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DESACIDIFICAGAO DE OLEOS COMESTIVELS SEM O EMPREGO DE ALCALIS

Quem deseja na ciéncia
Um promissor futuro,
Pegue um tema factl
£ torme~o muito duro.
piet Hein ("Grooks")
Porque, e um tema duro
Em eotsa factil tornasse,
Sempre seria obscuro
Dom de segunda classe.

0 autor da preseate tese

1. INTRODUGAO

Alguns dlecs vegetais, como os de girassol, gergelim, coco
ou dend@, sdo ainda consumidos em alguns palses produtores, sem refinagao.
Porem, ha outros oleos, comdo O de algodao, por exemplo, que sao quase in-
comestiveis na sua forma bruta, devido ao sabor, odor ou coloragac indese-
javel, Foram justamente Sstes ultimos que propiciaram a oportunidade para
o desenvolvimento dos processos da refinagao. Parece que, em fins do Se-
culo 18, eram conhecidos dois métodos de tratamento para 8sses oleos: com
Zeido sulfirico e com alcalis (glj. Contudo, até 1850, os alcalis geral-~
mente nﬁé cram utilizados na refinagao de oleos, enquanto que a soda caus-
tica somente foi introduzida em 1883, por David Wesson, em lugar da potas-

ca cAustica, que era mais cara. Atribui-se a dsse quimico, tambem, o pro-

cegso de desodorizagao de dleos por vapor & vAcuo., Anteriormente, ja era



praticado o branqueamento de dleos com terras clarificadoras. Ainda hoje,
no Brasil e em outros paises,* os processos de neutralizagao, branqueamen-

to e desodorizagao formam a base da refinagdo industrial de oleos.

Todos os Bleos brutos vegetais e animais contém uma certa gquan-
tidade de acidos graxos livres. Uma acidez moderada nao parece prejudicar
o uso dos oleos para fins comestiveis. O azeite de oliva, o classico oleo
comestivel da Regiac Mediterranea, contém, fregtlentemente, ate 3% de aci-
dos graxos livres, e nao ha indicagoes de que isso ocasione algum mal aos
habitantes dessa regido. O Oleo de dendé, ingrediente indispensavel da
cozinha baiana, contém, s vézes, 5% ou mais de acidos graxos livres. Po-
rém, em geral, a desacidificagBo dos Gleos & considerada um processo es-

sencial e, em mitos casos, exige-se que ela seja quase total.

" Sob @sse ponto-de-vista, a neutralizagdo dos acidos graxos li-
vres com alcalis & o processo mais conveniente. E uma reagdo instantanea,
que permite reduzir a acidez dos dleos a valores minimos, ou seja, abaixo
de 0,1%, sem dificuldade. Além da neutralizagao, o tratamento com alca-
lis, tais como a soda caustica, remove alguns outros componentes dos oleos
considerados indesejaveis, como substancias protéicas, "gomas" e fosfati-

des, e produz, ao mesmo tempo, via de regra, congsideravel branqueamento.

x Nos Estados Unidos da América do Worte, o térmo 'mefinagdo" é freqllente-
mente empregado para 0 processo especifico da neutraitizagdao dos blecs
com alealis. Neste trabalhko, o térmo "rvefinagdo" serd aplicado ao con-
junto dos processos de melhoramento dos 6leos brutos, empregando-se o
térmo "desactidificagao” para indicar os virios processos de remogao dos
acidog grawxos livres.



De fato, alguns oleos, como de algoddo, nao podem ser branqueados de ma-

neira satisfatoria sem o tratamento alealino.

Porem, a neutralizaégo com @alcalis nao & um metodo ideal. A
soda cAustica n3oc somente neutraliza os Zcidos graxos livres, como saponi-
fica os triglicerides, ou o lec neutro. Os saboes formados durante a
neutralizacdo sao emulsionantes eficientes e, conseqllentemente, certas
quantidades de Dlec neutro ¢io incluldas na "borra'; essas perdas de oleo
neutro, no caso de alguns dleos ~ por exemplo, no oleo de farelo de ar-
roz - podem ser consideraveis. Além disso, o método tem limitagoes. Os
Zleos com acidez de 13% ndo podem ser, em geral, neutralizados com a soda
cBustica, economicamente. Os Zleos com acidez de 30-40% produzem, princi-

palmmente, "borras", com pcuco ou nemhum dleo neutralizado.

WA, ainda, alguns outros fatores contrarios & neutralizagao com
alcalis, especialmente no Brasil. Um déstes, baseia-se no fato de que ©
desenvolvimento de detergeuntes sintdticos tende & diminuir o uso e o valor
das "borras". Praticamente, todos o8 sghoes em po no Bragil sao produzi-
dos de derivados de petrbleo, e a indistria de sabao de pedra, a principal

consumidora dessas 'borras", acha-se em declinioc.

A finalidade desta pesquisa fol examinar as alternativas para a
neutralizacio de ©Oleos e gorduras, com alcalis, e desenvolver, se
possivel, um processo ou processos que permitigsem  melhorar, Te-
duzir ou eliminar os subprodutos da desacidificagio dos Olecs co-

- .
mestivels.



2, CONCEITOS GERAIS E REVISEO BIBLIOGRﬁFiCA

METODOS DE DESACIDIFICAGAO

A desacidificagao dos 3leos pode ser realizada por processos

--* . - »
quimicos ou fisicos.

9.1. Desacidificagdo quimica

Os processos quimicps empregados ma desacidificacdo dos bleos

sio os seguintes:

2,1.1.

2.1!2.

Neutralizacio com alcalis, tais como NaOH, Na,C0s, ROH ou K,C0,.

0 mais empregado & o hidrdxido de sddio, mas alguns processos cantl

nuos e descontinuos sao baseados sabre o uso do carbonato de sodio

ou a mistura de ambos os reagentes (44). O hidrdxido de pot@ssio e
o carbonato de potassio sao empregados somente em casos especiais,
ou seja, se os saboes (borra) resultantes da neutralizagao sac uti-
1izados na fabricagio de saboes moles ou 11quidos. Ocasionalmente,

tambem empregam-se silicatos, aluminatos ou fosfatos de sodio(16,57).

Neutralizacao com alcalinos terrosos.

0 hidrdxido de ¢alcio era utilizado para a neutralizagdo de dleos
(1), principalmente o de ¢bco, com o aproveitamento das borras para
fabricagso de saboes, segundo o© metodo de Krebitz - conversao do
sabdo de calecio em sabdo de sodio, por aquecimento com solugao de

carbonato de sddio (13).



2.1.3. Neutralizagao com reagentes basicos, como amonia (60), etanclamina,

tri-etanolamina (9) e outros.

2.1.4.'Esterificag§o com glicerol (37, 40, 43) e outros zlcoois poliba-

sicos e monobasicos (etileno e propileno glicol, etamol) (36).

2.2. Desacidificacao fisica

2.2.1. Destilagao dos acidos graxos livres a vacuo, com e sem vapor (8,

(10, 26, 38, 62).

2.2.2., Extragao dos acidos graxos livres com solventes (metanol, etanol,
furfural, propavo, formiato de metila, mono-acetato de glicol, ete.)

3, 35, 55).

2.2.3. Formagao de complexcs de Zcidos graxos livres, principalmente com

ureia (54).

2.2.4. Adsorgdo com alumina ativada (46) ou silica gel, Resinas trocado-
ras anionicas, como Zerolit FF, também foram sugeridas (2, 17, 18,

48, 49).

2.3. Essa classificagao, como a maioria das classificagoes, nao & preci-
j
sa. I8so porque existem processos que combinam metodos quimicos e
-+ . -, - P
figicos: agentes basicos, como & amonia, freqllentemente sac emprega~

dos juntamente com solventes, como O etanol; aesterificagao com gli-



cerol pode ser acompanhada de destilagdo; a destilagdo geralmente eseguida
de neutralizagao alcalina, etc. Contudo, essa classificagdo pode servir de

base B discussao que segue.

2.4, Avaliacd@o dos vdrios metodos de desacidificacao

0s processos mencionados 1O capitulo anterior, sob os itens
2,1.1 a 2.1.3, produzem "borras" e, portanto, nao foram estudados neste
trabalho. Por outro lado, 2 esterificagao com glicerol parece ser, do
ponto-de-vista sBeio~econdmico, mais vantajosa do que quaisquer outros me-
todos, visto que os Acidos grazos livres sio utilizados na alimentagao.
Poi investigada na Segao 3.1 da parte experimental deste trabalho. O em=
prégo de outros alcoois mono e polibasicos, resulta na formagao de ésteres
nio encontrados em Oleos naturais e apresenta dividas do ponto-de-vista

nutritivo.

Dos quatro processos fIsicos antes mencionados, 2 destilacao
dos acidos graxos livres tem, sem diivida, a maior importancia industrial.

0 estudo désse metodo constitui a Segao 3.2 da parte experimental.

A extragao dos acidos graxos livres com solventes pressupoe O
emprégo de grandes quantidades dSstes Gltimos (trés & quatro vezes o volu-
me de dleos brutos)(42), sendc que a recuperagaoc desses solventes e 23
perdas a ela associadas, criam pro?lemas economicos. Alem disso, & sele-
tividade dos solventes comuns, COmo; O etanol, em relacao & acidos graxos
livres e triglicérideé, 2 limitada. Portanto, no caso de Slecs com alta
acidez, quantidades consideraveis de oleo neutro sao arrastadas juntamente

com os acidos graxos (42).



A remogdo dos acidos graxos 1ivres formando complexos com ureia
foi investigada por varios autores (34, 36, 45, 31, 53). Existe uma pa-
tente (52) para a desacidificagao do oleo de azeitona, segundo esse metodo.

o : ) - - ‘ ~
Porem, as quantidades de urdia e os volumes das gsolugoes aquosas & nao
aquosas necessizios para o funcionamento do processo, parecem ser proibi-
tivos no caso de 3leos comuns. Ademais, o processd exige um tratamento
alcalino para remogao da acidez residual, que alcanga 2% ou mais, o qual e

incompativel com a finalidade deste trabalho.

A adsorgao dos acidos graxos livres com alumina ativada é-a ba-
se de um metodo analitico (35, ﬁg),maé parece que ainda nao foi utilizada
como processo industrial. O estudo desse processo constitui a Segao 3.3
da parte experimental. 0 emprégo da alumina ativada parece ser preferivel
ao das resinas trocadoras, por questoes técnicas e economicas.

No estudo dos tres metodos escolhidos, ou seja, a esterifica-
cao, destilagdo e adsorgao dos acidos graxos livres, tentou~se desenvolver
processos, ate certo pontc novos, en lugar de reinvestigar tecnicas bem
conhecidas. Na base dos resultados obtidos, requereu-se O privilégio de
tras patentes, sem fins de lucro, mas que comprovam’ O carater pratico

da presente tese.



3. PARTE EXPERIMENTAL E DISCUSSAO

3.1. Esterificacdo dos acidos graxos com glicerol

3.1.1. Mecanismo da esterificagao

Priticamente, todos os processos industriais da esterificagao com
glicerol descritos na literatura, empregam quantidades equivalentes
desse aleool com uma  variedade de catalisadores, tais como: alca-
linos, acidos, sais de metais leves e pesados, pos metalicos '(como
zinco), etc. Uma quantidade tedrica ou pouco menos de glicerol e
empregada para evitar a formagdo de &steres parciais do glicerol,
ou seja, monoglicérides e diglicerides.

A esterificacao com glicerol geralmente ¢ aplicada a oleos de aci-
dez bem elevada, A finalidade & reduzir o teor de acidos graxos
livres até o ponto que permite o emprégo de alcalis para remover a
acidez residual. Existem processos (14, 13) que reclamam a desaci-
dificacgao quase total, mas 2les sao morosos e complexos. A desaci-
dificacao de dleos de baixa acidez por esterificagao, com quantida-
des equivalentes de glicerol, & dificil por duas razoes: a) devido
& grande predominancia de triglicerides, o glicerol reage prefe~
rencialmente com @stes formando mono e diglicérides; b) o grupo hi-
droxila secundario do glicerél tem reatividade muito inferior Aque-
1a de dois grupos primarios. ' segundo BRANDNER et al. (4), 8 cons~
tante de equilibrio entre a esterificagac dos grupos hidroxilas

primério e secundario do glicerol 2 de aproximadamente 2 - 3 & tem-

peratura de reagao de 2009C e 6 - 10 2 temperatura ambiente. Dessa



3!1‘2.

maneira, um excesso de aproximadamente 50% de glicerol seria exigi~-
do para esterificar os Acidos graxos livres, dentro de um espago
de tempo razoavel.

Parece, portanto, que para reduzir o tempo de esterificacao e evi-
tar a formagdo de quantidades apreciaveis de mono e diglicerides,
necessit#«se de condigoes e reagentes especiais., Por outro lado, ©
empreége de um excesso de glicerol deveria possibilitar a desacidifi
cagao de oleos com relativa facilidade, mas isso geria acompanhado
da formagao simult@nea de momo e diglicérides. Estas alternativas

foram testadas experimentalmente.

Esterificacdo dos acidos graxos livres com derivados de glicerol

3,1.2.1. Complexo de glicerol e acido tolueno-p-sulfonico

Constatamos, recentemente (25), que o aquecimento a.10€90
e a vacuo de acidos graxos livres, glicercl e gcido tolueno-p-sul-
fonico, empregados na proporggo molar de 2:1:2, respectivamente,
produz rapidamente uma mistura de 1.2 e 1.3 diglicerides. 0 aque-
cimento 3 temperatura mais elevada resulta na formagdo de triglice-
rides, Tentou-se aplicar @ste metodo para & desacidificagao de
Sleos brutos.
200 g de dleo de amendoim com 3,67 de acidos graxos livres (0,026
mol) foram aquecidos com uma mistura de 1 g de glicerol (0,011 mol)
e 4 g de acido tolueno—-p-sulfonico (0,026 mol), em banho-maria fer-
vente, a vacuo de 50 mmig. Observou-se a formagao de duas fases

e depois de 10 minutos um escurecimento do dleo. Evidentemente,
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a mistura de glicerol e de fcide tolueno-p-sulfonico, miscivel com

scidos graxos, nao o & Com triglicerides.

3.1.2;2. Esterificacao com isopropilideno—glicerol

0 glicidol CH, - CH . CH, OH e © isopropilideno—glicerol

\ /

0

(acetona-glicerol) CH, - O CHg, agbos soliiveis em Oleos,tém um

l I
ci -6 NCcH

i
CH

3

2 OH
grupo hidroxila livre que Teage facilmente com Acidos graxos 1i-

_vreg. Os dois outros grupos de hidroxilas, que formam um anel
oxirano no caso do glicidol ou sao bloqueados pelo grupo ?zotetor

no casgo do isopropilideno~glicarol, podem ser liberados pelos aci-
dos fortes e fracos (20, 29). Clicidol foi empregado para a obten~
gao de 1.3 -~ diglicérides (20, 33), mas seu alto prego o exclui de
emprego na esterificagao industrial. Por outro lado, o isopropi-
1ideno~glicerol pode ser obtido pela reagao do glicerol com aceto-
na a um custo moderado. O composta foi preparado segundo uma WO-
dificagio (21) do método de FISCHER, Verificou-se que ele nac rea-

{

ge facilmente com triglicérides. Esperava-se que depois da esteri~
ficagac do grupo hidrexila 1}vre, o bloqueio fosse removido pela
agao de &cidos graxos residuais, formando-se triglicérides se~

gundo a reagao:

10



Cﬁz -0 CH CH2 . OOCR

N S |

‘ ¢
}/ \\\ CH . OOCR * CHB.CO.CH3+ HZD
ci -0 CH3 + 2 RCOOH —>3»
i CHZ . DOCR
CHZOOCR

O0s dados contidosg no Quadro 1 mostram os resultados obtidos com o
5leo de amendoim. Pode-se observar queé & acidez do oleo diminuiu,
porem a concentracao dos acidos graxos livres nao era suficiente

para remover o grupo protetor.

Quadro 1. Desacidificagao de Gleo de amendoim por esterificagao com iso-

propilideno-glicerol. Teor de A.G.L. do dleo original : 3,6%.

Pressao: 75 mmHg.

Quantidade Onsntidade de  Temperatura  Tempo de A.G.L, depois
de oleo isopropilideno de reagao’ reagao da esterifica
glicerol cao
B g eC h Z
100 0,5 130 3 3,0
100 0,5 140 3 2,8
100 0,5 140 4 2,8

100 0,5 160 4 2,6

3.1.3.

Desacidificac3o com excesso de glicerol

Em vista da dificuldade de desacidificacdo com quantidades equiva~-
lentes de glicerol, antes mencionada, procedeu-se a uma serie de ex
periéncias nas quais foi empregado um excesso de glicerol mna pre-

senga de variog catalisadores.

11



3.1,3.1. Esterificacao na presenca de catalisadores alcalinos

Empregaram-se 5leos brutos de amendoim, babacu, farelo de
arroz e dendd. Todas as amostras foram desgomadas por agitagao com
37 de agua a 509C, durante 1 hora, e centrifugadas.

50 g de cada amostré foram aquecidos com 3 g de glicerol, em YKita-
sato" deIZOO ml, 3 temperatura de 2000 e vacuo de 50 mmHg, com 0,1%
de hidroxido de sdodio como catalisador. Um aparelho Thermolyne com
agitador magnetico foi empregado mnessa e nas experiencias subse~
gllentes. A réagﬁo foi conduzida atd a obtengao do equilibrio en-
tre os varios componentes da mistura (2cidos graxos livres, mono,
di e triglicérides e glicerol nfe combinado), o que geralmente foi
atingido depois de 2 horas. O Quadro 2 mostra o teor dos acidos
graxos livres, calculados como zcido laurico, no caso dc oleo de
babagu, e acido oldico, nos demais dleocs, e a porcentagem de 1-mo-

noglicérides determinada segundo o metodo oficial Cd 11-57, da "Ame

rican 0il Chemists'Society".

Quadro 2. Desacidificacdo dos varios dlecs (50 g) por esterificagao com

107

de glicerol na presenga de 0,17 NaOH como catalisador.

5 A.G.L. no Tempera- Tempo da A.G.L. mo Teor de 1=~
leo - tura da ~ bleo este- monoglice-
oleo bruto reagao reagao rificado rides
% oc h 7 7
Amendoim 4,9 200-210¢ 2 0,42 21,2
Farelo de i
arroz 7,6 200 ' 2 0,83 20,4
Babacgu 3,4 200 2 0,51 21,8
Dendé 5,5 200-210 2 0,45 22,3

12



pode~se observar que, afora o Slec de arroz, nao foi dificil redu-
zir a acidez a 0,5%, o que foi considerado satisfatorio. O 5leo de
arroz apresenta um caso especial e sua desacidificagao para menos

de 0,17 oferece dificuldades, mesmo com O emprago de soda caustica.

3.1.3.2. Esterificacdo na presenca de catalisadores nao alcalinos

0 emprégo de 0,17 de catalisador alcalino, como o NaOH,
resulta na formagao de aproximadamente 0,7% de sabao, o que, a8 ve-
zes, nao & desejavel. fisse sabao pode ser decomposto por acido ci-
trico ou fosforico, mas 1isso & acompanhado pela reconstituicao de
quantidade equivalente de A.G.L. (acidos graxos 1ivres). Csatalisa-
dores como A1203 e Al n3o foram eficientes, enquanto queé o SnClz e
7Zn em po se dissolvem em oleos, o que cria problemas para sua sub-

~ geqllente remogao. Estanho metalico foi finalmente escolhido como o
mais conveniente catalisador. fisse metal, sugerido por GRUN (19),
catalisa a esterificacao em forma coloidal ou granulada, e nao rea-
ge com os olecs. Além disso, o metal ndo induz o escurecimento dos
5leos, usualmente associado com O emprego de catalisadores alcali-

nos.
Os dados do Quadro 3 mostram OS resultados obtidos empregando-se

varias proporgoes de glicerpl na presenga do estanho como catalisa-

dor.

13



Quadro 3. Desacidificagao dos Sleos (50 g) com varias quantidades do gli
cerol na presenga de 17 de estanho metalico como catalisador.

pressio: 50-75 mmig.

A.G.L. mno . Temp. da Tempo da A.G.L. no Teor de l-
Gieo 5leo bruto Giicerol reagda  Teagao §}§2c§§§e' m?aoglicé«
3 rides
2 z e b 2 7
Amendoim 4,9 s 200-210 3 0,82 10,1
Amendoim 4,9 7,3 200-210 2 0,46 14,3
Amendoim 4,9 10,0 200-210 2,5 0,32 23,2
Farelo de -
ArTOEZ 7,6 7,5 200-210 2 0,85 ' 14,1
Farelo de
arroz 7,6 10,0 200-210 2,5 0,54 22,8
Farelo de
arroz
{cera re~
movida) 7,8 7,9 200-220 2,5 0,35 14,9
Babagu | 3,4 10,0 200 2 0,45 22,4
Dende 5,5 7,5 210230 2 n,42 15,2
Dende 5,5 16,0 210-230 2 0,36 20,6

3.1.3.3. Compusiggo dos glicérides em aleos desacidificadog por esterifi-
cagao

Pareceu ser de interesse estabelecer a composigac dos produtos ob

tidos pela reagao dos 5leos com glicerol na presenga do estanho. A croma-
tografia de camada delgada, empregando-se uma mistura de silicagel e acido
horico (59), permitiu identificaril— e 2-monoglicérides, acidos graxos 1i~
vres, 1.2 e 1,3-diglicerides e triglicérides. O glicerol livre fol removi
do por lavagem com solucdo de sulfato de s6dio. A quantidade de 2-monopli

carides pareceu exceder a quantidade usualmente encontrada em produtos dég
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s¢ tipo, mas de acordo com & experigncia de RHEINECK et. al. (30), a
determinagdo quantitativa de 2-monoglicerides ofereceu dificulda-
des. Pcrtan%o, avaliou-se a quantidade de 1-monoglicerides com
acido periodico, os monoglicérides totais pela modificagac (23) do
metodo de MARTIN (41) (monoglicérides totais menos 1-monoglicéri-

des= 2-monoglicérides) e calculou-se o conteiido de diglicérides do
Indice de hidroxila determinado segundo o metodo Cd 13-60 da "Ame-
rican 0Oil Chemists'Society"., O teor de A.G.L. foi obtido por titu-

lacdo e o teor de triglicérides por diferenga. Os dadds do Quadro

4 mostram a composigao de algums produtos.

Quadto 4. Composigao de alguns produtos de esterificacao de oleos por gli

cerol na presenca de estanho metalico como catalisador.

" “Glicerol Monogli- l-mono- 2-momo-~ aigli- trigli- , -~
Oleo - cérides glice- glice- oy - . P
adicionado . \ . cérides cerides
totais rides rides
z A ;

Amendoim 7,5 18,1 14,3 3,8 48,0 33,4 0,5
Amendoinm 10,0 27,1 23,2 3,9 48,5 24,1 0,3
Farelo de

arroz 7.5 18,9 14,9 4,0 46,7 33,6 0,8
Dende 7,5 17,9 15,2 2,7 47,4 34,3 0,4
Dende 10,0 26,4 20,6 5,8 48,6 24,6 0,4
3.1.4. Discussao dos resultados |

0s produtos obtidos pela esterificagao dos oleos com excesso de gli-
cerol mostram duas caracteristicas: a) apresentam um teor de 0,3 -

0,57 de A.G.L., o que ultrapassa o teor de 0,17 ou menos de A.G.L. ,
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. - v . - ) - .
usualmente requerido em 5leos comestiveis; b) contem apreciavels
quantidades de mono e diglicérides. Portanto, nao podem ser congi-

derados produtos regulares.

Uma discussaoc detalhada gobre a importancia de desacidificagao to-
tal dos oleos comestiveis ultrapassa o alcance desta tese. § sufi-
ciente afirmar que o teor de 0,1% ou menos de A.G.L., que & fre-
qlentemente requerido, nao tem justificagao do ponto-de-vista nu-
tritive, legal ou degustativo. Nio existe nenhuma prova de que pe=
quenas quantidades de A.G.L. sejem maléficas a saude. Os regula-
mentos brasileiros (12) permitem, em geral, nos oleos refinados, o
teor de A.G.L. equivalente ao CORSUMO de 1,5ml de 1 N NaCH por
100 g de oleo, ou seja, 0,42%, calculado como Zecido oléico, e para
o Sleo de cdco, 2,0 ml 1 N NaOH por 100 g de dleo, ou seja, 0,407
“ealculado como Acido laurico. A analise sensorial conduzida noIns-
tituto de Tecnologia de Alimentos mostrou que o limite que pode ser
detectado por uma equipe treinada Z 17 de A.GC.L. (Apéndice 7.1). No
caso de oleos que contem acidos graxos com baixo néso molecular,
como os oleos de coco e babagu, a sensibilidade & bem maioT. Porem,

sendo esses zcidos volateis a vapor de agua, sao facilmente removi-

dos durante a desodorizagao.

KAUFMANN (30, 31, 32) afirma que a refinacac Jos oleos deve ser li-
mitada a uma breve desodorizagao para remover sabores e odores de-
sagradaveis, conservando-se 08 fosfatides, carotenos e esteroides,

que considera serem substancias acompanhantes de alto valor nutri-~

tivo. Desacidificagdo e branqueamento que TEmOVAR essas substancias
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devem ser omitidos.

fgses postulades parecem ser exagerados. Quando expostas & alta
temperatura de desodorizacao, as substancias protéicas e fos atides
sofrem uma decomposigao parcial, resultando em produtos dque afetam
a estabilidade do oleo, Por outro lado, os métodos stuais de des-
gomagem, empregando agua com ou sem aditivos, permitem a remocao de
substancias que afetanm a estabilidade ou o gosto dos Sleos_e, por-
tanto, a subseqllente desacidificacdo pode ser conduzida por métodos
quimicos ou fisicos, sem o emprégo de alecalis. Isso resulta, em
geral, ma presenga de qqantidades moderadas de acidos graxos livres,

o que nao parece ser prejudicial.

0 conteudo de monoglicérides e diglicérides que resulta da desaci-
dificacao dos Oleos com eXcesso do glicerol, nao somente & inocuo,
como vantajoso em varias aplicagoes, pelas suas propriedades emil-
gionantes: fabricagao de margarina, compostos { "shortenings' ),

maioneses, etc.

0 emprégo do estanho como catalisador resulta na formagao a mais de
2-monoglicerides do que encontrado em monoglicérides comerciais, pro
duzides por glicerdlise dos dleos na presenga de catalisadores al-
calinos. Neste @ltimo caso, o teor de 2-monoglicérides e comumente

i

aquem de 107 da quantidade:de monoglicérides totais (3, 22). O Qua-
dro 4 mostra que & proporgao de 2-monoglicérides, obtidos da dife -
renga de monoglicerides totais e 1-monoglicérides, era benm maior.

Porem, isso tem importancia mais tesrica do que pratica, sendo am
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bos os tipos de monoglicérides emulsionantes quase igualmente

eficientes (gﬁ}.

3.2, Desacidificaggo poY destilacao a espago curto ("short path distillat-

ion')

3.2.1. Aparelho, materiais e processamento

Como j& foi mencionado, a destilagio dos acidos graxos & VACUo COmo
meio de desacidificagao de Fleos esta bem estabelecida na industria
(7)., A possibilidade do emprégo da destilagao molecular paré esse
fim, foi mencionada ha trinta anos por HILDITCH (27), que julgou,
contudo, em vista de altc custo da instalacao e o extremo vacuo
necessario, fosse pouco provavel o seu emprégo na desacidificagao

‘industrial dos cleos.

#m relatorioc publicado (6), descrevemos 4 desacidificacao do oleo
de coco em um destilador pre-pildto a filme descendente, substituin-
do o vacuo molecular de 0,001 mmig por vacuo de 0,1 - 0,2 mmHg, con-
servando, porém, O espagoe curto de aproximadamente 350 mm entre o
evaporador e © condensador. Sob assas condicoes, observeu-se, ainda,

consideravel fracionamento de triglicérides.

No presente trabalho, utilizou-se um destilador molecular centrifu-
go Tipo C M 15 da Consolidated Vacuum Corporation, Rochester, N.Y.,
mostrado na Fotografia 1, gentilnmnté colocado a nossa disposicao

pela S.A. Indistrias Reunidas Francisco Matarazzo, Sao Pauloc.
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Fotoprafia 1., Destilador molecular,

5-=Teo bruto mo reciplente de vidro (1) & transportado pela pequena bom
ba cireulatdria (2) para o evaporador (3), um disco conico de 200 mm de
diametro, aquecido eletricamente e girando a 600 r.p.m. O dleo deslo-
ca-se por forga centrifuga do centro do evaporador & sua periferia, na
forma de um fino filme, e os acidos graxos destilam e sao resfriados por
ar no condensador de vidro (4) e recolhidos no botijaec (5). O residuo
passa ao recipiente metalico (6), de onde @ escoado continua ou perio-
dicamente para o recipiente (1), e recirculado. O vacuo e criado pela
bomba de difusdc (7) e a bomba mecanica (8). Somente a bomba mecanica
foi empregada no presente estudo, criando vacuo de 0,4 - 0,7 mmHg, medi
do pelo indicador de Pirani (9). -
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3.2.2,

Usaram—se oleos brutos de soja, amendoim, farelo de arroz, babagu,
dends e algodao., Todos 08 5leos foram desgomados com 37 de agua a
500C e, alguns déles, branqueados antes da destilagao. O branquea-
mento foi efetuado com 2.- 3% de terra ativada, com adicao de 0,2 -

0,3% de acido oxalico.

A destilagao foi conduzida a 120 - 180°C, empregando—se amostras de
300 - 500 g de oleos. Os “leos foram recirculados até nao mais ha-
ver, préticaﬁente, destilagao de acidos graxos. A cor dos oOlecs
originais, resTduos e destilades, foi determinada no tintometro de

Lovibond.

Resultados e discussao

- Ag condigoes da destilagao, a acidez e os rendimentos dos produtos

gao mostrados no Quadro 53 a c8r e o contetdo de mateéria insaponi-

ficavel sdo indicados no Quadro 6.

0g resultados do Quadro 5 indicam que © vacuo de aproximadamente
0,5 mHg foi suficiente pare desacidificar todos os Oleos estuda-
dos, exceto o de arroz, cuja acidez, depois da destilagao, era de
0,57 ou mais. Esse comportamento do ©oleo de arroz & devido, pos-
sivelmente, & presenga de cera. O Glec de bshagu nao apresentou
dificuldades neste sentido::ao contrario da experiéncia feita com
Slec de coco no estudo ji. citado (6), provavelmente por causa da

diferenca de vacuo emprepado, Ou scja, 0,4 a 0,7 mmilp ao

jnves de 0,1-0,2 mmfg.
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Quadro 5. Destilacao de acidos gra
0,4 =~ 0,7 wmmig.

xos livres a espago curto a vacuo

Bleo original  Temperatura Destilado Residuo
Oleo R de - -
peso  A.G.L. _ Peso A.G.L. Peso A.G.L.
destilagao
-4 z °C g z gz

Soja
pranqueado 420 L4 150-170 7 87,5 410 0,14
Amendoim 480 2,5 150-180 14 90,2 462 0,06
Amendoim
branqueado 460 2,5 140-160 12 86,7 445 0,11
Farelo de
arroz 340 10,5 140-180 59 66,9 278 0,48
Farelo de
arroz bran~
queado 320 10,8 140-180 40 93,1 277 0,56
41goddo 370 3,0 120-160 14 78,6 353 0,15
Dende 330 5,6 150~17G 17 95,9 310 0,18
Babagu 450 1,8 120~140 14 £0,0 434 0,08

Por outro lado, em analogia com
dos (Quadro 6)

A concentragao da mateéria

a cor da maioria dos degtila
a dos oleos originais.
nos destilades, que

pode ser um dos
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Quadro 6. Cor e contetido da materia insaponificavel dos 0Oleos submetides
3 destilacao a espago curto a vacuo. Cor exnressa em unidades de ama-

relo (A) e vermelho (V), na escala de Lovibond em cubeta de uma rolegada.

Bleo original Destilado Residuo
Bleo _Cor Materia cor, Matéria ~ Cor
A g inseponi- A y insaponi- A v
ficavel ficavel
z z
Soja
branoueade 17 1,0 0,51 26 2,4 3,72 19 1,7
Amendoim 25 2,5 0,56 70 7,0 4,11 3n 3,n
Amendoim
branqueado 2 0,2 0,49 15 1,5 3,08 4 N,4
Farelo de
arroz 70 7,5 3,90 45 4,5 9,38 escuro
Farelo de
arroz
brannueado 12 1,2 3,52 18 1,0 5,47 3n 3,0
Dende 70 27,0 0,44 70 7,0 1,70 i 15,0
Babagu 3 0,3 0,64 9 0,9 4,24 4 n,4

Sob as condigdes da destilagao molecular, as auantidades dos varios compo-

Eal i

P ~ . .~ ~ »
nentes no destilado sao proporcionais as relacoes 1, 2
— e L LR RN B B A B
M, M j
12
' 4
?n nas cuais P desipna a pressao parcial e M o peso molecular. A diferen- t

M
n

ca entre o peso molecular de um Aeido praxo e um tripliceéride, em oleos com
cadeias de 138 carbonos, sendo consideravel, a quantidade dos triglicerides
em destilados deveria ser pequena, © que peralmente foi confirmado pelos

regultadns.
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Uma amostra do dleo de dends foi destilada sem brancueamento ante-
rior, para verificar se Sgse oleo podia ser desacidificado sem al-
terar a cor e o seu sabor caracteristico, O residuo reteve muito da

cor oripinal, mas o odor e o© sabor concentraram—se no destilado.

0 3leo de alpodao foi incluldo na experiéncia para investipar se ©
breve tempo do aquecimento 1O destilador fixaria a cor do oleo. O
resTduo da destilacao foi tratado com n,57 de solugdo aouosa de hi-
drdxido de sodio a 30%, centrifugado e branaueade com 37 da terra
ativada. A cor do filtrado fol 70 amarelo e 9 vermelho em uma cube~
ta de uma polepada. Assim, a destilagdo dos acidos praxos nao e

aplicdvel ao oleo de alpodao.

3.3. Adsorgao dos Zcidos graxes na alumina ativada

3.3.1. Maﬁeriais e metodos

Um metodo para determinar o teor de "Zieo neutro! em oleos brutos,
ou seja, a perda teorica durante a desacidificacao com alecalis (33,
46), forma a base do metodo oficial Ca 9 f -57 da "American 0il
Chemists® Society". Nesse metode, 5 ¢ de slec dissolvido em eter
dietilico passam atravas de coluna de 20 g de alumina ativada, que
adsorve os acidos graxos livres, cubstancias protdicas, fosfatides,
etc. A possibilidade do empréco désse metodo para a desacidifica~
¢ao industrial foi mencio;ada por CROSSLEY et al. (11), mas narece

que nao ha nenhum dado na literatura sobre o assuntoe,

As experiéncias foram feitas usando-se amostras de oleos brutos de

farelo de arroz, amendoim e algodao. MNuma série de experiencias
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empreparam-se amostras de oleo de amendoim neutralizado e branquea~
do, na usina-piloto do Instituto de Tecnologia de Alimentos, as
quais foram adiciocnados 5cidas graxos obtidos do mesmo olec, 1Isso
foi feito para determinar o poder adsortivo da alumina em relagao a

acidos graxes na ausencia de cutras "impurezas'.

6xido de aluminio para cromatoprafia de prau de atividade 11 - III,
sepundo Brockmann, foi empregado depois de submetido a varics tipos
de tratamento. As colunas cromatograficas foram preparadas usando-
se tubos de vidro de 25mm de diametro e 250 mm de comprimento. A
alumina foi ativada por um dos sepuintes métodos: a) aquecimento a
2nnN-5009C em mufla, durante 2 horas; b) lavagem com uma solugao
aquosa de hidroxido de sédio a 1% e, alternadamente, com solucoes
de carbonato de s6dio e bicarbonate de sodio: ¢) lavapem com acido
-clo:{drico a 5%2. Depeis da lavapem, 2 alumina fol secada e aqueci-

da a 2009C durante 2 horas.

Algumas experiencias foram feitas empregando-se amostras de "bauxi-
ta ativada", obtidas por pentileza da Mineragao Curimbaba S.A., Fo-
cos de Caldas, M.G. fsse’ ‘material era na forma de po grosso e de
granulos. O material pulverizado foi mais conveniente e a sua ati-

vagac foi feita como mencionado nos items a) e b) acima.

0s dleos foram dissolvidos em hexana comercial, empregando-se 300
ml de hexana por 100 g de %leo. A mistura foi despomada por agita-
¢ao durante 1 hora com 37 de Agua, calculados na base da miscela,

seguida da separagao da camada aquosa por pravidade. 50 ¢ da alu~
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mina foram colocados no rubo formando-se uma coluna de 130 mm e
atraves dessa coluna passou-se a miscela até que o teor de acidos
graxos livres do &leo eluido, alcangasse © 1imite desejado. A co-
luna foi lavada com 400 ml de hexana para remover © pleo neutrali-

zado residual,

Os Acidos graxcs adsorvidos foram recuperadas, passando-se atraves
da coluna varios tipos de solventes desativantes., Depcis da remo~
gﬁo do solvente, oS acidos pgraxecs foram pesados e sua pureza foi

determinada por titulagao.

O0s agentes empregados para desativar as colunas foram os seguintes:
a) solucac a 107 de acido acetico em hexana; b) solugao de acido
fosforico a 107 em ctanol; ¢) etamol a 807 a cuente. 200 ml dos
_agentes acima mencionados foram passados atraves da coluna, aue foi

depois aquecida a vacuo para remover o solvente residual, lavada
com agua e reativada. Uma solugao de acido cloridrico em etanol

rambem fol empregada para desativar a alumina, mas a formacao de

pequenas quantidades de A1813 resultou em intensa polimerizagao dos

1ipides adsorvidos. 0O emprégo do acido sulfiirico em 1§gar do acido

cloridrico criou preoblemas por causa da queima dos 1ipides.

3,3.2. Resultades e discugsao

3.3.2.1. Experiéncias com alumina ativada,

0 Ouadro 7 mostra que a alumina ativada com alcalis teve um
maior poder adsortivo pard os acidos praxos livres do aue a

* ) - [} -+ .
alumina ativada com o acido cloridrico, ou apenas prr  adque-
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cimento.

adsorveu os acidos graxos.

empregado

para determinar a capacidade adsortiva de

F

A alumina tratada com acido clorTdrico e secada g 1109 nao

Como mencionado no item 3.3.1., 0 oleo

alumina foi o

5leo de amendoim neutralizado e branqueado, ao qual foram adiciona-

dos acidos graxos livres provenientes do mesmo S1leo para obter o te-

or de A.G.L. de 5%,

A coluna foi considerada exaurida quando uma

amostra do dleo eluido alcangou o teor de A.G.L. ipgual a metade do

valer original,

guadro 7.

Poder adsortive para ©S acidos graxos de alumina ativada

ou seja, 2,5%. :

(Bro-

ckmann) por varios metodos.

Gleo-padrao. f1leo de amendoim neutralizado, branqueado e reacidificado pa-

ra obter o teor de

A.G.L. de 5,07,

Bétodos de ativagao

Quantidades de 0,18 HC1
ou NaOH nara neutrallza
rem 10 g de alumina

Duantidades de ALGLL,
adsorvidas por 30 g
de alumina

nl 2
Aquecimento 2 2009C 7,5 (HCL) 4,6
Aguecimente a 5000C 7,5 (HC1) 5,5
Lavapem com sol. de NaHCO43 10,0-11,0 (HC1) 6,2
aquecimento a 2000C
Lavagem com sol. de NaCO3;
aquecimento a 2009C 12,5 (HCL) 7,9
Lavagem com sol. de NaOH;
aguecimento 2 2009C 17,5 (HCL) §,4
Lavagem com sol. de HC1; )
aquecimento a 2009C 10,0 (NaOH) 3,6
Lavagem com sol, de HC1;
aquecimento & 1109C 15,0-20,0 (NaOH) 0,0

26



Quadro 8.

Quantidade de alumina: 50 g.

Eficisncia de varios solventes desativantes

Quantidade de solvente desativante: 200 ml,

0leo de amendoim

Bleo de farelo de arroz

Solventes A.G.L. L{pides re~ Recupe- A.G.L, Lipides re- Recupe-
adsor- cugeridég ragao adsor- _cuperados ragao
vidos  Peso L, de vidos Peso A.G.L. de

A.c.L. e T ALGLL.
£ g 2 2 B & 2

Acido acetico '
glacial em he-
xana {1:10) 6,3 6,2 98,5 97,0 7,5 7,3 97,8 85,3
Eeido acético
glacial em
etanol (1:10) 5,9 5,7 98,8 95,5 8,2 8,1 97,2 96,1
Kcido fosfori-
co em etanol

(1:10) 7,2 7,6 97,8 95,2 6,4 6,2 98,1 95,0
Etancl a 807
a quente 6,8 5,3 98,2 76,5 8,3 6,3 96,3 73,2

A capacidade adsortiva da alumina variou de 5 até 12 partes de alu-

mina por 1 parte de acidos graxos, aumentanlo com a basicidade da

mesma.,

fsse comportamento constituiu a base do processo empregado:

Os oleos foram desacidificados pela passapem atraves da coluna de
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alumina basica e os lipides adsorvidos foram recuperados por desa-
tivagdo da coluna por acido organico ou inorganico em solvente apro
priado. 0 Quadro 8 mostra a eficiéncia dos solventes desativantes
emptegadoé. 0 mesmo quadro mostra que a recuperacao dos acidos gra
xos adsorvidos também pode ser realizada por etanol équoso a quente,
mas esta recuperagdo e incompleta, deixando 20-30%-‘dos acidos to-

tais na coluna. A desativagao da coluna com solugoes de acidos, co-

mo acetico ou fosforico em hexana ou etanol, respectivamente, €, por

tanto, preferivel.

0s resultados de desacidificagao de alpuns 5leos sao mestrados no Oua
dro 9. Pode-se observar que o emprégo da alumina nossibilita a de-
gacidificacan quase total. A experidncia com o bleo de algodao me~
rece ser mencionada, Bsse dleo, de cor muito escura, cém a acidez
.de_é,ﬁz,foi desacidificado na coluna com uma nerda quase teorica. A
cor original da miscela (70 amarelo, 18 vermelho, em cubeta de 1 pé-
legada) sofreu uma pequena redugao (70 amarelo,l4 vermelho).O eluido
na forma de miscela foi agitado com 0,25% de hidroxido de sodio a
20%, o que deu uma perda muito baixa. A miscela foi lavada com apua,
o solvente evaporado e © dleo branqueado com 3% de terra ativada, A

c5r do oleo branqueado fol 4 amarelo e 0,4 vermelho em cubeta de 1

polepada, ur resultado sobremaneira satisfatorio.
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Quadro 9. Desacidificagao de varios Gleos por adsorcao na alumina  (50g)
ativade com hidroxido de sddio. Desativagao de colunas efetuada por so

lﬁgEc a 102 de Acido acético glacial em hexana (200 ml).

Quanti- A.G.L. A.G. L. A,G.L. Lipides recuperados
Oleos dades de em bleo em 3dleo adsir=- Péso A.G.L.

oleo original tratado vidos

£ z z & 2 z
Amendoim NP1 300 2,2 0,10 6,3 6,2 98,5
Amendoim N@ 2 200 3,4 0,03 6,7 6,5 98,1
Amendoim R? 3
neutralizado
branqueado e
re-acidificado 130 5,0 0,01 6,5 6,4 99,1
Farelo de
arroz 100 7,6 0,05 7,5 7,3 97,8
Algodao 120 4,4 0,01 5,3 5.4 97,5

3.3.2.2. Experiéncias com bauxita ativada.
Nesta sdrie foi investipada a efici@ncia de bauxita submetida a

yarios tipos de ativaggo emprepando=~se amostras de oleo de amen-
doim neutralizado e branqueado, as quaig foram adicionados acidos

graxos para dar uma acidez de 5,07. Empregou-se em cada caso 100g
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de pleo, obtendo-se a quantidade de A.G.L. adsorvidos por diferenca
entre a acidez de oleo original e o elulde. O Quadro 10 mostra os
resultados obtidos. Pode-se observar que a eficiencia de bauxita

foi de 3 a 4 vezes mais baixa do que aquela da alumina para o mesmo

tipo de ativagao.

Quadro 10, Poder adsortivo de bauxita (50g) ativada por varios metodos,
Bleo-padrao: 100 g de oleo de amendoim neutralizado, branqueado e reacidi-

ficado para obter o teor de A.G.L. de 5,0%.

Metodos de ativagao Ouantidade de A.G.L. adsorvides por
50 g de bauxita

2
Aquecimento a 2009C 0n,¢ -~ 1,0
Aquecimento a 5009C 1,3 - 1,5

Lavagem com sol. de NaOH, aqueci=~
mento a 2009C 2,4 - 2,7

PR resmmre SRS SRR SRR AR e - ——n

3,3.2.3. Reemprégo de colunas
Depois da reativagao com solugao de hidroxido de sodio e aqueci-
mento a.2000C durante 2 horas, as colunas foram emnrepadas 3 a 4
vizes sem se observar qualquer redugao sipnificativa de eficién -
cia. O aguecimento a 3N09C para carbonizar as substancias resi-
duais, provavelmente seria necessario depois de um emprepo pPro-

longado.

3n



4. APLICACOES INDUSTRIAILS

4.1. Esterificacac com glicerol

A desacidificagdo dos onleos pelo plicerol em excesso nraduz
uma certa quantidade de mono e diplicerides, conforme foi demomstrado na
Secao 3.1 da Parte Experimental, O metodo eonstituiu a hase do nedido de
uma patente neozelandesa (New Zealand Provisicnal Specification NO 162863,
de 23 de fevereiro de 1971), cuja traducao & incluida como Apéndice 7.2,
figse pedido, como também o de uma patente sobre desacidificagdo com alumi-
na ativada (Apéndice 7.4), foi submetido na Nova Zelandia, poraue as leis
brasileiras nao permitem patentear pProcessos que dizem respeito a produtos

alimenticios.

0 método tem oObviamente uma arlicagac limiteda. Alpuns
Sleos, como o de algodso, cuando cxpostos sem nrévie tratamento com Alea-
1i g as temperaturas exipidas pela esterificacdo, sofrem um escurecimento
que resiste a todas as subsegllentes tentetivas de clarificaecao., 0 contel~
do de mono e diglicérides, conquanto desejavel em alpumas prenaragoes, g,
3s vezes, limitado pela lei ou por consideragoes téenicas ou economicas.
Por outro lado, o processo oferece uma nossibilidade de combinar a desaci-
dificacdo com o rearranjo dos gliedrides e com a {nteresterificacao de di-
versos oleos vegetais ¢ animais. £, assim, um método conveniente para a

fabricagao de compostos (“shottenings"), que freqgllentemente gao produtos

de rearranjo ou interesterificagao, contendo 17-15% de monoglicérides.

Finalmente, a desacidificagao por exXcesso de glicerol pode

ser corbinada com o processo de desodorizagac, Um anarelho servindo nara
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essa dupla finalidade foi patenteado como '"Novo tipo de desodorizador de
oleos e gorduras comestiveis”, sendo uma copia da patente requerida in-
cluida como Apéndice 7.3. O processamento sﬁgerido 2 o sepuinte: os oleos
desgomados e branqueados gofrem uma desodorizagao parcial a 1809C, a vacuo
de 50 mmHg. Adiciona-se glicerol "e o aquecimento ¢ prosseguido a2009C,
na presenca de estanho metalico como catalisador, utilizando-se a bomba
circulatdria a vapor direto (bomba mamite) como meio de apitagio. Apds a
desacidificacdo, o dleo & submetido a uma breve desodorizacao final aviacuo

de 5-6 mmigz.

0 glicerol que destila durante a esterificacao e a subse-
qllente desodorizacao, pode ser condensado no setor do tubo a vacuo, entre

o desodorizador e o ejetor que produz o alto vacuo, e recuperado.

4.2. Destilacao a curto espago

Em recente estudo, HOLLO e KURUCZ (28) sugeriram o emprego
da destilagdo molecular como metodo industrial de refinagao e melhoramento
dos Sleos. Porem, o custo do fracionamento de glicérides por éste métode
parece ser muito elevado, considerando-se o valor dos produtos assim obti-
dos, O emprego de um destilador centrifugo a curto espago ¢ vacuo de
0,01-0,1 mmHg (58), para a desacidificacao, também nao parece ser compen~
sador no caso de oOleos comestiveis. Um aparelho a filme descendente e a
vacuo de 0,5-1 mmllg & adequado. Esse vacuo pode ser obtido na pratica in-
dustrial sem muita dificuldade, enquanto que vacuo mais alto, alem do cus-
to, produz vma destilacdo parciai de triplicérides, o que & indesejavel.

0 principal problema da desacidificacac de dleos por distilagao a curto
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espago & a grande superficie necessaria do evaporador. Na base da expe-

riéﬁcia anterior, com um destilador pre=pildto com uma superficie de
3,000 cmz, parece que a desacidificagao de uma tonelada de dleo por hora
com 5% de acidos graxcs livres, pré-aquecida a 1000C, exipe um evaporador
de 50-100 m2 de superficie, dependendo do gradiente termico disponivel
(47). Essa superficie pode ser cbtida pelo sistema de evaporadores e con-
densadores na forma de serpentinas concéntricas. Em vista da temperatura
relativamente baixa de destilagao (150-1809G), os evaporadores podem ser

aquecidos com vanor de 12 atmosferas de pressao.

A maior aplicagdo do método seria mo caso de 4leos com aci-
dez bem elevada e que podem ser ficilmente branqueades. O branqueamento
prévio & recomenddvel para evitar a fixagdo da cdr e para obter destilados
claros., O dleo de dendé, cuja cor se deve principalmente acs carotenos,

representa uma excecdo e o seu branqueamento antes da acidificacao & fa

cultativo,

4.3. Adsorcao com alumina ativada

Na base dos resultados obtidos durante este trabalho, parece
que a desacidificagao dos Oleos com a alumina ativada tem possibilidades
industriais. O Apéndice 7.4, & a tradugao do pedido da patente neozelan-
desa (New Zealand Provisional Specification NQ 163709, de 19 de maio de
1971), que trata déste assunto. K 0s probleﬁas principais sao o prego da
alumina ativada, seu poder adsorvente relativamente baixo em relacao 2
acidos graxos e a recuperagao dos 1{pidgs adsorvidos, A bauxita ativada,

cujo prego & uma fracao do prego da alumina ativada, oferece alpumas van

+
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tagens, como a de poder ser periodicamente descartada, mas sua eficiencia

¢ baixa.

A recuperagﬁo dos 1lipides adsorvidos apresenia um problema
complexo. Os melhores resultados foram obtidos com a mistura de hexana
acido acetico, mas o emprégo déste e de outros Acidos, necessita de um

aparelho de material resistente.

Em vista do limitado poder adsorvente da alumina, o metodo &
aplicavel principalmente a Fleos de baixa acidez. A despomagem e o bran-
queamento prévios s30 desejaveis para reduzir a quantidade de alumina ao

minimo e obter acidos graxos de boa qualidade.

Uma vantagem do metodo consiste no aumento da estabilidade

dos oleos tratados com &8 alumina ativada, segundo CROSSLEY et al., (1.

i 0 matodo permite, também, desacidificar o 3lec de algodan
com perdas muito menores do que a neutralizagao alecalina. A perda resul-
tante da lavagem com solugac de hidrdxido de sddio depois do tratamento

com alumina e insignificante.
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5. RESUMO

Um estudo sdbre a desacidificagdo de Sleos e porduras comes-
tiveis, sem o emprégo de alcalis, foi feito nor: a) esterificacao com ex-
cesso de glicerol; b) destilacdoc a espago curto; e c¢) adsorgac com alu-

mina ativada.

A esterificacao empregando 7,5-107 de glicerol com bhase no
oleo e estanho metalico como catalisador, produziu dleos com acidez abaixo
de 0,5%Z, apos cérca de 2 horas de reac3o, com a formag3o simultanea de
glicarides narciais, o que & vazntajoso em alpumas aplicacoes, como, nor
exemnrlo, na fabricacao de marparina, comnostos, maionese e produtos pordu=-

rosos semelhantes,

A destilacao a espago curto, a vacuo de anroximadamente
0,5 mmHg, produziu Sleos com acidez de 0,17, ou menos, e destilados com

60-90% de acidos graxos livres.

Bleos dissolvidos er hexana comercial, derois de uma nassa-
gem através de alumina ativada basica, tiveram uma redugac de acidez a
qualquer nivel desejado;.qA recuperacao dos linides adsorvidos foi efetua-
da desativando-se a alumina com uma mistura de hexana e acido acetico ou
ctanol acidificado. A pureza dos acidos graxos assim obtidos, foi aci-

rd

na de 90%.
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SUMMARY

A study of the deacidification of edible oils and fats
without the use of alkalis has been carried out by a) esterification with
an excess of glycerol, b) short path distillation and ¢) adgorption on

activated alumina.

The esterification with 7.5-10% of glycerol on the fat basis
using metallic tin as catalyst yielded oils with an acidity of less than
0.57 after approximately 2 hours of reaction with a simultaneous formation
of partial glycerides which 1is advantageous for some anulicatiéns e.e.
production of margdrine, shortenings, mayonnaise and similar fat prepar-

ations.

Short path distillation under a wvacuum of about 0.5 mmHg

made possible to obtain oils with 0.1% acidity or less, and distillates

with 60-90Z of free fatty acids.

The passing of oils dissolved in commercial hexane through a
column of activated basic alumina enabled the acidity to be reduced to any
desired level, The recovery of the adsorbed linids was achieved by de-
activating the alumina with a mixture of hexane and acetic acid or
acidified etanol resvectively. The purity of the fatty acids thus obtain-

ed was 907% or better.

36



X

6. BIBLIOGRAFIA

ANDERSEN, A.J.C. In Refinacion de aceites 7y grasas para usos ali-

menticios. José Montess Editor, Barcelom, p. 156-138, 1956.
ROLDINGH, J. Brit, Pat. N@ 762,362,
BOLLMANN, H. U.S, Pat. No 2,478.089.

BRANDNER, J.D. & BIRKMEYER, R.L. Relative esterifiability of primary
and secondary hydroxyl groups of glycerol. J. Am. 0il Chemists'
Soc. 37: 390-397, 1960,

BROKAW, G.Y., PERRY, E.S. & LYMAN, W.C. 2-monoglycerides. J. Ams: 0il
Chemists’ Soec. 32: 184-197, 1955, '

BROOKER, S.G. & HARTMAN, L. The deacidification of coconut oil by
short-path distillation. N.Z. J. Sci. Tech, 33 B: 488-492, 1952,

CAROLA, ¢. Gli impianti italiani per 1a lavorazione delle olive e
degli oli di oliva. VILI. La raffinazione fisica. Tecmologia e Re-
se. La Riv. Ital. delle Sostanze Grasse 47: 192-210, 1970,

CLAYTON, B. U.S. Pat. N¢ 2.478.089.

COUSINS, E.R., PRACHANKADEE, R. & BHODIPRASANT, S. Ethanclamines and
other amino and hydroxyl containing compounds in the refining of
rice oil. J. Am. 0il. Chemists' Soc. 32: 561-5364, 1955,

CRAIG, R. & LEVER BROTHERS LTD. Brit. Pat. NO 224,928 e N9 242.316.

CROSSLEY, A., DAVIES, A.C. & PIERCE, J.H. Keeping properties of edi-

ble oils, Part II. Refining by treatment with alumina. J. Am. Oil
Chemists' Sce. 39: 165-168, 1962.



13.

14,

15,

16.

17.

18.

19,

20.

21.

22.

23,

DECRETO N® 52.504, de 28 de julho de 1970.  Normas técnicas espe-

ciais relativas a alimentos e bebidas.
D.R.P. NO 155.108.
D.R.P. NO 563.676.
D.B.P. N2 565.477.

DRESSLER, R.G. Special methods for refining oils. 0il & Soap 17: 124,
1940.

FORESTI, B. & D'ARRIGO, G. Olive oil deacidification by ion-exchange
resins. Boll. Inform. Ind. Olearia e Saponiera 2 (5): 3-11, 1956;
Chem. Abstr. 52: 7561 4, 1958,

& . Olive oil deacidified with jon~exchange resins.
Olearia N9 12: 16-18, 1959; Chem. Abstr. 53: 11698 a, 1959,

GRUN, A. Tn Chemie und Technologie der Fette und Fettprodukte. Heraus-
gegeben von Dr. 4, Schinfeld, Erster Band, Verlag von Julius Sprin-
ger, Wien, p. 277, 1936.

HARTMAN, L. Hydrolysis of isopropylidene-glycerol esters of fatty
acids. J. Chem. Soc. December (835): 4134-4135, 1959.

. Preparation of a-monoglycerides by a wodified isopropy=

L

1idene-glycerol method. Chem. & Tnd., 18 June: 712, 1960.

The A-monoester content of commercial monoglycerides after

JE——

prolonged storage. J. Sci. Food Agric. 10: 191-194, 1960,

Appraisal of methods of total mono-ester estimation in

RS-

commercial monoglycerides. J.Am.0il Chemists' Soc,39:126-218, 1962.

38



25.

26.

27.

28.

26.

30.

31,

32,

33.

34.

HARTMAN, L. Surface activity of symmetrical and unsymmetrical mono-
and diglycerides. J. Am. Oil. Chemists' Soc, 41: 519-320, 1964,

& LAGO, R.A.C. In Fatty acids. Ed. K. 8. Markley, Inter-
R
science Publishers, New York, Vol. 5, p. 3.503, 1968.

HELLER, H. Pat. espan. N¢ 123.318; Brev. ital. N 310.533.

HILDITCH, T.P. In The industrial chemistry of the fats and waxes.
ond ed., Balliere, Tindall and Cox, London, p. 240, 1541,

HOLLO, J. & KURUCZ, E. Possibilitd della  distillazione molecolare
come metodo di separazione nell'industria degli oli vegetali.la
Riv. Ital, delle Sostanze Grasse 44 249-259, 1967.

HUNTER, I.R., ROBERTS, R.L. & KESTER, E.B. Dimyristo~and erucostearo~
-cephalin. J. Am, Chem, Soc. 70: 3244-3247, 1948.

KAUFMANN, H.P. Uber die Bedeutung der Bepleitstoffe in natllrlichen

-Fetten und ihr Schicksal bei der Raffination. Fette u. Seifen 48:
53-59, 1941,

. Gegenwartsfragen der Ern¥hrunegswissenschaft mit Theson-

derer Berlcksichtigung der Nahrungsfette. Fette, geifen, Anstrich-
mittel 57: 897-902, 1955,

. BALTES, J., HEINZ, H,J. & ROEVER, P. Die technische Raffi-
nation von RUbH1 und die Herstellunp von Raps-Voll8len. Fette u.
Seifen 52: 35-38, 1950.

KESTER, E.B. U.S. Pat NQ 2.523.30%.
1ECHARTIER, G. Treatment with urea of oils prepared by acidification

of soapstocks. Rev. Frang. Corps Gras. 4: 642~643, 1957; Chem.
Abstr. 52: 5857 4, 1938,

39



35,

36.

37.

38,

39.

40,

41.

42,

430

bb.

45,

LINTERIS, L. & HANDSCHUMAKER, E. Investigation of methods for deter-
minine the refining efficiency of crude oils. 7. Am. 0il Chemists’
Soc. 27: 260-264, 1950.

LOURY, M. & LECHARTIER, G. Refining peanut oils by urea. IL. 0ils of
jow and medium acidities. Rev. Frang. Corps Gras 4 372~383,

1957. Chem. Abstr. 51: 15151 £, 1957.

1UDE, R. In Die Raffination von Fetten und fetten Olen. Verlag
von Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig, P 106-115, 1957,

LURGI GESFELLSHAFT fiiy WARMETECHNIK. D.R.P. 601,866,
M.W. KELLOG Co. U.S. Pat. NO 2.454,638 e NO 2,467,906,
MANGRANE, D. In Progressos ¢&n la quimica de los aceites, grasas ¥y

derivados industriales. Espasa-Calpe S. A, Madrid, p. 601-606,
1944,

MARTIN, J.B. The equilibrium between symmetrical and unsymetrical

monoglycerides and determination of total monoglycerides. J. Am.
Chem. Soc. 75: 5483-5486, 1933.

MARTINENGHI, G.B. Estudo para o aproveitamento do 5leo de arroz acido
do comércio. Boletim do Instituto de Oleos (Rio de Janeiro) NO 17:
17-102, 1958,

. In Tecnologia chimica industriale degli oli, prassi e deri-

A — A ———rr

vati. Editore Ulrico Hoepli, Milamo, p. 283~286, 1963.

MATTIKOW, M. Developments in refining of oils with gsodium carbonate.
3. Am. 0il Chemists' Soc. 25: 200-203, 1948,

MEHTA, T. N. & MURTY. M.5. Refininp of vepetable 0ils with urea, Gra-
sas y Aceites. 9: 316~317, 1958,

40



46, MINUTES of MEETING of TNTERNATTONAL CcOMMISSION of FATS and OILS.

J. Am. 0il Chemists' Soc. 26: 153, 1949.

47. NAJDER, L.E. Mechanically aided thin-film evaporation as 2 tool for
the tall oil industry. J. Am. 0il Chemists® Soc. 42:98-100, 1965,

48, OLLERO COMEZ, A. & S0TO CARTAYA, A. properties of oils neutralized:
by ion-exchange resins. Anales Real. Soc. Fspan. Fis. ¥ Quim, (Ma-
drid). 53 B: 781-784, 1957, Chem. Abstr. 32: 10611 4, 1958.

49. & . Application of ion-exchange resins to the puri-

fication of fats. Grasas ¥y Aceites 9: 296-301, 1958. Chem. Abstr—
53: 19409 £, 1959.

50, REINECK, A.E., BERGSETH, R. & SREENIVASAN, B, Glycerolysis of linseced
oil: A compositional study. J. Am. 0il Chemists® Soc. 46 447-451,
1969,

51 . RIBAS, 1. & GILCURBERA, G. The crystalline adducts of urea and fatty
acids. Anales Real. Soc. Fapafl. Fis. vy Nuim. (Madrid) 47B: 639~
648, 1951, Chem. Abstr. 46: 10102 £, 1952.

52, RICAMONTI, R. Brev. ital. N9 484,045,

53. & RICCIO, V. Separation of fatty acids and triglycerides

b

with urea addition compounds. Fette u. Seifen 54: 193-197, 1952;
Chem. Abstr., 46: 11714 d, 1932,

54, SCHLENK, H, Urea inclusion compounds of fatty acids. In Progress in
the chemistry of fats and other lipids. Pergamon Press Ltd., Lon-
dom, P. 243-267, 1954.

55, SCHLENKER, E. D.R.P. N© 551.356.

56, SCHLINCK, J. Brit. Pat, N@ 334.659; D.R,P., N9 315.222.

41



57.

58.

59.

60Q.

61,

62.

SMITH, F.H. Vegetable oil refining. J. Am. 0il Chemists' Soc. 33:

473-476, 1956,

SOCTIETE ANON. ATELIERS PINGRIS & MOLLET~FONTAINE, Brev. Frang.
NO 1.046.122.

THOMAS, A.E., SCHAROM, J.E. & RALSTON, H. Quantitative estimation of
isomeric monoglycerides by thin-layer chromatography. J. Am. 0il
Chemists' Soc. 42: 789-792., 1965,

THURMAN, B.H. Vepetable oil refining procedures. J. Am. 0il Chemists'
Soc. 29} 493-496, 1933,

WEBER, G. M. & ALSBERG, C. L. In The American shortening industry.
gtanford University Press, Stanford University, California, P. 251~

-259, 1934.

WECKER, E. D.R.P. NO 397.332; U.S. Pat.N@ 1,622,126; Brit.Pat. N©
213.267.

42



7. APENDICES

7.1, Testes sensoriais com d1leo de emendoim refinado.

Utilizou-se uma amostra comercial do dleo de amendoim refi-
nado, com 0,02% de jeidos graxos livres, como padrao (A). 100 g deste
oleo foram gaponificados com hidroxido de potassio etanolico, sendo a 80~
lucdo acidificada com acido citrico e fervida. O0s scidos graxos foram la-
vados com agua e secados 2 700C a vacuo. Estes acides foram adicionados ao
3leo original para preparar uma serie de 9 amostras, com teores crescentes

de acidos graxos 1ivres, conforme & mostrado abaixo:

Amostras:
A padrao ¥ 0,57 AGL
-3 0,1% AGL G 1,07 AGL
¢ 0,27 AGL H 1,5% AGL
D 0,3% AGL 1 2,07 AGL
E 0,47 AGL \ J 2,57 AGL

Fopregou~se o teste triangular, comparando-se

A vwversus J
A wersus 1
A wersus H
A versus. G

A versus T
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Resultados e conclusoes:

Comgaragaas Julgamentos totais -~ Julgamentos corretos
A x J 20 11 significativos a 5%
A x I 18 10 significativos a 5%
A x H 17 12 significativos a 1%
A ; G 17 7 nao ripnificativos
A x F 16 4 nao significativos

Pode-se observar que © padrao A diferia, significativamente,
das amostras com 2,5, 2,0 e 1,5% de acidos graxos livres, porem, nao di-
feria, significativamente, das amostras com 1,0 e 0,3 de acidos graxos

livres.
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7-2-

E

Especifica§§0 provisoria n? 162863, de 23 de fevereiro de 1971.
Lei de Patentes 1953, Nova Zelandia.
DESACTDIFICACAO DE SLEOS E GORDURAS PARA A FABRICACAO DE MARGARINA,

COMPOSTOS E 'PRODUTOS GORDUROSO03 SIMILARES.

Eu, Leopold Hartman, residente em 17 Everton Terrace,

Wellington, Hova zelgndia, de nacicoalidade britanica, cidadao neoze-

1andés, declaro que esta invengdo corresponde i seguinte descrigao:

Bleos e gorduras brutos, obtidos por expressao mecanica ou
extragao com solventes, c30 comumente submetidos a um processo de re-
finagao para torni-los proprios ao CORSUMO humano. Uma fase impor-
tante, neste processo, 2 a remogao dos acidos graxos livres, geral-
mente efetuada por tratamento com alcalis, tais como hidroxido ou

carbonato de sédio. Entre outros metodos de desacidificagao dos

bleos e gorduras, pode-se mencionar & esterificagao com glicerol, ©

qual oferece a vantagem de utilizar oS acidos graxos livres para o
consumo humano, convertendo~0s em glicérides. Torem, © Pprocesso de
esterificagao dos oleos e gorduras brutos por_glicerol, conforme rea-
1izado no passado, ¢ demasiadamente mOTOSO, especialmente quando se

degeja obter produtos de baixa acidez.

De acordo com esta invencao, eu fornego um processo de de-
sacidificagao de oleos e gorduras por esterificacdo dos acidos graxos
1ivres, com um excesso apropriado de glicerol na presenga de um cata-

iisador. O catalisador z preferivelmente estanho metalico.

45



0 processoe descrito em seguida, evita o inccnveniente dos
processos anteriores, ao empregar um consideravel excesso do glicerol
¢obre a quantidade tedrica, o que resulta na esterificacao dos acidos
graxos livres em 2-3 horas. Ao mesmo tempo, conforme a quantidade do
glicerol empregado, sdo formadas varias proporgoes dos Esteres par-
ciais do glicerol, tais comp mono e diglicérides. Os dleos originais
SA0, preferivelmente, submetidos a tratamentos preliminares, tais co~-
mo desgomagem, branqueamento e desodorizagao parcial, e apos a este-
rificagao e uma breve desodorizacdo adicional, podem ser utilizados
na fabricagao de margarina, cOmMpOStOs, maionese e preparagﬁes gordu-
rosas similares. A presenga de mono e diglicérides nesses produtos 2

benefica, por causa das suas propriedades emilsionantes.

0 processo da desacidificacdo dos Cleos e gorduras por um
_excesso de glicerol, segue, coOm algumas modificagoes, 0 Processo de

fabricagao de monoglicirides comerciais.

A quantidade de elicerol adicionada i controlada pela acidez
dos oleos brutos e relo teor de monc & diglicerides desejado nohprOm
duto final. Catalisadores alealinos, tais como hidroxido, carbonato
ou fosfato de sdbdio, normalmente erpregados mna produgdo de monogli-
carides comerciais, o que resulta em formagac de gabao, podem ser
substituidos por catalisadores que nao produzem sabdes., For exemplo,
o estanho metalico enquanto catalisa a esterificagao dos acidos gra-
xos por glicerol, nio produz sabdo e nem & consumido durante o pro-

cesso, O que possibilita seu reemprego quase queé indefinidamente.
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0 processo 2 particularmente aplicavel aos 5leos e gorduras
sujeitos a altas perdas durante a refinagao habitual com alealis, co-
mo, por exemplo, 08 Sleos de dend@ ou de farelo de arroz, & aos oleos

com uma alta acidez.

Os exemplos seguintes podem elucidar o processo!

Exegglo 1.

1.000 g de dleo de dends despomado e parcialmente desodori-
zado, com um teor de fcidos graxos de 5,57 calculado em aeido oleico,
foram aquecidos 2 200-2309C com 100 g de plicercl e 10 gz de estanho
metalico como catalisador. Foi empregado um vgitasato” provido de um
agitador megnético, mantendo-se a pressao absoluta de 50-75 mmHg.

_Depois de 2 horas, © contetdo de acidos graxos livres era de 0,47 e a
cor do oleo medido no tintometro de Lovibond, em uma cubeta de 1 po-
legada, foi reduzida de 70 amarelo e 27 vermelho para 14 amarelo &
2,3 vermelho. O teor’ de monoglicérides determinado pelo metodo de
periodato era de 20,2%. Depois de uma breve desodorizagao, © bleo

apresentava odor e sabor satisfatorios.
Exemplo 2.
1.000 g de olec de arroz desgomado, branqueado e parcialmen-

te desodorizado, com uma acidez de 7,6%, foram aquecidos a 200-2209C

com 75 g de glicerol sob agitagao, 2 vacuo, empregando—se 17 de es~-
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tanho metalico como catalisador. Depois de 150 minutos, o teor de

acidos graxos livres era de 0,35%. P contetndo de monoglicérides de-

terminado pelo metodo de periodato era de 14,7%.

Leopold Hartman
pPor seus advogados

Baldwin, Son & Carey
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4.3, Requerimento de privilegio de Tnvengao de "NOVO DESODORIZADOR DE OLEOS
¥ GORDURAS CcOMESTIVEIS".
Tlmo'i. Sr. Presidente do Instituto Nacional de Propriedade Industrial

Rio de Janeiro, GB, Brasil.

Leopold Hartman, neozelandés, quimice, residente na cidade
de Campinas, rua Conceicdo n? 466, Estado de ¢3c Paulo, vem, de con -
formidade com © codige vigente de Propriedade Industrial, requerer a
y. Sa., o privilegio de invencao de 'NOVO DESODORIZADOR DE OLEOS E

CORDURAS coMESTIVEIS".

Leopold Hartman
Campinas, Estado de S3o Paulo, 24 de junho de 1571.
fsse requerimento recebeu O ntmero 04542, em 19 de
\

julho de 1971, do Instituto Nacional da Propriedade In

dustrial, Rio de Janeiro, GB.

A presente invencgao tem por sbjeto um "movo desodorizador de
5leos e gorduras comestiveis'", que combina as vantagens de aparelhos
descontinuos com aquelas de aparelhos semicontinuos e continuos. To-
dos os trés tipos sao, via de regra, rachos a vacuo, nos quals os
<1eos sdo submetidos a agac de vapor direto para remogao de subgtan-

cias volatels e odoriferas.
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O desodorizador descontinuo, empregado nas pequenas e medias
indiistrias, geralmente 2 construido de ferro, o aue oferece a nossi=-
bilidade de contaminagdo dos Oleos com Ssse metal, reconhecidamente
um promotor de rancidez. Além disso, os diversos componentes do apa-
relho, particularmente 2 vélvu1§ de escoamento do Gleo desodorizado,
constituem fontes potenciais de entrada do ar durante a desodorizagao
(que & conduzida 3 temperatura de 2009C ou mais), o qual tem efeito

deletério sobre a qualidace de oleo.

Aparelhos seu&continuos e continuos sao, via de xegra, cons~
truidos de agolinoxidével nas partes que ficam em contacto direto com
o oleo. Devido % constituigio desses aparelhos, gqualquer possivel
vazamento de ar nao rerd efeito adverso sobre o dleo, que desce atra-
ves de um sistema de bandejas ou elementos semelhantes, sem contacto
com as paredes do aparelho. Assim, o ar resultante de vazamento e8-

ecpa-ge sem passar atraves do Sleo. Forém, O Drego déstes tipos de
*

desodorizadores & alto, sua manutencao & dificil e sua elevada capa~

cidade exclui o emprégo nas indistrias pequenas & medias.

0 aparelho mostrado na Figura 1 evita as desvantagens dos apa
relhos descontinucs, sem incorrer nos custos elevados que sdo asso-

ciados B construgdo dos aparelhos semicontinuos e continuos.

0 aparelho em questao consiste de unm corpowenvoltﬁrio dae
ferro (1), com espessura suficiente para resistir 3 pressio atmosfé-
rica durante o processamento 2 vacuo. Dentro dZsse COTPO, esta colo-

cado um recipiente de aco inoxidavel (2), com parede de espessura de
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aproximadamente 2 mm, com diametro de 20—40.mm menor do que aquele do
corpo externo. TIgual distancia & mantida entre os fundos dos reci-
pientes interno e externo. 0s componentes externos, como o tubo de
vacuo (3), a entrada do vapor direto (4), entrada (6) e gsaida (7) do
vapor indireto para a gerpentina (3), entrada do vapor direto (8) pa-
ra a bouba circulatoria (9), entrada do Sdleo (10), porta da inspecao
(11), wnicho do termometro (123 e valvula de escoamento de oleo (143,
sao ligados ao recipiente intermo poOr tubos de age inoxidavel, atra-
ves do espaco intermedidrio 2 vacuo, existente entre os dois tachos.
A valvula de escoamento de oleo (14), que apresenta o prineipal risco
de vazamento de ar, esta colocada dentro de uma caixa (13), que &
mostrada em detalhe na Fig. 2. O Sleo desodorizado & escoado atraves
da valvula (14), do funil (15) e da valvula externa (16), Tudo isso
protege o dleo contra 2 oxidagao dufante o processo, sendo removido
qualquer ar devido a vazamento, atraves do espago livre entre o reci-
piente interno 7 e externo 1, sem atingir o dleo. Uma outra vantagen
do aparelho & a isolacao térmica proporcionada pelo espago livre a

vacuo.

Gracas ao material resistente do tacho interno e a presenga
de uma bomba circulatdria (bomba mamute), a desoderizagzo pode ser
combinada com a desacidificagao dos oleos, por destilagdo ou esteri-
ficagao e, em geral, com O processarento dos Aleos que tém um teor

elevado de acidos graxos livres.

Descrita assim a invengao, sho os seguintes seus PONTOS CA-

RACTERISTICOS:
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dor

Novo desodorizador de 5leos e porduras comestiveis caracterizado por
um COTPpo envoltorio de ferro de espessura suficiente para resistir 2
pressao stmosférica durante o Pprocesso a alto vacuo, € um recipiente
jnterno de aéo inoxidavel de parede com espessura de aproximadamente
2 mm e diametro de 20-40 mm menor do que O diametro do corpo exLerno,

sendo os fundos de ambos os tachos separados por essa mesma distancia.

Novo tipo de desodorizador de dleos e gorduras comestiveis como rei-
vindicado em 1, caracterizado por um corpo*&nvoltBrio de ferro e um
recipiente interno de ago snoxidavel, sendo todos oS componentes ex-
trernos ligados a0 recipiente interno PpoT tubos de ago inoxidavel,

através do espago & vacuo.

Novo tipo de desodorizador de Oleos e porduras comestiveis como rei-
vindicado ate 2, caracterizado por uma valvula de escoamento de oleo
desodorizado colocada em uma caixa no funde do aparelho, a qual &
construida de acordo com as indicacoes ilustradas em detalhe na Fig.
2, o que protege O oleo contra 2 oxidacao por gualquer vazamento de ar

da valvula de escoamento acima mencionada.

RESUMO

A presente invengac tem por objetivo apresentar um novo deso-

izador de oleos & gorduras comestiveis, caracterizado por um CcOTDO &n~
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voltorio de ferro e um recipiente interno de ago jnoxidavel, ambos sendo
geparados por uma distancia de 20-40 mm. fsse espago intermedidrio,a vacuo
protege © oleo contra a oxidagao por qualquer vazamento de ar durante ©
processamento. Para o mesmo fim, a valvula de escoamento de dleo desodo —
rizado & colocada dentro de uma caixa a vacuo, provida de um funil e uma

valvula externa.
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7.4. Especificacao provigoria n? 163709 de 19 de maio de 1971.

Lei de Patentes 1953, Nova Zelandia.

DESACIDIFICAGAO DE OLECS E CORDURAS POR ADSORCAO EM ALUMINA ATIVADA.

Fu, Leopold Hartman, residente em 17 Everton Terrace, Wellington,
Nova Zelandia, de aacionalidade britanica, cidaddo neozelandes, de~

claro que esta invengao corresponde 3 seguinte descrigeo:

0 emprégo da alumina ativada como reagente analitico para a ad~
sorgao dos acidos graxos livres e outros componentes gordurosos g bem
conhecido. Porém, parece que Sgee reagente nao era ainda aplicado na
industria para a desacidificacdo de oleos e gorduras, devido A difi-

culdade de descobrir um eficiente nStodo para a adsorgao dog @cidos

graxos na alumina e 2 subseqllente recuperagao dos mesmos,

A invencao atual & baseada n2 observacao de gue enquanto £6T pos-
sivel adsorver o8 Zcidos graxos livres na alumina ativada basica,
2les podem ser depois recuperzdos por tratamentc com um acido organi-

co ou inorganico.

Para efetuar a desacidificagdo, os dleos e gorduras devem ser di-
luidos com um solvente apropriadc e, portanto, O DYOCESBO e particu~
larmente aplicdvel acs G5leos na forma de miscela, isto &,na forma de
solugao de 5leos em hidrocarbonetos € compostos similares, empregado:

na extracao industrial das substancias oleaginosas.
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O processo consiste na ativagao da alumina com uma solucao dilui-
da de alcali, secagem a 2009C e passagen de oleo digsolvido em hexana
ou outro golvente anropriado, atraves de coluna ou gistems de colunas
que contém a alumina acima mencionada, até o poder desacidificante da
mesma ser exauridoe. O Zleo neutralizado residual 3 eluldo com hexana
e os acidos graxos gsao recuperados tratando~se a coluna com uma mig~
tura de um acido organico ou inorganico e solvente, depois do que a

alumina & reativada e o Processo reiniciado.

0s Sleos e gorduras 80 oreferivelmente submetidos, na forma de

miscela, a uma purificagao com agua ou solucoes aquosas 1igeiramente
Zcidas, basicas ou salinas. O reagente para a recuperagao dos acidos
graxos adsorvidcs pode ser hexana acidificada; por exemplo, com acide
acetico; alcoois, tais como etanol ou metancl, acidificados com um
acido organico ou inorpdnico, também podem ser utilizados., Em vez da
alumina, pode-se empregar bauxita ativada, que & menos eficiente, po-
r3m muito mais barata. As vantagens do processc sobre a refinagao
usual com alcalis @ a perde minima do Glec meutro, 2 recuperagao de

scidos graxos de alta pureza ¢ 2 maior estabilidade dos dleos assim

tratados, devida a remogao de certos pro oxidantes pela alumina.

0 processo & ilustrado pelo exemplo sepuinte: 300 g de oleo de
amendolm com contetdo de acidos graxos 1ivres de 2,2%, calculado conc
acido oléico, foram dissolvidos em 900 ml de hexana comercial, despo-
mados e passados atravaes de um tubo de vidro de 25 mm de diametro
contendo 50 g de alumina ativada bigica até a altura de 130 mm. !

coluna foi depois lavada com 400 ol de hexana. 4 acidez do gleo tra
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tado foi de 0,1%Z. Uma solugao de 90 ml de hexana & 10 ml de acido
acetico glacial foi percolada atraves da coluna, sepuida de 100 ml de

hexana.

fsse tratamento praticamente removeu todos os acidos praxos ad~
gorvidos na coluna, que foram depois recunerados, evaporando-se amis
tura dos solventes. A coluna foi aquecida a vacuo para recuperar O
solvente residual e lavada com Zgua para remover a pequena quantida-
de de acetato de sddio formada durante a acidificagzo. Uma solugao
aquosa de hidroxido de sbdio de 1% foi passada através da coluna para
reativar a alumina, que depeis de secagem a 2009C estava pronta para

ser reempregada. A pureza dos acidos graxos recunerados foi de

98,5%.

Leopold Bartman
Por seus advogados

Baldwin, Son & Carey

-
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