também incluem monoacilglicerois,
diacilglicerdis, fosfolipidios, cerebrosidios, esterois, terpenos, acidos
graxos e outras substancias.

Os lipidios tém propriedades comuns, sendo insoluveis em
agua; soluveis em solventes organicos, como éter e cloroférmio; uti-
lizaveis pelos organismos vivos. A maior parte das gorduras naturais
¢ composta de 98 a 99% de triacilglicerois e a grande maioria desses
sdo de cadeias longas. O restante 1 a 2%, referidos como componen-
tes minoritarios, incluindo tragos de mono e diacilgliceréis, acidos
graxos livres, fosfolipidios, ceridios, constituintes insaponificaveis,
clorofila e os produtos de alteragao.

1.1.1 Classificagao geral

Devido ao amplo grupo de substancias heterogéneas denomina-
das lipidios sua classificacdo pode ser definida de diferentes formas. A
classificacdao mais generalista distingue dois grandes grupos, os lipidios
apolares e os polares. Os lipidios apolares ou neutros sao ésteres de aci-
dos graxos com alcoois, e incluem-se nesse grupo os gliceridios, ceras,
carotenoides, terpendides e esterois. Os lipidios polares sdo substancias
que, além da ligacao éster do acido graxo e alcool, tém outras fungdes
quimicas. Pertencem a esse grupo os fosfolipidios, cerebrosidios e
outros lipidios complexos, como os esfingolipidios.

Outra classificacdo usualmente utilizada divide os lipidios em
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simples, compostos ou complexos e derivados. Os lipidios simples sdo
aqueles que, por hidroélise total, dao origem somente a acidos graxos e al-
coois, 0s compostos ou complexos contém outros grupos nas moléculas,
além de acidos graxos e alcoois, ja os lipidios derivados sao substancias
obtidas por hidrdlise dos lipidios simples e compostos (Tabela 1.1).

Tabela 1.1 — Classificagdo dos lipidios.

Lipidios Simples

Acilglicerdis Glicerol + 4cidos graxos
Esteres de 4cidos graxos + alcoois de alto peso

Ceras
molecular

Lipidios Compostos

Glicerol + acidos graxos + compostos de acido

Fosfolipidios fosforico + base nitrogenada
Esfingomielinas Esfingosina + 4cido graxo + fosfato + colina
Cerebrosidios Esfingosina + 4cido graxo + agucar simples
Gangliosidios Esfingosina + acido graxo + carboidrato

Lipidios Derivados

Esterdis Colesterol, fitosterois
Vitaminas lipossoluveis A, D, E, K
Carotenoides

Fonte: NAWAR (1996).

Os lipidios recebem as denominagdes de 6leos, quando liquidos
a temperatura ambiente, ou gorduras, quando s6lidos @ mesma tempe-
ratura (20°C). A diferenca entre 6leos (liquidos) e gorduras (so6lidas), a
temperatura ambiente, reside na propor¢do de grupos acila saturados
e insaturados presentes nos triacilglicerois, ja que os acidos graxos
correspondentes representam mais de 95% do peso molecular dos seus
triacilglicerdis.

Podem, ainda, ser denominados como azeites, quando provenien-
tes da polpa de frutos (de oliva, de dendg, etc), ou como manteiga, termo
reservado para certas gorduras vegetais (cacau, shea, illipé, karité).

1.1.2 Fungodes

Os lipidios sdo macronutrientes que desempenham funcdes
energéticas, estruturais e hormonais no organismo.
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Energeticamente, sdo uma fonte concentrada de energia que
prové 9 kcal por grama, que é aproximadamente duas vezes as calo-
rias providas pelas proteinas e carboidratos. Esta importante fonte de
combustivel para os seres humanos contribui, em alguns paises, com
30 — 40% do total de energia consumida na alimentacdo. Em outros
paises, esta contribuicdo esta na faixa de 15 a 25% do total de energia
consumida.

Estruturalmente, sdo componentes normais das membranas
celulares e organelas.

Metabolicamente, os lipidios sdo necessarios para muitas fun-
¢oes, tais como: reagdes enzimaticas, transmissao de impulsos ner-
vosos, armazenamento de memoria e sintese de hormonios, pois sdo
precursores de moduladores celulares como prostaglandinas, trombo-
xanos ¢ leucotrienos. Além de prover acidos graxos essenciais, sdo
veiculos para as vitaminas lipossoluveis (A, D, E, K), carotendides
e esterdis.

Entretanto, outras fungdes tecnologicas também lhe sdo atribu-
idas, como emulsificantes, texturizantes, aromatizantes, umectantes,
sendo bons transmissores de calor, facilitam o processo de refrigera-
¢do (especialmente no caso de sorvetes e alimentos congelados em
geral) e na fritura, transmitindo rapidamente calor para o alimento
que imediatamente forma uma pelicula que impede a saida de toda
a umidade do seu interior, contribuindo para o paladar e textura dos
alimentos. Possuem ainda habilidade como agentes carregadores de
aromas e flavors. A ingestao excessiva, contudo, tem sido relacionada
as doengas coronarianas.

1.1.3 Nomeclatura

No sistema de nomenclatura oficial, o nimero de atomos de
carbono ¢ indicado por um prefixo grego. Os acidos laurico (C12),
miristico (C14), palmitico (C16), estearico (C18), por exemplo, sdo
indicados pelos prefixos dodeca-, tetradeca-, hexadeca- e octadeca-,
respectivamente. Os acidos graxos saturados sdo distinguidos pelo
sufixo anoico e os insaturados endico para os mono-, diendico para
os di-, triendicos para os tri-insaturados.

A estrutura de um acido pode também ser indicada mediante
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uma notacao simplificada, na qual se escreve o nimero de atomos de
carbono seguido de dois pontos e depois de um niimero que indica
quantas ligagdes duplas estdo presentes na molécula. O acido linoléi-
co (C18), nesse caso seria representado por 18:2 ou C18:2. Também
o simbolo D ¢ encontrado na literatura para denotar a presenca de
ligacdes duplas, sendo a posicao desta fungdo definida pelo nimero
correspondente indicado como poténcia. A forma simplificada de
nomenclatura tem como inconvenientes principais a indefinicao da
posicdo e da isomeria geométrica (cis = Z ou trans = E) das ligagdes
duplas.

Ultimamente, nas areas de nutri¢do e bioquimica, verifica-se
uma tendéncia em agrupar os acidos graxos insaturados em familias
conhecidas como o (6mega). Entre elas aparecem as familias ®9,
tendo como principal representante o acido oléico, w6, represen-
tado pelo acido linoléico, ¢ @3, onde estdo incluidos os acidos
a-linolénico, acido eicosapentaendico — EPA e acido docosahexae-
noico — DHA. Nessa nomenclatura, o carbono do grupamento metila
terminal da cadeia assume para efeito de classificagdo o nimero um,
razdo pela qual foi escolhido o simbolo ®, que ¢ a ultima letra do
alfabeto grego.

1.1.4 Isomeria

Isdmeros sdao duas ou mais substancias que sdo compostas dos
mesmos elementos combinados nas mesmas proporgdes, portanto,
tém a mesma formula molecular, mas diferindo em estrutura mole-
cular. Os dois tipos importantes de isomeria entre acidos graxos sao a
geométrica e de posicao.

Na isomeria geométrica, os acidos graxos insaturados podem
ser classificados como cis ou trans dependendo da configuragdo dos
atomos de hidrogénio ligados aos atomos de carbono na posi¢do da
dupla ligacdo. Se os atomos de hidrogénio estiverem no mesmo lado
da cadeia de carbono, o arranjo ¢ chamado cis, e se os atomos de
hidrogénio estdo em lados opostos do carbono, o arranjo é chamado
trans, como mostrado a Figura 1.1.
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CHz;—(CHp)7 (CH2)7— COOH CH3;—(CHy)7 H
N e
p— 4 cC—C
/ \ 7
H H H (CHz)7— coOoH

Acido oléico (C18:1 cis) Acido elaidico (C18:1 trans)

Figura 1.1 — Representagdo quimica de acidos graxos cis e trans.

Na isomeria de posigdo, o local da dupla ligacdo ao longo da
cadeia do acido graxo ¢ que difere o isomero. A posicdo da dupla
ligagdo afeta o ponto de fusdo do acido graxo para uma limitada
extensdo. O processo de hidrogenacao pode causar troca no local das
duplas liga¢des nas cadeias do acido graxo bem como a isomerizagao
de cis-trans.

O possivel nimero de isdmeros de posicdo e geométrico
aumenta com o numero de duplas ligagdes. Por exemplo, com duas
duplas ligacdes, quatro isomeros geométricos sao possiveis: cis-cis,
cis-trans, trans-cis, e trans-trans.

Em geral, isdmeros cis estdo naturalmente em gorduras e
6leos comestiveis, enquanto quantidades pequenas de isomeros
trans acontecem em gorduras de animais ruminantes. A maioria dos
isdmeros trans ¢ resultado da hidrogenagdo parcial de gorduras e
6leos.

1.2 Classificagdo dos acidos graxos

Os triacilglicer6is sdo constituidos fundamentalmente
de trés acidos unidos por ligagdes éster a uma molécula de gli-
cerol.

As propriedades fisicas e quimicas dos 6leos e gorduras
dependem dos tipos e propor¢des dos acidos graxos que os cons-
tituem, bem como do modo em que se distribuem na molécula de
glicerol.

Os 4cidos graxos predominantes sdo cadeias alifaticas
saturadas ou insaturadas com um numero par de atomos de car-
bono e um grupo carboxilico, conforme esquema apresentado
a seguir.
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CH, - (CH,) — COOH

Cadeia alifatica Grupo carboxilico

Um numero reduzido dos acidos graxos presentes nos 6leos
comestiveis inclui pequenas quantidades de acidos graxos de cadeia
ramificada, ciclica ou com um niimero impar de atomos de carbono.

1.2.1 Acidos graxos saturados

Acidos graxos saturados sdo os que possuem todos 0s 4tomos
de carbono da cadeia hidrocarbonada ligados a, pelo menos, dois
atomos de hidrogénio, ou seja, contém somente ligagdes carbono-
carbono simples, que se denominam saturadas; € sa0 0S menos
reativos quimicamente.

A auséncia de ligagoes duplas na cadeia de grupos acila, con-
tribui para que 6leos e gorduras que contém quantidades apreciaveis
desta unidade de acidos graxos saturados sejam mais estaveis diante
do processo degradativo da rancidez autoxidativa. Os acidos graxos
com cadeia inferior a 10 atomos de carbono sdo liquidos a tempera-
tura ambiente ¢ aqueles com 10 ou mais sdo solidos, ocorrendo um
aumento progressivo do ponto de fusdo com o aumento no compri-
mento da cadeia carbonica. Acidos graxos saturados com mais de 24
atomos de carbono, raramente ocorrem em 6leos comestiveis, porém
sdo encontrados em ceras.

Os triacilglicerdis que contém grupos acila de acidos graxos
saturados de cadeia média (C8 e C10), também conhecidos por triacil-
glicerois de cadeia média (TCM), sdo utilizados por pessoas que tém
deficiéncia da enzima lipase, produzida no pancreas. Os TCM, apods
serem absorvidos sob a forma de triacilglicerdis, sao hidrolisados e
os acidos caprilico e caprico liberados e transportados rapidamente
para o figado via sistema nervoso, ao invés do sistema linfatico como
ocorre com os outros acidos graxos.

A Tabela 1.2 apresenta os acidos graxos saturados mais co-
mumente encontrados nos 6leos e gorduras comestiveis, descritos a
seguir.



Tabela 1.2 — Principais acidos graxos saturados encontrados em 0leos e gorduras.

Ponto de Ponto de ebuliciao

Simbolo* Nome trivial Nome sistematico fusio (°C) (°C a 16 mmHg)

Principais fontes

C4:0 Butirico Butanoico -8 163 (a 760 mmHg) Manteiga

C6:0 Caproico Hexanoico -3,4 107 Manteiga

C8:0 Caprilico Octanoico 16,7 135 Gordura de coco

C10:0 Céaprico Decandico 31,6 159 Gordura de coco

C12:0 Laurico Dodecanoico 442 182 Gordura de coco

C14:0 Miristico Tetradecanoico 54,4 202 Manteiga, gordura de coco
C16:0 Palmitico Hexadecanobico 62,9 222 A maioria de 6leos e gorduras
C18:0 Estearico Octadecandico 69,6 240 A maioria de 6leos e gorduras
C20:0 Araquidico  Eicosandico 75,4 204 Oleo de amendoim

C22:0 Behénico Docosanoico 80,0 - Oleo de amendoim

C24:0 Lignocérico  Tetracosanoico 84,2 -

C26:0 Cerotico Hexacosandico 87,7 -

* Numero de atomos de carbono: nimero de duplas ligagoes.
Fonte: HUI (1996).
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Acido Butirico (C4:0). O 4cido n-butirico ocorre na forma de
ésteres em varios oleos, e na forma livre é encontrado na gordura do
leite de varios mamiferos chegando a constituir até¢ 15% dos acidos
totais, dependendo da fonte. E um liquido viscoso, de cheiro desa-
gradavel; o cheiro da manteiga rancificada se deve a esse acido. Tem
-8°C de ponto de fusdo e ponto de ebuli¢do de 163°C a 760 mmHg.
E miscivel com agua, etanol e éter. E produzido por fermentagio,
especialmente pela agdo de bactérias em aglicares e amido.

Acido Capréico (C6:0). E encontrado na gordura do leite de
cabra (aproximadamente 2,5%) e em pequenas quantidades (1%) no
6leo de coco. E um liquido incolor, com ponto de fusdo de -3,4°C e
ponto de ebuli¢io de 107°C a 16 mmHg. E praticamente insoltivel em
agua, mas solavel em etanol e éter etilico.

Acido Caprilico (C8:0). O 4cido caprilico é encontrado na gor-
dura do leite, principalmente de cabra, em quantidades aproximadas
de 3,5% e em menores quantidades na gordura do coco. E um éleo
incolor, de ponto de fusdo de 16,7°C e ponto de ebulicao de 135°C.
E insoltivel em dgua, mas bastante soluvel em etanol e éter etilico; €
também soluvel em benzeno, cloroformio, sulfeto de carbono e acido
acético glacial.

Acido Caprico (C10:0). O 4cido caprico é encontrado, junta-
mente com o acido caprilico, nas gorduras de coco e leite, principal-
mente de cabra, onde pode constituir até 9% dos acidos graxos totais.
E obtido na forma de agulhas incolores, de ponto de fusdao de 31,6°C
e ponto de ebuli¢do de 159°C. E insoliivel em agua, mas solavel em
etanol e éter etilico.

Acido Laurico (C12:0). Os 4cidos laurico, palmitico e esteéri-
co sdo os acidos saturados mais amplamente distribuidos na natureza.
O acido laurico é encontrado no 6leo de sementes das Lauredceas, de
onde tem origem o seu nome. E também encontrado em grande quan-
tidade no 6leo de sementes das Palmaceas onde, as vezes, chegam
a constituir 50% dos éacidos graxos totais. O leite pode chegar a ter
4,5% de acido laurico. Embora estes lipidios provenham de espécies
diferentes, os seus triacilglicerdis sdo conhecidos indistintamente por
6leos ou gorduras de coco. Por isso, tornou-se preferivel denomina-los
6leos ou gorduras do grupo que fornecem acido laurico. E um sélido
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que cristaliza em agulhas incolores, de ponto de fusdo de 44,2°C ¢
ponto de ebuli¢do igual a 182°C; ¢ insoluvel em dgua, mas bastan-
te soluvel em benzeno, etanol e éter etilico. O acido laurico possui
estrutura que favorece um equilibrio de agdo lipofilica apropriado
para uso na industria de detergentes. Os 6leos ou gorduras do grupo
contendo unidades acila do acido laurico se caracterizam também por
apresentarem indice de saponificagdo (IS) superior a 200 (240 — 250),
ja que os valores destes indices sdo inversamente proporcionais aos
pesos moleculares médios dos seus triacilglicerdis.

Acido Miristico (C14:0). O acido miristico ¢ encontrado, em
quantidades variaveis, na maioria das gorduras animais ¢ vegetais,
chegando a constituir até 12% do total dos acidos existentes na gordu-
ra do leite, e até 80% dos acidos do 6leo de noz-moscada (Myristica
fragans), de onde deriva o seu nome. E um sélido cristalino, de ponto
de fusdo de 54,4°C e ponto de ebulicio de 202°C. E insoluvel em
agua, soluvel em etanol e éter sulfurico.

Acido Palmitico (C16:0). O grupo acila saturado do 4cido pal-
mitico aparece como o mais amplamente distribuido na natureza. O
acido palmitico ¢ solido cristalino, com ponto de fusdo igual a 62,9°C
e ponto de ebulicdo de 222°C; a 345°C sofre decomposigdo. Ocorre
praticamente em todos os 6leos e gorduras de plantas e animais terres-
tres e aquaticos, alcangando pelo menos 5% da composi¢ao em acidos
graxos dos seus triacilglicerois. As fontes mais expressivas sao: azeite
de dendé (30 — 50%), banha e sebo (20 — 30%), manteiga de cacau
(25%) e gordura do leite (25 — 40%). O acido palmitico funciona
como precursor dos acidos graxos naturais saturados e insaturados de
cadeia mais longa.

Acido Estearico (C18:0). O 4cido estearico é menos distribuido
e ocorre em menor quantidade na natureza do que o acido palmitico.
E encontrado na maioria das gorduras das sementes e polpas de fru-
tas, em 6leos de animais marinhos e na gordura do leite. Juntamente
com o 4acido palmitico constitui até 40% do total de &cido graxos do
toucinho e sebo. E sélido, formando cristais incolores, com ponto de
fusdo de 69,6°C e ponto de ebuli¢io de 240°C. E insolavel em agua,
pouco soltiivel em etanol e soltivel em éter etilico.
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1.2.2 Acidos graxos insaturados

Um grande niimero de acidos graxos insaturados ocorre na-
turalmente, principalmente nas plantas superiores € em animais que
vivem a baixas temperaturas. A maioria destes acidos graxos contém
um numero par de atomos de carbono (geralmente 18) e ligagdes
duplas na configuracao cis.

Os acidos graxos contendo uma, duas e trés duplas ligagoes e
18 atomos de carbono sdo os principais acidos graxos insaturados de
origem vegetal e animal. Aqueles com quatro ou mais duplas ligacdes
e 20 — 24 atomos de carbono sao encontrados principalmente em ole-
os de origem marinha. A Tabela 1.3 lista os acidos graxos insaturados
mais importantes e suas principais fontes.

Por serem menos estaveis e sofrerem facilmente isomeria geo-
métrica e de posicao os acidos graxos insaturados sdo mais dificeis de
serem isolados, purificados e caracterizados do que os acidos graxos
saturados.

1.2.2.1 Acidos graxos monoinsaturados

A maioria dos acidos graxos monoinsaturados possuem a tinica
dupla ligagdo entre os atomos de carbono 9 ¢ 10, na posi¢ao 9, sendo
pertencentes a familia dos ®9. Dentre os monoinsaturados da familia
dos 9, os acidos oléico e palmitoléico sao os mais importantes ¢ lar-
gamente distribuidos na natureza. Os 4cidos monoinsaturados que nao
possuem dupla ligacao na posi¢ao 9 sao constituintes minoritarios dos
o6leos, com exce¢ao do acido erticico.

Acido Oléico (C18:1, ®9). E 0 mais comum entre todos os
acidos graxos, sendo encontrado praticamente em todos os o6leos e
gorduras. E o componente principal do 6leo de oliva, no qual chega
a atingir niveis de até 80%. O metabolismo dos animais, incluindo o
homem, pode sintetizar o acido oléico introduzindo uma ligac¢do du-
pla entre os atomos de carbono 9 e 10 do acido estedrico. As plantas
sdo capazes de produzir os acidos ®3 e w6 a partir do acido oléico e
os animais podem transforma-lo em uma grande variedade de acidos
graxos ®9. Durante o processo industrial de hidrogenagdo, o acido
oléico pode ser transformado em acido elaidico (C18:1, 9-trans), seu
isomero trans.



Tabela 1.3 — Principais acidos graxos insaturados.

Simbolo* Nome trivial Nome quimico fz(s);l(fo(f (?) Principais fontes
Acidos graxos monoinsaturados
C16:1 (07) Palmitoléico  9-hexadecenoico - Gorduras do leite, 6leos marinhos
C18:1 (09) Oléico 9-octadecenodico 16,3 Oleo de oliva
C18:1 (»9) Elaidico trans-9-octadecendico 45 Gordura animal
C22:1 (®9) Ertcico 13-docosendico 33,5 Oleo de colza
Acidos graxos poliinsaturados
C18:2 (w6) Linoléico 9,12-octadecadiendico -5 Oleos de acafiio, girassol, algodio
C18:3 (®3) Linolénico 9,12,15-octadecatriendico -11 Oleos de linhaga e canhamo
C20:4 (n6) Araquidonico 5,8,11,14-eicosatetraendico -49.5 Carnes e gorduras animais
C20:5 (m3) EPA 5,8,11,14,17-eicosapentaendico - Oleos marinhos
C22:6 (»3) DHA 4,7,10,13,16,19-docosahexaendico - Oleos marinhos

* Numero de atomos de carbono: nimero de duplas ligagoes.
Fonte: HUI (1996).
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Acido Palmitoléico (C16:1). E largamente distribuido na
natureza como o acido oléico, porém em baixa quantidade. O acido
palmitoléico ¢ encontrado em maiores concentragdes em 6leos de ani-
mais marinhos (15 — 20%), 6leo de peixe (8 — 15%) e na gordura do
leite (2 — 6%). As sementes oleaginosas comuns contém menos que
1% de acido palmitoléico, exceto as de oliva (1,6%) e soja (1,2%).

Acido Eriicico (C22:1). Presente, em maiores quantidades,
em Oleos provenientes de sementes das plantas pertencentes a familia
Cruciferea, especialmente do género Brassica. O 6leo de colza ¢ o
representante mais importante dos dleos do grupo do écido ertcico.
Por meio de melhoramento genético, como no caso do 6leo de canola,
se tem conseguido 6leos provenientes de sementes de plantas do gé-
nero Brassica com teores de acido ertcico proximo a zero. O Comité
do Codex Alimentarius considera o 6leo de colza, com quantidades
iguais ou superiores a 5% de acido erticico, impréprio para fins ali-
menticios.

1.2.2.2 Acidos graxos poliinsaturados

Nos acidos graxos poliinsaturados, a primeira insaturagdo ocor-
re na posi¢cdo 9 e as demais duplas ligagdes localizam-se entre esta e a
extremidade ndo-carboxilada da cadeia hidrocarbonada. Como regra,
estes acidos graxos apresentam suas duplas ligagcdes separadas por
um grupo metileno (— CH,—). Em algumas plantas, os acidos poliin-
saturados tém duplas ligagdes conjugadas.

Os acidos graxos poliinsaturados podem ser classificados de
varias maneiras. A forma mais comum de classificagdo é aquela que
agrupa os acidos graxos conforme o nimero do carbono onde ocorre
a primeira dupla ligacdo, contando-se a partir do grupo metilico ter-
minal, antecedido pela letra grega 6mega (o).

Alguns dos acidos graxos poliinsaturados produzem efeitos
especiais no organismo vivo e sdo denominados acidos graxos essen-
ciais. Estes acidos graxos nao podem ser sintetizados pelo organismo
humano e, desta forma, devem ser obtidos através da dieta uma vez
que sdo essenciais a vida. Estao incluidos entre os acidos graxos es-
senciais os acidos linol€ico (06) e a-linolénico (®3).
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Acido Linoléico (C18:2, w6). E, sem duvida, o acido poliinsa-
turado mais importante em abundancia e distribuicdo. E o componen-
te principal de muitos dleos vegetais, incluindo os 6leos de girassol,
algodao, amendoim, soja e milho, entretanto, ndo ¢ encontrado em
6leos de animais marinhos. No 6leo de girassol, o acido linoléico
pode constituir até 75% dos acidos graxos totais. O acido linoléico foi
considerado, por muito tempo, como o acido graxo mais importante
visto que € precursor do acido araquidonico no organismo humano.
Os acidos graxos m6 apresentam efeito hipocolesterolémico e redu-
zem os niveis de lipoproteinas de baixa densidade (LDL) no sangue.

Acido a-Linolénico (C18:3, »3). E um 4cido poliinsaturado
bastante difundido na natureza, sendo importante componente de
6leos vegetais altamente insaturados. E o principal acido graxo dos
6leos de canhamo (35%) e linhaga (45 — 50%). O acido a-linolénico
pode ser metabolizado a outros 4cidos da familia dos w3, DHA (é&cido
docosahexaendico, C22:6) e EPA (acido eicosapentaendico, C20:5),
por meio de processos enzimaticos que envolvem aumento no tama-
nho e no grau de insaturagdo da cadeia.

Enquanto o acido a-linolénico é a principal fonte de acidos
®3 de origem vegetal, os acidos DHA e EPA sdo acidos graxos ®3
encontrados em produtos de origem marinha (peixes e crusticeos).
Entre os 6leos vegetais comestiveis produzidos em grande escala,
os de soja e canola apresentam um contetudo de acido oa-linolénico
que, de acordo com a variedade, clima, solo e outros fatores, pode
variar entre 5 a 10% do total de suas composicdes em acidos graxos.
Os acidos graxos 3 tém sido considerados eficazes na prevencao e
tratamento de uma série de doengas como aterosclerose, hipertensao,
doengas cardiovasculares, cancer, diabetes, artrite ¢ outras disfuncdes
inflamatdrias e auto-imunes.

Acido Araquidénico (C20:4). Ocorre principalmente em 6le-
os de origem animal, geralmente em niveis ndo excedentes a 1%. E
produzido a partir do elongamento e aumento do grau de insaturacao
do acido oléico. Este acido encontra-se presente nos fosfolipidios do
sangue, membrana celular, figado, cérebro e é o acido graxo majorita-
rio na composicao das glandulas supra-renais. Sua importancia reside
no fato de ser considerado essencial, estando relacionado a produgéo
de eicosanoides no organismo humano.
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1.2.2.3 Acidos graxos trans

Um aspecto importante dos acidos graxos insaturados ¢ que eles
apresentam isdmeros geométricos cis e trans. A maior parte dos acidos
graxos insaturados presentes nos alimentos apresenta a configuragdo
cis. A formagdo dos isdmeros trans ocorre principalmente durante o
processo de hidrogenagdo dos 6leos, mas podem também ocorrer nas
fases de branqueamento e desodorizacao do processo de refino.

Mondmeros trans, principalmente de octadecenoatos, sdo
compostos minoritarios na maioria dos 6leos e gorduras. A excegao
¢ o percentual de acidos graxos trans que ocorrem nas gorduras dos
ruminantes, como manteiga e sebo bovino.

A dupla ligacdo na configuragdo trans apresenta menor energia
que a ligagdo cis. A molécula na configuragdo trans assume um arranjo
linear como a encontrada nos acidos graxos saturados. O acido oléico,
por exemplo, ¢ liquido a temperatura ambiente com um ponto de fusdo
de 16,3°C, enquanto seu isomero cis, o acido elaidico, possui ponto de
fusdo de 45°C, apresentando-se so6lido a temperatura ambiente.

O efeito de isdmeros trans nos alimentos tem despertado
grande interesse, principalmente, no que diz respeito aos aspectos
de digestibilidade, metabolismo, absor¢do, acimulo no organismo e
aos seus efeitos nas fungdes enzimaticas, transporte ¢ deposigdo de
colesterol nas artérias, doencas cardiacas ¢ cancer. Ha evidéncias de
que os acidos graxos trans apresentam acgdo prejudicial a satde, ou
pelo menos diferente da dos acidos cis essenciais, concorrendo com
estes no metabolismo dos lipidios.

1.2.2.4 Acidos graxos incomuns

Os acidos graxos com numero impar de atomos de carbono
aparecem em pequenas quantidades em gorduras animais (C1 a C23),
em oleos de peixes (C13 a C19) ou em gorduras vegetais (C9 a C23),
ndo superando em nenhum caso 1 a 2% do total da gordura.

O 4cido isovalérico (acido 4-metil butanoico) e o &cido valérico
sdo acidos com numero impar de carbonos na molécula, constituindo
excecdes entre os acidos naturais. Ocorre livre na raiz valeriana e
também em oleos de alguns peixes. E um liquido incolor, de ponto
de fusdo de -35,5°C e ponto de ebuli¢do de 177°C; é soluvel em agua,
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etanol e éter etilico.

Dos acidos graxos com nimero impar de dtomos de carbono
existem os acidos pentadecandico e heptadecandico (acido margarico)
na gordura do leite e em uma série de gorduras vegetais. Aparecem
em pequenas proporc¢des e, portanto, sao dificilmente detectados. A
Tabela 1.4 indica os principais acidos graxos incomuns encontrados
em Oleos e gorduras.

Tabela 1.4 — Acidos graxos de cadeia linear e nimero impar de car-
bonos.

Ponto de Ponto de

Simbolo* Nome trivial Nome quimico fusdo (°C) ebulicdo (°C)

C5:0 Valérico Pentandico -33,5 186
C7:0 Enantico Heptanodico -7,1 223
C9:0 Pelargonico Nonandico 12,5 256
C15:0 Pentadecilico Pentadecandico 52,1 -

C17:0 Margarico  Heptadecandico 61,3 175

* Numero de atomos de carbono: numero de duplas ligagdes.
Fonte: HUI (1996).

Outros acidos graxos, de estrutura mais complexa, também es-
tao situados na categoria de acidos graxos incomuns. Os acidos graxos
ramificados sdo raros nos alimentos. O 4cido ricinoléico apresenta um
grupo hidroxila no carbono 12 e ¢ encontrado no 6leo de mamona em
elevada proporg¢ao (87%). O teor de acido ciclopropenoide, calculado
como acido malvalico, aparece em diminuta propor¢do no 6leo de
algodao (0,56 a 1,12%).

1.3 Componentes minoritarios em dleos vegetais

Os Oleos vegetais sdo constituidos predominantemente por
triacilglicerdis, mas estdo presentes, em menores quantidades, outros
constituintes de grande interesse chamados componentes minoritarios.

Os principais compostos minoritarios presentes em oleos e
gorduras, os quais representam 1 a 2%, sdo fosfolipidios, ceridios,
clorofila, constituintes insaponificaveis e os produtos de alteragdo.
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1.3.1 Fosfolipidios

Os fosfatidios ou fosfolipidios sdo lipidios complexos que
contém fosforo e possuem, como nucleo da molécula, glicerol ou
esfingosina. No primeiro caso denominam-se fosfogliceridios e no
segundo, esfingolipidios, tendo esses ultimos, pouca importancia na
alimentacdo.

Os fosfogliceridios sao diacilgliceridios com uma molécula de
acido fosforico unida ao glicerol por meio de ligagao éster, e uma base
que pode ser nitrogenada, como a colina (Figura 1.2), a etanolamina,
0 aminodcido serina ou um alcool como o inositol.

O

|
CHy(CH )~ C—0—CH,

CI—Ld(CHz)7—CH:CH*(CH2)7—i3_O_C|:H ﬁ’
o) HZC*O—‘P*O—CHZCHZNYCHS)a

o
Figura 1.2 — Estrutura quimica do fosfogliceridio fosfatidil colina.

Devido a sua elevada insaturacao, os fosfogliceridios oxidam-
se facilmente e sdo iniciadores de muitas reagoes de deterioracdo
em gorduras animal e vegetal, embora em alguns casos atuem como
antioxidantes naturais, protegendo as gorduras que os contém.

As moléculas do fosfogliceridios, principalmente a lecitina
ou fosfatidilcolina, tém capacidade de atuar como emulsificante por
apresentarem uma regido hidrofilica e outra, representada pelas ca-
deias hidrocarbonadas dos acidos graxos, hidrofobica.

Nos o6leos brutos vegetais, os fosfolipidios estdo presentes em
niveis que variam de 0,1 a 1,8%. Os fosfolipidios sdo removidos por
meio do processo de degomagem que se baseia na insolubilizag¢ao do
composto pela hidratacdo da regido hidrofilica da molécula.

A importancia da remocdo dos fosfolipidios do 6leo bruto
consiste em facilitar a etapa subseqiiente de refino propiciando maior
rendimento. Além disso, pelo fato de serem quelantes de metais, a
remocao dos fosfolipidios resulta na elimina¢dao de ferro e cobre,
compostos que diminuem a estabilidade oxidativa dos 6leos. O dleo
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refinado € praticamente isento de fosfolipidios.

1.3.2 Ceridios

E a designacio dos ésteres de acidos graxos com monoalcoois
(eventualmente di) de massa molecular suficientemente elevada, o
que os tornam insoluveis no 6leo. Sdo extremamente resistentes a hi-
drolise. Alguns 6leos vegetais se tornam turvos em temperatura baixa
devido a presenga de ceridios. A Figura 1.3 ilustra alguns exemplos
destes compostos.

o)

I R, e R, sdo cadeias alquilicas longas

O palmitato de miricila, principal

” componente da céra da abelha
CicHa4—C—0—CyyH
15731~ C—0 30761 (ponto de fusdo = 72°C)

)

CisHar— Cc—0—(CH2)15CH3 palmitato de cetila

Figura 1.3 — Estrutura quimica de alguns ceridios.

1.3.3 Clorofila

E o pigmento lipossoluvel que imprime a coloragéo verde aos
0leos e gorduras. No 6leo de oliva, a cor atribuida pela clorofila ¢
perfeitamente aceitavel, contudo, na maioria dos 6leos vegetais tal
pigmentagao ¢ indesejavel.

A clorofila ¢ removida por adsorventes, como argila ativada,
carvao ou silica no processo de clarificacdo. Esse composto pode
atuar como fotossensor nos 6leos comestiveis. Os fotossensores ao
absorverem energia luminosa, catalisam reacdes fotoquimicas, trans-
formando o oxigénio triplete em singlete, que ira reagir diretamente
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com as ligagdes duplas por adigdo, formando hidroperdxidos. A pre-
senca de fotossensores nos 6leos acelera a oxidacao principalmente na
presenca da luz. A Figura 1.4 mostra a estrutura quimica da clorofila a.

H,C=CH

CHZCHzCozCHZCH:(li(CHzCH2CHz(|:H)3CH3

CHy,  H CH, CH, CH,

Figura 1.4 — Estrutura quimica da clorofila a.

1.3.4 Insaponificaveis

A fracdo insaponificavel dos lipidios compreende os constituin-
tes que apos a saponificagdo se tornam soluveis em solventes orga-
nicos. A proporg¢do de matéria insaponificavel de um lipidio depende
evidentemente da origem bioldgica deste lipidio, dos tratamentos a
que foi submetido, do tipo e da natureza da extragdo. Entre os com-
ponentes da matéria insaponificavel encontram-se hidrocarbonetos,
esterdis, carotendides e vitaminas lipossoltveis.

O estudo da composicao da fracdo insaponificavel ¢ uma ferra-
menta para a identificagdo, caracterizacao e verificagdo da adulteragio
em o6leos e gorduras.

1.3.4.1 Hidrocarbonetos

A fragdo insaponificavel dos lipidios contém uma pequena
quantidade de hidrocarbonetos diversos: os alifaticos saturados e
insaturados e os hidrocarbonetos de origem terpénica. Os 6leos de
oliva e de gérmen de arroz sdo especialmente ricos nesses compostos.
O principal hidrocarboneto desses 6leos ¢ o esqualeno, um triterpeno
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linear, conforme mostra a Figura 1.5.

Figura 1.5 — Estrutura quimica do esqualeno.

1.3.4.2 Esterdis

Os esterdis constituem uma importante fragcao da matéria insa-
ponificavel dos 6leos e gorduras comestiveis. Sdo definidos, quimica-
mente, como esterdides insaturados que contém um grupo hidroxilico
e uma cadeia alifatica de oito ou mais carbonos.

Todos os esterdis sdo derivados de um composto denominado
esqualeno, o qual sofre ciclizagdo, insaturacdo e hidroxilagdo origi-
nando lanosterol e cicloartenol, precursores dos esterdis em animais €
plantas, respectivamente.

O colesterol ¢ o principal esterol presente em gorduras animais,
mas em 6leo vegetal é pouco encontrado. Os esterdis de maior ocor-
réncia em Oleos vegetais sdo: campesterol, estigmasterol e sitosterol,
designados coletivamente de fitosterois, conforme ilustra a Figura 1.6.

Colesterol Fitosterois Fitostanois

[B-Sitosterol [3-Sitostanol

HO HO HO
A\
Stigmasterol Campestanol
HO HO
Campesterol
HO

Figura 1.6 — Estrutura quimica de alguns esterois.
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1.3.4.3 Carotendides

Esses pigmentos sdo sintetizados unicamente pelos vegetais e
sdo precursores da vitamina A. Os carotenoides sao tetraterpenos bio-
sintetizados a partir de oito unidades de isopreno. Sdo divididos em
duas classes principais, carotenos e xantofilas. Sdo responsaveis pela
cor amarela ou avermelhada da maioria dos 6leos vegetais, contudo
sua concentracao ¢ baixa.

Os carotenoides sdo altamente insaturados, soliveis em Oleos
e gorduras e insoluveis em agua. Os principais carotenos encontrados
nos oOleos vegetais sdo o P-caroteno, habitualmente majoritario, o
a-caroteno e o licopeno. Sao removidos do 6leo no refino, durante o
processo de branqueamento. Os principais carotendides estdo apre-
sentados na Figura 1.7.

y-caroteno (CaoHse)

CHj CHj3 Hs Hs

o™ X AT S S T S S X

CHsy CH, CHsy CH,

CHj

Licopeno (CaoHse)

Figura 1.7 — Estrutura quimica de alguns carotendides.
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1.3.4.4 Vitaminas lipossoliveis

Vitamina A. S3o dez os carotenos que exibem atividade de vi-
tamina A, ou seja, no organismo desempenham as mesmas fungoes da
vitamina A. Os mais importantes sdo o e B-caroteno. No organismo,
reacdes metabdlicas convertem cada molécula de B-caroteno em duas
de retinol, considerado a forma primaria da vitamina A. Importante
para as fungdes da retina, a vitamina A também apresenta fungdo
antioxidante. A Figura 1.8 ilustra a estrutura quimica da vitamina A.

HsC. CH, CHs CHs

N S N
OH

CH,

Figura 1.8 — Estrutura quimica da vitamina A.

Vitamina D. Encontra-se na natureza exclusivamente ligada
as gorduras de origem animal. Embora cerca de 10 compostos dife-
rentes exibam atividade de vitamina D, apenas dois sdo considerados
importantes: as vitaminas D, (ergocalciferol) e D, (colecalciferol),
mostradas na Figura 1.9. Ambas podem ser formadas a partir de suas
pro-vitaminas, no organismo, por radiagdo UV. No homem, a pro-
vitamina 7-de-hidrocolesterol, que ocorre na pele, pode ser convertida
pela luz do sol na vitamina D,. A vitamina D age como horménio na
regulacdo do célcio dos ossos e do sangue.

CHj3

CHj

Ergocalciferol Colecalciferol

Figura 1.9 — Estrutura quimica da vitamina D, ¢ vitamina D..



38 | QUIMICA E TECNOLOGIA DE OLEOS VEGETAIS

Vitamina E. Os compostos que compreendem o grupo da vita-
mina E dividem-se em duas classes distintas, ambas derivadas de um
anel cromanol: os tocoferois e os tocotrienois (Figura 1.10). Dentro de
cada série, os compostos somente diferem no niimero e na posicao de
grupos metil na estrutura anelar. Os tocoferdis, conforme localizagao
do grupo metila no anel, sdo designados a, 3, y e d-tocoferol.

R CH,4 CH, CH,
1
R = = =
HO , CH,
tocotrienol
R
R, (6] CH,
CHj CH, CHj,
R3
R
CHj,

tocoferol
o - toco :R1=Ry=R3=CHs
B -toco:R1=R3=CH3=CHs;R;=H
y-toco :R;=R3=CH;z; Ri=H
§-toco :R1=Ry=H3z;R3=CH

Figura 1.10 — Vitamina E: a-, -, y- e d-tocoferol e tocotrienol
correspondentes.

O termo vitamina E refere-se aos tocoferois e tocotrienois co-
letivamente. O a-tocoferol ¢ 0 homélogo mais largamente distribuido
na natureza e ¢ o mais biologicamente ativo de todos os compostos
com atividade vitaminica E.

Ao que tudo indica, a principal fun¢do do a-tocoferol no orga-
nismo ¢ interromper as reagdes em cadeia (com radicais livres) que
ocorrem quando a porcao lipidica das células (membranas) entra em
peroxidacdo. As principais fontes de tocoferois sdo os oleos vegetais
de milho, algodio, girassol, soja, oliva e amendoim. Os tocoferdis sdo
importantes ndo somente pela sua acdo vitaminica “E” in vivo, mas
também pela sua agdo antioxidante.

Vitamina K. Na natureza encontram-se duas vitaminas K, uma
de origem vegetal ou vitamina K, e outra de origem microbiana ou
vitamina K,. Também conhecida como vitamina da coagulagdo, o
termo vitamina K € usado como descritor genérico para o composto
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2-metil-1,4-naftoquinona e todos os derivados que apresentam qua-
litativamente atividade bioldgica semelhante. A Figura 1.11 ilustra a
estrutura quimica da filoquinona, menaquinona e menadiona

(@] CH, CHj CHj
900
CH4
(@)
. ) H,C CH,
Filoquinona
(0] CHgy (6]
= CHj
T X
CHj3
(@) O
Menaquinona Menadiona

Figura 1.11 — Estrutura quimica da filoquinona, menaquinona e
menadiona.

1.3.5 Produtos de altera¢des

Numerosos rearranjos e produtos de decomposi¢do sdo forma-
dos durante o processamento de 6leos. A oxidagdo e a polimerizagao
podem ocorrer em todas as etapas do refino. A polimerizagdo pode
ocorrer por duas formas: polimerizagdo térmica na auséncia de ar
(desodorizagdo) ou polimerizagdo oxidativa, quando o oxigénio
estd presente. A polimerizagao térmica produz dimeros e polimeros.
A oxidacao dos acidos graxos poliinsaturados a temperatura abaixo
de 100°C pode levar a formacao de hidroperéxidos conjugados, que
produzem radicais livres, estes podem formar polimeros. A impor-
tancia em se considerar estes produtos de degradagdo estd na sua
toxicidade.

Aldeidos e cetonas de origem oxidativa podem estar presentes
nos oleos e gorduras e sdo responsaveis pelos odores indesejaveis.
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1.3.6 Contaminantes

A contaminagdo de alimentos ndo ¢ um problema recente.
Contudo, durante o ultimo século, o risco de um alimento estar
contaminado por um agente quimico ou biologico tem aumentado.
Contaminantes, em geral, sdo definidos como qualquer substancia
ou agente que esta presente no alimento e € considerado indesejavel.
Algumas substancias, as quais ndo ocorrem naturalmente, podem
estar presentes em 6leos brutos, ou ainda serem adicionadas durante
o refino. Estes incluem os pesticidas, hexana residual e 6leo térmico.

Existem ainda os compostos metalicos, principalmente ferro
e cobre, que podem ser incorporados a fragdo lipidica em pequenas
quantidades, mas podem atuar como catalisadores na oxidagao.
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Capitulo 2-PROPRIEDADES FiSICAS E REACOES QUIMICAS

2.1 Propriedades fisicas

As propriedades fisicas dos lipidios consistem em um critério
util para avaliar o estagio de processamento ou a utilidade de uma
gordura para aplicagdo em um produto especifico. Essas propriedades
estdo diretamente relacionadas com a composi¢do quimica dos tria-
cilglicerois. De maior importancia sdo as que se relacionam com as
mudangas de fase dos triacilglicerois.

Muitas das propriedades funcionais das gorduras que se utili-
zam na elaboracdo de margarinas, emulsdes dependem da estrutura e
das propriedades fisicas dos lipidios que, por sua vez, dependem da
composicdo quimica de suas moléculas.

2.1.1 Densidade

A densidade ¢ uma propriedade importante para se definir
equipamentos de manuseio de gorduras. Fornece uma estimativa da
razao solido-liquido da gordura (indice de gordura sélida ou teor de
solidos).

A forga de atracdo entre as moléculas ¢ a sua capacidade de
empacotamento determina a viscosidade, a densidade e outras proprie-
dades fisico-quimicas. Os triacilglicerdis que contém acidos graxos
insaturados ou ramificados t€ém menor capacidade de empacotamento
que aqueles que contém acidos graxos saturados e de cadeias lineares.
Por isso, possuem menor densidade. As gorduras sdo mais densas no
estado solido do que no estado liquido, mostram contragao de volume
durante a solidificagdo e maior expansao na fusao.

A densidade das gorduras solidas ou liquidas € bastante cons-
tante para os diferentes tipos de triacilglicerois, mas a diferenca ¢é
grande entre os estados solido e liquido. Assim, o volume da banha
aumenta 13% ao passar do estado sélido ao liquido. Essa mudanca de
volume ¢ utilizada para determinar o conteudo de sélidos nas gorduras
parcialmente fundidas.

Todas as gorduras expandem-se na mesma magnitude ao
passar de solidas a liquidas. Assim, todo aumento de volume que
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exceda o que corresponde aos solidos deve decorrer da transforma-
cdo de solidos em liquidos e serd diretamente proporcional a essa
mudanga.

2.1.2 Pontos de fumaga, faisca e combustio

Os pontos de fumagca, faisca e combustao de um 6leo ou gordu-
ra medem sua estabilidade térmica, quando aquecido em contato com
o ar atmosférico.

O ponto de fumaca ¢ a temperatura na qual sdo constatadas as
primeiras fumagas da matéria graxa sob aquecimento.

O ponto de faisca ¢ a temperatura na qual os compo-
nentes volateis da matéria graxa sdo emitidos com tal velocidade
que sdo capazes de iniciar uma igni¢do, mas nao de suportar uma
combustao.

O ponto de combustdo é a temperatura na qual os volateis
desprendidos podem suportar uma combustao. O ponto de combus-
tao ¢ aproximadamente 50°C mais alto que o ponto de faisca, que,
por sua vez, ¢ aproximadamente 140°C mais elevado que o ponto
de fumaca.

As temperaturas referentes aos pontos de fumaca, faisca e
combustido de um oleo sdo diminuidas quando esse 6leo apresen-
tar acidos graxos livres, emulsificantes e residuos de alimentos
(Tabela 2.1).

Tabela 2.1 — Efeito da concentragdo de &cidos graxos livres nos pon-
tos de fumaga, faisca e combustao em 6leo de soja.

Concentracio de Temperatura (°C)
acidos graxos livres  pontode  Ponto de Ponto de
(%) fumaca faisca combustio
0,05 210 330 370
0,5 160 290 350

5,0 125 260 320
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2.1.3 Viscosidade

Propriedade fisica relacionada a fluidez do 6leo, de funda-
mental importancia no processamento ¢ manipulagdo, principal-
mente quando o produto vai ser estocado e/ou bombeado através
de tubulagodes.

A viscosidade deve-se a friccdo interna entre os lipidios
que a constituem. Devido ao elevado numero de moléculas que
formam uma gordura, geralmente a viscosidade ¢ alta, variando
de acordo com as caracteristicas dos acidos graxos. Desta forma,
a viscosidade aumenta quando cresce o comprimento da cadeia
dos acidos graxos componentes ¢ diminui ao aumentar o grau de
insaturagdo (Tabela 2.2).

Tabela 2.2 — Viscosidade de alguns 6leos e gorduras.

Matéria graxa Viscosidade (cP)
38°C 50°C 99°C 100°C
Gordura de porco 44 25 9 -
Sebo de boi - 34 - 10
Oleo de algodio 36 - 8 -
Oleo de soja 29 — 8 —
Oleo de coco 30 - 6 -
Oleo de girassol 33 - 8 —

2.1.4 Cold Test

E o tempo necessario para se desenvolver uma aparéncia
turva na amostra de 6leo mantido em banho de gelo. O valor mi-
nimo aceitavel para um o6leo destinado a saladas é de 5,5 horas.
Ao contrario, um 6leo destinado a preparagdo de maionese deve
superar esta prova, ja que uma cristalizacdo do mesmo provocaria
a quebra da emuls@o quando o produto fosse armazenado em um
refrigerador.
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2.1.5 Polimorfismo

As gorduras diferenciam-se dos 6leos no grau de solidifi-
cagdo a temperatura ambiente, ja que os 6leos sdo liquidos nessas
condi¢des. O estado s6lido de uma gordura ¢ conseqiiéncia do
aparecimento de cristais. O tamanho dos cristais de gordura oscila
entre 0,1 ¢ 5 um e, eventualmente, pode alcangar 50 a 100 um.

Um fator importante na solidificacdo de 6leos ¢ o polimor-
fismo, ou seja, a existéncia de mais de uma forma cristalina. O
polimorfismo resulta dos diferentes modos possiveis de empaco-
tamento molecular no cristal. Os triacilgliceréis podem ocorrer em
trés principais formas cristalinas designadas de a, B’ e B que apre-
sentam caracteristicos pontos de fusdo. Na Tabela 2.3 sdo indicadas
as principais caracteristicas das trés formas cristalinas que ocorrem
nos triacilglicerois.

Tabela 2.3 — Caracteristicas das formas polimorficas dos triacilgli-
cerois.

Caracteristica Forma a Forma p’ Forma p

Empacotamento do A1 N
P Hexagonal Ortorrombico Triciclico

cristal

Espictro infravermelho 720 797 ¢ 719 717
(cm™)

Densidade Menos densa Intermediaria Mais densa
Ponto de fusdo Menor Intermediario Maior

A forma [ ¢ a mais estavel, e nela se transformam as outras
formas mais instaveis quando deixadas em repouso. Esta forma é
tipica do azeite de oliva, 6leos de algodao, girassol, milho, coco,
palma e amendoim, e banha. A forma 3’ é caracteristica das gor-
duras, das banhas modificadas, dos sebos e do 6leo de algodao
parcialmente modificado.

Do ponto de vista tecnologico, o polimorfismo permite que
se prepare uma mistura de varios 6leos e gorduras e se obtenha a
mesma composi¢do em acidos graxos que a gordura de coco, por
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exemplo, porém com ponto de fusdo e consisténcia diferentes da-
quelas da gordura natural.

2.1.6 Cor

Cada tipo de 6leo apresenta uma cor caracteristica, entre-
tanto, a coloracdo amarela clara ¢ a mais apreciada pelos consu-
midores.

Durante o refino, a cor ¢ removida do 6leo bruto pelo
processo de branqueamento. Oleos refinados que apresentam cor
escura podem ser resultado de um processo inadequado de refino
ou armazenamento.

Alguns 6leos apresentam coloracdo diferenciada dos demais.
O oleo de palma bruto ou azeite de dendé, por exemplo, possui co-
loragao avermelhada devido a presenca de corantes naturais como
o- e B-caroteno. No azeite de oliva, a alta concentragdo de clorofila
¢ responsavel pela tonalidade esverdeada.

Em produtos gordurosos, como manteiga e margarina, coran-
tes sdo adicionados durante o processamento para obtencdo de um
produto com colorag@o amarela. Os corantes usualmente utilizados
sd0 fB-caroteno e urucum.

2.1.7 Ponto de fusiao

O ponto de fusdao ¢ a temperatura na qual uma substancia
passa do estado fisico solido para o liquido. Os acidos graxos tém
um ponto de fusdo especifico que depende fundamentalmente das
caracteristicas abaixo relacionadas:

Tamanho da cadeia. Os acidos graxos saturados de cadeia cur-
ta, com até 8 atomos de carbono, tém consisténcia liquida, enquanto
aqueles com mais de 8 a&tomos de carbonos tém consisténcia sélida.

Grau de saturacgio. Os acidos graxos saturados sdo solidos
a temperatura ambiente, a existéncia de duplas ligagdes abaixa o
ponto de fusdo com tendéncia a consisténcia liquida.

Isomeria. A presenca de duplas ligagdes na cadeia carbonica
possibilita a existéncia de isomero cis e trans. O aumento da quanti-
dade de isdmero trans tende a um aumento do ponto de fusao.
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Na Tabela 2.4 estdo apresentados os acidos graxos € seus res-
pectivos pontos de fusao.

Tabela 2.4 — Ponto de fusdo de alguns acidos graxos.

Nome Comum Simbologia Ponto de Fusao (°C)
Caprico C10:0 31
Laurico C12:0 48
Miristico C14:0 58
Palmistico C16:0 64
Estearico C18:0 69
Araquidico C20:0 75
Behénico C22:0 80
Lignocérico C24:0 84
Petroselinico C18:1 (6¢) 29
Petroselaidico C18:1 (6t) 54
Oléico C18:1 (9¢) 16
Elaidico C18:1 (91) 45
Cis-vacénico C18:1 (11¢) 15
Trans-vacénico C18:1 (11¢) 44
Gadolgico C20:1 (9¢) 34
Eracico C20:1 (11¢) 33
Linoléico C18:2 (9c, 12¢) -5
Linoelaidico C18:2 (9c¢, 12t) 28
a-linolénico C18:3 (9¢, 12¢, 15c¢) -11

C18:3 (9t, 12t, 15¢) 30
a-eleostearico C18:3 (9c, 11t, 13t) 49
[B-eleostearico C18:3 (9t, 11t, 13t) 71
Araquidonico C22:4 (5¢, 8c, 11c, 14c) -50

Fonte: NAWAR (1996).
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O ponto de fusdo dos compostos puros € bem definido, porém a
composicdo varidvel dos triacilglicerdis dos dleos e gorduras naturais
ou transformados estabelece uma faixa mais ampla ou um intervalo de
temperatura, ja que cada acilglicerol tem um ponto de fusao diferente.
Nesse caso o ponto de fusdo ¢ a temperatura na qual a tltima fracao
solida de gordura se funde.

A determinagdo do ponto de fusdo apresenta interesse princi-
palmente nas gorduras animais e modificadas. No caso dos 6leos ve-
getais o interesse ¢ menor, ja que, em sua grande maioria, sao liquidos
a temperatura ambiente.

2.1.8 indice de refragio

E baseado na relacio entre a velocidade da luz no ar e no meio
constituido pela substancia em exame. Mais precisamente, o indice de
refracdo € a relagdo que existe entre o seno do angulo de incidéncia e
o seno do angulo de refragao.

O indice de refracdo dos dleos e das gorduras aumenta com
o aumento do comprimento da cadeia e também com a insaturagao,
podendo ser correlacionado com o indice de iodo, que permite
conhecer o grau de insaturagdo das moléculas. A determinacdo do
indice de refracdo tem grande utilidade no controle do processo de
hidrogenagao.

2.2 Reag¢des quimicas
2.2.1 Esterificagdo

Na sua maioria, os acidos graxos se apresentam na natureza
como ésteres e sao consumidos deste modo. Sdo exemplos de ésteres
os triacilglicerdis, os constituintes predominantes dos 6leos e gordu-
ras. Quando consumidos e digeridos, as gorduras sdo hidrolisadas
inicialmente a diacilglicer6is e monoacilglicerdis que também sio
ésteres. Depois, estes ésteres sdo hidrolisados formando glicerol e
acidos graxos.

No processo inverso, a esterificagdo um alcool como o glicerol
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reage com acidos graxos para formar ésteres como mono, di e triacil-
glicerois (Figura 2.1).

T H
H—C—OH o H—C—0OO0CR/
| /) |
H—C—OH + 3R—C — > H—C—OOCR,
| N o |
H—C—OH H—C—OO0CR;
H H
Glicerol Acidos graxos Triacilglicerol

Figura 2.1 — Reagao de esterificacao.

Em outro processo alternativo de esterificagdo, denominado
alcodlise, um dalcool como o glicerol reage com oleos e gorduras
para produzir ésteres do tipo mono e diacilglicerois, usados agentes
emulsificantes (ZILLER, 1994).

2.2.2 Hidrogenagio

A adigdo de hidrogénio (H,) as duplas ligagdes dos écidos
graxos insaturados, livres ou combinados, ¢ chamada reacao de Ai-
drogenacdo, representada pela Figura 2.2.

H H O H H

ol Ha o
R—C=C—C—0H —> R—{—C—C—oH

H H

Figura 2.2 — Representacgdo da reac@o de hidrogenacao do 4cido graxo.

Essa reacdo ¢ de grande importancia industrial, pois permite a
conversdo de 6leos em gorduras adequadas para a produgdo de mar-
garinas e para a aplicacdo em produtos de panificagdo, sorvetes, entre
outros. Também utilizada para melhorar a consisténcia de gorduras
ou, ainda, para reduzir sua sensibilidade a rancidez oxidativa.
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Durante a hidrogenacdo, o 6leo liquido, misturado com um
catalisador s6lido, reage com hidrogénio gasoso. A velocidade da re-
acao depende das caracteristicas da matéria graxa a ser hidrogenada,
da natureza e concentracao do catalisador, da temperatura, da pressao
e do grau de agitagdo usado no processo.

Os catalisadores de hidrogenagao mais eficientes sdo a platina
e o paladio, porém ndo sdo utilizados na industria devido ao elevado
preco. O niquel em po ¢ o catalisador mais empregado na hidrogena-
¢do de oleos e gorduras.

O catalisador metalico atua adsorvendo os reagentes sobre
sua superficie. Esse processo rompe parcialmente a ligagdo C=C e
a ligacao H — H, enquanto ligagdes secundarias se estabelecem com
o catalisador. Nesse ponto, forma-se transitoriamente um complexo
organometalico labil e de vida curta que, por isso, ndo pode ser
isolado. Em seguida, efetiva-se a adi¢do, e o produto ¢ dessorvi-
do, deixando a superficie do catalisador livre para adsorver novas
moléculas de reagente. Geralmente, a hidrogenacao ¢ conduzida de
forma incompleta, visando a produgdo de gorduras parcialmente
hidrogenadas. O processo € controlado pelos indices de refragdo e
iodo.

Industrialmente, o processo de transformacao de o6leos para
gorduras realiza-se por meio da hidrogenagdo catalitica de duplas
ligagdes, aumentando a ocorréncia de acidos graxos com ponto de
fusdo acima da temperatura ambiente. Entretanto, esse processo tam-
bém produz acidos graxos insaturados na forma trans e em grande
quantidade.

2.2.3 Interesterificagcio

A transesterificacdo, também chamada de interesterificacdo,
pode ser entendida como a quebra de um triacilglicerol especifico
com remocao de um acido graxo ao acaso, embaralhamento deste
com o restante dos acidos graxos e sua substitui¢ao ao acaso por outro
acido graxo. A Figura 2.3 apresenta a reagdo de interesterificacao.
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H T H T
H—C—OO0CR, H—C—O0O0CR, H—C—OOCRs H—C—OOCRg

H_?*OOCRZ + H—?*OOCRS - H—?*OOCR;; + H—?*OOCRA;
H—C—O0O0CR3; H—C—OOCRg H—C—O0O0CR, H—C—O0OCR,

H H H H

Figura 2.3 — Reacdo de interesterificacao.

Com o processo de transesterificagdo, consegue-se modi-
ficar a posicdo dos acidos graxos entre diferentes posigdes na
hidroxila, seja no mesmo triacilglicerol (transesterificacdo intra-
molecular) ou em triacilgliceréis diferentes (transesterificagao in-
termolecular). Trata-se, portanto, de uma redistribuicdo aleatdria
que melhora a consisténcia e a utilidade dessas gorduras. Por isso,
tal reagdo ¢ usada na industria para modificar o comportamento
cristalino de uma gordura e suas propriedades fisicas, sem o in-
conveniente de formar isomeros trans, pois nado modifica os acidos
graxos; logo, apresenta-se com bom substituto do tratamento de
hidrogenacao.

A transesterificag¢ao ¢ produzida em presenga de varios catali-
sadores, como estanho, chumbo, zinco, cadmio ou, ainda, com metais
alcalinos ou alcalinos térreos, sendo muito efetivos os alcoolatos,
amidas, hidretos em concentragdes de 0,1 a 0,3%. O uso de catalisa-
dores diminui o tempo da reagao e permite a utilizagao de temperatura
baixas.

Se a gordura original € um 6leo que contém quantidade consi-
deravel de acidos graxos saturados, esse método facilita sua conversao
em um oleo de consisténcia de uma gordura emulsificante (shorte-
ning), sem necessidade de recorrer a hidrogenacao ou a mistura com
gorduras duras.

O processo de transesterificagdo ¢é utilizado amplamente na ela-
boragao de shortening a partir de banha, melhorando as caracteristicas
plasticas e suas qualidades emulsificantes, tornando-os adequados
para a elaboracdo de bolos e sorvetes. A transesterificagdo também
permite preparar mono e digliceridios, amplamente utilizados nos
alimentos como agentes emulsificantes.
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2.2.4 Halogenacgdo

Do mesmo modo que as duplas ligagdes recebem hidrogénio
e se tornam ligacdes simples, elas podem receber halogénios. Os
halogénios incluem cloro, bromo, e principalmente iodo. Eles podem
ser acrescentados prontamente nas duplas liga¢des dos acidos graxos
insaturados como demonstra a Figura 2.4.

H H O H H O
L I Ll
R—C=C—C—OH —> R—c‘:—c|—c—0H

Figura 2.4 — Reagdo de halogenagdo.

Essa propriedade conduz a obtengdo de um dos indices de qua-
lidade que caracterizam os 6leos, o indice de iodo. Através da deter-
minagdo do indice de iodo pode avaliar a quantidade de insaturagdes
presentes no triacilglicerol.

2.2.5 Hidrélise

A hidrélise envolve a quebra de ligagdes éster no triacilglicerol
com formagao de acidos graxos livres, monoacilglicerois, diacilglice-
rois e glicerol (Figura 2.5). Pode ser provocada por enzimas (lipases)
ou por agentes quimicos como acidos e bases.

H H
H—C—O0O0CR, H—C—OH
H—?f OOCR; + 3H,0 —> H—?—OH + 3 Acidos graxos livres
H—C—OOCR3; H—C—OH

H H

Figura 2.5 — Reacdo de hidrolise.



54 | QUIMICA E TECNOLOGIA DE OLEOS VEGETAIS

A hidroélise de origem enzimatica pode ser minimizada pela
inativagdo térmica, enquanto que, a hidrolise quimica tem sua veloci-
dade aumentada pelo aquecimento.

Esta altera¢ao é importante para aqueles lipidios que contém
acidos graxos de baixo peso molecular, os quais t€ém volatilidade
suficiente, quando livres, para serem perceptiveis pelo cheiro mesmo
em pequenas quantidades. Sdo comumente atingidos por este tipo de
rancificacdo os lipidios originados do leite e do coco.

Areacao hidrolitica pode ser inibida pela eliminagdo de 4gua no
lipidio, pelo uso de temperaturas baixas e evitando o uso prolongado
do lipidio no processamento de alimentos.

2.2.6 Saponificagdo e neutralizagao

O aquecimento de um triacilglicerol em presenca de solucao
aquosa de alcali (soda caustica) produz glicerol e uma mistura de sais
alcalinos de acidos graxos (saboes). Esta reagcdo é o processo basico
da industria de sabdes e ¢ denominada de reacdo de saponificacdo
(Figura 2.6).

H H

H—(‘Z— OOCR4 H—(‘Jf OH

H—‘T‘,*OOCRz + 3NaOH —> H—?—OH + Na'R,COO0" + Na'R,CO0™ + Na'R,CO0’

H—C—0OO0CR; H—(|:*OH
H H
Trigliceridio Hidréxido Glicerol Sabdes
de sodio

Figura 2.6 — Reagdo de saponificacao.

Sabdes também podem ser formados, de maneira mais contro-
lada, pela reacéo de acidos graxos livres com alcali. Neste caso a rea-
¢do ¢ denominada de neutralizagdo. Durante o processo de refinagao,
o emprego de alcali tem como objetivo neutralizar os acidos graxos
livres que ocorrem nos 6leos brutos.

As reacdes de saponificacdo e neutralizagdo constituem a base
de duas importantes determinagdes analiticas: o indice de saponifica-
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¢do e o indice de neutralizacio.

indice de saponificaciio. Corresponde ao nimero de miligra-
mas de hidroxido de potéssio requerido para saponificar um grama de
6leo ou gordura.

indice de neutralizagdo. Corresponde ao nimero de mili-
gramas de hidroxido de potassio necessario para neutralizar um
grama de acidos graxos livres. Na pratica, o indice de neutralizagao
¢ pouco utilizado sendo mais comum a determinacao do indice de
acidez, que mede a quantidade de alcali em miligramas requerida
para neutralizar os acidos graxos livres presentes em um grama de
6leo. A acidez livre decorre da hidrélise parcial dos triacilglicerdis,
estando intimamente relacionada com a natureza e a qualidade do
oleo.

A neutralizagdo em 6leo e gorduras consiste na reacdo entre
um alcali e um acido graxo com formacdo de sal alcalino e agua,
conforme mostra a Figura 2.7. A finalidade principal dessa reagdo ¢é
eliminar os acidos graxos livres do 6leo sob a forma de sais (chama-
dos sabdes), pela utilizacdo de uma solugdo alcalina, normalmente
de NaOH.

R—COOH + NaOH —> Na'R—COOH + H,0

Figura 2.7 — Reacgdo de neutralizagao.

2.2.7 Oxidagdo

A oxidagao lipidica ¢ uma das mais importantes alteragdes que
afetam tanto um 6leo ou gordura como um alimento que os contém. E
um processo degradativo que ocorre quando o oxigénio atmosférico
ou aquele que esta dissolvido no 6leo ou no alimento reage com acidos
graxos insaturados presentes. As reacdes quimicas envolvidas nesse
processo sao muito complexas e geram, em estagios mais avangados,
produtos sensorialmente inaceitaveis, além de também provocar ou-
tras alteracdes que irdo afetar nao s6 a qualidade nutricional, devido a
degradacao de vitaminas lipossoluveis e de acidos graxos essenciais,
mas também a integridade e seguranga dos alimentos, por meio da
formagao de compostos poliméricos potencialmente toxicos.
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Além da presenga do oxigénio e da composi¢do em acidos
graxos, a rea¢do de oxidacdo sofre influéncia da temperatura, luz e
presenca de compostos com caracteristicas pré ou antioxidantes.
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Capitulo 3 — OXIDAGAO LIPIDICA

3.1 Tipos de rancidez

Define-se rancidez como o tipo de deterioracdo em 6leos e
gorduras sensorialmente detectavel. Ha dois tipos de rancidez: a hi-
drolitica e a oxidativa. A rancidez hidrolitica pode ser por via proces-
so enzimatico ou quimico e; a rancidez oxidativa, também chamada
de autoxidag@o, também ocorre via processo quimico ou enzimatico
(lipoxigenases).

3.1.1 Rancidez hidrolitica

A rancidez hidrolitica enzimatica refere-se a hidrolise de 6le-
os e gorduras com produgdo de acidos graxos livres, devido a acao
de enzimas lipases presentes nas sementes oleaginosas ou lipases de
origem microbiana. Suas condi¢des Otimas de acdo estdo situadas
em torno de pH 7 e 37°C, sendo que as de origem vegetal preferem
meios ligeiramente acidos e as de origem animal, ligeiramente al-
calinos.

Os efeitos da reacao de hidrolise podem ser minimizados pelo
armazenamento a frio e, ou, pela esterilizagao.

A decomposicdo das gorduras por meio da lipase ¢ acelerada
pela luz e calor, com formagdo de acidos graxos livres que causam
sabor e odor desagradaveis, principalmente em gorduras como man-
teigas, que possuem grande quantidade de acidos graxos volateis. Ja,
as gorduras com acidos graxos nao-volateis, esses sabores e odores
caracteristicos ndo aparecem juntamente com a deterioracdo. Neste
caso, ¢ importante a medida quantitativa dos acidos graxos livres para
a determinacdo do grau de deterioragao.

A rancidez hidrolitica ndo enzimatica ou quimica ocorre nos
processos de fritura, nas quais a hidrdlise se da a altas temperaturas
com a liberacdo de agua do proprio alimento, produzindo acidos
graxos livres, monoacilglicerois, diacilglicerois, glicerol, mondmeros
ciclicos, dimeros e polimeros.

As maiores alteragdes ocorrem quando existe umidade no ini-
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cio do aquecimento do 6leo ou durante o resfriamento, ja que durante
a fritura, a umidade ¢ eliminada na forma de vapor. O aparecimento
de acidos graxos livres provoca uma maior tendéncia a formagao de
fumaca.

3.1.2 Rancidez oxidativa

As reagoes de oxidagdo dos lipidios tém diversas origens,
a principal ¢ a acdo direta do oxigénio atmosférico sobre as du-
plas ligacdes dos acidos graxos insaturados, ¢ a autoxidagdo, com
a conseqiiente formagdo de perdxidos e hidroperoxidos que sdo
os produtos primdrios sensorialmente inertes. Estes compostos
através de uma série de reagdes paralelas produzem monomeros
oxidados, dimeros e polimeros; e os compostos volateis, aldeidos,
cetonas, alcoois que dao o odor rangoso ao alimento (produtos
secundarios).

Outro mecanismo ¢ a a¢do enzimatica da lipoxigenase ou da
alcool-dehidrogenase. O peroxido pode também ser formado por esta
via alternativa, pela reagao de acidos graxos poliinsaturados (linoléi-
co, linolénico e araquidénico) com o oxigénio catalisado pela enzima
lipoxigenase presente em vegetais. Os radicais livres intermediarios
formados durante a oxidacdo catalisada pela enzima podem oxidar
compostos como carotendides e polifenodis, levando a descoloragio
do produto.

3.2 Mecanismo da oxidagdo lipidica

O mecanismo da oxidagdo lipidica ¢ descrito como uma
reacdo em cadeia constituida por trés etapas distintas: iniciacao,
propagacdo e terminacdo. Com exce¢do da fase inicial da reacdo,
as etapas mencionadas desenvolvem-se simultaneamente.

Na Figura 3.1 estdo indicadas as reacdes desenvolvidas em
cada uma das etapas da oxidagdo lipidica de acidos graxos insatu-
rados.
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Iniciacao
Iniciador — radicais livres (R*, ROO*)
Propagacio
R*+0, - ROO*
ROO*+RH — ROOH +R®
|
Terminacao

R*+R* > R-R
ROO*+R* - ROOR
ROO* + ROO* — ROOR + 0O,

Figura 3.1 — Mecanismo da reagdo oxidativa em lipidios: RH, acido
graxo insaturado; R, radical de acido graxo; ROO®,
radical peroxila e ROOH, hidroperoxido.

3.2.1 Fase de iniciagcdo

Eafasena qual ocorre a formacgao de radicais livres. Esta reacao
tem elevada energia de ativagdo, nao ocorrendo de forma espontanea.
Para o seu desenvolvimento ¢ necessaria a presenca de catalisadores,
tais como luz visivel, radiagdo ultravioleta, metais (cobre, ferro, ni-
quel, cobalto e manganés) ou metaloproteinas (grupo heme).

Radical livre é qualquer &tomo ou molécula que contenha um
ou mais elétrons ndo pareados nos orbitais externos. Isto o torna
altamente reativo e capaz de reagir com qualquer composto situado
proximo a sua oOrbita externa, passando a ter uma funcao oxidante ou
redutora de elétrons.

O mecanismo de formagao do primeiro radical livre que de-
sencadeia a oxidagdo lipidica ainda ndo se encontra devidamente
esclarecido. Uma possivel explicagdo ¢ que a principal via geradora
de radicais livres seja a decomposi¢do de hidroperoxidos (ROOH)
presentes nos alimentos antes mesmo do inicio do processo oxidativo.
Uma outra via de formagao dos hidroperdxidos ¢ a oxidagao de 4cidos
graxos poliinsaturados por lipoxigenase e outras oxidases.

Tem-se sugerido também que o oxigénio singlete ('O,) ¢ a
espécie responsavel pela formagdo dos primeiros radicais livres. O
oxigénio singlete ¢ altamente reativo e ¢ originado a partir da foto-
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excitagdo do oxigénio triplete (*0,) catalisada por fotossensores como
clorofila, mioglobina, feofitina e riboflavina. Neste caso, o oxigénio
singlete ¢ adicionado diretamente a dupla ligacdo do acido graxo
insaturado, formando um radical peroxila.

Para que a oxidagdo lipidica se desenvolva ¢ necessario um
periodo prévio para que se atinja uma determinada concentragdo de
radicais livres. Este periodo de iniciacdo, denominado periodo de
indugdo, ¢é lento ¢ produz compostos inodoros.

3.2.2 Fase de propagacao

Uma vez formado, o radical livre (R*) reage com o oxigénio e
origina o radical peroxila (ROO"). Este, por sua vez, abstrai um atomo
de hidrogénio do carbono a-metilénico de outro acido graxo insaturado
adjacente, produzindo hidroperdxidos (ROOH) e outro radical alila (R*)
que retro alimenta a reagdo. A formagao do radical peroxila e de novos
radicais livres pode ser repetida, em cadeia, por inimeras vezes.

No inicio da fase de propagagao os hidroperoxidos acumulam-
se, porém, devido a sua natureza instavel, com o decorrer da reacdo
oxidativa, eles comecam a se decompor. fons metélicos, tais como
ferro, cobalto, cobre e molibdénio, podem atuar como catalisadores
dessa decomposi¢do. Como resultados da decomposi¢do dos hidro-
perdxidos, obtém-se hidrocarbonetos e acidos graxos de cadeia curta,
radicais livres e compostos volateis, como carbonilas (aldeidos e ce-
tonas), responsaveis pelo odor de ranco. O aldeido mais comumente
citado como produto da oxidacdo lipidica é o malonaldeido.

As reagoes de propaga¢do sdo muito rapidas, uma vez que os
radicais livres formados sdo muito reativos. Em média cada radical
livre forma de 10 a 100 moléculas de hidroperoxidos. E importante
ressaltar o elevado consumo de oxigénio que ocorre durante esta fase.
Caso o suprimento de oxigénio ndo seja limitado, a oxidagdo pode
atingir a totalidade dos acidos graxos insaturados. Assim, a duragdo
da etapa de propagag¢io depende, principalmente, do grau de insatura-
¢do do acido graxo e da concentracao de oxigénio.

3.2.3 Fase de terminagdo

Na etapa de terminagdo ocorre redugdo da quantidade de acidos
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graxos insaturados no sistema e os radicais livres ligam-se uns aos
outros formando compostos estaveis.

Os produtos finais da oxidagao lipidica sdo derivados da de-
composicdo dos hidroperoxidos, como alcoois, aldeidos, cetonas,
ésteres e outros hidrocarbonetos, além de produtos de elevados pesos
moleculares resultantes de reagdes de dimerizagdo e polimerizagao.
Os aldeidos podem ser oxidados a acidos, os quais sdo chamados de
produtos terciarios da oxidagdo. Este processo também ¢ catalisado
por tracos de metais, principalmente cobre e ferro.

As alteragdes organolépticas comecam a surgir no alimento
oxidado na fase de propagagao quando os produtos de decomposigao
dos hidroperéxidos causam o aparecimento de sabor e odor desa-
gradavel. No entanto, na fase de terminacdo, as alteragdes sdo mais
fortes, podendo ocorrer mudangas na cor e na viscosidade do lipidio.

As caracteristicas das trés fases da reagdo de rancificagdo oxi-
dativa s3o resumidas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Principais caracteristicas das fases de iniciag@o, propa-
gacdo e terminacao da oxidagao lipidica.

Fases Caracteristicas

Baixo consumo de oxigénio
Iniciagdo ou Aumento da concentra¢do de radicais livres
indugdo Baixa concentragdo de hidroperoxidos

Nao ha alteragdes organolépticas

Alto consumo de oxigénio
Alta concentracdo de hidroperdxidos

Propagacao . ~ o .
pagag Inicio das altera¢des organolépticas com aparecimento
de odor caracteristico
Diminui¢ao no consumo de oxigénio
. . Diminui¢ao na concentrac¢do de hidroperoxidos
Terminagao

Forte alteracdo organoléptica com modificagdo da cor
e viscosidade

3.3 Fatores que interferem na oxidacio dos lipidios

A oxidacgao dos lipidios ¢ influenciada por uma série de fatores
detalhados a seguir.
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Acidos graxos constituintes. O grau de insaturagio ¢ o tipo de
acido graxo insaturado influenciam de forma significativa a reagdo
de oxidagdo. Quanto maior o grau de insatura¢do do dleo ou gordu-
ra e quanto mais disponiveis estiverem os acidos graxos presentes,
maior sera a velocidade de oxidagdo. Os acidos linoléico e linolénico
oxidam-se 64 ¢ 100 vezes mais rapido, respectivamente, que o acido
oléico. As ligacdes em cis sdo mais facilmente oxidaveis que as li-
gacdes em trans. Os acidos graxos livres sofrem mais rapidamente o
processo de oxidacao que os acidos esterificados ao glicerol, porque
estdo mais acessiveis.

Quantidade de oxigénio presente. A oxidagdo dos lipidios
nao ocorre na auséncia de oxigénio, contudo, quanto maior a concen-
tracdo de oxigénio disponivel, maior a velocidade de oxidagao.

Temperatura de processo e armazenamento. A temperatura
influi de modo consideravel no processo de oxidagao. Assim, quanto
mais alta for a temperatura, maior serd a velocidade da reacdo de
oxidacdo. Em temperaturas maiores que 60°C estima-se que para cada
aumento de 15°C, duplique a velocidade de oxidagdo. Contudo, a oxi-
dagdo pode desenvolver-se também em temperatura de refrigeracdo e
congelamento.

Exposicio a luz. E por meio da absor¢io da energia luminosa
de comprimento de onda na faixa do visivel, proxima ao UV, que
os fotossensibilizadores (clorofila, mioglobina, riboflavina e outros)
transferem energia para o oxigénio triplete (*0,), gerando o estado
singlete ('O,) que reage 1.450 vezes mais rdpido que o oxigénio co-
mum, triplete.

Presenca de agentes pré-oxidantes. Os 6leos e gorduras con-
tém sempre tragos de metais pesados, pois sua eliminacao total seria
antieconomica. Os ions metalicos como ferro e cobre sao catalisadores
metalicos muito ativos e podem proceder das matérias-primas, dos
equipamentos de processo ¢ do material de embalagem. A concentra-
¢do de metais a partir da qual ndo se pode garantir a estabilidade de
um o6leo depende do tipo de metal e da composicao em acido graxo.
Oleos com um contetido relativamente alto em é4cido linoléico, como
por exemplo, o 6leo de girassol, tem que conter menos de 0,03 mg/
kg de ferro e 0,01 mg/kg de cobre para manter sua estabilidade. Pig-
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mentos como clorofila e mioglobina também catalisam a reagdo de
rancidez oxidativa. Como ja citado anteriormente, estes fotossensibi-
lizadores, principalmente a clorofila, absorvem energia luminosa de
comprimento de onda na faixa do visivel e transferem para o oxigénio
triplete, gerando o estado singlete.

Atividade de agua. Em baixos teores de atividade de agua, a
taxa de oxidagdo ¢ muito alta, devido ao maior contato entre substrato
e reagentes. A oxidacdo lipidica €, por isso, a Uinica reacao que ocorre
em alimentos com baixos valores de atividade de agua. Em valores
de atividade de agua intermediarios, em torno de 0,3, a velocidade
de oxidagdo é minima devido ao efeito de diluicdo. Nos valores de
atividade de agua mais elevados (0,55 a 0,85), a velocidade de oxida-
¢do aumenta novamente devido ao aumento da atividade dos metais
catalisadores.

Area de superficie. Quanto maior a area de superficie, maior é
a exposi¢ao ao oxigénio e, portanto, maior a velocidade de oxidagao.

Enzimas. Sao catalisadores organicos (lipases e lipoxige-
nases), naturalmente presentes em tecidos animais e vegetais. Sob
certas condi¢des de temperatura ¢ umidade, as enzimas catalisam a
decomposicao hidrolitica e a oxidativa de 6leos e gorduras.

Para minimizar a intensidade da oxidagdo lipidica, ha a neces-
sidade de diminuir a incidéncia de todos os fatores que a favorecem.
Além do controle dos fatores e condicdes descritas, a adicao de antio-
xidantes ¢ bastante empregada com este mesmo proposito.

Os antioxidantes podem ser definidos como substancias que,
numa concentragao consideravelmente menor que a do substrato oxi-
davel, retardam ou inibem significativamente a oxidacao do substrato,
diminuindo a velocidade de reacdo ou prolongando o seu periodo de
inducgéo.

Na selecdo de antioxidantes, sdo desejaveis as seguintes pro-
priedades: eficacia em baixas concentrag¢des (0,001 a0,01%); auséncia
de efeitos indesejaveis na cor, odor, sabor ¢ em outras caracteristicas
do alimento; compatibilidade com o alimento e facil aplicagdo; esta-
bilidade nas condi¢des de processo e armazenamento e 0 composto e
seus produtos de oxidagdo ndo podem ser toxicos, mesmo em doses
muitos maiores das que normalmente seriam ingeridas no alimen-
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to. Além disso, na escolha de um antioxidante deve-se considerar
também outros fatores, incluindo legislagdo, custo e preferéncia do
consumidor por antioxidantes naturais.

A concentragdo de antioxidantes no alimento ¢ de grande inte-
resse, ja que alguns exercem protecdo tanto maior quanto maior for
sua concentracdo no produto. Outros, porém, tém uma concentracao
otima, acima da qual se comportam como agentes pro-oxidantes.

Os antioxidantes primarios sdo compostos fenolicos que atuam
diretamente sobre os radicais livres formados durante a iniciagdo ou
propaga¢ao da reagdo oxidativa, por meio da doacdo de atomos de
hidrogénio a estas moléculas, inativando-as. O mecanismo de agdo
para os antioxidantes primarios esta representado na Figura 3.2.

ROO* + AH — ROOH + A°*

R*+ AH —» RH + A°

Onde:

ROO-* e R* — Radicais livres

AH — Antioxidante com um atomo de hidrogénio
A°* — Radical relativamente estavel

Figura 3.2 — Mecanismo de agdo para os antioxidantes primarios.

O atomo de hidrogénio ativo do antioxidante é seqiiestrado
pelos radicais livres R* e ROO* com maior facilidade que os hidrogé-
nios alilicos das moléculas insaturadas. Assim, formam-se espécies
inativas para a reagdo em cadeia e um radical relativamente estavel
(A®) procedente do antioxidante.

Os principais antioxidantes primarios sdo: butil-hidroxianisol
(BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), tercbutil-hidroquinona (TBHQ),
galato de propila (GP) e tocoferois.

Os antioxidantes secundarios contribuem para retardar a rea-
¢do de autoxidacdo por mecanismos diferentes aos dos antioxidantes
primarios. Nesta categoria encontram-se:

Agentes quelantes. Complexam ions metalicos, principalmen-
te cobre e ferro, que catalisam a oxidagao lipidica. Um par de elétrons
nao compartilhado na sua estrutura molecular promove a¢ao de com-
plexagdo. Os mais comuns sdo: acido citrico e seus sais, fosfatos e
sais de acido etileno diamino tetra acético (EDTA).
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Removedores de oxigénio. Atuam capturando o oxigénio
presente no meio através de reagdes quimicas estaveis, tornando-o,
conseqiientemente, indisponivel para atuar como propagador da
autoxidagdo. Acido ascorbico e ascorbil palmitato sio os melhores
exemplos desse grupo.

Regeneradores de antioxidantes primarios. Como o acido
ascorbico, que regenera o o.-tocoferol.

Os antioxidantes podem ser naturais ou sintéticos. Os antio-
xidantes sintéticos mais utilizados na inddstria de alimentos sdo os
compostos fendlicos BHA, BHT, TBHQ e GP. A estrutura fendlica
destes compostos (Figura 3.3) permite a doacdo de um proton a
um radical livre, regenerando, assim, a molécula do acilglicerol e
interrompendo o mecanismo de oxidacdo por radicais livres. Dessa
maneira, os derivados fendlicos transformam-se em radicais livres.
Entretanto, estes radicais podem estabilizar-se sem promover ou pro-
pagar reagdes de oxidacao.

©/ (CH3)s (HsC)s \©/ (CHj) ©/C(CH3)3 OH\<>/

OCH, COOC;3H;,
BHA BHT TBHQ GP

Figura 3.3 — Estrutura fenolica dos antioxidantes sintéticos.

O BHA ¢ uma mistura de isomeros (2-BHA ¢ 3-BHA) na
proporc¢ao 9:1; ¢ mais efetivo na inibicdo da oxidagdo em gorduras
animais que em 6leos vegetais e apresenta pouca estabilidade frente a
elevadas temperaturas.

O BHT ¢ um antioxidante monofenoélico e tem propriedades
similares ao BHA. Ambos os antioxidantes tém boa solubilidade em
gorduras animais e 6leos vegetais, mas podem conferir odor a alimen-
tos quando usados em altas temperaturas por longo periodo.

O TBHQ ¢é um antioxidante difendlico, tem boa estabilidade
térmica e ¢ considerado, em geral, mais eficaz em 6leos vegetais que
o BHA ou o BHT.

O GP ¢ um antioxidante trifendlico, eficiente em gorduras
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animais ¢ em dleos vegetais, mas tem baixa estabilidade térmica, ndo
suportando tratamentos de cocg¢ao.

Estudos toxicologicos tém demonstrado a possibilidade desses
antioxidantes apresentarem efeito carcinogénico em experimentos
com animais. Por esse motivo, o uso de antioxidantes sintéticos €
restringido em varios paises. A legislacdo brasileira permite a adi¢ao
de, no maximo, 200 mg/kg para BHA e TBHQ ¢ 100 mg/kg para
BHT.

Os antioxidantes naturais podem ser encontrados e isolados de
uma variedade de plantas. Entre as fontes de antioxidantes naturais
estao incluidos graos e sementes de oleaginosas, de cereais, sementes
de frutas citricas, castanha e nozes, frutas, legumes e especiarias. As
substancias presentes nessas fontes naturais que sdo capazes de agir
como antioxidantes sdo, principalmente, vitaminas e compostos fe-
noélicos. Dentre os mais importantes sob o ponto de vista tecnologico,
estdo os tocoferais.

Os tocoferdis, compostos que compreendem o grupo da vitami-
na E, estdo presentes de forma natural na maioria dos 6leos vegetais,
em alguns tipos de pescado e atualmente sdo fabricados por sintese.
Existem quatro tipos segundo a localizagdo dos grupos metila no
anel: a, B, v, & (Figura 3.4). A atividade antioxidante dos tocoferdis
¢ principalmente devida a sua capacidade de doar seus hidrogénios
fenolicos aos radicais livres lipidicos interrompendo a propagagdo em
cadeia.

H3 H3 H3
1
R — = =
HO A CH,
tocotrienol
R
R, O CH;
H3 H3 H3
R3
R.
CH;

tocoferol
a -toco :R;j=R,=R3=CH;

B - toco :R;=R3=CH3;=CH;3;R,=H
y-toco :R,=R3;=CHj3; R =H
8 -toco :Rj=R,=H;3;R3;=CH

Figura 3.4 — Vitamina E: a-, B-, y- € d-tocoferol e tocotrienol
correspondentes.
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A atividade antioxidante relativa dos tocoferdis depende de
varios parametros, mas, no geral, enquanto a poténcia bioldgica como
vitamina E decresce conforme a seqiiéncia a, B, v, 8, a atividade como
antioxidante e a resisténcia ao calor aumentam.

A legislagao brasileira permite a adicdo de 300 mg/kg de toco-
ferois em oleos e gorduras, como aditivos intencionais, com fungao
de antioxidante.

Estdo presentes também nas fontes naturais, outras importantes
substancias capazes de agir como antioxidantes, dentre elas pode-se
citar os carotendides, alguns acidos organicos, como os acidos citrico
e ascorbico, os acidos fendlicos, incluindo acido caféico, protocate-
quinico, fertlico e p-cumarico. Os extratos de ervas e especiarias sao
importantes fontes de acido rosmarinico, carnosol e acido carnosico.
Esses compostos podem agir como redutores, interruptores de radi-
cais livres, inibidores ou supressores de oxigénio singlete e como
inativadores de metais pro-oxidantes.

3.4 Medidas da oxidagéo lipidica

A avaliagdo do estado de oxidagdo de dleos e gorduras, ou seja,
amedida da rancidez ¢ uma determinagdo importante do ponto de vis-
ta industrial. Trata-se de um modo de controlar e garantir a qualidade
das matérias-primas adquiridas, bem como um método de controle de
qualidade dos produtos comercializados.

Existem diferentes métodos para a avaliagdo da estabi-
lidade oxidativa de 6leos e gorduras. Porém, nenhum método se
correlaciona de modo perfeito com as modificagdes sensoriais pro-
duzidas no decorrer das reagdes de oxidagdao. Cada método fornece
informagdes sobre um estado particular do processo oxidativo, va-
riavel em fungdo das condigdes aplicadas e dos substratos lipidicos
usados.

Uma das dificuldades para avaliar o grau de oxida¢do reside na
escolha do momento mais adequado para efetuar essa determinagao.
De modo geral, procura-se avaliar, em condigdes padronizadas e sele-
cionando um determinado parametro indicador, o periodo de indugdo
da reagdo, ou seja, o tempo necessario para se atingir um ponto critico
de oxidacao (alteragdo do gosto, aceleracao brusca da velocidade do
processo oxidativo).
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E importante estabelecer a distingdo entre os testes para deter-
minagdo da estabilidade oxidativa nas condi¢des normais de armaze-
namento ou de distribuicdo (testes de estabilidade em tempo real), e a
avaliacao da resisténcia a oxidacao efetuada por testes preditivos, os
quais promovem um envelhecimento acelerado (testes de estabilidade
acelerados).

Os testes acelerados, recorrendo a condigdes padronizadas de
oxidagdo acelerada (oxigenagdo intensiva, tratamento térmico e/ou
catalise metalica), permitem estimar de forma rapida a estabilidade
oxidativa de uma matéria graxa ou a eficacia “tedrica” de um an-
tioxidante, isolado ou em associa¢do. Uma vez que os fenomenos
naturais de oxidacao sao processos lentos, desenrolando-se por longo
periodo, os testes de estabilidade em tempo real tornam-se por vezes
incompativeis com o controle de qualidade na industria. Deste modo,
os testes de estabilidade acelerados assumem particular importancia
na rotina analitica.

3.4.1 Avaliac¢io sensorial

Na analise sensorial, a coleta ¢ degustagdo de amostras ao
longo do tempo de estocagem permite acompanhar o aparecimento
progressivo dos produtos de degradacdo dos lipidios, causadores de
off flavors ou off odors. E considerada a mais fidedigna de todas as
determinagdes, pois mede o que o consumidor percebe, traduzindo
a sua aceitagdo com relacdo ao produto. Extremamente sensivel,
permite detectar quantidades da ordem de pg/kg, enquanto que outros
métodos possuem, em geral, um limiar mil vezes superior. A rancidez
torna-se sensorialmente perceptivel para um contetdo lipidico pero-
xidado da ordem de 0,5%.

No entanto, esta analise ndo pode constituir por si s6 um
método de controle. Dificil de colocar em pratica e de custos ele-
vados, a analise sensorial apresenta muitos inconvenientes. Reco-
nhecer e quantificar sabores e odores desagradaveis necessita de
uma longa aprendizagem, pois a sensacdo percebida nao € unica
e modifica-se a medida que a oxidacdo progride. Se por um lado
os diferentes constituintes de um produto influenciam a percepgao
(a natureza dos off flavors pode sofrer alteracdes pela interacao de
outros constituintes da matriz), por outro a sensibilidade difere de
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individuo para individuo.

A preferéncia a esta forma de avaliacdo, aliada as dificuldades
quer de determina¢ao do momento exato em que um produto sofre
oxidacao, quer de comparacao de resultados, justificam a existéncia de
um conjunto de testes objetivos, baseados na determinacao de proprie-
dades fisicas e quimicas. Porém, na opinido de alguns autores, a analise
sensorial ¢ insubstituivel para saber se um teste utilizado (quimico ou
fisico) ¢ representativo da alteragdo de propriedades organolépticas.

3.4.2 indice de peréxidos

Os perdxidos sdo os principais produtos iniciais da autoxida-
cdo. A avaliagdo deste parametro de oxidagdo é geralmente efetuada
pela determinacao do indice de perdxidos, e que podem ser medidos
por técnicas baseadas na habilidade de liberar iodo do iodeto de po-
tassio (iodometria). Este representa a diferenca entre a formagao e
a decomposicdo de peroxidos, e exprime-se em miliequivalentes de
oxigénio por kg de matéria graxa.

O método iodométrico mede o iodo produzido a partir da de-
composi¢cdo do iodeto de potassio pelos perdxidos. Ao efetuar esta
determinagdo deve-se levar em consideracdo: 1°) o iodo liberado
pode fixar-se as duplas ligagoes dos acidos graxos insaturados, dando
um valor de indice de perdxidos incorreto; 2°) o oxigé€nio presente no
meio pode levar a liberacdo de iodo e dar origem a um valor errado
de indice de peroxidos por excesso. E, portanto, aconselhavel evitar a
agitagdo no decurso da reacao.

Segundo alguns autores, o indice de peroxidos deve ser deter-
minado nos primeiros estados do processo oxidativo. A variagdo do
nivel de peroxidos ao longo do tempo ocorre de uma forma gaussiana,
pelo que um nivel baixo de perdxidos ndo constitui uma garantia de
boa estabilidade oxidativa, podendo, pelo contrario, ser sindnimo de
alteragdo pronunciada.

Os métodos usados para a determinagao do indice de peroxidos
apresentam um carater empirico, pois os resultados e a exatiddo dos
testes dependem das condigdes experimentais utilizadas como varia-
¢do do peso da amostra, condigdes da reacdo (tempo e temperatura),
tipo de peroxidos presentes e sua reatividade.

Nos alimentos, o indice de peroxidos ¢é calculado sobre a ma-
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téria graxa extraida. O processo de extragdo, quando conduzido em
presenca de oxigénio, pode gerar peroxidos em quantidades por vezes
superiores aos originalmente presentes. Por outro lado, a remogao do
solvente a alta temperatura pode igualmente conduzir & decomposi¢ao
da matéria graxa.

3.4.3 Método do oxigénio ativo

A estabilidade oxidativa dos o6leos e gorduras, tradicional-
mente, tem sido medida pelo método AOM, também chamado de
Swift Test. A amostra de 6leo € colocada num tubo imerso em meio
de aquecimento a 98°C, sendo borbulhado ar através do 6leo. Em
intervalos regulares, as amostras sdo retiradas e o indice de peroxi-
dos determinado pelo método iodométrico. Pelo grafico de indice de
perdxidos x tempo determina-se o ponto final ou periodo de indugao
que sera o tempo para se atingir indice de peroxidos de 100 meq/kg
para oleos vegetais.

Apesar de largamente utilizado, o método apresenta muitas
desvantagens. O tempo de analise ¢ longo (1 a 3 dias), requer muito
trabalho, o consumo de reagentes € alto e gera, conseqiientemente,
grande volume de solvente para descarte. Além disso, existe con-
trovérsia em relacdo ao resultado do método, ja que o ponto final
ou periodo de indugdo ¢ arbitrado para o indice de perdxidos de
100 meq/kg. Em geral, os 6leos com acidos graxos poliinsaturados
apresentam aroma de rancidez em valores mais baixos de indice de
peroxidos.

De acordo com a literatura consultada, nos testes acelerados em
altas temperaturas, o periodo de indug@o ocorre em nivel de oxidagao
acima do ponto em que os volateis sdo detectados sensorialmente.
Para alguns autores, o 6leo de soja oxida com indice de peréxidos
de 20 meq/kg, enquanto que o 6leo de girassol apresenta forte aroma
com indice de peroxidos de 8 meq/kg e aroma estranho com indice de
peroxidos de 13 meq/kg.

3.4.4 Teste de estufa

No método de estufa, também chamado de método de Schaal,
100 gramas de 6leo sao mantidos a 60 — 70°C e analisados periodica-
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mente mediante avaliacdo sensorial e indice de peroxidos. Ao detectar
sensorialmente o primeiro sinal de rancidez ou mudanca no indice de
peroxidos determina-se o periodo de indugdo, medido em dias ou horas.

Para alguns autores, o método de estufa apresenta menores
limitagdes que outros métodos acelerados. Entretanto, ja foi obser-
vado por alguns estudos que ndo existe padronizagao para o teste de
Schaal, uma vez que sdo empregados recipientes diferentes, o que
implicaria em diferentes areas de exposicdo ao ar, além de diferen-
cas na avaliacdo sensorial, dependendo da equipe ou dos atributos
utilizados.

3.4.5 Dienos conjugados

A oxidagdo dos acidos graxos poliinsaturados ocorre com for-
macao de hidroperoxidos e deslocamento das duplas liga¢des, com
conseqiiente formagao de dienos conjugados.

Os dienos conjugados absorvem a 232 nm. Os produtos secun-
darios da sua oxidagdo, em particular as a-dicetonas ou as cetonas
insaturadas, apresentam um maximo de absorcdo a 272 nm. Esta
diferenca ¢ particularmente interessante permitindo diferenciar esta-
dos de evolugdo oxidativa com base narelagdo A, /A, :quanto
maior o valor da absorbancia a 232 nm, mais elevado sera o valor de
oxidagdo, correspondendo, portanto, ao inicio do processo de oxida-
cdo; pelo contrario, quanto maior for o valor de absorbancia a 272
nm, maior sera o teor de produtos secundarios presentes.

A determinacao espectrofotométrica estd desaconselhada para
a analise de meios complexos, para os quais os riscos de interferéncia
s30 numerosos, em particular se existirem compostos que absorvam
fortemente entre 200 e 220 nm. Nessa situacdo, a absor¢do a 232 nm
limitar-se-a a uma pequena banda no espectro, sendo desejavel recor-
rer a espectrofotometria diferencial ou utilizar a segunda derivada.

3.4.6 Teste do acido 2-tiobarbitirico

Os peroxidos, produtos primarios de oxidagdo, sdo intermedi-
arios instaveis, sobretudo a temperaturas elevadas ou em presenga de
metais de transi¢d@o. No decurso da sua decomposi¢do produzem-se
compostos de natureza muito diversa (aldeidos, cetonas, hidroxiaci-
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dos, hidrocarbonetos, polimeros), os quais sdo genericamente desig-
nados produtos secundarios. Muitos destes compostos de degradagio
possuem um odor desagradavel, enquanto que os peroxidos sdo
incolores e inodoros.

A natureza e proporgdes relativas dos aldeidos provenientes
de processos degradativos dependem muito do tipo de acido graxo
oxidado e das condi¢des de oxidacgao.

Dentre os métodos freqiientemente usados, o teste do acido
2-tiobarbitarico (TBA) trata-se de um teste baseado na reagdo do
acido tiobarbitirico com os produtos de decomposicdo dos hidrope-
roxidos. Um dos principais produtos formados no processo oxidativo
¢ o malonaldeido (MA), um aldeido com trés atomos de carbono.
Neste ensaio uma molécula de MA reage com duas moléculas de TBA
para formar um complexo de cor vermelha, o qual absorve a 532 —
535 nm e apresenta maximos de absor¢do secundarios a 245 e 305
m. A reagdo ocorre em meio acido (pH = 1 — 2) e a alta temperatura
(100°C), no sentido de aumentar a sua velocidade e sensibilidade.
Como padrao para a analise quantitativa ¢ usado normalmente o
1,1,3,3-tetractoxipropano (TEP), o qual libera MA e etanol, apos hi-
drolise acida. Os resultados sdo normalmente expressos em unidades
de absorbancia por unidade de peso da amostra ou em “valor TBA”,
definido como o peso, em mg de MA por kg de amostra.

3.4.7 indice de p-anisidina

A p-anisidina, em meio acético, forma um complexo de cor
amarela com os aldeidos que possuem duas duplas ligagdes conju-
gadas, em particular com o trans,trans-2,4-decadienal resultante da
degradacao do acido linoléico.

O IpA define-se como 100 vezes o valor da absorbancia, me-
dida a 350 nm de uma solug@o resultante da reacdo de 1 g de lipidio
em 100 mL de solvente contendo p-anisidina. Trata-se de um método
normalizado pela IUPAC, estabelecendo-se que, por via de regra, um
bom o6leo deve apresentar um IpA inferior a 10.

O valor de IpA encontra-se associado ao valor IP, traduzindo o
chamado Valor Totox (Valor Total de Oxidagdo) =2 IP + IpA.

Esta combinacdo permite correlacionar o nivel de peroxidos,
que representam o potencial de degradacdo da qualidade organolép-
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tica e os aldeidos, representativos do estado de deterioragdo efetiva.
Considera-se que uma matéria graxa bem conservada deve apresentar
um valor Totox inferior a 10.

3.4.8 Teste de kreis

E um método colorimétrico que se baseia na reagdo, em
meio acido, do floroglucinol com epoxialdeidos ou os seus acetais.
A coloragdo vermelha obtida ¢ medida por espectrofotometria.
Trata-se de um teste rdpido que fornece indicagdo da ocorréncia
de oxidacdo lipidica numa fase precoce do desenvolvimento da
rancidez.

Quando aplicado a produtos alimenticios, o ensaio sofre a in-
terferéncia de alguns aditivos (ex. vanilina). O MA reage igualmente
desenvolvendo a referida coloragdo, o que pode explicar-se por um
possivel rearranjo originando o isdmero 2,3-epoxipropanal.

3.4.9 Compostos carbonilicos

Encontram-se igualmente referidos na literatura varios métodos
quimicos, tendo em vista a determinagdo de compostos carbonilicos
totais (aldeidos e cetonas).

O indice de carbonilo corresponde a avaliacdo dos compostos
carbonilicos que se formam no decurso do processo de oxidagdo. Tem
por base a reagdo, em meio acido, com a 2,4-dinitrofenilhidrazina
e a formagdo de hidrazonas (2,4-dinitrofenilhidrazonas), seguida de
determinacdo espectrofotométrica.

3.4.10 Métodos cromatograficos

Varias técnicas cromatograficas, incluindo cromatografia
liquida de alta eficiéncia, cromatografia em camada delgada, croma-
tografia liquida de exclusdo, cromatografia gasosa, t€m sido usadas
para determinar a oxida¢do em 6leos e alimentos ricos em lipidios.
Tais técnicas se baseiam na separacdo e quantificagdo de fragdes
especificas, tais como volateis, polares e compostos poliméricos ou
compostos individuais como pentano e hexanal, que sdo tipicamente
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produzidos durante a autoxidacao.

Os compostos volateis, hidrocarbonetos, aldeidos, cetonas ou
acidos, resultam da decomposicao dos produtos primarios do proces-
so oxidativo (peroxidos). Aparecem numa fase bastante precoce do
ciclo evolutivo e dao origem a rancidez.

O pentano e o hexanal sdo os compostos usualmente determi-
nados, ja que provém da degradacdo dos acidos linoléico e araqui-
donico, os quais fazem parte integrante de uma grande variedade de
produtos.

3.4.11 Método Rancimat

A avaliagdo do teor de acidos volateis ¢ usualmente feita
por condutimetria. A andlise baseia-se no registro das variacdes da
condutividade da agua destilada, na qual se faz a coleta dos acidos
de baixo peso molecular. Estes compostos sao obtidos normalmente
apos iniciacao forcada da oxidagao a uma temperatura de 100 — 140°C
e com corrente de ar ou oxigénio (10 — 20 L/h).

O aparelho Rancimat (Metrohm) e OSI (Oxidative Stability
Instrument) (Omniom) t&ém por base esse principio. As condigdes de
trabalho sdo semelhantes as do AOM, embora neste caso se avaliem
os produtos secundarios da oxidacdo em vez de se determinarem os
produtos primarios.

A determinacdo da estabilidade oxidativa no aumento da
condutividade elétrica foi originalmente desenvolvida por Hadorn e
Zurcher em 1974, utilizando o equipamento denominado Rancimat
617. Neste aparelho, o fluxo de ar passa através do 6leo (mantido sob
aquecimento em temperatura que varia de 100 a 140°C), depois bor-
bulha em 4gua deionizada, arrastando os acidos carboxilicos volateis,
principalmente acido férmico, gerados do processo de oxidagdo, que
se solubilizam, aumentando a condutividade elétrica da agua.

A partir da curva de condutividade elétrica (us) x tempo
(horas) constroem-se duas retas que se interceptam num ponto que
corresponde na escala de tempo ao periodo de indug@o ou indice de
estabilidade oxidativa. Abaixo deste ponto, praticamente nao existe
formacao de compostos secundarios de oxidag@o, enquanto que aci-
ma do mesmo ocorre rapido aumento da taxa de oxidagdo, do indice
de peroxidos, da absor¢do de oxigénio ¢ da formacao de volateis. O
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Rancimat apresenta o resultado ja calculado do periodo de indugao,
expresso em horas.

Dados recentes apontam para a existéncia de uma boa correla-
¢do entre o periodo de indugdo determinado pelo Rancimat ou pelo
teste OSI, e o obtido pelo teste AOM ou pela avaliagdo do indice
de perdxidos, em condi¢des normais de temperatura e armazenagem
prolongada.

O método por condutividade elétrica apresenta, contudo, al-
guns inconvenientes: 1°) s6 se obtém resultados mensuraveis para
niveis de oxidagdo elevados (IP > 100), muito para além do ponto
correspondente ao aparecimento de off flavors. Esta critica ¢ comum
para o teste AOM; 2°) os produtos de decomposicdo formados, nas
condigoes térmicas do ensaio (> 100°C), ndo sdo da mesma natureza
que os obtidos nas condi¢des normais de armazenamento. Esta critica
aplica-se a todos os testes que recorrem a uma oxidag@o intensiva a
altas temperaturas.

3.4.12 Fluorimetria

Meétodo usado para detectar produtos resultantes da oxidagdo
lipidica contendo grupos amino livres. Os métodos fluorimétricos,
que se baseiam na emissdo de radiacdes pela espécie a determinar
apods absorcao de radiacdo eletromagnética de comprimentos de onda
na zona UV/VIS, apresentam uma elevada sensibilidade e baixo limite
de deteccao, aplicando-se essencialmente a determinagao da extensao
da oxidagao lipidica em sistemas bioldgicos.

3.4.13 indice de iodo

E o nimero de gramas de halogénio, expressos em iodo, ab-
sorvidos por 100 gramas de gordura. O indice de iodo ¢ a medida
da insaturagdo de uma gordura, pois cada dupla ligacdo de um acido
graxo pode incorporar dois atomos de halogénio. Por essa razdo,
quanto maior a insaturac¢do de um acido graxo, maior sera sua capaci-
dade de absorgdo de iodo e, conseqlientemente, maior sera o indice. A
diminui¢do no indice de iodo ¢ usada para medir a redugao de acidos
dienoicos durante o curso da autoxidacao.
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A determinagdo do grau de insaturagdo ¢ importante para a
classificacdo de dleos e gorduras e controle de alguns processos. O
resultado ¢ expresso em termos de iodo, embora possa ser dos outros
halogénios (F, CI, Br, I).

O indice baseia-se no fato de que o iodo e outros halogénios
sejam adicionados a dupla ligagdo da cadeia insaturada dos acidos
graxos. Conclusivamente, tem-se que os 6leos mais insaturados, com
maior indice de iodo, sdo liquidos, ao contrario daqueles menos insa-
turados, as gorduras, o que lhes confere a caracteristica de serem mais
suscetiveis a rancidez por oxidagao.

3.4.14 Absorgiao de oxigénio

Trata-se de um teste muito simples, no qual uma amostra lipi-
dica, rigorosamente pesada, ¢ submetida a estufa (30 — 80°C) na au-
séncia de luz. Determina-se o aumento do peso da amostra, resultante
da adigdo de oxigénio, em intervalos regulares durante o periodo de
estocagem. E um método ndo muito sensivel, cujo ponto critico se si-
tua muito para além do momento a partir do qual se detecta alteracdo
de flavor. Este teste tem sido particularmente usado em estudos de
atividade antioxidante.

3.5 Efeitos biolégicos da oxidagido

Trés classes distintas de substancias de ocorréncia em 6leos e
gorduras oxidados possuem efeito toxico: os acidos graxos peroxi-
dados e seus produtos de decomposigdo, os polimeros, e os esterdis
oxidados, que sdo formados em condigdes de processamento e arma-
zenamento.

Sao diversas as conseqiiéncias nutricionais da oxidag¢ao lipidica:
destruicao parcial dos acidos graxos insaturados essenciais linoléico
e linolénico; formacao de produtos secundarios da oxidacdo lipidica
(malonaldeido e outros compostos) e compostos de Maillard, capazes
de reagir com biomoléculas (especialmente proteinas), diminuindo a
absorcao destas; formacgao de lipidios oxidados que sdo antagonistas
de diversos nutrientes, como tiamina, pantotenato de calcio, ribofla-

vina, dcido ascorbico, vitamina B, ,, tocoferdis, vitamina A, proteinas,
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lisina e aminoacidos sulfurados.

Os produtos oriundos da oxidagao de lipidios (peréxidos e os
produtos de sua degradagdo) podem ser absorvidos pelo organismo
(figado) e, até mesmo na auséncia de absorc¢do, representam riscos
para a mucosa intestinal, podendo causar diarréia. Os peroxidos
afetam a atividade de diversas enzimas, alteram as lipoproteinas de
baixa densidade (LDL) que estdo envolvidas no desenvolvimento de
lesoes arterioscleroticas e interagem com o DNA, funcionando como
promotores da carcinogénese. Acredita-se que a oxidagdo das lipo-
proteinas de baixa densidade (LDL) seja a principal causa de doengas
cardiovasculares, e a decomposi¢ao de peroxidos formados pela agdo
de lipoxigenase pode ser o mecanismo inicial da oxidagdo da LDL.
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Capitulo 4 — PRINCIPAIS FONTES DE OLEOS VEGETAIS

4.1 Oleo de soja

A soja (Glycine max) € um dos mais antigos produtos agricolas
que o homem conhece e comecou a ser cultivada pelos chineses ha
cerca de 5.000 anos. Ha 3.000 anos, a soja espalhou-se pela Asia e, no
inicio do século XX, passou a ser cultivada comercialmente nos Es-
tados Unidos. No Brasil, a soja chegou com os primeiros imigrantes
japoneses em 1908, mas foi introduzida oficialmente no Rio Grande
do Sul em 1914, embora a sua expansao no Brasil tenha acontecido
somente nos anos 70 devido ao interesse crescente da industria de
6leo e a demanda do mercado internacional.

A soja tem em sua composi¢do aproximadamente 40% de
proteinas, 20% de lipidios, 17% de celulose ¢ hemicelulose, 7% de
acucares, 5% de fibra e 6% de cinzas.

Na atualidade, a soja domina o mercado mundial tanto de
proteina vegetal como de 6leo comestivel, sendo considerado o mais
utilizado no mundo. O 6leo de soja surgiu como um subproduto do
processamento do farelo de soja e tornou-se um dos lideres mundiais
no mercado de dleos. Segundo a FAQO, os principais paises produtores
de soja sdo: EUA (66%), Brasil (27%), Argentina (18%), China (9%)
e India (4%). O dleo de soja é o principal dleo comestivel consu-
mido no Brasil, com um consumo de 6,05 milhdes de toneladas em
2007/2008 (ABIOVE, 2008).

Os acidos graxos insaturados representam 85% do total de
lipidios no 6leo de soja, e aproximadamente 60% destes sdo cons-
tituidos pelos acidos graxos essenciais, como linoléico (35 — 60%) e
linolénico (2,0 — 13,0%).

Dentre os compostos minoritarios do 6leo de soja, estdo os
tocoferois; substancias que despertam grande interesse devido a seu
carater vitaminico e a sua atividade antioxidante.

O oleo de soja possui muitas vantagens, mas também algumas
desvantagens quando comparado a outros 6leos vegetais. As vanta-
gens incluem: o alto nivel de insaturagdo presente; o 6leo se mantém
liquido sobre uma oscilagdo de temperatura relativamente ampla;
pode ser hidrogenado parcialmente; os fosfatos, restos de metais ¢
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sabdes que permanecem apds a extragdo podem ser removidos facil-
mente para obter um produto de alta qualidade; e a presenca natural
de antioxidantes (tocoferois) que nao foram removidos durante o pro-
cessamento também contribui para sua estabilidade. As desvantagens
incluem: os fosfatos estdo presentes em quantidades relativamente
altas (superior a 2%); contém niveis elevados de acido linolénico, o
qual ¢ responsavel pela reversao de seu sabor e odor.

O dleo de soja é impar em suas propriedades, sendo indicado
para um vasto numero de aplicagdes tais como preparacdo de assa-
dos, margarinas, 6leo para salada, maionese, etc. No Brasil, o dleo
de soja responde por aproximadamente 95% do consumo de 6leos
vegetais, sendo utilizado nas cozinhas preferencialmente como base
de frituras.

4.2 Oleo de palma

O ¢6leo de palma ¢ extraido da palmeira oleaginosa (Elaeis
guineensis). Originaria da Africa Ocidental, a palma oleaginosa tem
sido importante fonte alimenticia desde a época dos faraés egipcios.
No Brasil, conhecida como palmeira do dendé, foi introduzida pelos
escravos no século XVI.

Anualmente, cada hectare de palma pode render até 5
toneladas de o6leo, ou seja, 10 a 12 cachos de frutos, cada um pe-
sando entre 20 a 30 quilos e cada cacho contendo de 1.000 a 3.000
frutos.

A Malasia e a Indonésia sdo os principais produtores, com 50
e 30% da producdo mundial de 6leo de palma, respectivamente. No
Brasil, a produg@o anual ¢ de aproximadamente de 129 mil toneladas,
inferior apenas as de 6leo de soja e algoddo. As areas produtoras no
Brasil sdo encontradas no Para, Amazonas, Amapa e Bahia, sendo o
Para o maior produtor de 6leo de palma do Brasil e onde se concentra
mais de 80% da area plantada.

A palma ¢ fonte do 6leo de palma, obtido do mesocarpo do
fruto, e do 6leo de palmiste, obtido da améndoa do fruto. Enquanto o
6leo de palma apresenta coloragdo avermelhada e sabor adocicado, o
6leo de palmiste ¢ esbranquicado e quase nao tem cheiro e sabor. No
processamento industrial, o rendimento em 6leo de palma bruto ¢ de
22% e em 6leo de palmiste de 2%.
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Aproximadamente 82% dos acidos graxos do 6leo de palmiste
sao saturados, sendo o acido laurico (48%), o acido miristico (16%) e
o acido palmitico (8%) os principais representantes. Os 4cidos graxos
insaturados perfazem 18% e sdo constituidos, principalmente, pelos
acidos oléico (15%) e linoléico (3%). O 6leo de palmiste é utilizado
como matéria-prima na elaboragao de sabonetes finos e cosméticos,
assim como na inddstria alimenticia e oleoquimica. E utilizado
também como substituto para a manteiga de cacau na fabricagdo de
chocolate.

O ¢6leo de palma ¢é constituido por acidos graxos saturados e
insaturados, presentes, aproximadamente, em quantidades iguais. E
composto de cerca de 50% de acidos graxos saturados, 40% de acidos
graxos monoinsaturados e 10% de poliinsaturados. Os principais aci-
dos graxos que compdem o 6leo de palma sdo: dcido palmitico (41,8
— 46,8%), acido oléico (37,3 — 40,8%), acido linoléico (9,1 — 11%),
acido estearico (4,2 — 5,1%) e acido miristico (0,9 — 1,5%). O acido
linolénico estd presente em pequenas quantidades (0,4%) e, em con-
seqiiéncia disso, o 6leo de palma ¢ altamente resistente a oxidagao.

Os carotenoides, os tocoferdis e os fitoesterdis sdo os compo-
nentes minoritarios mais importantes. Embora presentes em quanti-
dade inferior a 1%, estes componentes contribuem significativamente
para a estabilidade e valor nutricional do 6leo de palma.

O 6leo de palma bruto apresenta coloragdo avermelhada devido
a alta quantidade de carotenoides (500 — 700 ppm), principalmente de
o e B-caroteno, precursor da vitamina A. Tocoferdis e tocotriendis
estdo presentes na concentragdo de 600 — 1.000 mg/kg no 6leo bruto,
sendo que cerca de 50% destes compostos permanecem no oleo apds
o refino. Aproximadamente 30% do total de tocoferol presente no
6leo de palma encontram-se na forma de a-tocoferol e 70% do total
de tocotrienol na forma de y-tocotrienol.

A combinagao das propriedades antioxidantes dos carotendides,
tocoferais, tocotrienois e da porcentagem de acidos graxos saturados
(aproximadamente 50%) confere ao 6leo de palma uma maior estabili-
dade oxidativa quando comparado aos demais 6leos vegetais. O baixo
teor de colesterol juntamente com as propriedades anticarcinogénica
e antitrombotica de alguns carotenoides, tocoferdis e tocotriendis
contribuem para o alto valor nutritivo do 6leo de palma.

Sob condigodes térmicas controladas, o 6leo de palma pode ser
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separado em duas fragdes: uma solida, denominada estearina, e outra
liquida, denominada oleina. O rendimento deste fracionamento ¢ de
40% de estearina e 60% de oleina.

A oleina de palma ¢ muito utilizada em frituras, na cozinha do-
méstica e industrial, pois resiste muito bem a altas temperaturas por
periodos prolongados. A estearina de palma ¢ utilizada na fabricagéo
de gorduras industriais para confec¢ao de bolos e biscoitos, margari-
nas e sorvetes. Substitui, ainda, com vantagem o sebo na produgao de
sabdo e sabonete.

O 6leo de palma refinado e a oleina de palma sdo 6leos vegetais
comumente utilizados em diversos paises no preparo de alimentos e
em processos de fritura. A grande variedade de fragdes obtidas do
oleo de palma por simples resfriamento e filtragdo amplia sua utiliza-
¢do em produtos como margarinas, paes, extrusados, balas, biscoitos
€ sorvetes.

4.3 Oleo de canola

A histéria conta que as civilizagdes antigas da Asia e Europa
usavam o 6leo de colza em suas lamparinas. Seu uso se intensificou
na Europa apds o desenvolvimento da energia a vapor, quando se des-
cobriu que o 6leo de colza aderia muito mais as superficies banhadas
por agua ou vapor do que qualquer outro lubrificante.

O consumo do 6leo de colza, contudo € limitado devido ao seu
alto nivel de 4acido erticico. Testes bioldgicos em animais revelaram
o potencial de dano ao cora¢dao de humanos pelo consumo de dleo
com alto contetido desse acido graxo. Por esse motivo foram entdo
desenvolvidas variedades de colza com teores mais baixos de acido
erucico e glucosinolatos.

A primeira variedade de colza double low, com niveis redu-
zidos de acido erucico e glucosinolatos foi desenvolvida no Canada
em 1974 e recebeu o nome de Tower. O termo canola, provavelmente
derivado de CANadian Oil Low Acid, foi registrado inicialmente pela
Western Canadian Oilseed Crushers Association para referir-se ao
oleo, farelo e sementes provenientes de variedades contendo 5% ou
menos de acido ertcico no 6leo e 3 mg ou menos de glucosinolatos
por grama normalmente medidos no farelo.

Posteriormente, em 1980, os direitos de registro da marca foram
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transferidos para o Conselho de Canola do Canada e, em setembro de
1986, foi definido que os requisitos para o uso da marca exigiam que
o 6leo tivesse menos de 2% de acido erucico e que os componentes
solidos da semente deveriam conter menos de 30 micromoles de
glucosinolatos por grama. Em 1988, o 6leo de canola foi aceito pela
Food and Drug Administration (FDA).

As sementes de canola (Brassica napus e Brassica campestres)
sd0 pequenas, redondas e podem ser de coloracdo amarela, marrom
ou preta, com contetdo de 6leo variando entre 40 a 60%.

Atualmente o 6leo de canola é muito consumido no Canada,
onde ocupa 80% do mercado de oleos para salada e supre 25% do
mercado mundial.

O oleo de canola apresenta, dentre os 6leos vegetais, o0 menor
contetdo de 4cidos graxos saturados, 2,5 a 6,5% de 4cido palmitico
e 0,8 a 3,0% de acido estearico. Tem alto teor de monoinsaturados,
53,0 a 70% de acido oléico e também alto teor de poliinsaturados, 15
a 30% de acido linoléico e 5 a 13% de acido linolénico.

O 6leo pode ser obtido por prensagem ou por extragdo com
solvente ou uma combinagdo dos dois métodos. O 6leo bruto é
de coloragdo ambar escuro e contém alto nivel de fosfatidios (3,5%),
pigmentos e compostos sulfurados. O 6leo refinado ¢ amarelo
claro e livre de cera, fosforo e de enxofre e apresenta odor e sabor
suave.

O oleo de canola ¢ usado em salada, fritura e em formulacao
de margarina. As vantagens nutricionais desse 6leo se relacionam ao
baixo indice de acidos graxos saturados que favorecem o aumento
do nivel de colesterol sangiiineo, um dos fatores de risco na arterios-
clerose e também ao elevado teor de acidos graxos poliinsaturados
que ajudam a diminuir o nivel de colesterol sangiiineo. Gragas as
suas qualidades nesse aspecto, o 6leo de canola vem conquistando
espago no mercado ano apos ano, mesmo vendido a pregos mais
altos.

4.4 Oleo de girassol

Originario da América do Norte, o girassol (Helianthus an-
nuus) era utilizado como alimento pelos indios americanos. Ao ser
introduzido na Europa e na Asia no século XVI, a beleza da flor con-
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quistou espago como planta ornamental e hortaliga. Depois, os russos
descobriram o potencial do girassol como 6leo vegetal. Hoje, a planta
¢ cultivada em todos os continentes. O girassol cresce bem em zonas
temperadas. A Argentina, os ex-paises membros da Unido Soviética,
principalmente Russia e Ucrania, e paises da Unido Européia (Fran-
ca ¢ Espanha), sdo responsaveis por 75% da producdo mundial de
girassol. No Brasil, a producdo de 6leo de girassol tem se expandido
consideravelmente, sobretudo nos estados da regido Centro Oeste.
O estado de Goias ¢ o principal produtor, seguido do Mato Grosso,
Mato Grosso do Sul, Parana, Rio Grande do Sul e Sdo Paulo.

De maneira geral, a semente de girassol possui aproximadamen-
te 24% de proteinas e 47,3% de matéria graxa em sua composicao.

O dleo de girassol ¢ constituido por uma pequena quantidade
de 4cidos graxos saturados (aproximadamente 10%) e ¢ rico em acido
linoléico, cerca de 70%, acido graxo considerado essencial a saude
humana, o que confere ao 6leo de girassol designagdo de alimento
funcional. Outra caracteristica importante € que este 6leo € uma exce-
lente fonte de vitamina E.

Existem estudos mostrando que o consumo de 6leo de girassol
favorece a redugdo do colesterol plasmatico ¢ da fragao LDL (lipo-
proteina de baixa densidade) contribuindo, assim, para prevencao da
arteriosclerose e problemas cardiovasculares.

O oleo de girassol possui maior valor economico por diferen-
ciar-se dos demais 6leos vegetais na concentragdo de acidos graxos
insaturados, sendo um dos 6leos mais bem cotados no mercado inter-
nacional.

De acordo com a National Sunflower Association, o 6leo de
girassol ¢ mais susceptivel a oxidagdo em processos de fritura devido
a grande quantidade de acidos graxos poliinsaturados presente em
sua composi¢do. E utilizado em saladas, no preparo de alimentos e na
producao de margarinas e shortenings.

4.5 Oleo de milho

O milho (Zea Mays L.) ¢ uma planta pertencente a familia
das gramineas, e ¢ provavelmente o grao mais antigo cultivado nas
Américas. Originario da area central do México, onde ha evidéncias
arqueologicas de seu uso que datam de 5.000 a.C., foi introduzido na
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Europa, Asia e Africa ap6s o descobrimento da América. Tolerante a
varias condi¢des de meio ambiente, o milho tem se adaptado a dife-
rentes climas (de temperado a tropical), altitudes (do nivel do mar até
3.500 m) e periodos de cultivo.

O 6leo de milho comercial ¢ aquele obtido do gérmen do grao
de milho. O gérmen representa 9% do grao e contém cerca de 83%
do total de lipidios. Este cereal ndo ¢ cultivado por seu contetido em
6leo, o qual representa somente 3,1 —5,7% do peso do grdo, mas pelo
seu elevado teor de amido (61 — 78%) e proteina (6 — 12%). Assim,
a produgdo de 6leo de milho esta diretamente relacionada a demanda
do mercado por amido de milho.

Os Estados Unidos sdo o maior produtor mundial de 6leo de
milho, responsaveis por mais da metade do total produzido mundial-
mente. Anualmente, o Brasil processa cerca de 78 mil toneladas de
6leo de milho que corresponde cerca de 4% da produgao mundial.

Os principais acidos graxos que compdem o 6leo de milho
sdo: acido linoléico (34 — 62%), acido oléico (24 — 42%), acido pal-
mitico (9 — 14%), acido estearico (0,5 — 4%) e acido linolénico (<
2%). Os constituintes menores mais significativos compreendem os
fosfolipidios, os glicolipidios e a fragdo insaponificavel, constituida
principalmente de tocoferois, fitosterdis e carotenoides.

O teor de matéria insaponificavel no 6leo de milho, 1,3 —2,3%,
¢ mais alto que em outros 6leos vegetais comuns. Cerca de 60% da
matéria insaponificavel € composta de esterodis, a maioria dos quais se
encontra esterificada aos acidos graxos. Entre os esterois predominan-
tes podem ser citados o -sitosterol, o campesterol e o estigmasterol.

Apesar de altamente poliinsaturado, o 6leo de milho ¢ bastante
estavel, pois contém altos niveis de antioxidantes naturais e baixa
porcentagem de acido linol€nico. A alta estabilidade do 6leo de milho
pode, ainda, estar parcialmente relacionada a distribuicdo nao casual
dos acidos graxos nas moléculas dos trigliceridios. A maior parte dos
acidos graxos insaturados encontra-se esterificada na posicao 2 dos
trigliceridios que ¢ menos reativa. Os acidos graxos poliinsaturados
estdo, portanto, mais protegidos das reagdes oxidativas.

A estabilidade oxidativa do 6leo de milho durante o uso e a
auséncia de formacgao de precipitado sob refrigeragdo tem contribuido
para o aumento da sua demanda no mercado. Além disso, os benefi-
cios nutricionais, primariamente relacionados aos seus acidos graxos
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insaturados e conteudo de vitamina E, tem despertado o interesse por
este tipo de 6leo. Os acidos graxos poliinsaturados ajudam a regular
os niveis de colesterol sangiiineo, a sintese de eicosanoides e a dimi-
nuir a pressao arterial.

A ingestdo moderada de 5 — 15 g de 6leo de milho por dia
fornece a quantidade necessaria de acidos graxos essenciais e cerca
de 15% da recomendac@o diaria de vitamina E para um adulto.

O d6leo de milho ¢ utilizado, principalmente, como 6leo de
cozinha e na elaboragdo de margarinas, maioneses ¢ molhos para
salada. Tem sido utilizado, também, na fritura industrial de batatas.
Os beneficios nutricionais dos 6leos poliinsaturados tém aumentado
o uso do 6leo de milho em alimentos industrializados.

4.6 Oleo de amendoim

O o6leo de amendoim também conhecido como Aceite de
Cacahuete (Espanhol), Olio di Arachidi (Italiano), Huile d’arachide
(Franceés), Yerfistigi Yagi (Turco), € obtido das sementes do amendoim
(Arachis hypogaea), geralmente por processo de pré-prensagem mais
extragdo por solvente das sementes parcialmente decorticadas.

As industrias de extracdo, por sua vez, geralmente nao sao
exigentes quanto ao tamanho e cor das sementes e, sim, quanto a
qualidade e ao teor de dleo, que deve ser superior a 40%. As sementes
do amendoim sdo altamente nutritivas e digestivas, contendo cerca de
44% de oleo.

O dleo de amendoim tem cerca de 80% de acidos graxos in-
saturados, com predominéncia do acido oléico (50 — 60%) e acido
linoléico (18 — 30%), sendo que dos acidos graxos saturados a pre-
dominéncia € a do acido palmitico (6 — 12%); o 6leo de amendoim,
praticamente, ndo contém acido linolénico.

A presenga de acido araquidico ¢ caracteristica do 6leo de
amendoim e serve para identificar a presenga do mesmo em misturas
com outros 6leos (especialmente com 6leo de oliva, do qual ele é um
adulterante comum) através de testes como os de Bellier, Evers-Bellier
e Renard, que se baseiam no fato de ser o acido araquidico insoluvel
em alcool frio, diferentemente dos acidos palmitico e estearico.

A estabilidade do 6leo de amendoim é uma importante caracte-
ristica e esta geralmente relacionada ao contetido de acido linoléico,
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ou seja, quanto maior a taxa deste acido, menor a estabilidade do
6leo.

O ¢6leo de amendoim se destaca mundialmente no suprimento
de 6leo comestivel por ser um produto de excelente qualidade, no que
se refere as caracteristicas nutricionais e de estocagem. Distingue-se
dos outros o6leos vegetais por ter um ponto de fumaga bastante eleva-
do (cerca de 230°C), que o torna apropriado para uso como 6leo para
frituras (uma relativa facilidade de hidrolise aumenta a acidez livre do
6leo e faz baixar o ponto de fumaga).

O o6leo de amendoim ¢ utilizado, principalmente para fins ali-
menticios, na preparagdo de margarinas, shortenings e como 6leo de
cozinha embora ndo passe no teste de frio (5,5 horas a 0°C sem turvar)
ele ¢ bastante usado como 6leo para saladas.

Convém ressaltar que boa parte das sementes de amendoim ¢
utilizada diretamente pra alimentagdo humana, sob formas diversas
(amendoim torrado ou salgado, pagoca, parcialmente desengordura-
do, manteiga de amendoim, etc.) como alimento rico em vitaminas,
proteinas e sais minerais e de elevado poder energético (2.800 kcal/
kg), com boa digestibilidade para a espécie humana.

Em decurso de sua utilizagdo direta, para a qual ¢é feita uma se-
lecdo rigorosa, uma grande parte das sementes de amendoim, utilizada
para a obtenc¢do de 6leo de amendoim bruto, ¢ de qualidade inferior,
constituida por refugos da sele¢do ou de amendoim inadequado para
uso direto como alimento.

4.7 Oleo de algodio

O dleo de algodao, derivado das sementes de Gossypium
hirsutum (Americano) ou Gossypium barbadense (Egipcio), € um
subproduto na obtengdo da fibra. Existem referéncias historicas do
uso da planta algodao como fonte de fibra, por volta do ano 3.000 a.C.
¢ a fabrica de algodao em 800 a.C. Embora muitas sementes tenham
sido utilizadas para producdo de 6leos medicinais, o algodao durante
varios séculos foi considerado um produto de baixo valor.

O oleo ¢ obtido das sementes do algodao, e € considerado como
um subproduto do cultivo do algoddo. A semente inteira contém de
15 a 24% de 6leo e o carogo de 30 a 38%. O 6leo pode ser obtido por
prensagem ou por métodos de extragdo por solventes.
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Na América, os principais paises produtores de algoddo sio
Estados Unidos, México, Brasil, Peru e Argentina, além de outros de
pequena expressdao. Nos Estados Unidos, que sdo o maior produtor
mundial, a zona algodoeira estende-se pelos Estados do Sul, desde a
fachada atlantica até o Texas. Para oeste, o algodao ¢ encontrado em
escala menor. No Brasil, os estados de Nordeste e Sdo Paulo consti-
tuem as duas principais areas produtoras de algodao.

O ¢6leo de algoddo ¢ constituido por aproximadamente 70% de
acidos graxos insaturados e 29% de acidos graxos saturados. E um
6leo rico em acido palmitico, 22 — 26%, acido oléico, 15 — 20%, ¢
acido linoléico, 49 — 58%.

O ¢6leo de algodao bruto possui odor e sabor caracteristicos e
fortes devido a presenca de gossipol, fosfolipidios, esterdis, resinas,
carboidratos e alguns pigmentos, os quais sdo eliminados quase que
totalmente durante o processo de refino.

O o¢leo de algodao ¢ primeiramente usado como 6leo para
saladas ou o6leo de cozinha, sendo que 56% sdo consumidos nesta
categoria, enquanto que 36% sao consumidos em forma de gorduras
vegetais para frituras e cozimento, € uma pequena parte ¢ usada em
margarinas e outros.

De acordo com a National Cottonseed Products Association
(NCPA), o 6leo de algodao ressalta, ao invés de mascarar, os sabores
naturais dos alimentos. Seu sabor neutro o torna perfeito para fritura
de pescados, snacks e também para uso em preparagdes da culinaria
oriental. O 6leo de algodao ¢ considerado um o6leo superior, pois o
sabor ndo deteriora ou reverte tanto quanto o de outros 6leos quando
utilizados em temperaturas elevadas. Outro beneficio do 6leo de algo-
dao ¢ que ele permanece fresco por mais tempo, tanto em processos de
fritura como em produtos na prateleira, devido ao seu alto conteudo
de vitamina E.

4.8 Oleo de farelo de arroz

O arroz ¢ um dos mais importantes cereais produzidos no
mundo, principalmente na Asia e América Latina, onde a maior parte
da populagdo destas areas tem no arroz a base de sua alimentagdo.
Originario provavelmente do sudeste da Asia, este cereal vem sendo
cultivado por muitos séculos. Os primeiros dados da produgido de
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arroz, na China, datam de 2.800 a.C. e, na India de 1.000 a.C. No
comeco da Era Cristd, o arroz cultivado espalhou-se da india para o
Egito e, mais tarde, para Europa, Africa e América.

O arroz cultivado, Oriza sativa, pertence a familia das grami-
neas, contém aproximadamente, 6 — 8% de seu peso em farelo o qual
contém 15 —20% de lipidios e ¢ a parte do arroz mais rica em gordura,
5 — 8% proteina, 40 — 50% carboidratos soluveis e 5 — 8% fibra.

Devido a grande producdo de arroz em muitos paises, o 6leo de
farelo de arroz representa um grande potencial a ser explorado para
produgdo de 6leo comestivel.

O dleo de farelo de arroz ¢ um subproduto da industria de
beneficiamento de arroz, a qual separa casca, farelo ¢ gérmen do en-
dosperma do grao. O farelo que constitui aproximadamente 8,5% do
peso do grao ¢ altamente nutritivo, sendo rico em lipidios, proteinas,
vitaminas e sais minerais como ja mencionado anteriormente. Pode
conter entre 12 a 25% de o6leo dependendo da qualidade do farelo e
grau de polimento do grao.

Caracteristicas que depreciam e diferenciam o 6leo de arroz
bruto da maioria dos 6leos vegetais sdo o alto teor de ceras e acidos
graxos livres. O aumento rapido da acidez do 6leo de arroz ¢ devido
a lipdlise enzimatica; o 6leo sofre hidrolise com formagao de acidos
graxos livres, o que dificulta o refino para fins comestiveis.

Devido ao grande potencial econdmico representado pela de-
manda crescente por 6leo de arroz refinado de alta qualidade e da
grande producdo mundial de arroz, tornam-se necessarios desenvol-
vimentos tecnoldgicos que superem as dificuldades e viabilizem o
processo de obtencdo do farelo e de refino do 6leo de arroz bruto.
O desenvolvimento da industria do 6leo comestivel de farelo de ar-
roz através da melhoria das técnicas de refino e das facilidades de
producdo de arroz nas areas dos paises subdesenvolvidos pode ndo
so aliviar a escassez de 6leos e gorduras comestiveis com também
melhorar a qualidade da saude humana.

O ¢leo de arroz tem sido considerado como um 6leo superior,
devido as suas caracteristicas quimicas, sendo equiparavel aos 6leos
de soja, milho e algoddo. O seu baixo contetido de acido linolénico
aliado ao alto teor de tocoferdis e orizanol assegura-lhe alta estabilida-
de, retardando a rancidez e o aparecimento de sabores indesejaveis.

Em razao de seu alto teor de tocoferdis (vitamina E), que dd uma
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maior estabilidade oxidativa ao 6leo, o 6leo de arroz ¢é considerado
toxicologicamente seguro para o consumo humano. Este 6leo quando
utilizado em frituras € menos absorvido pelos alimentos se comparado
com outros tipos de 6leos. Analises sensoriais de alimentos fritos com
6leo de arroz revelaram a boa aceitabilidade do produto. O 6leo de
arroz contém elevados indices do acido linoléico, em torno de 35%,
o qual € um acido graxo essencial, ao passo que quase nao possui em
sua composi¢ao o indesejavel acido linolénico.

4.9 Oleo de oliva

As oliveiras foram cultivadas pela primeira vez ha mais de 5.000
anos na Siria, Libano e Israel. Desde a Siria, o cultivo dos campos de
oliva se estendia por todo o Mediterraneo e com o decorrer dos tempos
os gregos foram os primeiros a exportar o azeite de oliva. Tanto o seu
consumo como o seu cultivo foram se tornando populares e hoje em
dia existem importantes produtores de azeite de oliva em todo o mun-
do, dentre os quais se destacam: Argentina, Argélia, Espanha, Italia,
Libia, Marrocos, Portugal, Tunisia, Turquia, Franca e Grécia.

Este azeite, muito utilizado como azeite de mesa, € proveniente
das frutas da oliveira. O fruto da oliva ¢ constituido de 50% de agua,
1,6% de proteinas, 22% de dleo, 19,1% de carboidratos, 5,8% de ce-
lulose e 1,5% de minerais. Tanto a polpa como a semente deste fruto
contém Oleo e, ¢ interessante destacar que, o 6leo da semente ¢ o da
polpa do fruto da oliveira sdo idénticos em composicao.

A producdo mundial de 6leo de oliva ¢ aproximadamente de
1,8 a 2 milhdes de toneladas anuais, representando, assim, 4% do
total da produg@o mundial de 6leos vegetais.

O Brasil ndo possui produgdo de 6leo de oliva, sendo que os
produtos existentes para o consumo sao todos importados, vindo de
paises como Portugal, Espanha, Alemanha, Italia e Argentina.

O azeite de oliva contém aproximadamente 90% de acidos
graxos insaturados, sendo o principal componente o monoinsaturado
acido oléico. Seu conteudo de acidos graxos poliinsaturados ¢ de
nivel baixo, aproximadamente 10%.

O azeite de oliva ¢ comercializado em diferentes graus, de
acordo com sua acidez: azeite virgem extra especial (acidez < 0,7%,
proveniente da primeira extragdo), azeite extra virgem (acidez < 1%,
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também proveniente da primeira prensagem), azeite virgem de oliva
(acidez < 2%), azeite (composto por azeite refinado, enriquecido com
azeite virgem).

O ¢leo de oliva apresenta algumas caracteristicas especificas
que sdo apontadas como benéficas a saude, que seriam sua riqueza
em acido oléico e seu conteudo de vitaminas e oligoelementos, con-
siderados antioxidantes naturais. O 6leo de oliva é também uma rica
fonte de vitamina E e de polifendis, contendo cerca de 100 mg/kg de
vitamina e 300 mg/kg de polifendis.

4.10 Oleo de babagu

O ¢6leo de babacu é obtido das améndoas contidas nos frutos da
palmeira de babagu (Orbignya martiana). Esta palmeira, originaria
do Brasil, destaca-se pela beleza e chega a alcancar entre 10 e 20
metros de altura.

Considerada a segunda maior do mundo, a floresta brasileira
de palmeiras de babagu ¢ formada por 25 bilhdes de arvores e ocupa
grandes extensdes de terra nos estados do Maranhdo, Piaui, Para,
Tocantins, totalizando area de cerca de 200 mil km?.

O principal produto extraido do babagu, e que possui valor
mercantil e industrial, sdo as améndoas contidas em seus frutos. De
maneira geral, praticamente todas as palmeiras, em especial o den-
dé, o buriti e o babagu, concentram altos teores de matérias graxas.
Assim, o principal destino das améndoas de babagu sdo as industrias
produtoras de dleo bruto e refinado.

Uma palmeira de babacu, que vive em média 200 anos, produz
de 200 a 600 frutos por ano, cada qual contendo entre trés e cinco
améndoas. Uma améndoa pode conter at¢ 70% de 6leo em sua com-
posicdo.

Além de abundante, o 6leo de babagu possui ampla diversidade
de acidos graxos. Os principais acidos graxos encontrados em sua
constituicao sdo: acido laurico (45%), acido miristico (18%), acido
oléico (17%), acido palmitico (10%), acido estearico (7%), acido
caprico (5%), acido linoléico (5%) e acido caprilico (4%). A matéria
insaponificavel corresponde a 0,03 — 0,5% do 6leo.

O ¢6leo de babagu ¢ matéria-prima para a fabricacdo de sabao,
sabonete, xampu, cosméticos, gorduras especiais, margarina e 6leo
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comestivel. A torta, como é chamada a massa com até 8% de 6leo que
resta do processo de prensagem para obtengao do oleo, ¢ utilizada na
produgdo de racdo animal.

4.11 Oleo de gergelim

O gergelim (Sesamum indicum L.) é uma das plantas oleagi-
nosa mais antiga e usada pela humanidade. E o alimento diario entre
alguns milhoes de individuos, ingerido como farinha, 6leo e ainda
como torta. Na Asia Menor e no Egito, preparavam o pio diario e
os bolos com suas sementes. Os turcos fazem uma espécie de queijo
misturando gergelim torrado com agucar. As sementes sao utilizadas
como doces, assadas e adicionadas de aglicar ou xarope. Segundo
a literatura botanica, o gergelim foi introduzido no Brasil pelos
portugueses no século XVI. Atualmente ¢ cultivado em 71 paises,
especialmente na Asia e Africa.

A semente de gergelim apresenta, aproximadamente, 52% de
6leo, 5% de umidade, 20% de proteina, 15% de carboidrato, 3% de
fibra e 5% de cinza.

O o¢leo proveniente de sementes brancas ¢ alimenticio, seme-
lhante ao 6leo de oliva na cor e melhor na qualidade; o das sementes
pretas é medicinal, servindo como ungiiento, emoliente, laxativo.

Os principais produtores de 6leo de gergelim na atualidade sao:
China, Myanmar e India, responsaveis por 62% da produgio mundial
desse oleo.

O dleo de gergelim apresenta alto teor dos acidos graxos oléico
e linoléico, 35 a 50% para ambos, e baixo de teor do acido linolénico,
menos de 1%. Tem ainda 7 a 12% de acido palmitico e 3,5 a 6% de
acido estearico. A composicao em acidos graxos, aliada a presenga dos
antioxidantes naturais sesamolina, sesamina, sesamol e y-tocoferol
em seus compostos minoritarios, conferem ao 6leo de gergelim maior
estabilidade oxidativa quando comparado com a maioria dos o6leos
vegetais.

O o¢leo de gergelim ¢ comercializado como 6leo suave para
salada, possuindo sabor caracteristico e agradavel. Tem sido adicio-
nado as margarinas e aos 6leos de fritura devido a elevada resisténcia
a oxidacdo.

As sementes de gergelim possuem elevado valor nutricional,
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devido a quantidades significativas de vitaminas, principalmente
do complexo B e constituintes minerais como calcio, ferro, fosforo,
potassio, magnésio, sodio, zinco e selénio.

4.12 Oleo de linhaca

A linhaga (Linum usitatissimum), apesar de representar apenas
1% da producdo mundial de oleaginosas, ¢ uma das sementes tradi-
cionais com mais historia, isso se deve a utilizacdo de suas fibras em
produtos téxteis, a obtencado, a partir de sua semente, de um 6leo com
propriedades secantes devido a seu alto teor de acido linolénico e tam-
bém a utiliza¢do das tortas obtidas para produgdo de racao animal. Os
alimentos, contudo, t€m sido um uso secundario para as sementes.

A linhaga tem sido usada em produtos forneados € como com-
ponentes de misturas de cereais matinais. Geralmente, o alto grau
de oxidagdo e polimerizacao térmica impede a utilizacdo do 6leo de
linhaga para a cozinha ou consumo na forma bruta.

A semente da linhaga contém 35 a 45% de 6leo, aproximada-
mente 25% de proteina ¢ 10% de umidade.

O dleo bruto de linhaca apresenta uma coloragdo ambar escuro
e forte odor caracteristico, o que parece estar relacionado com seu
alto grau de insaturagdo, cerca de 89%, sendo que pode apresentar
até cerca de 54% de acido linolénico, 17% de acido linoléico € 20%
de acido oléico em sua composi¢do. Apresenta também 5,7 a 7% de
acido palmitico e 3 a 4% de acido estearico.

Apbs o refino, a coloragdo do 6leo de linhaca pode reduzir-se
ao amarelo palido, semelhante aos outros 6leos refinados.

O alto contetdo de acido linolénico resulta tanto num lado
positivo quanto num negativo. O acido linolénico e seus elementos
metabolicos de cadeia longa formam acidos graxos @3, considerados
benéficos para a satide humana. Por outro lado, a presenca desse
acido graxo no o6leo propicia a oxidagdo promovendo sabor de rango
nos produtos alimenticios. O o6leo de linhaca deve ser armazenado
em baixa temperatura, na auséncia de oxigénio e luz. Devido a estas
condi¢des, o 6leo comestivel de linhaca nao é um o6leo tradicional,
mas pode ser encontrado em lojas de produtos especiais.

O mercado de produtos naturais oferece ja o 6leo de linhaga
prensado a frio, encapsulado. Além disso, existe o uso medicinal da
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semente da linhaca no combate a distirbios gastricos, indigestdo,
ulceras duodenais, etc., e também como laxante suave.

Estdo em desenvolvimento, processos que incluem o6leo de
linhaga em ragdes de forma que os produtos para consumo humano
como a carne, ovos, leite e pescado possam estar enriquecidos com
acidos graxos 6mega3.
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Capitulo 5 - PREPARACAO DA MATERIA-PRIMA

5.1. Introdugio

As sementes de modo geral contém maior ou menor quanti-
dade de dleo em sua composicdo. A industria de esmagamento de
6leo tem na matéria-prima vegetal seu principal componente com
influéncia direta nos custos, bem como na qualidade do produto
final. Isso faz com que sejam necessarios uma particular atencgdo e
cuidado no tratamento dos insumos ¢ itens principais dos processos
industriais.

O processamento industrial de 6leos e gorduras pode ser
apresentado de modo simplificado nas seguintes fases: preparacao da
matéria-prima, extragdo do 6leo bruto e refinacao.

Cada fase, por sua vez, ¢ constituida de diversas etapas e o
conjunto de todas as operagdes permite a obtengdo do produto final,
ou seja, os 6leos vegetais. A preparagdo das sementes para a extragdo
pode variar bastante em fun¢do da matéria-prima. Encontram-se des-
tacadas a seguir as etapas da preparagao da matéria-prima de origem
vegetal que serdo abordadas neste capitulo.

5.2 Recepgao

Visto que a colheita de graos ¢ sazonal, com época determinada
pelo clima da regido produtora, toda a matéria-prima a ser trabalhada
no ano ¢ recebida e armazenada durante o ano. Por isso, a recepgdo
dos graos, como de resto todo o manuseio de graos de uma planta
extratora ¢ definitivamente dependente da logistica de abastecimento
e disponibilidade destes graos em bases temporais e geograficas. A
cada situacdo ou localizagdo de uma unidade extratora corresponde
um tipo de recepcao que atenda adequadamente aos requerimentos
da mesma.

As sementes colhidas nos campos de produg@o ou acumuladas
nos centros de distribui¢do sdo transportadas por via rodoviaria ou
ferroviaria até as fabricas.

Ao serem recebidas pela industria, as sementes sofrem uma
amostragem com o intuito de realizacdo de testes de avaliagdo da
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qualidade. Sao verificados o teor de umidade, os defeitos dos graos
e a acidez do 6leo contido nas sementes. Para a soja, o Ministério da
Agricultura estabelece os limites maximos de tolerancia de defeitos,
apresentados na Tabela 5.1. A acidez do 6leo presente nas sementes
¢ um indicativo do estado de conservagdo da matéria-prima até o
momento da amostragem. Altos teores de acidez indicam a agdo de
lipases naturalmente presentes nas sementes, cuja atividade ¢ favore-
cida pela umidade e temperatura dos graos.

Tabela 5.1 — Tolerancia de defeitos permitidos para o grao de soja.

Defeito Limite Maximo (%)
Graos Avariados 8,0
Graos Quebrados 30,0
Graos Esverdeados 10,0
Impurezas e Matérias Estranhas 1,0
Umidade 14,0

Os principais pontos a influenciar as caracteristicas do sistema
de recepgao sao:

e Capacidade da planta de extra¢do e regime de operagdo da
mesma;

e Se o produto tem entrada sazonal (safra) ou vem de armazéns/
silos reguladores;

e Se o produto vem em umidade comercial (13 — 14% b.u.);
e Se o produto vem em grau de impureza aceitavel,

e O tipo de transporte utilizado (caminhdes, trens, etc.).

Este conjunto de fatores analisados e adequadamente equacio-
nados permite definir um sistema de recepcao que evite filas de cami-
nhoes/trens na planta extratora, que seja eficiente em termos de uso
de mao-de-obra e energia, que preserve a qualidade da matéria-prima
€ que permita uma operagao de acordo com os critérios exigidos de
condi¢des ambientais e de seguranca.
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5.3 Limpeza

A limpeza das sementes visa a retirada de impurezas como
pedras, ramos, gravetos, folhas, terra e areia. Dessa forma, a limpeza
diminui o risco de deterioracdo do material e evita o uso inadequado
do espago util do silo. As impurezas podem ainda colocar em risco
os equipamentos que ainda serdo utilizados no processo, bem como
comprometer a qualidade do 6leo e subprodutos, como a torta ou
farelo.

A eliminacao das impurezas € realizada por maquinas especiais
dotadas de peneiras vibratorias, ou através de outro dispositivo que
separa os graos dos contaminantes maiores.

Como regras gerais a serem observadas em setores de limpeza
de plantas extratoras tém o seguinte:

e Capacidade adequada aos sistemas de recepcao e/ou processa-
mento instalados;

e Manuseio adequado dos rejeitos, que usualmente sdo em gran-
de volume, com depdsitos adequados e respectivos sistemas de
despacho;

e Pisos, paredes, aberturas, escadas, etc., devem ser de constru-
¢do simples e robusta ¢ que permita a facil limpeza do setor e
uma possivel ampliacao;

e Quanto mais inicialmente forem eliminadas as impurezas,
menos problemas havera com a armazenagem de material
indesejado.

5.4 Secagem

A composi¢do dos produtos agricolas ¢ especifica para cada
um deles. Uns sdo ricos em 6leos, outros tém concentragdo maior de
amidos. Surgem ai diferencas de comportamento apresentado durante
a secagem, quando se faz remog¢ao de umidade até niveis seguros para
armazenamento prolongado.

As sementes com teor de umidade acima da umidade critica
devem ser secas antes do armazenamento. A umidade critica corres-
ponde ao maximo teor de umidade que as sementes podem conter sem
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sofrer alteragdes indesejaveis durante o armazenamento. A Tabela 5.2
apresenta a umidade critica de algumas sementes oleaginosas.

Tabela 5.2 — Umidade critica de sementes oleaginosas.

Sementes Gordura (%) Umidade Critica (%)
Copra 67 6,0
Colza 40 7,0
Palma (caroco) 52 8,0
Girassol 43 8,5
Algodao 18 10,0
Acafrao 33 11,0
Amendoim 48 11,0
Soja 20 12,0

A secagem feita em altas temperaturas ¢ um processo mais
rapido, ndo somente porque usa ar quente, mas também por usa-lo
em quantidades significativamente maiores que nos processos com ar
ambiente. Pode ser do tipo estacionario ou continuo.

A secagem ¢ efetuada em secadores verticais onde os graos
descem em contracorrente sobre esteiras inclinadas, com ar quente in-
troduzido pela parte inferior. A capacidade dos secadores varia de 10
a 40 t/h e a temperatura maxima recomendada para o ar ¢ de 80°C.

5.5 Armazenamento

O armazenamento das sementes permite que as industrias pos-
sam operar durante a maior parte do ano, aproveitando a0 maximo o
capital investido.

A matéria-prima ¢ armazenada a granel em silos, com capaci-
dade de até 100.000 toneladas. Os silos devem permitir a ventilagao
controlada do material, vedar a entrada de umidade e luz, assegurar
cargas e descargas faceis e permitir o revolvimento periddico das se-
mentes. O fator principal que influencia o projeto de armazenamento
¢ a natureza da semente. As sementes oleaginosas podem ser: peque-
nas e arredondadas (colza), grandes e redondas (soja e amendoim),
ovais (girassol, agafrao, uva), arredondadas e com fibras (algodao) e
granulares (germe de milho e farelo de arroz).
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A taxa respiratdria dos graos nao sadios, sujos ou danificados
¢ bem mais elevada do que as das sementes sadias e limpas mantidas
sob as mesmas condi¢des. Para o armazenamento prolongado da
semente, ¢ muito importante observar sua umidade. Os graos tém a
propriedade de absorver e de ceder agua para o ar que os envolvem,
que corresponde de 40 a 45% do volume ocupado pelo grao. Essa
troca de umidade tende para um ponto de equilibrio, chamado de
equilibrio higroscopico. No equilibrio higroscopio em qualquer
nivel de umidade relativa, as sementes mais ricas em oleos, apre-
sentam teor de umidade mais baixo do que as de menor contetido
de 6leo. A Tabela 5.3 mostra a relagdo entre a umidade de equilibrio
de sementes de variado conteudo de 6leo a diferentes valores de
umidade relativa do ar.

Tabela 5.3 — Umidade de equilibrio de sementes de variado contetido
de o6leo a diferentes valores de umidade relativa do ar.

Umidade de Equilibrio (%)

Sementes T eor de UR (%) — Temperatura 25°C
Oleo (%)
30 45 60 75 90
Amendoim 54,0 26 42 56 72 98 13,0
Soja 20,0 43 6,5 74 93 13,1 18,8
Trigo 1,0 6,6 85 10,0 11,5 14,1 19,3

As condicdes que levam a uma intensa atividade respiratoria
da semente sdo igualmente favoraveis ao crescimento das bactérias
¢ mofos e, nos dois casos, se produz similar deterioracdo nos graos
armazenados.

As sementes oleaginosas sdo melhores armazenadas com baixa
umidade, onde a atividade enzimatica e o crescimento do mofo estio
mais inibidos, tal parametro é dito “umidade critica”.

O manuseio e armazenamento inadequado das sementes,
especialmente quando a umidade estiver acima da umidade critica,
podem causar degradacdo da qualidade por elevagdo da atividade
celular (respiragao) e aceleragdo de processos microbianos ou enzi-
maticos. Estas alteracdes influenciam ndo somente a parte protéica e
dos carboidratos das sementes, mas também a gordura e substancias
acompanhantes, como clorofila, carotenoides, gossipol, tocoferois e
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tocotriendis. Como conseqiiéncia, pode ocorrer o aquecimento das
sementes (devido a respiracdo e germinacao), aumento da acidez do
oleo (por hidrélise enzimatica, formando acidos graxos livres) e de-
senvolvimento de microrganismos (como o fungo Aspergilius flavus,
produtor de aflatoxina).

5.6 Decortica¢io e descascamento

Quando as sementes oleaginosas estdo envolvidas por uma
camada de fibra como no caso do carocgo de algodao, coco da Bahia
e coco babagu, sao submetidas a um processo de retirada dessa fibra,
chamado decorticagao.

Os decorticadores mais comuns consistem de rolos estriados
horizontais girando com velocidades diferentes e em sentidos contra-
rios. Existem ainda, decorticadores com discos verticais, de barras e
outros.

As sementes desfibradas e as que por natureza sdo limpas e
sem fibras, passam para as maquinas de descascamento. As cascas das
sementes normalmente apresentam baixo teor de 6leo, sdo abrasivas
e absorvem o 6leo apods a extracdo. Dessa forma, o descascamento
aumenta a capacidade de extra¢do do equipamento e o rendimento do
processo. A Tabela 5.4 mostra as propor¢des de cascas € carogos em
diversas sementes oleaginosas.

Durante o processo de separacdo das cascas e polpas, as
sementes ndo devem sofrer compressdo, caso contrario parte do
contetido de 6leo pode passar para a casca resultando em perdas no
rendimento.

Os descascadores podem ser de barras batedoras ou facas
giratorias que operam através de impacto, usados para girassol e
algodao, ou moinhos trituradores para soja. As cascas sdo separadas
das sementes em peneiras vibratorias e com insuflacao de ar. No caso
da soja, o descascamento nem sempre ¢ feito, dependendo do teor de
fibra que se deseja no produto final. As cascas podem ser aproveitadas
como adubo, ragao animal, misturadas ao farelo ou como combustivel
nas caldeiras.
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Tabela 5.4 — Propor¢des aproximadas de cascas e carogos e teor de
6leo em sementes oleaginosas.

Semente Caroco Casca Teor de Oleo (%)
(%) (%) Grio Inteiro  Carogo Casca
Geralmente Descascadas
Palma 25 75 48
Babagu 9 91 67
Cacau 88 12 50
Algodao 62 38 19 30 1-2
Amendoim 75 25 38 50 0,5-1
Girassol 45-60 40-55 22 -36 3655 1-2
Acgafrio 50 50 28 -33 55-65 1,5-2
Soja 93 7 18 19 0,6
Geralmente Nao Descascadas

Colza 82 18 42

5.7 Trituracio

A trituracdo e laminacao visam facilitar a saida do 6leo durante
a prensagem ou extracdo por solvente, pela quebra dos tecidos e das
células e pela reducdo das distancias que o dleo e o solvente devem
atravessar, pelo aumento da superficie de extracao.

A desintegracdo dos graos ativa as enzimas celulares, espe-
cialmente a lipase e a peroxidase, gerando efeitos negativos sobre
a qualidade do 6leo e da torta ou farelo. Sendo assim, a trituragdo
da polpa e a laminacdo devem ser efetuadas o mais rapido possivel,
seguidas da inativacao das enzimas.

A trituragdo ¢ conduzida em pares de cilindros de ago estriados
giratorios, cuja distancia determina o tamanho das particulas; que
deve ser de alguns milimetros. A soja passa inicialmente por moinhos
quebradores, onde ¢ reduzida na primeira passagem a 1/2 grao, e na
segunda passagem a 1/4 de grao. Moinhos de martelo ndo sdo adequa-
dos, pois formam particulas muito pequenas, dificeis de eliminar apds
a extracao do oleo.
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5.8 Cozimento

O cozimento visa o rompimento das paredes das células para
facilitar a saida do 6leo. O cozimento se processa no aparelho chamado
“cozinhador* ou “chaleira®, que pode ser vertical de diversos estagios
ou horizontal de diversos tipos, com o uso de vapor direto ou vapor
indireto e a temperaturas de 70 — 115°C e tempos de residéncia da
ordem de 20 — 30 minutos, resultando na obten¢do de massa com
umidade recomendavel proxima de 11%. Com o aumento da umidade
da massa e rompimento das paredes das células, consegue-se ainda:

e Diminuir a viscosidade do 6leo e sua tensao superficial, o que
facilita a aglomeragdo das goticulas de 6leo e sua subseqiiente
extracao;

e Coagular e desnaturar parcialmente substancias protéicas;

e [nativar enzimas lipoliticas como lipases e lipoxigenases, o que
diminuira a producdo de acidos graxos livres e o contetido de
compostos de enxofre;

e Aumentar a permeabilidade das membranas celulares facilitan-
do a liberagao do 6leo na massa;

e Diminuir a afinidade do 6leo com as particulas so6lidas da se-
mente;

e Dar a massa certa plasticidade, necessaria para permitir a lami-
nagao posterior;

e Ajustar aumidade da massa, para permitir a formagao posterior
de flocos de resisténcia mecanica apropriada;

e Reduzir a formagdo de finos e poeira na laminacao posterior;
e Completar a quebra das cé€lulas ja trituradas, por expansao;

e Diminuir a tensao superficial das goticulas de 6leo;

e Destruir microrganismos, como fungos;

e Modificar constituintes indesejaveis, chamados antinutrientes
(gossipol, hemaglutinina, saponinas, tioglucosinolatos e tam-
bém o fator inibidor de tripsina, uma proteina).
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5.9 Laminagdo

A laminagao € realizada entre pares de cilindros lisos, formando
flocos ou laminas finas regulares (0,2 — 0,4 mm de espessura por 1 —2
cm? de superficie). Laminadores com cinco cilindros t€ém capacidade
de até 3.500 kg/h de sementes, como algoddo, amendoim, milho,
babagu, gergelim, girassol e soja.

A espessura dos flocos e seu tamanho sao de extrema importancia,
pois sdo eles que vao determinar principalmente as caracteristicas da ve-
locidade de extragdo, percolabilidade, retengao estatica e drenabilidade.

A laminagdo ¢ a etapa fundamental do condicionamento e
dela depende, mais do que de qualquer outra, o desempenho ade-
quado da fabrica. Em relagdo a laminagao ¢é preciso ter-se em mente
que:

e A alimentag@o do laminador com particulas muito grandes au-
menta o consumo de energia e resulta em flocos muito grandes
e quebradigos;

e A alimentacdo do laminador com particulas muito pequenas
reduz o consumo de energia, mas resulta em formacao de par-
ticulas muito finas;

e Alaminagao a temperatura mais elevada aumenta a plasticidade
do material e reduz o consumo de energia no laminador, impli-
cando, porém, em maior consumo de vapor no cozimento;

e Uma temperatura excessiva ou aquecimentos localizados,
decorrentes da falta de agitacdo apropriada, podem afetar a
qualidade dos produtos finais obtidos;

e Os flocos mais finos aumentam a velocidade de extra¢do, mas
reduzem a percolabilidade e aumentam a retengdo estatica do
solvente;

e Flocos mais grossos reduzem a velocidade de extragdo, resultam
em o6leo residual mais elevado, aumentam a percolabilidade e
diminuem a retencdo estatica.

5.10 Expansao

Uma outra maneira de preparar o material para a extracdo ¢
por meio da expansdo. A extrusora consiste de um compartimento



110 | QUIMICA E TECNOLOGIA DE OLEOS VEGETAIS

contendo um eixo helicoide, sendo que na descarga ha matriz de sai-
da, responsavel pela expansdo. O grao moido ¢ umedecido, aquecido
com o auxilio da fricgdo do eixo e sofre a expansdo na saida, pela
diferenca de pressao antes e depois da placa da matriz. A propriedade
de expansao ¢ caracteristica do amido contido no grao.

Assim, a extrusdo consiste basicamente em: 1°) comprimir o
material moido com teor adequado de umidade por pressdes da ordem
de 80.100 kg/cm?, de modo a provocar uma difusdo uniforme da agua
em toda a massa; 2°) permitir a descompressdao do material por meio
de bocais de extrusdo adequados.

O principio do condicionamento por extrusao pode ser explica-
do da seguinte forma:

e A difusdo forgada da dgua a introduz nos bolsoes de dleos e
capilares;

e A descompressdo do material umidificado e quente (por fric-
¢do) provoca a vaporizagdo explosiva da agua, que rompe o0s
bolsodes liberando o 6leo;

e A gelatinizagdo de amidos existentes ou de proteinas origina
um aglomerante.

A vaporizagdo da agua promove a expansao do material, crian-
do uma estrutura porosa pelo escapamento dos vapores, enquanto o
aglomerante tende a colar as particulas; o resultado dessa combina-
¢do ¢ a obtencdo de um aglomerado permeéavel de boa resisténcia
mecanica, sem tendéncia a formar finos, peso especifico elevado e
caracteristicas adequadas para extragdo por solvente.

A extrusdo exige a existéncia de particulas de dimensdes
apropriadas, teor de umidade apropriado, plasticidade adequada e,
evidentemente, pressoes corretas. A plasticidade pode ser controlada
pelo teor de dgua e pela temperatura, a qual se desenvolve seja por
friccdo interna, seja por aquecimento externo com vapor. A umidade
pode ser controlada pela adi¢ao de 4gua ou vapor em uma camara de
ajuste.

Esta massa tem maior densidade aparente e maior capacidade
de percolagdo, aumentando, assim, a capacidade do extrator. Em se-
guida, a massa ¢ seca e resfriada até a temperatura de 50°C.

As extrusoras tém capacidade de até 1.000 toneladas de semen-
tes/dia, sendo o tempo de residéncia da matéria-prima no equipamento
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de apenas 30 segundos.

As vantagens do processo sdo: maior contato com o solvente
(o material é poroso), dessolventizagcdo do farelo mais facil, maior
resisténcia a formagdo de particulas finas e aumento de até¢ 40% na
capacidade dos extratores, além de dispensar o cozimento.
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Capitulo 6 - EXTRACAO DE OLEOS VEGETAIS

6.1 Introdugio

Existem diferentes maneiras de se extrair 6leo. As mais utili-
zadas em grande escala sdo a prensagem mecanica e a extragdo por
solvente, sendo as extragdes mecanicas para baixa capacidade e as
extragdes por solvente para elevada capacidade.

Como regra geral, sementes oleaginosas e outros materiais
gordurosos com menores teores de 6leo (<20 — 25%) sdo diretamente
submetidos a extragdo do 6leo por solvente. Os materiais com maio-
res teores de 6leo (> 25%) sdo pré-prensados, obtendo-se tortas com
10 — 15% de o6leo, que posteriormente ¢ extraido por solvente.

As seguintes denominagdes sdo normalmente empregadas:

e Torta: ¢ o subproduto na extra¢do do 6leo por prensagem;
e Farelo: ¢ o subproduto na extra¢ao do 6leo por solvente;
e Solvente: liquido utilizado na extracéo;

e Miscela: mistura do 6leo extraido com o solvente organico.

6.2 Extragdo por prensagem

A extragdo por prensagem ¢ conduzida em prensas continuas
tipo parafuso, em que o eixo helicoidal gira num cesto composto
por barras de ago retangulares espacadas por meio de laminas cuja
espessura varia de acordo com a semente. O espacamento das barras
¢ regulado para permitir a saida do 6leo e a0 mesmo tempo agir como
filtro para as particulas do residuo de prensagem (torta).

A prensagem mecénica sob alta pressdo reduz o contetdo de
6leo na torta até 5%, o que dispensa a subseqiiente extra¢ao por sol-
vente. Num processo misto, a prensagem mecanica ¢ utilizada para
remocao parcial de 6leo, seguida por extracdo com solvente.

O material condicionado entra na prensa ou expeller, por
meio de um eixo alimentador que movimenta o material para frente,
comprimindo-o a0 mesmo tempo.
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A pressao ¢ regulada por meio de um cone de saida, sendo que
a pressao inicial € de 300 — 400 kg/cm?, aumentando gradativamente
até a pressao final de 1.000 — 1.400 kg/cm?. A capacidade de prensas
em operagdes de pré-prensagem varia de 100 a 460 toneladas/dia.

6.3 Extragao por solvente

Neste tipo de extracdo, a obtengdo da matéria oleosa ¢ feita
por meio de solvente. O processo de extracdao a base de solvente ¢
mais complexo do que a extragdo por meio de prensas, ¢ abrange em
detalhes:

e Os principais métodos de extracao;

e A destilagao da miscela, que é a recuperagdo do solvente da
mistura 6leo/solvente;

e A dessolventizagao do farelo (recuperagao do solvente do fare-
lo) e seu tratamento posterior;

e Recuperacgao do solvente.

Pela utilizagdo de um solvente organico, o farelo obtido apre-
senta teor de 6leo muito baixo, normalmente inferior a 1%. O solvente
¢ recuperado da miscela e do farelo e volta novamente ao circuito de
extracao.

Diversos solventes podem ser empregados. As caracteristicas
do solvente ideal s@o as seguintes, embora nenhum preencha todos
0s critérios:

e Faixa de ebuligdo estreita ¢ ndo muito alta;
e Deve permanecer liquido em temperaturas baixas;
e Ser neutro ao 6leo, com dissolugado facil e seletiva;

e Ser estavel e inerte quando em contato com superficies meta-
licas;

e Baixos valores de calor especifico e de vaporizagdo, viscosida-
de e densidade;

e Insoltvel em agua;
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e Nao toxico;
e Nao inflamavel e ndo explosivo;

e Disponivel em baixos pregos e em quantidades adequa-
das.

O solvente mais utilizado € um hidrocarboneto de petroleo leve,
chamado hexana, contendo de 45 — 90% de n-hexano e o restante
sendo constituido por 2- e 3-metil-pentano, 2,3-dimetil-butano, metil-
ciclopentano e ciclohexano. A faixa de ebuli¢ao ¢ de 63 — 69°C e este
solvente preenche a maioria dos critérios, exceto inflamabilidade e
explosividade.

Outros solventes podem ser empregados, como tricloroetileno,
etanol, acetona, azedtropos de isopropanol e etanol, misturas de alco-
ois com hexano e acetona. O uso de gases supercriticos, como CO,
liquefeito (pressdo critica 73 bar, temperatura critica 31,3°C, ponto
de ebulicdo -78,5°C a 1 atm), como solventes ndo inflamaveis para
a extracao de 6leos de sementes estd em fase experimental de planta
piloto. As altas pressdes (200 — 350 atm) necessarias para conseguir
razoavel solubilidade do 6leo no CO, liquido exigem instalagdes de
alto custo. Devido a isso, ¢ duvidoso se o método sera competitivo,
apesar de muitas vantagens, com os outros solventes normais de
extracao.

A extracdo do dleo pelo solvente consiste de dois processos
distintos: dissolug¢do de uma camada de 6leo ao redor das particulas
das sementes (mais rapida e facil) e difusdo da mistura 6leo-solvente
através da parede celular semipermeavel de células intactas (mais
demorada).

O principio utilizado nos processos de extracao ¢ de contracor-
rente. A extragdo do material contendo maior teor de 6leo inicia com
miscelas mais concentradas, que sdo substituidas por miscelas mais
diluidas a medida que o teor de 6leo no material diminui. Finalmente,
quando o teor de 6leo for muito baixo, emprega-se o solvente puro,
que vai retirar os ultimos residuos possiveis de 6leo, deixando o fa-
relo com 0,5 — 0,6% de 6leo. A miscela final que deixa os extratores
contém 20 — 35% de dleo.

Os extratores comerciais normalmente operam pela percolagdo
da miscela e solvente através da massa oleaginosa, produzindo uma
miscela com conteildo minimo de particulas solidas. A capacidade
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pode atingir 4.000 toneladas de material extraido/dia, em sistemas
continuos ou semi-continuos.

6.3.1 Métodos de extracao

O desenvolvimento da técnica de extracdo de 6leo é marcado
pelo constante aperfeigoamento do processo e aumento da capacida-
de, com simultanea simplificacdo do sistema de trabalho e reducdo
do custo. Na seqiiéncia podem-se distinguir dois tipos bésicos de
processos e quatro métodos de extragao.

6.3.1.1 Sistema descontinuo

Neste sistema de extracdo sao destacados dois métodos: infusao
e de enriquecimento ou concentragdo, descritos a seguir.

e Método de infusio

O método de infusdo se resume originariamente com um ou
mais recipientes fixos, como extratores. Estes eram carregados com
o material a extrair, previamente preparado, ¢ a seguir fechados.
Introduzia-se entdo o solvente sobre esse material, mexia-se a mistura
com um dispositivo de movimentacdo, e a mistura solvente/6leo, ou
miscela, era a seguir drenada. Este procedimento era repetido tantas
vezes até que o material ficasse suficientemente exaurido de 6leo. Em
seguida, no mesmo aparelho e com a inje¢do de vapor direto, as vezes
também com aquecimento indireto, o material era dessolventizado e
retirado. A miscela dele proveniente era diluida de infusdo para infu-
sdo, para a proxima carga. Melhorado e isolado, esse método € usado
até hoje, através do desenvolvimento de extratores rotativos, cilindros
horizontais, que, para inje¢do de vapor e esvaziamento, giram sobre
roletes ou eixos.

e Método de enriquecimento ou concentracao
Esse método utiliza principalmente extratores-panelas, que

sdo recipientes estacionarios verticais, com um sistema misturador
na parte inferior. Sobre o fundo do recipiente, em forma de calota,
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existe uma peneira, com tela de filtro ou filtro de arame de malha
fina, embutido, que suporta o material a extrair, ¢ permite a passagem
da miscela. Estes extratores-panelas sdo normalmente agrupados em
baterias de 6 a 8 unidades que, em casos especiais, podem ser em
maior ou menor nimero. Os extratores sdo carregados em série e
o solvente transita por eles, um apo6s outro; primeiro, com solvente
puro, sobre o que se encontra no processo em mais adiantada fase de
extragdo; em seguida, sobre o que vai receber vapor e esvaziar e, por
fim, sobre o que acaba de ser carregado com material para extragao.
Aqui, desvia-se uma parte da miscela concentrada para destilagao,
enquanto o fluxo seguinte é conduzido sobre o proximo recipiente
com novo material. Durante a extragdo o material fica estacionario.
O misturador esta parado. Na inje¢do de vapor (dessolventizacdo do
farelo), na secagem (exaustdo do vapor excedente e liberado) e no
esvaziamento, o misturador funciona. Também no enchimento, para
a distribuicdo homogénea do material, o misturador ¢ ligado momen-
taneamente e depois desligado. O seu funcionamento permanente
causaria a precipitagdo de finos no fundo do extrator e dificultaria
a passagem da miscela. O farelo, apods a inje¢do de vapor, torna-se
muito imido e é encaminhado para o respectivo secador.

As instalagdes desse tipo tinham boa capacidade e hoje ja ndo
sdo mais encontradas. Exigem, no entanto, uma equipe de operadores
habilitados. O ritmo de operagdes consome 16 minutos, isto €, todas
as fungdes, do enchimento e esvaziamento, bombeamento, circulagio
e drenagem, injecdo de vapor e secagem, a abertura e fechamento de
valvulas, ocorre num ritmo continuo de 16 minutos.

6.3.1.2 Sistema continuo

Os complexos atendimentos que as instalagdes de processo
descontinuo exigem sdo enormemente facilitados com a introdugéo
de instalagdes de processo continuo que, com o aperfeicoamento
entrementes alcangado, s6 necessitam do operador nas partidas e
paradas, para ligar e regular chaves, valvulas e dosadores do material
a extrair. Durante o funcionamento da instalagdo, que muitas vezes
nem em fim de semana ¢ interrompido, a incumbéncia do operador
se restringe a observag@o dos iniimeros instrumentos, assistindo o
controle da instalagdo e do processo em si, com eventuais corre¢des
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das regulagens.

Outra diferenga fundamental em relagdo ao processo descon-
tinuo consiste na maneira de dessolventiza¢ao do farelo. Neste, a
eliminacdo do solvente, em continuagdo a extracdo do dleo, é feita
por meio de vapor dentro do proprio extrator. As primeiras instala-
¢oes de processo continuo de extracao, que tiveram sucesso, eram dos
sistemas Hildebrandt e Bollmann.

e Método de submersao

O sistema Hildebrandt baseia-se no principio de submersado. O
extrator consiste de duas torres verticais, atravessando diversos an-
dares, ligadas embaixo por uma pega horizontal, dentro das quais as
roscas perfuradas arrastam lentamente o material através do solvente.
O solvente se movimenta contra o sentido do material a extrair e é
retirado embaixo da entrada do material, através de um coador com
tela fendida.

Uma circunstancia de grande desvantagem deste sistema con-
siste do fato do material estar em constante movimentagao através das
roscas. Com isso, as partes finas sdo mantidas em suspensdo e, apesar
do coador de tela fendida, com aberturas de 0,25 mm, sdo arrastadas
com a miscela, o que exige uma dispendiosa e complexa instalagdo
de filtragem.

e Método de passagem ou percolacio

Extrator Bollmann

O pioneiro do principio de passagem ou percolacdo em siste-
mas de extracdo foi o extrator vertical de cagambas desenvolvido por
Bollmann. Dentro de uma carcaca do tipo torre, com corte do formato
retangular, corre, como em um elevador, um par de correntes sem fim
com cacambas (canecas) perfuradas. Em cima, do lado descendente,
as cacambas sdo carregadas com material. Apds um circuito, cai o
material extraido, ao virar a cagcamba que estd no meio, em cima, do
dispositivo de despejo. As cacambas sdo banhadas por solvente na
subida, antes do despejo, que passa de cagamba em cagamba através
do material, sendo bombeado embaixo como meia miscela, € em
cima, no lado da descida, novamente servindo de banho para o novo
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material nas cagambas, onde passa através destas, e, finalmente, é
bombeado embaixo como miscela saturada para a destilacdo.

O principio do fluxo contrario existe nesta construcdo, porém
somente de um lado, do lado de subida das cagambas. Do outro lado,
material e solvente movimentam-se paralelamente, de muito menor
efeito. Porém, as repetidas passagens do solvente pelo material esta-
cionario dentro das cagambas produzem uma boa filtragem, de forma
que, em muitos casos a miscela ndo necessita de nova filtragem.

Extrator De Smet

O extrator De Smet ¢ do tipo longo, horizontal, e consta de um
corpo de chapas de se¢do retangular, com uma tremonha de entrada
e outra de saida. Nao tem divisdes ou canecas, de forma que a massa
laminada ¢ transportada em uma esteira de tela fina de aco inoxidavel,
suportada por roletes nas laterais. Assim, a massa desliza nas chapas
laterais, diminuindo a zona de menor resisténcia, que ja ¢ a metade
dos outros dois tipos, por ser somente as duas chapas do corpo do ex-
trator. O material entra pelo funil e enche o corpo do extrator, limitado
pela comporta, e ali permanece subindo na tremonha até uma altura
aproximada de 2 metros acima da superficie superior da massa do
extrator. Dois controles elétricos, um abaixo do outro, mantém o nivel
da massa. Se a altura atinge o nivel inferior, o contato para a esteira
até que normalize; se atingir o nivel superior, o sistema elétrico para
a preparag@o. Assim, com essa massa se consegue manter sempre a
mesma altura e vedagdo mais perfeita possivel, podendo manté-lo
estanque e ter uma boa depressao, evitando-se a entrada de ar, para
ndo se obter a mistura ideal — solvente + ar — perigosa. Essa depressao
¢ feita com um injetor de vapor.

Uma parte de miscela que vai para a destilagdo faz a limpeza da
tela, melhor que solvente, porque contém 6leo. Quando a massa entra
no corpo do extrator, existe uma comporta que regula a altura da mas-
sa, podendo esta atingir até 2 metros. Isto faz com que a recirculagdo
intensa de miscela forme um auto filtro, saindo uma miscela limpida
para a destilagdo, sem necessidade de filtros adicionais.

Extrator Lurgi
Extrator longo, mecanicamente complicado. Este sistema que
poderia se chamar de “semi-canecas” pertence ao tipo de esteira
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horizontal. E assim chamado por nio ter fundo, mas somente chapas
laterais articuladas. Movimentam-se independentemente do fundo,
sendo este um sistema de barras de secdo retangular justapostas com
um espacamento como grelhas, onde se mantém a massa e permitem
a passagem da miscela. O movimento dessa esteira ¢ igual ¢ no mes-
mo sentido das semi-canecas. Para extratores de capacidade acima de
certo limite, existem duas esteiras, sendo uma delas a que suporta a
massa no movimento de ida das semi-canecas, ¢ a outra no movimen-
to de volta.

Extrator rotocel

Por enquanto, o mais recente extrator ¢ do tipo com carcaga
estacionaria e numa roda de células girando ao redor de um eixo ver-
tical. Também com base neste principio ha alguns que se distinguem
entre si por ligeiras modificagdes na sua construg@o. Dentre estes esta
o extrator denominado “Rotocel”. Neste caso, o material a extrair
permanece imovel nas células durante o processo.

A matéria-prima ¢ carregada no extrator onde os compartimen-
tos chamados células sdo cheios. As células se movimentam cons-
tantemente em sentido anti-horario. O sistema de células ¢ fechado
por uma grade na parte inferior e que, em determinado ponto se abre,
provocando a descarga do compartimento. O material cai em uma
moega e € transportado para o dessolventizador-tostador.

O solvente ¢ projetado em forma de aspersdo sobre o mate-
rial a extrair e em contracorrente ao fluxo deste. As tltimas células
antes da descarga ndo recebem mais o banho de solvente para que
este possa ser drenado a0 maximo. Antes da zona de gotejamento,
o banho ¢ dado com solvente puro recuperado embaixo no piso da
carcaga e, desta maneira, varias vezes, de etapa em etapa, ¢ bombeado
como miscela cada vez mais concentrada sobre as células, ao final
sobre o material novo, imediatamente apos a sua saida da rosca de
alimentacdo do extrator. Apds este ultimo procedimento, a miscela
concentrada, até 30%, ¢ conduzida para a destilagdo, antes passando
por uma tela filtrante.

Nos processos modernos de extragdo, com fluxo ininterrupto
de material, pressupde-se que todos os componentes da linha de
processamento estejam convenientemente sintonizados entre si e que
nao haja interrup¢do em nenhuma de suas etapas, o que causaria uma
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imediata sobrecarga de um lado e esvaziamento de outro. Como uma
falha acidental nao pode ser totalmente evitada, vai-se de encontro as
suas conseqiiéncias, introduzindo na seqiiéncia um bloqueio elétrico
entre as diversas maquinas e elementos de transporte: preparagio,
extragdo e tratamento do farelo. Isto significa que os motores estdo
ligados de tal maneira que, ao falhar um, todos os demais colocados
antes desse, no fluxo de fabricacdo, sdo automaticamente desligados;
enquanto os posicionados apo6s continuardo funcionando.

A coordenacao das diversas maquinas, assim como da quanti-
dade de solvente, vapor e agua de refrigeragdo em relagdo a quanti-
dade de matéria-prima e as temperaturas e pressoes, sdo controladas,
quase que totalmente, por instrumentos de medigdo e, em parte, por
instrumentos de registro grafico. A regulagem, os ajustes e os contro-
les devem ser confiados aos operadores. A capacidade e rentabilidade
da fabrica dependem da qualifica¢do dos operadores e do continuo
controle e manuten¢ao de toda a instalagdo. A velocidade do extrator
¢ determinada pela quantidade de material a extrair.

O solvente devera ser absolutamente isento de agua. A quan-
tidade de solvente ¢ regulada por meio de medidor de fluxo. Um
pré-aquecedor de solvente o aquece a 40°C ou mais ¢ mantém sua
temperatura por meio de termostato.

A quantidade necessaria de solvente ¢ dependente da quanti-
dade de material a ser extraido, de seu teor de 6leo e do tempo de
gotejamento. A maior parte do solvente ¢ carregada pelo 6leo, como
miscela e a outra ¢ levada pelo farelo.

Em grande producdo, o extrator gira a uma velocidade maior
e o tempo de gotejamento é menor do que com menor producio. A
parte de solvente que sai embebido no farelo, varia ente 25 a 35%.

O grande esforgo ¢ no sentido de ndo se usar mais solvente do
que € necessario na extracdo do 6leo, para se alcangar correto teor
residual de 6leo no farelo com matéria-prima convenientemente pre-
parada. O teor de 6leo residual e a concentragdo da miscela devem ser
obtidos em laboratorio. As amostras de farelo para determinagdo do
teor de 6leo e umidade sdo coletadas depois do extrator. A Tabela 6.1
mostra o teor residual de 6leo no farelo para as diferentes matérias-
primas.

O solvente ¢ recuperado por destilagdo da miscela, por dessol-
ventizagdo do farelo e a partir da mistura incondensavel formada com
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o ar, por refrigeragdo ou passagem por colunas de absor¢do com 6leo
mineral.

Tabela 6.1 — Teores residuais de 6leo no farelo para diferentes
matérias-primas.

Matéria-prima Teor residual de éleo no farelo (%)
Soja 0,6
Amendoim 0,7
Colza 0,9-1,0
Copra (coco) 1,0
Algodao 0,7
Girassol 0,8
Linhaga 09-1,0
Palma 0,8

6.3.2 Destilagdo da miscela

Depois de extraida e com uma concentragdo de 20 — 30%, a
miscela deve ser filtrada para remover pequenas particulas, formadas
nas etapas de preparagdo da matéria-prima.

A destilacdo da miscela, isto é, a separagdo do solvente do
6leo, ocorre com o aquecimento apds atingir o ponto de ebuligcdo
do solvente. Esta separagdo ¢ realizada por aquecimento a vacuo,
em destilador, que recebe a miscela isenta de finos. O conteudo de
solvente no 6leo ¢ reduzido até cerca de 5%, a temperatura de 70 a
90°C. A hexana residual ¢é destilada em um evaporador de filme com
insuflagdo de vapor direto.

As colunas de destilagdo sdo aparelhos altos, constituido de
diversos andares onde ocorre o processo. O aparelho recebe a miscela
pela parte superior, ininterruptamente e sem variagdo da quantidade,
que percorre os compartimentos superiores, um apds o outro, com
uma elevagdo constante da temperatura, propiciada por serpentinas e,
assim, ja se elimina a maior parte do solvente.

A miscela ja concentrada corre em fina camada sobre chapas
quentes e volta a se acumular altamente concentrada no fundo da co-
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luna, no chamado “pantano de 6leo”, onde o tratamento final ¢ feito
com vapor direto. Esse vapor direto, apds passar através do pantano
de 6leo, ainda atravessa um grande numero de aberturas, cobertas em
forma de sino, nas chapas de aquecimento, e ¢ conduzido as camadas
de miscela, agitando-as e propiciando a evaporagao, evitando ainda a
queima nas chapas quentes. O 6leo dessolventizado é constantemente
bombeado do pantano de 6leo. Esse processo é realizado a vacuo (300
a 100 mmHg), e emprego de hexano como solvente, com temperatu-
ras finais de 80 a 85°C.

Nas instalagdes modernas o processo de destilacao é efetuado
em trés etapas, cada uma delas em um aparelho especial: o pré-eva-
porador ou evaporador principal, o evaporador posterior ¢ a coluna
stripping. Esse método permite maior produgdo e uma economia de
calor, com o aproveitamento dos vapores saturados da dessolventiza-
¢do, uma mistura de solvente e vapor de agua, para aquecimento do
primeiro evaporador.

Apos o primeiro evaporador, a miscela tem uma concentragao
de aproximadamente 67%. Apods o segundo evaporador, a miscela
entra no evaporador de filme com insuflagao de vapor direto com 94
—97%. O teor residual de solvente de 3 — 6% exige a maior despesa
para sua evaporagao. Para evitar essa inconveniéncia foi desenvolvida
a coluna stripping, que é uma coluna alta e estreita, equipada com ins-
talagdes internas, sobre as quais a miscela corre, enquanto ¢ soprado
contra seu fluxo o vapor direto, que arrasta consigo o solvente.

O oleo destilado ¢ bombeado para os depositos de 6leo bruto,
para posterior refino, ou para tratamento na instalacdo de lecitina.
A prova do 6leo, quanto a vestigios de solvente, ¢ feita durante o
processo. O nivel de hexano residual no 6leo deve ser menor que
500 mg/kg. Nos ultimos anos, em alguns paises, sdo exigidos exames
analiticos quanto ao armazenamento seguro do 6leo, que determinam
o “ponto de fulgor”. O conceito de ponto de fulgor de um 6leo é o
ponto mais baixo da temperatura em que os vapores saidos do liquido,
misturados com ar, € em contato com uma chama, queimam explo-
sivamente na superficie desse liquido. O ponto de fulgor consiste de
uma referéncia segura para a caracteristica inflamavel de um 6leo. O
ponto de fulgor de um dleo de extragdo, na Alemanha, ndo deve estar
abaixo de 150°C, e na Franca, ndo abaixo de 140°C.
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6.3.3 Dessolventiza¢io do farelo

Depois da extragdo, o farelo retém 30% ou mais de seu peso
em solvente, que precisa ser removido para possibilitar seu uso como
ragdo e outras finalidades. Além disso, é necessario um tratamento
térmico para reduzir seus fatores anti-nutricionais, toxicos, ¢ substan-
cias de sabor indesejavel, quando ndo foi realizado o cozimento da
massa antes da extracdo por solvente. O farelo embebido em solvente,
saindo do extrator, ¢ dessolventizado por meio de calor por vapor
indireto, bem como por meio de vapor direto.

Dessolventizar significa retirar o solvente, e tostar ¢ um tra-
tamento prolongado a base de calor, com alto teor de umidade. A
tostagem € muito importante, em especial para o farelo de soja, onde
sdo destruidos fatores anti-nutricionais do farelo, perturbadores da
digestao, melhorando, portanto, sua digestibilidade.

Ha alguns anos atras, a dessolventizagdo do farelo era efetuada
em secadores de roscas horizontais, mas atualmente o equipamento
mais utilizado é o chamado dessolventizador-tostador (DT), um apa-
relho vertical que combina a evaporacao do solvente com uma cocg¢io
umida, seguida de secagem do farelo até aproximadamente 10% de
umidade, para melhor conservacao. O tempo de tostagem situa-se ao
redor de 30 minutos, a temperatura para o farelo tostado na descarga
em 100°C e a umidade em 20%.

O aparelho consiste de sete estagios. O vapor direto entra no ter-
ceiro estagio, sendo distribuido pelo farelo no segundo estagio através
das venezianas laterais. O solvente é eliminado quase completamente
nos dois primeiros estagios, com simultanea umidifica¢do do farelo
que adquire teor de 18 a 20% de umidade. Nos estagios seguintes, o
farelo ¢ tostado, a fim de reduzir esse teor ao limite desejado. Alguns
aparelhos tém altura total de 10 metros.

O farelo sai do tostador muito imido e quente para ser armaze-
nado; além disso, boa parte apresenta-se em forma de torrdes. Estes
sdo separados por peneiras, triturados em moinhos de martelo e o
produto moido reconduzido ao transportador. O farelo passa, entdo,
pelo secador de farelo, onde a umidade é reduzida para 10 — 12%. Em
seguida, o produto final ¢ armazenado em silos.

Os secadores de farelo sdo, na maioria das vezes, aparelhos
rotativos horizontais com um feixe de tubos em seu interior aquecidos
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por vapor indireto. Ventiladores ou chaminés propiciam um constante
fluxo de ar para eliminacdo da umidade.

6.3.4 Recuperacio do solvente

A dessolventizagdo da miscela e do farelo remove pra-
ticamente todo o solvente usado durante a extragdo. A solubi-
lidade da hexana em agua proveniente do vapor direto usado du-
rante a dessolventizagdo e tostagem ¢ minima. A principal causa
de perda do solvente é a mistura incondensavel formada entre seus
vapores e o ar. A recuperacdo do solvente contido nesta mistura
¢ efetuada com o emprego de instalacdes que empregam colunas
de absor¢do com o6leo mineral. Isso é possivel devido a maior
solubilidade de hexana em 6leo mineral do que no ar. Nestas insta-
lagdes, os gases incondensaveis entram na parte inferior da coluna
e o0 6leo mineral no topo, formando, desta forma, um sistema con-
tracorrente, sendo o contato aumentado por meio de anéis Raschig
ou por atomizagao do 6leo mineral. A mistura incondensavel for-
mada pelo ar e solvente, subindo pela coluna em contato constante
com o 6leo mineral, vai diminuindo seu contetido de solvente,
até que no topo da coluna apareca somente ar, praticamente sem
solvente.

Aquecendo o 6leo mineral saturado com solvente que deixa
a parte inferior da coluna, o solvente ¢ recuperado e reconduzido a
instalagdo de extracdo por solvente. O 6leo mineral assim removido
do solvente ¢ resfriado e reutilizado na coluna de absor¢ao. Opera-se
na faixa de temperaturas de 35°C na entrada da coluna e ¢ aquecido
até 120°C para separa-lo do solvente absorvido. Desta forma, o 6leo
mineral pode ser resfriado até 35°C com agua a temperatura ambiente
e recuperado sem limitagdes de tempo, tendo em vista ndo ser volatil
e nunca perder sua capacidade de absor¢ao de solvente.

Apesar de agua e solvente ndo se misturarem, uma pequena
parte deste € absorvida pela 4gua. Calcula-se em 0,2% a uma tempe-
ratura da agua de 20°C; isto representa 2 kg de solvente em cada m?
de 4gua eliminada. Em grandes instalagdes, essa quantidade também
¢ recuperada, bombeando-se a dgua, que sai do separador, para eva-
porador especial, tipo stripper de agua.

Esta agua, apds passar por um trocador de calor, ¢ aquecida a
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100°C, por meio de calor indireto através de uma serpentina de vapor.
Vapor direto injetado arrasta, entdo, os vestigios de solvente, esses
gases vao ao condensador, e o condensado retorna novamente ao
tanque-separador.
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Capitulo 7 - REFINACAO DE OLEOS VEGETAIS

7.1 Introdugdo

A refinagdo pode ser definida como um conjunto de processos
que visam tornar os 6leos brutos em 6leos comestiveis, removendo os
componentes indesejaveis com o minimo dano ao 6leo e tocoferois e
com a menor perda possivel de 6leo. Embora existam casos de con-
sumo de o6leos brutos, como o azeite de oliva, azeite dendé e outros,
sem processo de refinagdo, estes sdo casos isolados. A grande maioria
dos 6leos e gorduras destinadas ao consumo humano ¢ submetida a
refinacdo, cuja finalidade ¢ uma melhora de aparéncia, odor e sabor
pela remocgdo do 6leo bruto dos seguintes componentes:

e Substancias coloidais, proteinas, fosfolipidios e produtos de
sua decomposicao;

e Acidos graxos livres e seus sais, acidos graxos oxidados, lacto-
nas, acetais e polimeros;

e Corantes tais como clorofila, xantofila, carotenoides;

e Substancias volateis como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos,
cetonas e ésteres de baixo peso molecular;

e Substancias inorganicas a exemplo dos sais de calcio e de ou-
tros metais, silicatos, fosfatos e outros.

Entre os componentes presentes, os acidos graxos livres, fos-
folipidios e certos corantes sao indesejaveis, tornando o 6leo escuro,
susceptivel a formagdo de espuma e fumaga no aquecimento € sujeito
a precipitacao de material solido quando o dleo € aquecido durante as
etapas do processamento. Por outro lado, os tocoferdis sdo geralmen-
te desejaveis, em funcdo de sua atividade antioxidante, enquanto os
esterois sao relativamente inertes.

As principais etapas do processo a serem abordadas neste ca-
pitulo sdo: degomagem (hidratagdo), neutralizacao (desacidificagao),
branqueamento (clarificagdo) e desodorizagao (destilagdo).

7.2 Degomagem

Esse processo tem como finalidade remover ou separar do 6leo
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bruto as gomas, que sdo constituidas principalmente por fosfolipidios,
proteinas e substancias coloidais, além de agtlicares, resinas e tragos
de metais e, produzir 6leos brutos capazes de serem refinados, por via
quimica ou fisica com a minima contaminagao ambiental. Os fosfoli-
pidios, devido sua propriedade emulsificante, causariam aumento nas
perdas durante a neutralizagao do 6leo e precipitariam com o tempo,
por hidratagao pela umidade do ar.

Assim, os principais motivos que levam a degomagem do 6leo
bruto sdo os seguintes:

e Facilitar o armazenamento e o transporte do 6leo bruto;
e Produzir fosfolipidios como um subproduto valioso;

e Facilitar a etapa subseqiiente de refinacdo alcalina (maior ren-
dimento e qualidade, menor consumo);

e Eliminar fosfolipidios ¢ outros compostos ndo desejados de
forma eficiente para a refinagao fisica.

Existem dois tipos de gomas: as hidrataveis e as ndo hidra-
taveis. Os fosfolipidios hidrataveis podem ser facilmente removidos
pela adi¢@o de um volume de dgua equivalente ao volume de gomas.
As gomas hidrataveis sao insoluveis no 6leo e podem ser separadas.
Os fosfolipidios ndo hidrataveis s@o sais de ferro, sodio e magnésio
do acido fosfatidico e somente podem ser condicionados a uma fase
hidratavel e, portanto, insoltivel no 6leo, por tratamento com um acido
concentrado. O contetido de gomas nao hidrataveis € muito diferente
nos diversos oleos e também depende da qualidade das sementes, das
quais o 6leo foi extraido. O conteudo de fosfolipidios ndo hidrataveis
cresce, por exemplo, durante a estocagem, nas sementes danificadas
ou umidas.

Os principais processos existentes para degomagem de 6leos
brutos sdo a degomagem com agua e a degomagem acida.

7.2.1 Degomagem com agua

A degomagem com agua ¢ a forma mais simples de reducao
de fosfolipidios. Entretanto, apenas as gomas hidrataveis podem ser
removidas com este método. Se o 6leo for, a seguir, refinado quimica-
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mente, este processo ¢ normalmente adequado, pois os fosfolipidios
nao hidrataveis sdo removidos com os sabdes durante a neutralizagao
dos acidos graxos livres com soda caustica.

A degomagem com agua deve sempre ser aplicada se a lecitina
for recuperada, o que € o caso normal do 6leo de soja. O processo ¢
realizado pela adi¢do de agua quente ou vapor ao 6leo, provocando a
hidratacao dos fosfolipidios, que sdo eliminados por centrifugagio e
posteriormente secos.

Este método consiste na adigdo de 1 a 3% de agua ao oleo
aquecido a 60 a 70°C e agitagdo durante 20 a 30 minutos. Forma-se
um precipitado que ¢ removido do 6leo por centrifugagdo a 5.000
— 6.000 rpm. As gomas, assim obtidas, que contém cerca de 50%
de umidade sdo secas sob vacuo (aproximadamente 100 mmHg de
pressdo absoluta) a temperatura de 70 — 80°C. O produto chamado
lecitina comercial consiste em cerca de 60% de mistura de fosfoli-
pidios (lecitina, cefalina e fosfatidil inositol), 38% de 6leo e 2% de
umidade. A partir do 6leo de soja, a lecitina comercial bruta obtida
tem composicao tipica apresentada na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 — Composicao da lecitina comercial bruta.

Componente (%)
Fosfolipidios 60-70
Oleo de soja 27-37
Umidade 05-2
Impurezas 0,3-2

A lecitina comercial apresenta diversas propriedades, como
emulsificante, inibidor de cristalizacdo, desmoldante, umectante,
antioxidante e sinergista com outros emulsificantes. Dessa forma, ¢é
um aditivo largamente empregado na industria alimenticia, em mar-
garinas, biscoitos, leite em po, chocolates e caramelos. Também ¢
utilizada como suplemento dietético e na formulagao de ragdes, tintas
e cosméticos.

A reducdo desses componentes estd ligada a solubilidade
dos mesmos na agua e ao efeito de hidratacdo que sofrem os fos-
folipidios, também denominados de fosfatidios, os quais absorvem
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outros compostos ao hidratarem-se como, por exemplo, aglcares,
proteinas, sais de ferro, etc. As Tabelas 7.2 e 7.3 apresentam o con-
teudo tipico de gomas de alguns 6leos brutos e 6leos degomados
com agua e os componentes minoritarios do 6leo bruto de soja,
respectivamente.

Tabela 7.2 — Contetido tipico de gomas de alguns 6leos brutos e 6leos
degomados com agua.

Oleo ’ Fosfolipidrios (ppm P)
Oleo bruto Oleo degomado com agua
Soja 700 — 1000 150 —-200
Colza 450 - 500 150 — 200
Milho 250 -300 -
Girassol 300 — 1000 80—-120
Arroz 450 —-700 -
Palma 20-30 -

Tabela 7.3 — Componentes minoritarios do dleo bruto de soja.

Componentes Oleo bruto Degomagem com agua
Fosfolipidios (%) 2,00 —-3,00 0,30 -0,80
Glicolipidios (%) 0,15-0,30 0,02 - 0,03
Acucares livres (%) 0,10-0,15 0,02 -0,03
Ca (ppm) 70 —200 50-120
Mg (ppm) 50150 20— 100
Fe (ppm) 1-5 0,5-3

A quantidade de fosfolipidios ndo hidrataveis em um oleo

bruto depende de muitos fatores como: a qualidade da semente, o
tipo de semente, as condi¢des climaticas durante o desenvolvimento
da semente e sua colheita e, 0 armazenamento, acondicionamento,
moagem e extracao.

Uma alternativa recente para o processo de degomagem se
baseia na hidrolise enzimatica. A enzima fosfolipase A2 catalisa a
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hidrolise do acido graxo esterificado na posi¢do sn-2 da molécula
fosfatidica. A lisolecitina resultante é solivel em agua e pode ser
separada do o6leo por centrifugacdo. Este processo esta em operagao
na Alemanha, com capacidades de 400 e 540 toneladas por dia para
os Oleos de soja e colza, respectivamente.

7.2.2 Degomagem acida

Como mencionado anteriormente, somente os fosfolipidios
hidrataveis podem ser removidos com instalacdes de degomagem
com agua. Quando se deseja remover também gomas nao hidrata-
veis, estas devem ser condicionadas para uma forma hidratavel. Isto
significa que os complexos metal/fosfolipidios sdo separados através
de acidos em sais metalicos insoluveis em 6leo e acido fosfatidico.
O 4cido fosforico tem demonstrado ser a melhor alternativa entre
os varios acidos. Deve-se ressaltar que somente acido fosforico re-
cuperado termicamente ¢ usado, pois contém menor quantidade de
cloretos e, portanto, ¢ menos corrosivo. Acidos cloridrico e sulftrico
sdo comparativamente mais agressivos e causam reagdes secundarias
indesejaveis no oleo. Se for utilizado acido citrico para a degomagem,
as gomas separadas podem ser utilizadas como lecitina em certas
condicdes.

O processo de degomagem acida simples ¢ aplicado para 6leos
que tém contetido de fosfatidios relativamente baixo, porém contém
outras impurezas, como pigmentos, proteinas, etc. Oleos de palma,
coco, palmiste e oliva sdo os que pertencem a esta categoria, porém,
gorduras animais também sao representadas. Antes do refino fisico ou
hidrolise, estes produtos devem ser degomados com acido e lavados
de forma a serem processados economicamente no estagio subse-
qiiente de branqueamento.

Dependendo do produto e requerimentos, este tratamento pode
reduzir o consumo de terra de branqueamento em até 30%, o que
significa um rapido retorno do investimento. E de conhecimento geral
que os custos de operagdo de plantas de branqueamento sdo altos,
tanto devido ao custo de aquisicdo das terras como o custo para dispor
do material exaurido.

O ¢leo bruto ¢ inicialmente aquecido a 80 — 90°C com vapor
saturado e a seguir ¢ adicionado 0,1 a 0,3% em volume de acido
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fosforico concentrado, usualmente a 75%. Apos intensiva mistura
do acido com o 6leo em um misturador centrifugo, segue-se um
tempo de reagdo de cerca de 5 minutos. Finalmente ¢ adicionada
ao Oleo 2 a 5% de agua quente e intensivamente misturada em um
segundo misturador centrifugo. Oleos e gorduras com baixo con-
teudo de fosforo podem ser alimentados diretamente ao separador
centrifugo; no caso de 6leos com um conteudo elevado de fosfa-
tidios, € recomendado incorporar-se um tanque de residéncia com
cerca de 20 minutos de tempo de retengdo e agitacdo, apds a adigdo
da agua.

A centrifuga utilizada na separagdo das gomas deve ser preferi-
velmente uma centrifuga auto limpante, pois os solidos do 6leo bruto
e os produtos precipitados pelo acido (por exemplo, proteinas) podem
rapidamente bloquear os tambores dos separadores de parede fixa.

Antes da estocagem ou de processamentos subseqiientes, o
6leo degomado deve ser seco a vacuo. As gomas acidas podem ser
adicionadas ao farelo, destinado a ragao animal.

7.3 Neutralizacdo

As principais impurezas soluveis que se pretende eliminar no
processo de neutralizagdo sdo: acidos graxos livres, fosfolipidios e
seus complexos metalicos (especialmente ferro, calcio e magnésio).
Secundariamente pode-se obter também a remogao parcial de pig-
mentos e esterois.

A presenca de acidos graxos livres € responsavel pela formacao
de fumaga e espuma quando o 6leo ¢ aquecido a altas temperaturas,
como nas operagdes de fritura. Isto ¢ decorréncia dos menores pontos
de fumaca, faisca e combustdo dos acidos graxos livres em relagdo
aos triacilglicerois.

Os pontos de fumaga, faisca e combustdo de materiais gor-
durosos sao medidas de sua estabilidade térmica quando aquecidos
em contato com o ar. O ponto de fumaga ¢ a temperatura em que a
amostra emite um filete continuo de fumaca formada por produtos
de decomposi¢do do dleo. O ponto de faisca é a temperatura em que
os produtos volateis sdo formados em tal velocidade que sdo capazes
de sofrer ignicdo, sem manter a combustdo. O ponto de combustio
¢ a temperatura em que os produtos volateis suportam a combustdo
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continuada.

Os acidos graxos livres também aceleram a velocidade de
autoxidacdo e a decomposic¢do dos hidroperdxidos, devido o efeito
catalitico dos grupos carboxila na formagdo de radicais livres por
decomposi¢ao homolitica dos hidroperoxidos. Além disso, a presenca
de acidos graxos livres em o6leos e gorduras pode aumentar a incorpo-
racdo de tragcos de metais cataliticos, como ferro e cobre provenientes
dos equipamentos ou tanques de armazenamento. Estes metais, por
sua vez, aumentam a velocidade de oxidagao lipidica por aceleragdo
da decomposi¢ao dos hidroperdxidos, por reagao direta com o subs-
trato ndo oxidado ou por ativacao do oxigénio molecular (triplete)
formando oxigénio singlete.

A tecnologia de refinagdo de 6leos e gorduras esta relacionada
principalmente com a minimizacao das perdas de 6leo ao invés da pu-
rificagao completa. No caso da neutralizagdo, as perdas podem ocorrer
por saponificacao do dleo neutro, arraste do 6leo neutro pelo sabdo ou
emulsdes formadas durante o processo. Como o valor econdmico do
6leo neutro € superior ao do sabao formado, os acidos graxos devem
ser neutralizados com a menor perda possivel de o6leo.

A selecdo das condigdes de processo, como a concentragao da
solugdo de NaOH e a temperatura, leva em consideragdo os seguintes
aspectos:

e Teor de 4cidos graxos livres do 6leo;
e Qualidade do sabao formado pela neutralizagao;

e Quantidade de 6leo neutro degradado (geralmente perdido por
emulsificacao);

e Velocidade de sedimentacdo do sabdo formado;
e Cor exigida do produto final.

Geralmente, melhores resultados sdo obtidos com solugdes
alcalinas diluidas em o6leos com baixo teor de acidos graxos livres
e com solugdes alcalinas mais concentradas em o6leos mais acidos,
conforme mostrado na Tabela 7.4.

A legislagdo brasileira, através da Resolucdo n. 22/77 da Co-
missdo Nacional de Normas e Padroes para Alimentos (CNNPA) es-
tabelece que a acidez maxima em acido oléico (% p/p) para 6leos ou
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gorduras virgens, exceto azeite de dend€, deve ser de 2,0%, enquanto
6leos ou gorduras refinados devem ter acidez maxima de 0,3%. Na
pratica, os 6leos e gorduras refinados apresentam normalmente acidez
inferior a 0,1%. O contetdo maximo em sabdo permitido para 6leos e
gorduras refinados ¢ de 0,005% (p/p).

Tabela 7.4 — Teores de acidos graxos livres e respectivas
concentracdes de NaOH.

Acidos graxos livres (%) Solucio de NaOH (%)

<1 32
1-2 16
2-3 20
>3 36

A neutralizagdo pode ser do tipo descontinuo (batelada) ou
continuo. O processo por batelada é mais antiquado e ndo apresenta
vantagem sobre o processo continuo. Podem-se relacionar algumas
desvantagens do processo por batelada:

e Lentidao do processo — aplica-se a pequenas quantidades de
0leo a tratar;

e Perdas altas por se tratar de separacao de fases (borra de sabao
e oleo neutralizado, por gravidade, favorecem arraste por oclu-
sdo de oleo bruto com sabdes);

e M3ao-de-obra solicitada — necessidade de se ter um operador a
disposi¢@o para manuseio de produtos, controle de valvulas e
temperaturas.

No processo continuo, existem as seguintes formas de trata-
mento: quimica e fisica. O tratamento quimico pode ser realizado das
seguintes maneiras: soda caustica, soda caustica — soda barrilha, neu-
tralizagao processo Zenith e neutralizacdo em miscela. No tratamento
fisico, a neutralizagdo ¢ feita por destilagdo em corrente de vapor e a
pressdo reduzida.
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7.3.1 Processo soda caustica

A neutralizagdo tem a finalidade principal de eliminar os aci-
dos graxos livres do 6leo sob a forma de sais (chamados sabdes), pela
utilizagdo de uma solugdo alcalina, normalmente de NaOH. O pro-
cesso também remove fosfolipidios residuais e parte dos compostos
corantes. E o tratamento tradicional, utilizado em todo o mundo pela
simplicidade com que se apresenta.

Considera-se para fins de neutralizagdo, um 6leo degomado
com teor de goma inferior a 0,3% como o produto a ser tratado. Este
6leo ¢ recebido na fabrica, em tanques-depoésitos, normalmente de
varios fornecedores, com caracteristicas diferentes. Destes tanques
de recepgdo para alimentacdo da refinaria, faz-se uso de um tanque-
pulmdo, para uniformizacdo do produto, garantindo uma melhor
uniformidade e composic¢ao definida.

O alcali mais usado na neutraliza¢do ¢ a soda caustica, cuja
acdo paralela de branqueamento é mais efetiva que a dos demais alca-
lis, porém possui a desvantagem de saponificar uma pequena parte de
6leo neutro, paralelamente a neutralizacdo dos acidos graxos livres.

A concentragdo a ser usada na neutralizagdo depende de varios
fatores, como a acidez e as substancias estranhas presentes, as gomas.
Normalmente trabalha-se na faixa de 12 a 20°Bé. Para calculos es-
tequiométricos, considera-se como acido graxo livre, o oléico. Com
isso, tem-se, teoricamente, o consumo de 40 kg de soda anidra para
cada 282 kg de 4cido oléico.

O ¢6leo degomado ¢ a soda diluida (12 a 20°B¢) sdo misturados
no neutralizador e deixados durante um tempo de retengdo de 7 — 10
minutos, a temperatura de 85°C. A quantidade de soda ¢ calculada
estequiometricamente e, ainda, um excesso se faz necessario, exa-
tamente para eliminacdo das gomas, ja que a presenca destas pre-
judica o ataque da soda nos acidos graxos livres. As gomas, se nao
eliminadas, passarao pela desodorizacao e o produto final ficara com
caracteristicas desagradaveis no paladar e odor durante o aquecimen-
to em frituras.

Sabe-se que um excesso de soda provocaria saponificacdo do
6leo bruto, mas caso as gomas ndo sejam atacadas na neutralizagdo
com excesso de soda, poderdo arrastar o o6leo, retido nas mesmas,
proporcionando perdas ainda maiores do que a saponificacdo pelo
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excesso. O excesso de soda, além de hidratar as gomas, torna-as inso-
luveis no 6leo; assim como os sabdes resultantes da neutralizacao dos
acidos graxos pela soda. Este conjunto de produtos insoltiveis forma
uma pasta, chamada de soaps stock, que tem também o poder de ad-
sorcao de alguns pigmentos, arrastando-os junto durante a separagao
do ¢6leo.

Dependendo do tratamento aplicado com soda, algumas go-
mas, constituidas de fosfatidios de calcio e magnésio, ndo hidrata-
veis, podem permanecer no 6leo neutro, resistindo as lavagens com
agua quente e serem medidas como sabdes. Portanto, quando se quer
assegurar a qualidade do 6leo, opta-se por ataque violento, visando
a saponificagdo destes fosfatidios alcalinos, sabendo-se que esta se
arriscando a saponificag¢do de 6leo, aumentando, assim, as perdas.

A quantidade exata de excesso de soda a ser usada na pratica
¢ relativa, pois o bindmio perdas-qualidade deve ser analisado. Em
geral, esse valor ¢ um excesso de soda de 0,1 — 0,2% em relagdo ao
oleo.

Apds o tempo de retengdo, tem-se uma mistura de 6leo neutro,
sabdes e soda livre, na forma de emulsao. Para a separagdo faz-se ne-
cessario um aquecimento; do trocador de calor, o d6leo, saindo a mais
ou menos 80°C, para quebra de emulsdo, ¢ levado para centrifugas
separadoras. As centrifugas tubulares, com rotagdo de + 15.000 rpm
ou as de disco, com % 5.000 rpm de rotagdo sdo as mais usadas.

O oleo ja neutralizado ¢ separado dos sabdes, que saem em
forma de uma pasta gordurosa, composta de agua, soda livre, sabdes
e Oleo bruto retido. Este 60leo neutralizado, com sabdes na faixa de
700 — 1.500 ppm, € succionado com agua quente a razdo de 10% em
relagdo ao dleo, para uma bomba misturadora. Esta mistura é aque-
cida a 90°C e centrifugada por uma centrifuga-lavadora, chamada
de primeira lavagem, onde duas fases serdo separadas: a 4gua com
sabdes (pois estes se dissolvem mais na dgua que no 6leo) e o 6leo
com algum teor de sabodes. Se o teor de sabdes encontrado estiver
dentro dos padrdes estabelecidos, pode-se encaminhar o produto para
a secagem, realizada sob vacuo de 650 — 700 mmHg.

O o6leo neutro tem ainda uma umidade residual (0,5%) apos
a separagdo final, que ¢ reduzida no secador a vacuo. Para o dleo
neutro, quanto mais seco, melhor, pois quando estocado, a umidade
podera provocar hidrolise e elevar a acidez; e quanto maior o teor de
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umidade, mais afetado o sistema de vacuo do desodorizador, o que
podera provocar oxidagdo no 6leo aquecido a alta temperatura.

As gomas resistentes a separagao na degomagem, constituidas
de célcio e magnésio, e que também resistiram ao tratamento de
lavagem na neutralizag¢do, aparecendo como sabdes, podem ser eli-
minadas completamente se o 6leo degomado for tratado com auxilio
de acido fosforico.

Normalmente, usa-se 0,1 — 0,2% de acido fosforico a 85% de
concentra¢do, em mistura com 6leo degomado a 80°C e, apos um
tempo de contato, adiciona-se a soda caustica para a neutralizagao.
Este tratamento ¢ feito se o teor de gomas for superior a 0,3% ou
se, dentro deste limite, as gomas trouxerem problemas provocando
aparecimento de sabdes nao lavéaveis, ou seja, de calcio e magnésio.

Este tratamento assegura que nao se tera interferéncias dos
sabdes na qualidade, em termos de gosto, odor ou estabilidade.

No tratamento com soda caustica, precisa ser levada em con-
siderac@o a quantidade para neutralizar tanto os acidos graxos livres,
quanto o acido fosforico.

Pode-se dizer que, para cada 0,1% de acido fosforico a
85% de concentracdo, adicionado em relacdo ao dleo, obtera uma
acidez, expressa como oléico, aumentada em 0,5%, devido ao acido
fosforico.

7.3.2 Processo soda barrilha

Nao tem grande interesse seu uso, pois exige tecnologia e
equipamentos mais complexos em relagdo ao processo com soda
caustica.

O carbonato de sodio (barrilha) adicionado ao 6leo degomado
em grande excesso tem a finalidade de neutralizar a acidez e combater
as gomas existentes. Também seu excesso favorece a formagao de bi-
carbonatos durante a neutralizacdo, eliminando a existéncia de dioxi-
do de carbono. Esse gas em contato com os sabdes provoca formagao
de espumas e oclusdo de gas no sabao formado, o que prejudica sua
sedimentagdo ou separagao.

A vantagem de seu uso € nao atacar o 6leo neutro. Porém, além
da desvantagem do aparecimento de dioxido de carbono, ndo possui
condigdes de baixar a cor do 6leo e sua agdo de neutralizagdo ¢é rela-
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tiva, pois dificilmente se consegue 6leo neutro com acidez inferior a
0,1% apos o tratamento.

7.3.3 Processo Zenith

O processo Zenith compde-se de trés etapas de purificacdo do
o6leo, ligadas entre si, formando um processo continuo, baseado na
automagcao. E limitado para processos de capacidade até 200 tonela-
das/dia.

1% etapa — Tratamento com dcido fosforico concentrado

Tem a fungdo de auxiliar na precipitacdo de substancias nao
hidrataveis no processo simplificado da degomagem, possibilitando
purificar o 6leo de fosfatidios, corantes, calcio e magnésio. Estas im-
purezas ou prejudicam as etapas posteriores do processo ou alteram a
qualidade do produto final.

A unidade P, do processo Zenith, trabalha com acido fosférico
(0,1 a 0,4% em relacdo ao oleo comestivel), a temperatura de 40°C.
Os sabdes formados sdo separados por centrifugas. Esta etapa ¢ pro-
cessada a vacuo de 20 mmHg e o tempo de reacao € de 20 minutos.

24 etapa — Neutralizag¢do propriamente dita

Esta etapa ¢ realizada numa unidade chamada neutralizador. O
6leo a ser neutralizado, isento de gomas, ¢ introduzido em forma de
goticulas no fundo do tanque neutralizador quase cheio com uma so-
lugdo alcalina diluida, normalmente soda caustica diluida para evitar
a saponificacdo do 6leo neutro, ocasionando perdas na neutralizagao.
Geralmente, as solugdes tém concentragdes abaixo de 8°Bé. O tama-
nho das goticulas de 6leo é fundamental e deve ser em torno de 1 a 2
mm de diametro.

O neutralizador, cuja area ¢ calculada para um fluxode 1 a 1,5
t/h por m?, tem altura de 3,5 metros. O éleo a ser neutralizado entra
pela parte inferior, distribuido em goticulas. Devido a diferenca de
peso especifico, as gotas de dleo ja neutralizadas e isentas de acidos
graxos livres sobem para o topo conico do neutralizador, formando
um deposito de oleo, onde o contetido de agua ¢ de 0,3% apoés um
tempo de assentamento de 20 minutos. Vestigios de sabdes até 100
ppm sdo encontrados, em condi¢des de trabalho de 70 a 90°C.
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3“ etapa — Branqueamento

O branqueador ¢ um recipiente com 3 a 4 bandejas de ago
inox que trabalha a vacuo, por um periodo de 30 minutos. A primeira
bandeja recebe o 6leo continuamente do neutralizador, onde ¢ adicio-
nado 4cido citrico para complexar os sabdes ainda existentes. Nesta
bandeja, sob temperatura e vacuo, o 6leo ¢ aquecido e seco.

O branqueamento ocorre na 2* ¢ 3* bandejas. A terra clarifi-
cante ¢ introduzida automaticamente na 2* bandeja. A maioria dos
6leos exige uma quantidade de 0,2 a 1,0% de terra, chegando a 3%,
conforme a qualidade do 6leo a tratar. A terra ¢ alimentada apds ser
desaerada, para evitar a oxidac¢do do 6leo. Apos 30 minutos, a carga ¢
descarregada para a 4° bandeja, que serve como pulmao para a filtra-
¢do, que se da por meio de filtros.

7.3.4 Processo de neutralizacio em miscela

O refino na fase miscela ¢ um tipo especial de neutralizacao
projetado primariamente para 6leos de algoddo. Entretanto, ¢ atu-
almente utilizado para alguns outros tipos de 6leos. Devido ao alto
conteudo de gossipol, o 6leo de algodao ¢ muito dificil de refinar. Se
o 6leo ¢ excessivamente aquecido, o gossipol pode fazer com que o
6leo fique quase negro e esta cor para ser removida trard um grande
grau de dificuldade e perdas significativas de rendimento.

E processada dentro da instalagdo de extra¢do de 6leos com
solventes, ou seja, antes de o 6leo ser aquecido no estagio de evapora-
¢do do solvente. E praticada num processo, cuja concentragio de 6leo
na miscela estd em torno de 30 a 70%.

Em comparag@o com o processo tradicional de neutralizagdo
com soda cdustica, os beneficios sdo: baixa perda por refinacédo, baixa
cor do dleo refinado e eliminagdo da etapa de lavagem do oleo.

A refinagdo em miscela é um processo simples. A miscela é
ajustada a uma concentragdo adequada de 6leo através da evaporagdo
parcial do solvente, e deve conter normalmente, de 40 a 60% de 6leo
em peso. O sistema mais empregado € o por processo continuo.

Determinada a acidez livre do oOleo contido na miscela,
adiciona-se solugdo de soda caustica, com excesso que depende
das condigoes de trabalho e da qualidade do produto final desejado.
Ap0s a mistura, a miscela passa por um ou mais tanques de retencao
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dotados de agitacdo. Um tempo de residéncia de aproximadamente 6
minutos ¢ normalmente suficiente. Em seguida, a miscela ¢ enviada a
centrifuga, onde sdo separadas as duas fases: o soap stock e a solugdo
6leo neutro-solvente, devido a grande diferenca de peso especifico. A
solu¢do de soda usada é de 16 a 26°Bé.

A fase leve da centrifugagdo, constituida por 6leo-solvente €,
entdo, filtrada em filtros com pré-camada de terra diatomacea e clari-
ficante. A miscela neutralizada e filtrada é, entdo, levada a destilagao,
onde o solvente é recuperado e o 6leo neutro esta disponivel para seu
uso. Isto resulta num conteudo de sabdes no 6leo neutro menor que
100 ppm ap6s a destilacdo da hexana, ou seja, isto significa que o 6leo
ndo precisa ser lavado. O 6leo neutro nos sabdes ¢ também menor que
o resultante no método convencional de refino.

7.3.5 Processo refinagdo fisica

Os acidos graxos livres podem ser eliminados em processo al-
ternativo, chamado refinag¢do fisica. Consiste na destilagdo dos acidos
graxos livres por arraste de vapor, sob pressao reduzida, aplicavel em
certos casos, como para o 6leo de palma e gorduras lauricas. As van-
tagens desse processo sdo: a redugdo nas perdas de 6leo e a produgio
de acidos graxos de alto grau de pureza (80 — 90%), ao invés da borra.
Por outro lado, a refinacéo fisica exige degomagem prévia o mais
completa possivel, além de ndo ser tdo vantajosa para 6leos brutos de
baixa acidez (0,3 — 1,0%).

Assim, este processo se divide em trés etapas: degomagem,
clarificagio e desodorizagdo. E eliminada a etapa de neutralizagio
com solucdo alcalina e a principal vantagem deste processo sobre
a neutralizagdo com soda caustica se da quando o 6leo trabalhado
possui alto teor de acidez livre, ou seja, em torno de 3 a 5% de acidos
graxos livres.

O processo se resume em tratar o 6leo com acido citrico ou
fosforico, hidratar as gomas para precipita-las e torna-las insoluveis
no oleo, clarificar com terra, na propor¢ao de 1,5 a 1,8% em relagdo
ao 6leo, sob vacuo e com agitagdo, durante 20 minutos e subseqiiente
filtragdo.

Este 6leo ¢ levado a um desodorizador que possibilita recuperar
os destilados pela desodorizagao.
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Um dos inconvenientes desse processo € nao poder processar
sob altas temperaturas no desodorizador um o6leo com tragos de
metais, especialmente ferro. Outra importante consideracdo é que
0 6leo que entra no processo precisa ter um teor muito baixo de
corantes fixados, como o [-caroteno, sob pena de necessitar um
tratamento rigoroso no branqueamento, com a conseqiiente reducgao
da estabilidade do 6leo.

Este processo, para 6leos com teor de acidez livre de 3,5% e
500 ppm de B-caroteno, permitiu a produgdo de 6leo desodorizado
com 0,02% de acidez livre e cor Lovibond 1,5 a 2,5 de vermelho.

O método tradicional de soda caustica se aplicado em 6leos
com alto teor de acidez provocaria uma producdo de soups stock
(pasta de sabdao) muito grande, o que causaria polui¢do durante seu
tratamento. Na verdade isso ndo ocorre no Brasil, pois dificilmente se
produz 6leos com altos teores de acidez. E possivel, portanto, aplicar
toda a producdo de soaps stock na fabricagdo de saboes. Essa seria a
principal vantagem da refinagao fisica.

7.4 Clarificacdo

O processo de clarificagdo, também chamado de branquea-
mento ou descoramento, visa a reducdo na quantidade de corantes
naturais (carotendides e clorofila) nos 6leos neutros, atendendo a
preferéncia dos consumidores. Também sdo removidas parcialmente
impurezas como saboes residuais, metais pro-oxidantes, compostos
de enxofre, peroxidos e tragos de aldeidos e cetonas provenientes da
decomposi¢ao de hidroperoxidos. Como conseqiiéncias, sdo melho-
rados o odor, o sabor e a estabilidade a oxidacdo do 6leo desodorizado
posteriormente.

A clarificagdo se baseia na adsor¢do dos corantes por argilas
ativadas, constituidas por 6xidos como SiO, (58 — 68%), Al O,
(9 — 15%), Fe,0, (2 — 7%), MgO, Ca0, K,0, Na,0, TiO, e SO,. A
adsor¢do ¢ um fenomeno de superficie, dependendo da afinidade
especifica entre o soluto ¢ o adsorvente. Carvao ativo também pode
ser empregado, em mistura com as terras clarificantes.

O processo de clarificagdo pode ser continuo ou descontinuo.
O dleo € seco até o maximo de 0,2% de umidade, quando se adiciona
a terra clarificante (0,2 — 2,0% p/p). A temperatura do 6leo € mantida
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a 80 — 100°C, normalmente sob pressdo reduzida. Apos o tempo de
contato de 10 — 30 minutos a terra ¢ separada do 6leo, usualmente
em filtro-prensa. Equipamentos continuos tém capacidade de até 350
toneladas/dia.

7.4.1 Definicdo

O termo clarificagdo ou branqueamento ¢ empregado im-
propriamente para designar o processo de adsorg¢do que tem por
objetivo remover substancias coloridas e impurezas que afetariam
negativamente na etapa de desodorizagdo e na estabilidade do pro-
duto acabado.

7.4.2 Tipos

Varios sdo os meios pelos quais se obtém em fabricacao os efei-
tos sobre a redugao da cor do 6leo. O aquecimento, por exemplo, pode
destruir pigmentos tais como os carotenoides. Porém, o aquecimento
em presenca de ar, pode levar a formagdo de produtos de degradagao
coloridos como a croman 5,6 quinona a partir do y-tocoferol presente
na maioria dos 6leos vegetais.

A clarificacdo quimica, por envolver reacdes de oxidacao que
modificariam os triacilglicerdis, além das substancias coloridas, tem
sua aplicagdo limitada a 6leos vegetais.

A luz ultravioleta também possui poder clarificante, mas afeta
negativamente a estabilidade sensorial do 6leo. Com maior eficiéncia
utiliza-se técnica de adsor¢ao de pigmentos por terras naturais, terras
ativadas, carvao ativado ou silica gel sintética.

No caso especifico do 6leo de soja em que, salvo no que se
refere a clorofila, a reducdo de cor era satisfatoriamente alcangada
em outras etapas (hidrogenacao, desodorizacao), a adsor¢ao de outras
impurezas que nao os pigmentos, assumem importancia preponde-
rante no processo de clarificacdo que mais propriamente, deveria ser
chamado de "purificag@o por adsorg@o".
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7.4.3 Substiancias contaminantes

As principais impurezas removidas do 6leo durante o pro-
cesso de clarificagdo sdo as seguintes: pigmentos, fosfolipidios,
saboes, produtos de oxidacdo e metais, as quais serdo abordadas
a seguir.

7.4.3.1 Pigmentos

Os carotendides sao parcialmente adsorvidos durante a clarifi-
cacdo, mas podem ser destruidos em processos posteriores (hidroge-
nacao e desodorizagdo) por agdo do calor.

A clorofila, em contrapartida, deve ser eliminada no processo
de clarificagdo, uma vez que a sua concentragdo nao ¢ afetada pelo
calor nem pelos processos subseqiientes.

O caroteno residual pode mascarar niveis elevados de
clorofila no 6leo neutro. Entretanto, a medida que se reduz a
concentracdo em fun¢do da destruicdo térmica durante a hidro-
genacdo ou desodorizacdo, a clorofila presente em concentragdes
superiores a 50 — 100 ppb determina uma coloragao verde intenso
indesejavel, além de prejudicar a estabilidade do 6leo pela sua
agdo pro-oxidante.

A remocgao dos carotenodides depende fundamentalmente das
propriedades cataliticas da terra clarificante. Terras mais 4acidas
sdo mais eficientes na sua eliminagdo. Para se reduzir a clorofila a
niveis aceitaveis € necessario um adsorvente com uma pronunciada
capacidade de troca idnica, bem como uma elevada acidez que,
neste caso, sdo muito favoraveis: os atomos centrais do magnésio
sao substituidos pela terra clarificante.

7.4.3.2 Fosfolipidios

A clarificacdo por adsorcdo ¢ a ultima oportunidade de
remover fosfolipidios. Além de interferirem no processo de hidro-
genacdo envenenando o catalisador e promovendo, conseqiiente-
mente, fendmenos indesejaveis de isomerizacao, os fosfolipidios
determinam escurecimento irreversivel do 6leo na etapa de deso-
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dorizagdo.

A terra clarificante atua como um acido com certa capacidade
de troca ionica. Acrescentando-se, além do adsorvente, 4gua ao 6leo,
os fosfolipidios ndo hidrataveis sdo transformados em hidrataveis e
adsorvidos na superficie da terra clarificante. O teor de fosfolipidios
deve ser inferior a 3 ppm.

7.4.3.3 Saboées

Devem ser totalmente eliminados no processo de clarificacao
por afetarem o processo de hidrogenacdo atuando como veneno
do catalisador e reduzindo a estabilidade do produto final. Os
sabdes sdo retirados pelas terras acido-ativadas que se combinam
com os seus centros acidos, neutralizando-os ¢ dando, conseqiien-
temente, origem a acidos graxos livres. Esta ¢ uma das causas do
aumento da acidez livre do 6leo em decorréncia do processo de
clarificacdo.

7.4.3.4 Produtos de oxidagio

E muito importante remover, durante a clarificago, os produtos
de oxidag@o primaria, expressos analiticamente pelo indice de pero-
xidos. Sdo formados principalmente por hidroperéxidos e compostos
resultantes da sua composi¢ao ¢ devem ser evitados pelo controle de
tempo/temperatura de clarificagdo e pela eliminagdo maxima possivel
de oxigénio do sistema.

Embora o indice de perdxidos seja também reduzido
no processo de desodorizacdo, ¢ fundamental que o o6leo
tenha indice de peroxidos muito baixo a entrada do desodori-
zador, pois produtos de oxidagdo primaria eventualmente pre-
sentes no 6leo a desodorizar dariam origem, durante a desodori-
zacdo, a compostos que afetam negativamente a estabilidade do
oleo.

Podem estar presentes nos Oleos vegetais compostos
organicos de degradagdo, em geral procedentes de sementes
avariadas. S@8o normalmente, produtos de degradagdo de protei-
nas, carboidratos, substancias mucilaginosas, fosfolipidios,
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constituindo-se em dispersdes coloidais de dificil remogdo por
adsorcao.

Também sdo dificeis de serem removidos por adsor¢ao os
compostos coloridos formados por oxidagdo de precursores in-
colores, tais como as croman 5,6 quinonas, formadas a partir do
y-tocoferol.

E sabido que, 2 medida que aumenta o tempo de estocagem
de um oleo, ele se torna gradativamente mais dificil de ser cla-
rificado. Se o 6leo envelhecido se apresenta mais escuro que o
fresco, a dificuldade de clarificagdo decorre provavelmente da for-
magao de novas substancias de dificil adsor¢do. Se, pelo contrario,
o oleo se apresentar mais claro, os pigmentos poderdo ter sido
fixados, provavelmente por oxida¢do, tornando-se de mais dificil
adsorgdo.

Assim, reagdes de oxidagdo podem exercer efeitos antagdnicos
sobre o processo de clarificagdo: de um lado, reducdo de cor por
destruicao de determinados pigmentos; de outro lado, formagao de
substancias coloridas, a partir de precursores incolores e "fixagao"
de determinados pigmentos, ambos prejudiciais a clarificagdo por
adsorcao.

7.4.3.5 Metais

A concentracdo de metais, principalmente ferro e cobre,
¢ drasticamente reduzida por ag¢@o do tratamento acido, prévio
a refinagdo. A clarificagdo por adsorg¢do constitui-se na ultima
oportunidade para reducdo desses compostos, sendo os limites ge-
ralmente aceitos para ndo haver prejuizo a qualidade do produto
final: ferro, maximo de 0,15 ppm; cobre, maximo de 0,05 ppm. A
remogdo ¢ explicada pela propriedade de troca idnica das terras
clarificantes.

7.4.4 Critérios gerais

A reducdo de cor proporcionada pelo processo de clarificagao,
bem como pelo processo de desodorizagao ¢ apenas coincidentemen-
te obtida no caso do 6leo de soja. Mesmo assim, os padroes de cor
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podem ser utilizados para monitorar tais processos — valores tipicos
sao apresentados na Tabela 7.5 — ndo se constituindo, entretanto, em
medida absoluta da eficiéncia dos mesmos.

Tabela 7.5 — Padroes de cor.

Cor Lovibond 5 % Valores ideais
Oleo degomado 9v
Oleo neutro 7-8v
Oleo clarificado 3v
Oleo desodorizado <1,0v

7.4.5 Terras clarificantes

Na clarificacdo do 6leo de soja, as terras naturais e carvao
ativo nao sdo efetivos para a remoc¢do da maior parte das impu-
rezas criticas. Portanto, a pratica recomenda a aplicagdo de terras
clarificantes ativadas que sdo produzidas a partir da bentonita
calcica, genéricamente definida como uma terra que contém cerca
de 85% do mineral montmorilonita, um silicato de aluminio hidra-
tado.

A ativagdo da terra consiste em promover artificialmente a re-
tirada de atomos de aluminio, ferro ¢ magnésio mediante tratamento
com acido mineral.

Atualmente encontra-se também no mercado produto sin-
tético produzido através da reacdo de silicato de s6dio com acido
mineral. E uma silica gel amorfa, cuja estrutura ¢ constituida de
poros microscopicos intercomunicaveis propiciando volume e area
superficial, tal que haja adsor¢do seletiva dos contaminantes do
oleo.

A titulo ilustrativo, a Tabela 7.6 apresenta as caracteristicas
tipicas de alguns adsorventes empregados no branqueamento de
oleos.
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Tabela 7.6 — Caracteristicas dos adsorventes.

Caracteristicas Natural Ativada Carvao
Densidade (kg/m?) 800 720 480
Retengao de oleo 0,2-0,3 0,3-0,5 1,0—-1,5
Atividade relativa 1,0 1,5-2,0 -
Remocgao de saboes boa melhor superior
Filtragao — - dificil
Flavor - - nenhum
Area (m¥/g) 68 165-310 500 —900
pH 8 2,8-6,0 6,0 -10,0

7.4.6 Fatores que influem na clarificagao

7.4.6.1 Qualidade do déleo

O teor de impurezas presentes no 6leo a clarificar provoca
restrigdes no seu tratamento. Assim, a capacidade de adsor¢do da
terra fica sensivelmente reduzida se o 6leo contiver sabdes em
excesso, que neutralizam os centros acidos, deixando-os inativos.
Se o 6leo contém alto teor de acidos graxos livres, a capacidade de
adsorg¢ao fica diminuida porque uma parte da superficie fica tomada
pelos acidos graxos fortemente polares. O mesmo se da com as
gomas, que bloqueiam a superficie e, com isso, 0s centros ativos da
terra clarificante.

Também se explica por que as terras subitamente saturadas
sdo de dificil filtracdo: as particulas saturadas se tornam pratica-
mente esféricas, a torta do filtro fica mais densa, a perda de carga
aumenta.

Por tultimo, a clarificacdo do d6leo imido tem efeito particu-
larmente favoravel na remocdo da clorofila e fosfolipidios. Por esta
razdo, nas instalagdes mais modernas os processos de neutralizagdo e
clarificagdo sdo integrados e o 6leo € colocado em contato com a terra
clarificante ainda imido, na condi¢ao em que sai da ultima centrifuga
lavadora.
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Posteriormente, a dispersdo terra-6leo passa por um secador a
vacuo, onde o teor de umidade ¢ ajustado.

7.4.6.2 Qualidade da terra clarificante

Em funcdo da qualidade do 6leo e, portanto, dos objetivos
a serem atingidos utilizam-se terras ativadas com propriedades
especificas. Da mesma forma, o nivel de uso devera ser ajusta-
do para o minimo necessario e suficiente para se obter o efeito
desejado.

De uma maneira geral, pode-se dizer que ndo é possivel com-
pensar a baixa atividade de uma terra clarificante pelo uso de uma
maior quantidade, sendo geralmente preferivel utilizar pequena quan-
tidade de terra muito ativa tanto sob o ponto de vista de qualidade do
o0leo clarificado como de custo.

Muitas vezes ocorre a passagem de solidos mais finos através
das aberturas relativamente grandes da malha ou tela do filtro, mui-
tas particulas maiores se quebram de encontro a tela, obstruindo as
aberturas, diminuindo ou paralisando inteiramente o fluxo do filtro.
Recomenda-se o uso de terras como auxiliar de filtracdo prévia a
clarificacdo, onde as particulas que devem ser movidas sdo lodosas,
sem rigidez, ou de forma coloidal.

O sistema consiste da adi¢do de 0,1 a 0,5% do material filtrante,
formando uma pré-capa sobre a regido filtradora. Durante a operago
adicionam-se pequenas quantidades de terra para manter a superficie
de filtracdo. Essa pratica contribui para o aumento da vida util dos
filtros e a eficiéncia no processo de filtragao.

A dosagem minima de terra clarificante utilizada ¢ da ordem de
0,2 a 0,5% para um o6leo de soja de boa qualidade, sendo a dosagem
maxima da ordem de 1,5 a 2,0% para elevado teor de impurezas,
particularmente clorofila.

7.4.6.3 Efeito do vacuo

Experimentalmente os 6leos comestiveis t€m sido clarificados
a pressoes que variam desde o vacuo até pressao super atmosférica e
sob atmosfera inerte.

A clarificag@o sob pressdo reduzida ou inerte resulta em me-
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lhores caracteristicas de estabilidade oxidativa e sensorial do produto
final devido a redugdo do efeito prejudicial da oxidacdo que ocorre
durante a clarificag@o a pressdo atmosférica.

A clarificagdo a vacuo oferece ainda outras vantagens:

e A terra pode ser desaerada;

e Aclarificag@o pode ser levada a termo em uma faixa mais ampla
de temperatura, ja que a desidratacdo ocorrera a temperatura
inferior a 100°C e o 6leo pode ser aquecido as temperaturas
bem mais elevadas, 150°C, por exemplo, sem o prejuizo da
oxidagdo excessiva.

A clarificagdo a vacuo permite, em geral, atingir maior redugéo
de cor em relagdo a clarificagdo a pressdo atmosférica, nas mesmas
condigdes de tempo, temperatura, tipo ¢ quantidade de adsorvente.
Por outro lado, em determinadas condigdes de tempo e temperatura,
pode-se atingir a mesma redugdo de cor com uma quantidade menor
de terra clarificante.

7.4.6.4 Tempo e temperatura

A temperatura recomendada depende, em geral, do tipo de terra
utilizada bem como da pressao de trabalho, clarificacdo a vacuo ou a
pressdo atmosférica.

Para o 6leo de soja citam-se temperaturas de 80 a 120°C, o
tempo adotado ¢ geralmente de 20 minutos a temperatura maxima,
embora se admita que 10 — 15 minutos sdo suficientes em uma
instalacdo industrial provida de sistema adequado de agitagdo;
0 erro mais comum ¢ estender o tempo de clarificagdo além do
necessario.

Devido ao aumento da concentracdo de acidos graxos livres
e da possivel oxidagdo do oleo a altas temperaturas, reagdes essas
que sdo aceleradas em presenca de terra clarificante e, devido a
fixag¢do indesejavel de alguns pigmentos em fungdo do aquecimen-
to, adotam-se as condigdes de tempo e temperatura que permitam
atingir a redugdo desejada da concentragdo de impurezas, com o
minimo de prejuizos as demais caracteristicas do 6leo, decorrentes
de reagdes paralelas.
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Salienta-se a importancia de adicionar a terra ao o6leo frio,
sendo a mistura posteriormente aquecida a temperatura de clarifica-
¢do. O beneficio dessa pratica em relacdo a adi¢do da terra ao dleo
previamente aquecido a temperatura de clarificagdo, advém de dois
fatores:

e A adicdo da terra ao 6leo previamente aquecido reduziria sua
capacidade de adsor¢ao, devido a rapida perda de umidade da
terra e, conseqiiente reducao de sua area de superficie, antes
que a mesma tivesse tido tempo de adsorver as impurezas;

e Aquecimento do 6leo em presencga da terra determina uma len-
ta liberagcdo da umidade que, no caso de clarificar-se a pressao
atmosférica, protege a superficie do 6leo com uma camada de
vapor, impedindo reacdes de oxidagao.

7.4.6.5 Agitagao

Se a agitacdo for suficiente para promover contato adequado
entre 6leo e adsorvente e o ar for excluido do sistema, o grau de agi-
tacdo nao afeta os resultados da clarificacio.

7.4.7 Praticas industriais de clarificacdo

O processo de clarificagdo de 6leos consiste basicamente das
seguintes etapas:

e Mistura da quantidade requerida de adsorvente com a de 6leo;
e Secagem e desaeragao da mistura 6leo/adsorvente;
e Aquecimento da mistura a temperatura de clarificacdo;

e Manuten¢ao da determinacao tempo de contato 6leo/adsorven-
te a temperatura de clarificacao;

e Resfriamento da mistura;
e Separagdo do adsorvente do oleo por filtracdo.

A seqiiéncia das duas ultimas etapas pode ser invertida, neste
caso, a filtracao deve obrigatoriamente ser feita em filtro de tal forma
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a evitar o contato do 6leo clarificado ainda quente com o oxigénio
atmosférico, devendo ser imediatamente resfriado.

Sob o ponto de vista tecnologico, o processo pode ser realizado
por trés tipos de sistemas: descontinuo, semi-continuo e continuo.

Na se¢do de branqueamento as substancias contidas no éleo
como fosfolipidios e corantes serdo removidas tanto quanto possivel
pela utilizagdao de acido mineral (acido fosférico) como adsorvente
natural (terra de branqueamento). O branqueamento continuo ¢ efe-
tuado sob vacuo.

O dleo previamente desaerado e seco ¢ bombeado ao misturador
o6leo-terra. Um sistema de dosagem ajustavel adiciona continuamente
0,2 a 2,5% de terra de branqueamento proveniente do silo para que
seja intensivamente misturada com o 6leo. E possivel adicionar ou-
tras substancias de um segundo silo, por exemplo, carvao ativo, para
o refino de dleo de palma. O reator succiona a mistura 6leo-terra que
foi pré-aquecida por trocador de calor.

O oleo que entra no circuito ¢ também aquecido pela mistura
com o oleo em recirculagdo. O aquecimento até a temperatura de
branqueamento de 90 a 120°C ¢ realizado sob pressdo reduzida, num
tempo de retencao uniforme. Em seguida, a mistura ¢ encaminhada
para a filtragdo. Um dos filtros é periodicamente drenado de forma que
a terra de branqueamento possa ser removida. Vapor ¢ intensivamente
soprado através do bolo filtrante para recuperar a maior parte do 6leo
adsorvido. Um vibrador acionado com ar comprimido ¢ usado para
desprender o bolo seco da tela filtrante. O vacuo necessario ¢ gerado
por um sistema de ejetores a vapor.

Caso o Oleo branqueado ndo seja imediatamente enviado
a desodorizagdo, um resfriador reduz a temperatura do o6leo para a
temperatura de estocagem.

7.5 Desodorizagio

A desodorizagao elimina substancias responsaveis por sabores
e odores indesejaveis. Sdo removidos compostos como peroxidos,
aldeidos, cetonas, alcoois, hidrocarbonetos, corantes (carotendides) e
acidos graxos livres. Além, disso, remove também tracos de pesticidas
organoclorados utilizados durante o plantio da semente e solubiliza-
dos no 6leo na etapa de extracao.
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A operagdo é importante porque, embora a concentragdo des-
tes compostos seja baixa, normalmente de 200 — 1.000 ppm, muitas
destas substancias tém um limiar de percepgdo sensorial de 1 — 30
ppm. Como exemplo, o decadienal, formado pela decomposicao de
hidroperdxidos, pode ser detectado ao nivel de 0,5 ppb.

A remocao de sabores e aromas ¢ paralela a reducao de acidos
graxos. Normalmente, o 6leo estd desodorizado quando os acidos
graxos livres diminuiram até 0,01 — 0,03%. Geralmente, os acidos
graxos livres ndo podem ser reduzidos abaixo de 0,005% porque,
neste ponto, a hidrélise do 6leo pelo vapor injetado no processo esta
continuamente produzindo mais acidos graxos livres.

A legislagdo brasileira (Resoluc¢do n. 22/77 da CNNPA) esta-
belece que o indice de peroxido maximo de 6leos ou gorduras brutos
deve ser de 20 meq/kg, enquanto que para 6leos ou gorduras refinados
deve ser de 10 meq/kg. Na pratica, os produtos refinados normalmen-
te apresentam indice de perdxido inferior a 1 meq/kg, evidenciando a
eficiéncia dos processos de desodorizacao.

A operacdo de desodorizagdo consiste numa destilacdo de
componentes volateis por arraste de vapor, sob pressao reduzida. Os
compostos responsaveis pelo sabor e aroma sdo mais volateis sob
pressdo reduzida e altas temperaturas e passam para o vapor de arraste
por difusdo, sendo eliminados do 6leo.

As variaveis importantes no processo sdo: pressao, temperatura,
tempo e vapor. A quantidade de vapor necessario ¢ diretamente pro-
porcional a pressdo absoluta no desodorizador. A maioria dos equipa-
mentos opera a 3 — 8 mmHg. O alto vacuo reduz o consumo de vapor
direto, o tempo de processo e os problemas de oxidacao e hidrolise
do oleo. A pressdao de vapor dos componentes volateis aumenta com
a temperatura, de modo que a operagdo a altas temperaturas diminui
o tempo de desodorizagdo. As temperaturas normalmente usadas sdo
220 — 250°C. Na maioria dos desodorizadores, o vapor injetado ¢é
usado tanto para agitacdo do 6leo como para arraste de compostos
volateis. Usualmente, a quantidade de vapor usado ¢ de 3 — 8% do
peso do o6leo processado.

O processo pode ser descontinuo, semi-continuo ou continuo.
Neste ultimo, o 6leo aquecido em trocadores de calor com 6leo térmi-
co entra no desodorizador onde flui continuamente por 4 a 6 bandejas
através de canais de transbordamento. O 6leo recebe injecao de vapor
direto em cada bandeja. O 6leo desodorizado ¢ imediatamente res-
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friado em trocador de calor, passa através de um filtro de polimento
e ¢ armazenado. Equipamentos continuos tém capacidade de até 300
toneladas/dia.

O 4cido citrico, devido sua agdo quelante de metais pro-oxi-
dantes como ferro e cobre, e antioxidantes sao adicionados no estagio
final de resfriamento do 6leo, para aumentar a estabilidade.

7.5.1 Defini¢do

A desodoriza¢dao nada mais ¢ do que uma destilacdo efetuada
com auxilio de vapor direto, utilizado como veiculo de arraste dos
volateis. A utilizacao do vapor direto (stripping) permite uma redugao
na pressao de volatilizacdo dos componentes a serem removidos, de
forma que o processo seja realizado a uma temperatura que nao cause
dano ao 6leo ou gordura.

A desodorizagao ¢ efetuada, dependendo do tipo de 6leo, a uma
temperatura entre 180 até 270°C e pressdo residual (vacuo) de 2 a 6
mmHg. O tempo de reten¢do (permanéncia do produto no desodori-
zador nas condigdes de processo) varia de 15 até 80 minutos, sendo o
mais usual 45 a 60 minutos.

O tempo de desodorizag@o ¢ importante ndo sé para maxima
eliminagdo das substancias volateis, assim como para a reducdo da
cor. A cor nos 6leos € provocada pelos carotendides que, na desodo-
rizacdo se decompdem pela agcdo da temperatura, em cadeias curtas e
conseqiientemente volateis. Na desodorizagdo observa-se uma grande
reducdo na cor amarela do 6leo.

7.5.2 Finalidades

Busca-se eliminar as substancias que, baseadas na grande di-
ferenga que existe na volatilidade, comparada aos componentes fixos
do 6leo de soja, podem ser combatidas em condi¢des especiais.

A desodorizagdo baseia-se na destilagao, em corrente de vapor,
no qual as substancias volateis se separam do 6leo ndo volatil.

O processo se da em alta temperatura, baixa pressao absoluta,
o que favorece na aceleracdo da destilagdo, protege o oleo contra
oxidagao, impede a hidrdlise do dleo pela agdo do vapor e diminui a
quantidade necessaria deste vapor.
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A estabilidade de um produto final depende da eliminacdo
das substancias volateis indesejaveis. Sdo aquelas que resistiram ao
tratamento da neutralizagdo, portanto, ndo se saponificaram, sendo
conhecidas como insaponificaveis. Além destas, uma quantidade de
acidos graxos livres também s@o eliminados na desodorizagdo. Quan-
do se tem um teor de acidos graxos livres no 6leo desodorizado, a
partir de um oleo neutralizado, e constata-se que houve uma reducéo
entre as duas etapas do processo, com certeza se eliminou grande
parte dos volateis, j& que estes sdo removiveis mais facilmente que os
acidos graxos, nas mesmas condigdes de tratamento (alta temperatura
e pressao reduzida).

As substancias eliminadas pela desodorizagdo s3o: os
acidos graxos livres, em fun¢do da pressdo; os peroxidos, que sao
instaveis, produtos de oxidacdo do 6leo, e que se transformam em
substancias estaveis que provocam alteragdo no gosto ¢ odor do
6leo; cetonas e aldeidos; terpenos; acidos graxos de baixo peso
molecular (butirico, caproico), que transmitem fortes odores;
além dos pigmentos naturais, cuja eliminagdo durante a deso-
dorizacdo indica uma relativa eficiéncia nesta etapa do proces-
so. Junto a este grupo de substancias, também s3o arrastados
hidrocarbonetos, esterois e tocoferdis, cuja presenca no 6leo nao
¢ prejudicial, pelo contrario, ja que estes ultimos sdo antioxidan-
tes naturais; um pouco de 6leo neutro também ¢ eliminado por
arraste.

Portanto, o gosto, o odor, a cor e a estabilidade (o que significa
uma duragdo maior no 6leo antes de iniciar-se a rancificagdao) sao
fatores afetados pela desodorizacdo. A alteracdo destes fatores nao
depende tdo somente das substancias que estdo presentes ao natural
no 6leo, como também daquelas que se formam durante o armazena-
mento e do proprio processamento.

7.5.3 Condi¢des do processo

A remogdo dos materiais indesejaveis dependera: da pressao
do vapor dos materiais a serem removidos; da pressdao absoluta
reduzida do processo; da temperatura; do tempo de desodorizagio;
da quantidade de vapor direto em relagdo ao 6leo e da eficiéncia do
equipamento.
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As condigdes a que normalmente sdo submetidos os 6leos em
processos de desodorizagdo e algumas consideracdes sobre estas
condigoes de trabalho serdo abordadas a seguir.

e Pressdo absoluta=1a 6 mmHg;
e Temperatura de desodorizacdo =210 a 270°C;
e Tempo de residéncia para desodorizagdo
Sistema descontinuo ou batelada = 2 a 6 horas
Sistemas semi-continuos = 15 a 120 minutos;
e Vapor direto (% em relagdo ao peso de 6leo)
Sistema descontinuo =5 a 15%
Sistemas semi-continuos ou continuos = 1 a 5%;
e Produtos acidos graxos livres
Alimentagdo, incluindo refinagao fisica = 0,05 a 6%

Oleo desodorizado = 0,02 a 0,05%.

7.5.4 As etapas do processo

O processo de desodorizag@o ¢ constituido de quatro etapas
basicas: desaeracdo, aquecimento, retengdo e resfriamento.

A desaeracdo tem por finalidade a remogao do oxigénio dissol-
vido assim como da umidade residual do produto. E feita normalmen-
te a uma de temperatura de cerca de 80°C e sob alto vacuo. Evita que
durante a etapa de aquecimento o dleo se oxide ou sua acidez aumente
por hidroélise dos triacilglicerois.

Na etapa de aquecimento o 6leo é levado até a tempera-
tura de desodorizacdo através de regeneracdo de calor (trocando
calor com o ¢leo ja desodorizado) e finalmente com um fluido de
aquecimento, preferivelmente com vapor de agua a alta tempera-
tura.

Na etapa de reten¢do ou desodorizagdo propriamente dita, o
6leo ¢ submetido a tratamento com injecdo de vapor direto por um
tempo determinado, de maneira que as fragdes volateis sejam elimi-
nadas e a cor reduzida.
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Na etapa de resfriamento, a temperatura do 6leo é reduzida
até a temperatura de armazenagem. Para que ndo haja reversdo do
processo e perda da qualidade, recomenda-se que o resfriamento seja
efetuado sob alto vacuo e injecdo de vapor direto até pelo menos
110°C (preferivelmente 80°C). O resfriamento ¢ feito em parte por
regeneracgdo (trocando calor com o 6leo a desodorizar) e finalmente
com agua de resfriamento.

7.5.5 Os tipos de desodorizador

Os tipos basicos de desodorizador sdo: descontinuos ou por
batelada, semi-continuos e continuos.

Os desodorizadores descontinuos sdo bastante simples,
constituindo-se de um unico tanque dentro do qual sdo realizadas
sucessivamente todas as etapas do processo. Sdo aplicaveis somente
em pequenas produgdes, por exemplo, para 6leos especiais onde as
condi¢des de processo devem ser especificas e rigidamente seguidas
e a contaminac¢ao com outros tipos de produtos nao € permitida. Hoje
sdo raramente utilizados devido a baixa produtividade e alto custo de
producdo (inviabilidade da recuperagdo do calor) ficando sua utiliza-
¢do restrita a plantas piloto.

Os desodorizadores semi-continuos sdo aparelhos mais com-
plexos, constituindo-se de diversos estagios em série, nos quais cada
etapa do processo ¢ executada. O 6leo ou gordura passa de estagio
a estagio de forma intermitente e programada. Sao aplicados em fa-
bricas que trabalham com grande variedade de produtos e, portanto,
sujeita as varias mudancas didrias de produto. Apresentam, porém,
uma alimentagdo e descarga continuas, uma razoavel recuperagio
de calor e podem alcangar grande produ¢ao, desde que dimensio-
nados de forma a prever as perdas de capacidade advindas da troca
de produto.

Os aparelhos continuos, por sua vez, sdo de relativa simplici-
dade e grande produtividade, porém ndo permitem grande variacao
de produtos a serem desodorizados, visto os maiores riscos de mis-
turas.

O 6leo ou gordura neste equipamento passa seqiiencial e conti-
nuamente por todas as etapas do processo, sendo somente necessario
o controle da vazao de processo e da temperatura de operagao o que
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torna sua operagao bastante simples e confiavel.

A planta de desodorizacao é adequada para evaporar e remover
substancias que apresentem algum odor e/ou sabor nos 6leos degoma-
dos e branqueados.

O 6leo a ser tratado ¢ conduzido por bomba do tanque de
6leo branqueado diretamente ao desacrador-secador. Um trocador
de calor a placas para aquecimento ¢ instalado entre a bomba e o
desaerador, a fim de garantir uma boa temperatura de desaeragdo
(70 a2 90°C).

O nivel de vazdo ¢ estabelecido pelo controlador de vazao e
pelo sistema Controlador Léogico Programavel (CLP) para alimenta-
¢do de 6leo do secador. O secador tem uma conexao com a unidade de
vacuo. O o6leo desaerado ¢é seco e descarregado, trocando calor com
o 6leo acabado.

Desta forma, o 6leo pré-aquecido atinge a primeira bandeja do
desodorizador, onde o mesmo ¢ aquecido até a temperatura final de
processo. Isto ¢ feito via serpentina instalada na primeira bandeja,
através de vapor de alta temperatura.

O oleo quente flui em espiral através das bandejas do
desodorizador, ao mesmo tempo em que ¢ tratado por vapor de
arraste. O transbordamento de uma bandeja a outra ocorre por
meio de uma tubulagdo interna. Para esvaziamento, as bandejas
sdo equipadas com valvulas, as quais podem ser abertas de acor-
do com a necessidade. O 6leo desodorizado é descarregado por
bomba, sendo resfriado até a temperatura de filtracdo. Neste
momento, o 6leo passa por filtro e segue até o tanque de produto
acabado.

No distribuidor de vapor direto, a quantidade de vapor de arras-
te é ajustada separadamente para cada bandeja. A unidade de vacuo
produz o vacuo necessario para desodorizagao.

A unidade lavadora de vapores serve para condensar os acidos
graxos e para recupera-los. Estes sdo recirculados através de bomba,
resfriados no trocador e reenviados ao lavador.

O ¢leo excedente proveniente de respingos do desodorizador
retorna através de bomba para a bandeja superior, bandeja de aqueci-
mento do desodorizador.
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7.5.6 Perdas na desodorizagao

O total de perdas na desodorizagao estd normalmente entre 0,40
e 0,60% do material processado. As perdas podem ser por destilagao
€ por arraste.

7.5.6.1 Perdas por destilagcio

Inclui os compostos volateis, os acidos graxos livres originais,
os acidos graxos livres produzidos por hidrélise bem como os mono-
e diacilglicerdis correspondentes. As perdas tendem a aumentar com
a maior quantidade de vapor direto ¢ com a elevacdo da temperatura.
Os 6leos que possuem acidos graxos de cadeia mais curta como 6leo
de coco ou babagu tendem a produzir maiores perdas.

7.5.6.2 Perdas por arraste

E constituida pelo arraste mecanico das goticulas de 6leo e
depende fundamentalmente de caracteristicas mecanicas de projeto
do equipamento, em especial da velocidade dos gases. Em um equi-
pamento existente a operacdo a pressoes absolutas mais baixas e/ou
maiores quantidades de vapor direto tendem a aumentar a velocidade
dos gases e, conseqiientemente, as perdas por arraste. Essas perdas
sdo excepcionalmente altas em desodorizadores descontinuos, devido
aos longos tempos de desodorizagdo e elevadas quantidades de vapor
direto podendo chegar a 1,5% do 6leo processado.

7.5.7 Recuperacio do destilado

O processo de desodorizacdo tem por objetivo remover, por
destilagdo, as substancias volateis presentes no 6leo, que produzem
odor, cor e sabor indesejaveis. Estas substancias volateis t€m como
componente principal os acidos graxos livres.

Os acidos graxos livres tém razoavel valor comercial, princi-
palmente pelo tocoferol (vitamina E), presente em quantidade signifi-
cativa na fragao volatil. Além disso, os acidos graxos nao recuperados
irdo se constituir em substancia contaminante ou poluente no sistema
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de vacuo da desodorizacgdo. Estes irdo se acumular na torre de resfria-
mento prejudicando a troca térmica e, conseqlientemente, o proprio
nivel de vacuo.

Por estes motivos o desempenho do sistema de recuperacao de
acidos graxos ¢ extremamente importante para o 6timo desempenho
do processo de desodorizagdo como um todo.

Os sistemas de recuperagdo de acidos graxos sao projetados
visando: maxima recuperacdo do destilado, minima perda de carga
no sistema de vacuo, minima necessidade de manutencao e limpeza e
funcionamento eficiente em ampla faixa de vazoes.

Os desodorizadores modernos sao equipados com um sistema
de condensagdo e recuperagdo do destilado constituido normalmente
por um condensador de contado direto (por exemplo, uma coluna
recheada), onde o condensado resfriado ¢ colocado em contado com
os gases promovendo a condensagdo dos volateis.

Os recuperadores de destilado foram introduzidos no final
dos anos 50 com a finalidade basica de evitar a polui¢do das aguas
dos condensadores barométricos. Posteriormente, durante os anos
60 e inicio dos anos 70, os destilados de 6leo de soja adquiriram
valor muito interessante como fonte de esterois e tocoferol. Osci-
lagdes de preco no mercado intencional devido a produgéo destes
compostos por sintese provocaram, posteriormente, uma queda
nos precos.

A composicao do destilado depende basicamente das condi¢des
de desodorizagdo. Para se obter concentragdes elevadas de tocoferdis
¢ necessario trabalhar em temperaturas elevadas.

Para produtos derivados de 6leo de soja, as concentracdes
normais de tocoferol ficam entre 10 ¢ 14%. Detalhes mecanicos do
equipamento podem também influir na composic¢do. Se, por exemplo,
as perdas por arraste de 6leo neutro sdo elevadas, o condensado sera
diluido.

Este fato pode ser facilmente identificado pela reducdo do teor
de acidos graxos livres do destilado que normalmente esta entre 35 —
45%. Uma eventual deficiéncia no sistema de condensagao também
pode afetar a composigao.
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7.5.8 Aditivos usados no éleo desodorizado

Atualmente € pratica comum adicionar acido citrico (50 a 100
ppm) para inativar tracos de contaminagdo metalica, especialmente
ferro e cobre. A pratica correta € adicionar o acido citrico em solugio
aquosa durante a etapa de resfriamento sob vacuo do 6leo a tempera-
tura de aproximadamente 130°C.

Quantidades superiores a 50 ppm nao podem ser dissolvidas
no oleo a esta temperatura ¢ formardo precipitados nos tanques de
estocagem ou serdo separadas nos filtros. Existem indicagdes que
mesmo quantidades de 10 ppm ja seriam suficientemente eficazes.
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