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Resumo

Este trabalho, basicamente, consistiu em 3 Itens:
i. Anilise gualitativa e guantitativa de carotendi
des e determinacac de valor de vitamina A de bleos extraidos

de frutos frescog e esterilizados de diferentes palmeiras o

leaginosas (B: guineesis, dura dumpy, tenera e psifera e E.

oleifera).

2. Refinagac de Oleo de palma por extracao liquido

1iguido contra-corrente usando etanol aguoso.

3., Fracionamento seco usando filtro de alta pres-

sao e fracionamento em solugao de acetona.

Em oleos extraidos de polpa de frutos frescos e es-
terilizados 12 carotendides foram identificados e gquantifi-
cados: cis-fitoflueno, l1l3-cis-a~carotenco,q-ecaroteno, 13-¢ig-

B~caroteno, B-caroteno, 9-cis~B-caroteno, {-carotenc, zea-

gantina, B-criptoxantina, poli-cis—licopeno, mono-cig=-1lico-
penc e licopenc. A separacac feita por cromatografia em co-
luna aberta e a identificagao por CCD, espectrofotometria
Uv/vis e reacoes guimicas especificas.

A soma de”d— e B-caroteno de todas as amostras ang

lisadas foram superiores a 80% do total de carotendides, a rela
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¢ho o~ /p-caroteno para os Oleos extraidos de frutos frescos de
dura dumpy, psifera, tenera e E. oleifera foram de 1/1,9, 1/
11,1, 1/2,2 e 1/2,6, respectivamente, Os teores de carctenos
(ppm) e valores de vitamina A (E.R./100g) dessas amostras fo-
ram de 1,120,7 e 12.404 para dura dumpy, 283,2 e 3612 para psi
fera, 660,5 e 7.600 para tenera e 1576,8 e 21,691 para E. olei
fera. A esteri_lizag.'éo dos frutos (127C x 35min.) resulta em i-
somerizagho dos pigmentos e redugao dos valores de vitamina 2
de aproximadamente 45% e 25%, respectivamente.

A simultanea desacidificag'éd, desodorizagao e remo=
cho de gliceriodios parciais do &leo de palma, foi conduzida
por extragao liquiQOwliquido (ELL) usando etanol aguoso. A ELL
foi feita em contra-corrente em coluna empacotada. O refinado
apbs evaporagao do solvente produziu um bleo neutro, com saboy
e odor brando.

As baixas temperaturas usadas no processo de refino
por extracdo liquido-liquido preservam os pigmentos. carntendides, que se
concentram no refinado em cerca de 6%. Por outro lado, no extrato aleodli
co foram concentrados os acidos graxes livres, mono e digliceridios e com
postes responsiveis pelo odor e gosto do Sleo {aldeidos, cetmas, etc). Par
te dos trigliceridics foi também extraida pelo alcool. O teor @ agua no e-

tanol tem mostrado ter grande infludncia na eficiéncia da extragao dos aci-

dos graxos livres.

O uso de filtros de alta pressac no fracionamento sg

co do bdleo de palma, aumenta a seletividade da separagac devido

a. redugcac da oleina ocluida nos cristais de gordura. Em dois es

tagios de cristalizagao/filtracao, trés fracdes foram cobtidas :

a) uma fracho dura com indice de iodo de 19,5; b) uma fragao in

termedifria com teor de gordura sdlida (RMN) & ponto de  es-



corregamento (35,3C) similar ao da manteiga de cacaun, e )
uma fracao oleica de baixo ponto de névoa (4C) e enrigueci
da em carotenbides {800ppm). A alta seletividade obtida no
fracionamento seco de Sleo de palma refinado por ELL & a-
tribuida a redugao dos acidos graxos livres e glicerideos

Parciais.

Devido & P-cristalizagao dos triglicerideos do §
leo de palma em solugao de acetona, foi obtida uma separa
cao seletiva no fracicnamento em miltiplos estagios do o
leo de palma refinado por ELL. Durante a cristalizagao os
carotendides sao enriquecidos nos triglecirideos liguidos.
A concentragao de carotenos depende da guantidade de tri-
glicerideos removidos por cristalizagao/filtragaoc. Foi ob
tida uma fracao cleica contendo 40.800ppm de carotenos to
tais (valor de vitamina A de 383.560 E.R./100g}. Esse va-
lor representa um ehriquecimento de 62,4 vezes em relagao
aoc dleoc de palma refinado e 75,4 vezes em relagac ao Oleo
de palma bruto. O rendimento de extragao dos carotendides
foi de 93,6%. Foi obtida uma estearina dura (BE-1) com
93,09% de Acidos graxos saturados (Indice de diodo=7,9}),
dos guais 89,62%, & o acido palmitico. A estearina intex
medidria (E-2) apresentou um melhor perfil de fusaoc que
da manteiga de cacau. Oleinas com diferente Indice de ig
do foram também cobtidas.

Devido aos elevados valores de vitamina A  das
fracoes oleicas obtidas a partir do oleo de palma refina
do {(ELL}, sugefe~se neste trabalho gue estes concentrados
sejam suministrados a criangas com problemas de xerolfta
mina e deficidneia de vitamina A. Essas fragoes podem tam
bém ser usadas como corantes naturais em multos produtoes

AalimentIlcios {(ex. margarina, maionese, gueijos, etec.).

¥xi
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SUMMARY

This work basically consisted of three items:

1} The gqualitative and quantitative analyses of carotenoids
and the vitamin A determination of oils extrated from fresh
and sterilized fruits of different oil palms {(Elaeis guineen-

sis, dura dumpy, tenera and psifera and E. oleifera}.

2} Refining of palm oil by counter-current liguid-

~-liquid extraction (LLE) using agueous ethanol.

3) Dry fractionation of palm oil (LLE) using high pressure.

filters and fractionation in acetone solution.

Tn oils extracted from fresh and sterilized palm fruits,
twelve carotenoids were identificd and quantified: cis-
-phytofluene, 13-cis—c~carotene, a~carotene, 13wcis-ﬁ-carotene,
B-carotene, 9-cis-P-carctene, [ -carotene, zeaxanthin, f-cryp-
toxanthin, poly-cis-lycopene, mono-cis-lycopene and lycopene .
Separation was done by normal phase . open column chromatography
(stepwise-elution) . Identification was carried out by TLC,
UV/vis spectroscopy and specific chemical reactions.

The sum of &t~ and P -carotene in all samples  analysed



xxiii

was higher than80% of the total carctenoid content, while the
d—/ﬁ-carotene ratios were 1/1.9, 1/11.1, 1/2.2 and 1/2.86 for
0ils extracted from fresh fruits of dura dumpy, psifera,tenera
and E. Oleifera, respectively. Total carotenoid contents {(ug/g)
and vitamin A wvalues (R.E./100g) of theses samples were
1,120.7 and 12,404 for dura dumpy, 283.2 and 3,612 for psife-
ra, 660.5 and 7,630 for tenera and 1,576.8 and 21,6%]1 for E.
oleifera.The sterilization of fruits {127 C x 35 min.)resulted
in isomerization of pigments and reduction of vitamin A
values of approximately 45% and 25%, respectively.

A counter-current ligquid~ligquid extraction (LLE} process
was developed for simultaneous deacidification, deodorisation
and partial glycerides removal. The liguid extraction WA S
carried out using agueocus ethanol in a packed column. The
raffinate after solvent evaporation yields a neutral oil with
bland taste and odour. The low temperature Drocess preserves
the carotenoids, which are enriched by about 6% in the refined
oil. On the other hand, the free fatty acids, mono-; digly-
cerides and adour/flavour compounds arve concentrated in the
extract .Part of the triglycerides is also extracted by the alcohol.
The water content in ethancl has shown to have a great in~
fluence on the extraction efficiency of the free fatty acids.

The use of high pressure filters in dry fractionation
of palm o0il increases the selectivity of the separation due to
reduction of the retained olein in the fat crystals. In two
crystallization/filtration steps, three fractions were chtained:
a} hard stearin fraction, with iodine value (I.V.) of 18.5;
b} a mid fraction with solid fat content (NMR) and slip melting

point (35,3C) similar to cocoa butter, and c) a cold stable
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{4C} and caxotene {800ppm) enriched nlein, The high selecti-
vity obtained in dry fractionation of palm oil refined by LLE
ig attributed to the redution of FFA and partial glvcerides.

Due to the f-crystallization of palm oil triglycérides
in acetone sclution, a high separation selectivity was obtained
in the multi-step fractionation of refined palm oil by LLE.
puring crystallization the carotenoids are enriched in the
1iquid triglycerides. The carotene concentration depends on
the amount of trigiﬁceriées removed by crystallization/filtra-
tion. An olein having 40,800ppm of total carotenoids {vitamin
A value of 383.560- R.E./100g) was obtained. This value
represents an enrichment ratio of 62,4 in relation to refined
palm oil, and 75,4 in relation to crude palm oil. The carotene
extraction vield from the refined palm oil was 93,6%. A hard
stearin (E-1) with 93,0% of saturated fatty acids (T.V. = 7,9}
was obtained. From these +total 89,62% are comprised by palmitic
acid. A mid stearin with better melting profile (solid fat
content, NMR) than ©OCOoa butter was obtained. Qleins with
different high iodine values were also produced.

pue to the high vitamin A values of the palm oil caro-
tene enriched oleins, it 1is suggested this work to supply this
concentrate to children Withw xerolftalmia O vitamin A
deficiency. These fractions can also be used as natural souwrces
of colorant in several food products (ex. margarine, mayonnaise,

cheese, etc.}).



1. INTRODUCAO

No Brasil, o 6leo de palma, conhecido como azeite de
dendé, é relegado a condig¢do de condimento essencial na cozi-
nha baiana. Contudo, hoie ele representa uma ameaga a hegemonia
do dleo de soja,sendo forte candidato a lideranga do mercado
mundial de Sleos vegetais até o final do século.

0 dlec de palma € o segundo colecado no mercado mun-
dial de gorduras industrializadas, detendo cerca de 14% da produgdo
mundial (85,5 milhdes de toneladas) e apresenta um ritmo de
crescimento anual de cerca de 11%. Incluindo o dleo de palmis-
te perfaz 15,9% da produg¢fco mundial de Oleos e gorduras. A
Maldsia € responsavel por mais de 50% da producdo mundial de
dleo de palma, seguida da Indonésia e de alguns paises da Afri
ca, como Costa do Marfim, Camardes, Nigéria, etc. Na América
do Sul, os maiores produtores sac: Coldmbia, Costa Rica, Vene-
zuela, Equador, Brasil e Ferd.

Apesar do grande potencial brasileiro para a cultura
do dendé, a producdoc atual desse 6leo € ainda pequena {cerca de
70.000 ton/anc); as regides de maior produg@o sdo Para e Bahia,
e o total da area plantada & de aproximadamente 100.000Ha.

Devido a grande atividade enzimatica desenvolvida nos

frutos apbs a colheita dos cachos, a acidez do Olec de palma &



geralmente maior gue a da maioria dos outros Oleos vegetais e
situa-se entre 2 e 5%. A acidez se desenvolve pela hidrélise
dos triglicerideos e, juntamente com os &cidos livres, sao pro
duzidos os glicerideos parciais (mono e diglicerideos).

Tendo em vista a desacidificacao do &leo de palma,
a neutralizacao com soda caustica foi amplamente
utilizada, mas devido as grandes perdas de Olec neutro e a po-
luigdo gerada pela descarga de pasta de neuntralizacio ou dos
despejos resultantes da hidrdlise dos sabbes formados, este mé
todo de refino € pouco usado atualmente. Para superar esses pro
blemas, foi desenveolvido o refino fisico, onde os dcidos gra-
xos livres sap removidos por destilagao.

Na Malasia, mais de 90% do total do 6leo de palma pro
duzido & exportado sob a forma refinada, e deste total mais de

50% & fracionado.
Seja no refino quimico, seja no refino fisico, os mo-
nogliceridios sdo removides guase gue totalmente, enguanto gue

os digliceridios remanecem em sua maioria.

Os glicerideos parciais tém efeito prejudicial nas
operac¢bes de cristalizagdo dos triglicerideos, inibindo a
formacdo de cristais, estabilizando os cristais na forma pe
limorfica B‘ » diminuindo a seletividade e prolongando as
operacoes de cristalizagdo. Tendo em vista o aprimoramento
dos processos de fragionamento, a remocac de glicerideos &
de grande interesse industrial.

A cor vermelha-alaranjada do &leo de palmé bruto & de
vido ac seu alto teor de pigmentos carotendides. Plantagdes cQ
merciais produzem Slecs com concentracbes de carotendides de
500~700ppm, das quais os maiores constituintes 580 oW~e B-ca-

rotenos e seus isdOmercs {ONG & GOH, 1983).



0Os altos niveis de -e ~caroteno tornam o Oleo de pal
ma uma rica fonte de pro-vitamina A. Durante O processo de re
finac@o, estes pigmentos sao destruidos para a produgao de o
leo de cor clara e de melhor aceitag¢ao. Considerando a produ-
gac estimada de 1992/1993_12,024 milhoes de toneladas de oleo
de palma bruto {A0CS, 1983), a guantidade de carctenc inutili
zada foi da ordem de 6.000-7.200 toneladas.

Em palises em desenvolvimento, o suprimento inadequa-
do de vitamina A & um dos problemas de salde mais sérios. A
organizacao Mundial de Saude (WHO, 1985) estima que a cada a-
no, aproximadamente, 1,2 milhao de cziangas perdem a visao o
mo resultado dessa deficidncia. Observando a distribuigao geo
grafica da deficiencia de vitamina A e xeroftalmina ' (Figura
1y, pode-se notar gue a maloria dos palses com problema signi
ficativo desta deficidncia se encontram localizados em areas
com alta producao de dleo de palma ou com enorme potencial pa
ra essa cultura. Por esta ragzao, este Oleo pode ser uma impox
tante fonte de pro-vitamina A, nesses paises. A Tndonésia, por
exemplo, segundo produtor de Oleo de pélma, & um dos  palises
com os problemas mais graves de falta de vitamina A, © que
ocorre também com a Maldsia, primeiro produtor, porém, nao
+t30 sérios guanto na Indonésia.

No Brasil, nota-se gue no Para, embora sende o esta-
do produtor de dleo de palma, a deficiéncia de vitamina A ge-
ra graves problemas de sande, © gue nao ocorre na Bahia, pos-
sivelmente devido aocs habitos alimentares dessa regiao, onde
& elevado o consume de dlec de palma in natuara.

com todos esses dados, este trabalho visa o de-



senvolvimento de um processo de refino e fracionamento do Sleo

de palma gue permita o seu aproveitamento integral.

Figura 1 Distribuigaoc geogrifica da deficiéncia de vitamina A e

“gerol ftalmina. (WHO, 198%)

Y

B - ruises ou regides onde a xerolftamia & um problema signi-

ficante de salde publica.

. Paises ou regides onde a xerolftamia tem sido reportada,
porém inspec¢des recentes tém indicado nao haver ou nao ser mais um

problema piklico de salde.

E]w Paises ou regides onde € provavel que oOcorra a xerolftamia,
porém ndoc hd informagdo sobre-a importancia do problema.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Oleo de palma

0 &leo de palma conhecido na cozinha baiana COme
dendé, & obtido da polpa do frute da palmeira E. guineensis,
o gual é origindrio da regiao Oeste da Guiné, de onde foi le
vado para outras partes da Africa, Sudeste da Asia e América
Latina, ao longo da faixa eguatorial (LONCIN et alii, 1970).

Baseado nas caracteristicas internas de seu fruto,
essas palmeiras sao classificadas em dura, tenera,
e psifera. Os frutos dura apresentam um endocarpo grogsv  en
volvendo a am8ndoa, a psifera carece de endocarpo. O hibrido
entre os deis, o fruto tenera, apresenta um endocarpe de es-
pessura intermedidria (LONCIN et alii, 1970} .

A palmeira americana BE. oleifera, também denomina-
da E. melanococca ou Coroso oleifera, & nativa dos tropicos
amidos da América do Sul. Esta palmeira & caracterizada pela
sua elevada resisténcia a pragas, por sua arvore de menor ta
manho e pela producdo de um Sleoc com grande proporgdo de aci
dos graxos insaturados e elevado teor de pigmentos carotensi
des {MEUNIER & BOUTIN, 1975, CORNELIOUS, 1974) .

0 desenvolvimento agrondmico de palmeira oleagino-
sas tem resultado num constante melhoramento, tanto no rendi
mento guanto na gqualidade do oleo, principalmente no gue se
refere ac incremento do grau de insaturacgdo dos acides gra -
xos. A variacdo da E. guineensis & limitada. Porém, com o
cruzamento de B. gquineensis com "E. oleifera 580

produzidos Oleos com elevados teores de Acido gra



xos insaturados, além de maiores rendimentos alcangados. As ar-

vores deste hibrido sao de pequeno porte, facilitando as condi-

c¢Ses de colheita (GASCON & WUIDART, 1975, Ng et alii, 1976 '

JONES, 1984).

Em decorréncia do alto rendimento de Oleo por hectare
(6 ton de dleo por hectare / ano), esta curva  vem tendo
um crescimento vertiginoso e hoje ocupa o segundo dentre as
oleaginosas, perdendo apenas para a seia. No Quadro 1 & mostra-
da a produgac mundial de bdleos e gorduras e na Figura 2 e compa
rado o crescimento da produgdc do Gleo de soja e do 6lec de pal
ma e sua projecac para os proximos anos.

Aliado 5 sua alta produtividade, os custos de produgac
do dlec de palma sae inferiores as outras oleaginosas. Este fa-
to vem preocupando ©S paises produtores de soja, principalmente
es E.U.A. que vem desistimulandc o consumo. de "Sleos trOQiéais“
com propaganda nos centros de consumor apontando estes Oleos camo
sendo prejudiciais & salde, como promotores de doengas do cora-
c¢io e arterosclercse (BERGER, 1989).

Ao contrario de outros paises; 0 Brasil, nao obstante
ter a maior Area apropriada para o cultivo da palmeira oleagino
sa, ndo vem fazendo muito esforgo para ampliar as a¥eas cultiva
das. A propria Maldsia, embora limitada territorialmente, esta
empenhada em aumentid-la (DAMASCEND, 1300). A Indonésia, O segun
do produtor de dleo de palma, vem tambem fazendoc grandes esfor-
¢os no desenvolvimento da palmeira oleaginosa € acredita-se gue
inclusive deva superar a Malasia que até agora lidera o merca-
do. Nos fltimos anos, grandes investimentos vem sendo realizades:
na Indonésia em razdo dos incentivos fiscais, baixe prego da

terra e mio-de-obra barata,Us$z,00/dia (MIKLOS, 19380).



Os dados para o consumo mundial sac bastante anima-
dores. Entre 1992 e 1993, a demandae de Oleos vegetais ficou
em 85,5 milhOes de toneladas e desse total de Gleo de soja
respondeu por 19,8%. 0 dleo de palma participou com 14%. No
préoximo século, para o anc de 2.007, as projecoes revelam cres
cimento acelerado da producao e consuro do 0leo de palma, pas
sando para 22% da demanda global de Oleos e gorduras, igua-
lando-se desta forma, ao Oleo de soja. Para essa época esti-
ma-se que a demanda global de Oleos e gorduras serd de 104 mi

ihoes de toneladas (DAMASCENO, 1990).

QUADRO 1 - Producao mundial de 6leos e gorduras, em milhares

de toneladas métricas

1992/93
Soja 16.947
Palma 12.024
Colza/Canola 9.409
Girassol 8.080
Amendoim 3.961
Rlgodao 4.265
Coco 2.894
Oliva 2.174
Palmiste 1.560
putros dleos 23.132
TOTAL: 85.500

FONTE: AMERICAN OIL CHEMISTS' SOCIETY, 1993
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2.2. Composicao do Oleo de palma

A composicdo tipica do Oleo de palma comercial & apre-
sentada no Quadro 2.

Como resultado da agao enzimdtica na polpa dos frutos,
o Bleo de palma apresenta geralmente teores de acidos graxos 1i
vres maiores que 3%, Isso acarreta um proporcional acréscimo de

glicerideos parciais e uma correspondente diminuicao dos trigli

ceridios.
OUADRO 2 - Composicdo percentual do Oleo de palma { TRUJILLO-
QUIJANO, 1988a).
Componente %
Triglicerideos 88,7
Acidos graxos livres 3,5
piglicerideos 6,5
Monoglicerideos 0,3
Constituintes menocres <1

2.2.1. Acidos graxos

0 Acido palmitico, oléico e linoléico sdo os  princi-
pais acidos graxos do 8lec de palma. Os acidos graxos saturados
e insaturados nesse oleo encontram-se numa relacao aproximada de
i:1.

A composigio porcentual dos acidos graxos de oleos de

palma comerciais de diversas procedencias, & apresentada no

Duadro 3.
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QUADRGC 3 - Composicac de &cidos graxos de Sleos de palma comer-

ciais de varias procedéncias.

Acido graxo Porcentagem
Malisia ) zaire O Indondsia ') sumatra ) camario 'Y

c 8:0 tr 6,01
C10:0 tr 6,01
Cci2:0 0,1 0,12 tr
C14:0 1,3 1,02 0,7 2,5 1,1
Ci6:0 46,5 45,50 48,6 41,8 45,1
Cle:l 0,1 0,10 | 0,8
Ccl8:0 4,6 5,90 3,1 4,2 4,1
Ci8:1 37,1 34,60 39,8 42,1 38,6
cla:2 3,9 11,81 7,8 9,4 10,3
Cl8:3 0,2 0,29
C20:0 0,2 0,36
indice de I8do

calculado 52,0 53,5 49,8 54,9 54,1

(a) JACOSBERG (1975); {b) LONCIN et alii {1970): {c)CLEGG(1973});
{d) GASCON & WUIDART (1975}). :

TRUJILLO-QUIJANO et alii (1992) analisaram a composi
cio de Boidos graxos de G8leos de polpa de frutas de diferentes
palmeiras (E. guineensis, Jacd. tenera, dura dumpy e psifera e
3. oleifgra}, colhidas no sul da Bahia. Os resultados estac mos
tfados.no Quadro 4. Das variedades de ﬁ. guineenSis{-o Sleo de
psifera apresentou maior contefido de acido linoléico do gue as
variedades dura dumpy e tenexra, COm valores de 13,8%, 9,7% e
8,53, respectivamente. Por outro lado, © dleo de E. cleifera

exibiu teor mais alto deste dcido graxo (17,5%) que os dleos de
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E. gquinensis. O olec de E. oleifera apresentou niveis mails al-
tos de Acidos graxos insaturados seguidos, em ordem decrescen
te, pelos Gleos dumpy, psifera e tenera. 0 &leo de psifera reve
1a um contefido mais baixo de acido palmitico (35,5%) e mais al
to de Acido esteadrico (6,4%) que os Oleos de temera (47,0% e
4,6%) e dqura dumpy (36,9% e 4,5%). Estes dcidos graxos satura-
dos estac presentes em concentracbes menores ne 6lec de E.
oleifera (28,2% e 1,99%). O dOleo de dura dumpy apresentou teor
mais alto de acido oleico (49,1%) que Os Oleos de tenera
{36,3%) e psifera {43,3%) e aproximadamente O mesmo nivel gue
a E. oleifera (49,9%). Outros &cidos graxos presentes em menor
concentracio foram os acidos laurico, miristico, palmitoleico,
linoleice, araquidbnico, assim como também alguns acidos gra-
xos comumente nao mencionades em  Oleos de palma como Cig.g

e Cyg,1-

Cis.1v C17:0

05 mesmos autores compararam O3 valores encontrados por
JACOBSBEERG (1975) e NG et alii (1976} em 51leos procedentes da
MalAsia. Os dados estio representados na Figura 3. De modo ge-
ral, nos Gleos E. guinaensis procedentes da Malagia, © acido
cldico se apresenta aproximadamente no mesmo nivel, em torno de
40%, enguanto gue nos dleos de procedéncia balana, existe uma
diferenga pronunciada entre as variedades da E. guineensis. Refe-
rente ao Acido palmitico, os Oleos balanos mostram valores infe
riores aos seus similares da Maladsia, com excecao da tenera. Os
Zlecs de E. oleifera exibem niveis inferiores destes dcidos gra
xos aos dleos de B. guineensis. Similarmente aos dleos malasia-
nos, o olec da E. o;eifera procedente da Bahia foi o gque apre- .
centou maior concentracio de Acido linoléico. No caso das varie
dades E. guineensis, psifera & a gue produz Oleo com maior teor

desse acido. Os bleos baianos, em geral, possulram concentracoes



maiores de acido linoleico. Quantc a0 acido estearico, gran-
des diferencas foram notadas nos Oleos "malaios = analisados
por JACOBSBERG (1975) e NG et alii (1976), mas pode se veri-
ficar que a tendéncia & a mesma. Concentragdes mais elevadas
tem os Oleos de psifera, seguidos de tenera, dura dumpy e

E. oleifera.

Quadro 4 - Composigdo de acidos graxos {2) de Slecs de polpa
de frutos de diferentes palmeiras oleaginosas. Amostras Cco-
1hidas no Estade da Bahia (TRUJILLO-QUIJANO et alii, 1992).

E. guinesnsis "

Acide graxe -
Psifer; Teners - pura Gumpy E. oleifers
20 K tr tr tr |
G . 0.6 1.8 04, 05
cw:a tr tr tr 0,1
015:1 — w tr i
. Cmm 35,3 £7.0 . 368 - 28,2
C,'m 6,3 _— ' - 2.8
C1 10 0,1 6.4 tr Gt
c17:'l ir 81 w 8.1
Cope &4 4.6 4,5. 19
(:1 %1 43.3 363 48,1 89
Cw_2 13,8 .87 ' 85 17.5
C:m:n 0,2 0,3 0.2 _____
c . tr 0.4 0.3 0.8
Indice
de lodo
* Calcula-
do £1.4 48,2 52,7 78,2
« Datarmi-
nado por
tirizgdo 83,6 511 65,0 772
% AGI 57,4 46,5 5.2 . 89,3
% AGS 42,6 B35 42,7 309
AGHAGS 1,35 0,87 138 223
AGH — Acidos graxos insaterados;

AGS — Acidos graxos saturados.
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B T:UI1LL0-QUIIANG et alii (1992) P — Paffers D — Dura dumpy
[/77772) IbCOBSEERG (1975) T — Tenera ¢ ~— E. oleifera
[ 1 NG ex alil {1976}
6Q - . 60 4o
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Figura 3 - Comparagac dos principais dcidos graxos de Oleos de

polpa de diferentes palmelras oleaginosas progeden—

tes da Bahia com as de procedéncia malaia.
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2.2.2. Trigliceridios

Os principais trigliceridios do Oleo de palma SA0: o
POP {palmitico-oléico-palmitico}; POO {palmitico-oléico-oléico)
e POL (palmitico-oléico-linoléico). A composicac trigliceridica
de Sleos de palma comerciais de varias origens &  mostrada

no Quadroe 5.

2.2.3. Constituintes menores

Os congtituintes menores mais significativos no oleo de
palma compreendem OS fosfolipidios, glicolipidios e os represen
tados pela fragdo insaponificavel e que,por sua vez, & consti-
tuida principalmente de carotendides, tocoferdis e esterdides.A
gquantidade total destes componentes representa menos que 1% do
Slec. Ainda assim esses compostos desempenham papel importante
na estabilidade e no curso do processanmento do Dleo. Alguns de-

les, consequentemente conferem ao Oleo maior valor nutricional,

a) Fosfqlipidios

os fosfolipidios, no Oleo de palma, estdo presentes em
niveis de 20-80ppm (GOH et alii, 1882; 1984a, 1984b; SIEW & ONG,
1985%). Segundo estes autores a maior parte do fosforo total de-~
terminado no &lec, & fdsforo inorginico. O conteldo deste £dsfo
ro inorginico & B vezes superior ao 4o £6sforo proveniente dos
fosfolipidios e, portanto, o fator 24 usado na conversio de fos
foro em fosfolipidios, conduz a regultados incorretos.

A fosfatidiicolina,a.fosfatiéiletamolamina e o fosfa-
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QUADRO 5 ~Composigio dos trigliceridios de leos de palma comer-

ciais de varias procedencias,

Mmera de ligseies  Trighiceridees Preentiagen
uplas ' O 3 -
Swn-.:tm{"} Mulﬁsinw} Zu}u'c-{L !
0 PP 0.3 6.5 0.3
[SIUE H.b f2,2 u,2
ey 0,1 4.8 4,3
prs (U] 0.8 1,1
psp 2.3 i,2 .4
Ihibros £ i+, 4 .3
Sub tatal 8.5 1.8 6.0
1 35 {5 0.4 1.2
o .25 8.7 2t
(L3N 31 1.7 7.4
QX5 - 4.2 0.5
LURY U 3.5 3,6
Sp0 0.3 0,3 N
0 8.5 0,8 -
oS (1.8 0.6 1.2
Ly totusl 37.9 39,7 381
2 X - .4 4,6
"X 8.4 19,0 8.9
SR 1.6 1.8 2.8
(i 1,2 0.5 1,0
M. 1.7 4.9 i}.4
ML - ¢.3 4.5
pLy 6,8 6.9 7.8
PlLS 1.9 1.2 2.3
(Wil ros i IS .7
Hub total 35,4 2.4 35,0
k o %2 33 2,7
MO - 3,1 0.2
PO 2.0 5.5 4.8
st - 0.5 .o
MO - 0.1 .3
QI d.3 4.8 4.5
S0 .5 - 4.6
Ol 0.5 0.4 4.3
Qutros .6 g,1 2.1
Suly toial if.7 14.8 13.%
4 ou mais OOl 1.5 1.8 1.8
0 [ I ¢.8 1.4
L. 2.6 1.4 2.2
1L 0.5 0.1 -
LT - - .4
Uske
Sle .8 0.7
Slel .
ntros .2 1.0 4.5
Sub totusl b, 5,2 7.0

* P = palmitico; M = mirTstico; § = estearico; 0 = oleico; L =
1incleico e Le = linolénico
(a) JURRIENS & KROESEN (1965); (b) JACOBSBERG (1975)3 ()
LONCIN et alii {1870). . -
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tidilinositol s3o os principais fosfolipidios presentes no Sleo
de palma. A composigac dos fosfolipidios deste Sleo & apresenta
da no Quadro 6.

QUADRO 6 ~ Composicio de fosfolipidios do Oleo de palma (GOH et

aliis,1982).

Fosfolipideo : Mol %
Fosfatidileolina {PC) 36
Fosfaridiletapolamina (PE) 24
Posfatidilinositol (PI} 22

Fosfatidilglicerol (PG)

Difosfatidilglicerol (DPG)

Acido fosfatidico (AP)

Lisofosfatidiletanclamina (LPE)

Fosfatidilserina (PS) tr
Lisofosfatidilcolina (LPC) tr

b} Glicolipidios’

De acordo com GOH et alii (1984, 1985), os glicolipi-
dios no 6leo de palma estdo presentes na faixa de 1000 - 3000
ppm, sendo estes removidos nas primeiras etapas do refino.

Em dleos de palma extraidos com solvente, O contetdo
de glicolipidios & em torno de 1,4% {(EKNOR et alii, 1380). Os
principais glicolipidiocs presentes neste Oleo sac o monogliceo
sil digliceridio e o diglicosil digliceridios No Quadro 7 & apre

sentada a composicdo dos glicolipidios deste dleo.



QUADRO 7 - Composicac dos Glicolipidios do Olec de palma eX

traido com solvente (KNOR, et alii, 1980).

Glicolipidios _ %

Monoglicosil digliceridioc 26,8
Diglicosil digliceridio 23,1
Cerebrosideos : 12,9
Esteril glucosidio 26,7
Nao identificado 16,5

c) Esterois

Os esterdis {4-desmetilesterdois) na maioria dos
Sleos vegetals compreendem a maior porgao da fragcao insapo-
nificivel. No dleo de palma estes encontram~se em concentra
cbes prdximas a 300ppm (LONCIN et alii, 1970) .

Os principais esterdis do Oleo de palma sao o B-
sistosterol, O campestercl e o estigmasterol. No Quadro 8 &

apresentada a composigao dos esterdis do Oleo de palma.

d) 4-Metilesterois

Estes componentes de acordo com RKOCHHAR (1983)es
tao presentes no dlec de palma em teores em torno de 360ppm.

No Quadro 9 & mostrada a composicao dos 4-metilesterdis des

te Oleo.

i7
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QUADRO 8 - Composigao dos esterdides do Gleo de palma.

Esterol . Porcentagem

(a) (b) (c) ()

Colesterpol 4 6,6 4,3 2,7 -7,0
Campesterol 21 21,4 19,8 19,0-24,3
Estgqmasterol 21 12,1 12,0 10,06-13,2
B-sitosterol 63 59,9 61,7 61,0-64,0
A® -Avenasterol 1,7
Brassicasterol tr . O-tr

7
A’ Estigmasterocl

(a) LONCIN et alii (1970; ( b) WEIR (1975); {¢c)WETHRAUCH & GARDNER
(1978);: (d) KOCHHAR {1983).

QUADRC 9 - Composicao dos 4 ~ Metilesterdis do dleo de palma.

4-Metilesterol Porcentagen
:ia) {b)
Obstusifoliol 17 14,4
Cicloeucalenol 67
Gramisterol 56,3
Citrostadienol ) 23,8
7 5,5

Nao determinado

T

{a) ITOH et alii, (1973); { b} FAULKHER et alii, (1978}.
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e) Alcoois triterpénicos

Segundo KOCHHAR (1983) os &alcoois triterpénicos {(4,4'-
dimetilesterdis) estio presentes no Oleo de palma em teores de
320ppm aproximadamente. Os principais alcoois triterpénicos pre

sentes neste Oleo sao apresentados no Quadro 19,

QUADRO 10 - Composicac dos Alcoois triterpénices dodleo de palma.

Alcool triterpénico Porcentagen
{a) (b) {c}

gicloartanol 2 4,7 16,7
é»Amirina 20,1
Cicloartenol 60 57,1 50,1

24~ Metilenecicloartanol 34 35,1 13,1

Nag determinado 4 3,1

(a) TTOHet alii, (1973); (b) FAULKNERet alii, (1978); (c) ONG &

GOH (1883).

£} Tocoferdis e tocotrienois

Estes compostos estao presentes no Oleo de palma bruto
em niveis de 600-1000ppm (Mac LELLAN, 1283). Neste dleo, diferen
temente da maioria dos Oleos vegetals, OS tocotriencis saoc con-
postos predominantes desta classe ( 70%) (JRCOBSGERG et alii ,
1878} .

Os tocoferdis,que além de atuarem como : antioxidantes
naturais, sdo fisiclogicamente atives como vitamina E, alcancam
nos dleos de palma comerciais atividade E entre 210 -~ 460 U.I./9

(CLEGG, 1973}).

Os principais tocoferdis do &leo de palma sao: Y ~toco-

trienol, @-tocoferol e a-tocotrienol. Noprocessamento do Gleo .
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de palma as perdas de tocoferdis variam entre 15-60% {(MacLELLAN,

1983).

QUADRO 11 - Composicao dos tocoferdis do 6leo de palma.

Porcentagem
Tocoferol
{a) (b) {c]
T T3 T T3 T T3
o {5,7,8 Trimetil) 29,4 17,2 19,3 16,5 20,5 26,9
B(5,8-~Dimetil) 5,4 1,7 3,1 tr
Y{7,8~Dimetil) 37,7 1,0 41,5 tr 35,4
5 (8-Metil) - 10,3 2,2 14,4 - 17,2
TOTAL 29,4 70,6 24,2 75,9 20,5 79,5
T-tocoferol; T3-tocotrienol; (a) JUILLET {(1%75); (b) MORDRET &

LAURENT (1978); (¢} JACOBSBERG et alii, (1978)}.

g) Carotendides

Um dos constituintes menores do &leo de palma de maior
significado s3o0 os carotendides. Sua ocorréncia em Oleocs comer
ciais estd situada na faixa de 500-700ppm MACLELLAN, 1983).

O teor de carcotenos totais também varia com a origem e

espécie de palmeira oleaginosa (CLEGG, 1873, ARGOUD, 1958), as~

sim como com as condicbes de extracBo e estocagem do dleo
(JACOBSBERG, 1975).
0 conteQdo de carotendides em Oleos de palma de algu-

mas origens e diferentes_variedades SAD apresentadas nos Qua-

dros 12 e 13.

- e P-carotenc sido os principais carotendides presen-

tes no bleo de palma, sendo a relag@o a/f carotenc de aproxima-
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damente 1/2. Outros carcotencs identificados em menor concentra-
cac sao o Y -caroteno,fitoflueno, licopeno, G ~caroteno e xantofi
las (LOW & ARGOUD, 1950, ARGOUD, 1954a, 1954b, 1958, LONCIN et
alii, 1970, MULLER-MULOT, 1976, 1988). Estes autores separaram
os pigmentos em coluna aberta, sendo 08 parametros de identifi-
cacdo o espectro de absorcdo UV/vis, posigac na coluna, valores
de Rf em CCD e reacdes quimicas especificas.

Teores de a- e [ -caroteno em Oleos de palma bruto de
varias procedéncias estdc mostrados no Quadro 14.

TAN et alii, (1986) identificaram e guantificaram emn
Slens de palma bruto: fitoeno, fitoflueno, gmcaroteno,<x~caro-
teno, B-caroteno, licopeno, neurosporeno,[3~zeacaroteno,€5mcar9_
teno, | e xantofilas. A separacgao foi realizada em co-
1una aberta usando dOxido de .aluminio como adsorvente, comparan-
do resultados com e sem adicio de BHT. A identificagdc foi ba-
seada somehte no espectro de absorgaeo e comportamento croma-
tografico.

Mais recentemente NG & TAN (1988) separaram oS pigmen-~
tos do Bdleo de palma por CLAE, provido comn detector foto
diodo . Baseados s&mente no espectro de absorgao e tempo de rYe-
tengéo, estes autores identificaram os seguintes ‘carotendides:
3-dehidroretinol, b ~carcteno-dione, autoCromo, L -caroteno 1,2
epoxi, d ~carcteno 5,8 epoxi, o —carcteno 5,6~epoxi, criptoxanti-
na, B-caroteno 5,6 epoxi, cis—y-carmtena,.g~caréteno, ¢ —carote
no, cis-t-carotenc, U-caroteno, B*caroteno g fitoflueno.

Do ponto de vista inéustrial, os carcotendides, longe
de serem uma vantagem, resultam num inconveniente para oS refi~-
dores, gue objetivam produzir um dleo de cor clara. NoO refino

fisico do Bleo, parte dos piomentos sao Cestriidos no pré-tratarento com
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QUADRO 12. Conteldo de carotendides de O0leos depalma de virias

origens (CLEGG, 1873).

Pais de origem Conteldo de carotendides
(ppm)
Maldsia | 500 - 700
Indonésia 400 - 600
Zaire . 500 - 700
Costa do Marfim 380 -~ 610

QUADRO 13. Conteido de carotendides de bleos de palma de vdrios ge

nétipos.
) Contetido de carotendides (ppm)
Genotipo
Maldsia () Angala(b)

Dura nigrescens 700 - 1300 800
Dura virescens 200 - 500 800
Tenera nigrescens 500 - 800 600 .
Tenera virescens 460 ~« 600 440
Du;a albo-nigrescens | 80
Dura albo—ﬁireécens : | 90

Elaeis oleifera ‘ >2000

{a) CLEGG (1973); (b} ARGOUD (1938).
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QUADRO 14. Contelido de o e f-caroteno em dleos depalma brute  de

virias procedéncias (MULLER-MULOT, 1976].

Procedéncia a~caroteno B-caroteno  ofp-caroteno Relacao
($)* {%)* (mg/kg) g~CAroteno: B-carotenc

Zaire I | 31,8 62,7 536 1:1,97
Zaive 11 - 31,3 63,3 444 1:2,02
Camarao 26,4 67,8 381 1:2,57
Costa do Marfim 26,6 62,3 481 1:2,34
Dahoney 26,2 64,3 750 1:2,45
Sumatra I 27,7 57,1 380 1:2,06
Sumatra II - - 344 1:2,13
Malasia 1 28,1 60,5 395 1:2,15
Malasia 11 - - 273 1:2,25
New Britain 25,9 64,4 451 1:2,49

% % do total de carotenoides.
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terras ativadas e eliminados totalmente pelo calor durante a de
sacidificacao/desodorizagao, a temperatura de 240-2709C (ATHANA-
~88TADIS, 1978, LURGI UMWELT UND CHEMOTECHNIXK GmBH, 1981, TRU-
JILLO~QUIJANO & ESTEVES, 1986).

Em 1975-1976, pensava-se gue a destruigdo térmica des-
ses pigmentos formava compostos policiclicos néo volateis, fi
cando estes remanescentes no S1leo refinado (LONCIN, 1475,
SULLIVAN, 1976). Assim SULLIVAN (1976}, sugeriu gue tais pigmen
tos fossem primeiramente eliminados no pré-tratamento antes da
desodorizacao/desacidificacac para evitar esses problemas. Nes-
se mesmo ang, ROST analisou amostras submetidas a varios trata-
mentos, percebendo gue os compostos policiclicos aromaticos di-
minuiam durante processos de neutralizacio. Esses resultados,
segundo JACOBSBERG {(1984) e PLONIS (1987) n&c indicam que o
tratamento térmico seija acompanhado pela formacao desses COMpPOSs
tos, ou seocorrer, eles sac destilados na descdorizaglo.

Estudos toxicoldgicos conduzidos por  DAVIES et alii
(1979) em dleos de palma tratados termicamente, concluem gue, a
presenca de tragos de Compostos policiclicos aromaticos nao acar
reta problenmas de toxicidade. Por outro lado, a gquantidade des—
ses compostos remanescentes no 5lec de palma refinado fisicamen
te sao geralmente da mesma magnitude que 08 encontrados em ou-

tros Hleos comestiveis como soja, milho e amendoim {ROST,18976).



2.3, Processos e Produtos

2.3.1. Extragao do Oleo bruto

Do fruto da palmeira E. guineensis podem ser obti~
dos dois tipos de d6leo : o Oleo de palma {da polpa) e o
&lec de palmiste (da améndoa), ambos com caracteristicas fisi
cas e guimicas diferentes. O rendimento do &leo de palma e
do 6leo de palmiste corresponde respectivamente a 22% e 2,5%
do peso dos cachos frescos, na variedade tenera.

0 processc de extragdo envolve as etapas ‘basicas
de esterilizacdo, destacamento dos frutos dos cachos, diges-
tio, prensagem e clarificacio do H6lec. Uma revisado ampla sQ
bre a extracico de dDleo de palma apresentada por TRUJILLO-QUIJA
NO {1988 a). Na figura 4 & mostrado o fluxograma de uma plan
ta de extracac de dleo de palma.

A esterilizacio & conduzida em autoclaves, onde €
injetado vapor direto (2,5 - 3,0 kg/cm? de pressdo} por 30 -
60 minutos. Os principais objetivos de esterilizagho sao t
a inativacido enzimatica; facilitar o destacamento dos frutos
dos cachos: amolecimento das frutas para posteriorxr digestao;
desidratacdo parcial das améndoas e coagulagao das proteinas
e muscilagens, o gue facilita a etapa posterior de clarifica
¢dc (OLIE & TJENG, 1974; FPONADE, 1979; BERGER, 1983).

0Os frutos sfo destacados dos cachos num debulhador
e levadeos ao digestor. A digestao tem por finalidade guebrar
a estrutura das células da polpa, O que facilita a extragao
do Oleo.

A extracio & efetuada em prensas continuas e resul
ta em uma fase liguida, constituida por uma mistura de oleo,
igua e impurezas. 0 oleo & purificade em um conjunto de ope-
racoes denominadas "ciarificacio". O residuc sdlide da pren-
sagem & constituldo por fibras e nozes. As fibras s&c separa
das pneumaticamente. As nozes, depeols de secas, sao guebra -
das e as cascas separadas das améndoas, geralmente poxr siste
mas hidropneumaticos. As améndoas recuperadas sao secas e ar-
mazenadas para posterior producido do Oleo de palmiste e fare
1o (FONADE, 1979; BERGER, 1983).

25
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2.3.2. Refino _

0 &leo de palma brutc além dos trigliceridios que
sadc componentes predominantes, contém limitada guantidade
de compostos gue tém um efeito deletérioc scbre o seu gosto,
odor e conservacao. Estes devem ser removidos por tratamen-
tos designados pelo termo genérico "refino”.

Dentre as principais impurezas a serem removidas
no processo temos : acidos graxos livres, fosfatidios, pig
mentos e tracos de metais (YOUNG, 1981).

0Os acidos graxos livres e fosfatideos s&c indese-~
javelis porque tornam O oleo sujeito a espumar, a produzir
fumaca e precipitar materiais sblidos durante operagoes de
aguecinmento.

Metais como cobre e ferro, gquando presentes, atu-
am como catalisadores do processoc de oxidacio, diminuindo a
estabilidade do Oleo (SWOBODA, 1985).

A presenga de pigmentos carotendides atribui ac
5leo uma coloragdo vermelha. Nao obstante sua agao provita-
minica A, tais pigmentos devem Ssex eliminados na refinacao
para obtencio de um Sleo de cor clara, de melhor aceitacgao.
(JACOBSBERG, 1984}.

A refinagdo quimica, convencional, envolve as eta
pas basicas de : condicionamento acido, desacidificagao,
brangueamento e desodorizagao. A desacidificacdo & geralmen
te efetuada através da reacdo entre a scda e 08 dcidos gra-
vos livres no &lec bruto, seguida da separagac dos saboes
preduzidos por meio de centrifugacdo ou decantacgao, obten -
do-se, desse modo o Oleo neutro {PRITCHARD, 1975; YOUNG,
1981 .

pPara Oleos de elevada acidez, como O bleo de pal-
ma, a refinacio guimica convencional nfo & econOmica pelas
perdas envolvidas. 1850 conduziu ao desenvolvimento de sis-
temas alternativos de refinagdo. Um dos mais importantes &
a refinacdo fisica, onde a reacio de neutralizacdo & subs -

tituida pela destilacdo dos acidos graxos livres.
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A refinacdo fisica consta basicamente das seguin-

tes etapas !

i. Pre-tratamento :
. Condicionamento acido

. Pré brangueamento e filtragao

2. Desacidificacgdo/desodorizacac

0 condicionamente acido é efetuado com adigdo de
0,1% Ge Acido fosfdrico concentrado(85%) oudesolucdo de aci
do citrico (50%), com a finalidade de remover impurezas gue
ndo sao eliminadas na_desodorizagéo, como fosfatideos e me
tais. A operacao é conduzida a BOC durante 15 - 30 minutos.
Segue-se o pré-brangueamento que consta da adigdo de 0,5 -~
2,0% de terra ativada, esta operagdo & conduzida sob vacuo
a 90 - 120C por 30 minutos. ApGs a filtracao, o 6leo & deae
rado e introduzido no desodorizador. No desodorizador, v
dleo & aquecido a 240 - 270C & pressdo reduzida (2 - 4 mm
Hg absoluto), hd injecdo direta de vapor {1 - 3% em relacdo
ao cleo), 0 gue torna o Processc uma destilacao por arxas
te. S3o destilados os acidos graxos livres e os produtos vo
liteis responséveis pelo sabor e odor indesejaveis no bleo:
cetonas, aldeidos, etc... Concomitantemente, produz-se o
"branqueamento térmice” no dleo de palma pela pirblise dos
pigmentos carotendides (ATHANASSIADIS, 1978; ARALRUST, 1378;
GAVIN, 1977; TRUJILLO-QUIJANO & ESTEVES, 1986).

As Figuras 5 e 6 mostram as etapas de pré-trata -
mento e desodorizacdo/desacidificacdo no refino fisico do
6leo de palima.

0 Quadro 15 mostra algumas caracteristicas do

Sleo de palma fisicamente refinado.
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Quadre 15 - Caracteristicas do oleo de palma fisicamente re-
finado (TRUJILLO-QUIJANO & ESTEVES, 1986)

Determinagoes Resultado
Acidos graxos livres 0,03 -~ ¢,05%
contetido de fosforo 5 ppm {méx.)
Indice de peroxido 0

valor total da oxidagado 1,5 - 2,5 max.
{2 ind. perox. + valor de anisd

Cor Lovibond (5 1/4") 2 -~ 3 vermelho
Sabor e odor Brando
Carotendides Zero

Z.3.3. Fracionamento

As aplicacoes do Oleo de palna, seja para fins técni-
cos ou na aArea de alimentos, requerem adequadas caracteristi
cas fisicas e quimicas. Assim, um melhor aproveitamento des
te Sleo & obtido apds © seu_fracionamento, onde as fragoes
sblidas (estearinas) podem ser utilizadas como substituto de
gorduras hidrogenadas e as 1iguidas (oleinas), pela sua ele-
vada resisténcia A oxidacio sdo especiais para fritura. Olei
nas com indice de iedo mais elevado apresentam caracteristi-
cas de dleo de mesa, por terem melhor resisténcia ac frio.

Processos de fracionamento podem fornecer fracbes
especificas, como por exemplo a fragdo intermediaria do
Sleo de palma, composta principalemnte de triglicerideos si
métricos do tipo POP (palmitico-oleico-palmitico}, que exi-
bem caracteristicas fisicas similares as da manteiga de ca-
cau {(DEFFENSE, 1985}.

Entre os tipos de fracionamento desenvolvidos pa-
ra 6lec de palma podemos citar

- Fracionamento com detergente

- Fracionamento seco

- Fracionamento com solvente

- Fracionamento por gradiente de densidades

- Fracionamento quimico por transesterificagdo
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-a. Fracionamento a s€Q0

Cristalizacao

A cristalizacdc &, com certeza, 2 operacdo mais de

licada de uma planta de fracionamento. Além da variagao da
composicdo da matéria prima e das especificagoes dos produ -
ros (fracdes oleica e estedrica), os fenbmenos de pelimorfis
mo e de intersolubilidade afetam a formacdo e crescimento dos
cristais. Isso leva & necessidade de um continuo ajuste dos
parametros de cristalizacdo.

A medicdo da seletividade de um fracionamento é
talvez a forma mais adeguada de avaliar a eficieéncia da opera-
a0,

Uma seletividade de 0% representa uma composicao
igual ao da oleina e da estearina. Uma seletividade de 100%
representa uma composigao da oleina e da estearina com a di
ferenca maxima da composigao {(PLONIS, 1989} .

Para obter uma boa seletividade na cristalizacgao €
necessaria uma correta nucleagdo, crescimento e maturagao
dos cristais. E pratica comum para se obter uma cristaliza -
cio com boa seletividade : a) fundir a gordura antes de sub-
metd-la & cristalizacdo, com a finalidade de eliminar qual~
guer cristal residual; b} o resfriamento deve ser gradual. A
curva de resfriamneto depende tanto do equipamento como do
produto final reguerido ({TAYLOR, 1976}. A diferenga de tempe
ratura entre o &leo e a Agua de resfriamento varia entre 2 -
10C e a superficie especifica de resfriamento de 3 -~ 10 m2/t
(DE SMET Belgium, 1989; OILTEK, 8.B., 1991, S5.A. FRACTIONNE-
MENT TIRTIAUX, 1989}.

Um interessante trabalho sobre o efeito do gradien
te de resfriamento e agitagao durante a eristalizacgac Foi
feito por TAYLOR (1%876).

A influéncia da nucleacdo na cristalizacao de &leo
de palma & descrita por RAPPARD & PLONISB {1985} .

A secao de cristalizacido de uma planta de fraciona-

mento & mostrada na Figura 7.
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Filtracao

& operacdo final do fracionamento & a filtracao.
Os filtros mais comuns usados no fracionamento do bleo de
palma sdo cs filtros de tambor rotativo, filtro de banda e
filtro prensa com membrana. Os dois primeiros operam sob
vAcuo e a pressidc diferencial ( A P) varia com o tipo e
consisténcia dos cristais filtrados. No fracionamento de
5leo de palma os filtros a vacuo operam com A P de 200 -
300 mbar, enquanto gue no fraclonamento de oleina de palima
sio usados A P de 100 - 200 mbar (MICHALSKI, 1984).

0 filtro de banda mais comumente usado em fraciQ
namento & o "Florentino", construido .pela FRACTIONNEMENT
TIRTIAUX. Nesse filtro, o suporte de filtracdo £ uma banda
perfurada de ago inox. {(DEFFENSE, 1989). A operacdo deste
filtro pode ser facilmente entendida no diagrama mostrado
na figura 8.

0 Gleo parcialmente cristalizadoe & derramado so-
bre a banda gque se desliza sobre um tambor s0b vacuo. Os
cristais fluem livremente sobre esta area e depois de se -
cos formam uma torta {estearina) uniforme de espessura de
% - 30 mm. A estearina é raspada da banda, fundida com
aguecimento indireto com vapor e bombeada para o8 tangues

de estocagem.
Em filtros de tambor, o tambor gira em torno de

um eixo horizontal fixo ou estacionario e a filtracac ocor
re de forma cposta a forga gravitacional. A vantagem deste
filtro em comparacdc ao filtro de banda & a utilizacBo da
maicr Srea filtrante (75 - 90%), enquanto gue a de banda
usa apenas 50%.

A grande diferenca de densidades entre as fases
s6lida e ligquida do Hleo parcialmente cristalizado favore-
ce a formachio da torta {(MICHALSBKI, 1984).

0s Filtros de tambor no fracienamento seco giram
a 1-4 rpm e sdo regulados de acordo com a concentracio de
cristais em suspenséo'e a espessura da torta. A Figura 9

mostra um filtro de tambor.
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Descarga de
estearina

Figura 9 - Filtro de tambor rotative (AMAFILTER B.V., 1986 )
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FILTRACAO COMPRESSAD .
Filtrado Filtrado . de compressac
/pp MP PP IPP MP PP

S S S

l Oleina \Filtrado de compressao
—— Estearina

PP -Placa de pressao
MP - Placa de membrana

Figura 10 - Corte seccional de um filtro prensa com membrana

{HOESCH MASCHINENBAU + GIESSEREI, 1983)



0s filtros prensa com membrana sdo comumente usa

dos na indistria de agicar e tém sido recentemente introdu

zidos no fracionamento de Oleo e gordura com muito sucesso,

principalmente do Olec de palma (PLONIS, 1985} .

Em razio da dupla prensagem exercida no me smo
filtro, & produzida uma torta (estearina) mals seca, ou se
ja com menor oleina retida entre os cristais. A  primeirs
prensagem € feita como em filtro prensa convencional e a
segunda com uma membrana flexivel que exerce pressac esta-
tica na torta (HOESCH MASCHINENBAU + GIESSEREL, 1985, TRU~-
JILLO-QUIJANO et alii, 1890}. O sistema operacional deste
filtro pode ser claramente entendido no corte seccional da
cimara o filtro na Figura 10.

A ilustracido da esquerda mostra o volume da tor
ta do filtro dentro da cdmara de enchimento. A ilustracao
da direita mostra a membrana e a tela do filtro sendo for
cada contra o lado oposto da cAmara, apertando a torta. A
compressio da membrana & realizada com ar comprimido.

No casoc especifico do fracionamento simples do
5lec de palma (producdo de duas fracgbes} sdo obtidos gran-
des rendimentos da fracac oleica.

As oleinas obtidas seja com filtro de banda, fil
tyo de tambor ou filtro de membrana n&o diferem significati
vamente quanto as suas caracteristicas fisicas e guimicas.
Por outro lado, as estearinas diferem entre si em razao da
quantidade de oleina ocluida entre os cristais {(PLONIS,

1985; TRUJILLO-QUIJANO et alii, 1989}.

b. Fracionamento com detergente

No fracionamento do 6lec de palma com detergen=-
te, a cristalizagao & feita em presenga de solugdo aguosa
de detergente (lauril sulfato de sddio) e um eletrdlito
{sulfato de magnésio).

A solucdo de detergente 7ava os cristais de
gordura, que se deslocam para & fase aquosa. Dessa for -
ma, a oleina ocluida entre os eristais & removida {ALFA
LAVAL, 1980; BRAAE, 1976; HARALDSON, 1879; KREULEN, 1976;
SEUGE & VINCONNEAU, 1875; WESTFALIA SEPARATOR, 1983; TRU-

JILLO-QUIJANO & ESTEVES, 1987},
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Mesmoc com uma Area menor de resfriamento (cexca
1 m2?/ton} o tempo de cristalizacio para ¢ fracionamento
com detergente & menor gue © usado No fracionamento s
co. Isso & conseguido resfriandc a carga Com uma grande

diferenca de temperatura 4o Hleo/agua de resfriamento
-

{ 1GQC)¢
0 rapido resfriamento nesse pProcesso deve-se ao

fato de nio haver um requerimento rigido da qualidade dos

cristais. Embora se saiba que cristais @ ndo sdo facil -

mente 1lavados e separados (BRARE, 1976). Cristais muil
to peguencs podem reduzir a eficiéncia de separaglo, 38
gue podem causar acréscimo de oleina emulsificada

{GLASSNER et alii, 1984)}.

Tndustrialmente, ¢ Slec parcialmente cristaliza
do/solugdo agquosa de detergente alimenta uma centrifuga ,
onde sAo separades em duas fragbes : a fase leve {oieina}
e a fase pesada, que € uma suspensio de cristais (esteari
na) na solucdo aguosa. A estearina & fundida & novamente
centrifugada para separar a solugao de detergente Jgue re-
cicla no processo. As fracgles sado lavadas para remover O
resto de detergente. A Agua de lavagem & usualmente sepa-
rada por centrifugacao.

Entre as desvantagens deste processo estdo : ©
alto investimento em relaglo ao grande nimero de centrifu
gas utilizadas; os custos operacionais por usar aditivos
e por gerar efluentes. Porém, o fracionamento com detergen
te pode ter aplicac¢do econdmica no fracionamento de aci -~
dos graxos {(PLONIS et alii, 1989) e Gleos de elevado
teor de Acidos graxos livres {TRUJILLC-QUIJANQ, 1988b,cl.

A Figura 11 mostra o fluxograma do processo de fraciona -

mento com detergente.

¢. Fracionamento guimico por transesterifica-
Cao
Neste processo os acidos graxos sdo yrearranija -
dos entre as moléculas de glicerideos para produzix
fracbes liguida compostas principalmente de glicerideos
tri-insaturados e fragdes sblidas compostas de trigliceri
deos trisaturados (KOSLOWSKY, 1872, 1874).
0 principio desta tecnologia estd na Figura 12,
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$leo de palma : Oleo de palma
+ _ +
ésteres de acidos ésteres de acidos

graxos insaturados

)

rTransesterificacgaoc

graxos saturados

‘j/

Transesterificacac

v L
Destilacgao Destilacao
hd W
Fracao Esteres Esteres Fracao
saturada acidos graxos acidos graxos insaturada
{estearina} insaturados saturados {ocieina)
Retificacéo Retificacao

Figura 12 - Fluxograma do método de fracionamento de Gleo de

palma por transesterificagdo.

0s Acidos graxos sBo redistribuldos entre duas car
gas de dleo com ésteres de acidos graxos. Uma carga com este-
res de acidos graxos insaturados (primeira transesterifica
cio), sendo enriguecida com &cidos insaturados. Por outro ia
do, a segunda carga reage com ésteres de Acidos graxos satura
dos {segunda rransesterificacio) onde os glicerideos se enri-
quecem com acidos graxos saturados. Em ambas transesterifica-
cbes sido obtidas misturas de dsteres de acidos graxos satura-
dos e insaturados, ©0s guais sio fracionados por destilacdoc a
vacuo. Os ésteres saturados obtidos na primeira transesterifi
cacdc alimenta a segunda e os ésteres insaturados obtidos na
sequnda transesterificacdo sdo transferidos para a primeira
(ROSLOWSKY, 1972, 1974).



0 Quadro 16 mostra a composigac em acidos graxos
de fracgOes de Oleo de palma obtida por este processo.

guadro 16 - Composigio (%) em Acidos graxos de Oleo de pal
ma e fragoes obtidas por fracionamento quimico por trases-
terificacao (KOSLOWSKY, 1974).

Acidos Graxos Dlec de palma Fragao $dlida Fragao Lig.
©14:0 1,2 1,2 tr
Clﬁ:@ 44,8 91,3 12,7
ClB:O 2,6 2,3 6,4
ClS:l 40,7 4,4 66,2
C18:2 10,7 0,8 13,7
indice de jcdo 53 5,1 80

d. Fracionamento por gradiente de densidades

0 fracionamento por gradiente de densidades item
sido usado no fracionamento de espécimes bioguimicas. Os
gradientes mals usados 530 solugoes agquosas de. aglcares ou
sais inorganicos (THACH & NEWBURGER, 1972).

Para o fracionamento de dlec de palma varios gra
dientes foram testados (ex. misturas de glicerina-isopropa
nol, agua-isoprooanol, propilenowglicol-etanol, etc.) .

Neste processc, O dlec de palma parcialmente crig
talizado & misturado com a solugao gradiente e sequidamente
centrifugado. Devido as diferencas de densidades, a cleina

e estearina sao facilmente separadas (ONG & CHUAH, 1878).
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Fste sistema tem sido testado apenas a nivel de
laboratdric e planta piloto.

4 adic¢do de bases na sélugéo gradiente tem sido
proposta para a simulténea desacidificagao e fracionamen-

to do dleoc de palma {(ONG & BOEY, 1978}.

e. Fracionamento com solvente

0 fracionamento com hexana tem sido usado para
o fracionamento de Sleo de palma. Com O desenvolvimento
do fracionamneto seco, este sistema foi abandonado,
devido principalmente aos altos custos operacionais ,
sem desconsiderar as implicacdes do uso de solventes  em
instalacdes industriais (PLONIS, 1989; TRUJILLO-QUIJANO
et alii {1989).

BERNARDINI & BERNARDINI (1968, 1375) decrevem ©
fracionamneto de Sleo de palma com hexana. Neste proces
850, & cristalizacio/filtracdo & favorecida pela reducaoc
de viscosidade. A baixa polaridade da hexana implica no
uso de baixasg temperaturas para saturar a solucan dleo~
solvente, e portanto induzir a cristalizagdo. O uso de he
xana na lavagem de gordura cristalizada ndc & conveniente
em razio da elevada solubilidade da gordura nesse solven-—
te (PLONIS, 1989).

A produgao de fraches especificas de oleo de
palma, como a fracao rica em triglicerideos simétricos de
tipo POP {palmitico-oleico~palmitico) & possivel com o
uso de solventes seletivos como : acetona, dlcool isopro-
pilico, nitropropano, triclorotrifluoretano, etc.

0 uso de isopropanol no fracionamento de oleo
de palma € descrito por KOSLOWSKY, (1972, 1973, 1975 . A
cristalizagao neste Processo ‘& feita em um ou dois
estiagios e a separacao dos cristais é feita por decanta-
cdo,

0 usc de acetona comc solvente promove uma B -
cristalizacio. Os cristais sdo formados rapidamente apds
atingir a supersaturagao da solucdo, a mesma gue pode
cer acelerada, semeando cristais. Os cristais em proces -

sos de fracionamento com acetona podem ser facilmente la-
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Filtrados

Figura 13 - Filtro de Banda usado no fracionamento com ace-
tona (BHS - VERFAHRENSTECHNICK,19BB }



vados no mesmo filtro. A Figura 13 mostra esquema de £il=-
tro de banda conveniente, usado neste processo. £ também
comum © uso de Filtros de tambor rotativoe. Para facilitar
a lavagem de cristais em ambos ©S filtros, a rotagdc & re
gulada para obter uma espessura de torta preferivelmente
nao maior gue 2 cm (TRUJILLO~QUIJANC et alii, 1990}, Pxro-

cessos usando acetona sao descritos por RAPPARD & PLONIS,
1979; BAKER & WEITZEL, 1985.

0 uso de triclorotrifluoretanc € descrito  por

KLEIN & LACOME, 1981.

f. Fracionamento de Oleo de palma interesterifi

cado

A combinacdo da interesterificagao com o fracio-~
namento é uma pritica usual para produzir oleinas resis -
tentes ao frio.BABIN (1974) descreve a combinagdo da inte
resterificacio dirigida e casual com ¢ fracionamento com
detergente. LAGO (1985) estudou o uso de alcdxidos de sd
dio, sddio metdlico e liga sddic-potassio come catalisado
res da interesterificagfo dirigida, combinando o fraciona
mento do 6leo interesterificado em solugdo de éter de pe-
tr6leo. KLEIN & LACOME {(1981) descreve o usc de metila-
to de sddio na interesterificacdo dirigida do éleo de pal

ma e fracionamente em solugdo com triclorotrifiurcetano.
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¢g. Consideracdes economicas sobre o fracionamen-

to do Sleo de palma

Uma avaliagdo técnica-econdmica scbre o fraciop-
namento do Sleo de palma foi feita por TRUJILLO-QUIJANO
et alii (1988). Foram comparados os processos de fraciona
mento a seco com detergente, usando filtrq & vacuo e fil-
tro prensa com membrana e processc com solvente (hexana),
visando apenas a produgao de duas fragOes. As estimativas

foram baseadas numa instalag¢ao com capacidade de 100 ton/

dia, operando 300 dias por anc. Fol também assumido um va

lor da fracao cleica sendo 25% maior que O6lec de palma re
finado (300 US$/ton} e a estearina tendo o mesme valor
que do 6leo de palma.

Os investimentos fixos, custos diretos e indirxe
tos de produgao, estimativa da receita total e lucro bru
to sdoc apresentados nos Quadros 17, 18 e 19, respectivamen
te,

Os pontos de equilibrioc para as instalagbes de
fracionamento em diversos processcos estac mostrados nas
Figuras 14 - 17.

Nos processos comparados, a maior parcela do in
vestimento total & dada pelo capital circulante, sendo o
investimento fixo menor para os processos de fracionamen-

to seco.
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FIGURA 14- Ponte de equilibrio para uma instalagao de fracionamento com
detergente = (TRUJILLO-QUIJANO et alii, 1988}.
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FIGURA 15 - Ponto de equilibrio para uma instalagao de fracionamento se

co com filtro rotativo a vacuo - (TRUJILLO-QUIJANO et alii,

1988) .
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FIGURA 16 -~ Ponto de eguilibrio para uma instalagao de fracionamento se
co com filtro prensa com membrana -~ {TRUJILLO-QUIJANO et

alii, 1988).
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FIGURA 17 ~ Ponto de equilibric para uma instalacao de fracionamento com

hexana - (TRUJILLO-QUIJANO et alii, 1988).



£ totalmente dominante a influéncia do custo da
matéria prima frente aos custos diretos e indiretos.

Os custos financeircs representam a maior par-
cela dos custos indiretos de produgao.

Os indices de avaliacio econdmica utilizados in
dicam que ¢ processo de fracionamento seco com filtro
prensa com membrana & o processo mais rentavel para o fra
cionamento de O6leoc de palma.

Como a maior parcela do investimento total & da
da pelo capital circulante, uma indistria de fracionamen-
to associada 3 refinacio seria ainda mais rentavel, ja
que nesse caso o capital circulante seria partilhado com
a refinacgao.

0 estudo econdmico do fracionamento por gradien
te de densidades e fracionamento guimico por transesteri-
ficacdo ndo foi realizado por nao ter aplicacgao indus
trial. O fracionamento com scolventes seletivos {(acetona},
nesmo sendo utilizado por algumas inddstrias, nao foi in-
cluido neste estudo, pois visa a producgao de fracdes espe

cificas.

2.3.4. Producdo de extratos de carotendides a
partir do &6leo de palma

Metodologias propostas

a} Por saponificagac

Os processos de extragao dos carctensides do
Sleo de palma por saponificacdo, consistem basicamente em
saponificar o &leo com hidrdxido de gddio ou potéssio &
extrair a fracdo insaponificavel dos saboes Com solvente
apropriado. O teor de carotendides na matéria insaponifi-
civel varia em torno de 20% (MELLIER & SERVANT, 1954} .

Diferentes métodos de saponificacédo e extracio
da fracgdo insaponificavel sdo propostos, tais como a seca
gem do sabao por atomizacio (UNGNADE & RICHARDS, 1936)
secagem por adigdo de agentes desidratadores {CROSS, 1936)

adld

L]

saponificac¢do e secagenm a vacuo (TABOR et alii, 19%49); sa
ponificagac com solucho alcodlica concentrada (VERMEULEN,
1939) e extracho dos pigmentos de sabao com solventes clo
rados (LE CAROTENE FRANCAIS S/A, 1854).
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b} Por adsorgao

0 emprego de adsorventes como alumina, terras de
brangueamento, carvidoaditivado carbonato de calcio e Oxido
de magnésio foi proposto por KAUFMANN (1940) para  recupe
rar os pigmentos carotendides 4o 5leo de palma. Este autor
sugere, preferivelmente, © uso de terra de brangueanento
em proporgbes de 5:1 (terra:dleo, p/p ). Nesse processo a
adsorgio é conduzida em miscela Gleo-disulfeto de carbono
e os pigmentos eluidos com acetona. Apds a destilacao do
solvente, & obtido um extrato concentrado em carotendides.

0 carvio ativado, tratado previamente com gas
inerte (CO, 002 ou Nz} na temperatura de 400 ~ 500 C, al-~
ternativamente, tratado com substancias redutoras f{(hidro -
guinona) para evitar a oxidacac dos pigmentos, fol propos-
te por LEVER BROTHERS & UNILEVER LIMITED (1853) como melio
de adsorciéo dos carotendides.

ONG & PENG (1980} sugerem © %fatamento do carvao
com antioxidantes, preferivelmente © - tocoferol e ajus
te do carvic a um pH em torno de 10,8, ja que, Seguﬁdo es-
tes autores, a recuperagdo destes pigmentos a um pH alcali
no & mais eficiente.

TRUJILLO~-QUIJAND (19884), ESTEVES & TRUJILLO,
(1988) , TRUJILLO-QUIJANO & ESTEVES (1988a, 1988b) e TRUJILLO-
QUIJANG et alii (1399(Q)descrevem processos para produgaoc de
carctendides a partir do Oleo de palma por processo de ad-
sorcido usando carvao ativado. Extratos contendo 5.000~
16.800 ppm de carotendides foram obtidos com valores de
pro-vitamina A variando de 700.000 ~ 1.400.000 U,I./
160g.

A recuperacio dos carotendides do Sleo de palma
durante a etapa de branqueamento da refinacdo guimica e
proposta por YOSHIOKA et alii (1976}, onde apds a filtra -
cdo, as terras sdo lavadas com solvente apolar (hexana) e
os pigmentos eluidos com uma mistura de éter etilico-aceto
na {1:1). Apds a remocio do solvente & cobtido um  extrato

de pigmentos.
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Segundo TRUJILLO-QUIJANO et alii (1990) o proces
so sugerido por YOSHIOKA et alii (1976) nao produz extra -
tos de carotendides, ja que a terra acida ativada destroi

os pigmentos.

c. Por transesterificacao

Os processos de extracao por transesterificacao
constam basicamente da reacdo do O0leo neutro com alcool de
baixo peso molecular (metanol ou etanol) em presenca de ca
talisador alcalino. Os ésteres formados sao lavados e des-
tilados a pressao reduzida, separando-se, desse modo, a
fracdo insaponificavel, cuja concentracao em carotenos to-
tais alcanca 6 - 7%.

Varios processos patenteados diferem apenas pelo
método de destilacdo. Na destilacao fracionada dos esteres
proposta por TRENT (1947), os carotendoides sao separados a
temperaturas que variam entre 185 - 250 C. No processo des

crito por ECKEY (1949) & utilizado um destilador em batela

da e a temperatura é aumentada gradualmente até 140C, sen

do requeridos longos tempos de destilacao (5 - 10 h). O em
prego da destilacdo molecular & proposto por SERVANT &

ARGOUD (1955) e BLAIZOT (1956), o alto vacuo alcancado
(1073 - 1074 mm de Hg de pressdo abs.) permite destilar os

ésteres a temperaturas mais baixas (100 C).

O processo "Granimar" descrito por LONCIN (1975)
& um melhoramento dos métodos anteriormente descritos. . Em
primeiro lugar os acidos graxos livres sao esterificados
com alcool (metanol ou etanol) acido, procedendo logo a
transesterificacao em preSenca de catalisador alcalino em
excesso. Apds a separacao da fase aquosa, Os ésteres sao
lavados e destilados a pressdo reduzida, recuperando os
pigmentos. Os ésteres sao reesterificados com o glicerol
recuperado. Os triglicerideos obtidos sao lavados e desodo

rizados, obtendo-se um Oleo refinado e interesterificado.




4. Por extracgdo liquido-liguido

A extracao liguido-liquide dos pigmentos carote-
néides do &leoc de palma ndo & simples, devido a pouca dife
renga de polaridade existente entre os trigl;cerideoa.e_cg
rotendides (JACOBSBERG, 1984).

Uma fracido concentrada de carotendides pode ser
obtida do &leo de palma, tratando~o com furfural. As  pro
por¢des mais adequadas de Oleo /furfural encontram -se em
torno de 1:1%5 - 1:20 (p/p). A pouca solubilidade dos glice
rideos saturados e monoinsaturados permite separar uma fra
cio de gliceridecs mais insaturados junto com a maior par-
te dos pigmentos. Consegue-se neste processo aumentar até

3 vezes o teor de carcteno no extrato (MELLIER & SERVANT .,
1954} .

e. Por extraclo super critica

Antigamente os processos de extragao super criti
ca que empregaram propano foram utilizados na recuperagao
de vitaminas de alguns Glecs e gorduras (VAN ORDEN, 1946 ;
PASSING, 1947).

Outros solventes como metano, etano, butano, amp
niaco e diclorodifluro-metano podem também ser usados. Pox
razbes de miscibilidade com as gorduras a baixas temperatu
ras, O propano & o mais indicadoc neste processo.

Para concentrar os carotendides do Ooleo de pal
ma, altas relagdes de Oleo:propano sao regueridas {(1:30 -
1:100, m/m) neste processo. O teor do pigmento ne extrato
alcanga até 2 vezes o teor inicial e o rendimento de extra
gdo gira em torno de 14% {LARNER, 1947; 1949; PAQUOT,1951;
MELLIER & SERVANT, 1954).

f. Por destilagdc molecular

O uso de destilacdo molecular para a recuperagao
de vitaminas de 8leos e gorduras €& discutido por RAOUL &
MEUNIER (1950). A separacio se produz por simples evapora-
¢30 de uma mistura aguecida sob alto vacuo (1(}”'3 a 107" mm
de Hg de pressdo abs.). As moldculas separadas s&o recolhi
das num condensador situado a curta distdncia da superfi -

cie de evaporacdo. Atualmente as vitaminas A, E e esterdis
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de diversos Sleos e gorduras sac industrialmente concentra-
dos desta forma.

0 uso da destilagao molecular para recuperar oS
carotendides do &leo de. palma foi proposto pela
DISTILLATION PRODUCTS INC. {1944). Nesse processo, a partir
do Oleo de palma brute, uma fracio concentrada em carotendi
des & obtida por destilacdo a uma temperatura de 230C e
pressic absoluta de 0,004 mm de Hg. A recuperacdo é de

23,5% do conteGdo inicial de caroteno no &leo.

g. Processo com uréia

0 uso de uréia para separacdo dos pigmentos caro-
tendides do dleo de palma proposto por KNAFO (1954}, e ba
seado na formacdo de compostos de inclusdo entre os dcidos
graxos saturados e seus ésteres metilicos com a ureéia. Este
processo consiste primeirc na hidrélise ou metandlise do
bleo de palma, os acidos graxos ou ésteres contendo os pig-
mentos em solucac sao tratados com 30 partes de solucaoc de
uréia em metanol 3 uma temperatura de 35 - 40 C. A mistura
& resfriada a 10 C e filtrada sob vacuo e, em seguida, o
precipitado & lavado no mesme filtro com a solucio metanoli
ca de urdia. Os filtrados juntos contém quase a totalidade
dos pigmentos e sdo a seguir destilados scb vacuoc para re
cuperar o metanol. Apds a destilacgao e obtido um concentra-
do de caroteno, o qual € lavado com agua para eliminar a

uréia remanescente.

h. Processo com iodo

A preparacdo de concentrados de carotendides do
Sleo de palma por precipitagdo destes pigmentos com 1040,
& descrito por KUHN (1933) e BARNETT {1934). Neste processo
o dleo bruto & dissolvido em éter de petrdleo e o iodo adi-
cionado na sclucdo (0,6%). O complexo iodo-caroteno formado
& separado por filtragdo e os carotendides sac recuperados
por tratamente com reagentes Como tiosulfato de sodio, hi-

dréxido de amdnia, metilato de sodio, etc.
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i. Por super resfriamneto

A cristalizacgao do 6leo de palma a baixas tempe-
raturas & proposta por BUXTON (1943}, MARTINENGHI (1274) e
TRUJILLO-QUIJANG, 1988 d. ¥Nesses processos, a gordura cris
talizada é separada por filtragao e os pigmentos ficam em
solucio. Apbs a evaporacgdo do solvente, & obtido um concen
trado de carotencides.

BUXTON (1943) sugere ¢ uso de dicloretilenc como
solvente.

MARTINENGHI (1974) propde a cristalizagdo em
dois solventes : hexana e acetona.

TRUJILLO-QUIJANO (1988 d) sugere a cristalizacdo
fracionada do Oleo de palma bruto em acetona na  produgdo
de concentrados de carotenos do &leo de palma, fornecendo
concomitantemente fracbes de elevado valor comercial. As

fracbes obtidas resultam semi-refinadas no processo.

2.4, Aspectos nutricionais do oleo de palma

As propriedades nutricicnais do &leo de palma po
dem ser consideradas em relagdo & sua composicdo quimica.
Os valores tipicos de acidos graxos (Quadro 3 Y,
mostram gue os maiores Acidos graxos sac 0s mais comumente
encontrados em olecs vegetais. Os acidos graxos saturados
compreendem cerca de 50% e de acordo com a hipdtese de
Keys & Anderson (BERGER, 1390 a), devem aumentar o nivel
de colestercl no sangue.
HORNSTRA (1989), SUGANC (1988) e BERGEKR (1989 a)
compilaram resultados de pesquisas feitas em varios centros
de pesguisa e hospitais (mesmo nos EUA), mostrando clara -
mente a redugdc de colesterol no sangue em humanos, alimen

tados com dietas contendo 6lec de palma. A reducdo de co -



~lesterol, mesmo em presen¢ga de elevados teores de &cido
palmitico & atribuida & presenca de 50% de Acidos graxos
insaturados (- 40% oleico e 10% de lincleico). O efeito
colesterol-redutor dos monoinsaturados, come sendo da
mesma magnitude dos polinsaturados tem sido recentemente
demonstrado (MARSIC et alii, 1992; SHAPIRO & FOOTE, 1992;
FITCH, 1992).

0 “Loby' americano da soja tem-se aproveitado co
mercialmente de estudos incompletos e mal encaminhados
em relacdo ao Oleo de palma. NOs 4ltimos 6 - 7 ancos, tan
to o5 Sleos de palma e Oleos lauricos tém sido denomina-
dos como "dleos tropicais®. A estes Sleos fol gratuita-
mente concedida a propriedade de promover doencas de co-
ragado e aterosclerose {BERGER, 1989 bh}.

Devido & sua composicdo quimica, o dleo de pal
ma tem grande estabilidade oxidativa. E rapidamente ab
sorvide pelo organismo humano mostra uma digestibilida
de de 97% ou major, valor similar a maioria dos bleos ve
getais (GOTTENBOS & VLES, 1%883).

Como em outros oleos vegetais, a posicdo 2 dos
triglicerideos & principalmente ocupada por acidos gra-
vos insaturados. Isso o diferencia de gorduras animais ,
onde a posicdoc 2 - dos triglicerideos & usualmente ocupa
da por acidos graxos saturados.

Diferentemente da maioria dos outros Oleos e
gorduras, 0S tocotriendis compreendem mais de 70% do to-
tal de tocoferdis {(JACOBSBERG et alii, 1978). © efeito

colesterol-redutor dos tocotriendis foi demonstrado por
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QURESHI et alii {1988} em pesquisas wusando frangos como
modelo. Concentrados de tocotriendis produzidos a partir
de destilados de desodérizaqéo de Hleo de palma tém sido
usados em humanos. Redugdes do nivel de colesterol sangui
nec entre 5 - 19% foram reportados (TAN & KHOR, 1989;
WESTETMARVELS, 1989; QURESHI, 1989%). Estes pesquisadores
usaram doses didrias de 200/235 mg de concentrado de toco
triencol por periodos de 1 - 4 semanas.

O efeito colestercl~redutor dos tocotriendis
atribui-se & reducdo da atividade de coenzima A - Beta -~
hidroxi - Beta — metilglutaril (HMG-CoA) redutase, & gqual
& requerida para a sintese de colesterol no " figado
(QUERSHI, A. 1988).

0 6leo de palma bruto *virgem" & uma das fontes
mais ricas de carotenos naturais (principalmente - e

-~ caroteno), o que confere elevado valor de pro vita-
mina A {(LOW & ARGOUD, 1850; TRUJILLO-QUIJANO, et aliil y

1990} .

Peloc fato dos carotendides apresentarem proprie
dades de prevenir certos tipos de cincer {(MATHEWS-ROTH ,
1984; STICH, 1984; TEMPLE & BASU, 1988), o dleo de
palma ganha mais uma importante propriedade. Os carotendi
des apresentam propriedades antioxidantes, atnando como
"supressores"” na foto~oxidacao (LEE & MIN, 1988; FARIA &

MUKAY, 1983; JUNG & MIN, 1991).
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Estas valiosas propriedades sao perdidas no atual
processo de refino. Assim, estes beneficios nutricionais
sio somente aproveitados usando o Olec de palma “in natura’
fato comum em alguns paises da Africa e Nordeste Brasilei-
ro.

0s poucos casos de deficiéncia de vitamina A e xe
rolftalmia no estado da Bahia pode ser atribuide ac uso ro-
tineiro de &leo de palma bruto na cozinha baiana (VIANKA

1684).
2.5, Extracdo liguido-liquido (ELL}
2.5.1. Generalidades

A ELL € um processo de sep&racéo de componentes
presentes em uma amostra 1igquida com outro liguide inmisci
vel ou parcialmente miscivel. Este processo de separacioc se
baseia na diferente distribuig¢do dos componentes a serem Se
parados entre as duas fases liguidas. Depende da transferén
cia de massa do componente({s) a ser extraido da primeira fa
se ligquida para a outra fase (TREYBAL, 1951).

A correta escolha do solvente extrator a sele
cio do equipamento adequado de extragao sdp as chaves para
o sucesso de separacidc por ELL. A eficiéncia de separacidoc €
determinada pela diferenca de sclubilidade do composto a ex
trair entre os solventes e pela eficiéncia do aparelho de

extracio (CORNING PROCESS SYSTEM, 1978).
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A ELL é uma operagdo muito correlacionada com a destilacao,
sendo ambas frequentemente combinadas em processos comer -
ciais. A separagido por destilagao & baseada na diferenga de
pontos de ebulicdo entre os compestos envolvidos, enguanto
gque na ELL a separacdo & efetuada por diferenga de solubili
dades, gue por sua vez, depende da estrutura gquimica. Uma
interessante comparagao entre as operacbes de destilacdc e
extracio fol feita por PRATT (1953}.

A ELL raramente trabalha como uma Unica operagdo.
Ceralmente & associada & destilagdo/evaporagac para recupe-
racdo/purificagdo do selvente do extrato e/ou do refinado.

OTTC H. YORK COMPANY (1989) resume problemas de
separa¢do gue podem ser satisfatoriamente regsolvidos pox
FLL, entre eles :

a) Separacdc de compostos com peguena diferenca
de pontos:k:emiugéo.A separacdo desta classe de mistura por
destilacio é frequentemente custosa por precisar de uma co-
luna com elevado numerc de pratos tebricos, ou porgue a
operagao possa precisar de uma elevada taxa de refluxo,
e} éue acarreta grande consumo de energia. A separagcido por
ELL pode ser efetuada de forma simples, com baixo CONSumo

de energia e com equipamento menor. Exemplos desta classe de

extracio inclui a separacdo de compostos alifaticos e aro-_

maticos, separacdo de acido acético/agua, etc.

b) Recuperacdo de compostos de solugdes muito di
luidas - neste tipo de separacdoc a energia regquerida & mui-

to grande por causa das altas taxa de refluxo necesSarias.
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Por ELL estes compostos podem sex concentrados num menor
volume de um sequndo sqlvente, reduzindo, dessa forma, 2
energia para a destilagdc. Como exemplo deste tipo de
separagdc podemos incluir : o tratamento de efiuentes;
a separacdo de fendis; de cresoles; a separagao de anili

na e de aminas aromaticas de sclucces diluidas.

¢} Separag¢do de produtos que formam azeotropos
- este tipo de sistema ndo pode ser separado por desti-
lagao convencional, pela formacio de uma mistura gasosa
de composigio constante. Esta mistura pode, algumas ve-
zes, ser separada através de uma complicada destilagao ,
envolvendo um terceiro agente. Esta operagdc & conhecida
como destilacdo azeotrdpica. Porém, por esta via, nem
sempre & possivel a separac¢@o e, mesmo gue o seja fre-
guentemente a ELL torna-se uma operacac mais econdmica.

Fm sistemas aquosos,. exXemplos tipicos incluem
a separacdc de tetrahidrofurano/agua, piridina/agua,
acido fbébrmico/Agua, etc. Com sistemas organicos temos
separacoes de diclorometano/metanol, acetato de etila/

etanol, etc.

d) Separagdc de compostos termclibeis - as al
tas temperaturas envolvidas no processo de destilacdo po
dem causar destruicfo, polimerizac¢do ou perda da ativida
de bibldgica do produtc de interesse. A BELL pode resol -
ver este problema. Porém, a escolha do solvente & muito
importante, particularmente., $€ 40 separar o produto do

extrato requer-se a destilagao.
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Exemplos de aplicacdo na indistria de alimentos e farmaceu
tica sic a recuperacdo de vitaminas, separagac de cafeina,
penicilina, aromas e fragadncias, etc. Na industria gquimi-
ca, exemplos s&o extracido de aldeidos e certos Acidos orga

nicos.

e} Separacgdo de compostos ndo volateis ou de ele
vado ponto de ebuligdco. Neste caso, pode ser impossivel
ou muito dificil de separar por destilacdo, devido as al-
tas temperaturas, altc vacuo ou elevado consumo de ener -
gia. Uma aplicagdo muito difundida & a extracao de glice-
rol de uma solucdo aguosa de sabdo e soda caustica.

Por ELL & possivel resolver satisfatoriamente o

problema, Ccom mMEnor custo e consumo de energia.

£} Reagao durante a ELL & uma operagdo combinada
de crescente utilizacao. Exemplo desta operagao € a hi-
drbliise e separagao de acidos graxos/glicerina. Ions podem
ser complexados com acidos durante a extrag@o, neste <Caso

solventes contendo acidos podem sex aplicados.

2.5.2. Transferéencia de massa

Consideracoes sobre +ranaferéncia de massas e
equilibrios de fases s2o amplamente descritas em numerosos
trabalhos de engenharia e livros didaticos {TREYBAL, 1951,

1980; HARTLAND, 1970}.
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0 parametro fundamental de equilibrio & o coeficien~

te de particao:

K = Ya!Xa
onde: K = & o coeficiente de distribuicgao:
Ya = & 3 concentracic do componente a no extrato;
e
Xa = & a concentracdo de a no refinade, guando o}

equilibrio foi atingido

A maioria dos problemas de extracao estad relacionada
com o grau de extragio pretendido. O nfimero de estagios tedri-
cos (NET) e a guantidade de solvente necessaria para atingir es
se grau de extracdo dependem do coeficiente de particéo.

A altura de uma coluna de extracéo € dada pelo produ-
to do nimero de estdgios tebricos (NET) e pela altura eguivalen
te de um estagio tedrico (AEET). A AEET depende da dinfmica dos
fluidos da coluna de extragio. 0s métodos de calculo sao ampla
mente divulgados na literatura {(HARTLAND, 1970; TREYBAL, 1951}).

A hidrodinimica & de fundamental importéncia e depen-
de tantc das caracteristicas das fases em contato como do equipa
mento utilizado. Varios destes pardmetros sao exemplificados na
literatura (PILBEOFER & SCHR&TER, 1984; MARR et alii, 1877;

HUSUNG, 1984; GAUBINGER et alii, 1982}.



¢} Comparagao de desempenho de extratores

Comparagées de desempenhce entre colunas saoc da-
das pelo niimero de estagios tebricos por metro (NETM=NET/H,
onde H = altura da ceoluna). Na Pigura 18 mostra-se uma in-
teressante comparagao de NETM de diversos tipos de extrato-
res preparada por STICHLMAIR (1980).

Outros significantes valores caracteristicos de
desempenho de extratores sac a eficiéncia volumétrica (VE=
vaz3o total mixima/ARET minima) e o tempo minimo de residén

. B = vazao to

cia por estagio tedrico (8 . = AEET/B__ )
mi max max

n
tal em m3/m?hr de ambas as fases (OTTO YORK COMPANY = INC,
1989; SULZER BROTHERS LIMITED, 1986) .

0 custo do eguipamento nao deve ser desconside-
rado. Uma comparacac de investimento em relagao a vazao to
tal e estdgios tedricos foi feita por STICHLMAIR (1980). Os

valores estao na Figura 1%, onde se confronta o investimen

to relativo = Preco do eguipamento {em DM} com a va-

Vazao (m3/h) x NET

zao total (m3/h). Come se pode apreciar, esse investimentos
foram gerados para instalagdes piloto e dao uma visao geral

deste importante item.

d) Tipos de extratores

Sho infimeros os tipos de extratores desenvolvi-
dos. Uma copilagao dos extratores mais utilizados foi fei~

ta por BRANDT et alii, 1988,
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1 2 L 6 0 20 40 60 00
* vazdo especifica (B = Vd + Vc em m?/m2h}
1 Contator Graesser - ’
2. Bxtrator Kuhni
3. Extrator QVF~RZE

. Coluna empacotada pulsante vd -~ Vazao da

fagse dispersa
. Coluna com discos furados pulsante . . yaz80 da
. Extrator Kary fase continua
. Contator de discos rotativos RDC

. Coluna empacotada

. Misturador/decantador
10. Coluna com discos furados

Figura 18 - Comparagac de eficiéncias (NETM) e vazdes especi-
ficas de vArios tipos de extratores (STICHLMAIR,
1980}



Preco do eguipaments (Marcos)

Investimento relativo =

L

r Oy,
l/l-

¥ MET

1,:
7

,’
B

o cjr»
(m
, g .i;
/A
4vi
)

|

Q01 00z Q04 01 Qz g4 06 1 2 4
Vazao total (m3/h} )

1. Contator Graesser

2. Misturadori&eeantador
Contator de discos rotativos (RDC)

Coluna empacotada- pulsante

5. Extrator QVF — RZE

6. Extrator Karr‘

7. Coluna empacotada

Ccoluna com discos furados pulsantes

Figura 1% - Investimento relativo de varios tipos de extra-

tores em relacdo & capacidade e eficiéncia

{STICHLMAIR, 1980)
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Patentes de equipamentos foram pedidas por :
ALEXANDRE et alii (1964), TREYBAL {1967}, WEBSTER et
alii (1967), WATT {1966), PODBIELNIAK (1966), ISHIMARA
SANGYD KAISEA LTD. & SCHINKOPFAUDLER COMPANY irh,
{(1965), MILLER et alii {1965}, NEIPERT & BON {1968},
SANDERSON {1966), MEHNER (1965), ZIEHL (1967) ,ANDERSSON
(1965) e muitos outros. A lista dos inventores & enorme
e a maioria deles objetiva um melhor contato entre as

fases para melhor transferéncia de massa.

e} Extracgdo liguido-ligquideo na indGstria de o-

leos e gorduras

A extracgio ligquido-liguido & uma operagac mui-
to utilizada no processamento de bleos e gorduras. Uma
das aplicagOes mals importantes & a extracao de saboes
de Gleo neutro. Esta operacao & geralmente feita por con
tato simples em um ou dois estagios, e a separacgaoc das
fases & feita por decantacadc ou centrifugagao.0s solven-
te usados s3c agua branda, Agua acidulada e/ou :contendo
eletrdlitos. Foram também propostas lavagens em contra =
corrente em contatores centrifugos {PODBIELNIAK, 1966) e
em colunas empacotadas (RITTER , 1982).

Na manufatura de sabbes a ELL tem importante a
plicacio na extragho de glicerol da pasta de sabao. o]
solvente usado £ a salmoura e a extracac & feita em con-

tatores de discos rotativos.
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Para remocio de compostos coloridos de sebo bovi-
no foi proposto , no passado , © processo "Solexol” , e u-
gou-se propano liguido como solvente. Este processo teve tam
bém aplicagdes na concentragdo de vitamina A a partir de O—
leos de figado de peixe e no fracionamento de Hleo de so0ja
(PASSINO ,1949 , VAN ORDEN, 1946). Este processo foi também
proposto  para concentracio de carotendides a partir de oleo
de palma {(LARNER , 1947). O rendimento de extragao desses
pigmentos € baixo (14%) , e o0 processo requer altas propor-
¢bes de solvente/Oleoc (50/1}.

0 usc de furfural foi proposto para fracionamento
por ELL de Gleos de soja , algoddo e de peixe ( FREEMAN '
1940). Fracdes de elevado indice de ilodo foram produzidas e
aplicadas como Olecs secantes. A concentragao de carotenos
a partir de olec de palma foi também sugerida.uéando este
solvente. O baixo rendimento de extracao dos pigmentos, alia
do a altas proporgdes de solvente/6leo (15/1 - 20/1) requeri
das no processo , impossibilitaram a sua aplicagdo pratica
(JACOBSBERG , 1984). |

A acetona foi tambem utilizada no fracionamento
por ELL a partir de Oleoc de sola , visande obtengao de fra-
¢bes altamente insaturadas (YOUNGS & SALLANS 1955} .

A desacidificacio de dleos de oliva de alta acidez
com etanol foi estudada por FACHINI & SAMAZZI (1924). Mais
tarde , SHLENKER (1931) estudou os equilibriocs de distribu-
icdo de acidos graxos entre as fases oleocsa e alcodlica,
KREBS , no mesmo anc , propoe uma instalagao para lavagen

continua de &cidos graxos livres contidos em Oleos acidos.



VENO et alii (1943) estudaram a desacidificacdo de 6leo de
Arroz em varios estégias sucessivos usando etanol conten -
do 15-20% de. Adgua. KRETOVICH & BUNDEL (1945) propoem a ex
tracho alcodlica como método gue ndo altera  quimicamente
os Acidos graxos livres. MARTINEZ-MORENC em 1947 e 1948
descreve resultados de desacidificacdo de dleoc de oliva em
processo continuo em coluna empacotada usando etancl aquo~
g0.

o uso de metanol {AYERS, 1951) e isopropanocl
{VAN DIJCK , 1942; BHATTACHARYYA et alii , 1987 e SHAH &
VENKATESAN 1989) foi também indicado para extracdo de a-
cidos graxos livres de varios dleos e gorduras.

KIM et alii (1985) comparam a desacidificagao de
5lec de arroz usando metancl , etanol e isopropanol com 0s
processos convencionais de refino quimico e fisico. Estes
autores concluem gue & desacidificagio por ELL nao & ade-
gquada no processamento de Sleo de arroz, tanto pela Dbaixa
eficidnecia de extracio como pelas altas perdas de Oleo. Es
teg autores usaram etanol netanol anidre e isopropanol
com 5% de umidade. As operagoes de extracaoc foram feitas
em batelada com reduzido tempo de contato (1 minuto}.

Mais recentemente, TURKAY & CIVELEROGLU £1991)
simularam a extragao dog.aéidos graxos livres com etanocl
de Sleos de oliva Acidos. Este autor preferiu fazer a ex-
tracdo com o Olec de oliva dissolvido em hexana.

A aplicacgio da ELL no fracionamento de lecitina
& descrita por SCHOLFIELD et alii (1948) e PARDUN (1984} .
0 objetiveo desta aplicagdo & a produgio de fragoes ricas
em fosfatidil-colina. Isto & possivel extraindo a lecitina

bruta com metanol e etanol aguosos.
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A recuperacdoc de 6leo neutro da pasta de neutra -
lizagado , gerada no refino em miscela de Oleos vegetais
é proposta por TRUJILLO-QUIJANO & SCHMUTZLER (1992). A ex-
tracado € feita em contra-corrente com hexana em contatores
de discos rotativos. O &leo recuperade reciclane processo
desta maneira as perdas de O0leo neutrc sido consideravelmen-

te reduzidas.
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3. MATERTAL E METODOS
3.1. Material

Foi utilizado neste trabalho &leo de palma bruto
procedente de empresas localizadas nos Estados da Bahia (Pin
dorama Agricultura Indlstria e Comércio 5/a) e do Para (Agro
palma, Denpasa).

Frutos de diferentes palmeiras oleoginosas (Elze

is guineesis e Elacis oleifera) foram obtidas da Estacac ex

rimental da CEPLAC.

visando evitar uma longa lista de eguipamentos e
reagentes, a descrigao destes fol inclufda junto a exposi-

¢ao da metodologia empregada.
3.2. Métodos

3.2.1. Composicac de carotendides e valor de vi-
tamina de dleos de polpa de frutos Iresoos
e apbs esterilizagao de diferentes espé-

cies de palmeira
a) Reagentes de aparelhos

modos os solventes usados foram de grau analiti~

o procedentes da Merck, exceto © dter de petrdlec e O 150%

tano, os guais fornecidos pela Aldrich Ind.Quim. Itda. e Reidel-
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~de~Haen, respectivamente. Os adsorventes MgQ e Ca{GH)Z foram
comprados da Riedel~de-Haen e Mallinkrodt, respectivamente. O
Hyflc Supercel comercial foi obtido da Johns-Manville. 0O antic
xidante BHT foi adquiride da Fluka AG e as placas de cromato-
grafia de camada delgada (CCD} 60G 254 (0,2mm}, da Merck.

0s espectros de absorgan UV/VIS foram obtidos num es-
pectrofotdmetro Perkin~Elmer, modelo Lambda 3.

As colunas de MgO: Hyflo Supercel e.Ca (OH)2 foram em
pacotadas a seco segundo metodologia ADAC (1984}, usando colu-
nas de vidro de 260mm x 22mm ou 240mm x 12mm, dependendo da

concentracdo de pigmento na amostra.
b} Preparacac das Amostras

0Os frutos das palmeiras ElaeisJéhineensis Jacg.tene-
ra, dura dumpy e psifera\eiﬁ;éleifera foram coletados da Esta-
cio Experimental da CEPLAC (Comissdo Executiva do Plano da La-
voura Cacaueira) em Una, Bahia. Para cada tipo de fruto, as
amostras foram preparadas de 3 cachos. Parte desses frﬁtos fo-
ram esterilizados em autoclave Hiferco, modeleo 3%.211, de acor
do com o diagrama de pressao e temperatura ve tempo mostrado
na FIGURA 20.

A extracao de Oleo de polpa dos frutos fol con-
duzida de acordo com o método - de BIIGH & DYER
{1959), modificado conforme descrito a seguir: 100g de «cada
amostra {polpa e pele) foram desintegrados num ligquidificador
com 200ml dé metanol, 100ml de cloroférmic e 40ml de agua por

60 segundos. A suspensfc foi filtrada em um funil de vidro sin



130~ 2_“_,_{}— Teoemper éa Ly &
: -~
-~ N
v | B :
0 vr :
~ b
11oF X o
1\...(5 F*or e om o B O a
S ol :
0
5> [« o
H B ¢
< @ 5 &
ool M £
i & s
. 0. -‘fé
5 A
4L wof w
3 iq
4]
s
70
6.5 lg
_ £
50 5 o
i)
b
R e 0
1’8
0
304 {_}. & L 1 i 2 L
o 1o 20 30 40 o 60

Fat

TEMPO (Minutos )

Figura 29— Diagrama de pressao e de tempesratura &

tempo do ciclo de esterilizacao.

m fungao

76

do



77

terizado e o residuo sdlido lavado com 200ml de cloroférmio no
mesme funil. Oé filtrados recclhidos foram transferidos para
um funil de separacdo e lavado com agua destilada até a camada
de clorofdrmic se tornar clara. Apdbs secagem com Na2304 ani=-
dro, o cloroférmio foi removido por arraste com N, a 3o0C. As
amostras de Hleo obtidas foram estocadas a - 25C para poste—

rior analise.
¢} Separacgdo de carotendides

Fm razio das diferencas de conteiido de carotendides,
o tamanho das amostras de Oleo submetidas a andlise foi de
0,8g. para E. Oleifera 2,lg para tenera, l,lg para dura dumpy
e 4,79 para psifera, tanto para oOs dleos extraidos de frutos
frescos quanto de esterilizados. As amostras foram dissolvidas  em
100m1l de éter de petrdleo contendo 0,lg de BHT. A saponifica~-
c8o foi realizada com 100ml de solugac metandlica de XOH A
20%, por toda a noite, & 25¢C. O sabdc e o alcalil excedente fo
ram removideos, lavando as amostras com agua destilada; a solu-
gio de pigmentos foil seca com Na,50, anidro e concentrada & va
cuo.

A separacdo doscarotendides fol realizada em colu-
nas de MgO:Hiflosupercel (1:1) e resolvida em estagios suces-
sivos com acetona (2-50%) em éter de petrblec e agua (1-10%)em
acetona. Os isémeros de a-caroteno, B -caroteno e licopeno fo-
ram separados em cclunas de Ca(OH}Z. Enguanto os isCmeros-geo-
métricos de ag-carotenc foram separados usando isoctano pUro,

os de P-caroteno foram rescolvidos com éter etilico {5-50%) em
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dter de petrdlec. No caso do licopeno, usou-se acetona {4-16%)

em &ter de petrdleo e agua (1-10%) em acetona.
d) Identificacioc de carotendides

0s espectros de absorgiao UV/VIS, a ordem de eluicao,
os valores de Rf na CCD e as reagoes quinicas especificas,como
descrito por RODRIGUEZ et alii(1973, 1976}, féram o8 parameiros
utilizados para identificacao destes pigmentos.

As placas de silica gel foram desenvolvidas
com 3% de metanol em benzeno. A possivel existéncia de grupos
epoxi foi testada expondo 0s cromatogramas a vVapores de HCI por
poucos segundos {GROSS et alii 1971}, e por adigao de algumas
gotas de HCL 0,1N 3 uma solucdc etanblica do pigmento e corren
do o espectro de absorcdo depcis de 3 minutos.

A isomerizacgdo cis-trans catalizada com iodo foi con=-
duzida dissolvendo-se alguns cristais de iodo em éter de petrd
ieo e adicionando-se uma gota desta solugdo ao pigmento dissol
vido no mesmo solvente. O espectro foi tomado depois de 3-5
minutos de exposicaoc a luz.

A reducdo de possiveis cetocarotendides fol realizada
com adicio de alguns cristais de borohidrato de s6dio & solu-
¢do de pigmento dissolvido em etanol 925%, seguindo a leitura
do espectro de absocrgao apds 3 horas de reacas na geladeira
{10eC) .

A metilacio foi conduzida adicionando algumas gotas de
HCL 0,2N 3 solucio de pigmento em metanol. A reagado foi reali-

zada por 3 horas & temperatura ambiente. Os pigmentos foram
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transferidos para &ter de petrdleo para posterior CCD.

A acetiiagéo foi feita adicionando 0,2mL de ani-
drido acético ap pigmento dissolvido em 2mL de piridina. &
reagao foi realizada deixando a mistura a temperatura ambi-
ente por 21 horas. A segulr adicionou-se agua para suspemier
a reacao e o pigmento fol transferido com Bter de petréleo

para placa cromatografica.
e} Determinagaoc quantitativa

A concentracao individual em lg/g de cada pigmen
to foi calculada usando o coeficiente de absorgao de cada
pigmentb e a absorvancia maxima {DAVIES, 1976, SWEENEY &

MARSH, 1970).

£) Calculo do valor de Vitamina A

0s valores de vitamina A expressos como equiva-
jentes de retinol, foram calculados segundo a NAS-NRC 1980}

considerando as respectivas atividades da vitamina A (SWEENEY

& MARSH, 1970; ZECHMEISTER, 15%49; BAUERNFEIND, 1972} .

3.2.3. Refino = do Oleo de palma por extragao 11

guido~1fgquido usando etanol aguoso

a) Extracao por contato simples com etanol aguo-

so de diferentes concentragoes

0 objetivo desta experiéncia foi .o de avaliar os efei~
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tos da concentracac de etanol e da temperatura na eficiéncia
de remogao de acidos graxos livres (AGL) e gliceridios par-
giais (GP). |

As operacbes de extragac liquido-liguido foramcon
duzidas no contato simples usando etanol aguoso, nas concen-
tragoes de 80, 90 e 96% (p/p) nas temperaturas de 40 e 50C.
As experiéneias foram realizadas com 100g de oleo de palma
bruto e 100g de solucado hidroalcosllica num balao de 250mL a
coplado a um condensador de ar. O sistema fol provido de agil
ftagac magnética e banhoﬂmaria para aguecimento. Em cada ex-
tracao, apds 30 minutos de agitagao, as fases foram separadas
em funil de decantagao nas mesmas temperaturas. As fases fo-
ram transferidas guantitativamente para baldes de destilagao

e o solvente evaporado A pressac reduzida.

0s ACL foram determinados por titulagao segundo o
metodo AOCS Ca-5a-40 (1981), usando timol azul como indicador
e os resultados expressos como acido palmitico.

A separacao dos AGL, GP e TG fol realizada em pla
cas de silica gel (60GF254, Merck, - 25mm) desenvolvidas com
exana/éter etilico/acido acético (70/30/1,v/v) como descrito
por JACOBSBERG et alii (1978). As placas foram reveladas com

solugao 1% de 2,7 diclorofluorecina em etanol.

k) Extracac por contato simples de Sleos contendo

diferentes teores de acidos graxos livres

fsse efeito de determinacio da curva de equilibrio,

&leos contendo 1,7: 4,0 e 9,5% de AGL foram submetidos a ex—

tracdo liguido-liquido com EtOH 96% a 50C por 30 minutos.
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¢} Extracgdc liquido-liguido por contato diferencial

continuo em contracorrente

para estas experidncias foi desenvolvido um prototi~

po de extrator cujo esgquema & mostrado na FIGURA Z1.

Descrigao do aparelho de extragao

A coluna de extracdc {A) foi construida em vidro, com
dismetro de 3 cm, comprimento de 138 cm e volume de 0,%7L. In
ternamente foram usados espirais de vidro Witson com 4 mm de
difmetro como recheio. O volume livre da coluna empacotada re
sultou 0,67L. Doze por cento da reducdo do volume da coluna dg
veu-se ao empacotamento e 19% as conexdes entre as se¢les da

coluna. A secio empacotada atingiu 80% da altura total da colu

nda .
0s recipientes de Oleo (B) e Adlcool (C)} foram  cons-

truidos em vidro, dotados de camisa e conectados a um banho ter
mostatizado, Lauda C-ZO(Dl}. A alimentagdo do 8leo e 4o alcool.
na coluna foi feita com bombas peristalticas, BCC-pump 11T (E)
de fluxo variavel. Antes de ingressar na coluna o Oleo e 0
dlcool passaram por trocadores de calor (F) para atingir a tem
peratura de trabalho, 50C. Esses trocadores foram construidos
em vidro e ligados a um banho termostatizado, Lauda C- ZG(D ).

A coluna foi instalada dentro de w@ camara isolada (G}
e agquecida externamente com recisténcia elétrica {L)ligada a
termostato (H)e "relay" (I). A resisténcia foi instalada dentro
de um tubo de PVC {(J}. A recirculacdo do ar fol feita com © au

xilio de um ventilador (K}.
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DesacidificacBo/desodorizagadoc por extragao liquido -

liguido com etanol

0 solvente utilizado nestas experiéncias {etanol coO-
mercial 96%) foi previamente destilado, descartandc a cabega e
a cauda.

Para evitar a precipitacgao de fosfatideos na | coluna
de extracic, o dlec de palma bruto foi submetido a pré—-trata —
mento. Esse pré-tratamento consistiu na adigac de 1009 de
etanol 96% e 5g de coadjuvante de filtracdc "Celite” por Kg de
51leo. Para desarear e facilitar a incorporagido do "Celite™ ao
Gleo, ele foi suspenso em etancl. Em seguida a mistura {dleo~
-ilcool-celite) foi aguecida a 40C e mantida sob lenta agita-
cAo durante 1 hora. Finalwente, a mistura Foi aguecida a 70C
e filtrada. A filtracdo fol realizada em filtro piloto Seite
Enzinger Nell, operando a vacuo (AP 100-200mbar]}.

* Foi avaliada a recuperacdo de Gleo retido na torta de
filtragdo. A recuperagac desse 6leo foi conduzida com . etanol
quente {35-40g de etanol/g de celite) no mesmo filtro.

Os precipitades formados, tanto da coluna como do bo-
1o filtrado do pré-tratamento foram extraidos com MeOH/CH3CI 3 »
2/3 v/v. A andlise gualitativa de reconhecimento de fosfatidios
foi realizado por CCD, segundo o métode de CLAYTON et alii{1970) .
A revelacio foi feita com o reagente de DITTNER & LESTER (1964}
segundo o método modificado por VASKOLSVSKY & KOSTETSKY (1968).
Andlise gquantitativa de f8sforo do Gleo de palma brutc, &leo
pré~-tratado e dos Oleos extraidos da torta EtOH e MeOH/CICH, .
foram realizadas de acordo com método da AOCS {1981).

As experiéncias de refinagdo por extracdo liguido-1i-
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gquido foram conduzidas com Oleo contende diferentes teores de
AGIL (1,74%; 3,65% e 8,65%), variande as xelaqaes de solvente/o-
leo. Em todos os casos, a temperatura de extragao foi mantida a
58C.

Em todas as extragoes nos 2/3 superiores da coluna a
fase continua foi o alcool e a fase dispersa o Oleo. No 1/3 in-
ferior da coluna, o contrario.

As amostras do refinado e do extratce foram tomadas em
intervalos diferentes de fluxo, até atingir o eguilibrio.

0 #leool foi evaporado da fase extrato a 50C e pressao
absoluta a 200mbar, em rotavapor. Da fase Oleo (refinado} o scl-
vente evaporou-se em duas etapas: primeiro em rotavapor a 50C e
200mbar de pressao absoluta e a ?resséo 3mbar durante 30 minutos
a mesma temperatura.

A separacao de TG, DG e MG foi realizada por CCD  em
placas de silica gel, como descrito no item 3.2.2.a e en "chro-
marods®. Os chromarods foram desenvolvidos de acordo com McNEIL

et alii (1980) e gquantificados no Iatroscan TCL-FID Analyser.
3.2.3. Fracionamento
a} Fracionamento a seco

Nseta experiéncia fol utilizado olec de palma refina-
do por ELL e livre de solvente. Para tal finalidade foi desenvol
vida uma unidade pré-piloto de fracionamento (FIGURA 22}. Esta u
nidade constou-se de: a) cristalizador de vidro de 4 litros de

capacidade, encamisado e provido de agitador movido a ar compri-
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mido; b) banho termostotizado Lauda CSC com temperatura regula-
vel de =30 a 150C; ¢) programador de temperatura Lauda 3M; d) re
gistrador de temperxatura R-210 SYN-KOMB; e} filtro de vacuo Seitz

Enzinger Noll, provido de controle de temperatura e bomba de va-

cuo .
ar comprimido
P—
o a- Cristalizador
b b- Motor movido a ar comprimido
¢- Valvula de regulagem de presgsao
d~ Registrador de temperatura
[::::::::] e- Programador de temperatura
f Banho termnstatizado
d a g- Filtro
15 l h- Banho. termostatizado
& gip i- Tangue de filtrado
T J- Baomba--de vacuo

Figura 22- Unidade pré-piloto de fracionamento.
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0 fracionamento basicamente constou das operagoes de
cristalizacio e filtragao, sendo conduzido em dois estagios.As
temperaturas finais de cristalizacao foram de 24 C para o pri-
meiro estigio e 20 C para o segundo. Testes preliminares de
cristalizacdo foram feitos para encontrar a temperatura e cur-
va de cristalizacgao.

As cristalizacdes foram conduzidas lentamente confor-
me ascurvas de resfriamento na FPIGURA 23. Para acelerar a nuclea
gac e promover a cristalizagao, 1,5 ppm de cristais de B tri
palmitina (PPP) foi adicionado na primeira cristalizagao,a adi
cdo desses cristais foi realizada gquando o 6leo atingiu a ten-
peratura de 30 C. Na segunda criatalizagio adicionou-se 1,5 ppm
de cristais P de Sleodipalmitina (POP), a adigdo foi feita quan
do ainda a solucao a cristalizar nao apresentavarmchﬁ@&}%23ch
Em cada filtracdo a temperatura do filtro era a mesma da tempe
ratura final de cristalizagao. 0s cristais.ﬁ de PPP e POP fo-
ram obtidos a partir de Oleo de palma pristalizade em acetona
(TRUJILLO-QUIJANO, 1988d).

Visando a redugéé da oleina dcluida entre oS cristais,
parte das estearinas obtidas por filtracio a vacuo foram ain-
da submetidas a prensagem {10 e 25 bar). Para tal finalidade,
foi construlde um filtro prensa hidraulico manual (Figura 6),
com pressac regulével de 0-400 bar.

As fracdes foram analisadas € OS rendimentos calcula-

dos a partir do indice de iodo.

1.1. oleina . X% + I.I. estarina . ¥%

il

1.1. inicial . 100%

It

100% 2nleina + %estearina
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n- Prensa

b- Pistao

- Suporte de filtragéo
d- Coleror de filtrado
e- Mandmetro

f- Bomba hidréaulica

g~ Tangue de¢ Hleo de borba
h- Bowba de vé&cuo

Figura 24 - Unidade pré-pi

loto de filtragao pressurizada..
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b. Fracionamento com acetona

0 &leo de palma refinado por ELL em solucao com ace
tona anidra foi submetido & cristalizacdo fracionada em malti -
plos estagios. A acetona usada foi obtida da Merck e continha
menos que 0,5% de agua.

Virias unidades de cristalizacao foram construidas pa
ra estas provas. A unidade mostrada na Figura 22 com cristaliza-
dor de 6 L foi usada para temperaturas de cristalizagdo de 25C
a 4 (¢, a unidade da Figura 25 para volumes de solucao de 7 a 25
I e temperatura de até -10C. A unidade da Figura 26 foi utiliza-
da para cristalizacdo a baixas temperaturas (-15 a -50.C). Dife
rentemente das cutras unidades, o ultimo equipamento foi
provido de £iltro de imersio, ou seja, a filtracado foi feita no
mesmo cristalizador. Isso para evitar aquecimento da solugdo ou
derretimento dos cristais durante a transferéncia para o filtro
e filtragéao.

Taestes preliminarés de cristalizacdo foram feitos para
determinar a temperatura mais apropriada de cristalizagao para
separar os principais grupos de triglicerideos. Oito estagios
de cristalizagéoifiltracﬁo foram realizados, a temperaturas de
23, 15, 10, 6, -1, -8, -20 e —-40 C. A primeira cristalizacéo
fo0i realizada usando uma relagdo dleo/acetona de 1/2 {p/p).Apos
cada cristalizagdo os cristais foram filtrados e lavados no mes
mo filtro com acetona na temperatura de filtraclo. Os cristais
foram lavados até que os filtrados ficassem transparentes { li~-

vres de caroteno).



Baseado nesta prova preliminar, o Oleo de palma re-
finado por ELL foi submetido & cristalizagdo fracionada
em 5 estagilos. As curvas‘de resfriamento estdc apresentadas
na Figura 27.A primeira cristalizacdo fol iniciada com 2 Kg
de Gleo de palma e 4 kg de acetona. As temperaturas finais
de cristalizaclo dos estigios 1 a 5 foram de 16, 4, -8, =25
e -48C , respectivamente. Antes de cada cristalizagdo © ar
foi removido do cristalizador com nitrogénioc. O crigtaliza -
dor foi protegido da luz com folha de aluminio. A agitagao

foi mantida em 30 rpm. Cristais de f-ppp (100 ppm) foram

adicionados na 18 cristalizacdo & temperatura de 23eC, na se .

gunda cristalizacdo a adicio de cristais ( P -POP) aconteceu
em temperatura de 16C.

O0s cristais formados em cada estagio foram removi -
dos por filtrag¢ao e lavados no mesmo filtro. A temperatura
da acetona foi 2C abaixo da usada na cristalizagao, para
evitar a dissolucio de cristais durante a lavagem. A quanti-
dade de solvente usado na lavagem em cada estagio fol a ne-
cessiria para gue os filtrados fossem transparentes, ou se-
ja, visando que a malor porgao de carotendides passasse e
se concentrasse nos filtrados.

As guantidades de acetona usadas na lavagen foram
de 1,2 , 3,9, 2,3, 4,6 e 6,3 kg, para 08 estagios 1 a 5, res
pectivamente.

Durante a filtragdo, o ax introduzido tanto no cris
talizador quanto no filtro foi seco, passando através
de um leito fixo de silica gel. Isso para evitar condensagao
de &gua na solugdo Oleo-acetona.

A acetona foi removida das fracdes oleica e estel-

rica a pressdo reduzida e temperatura de 490C.

9¢
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3.2.4. Caracteristicas das fragGes de Gleo de palma

obtidas por cristalizacac fracionada

a. Caracteristicas guimicas

— fndice de Iodo - foi calculadc atravis da composicao de
icidos graxos e por titulagdo, conforme o método da AOCS cod
1-25,

- Carotencs totais ~ foram determinados espectrofo-
tometricamente como descrito previamente {TRUJILLO~QUIJANO
1988)., As leituras foram realizadas no espectrofotdmetro uv/
vis Perkin~Elmer, modelo Lambda 3.

- Teores de a- e P- caroteno e valor de vitami-
na A, realizadc como descrito no item 3.2.1.

- Composigio em acidos graxos -~ Os ésteres metili -
cos foram preparados de acordo com o método HARTMAN & LAGO
{1973} e analisados em cromatdgrafo Perkin-Elmer Sigma 3B,
egquipado com coluna 10% DEGS em Chromosorb W e detector de
ionizagdo de chama. Como gas de arraste fol usado nitrogé -
nio; a temperatura do detector & injetor foi mantida a 225C,
enquanto gue a da coluna a 175 C. A quantificacdo dos acidos
graxos fol feita com um integrador Perkin-Elmer LCI~100. A
identificacado foi conduzida, comparando os tempos de reten -
cac com padrées conhecidos,<xmﬁnjmamk)vahmx5 de lagaritmo
de tempo de retencdo X nimero de carbonos e pelos fatores

de separacac (KATES, 1972}.

94



b. Caracteristicas fisicas

~ Ponto de escorregamento - De acordo com O método
AQCS Cc 2-38,

- Ponto de névoa - Segunde o método AQCS Cc 6-25.

- Determinacdo da porcentagem de gordura sdlida -
Poi determinada por ressonancia magnética nuclear pulsada.
As amostras fundidas foram condicionadas a 40 C x 30 minu~
tos, 0Cc - % 90 minutos, 10 € x 30 minutos e, sequidamente,
por 30 minutos na temperatura de leitura {10, 15, 20, 2% ,
30, 35 e 40 C). As leituras foram feitas no aparelho de
RMN ~ Minispec pc 20i.

- Cor - Poi lida no Tintdmetro Lovibond modelo E,

usando cubetas de 2,54cm.

85
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1, Composicio de carotendides e valor de vitamina A
de 6leos de polpa de frutos de diferentes palmei-

ras oleaginosas

Oleos de frutos frescos

Em Slecs de frutos frescos provenientes de palmeiras E.
guineensis, Jacq. das variedades dura dumpy, tenera e psifera e
de palmeiras E. oleifexa, 12 carotendides foram identificados e
guantificados: cig-fitoflueno, l3-cis—a~caroteno,(z~carotenga13~
~ciSwB~caroteno, B-caroteno, g-cig-B~caroteno, gwcaroteno, zga-
xantina, P-criptoxantina, poli-cis—licopeno, mono-cig-licopeno €
licopenc. Os espectros de absorgao UV/vis desses pigmentos es-
t3o mostrados nas Figuras 28-37 e os maximos de absorgaoc no Qua
dro 20. A concentracio individual dos pigmentos & apresentadano
Quadro 21.

A identificacac dos isOmeros cis fol realizada  compa
rando os espectros de absorcao antes e depois da isomerizagao
catalizada por iodo. 1someros cis de a-caroteno, B~carcteno 2
licopeno mostram absrovénciés maximas entre 2~3nm abaixeo as dos
seus correspondentes igdmeros trans e ?iccs vaia” a 329, 337-338
e 316nm, respectivamente. A isomerizacao catalizada por iodo pro
duz um deslocamento hatocromice do espectro para uma aproe

ximagao com © do seu respectivo isomero trans. Em
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poli-cis~licopeno, a absorcio maxima apbs isomerizagdo tem um
deslocamento de 21-23nm para malores comprimentos de onda.

A ausdncia de substituintes nos carotenos foi confirma
da em placa de silica gel desenvolvida com 3% de meta-
nol em benzenc, onde os carotenos correm com a frente de soliven
te e as xantofilas sdo retidas segundo o tipo e nimero de subs-
rituintes. A B-criptoxantina e zeaxantina (mono e dihidroxiladog
mostraram valores de R de 0,4 e 0,1. A presenga de grupos hidro-
xilas em posigaés nio alilicas foi confirmada pela resposta po-
sitiva a acetilagdio e reacdc negativa 3 metilacao.

A auséncia de cetocarotenbides foi confirmada pela rea
cic negativa & redugac com borohidrato de sodio.

¥m todag as amostras, a soma de o e B-caroteno foi
maior gue B0%; as relagdbes o/f~caroteno foram de. 1/1.9,
1/11,1, 1/2,2 e 1/2,6, para biens de dura dumpy, psifera,tenerxa
e B. oleifera, respectivamente. Os altos teores de cis-fitoflue
no em Hleos de frutos tenera podem ser devidos a desuniformidade
do amadurecimento dos frutos gue mestram dreas nac amadurecldas
em torno do pedinculo.

o0s &leos de E. oleifera mostraram altos conteldos de
carotendides (1.576,7ug/g) e de valor de vitamina A (21.691
E.R./100qg9), correspondendo a 1,4 e 1,7; 5,6 ¢ 6,0 ¢ 2,4 e 2,8
yezes malor que os Oleos extralidos de frutos de dura dumpy, psi
fera e tenera, respectivamente..

Comparandc os valores das relacdes E.R,/100g: ug/g de
carotenos totais, os Oleos dos frutos de B. oleifera e psifera
mostram valores mais altos gue dura e tenera. Este eleva&o va-
1or no Slec de E. oleifera reflete o seu alto contetdo de g e B -
caroteno e alta relacgdo o-/B-carotenc (1/2,6). No dleoc de psi-

fera a alta relagado de E.R./100g:ug/g de carotenos totais
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(12,7/1) foi unicamente devido 3 sua alta relagac de a~/f~caro-
teno {1,11,1}.

Os valores de vitamina A de 3.612 - 21.691 E.R./100g,
confirmam os Oleos de palma como excelentes fontes de pro-vitamd
na A. Esses valores foram calculados usande o fator de conver-
sac geral de NAS-NRC de 1 E.R. a 6jg trans-f-caroteno. Baseado
nas pesquisas de BRUBACHER & WEISER (1985}, OLSON (1987) suge-
riu que para os Oleos de palma bruto, a relacao pode ser de 1 a
2-3, uma vez gue os lipIideos aumentaram a biodisponibilidade das
pro-vitaminas A. Se esse for o caso, os valores de vitamina A nos O~
leos de palma analisados pode ser pelo menos o dobro, O que faz esses Oleos

fontes ainda mais ricas de prb-vitamina A.

Blens de frutos esterilizados

Os mesmos pigmentos foram detectados em 0leos extraidos
de frutos esterilizados, porém em diferentes cencentragaes. Eg-
ses resultados estao mostrados no Quadro 22. A diferenga na Com—
posigho de carotendides entre oleos de frutos frescos & esterili
zados pode ser devida as diferengas em estabilidade térmica en-
tre os carotendides. Tomando o poli-cis-licopeno come exemplo es
se plgmento ocorre em dleocs de frutos frescos (% do conteiido to-
tal de carotenéideé) de 3,7% para dura dumpy, 3,1% para psifera
e 3,4% para tenera, enguanto que frutos esterilizados ele apare
ce em niveis de 0,4%, 0,5% e 0,0%, respectivamente. Esses resul-
tados também indicam gue o poli-cis-licopeno & um produto prefe-
rivelmente de biosintese que de tratamento térmico. Por outro la-
do, o tratamento térmico conduz 3 forméééo de mono-cis-1licopeno.
A guantificacio de cis-fitoflueno nao foi possivel em fmitos esteri

1i{zados devido ao tratamerto térmico gue produz outros componentes fluo
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~Figura28 - Espectro de absorcac do cis-fitoflueno
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{~——==-}, em E. de Petréleo.
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rescentes com a mesma polaridade que o cis-fitofliueno, tornan-
do-ge dificil a separagdo.

0 grau de isomerizacido dos pigmentos entre os frutos
diferem, © total de isdmeros cis foi de 43,9% para dura dum-
py, 50,7% para psifera, 39,0% para tenera e 49,0% para E. olei-
fera. Essa diferenca provavelmente se deve as variagOes nas
taxas de transferéncia de calor entre os frutos, devido a varia
o da superficie, da espessura e do coeficiente de transferén-
pia de calorx.

Em relaciao ao B-caroteno, 2 tipos de isdmeros foram de-
tectados: neo-B-carcteno B e neo~B-caroteno U, as guais tem mog
trado serem 13-cis e 9-cis-B-carocteno {(ambos monocis), respecti
vamente, nas bases dos seus 200MH§— e 50,3MH, aspectro de
1EC——NMR (TSUKIDA et alii, 1981). B~caroteno {trans) decresce em
&leos de frutas esterilizados para 55,7% no caso da dura dumpy,
56,4% para psifera, 36,9% para tenera e 60,9% para E. oleife-
ra. Foi preferencial a formagao de 13-cis-B-carotenc score 3-cis-
- g-caroteno» Relacoes de produgdo de isdmeros
13-cis/9-cis- f-carotenoc de 1,12/1; 1,15/1; 2,41/1 e 1,46/1 fo-
ram observados para os Oleos citados acima, respectivamente.

Em 61é05 de frutos esteriliiados,-a(xmcgﬁxég&gae -
caroteno {trans) foi de 22,7% para dura dumpy, 21,7% para
psifera, 42,5% para tenera e 19,6% para B.oleifera. Diferen-
temente do B -caroteno, unicamente um tipo de isbmero - cis,
foi detectado, o 13-cis- # - caroteno.

Como consequéncia da isomerizacdc dos pigmentos os va-
lores de provitamina A foram substancialmente reduzidos. Compa
rando relacdes E.R./100g:ug/g de carotenos totais entre oS

Slens de frutos frescos e esterilizados, foram observadas per-—
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das de 27% para dura dumpy, 22% para psifera, 13% para tenera e
29% para E. oleifera.

Nio fol possivel a quantificacao das perdas de carotendides por
tratamento térmico, visto que a esterilizagao conduz a um incre
mento na eficidncia da extracdo em razdo do amolecimento da pol
pa e pele dos frutos ou degradacic térmica do material celular
e, provavelmente, pela liberacao dos pigmentos carotendides de al-
guns complexos com lipo-proteinas e/fou lipo-glucideos.

A maioria dos trabalhos em carotendides do dleo de pal
ma nao & completa (LOW & ARGOUD, 1950; ARGOUD, 1954a, 1954b,
1958: LONCIN et alii, 19870; MULLER-MULOT, 1976) e nido ha publi-
cagdes sobre a separagac de igbmeros de provitamina A. Pesquisa
dores da Universidade de Massachusetts {(TAN et alii, 1986 e NG
& TAN, 1988) publicaram a mais detalhada caracterizacdo de caro
tendides do 6leo de palma. Porém, alguns desses resultados sao
surpreendente. TAN el alii (1986) mencicnam ter encontrado em
Sleo de palma bruto, neurosporeno, o - caroteno, ﬁ ~carotenc

5 -carotena, Y ~caroteno e licopeno. O o ~caroteno aparente -
mente estava presente em pequenas guantidades, nic sendo quanti
ficado. O fitoeno e o fitoflueno, ainda que ndoc encontrados em
6leo de palma bruto, segundc esSsSes autores, foram detectados em
oleina de palma bruto com e sem adicao de BHT, respectivamen -
te., Por outro lado, o «Q-caroteno aumenta substancialmente ( a
109,4 ppm) em oleina de palma filtrada e neurosporenc em  oleo
de palma brutoc com BHT (de 2,4 ppm no Olec bruto a 599 .0 ppm) .
Esses aumentos nao podem ser atribuidos & concentraclo dos pig-
mentos na preparacac da fracio de Oleo de palma, ja gue o B-ca
roteno diminui consideravelmente. E rambém surpreendente gue O

a -zeacarotenc seja o anico carctendide presente no éleo

de palmiste, ja  que a améndoa de palma &
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praticamente isenta de carotendides e a maior porgac dos pigmen
tos gdetectados no 8lec de palmiste sZo contaminantes da  polpa
introduzidas durante a extracdo. A identificacgao dos pigmentos
por estes autores fol baseado somente no espectro de absorgao
UV¥/vis e desenvolvimento cromatogridfico. No trabalho de NG &
AN {1988), a separagao foi realizada por CLAE provido com de-
rector fotodiodo, sendo identificados outros carotendides, porém
haseados somente em tempos de retencac e espectros de absorgac
UV/vis. Por outro lado, alquns dos aspectos apresentados nao
correspondem aos tipicos dos carotendides mencionados.

Como se mabe, na maloria dos casos de identificagao
feita somente pelo espectro de absorgdo UV/vis e desenvolvimen
to Cromatcgréfico ou tempo de retengdo ndo & suficiente nem cop
clusiva. Paralelamente para confirmagao sao necessirias reaglbes
quimicas especificas, valores de Rf em CCD, &m alguns <asos a

espectrometria de massas e RMN (RODRIGUEZ-AMAYA, 1984} .

4.7. Refinacio de 6leo de palma por extragdo liquido-

ligquido {ELL)} usandc etanol aquoso

4.2.1. Extracdo por contato simples com etanol aguoso

de diferentes concentracgoes

Estas experiéncias foram realizadas usando relagGes sol
vente/6lec de 1/1 (p/p). os solventes usados foram misturas de
etancl {Et) e Agua (Ag) de 80% Et e 20% Ag; 90% Et e 10% Ag e
96% Bt e 4% Ag (m%). As extragles foram realizadas a 40 e 50 C.
Os resultados destas provas estdo reunidos no Quadro 23.

Constatou-se que o aumento da concentragdo alceodlica
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conduz a uma maior eficidncia de extragdo dos AGL do 6leo. Na
extracio realizada a 50 'C os teores de AGL removidos do &leo
por extragdo por contato simples, foram de 26,5% para etanol de
80% de concentracio, 42,2% para etanol 90% e 44,0% para o eta-
nol 96%. Na extracio realizada a 40 C a separacio das fases foi
dificultada pelo fato do solvente extratante ser o etanol 80%, de
vido a forte emulsio formada. Usando etanol de 30% e 86 %
os rendimentos de extragao de AGL foram de 39,4% e
45,3% respectivamente, Comparando os resultades obtidos a 50 ¢,
obgerva-se gue o rendimento de extracao a 40C usando etanol
90% & mencr em cerca de 2,8% e maior em aproximadamente 1,3%,
usando etanol a 96% de concentracao. |

A extracgdo realizada a 50 C com etanol de B0% de con-
centracio produziu um extrato alcodlice (livre de solvente} com
70,7% de AGL. O elevado teor de AGL, reflete a baixa solubili-
dade dos glicerideos parciais (GP) e triglicerideos (TG} nesse
sblvente. NZo obstante a elevada concentracac de AGL ohtido
nesse extrato, o rendimento de extracio dos AGL fol baixo. Isso
também demonstra a baixa capacidade do etancl nessa concentra-
cio para extracao dos AGL.

A separacao dos AGL, GP e TG das fases etandlica {extra
to} e oleosa (refinado) em placas de silica gel (Figura 38}, de-
senvolvida com hexana/éter etilico/acido acético {(70/30/1, v/v),
revela que ¢ acréscimo da concentracdo do etanol aumenta a ex-
tracdo dos AGL, GP e TG.

0 aumentc da concentracao de etanol e da temperatura
facilita a separacdo das fases. Com etanol mals concentrado,
a diferenca de densidades entre as fases aumenta.Nas

temperaturas de 40 a 50C a diferenca de densidades entre as fa-
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ses, sem considerar a transferéncia de massas entre ©s dois 1li-
quidos, sdo de 7,8% e 8,6% para o etanpl 80%, de 10,7% e 11,18

para o etanol 90% e 13,6% e 14,0% para © etanol 36%.

Na temperatura de 50C, além da maior diferenga de den-
sidades, a viscosidade do Oleo & aproximadamente 30% menor. Isto
& vantajoso, pois, favorece a transferéncia de massa € a sepa
ragaoe de fases.

Aliada as vantagens observadas para o etanol 96% e da
temperatura de 50C, © Alecol nessa concentracac est® no seu
ponto azeotropico, o© gue = facilita ainda mais sua
utilizacao.

Experimentos com temperaturas menores de 40 C nao fo-
ram realizados em razfo da alta viscosidade do Oleo de palma e
pela tendéncia a éristalizagéo-a temperaturas inferiores. Pro-
vas com temperaturas maiocres gue 50C também nao foram executa-
das em razao da elevada pressao de vapor do alcool com a tempe-~
ratura, assim como também peloc aumento da solubilidade dos TG

no etanocl e dos AGL no &leo.

4.2.2. Extracgio por contato simples a partir de Oleos

contendo diferentes teores de acidos graxos 1li-

vres (AGL)
Os resultados de desacidificagdo por ELL de ©6leos
de palma contendo diferentes teores de acidez ({0,23%, 1,70%,

4,00% e 9,65% AGL) eatfo mostrados nas Figuras 39-44. A extra-

cdo foi feita wusando etanol 35% numa relacgdo Oleo/solvente de

1/%1.
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Figura 39 - Variacao do teor de AGL no refinado {CR) e no extra-
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doleo inicial.
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Na Figura 39 mostram-se a variagdo dos teores de AGL
no refinado (CR,) e no extrato (CE,} com o teor de acidezr ini-
cial do ©oleo. Como era presumivel, guanto maior
acidez na alimentacio, maiores sfo os valoxes de CR‘ e CE‘.OCR'
apresentou-se linear com a acidez inicial do &leo, enquanto gue
CE‘ exibiu comportamento diferente.

Na Figura 40 mostra-se a variacao dos rendimentos de
refinade (R'} e extrato {Ef) com o teor de acidez inicial. Con-
forme previsto, guanto maior a acidez inicial do Dleo,
o rendimento do refinado decresce, enquanto gue © do extra-
tG aumenta.

As massas de Acido no extrato (E'x Cp' % 107%) e no re
finado {(R' x CR' X 162} sio lineares, com teor de AGL no oleo
inicial {Figura 41), sendo:

E' x CE' Pe 10”2 = 0,441 x % AGL no bleo inicial {(Egqua=-

gao 1)

r = §,9999

3
i

3,17

<}
i

1,36

B' ¥ C.' x 10°° = 0,559 x % AGL no 6leo inicial (Equa-

gao 2}

=
li

0,%999

x|
i
LVE
fot
N

w4l
i
—
~3
3

0s valores E' x Cp' X 10”2 também indicam a guantidade

de AGL (g) extraidos com 100g de etanol 96%. Esses valores sao

maiores partindc de Sleos de maior acidez, o que nae somente se
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deve ao maior tecor de soluto na alimentagdo, sendoc também ao
acréscimo da seletividade do solvente extratante com 0 aumento
da acidez do dleo bruto. O acréscimo da seletividade com o au-
mento do teor de soluto (AGL) pode ser  mais cla-
ramente apreciadc na Figura 42, onde se confronta ocoeficiente
CE‘XCQN‘ do extratoe contra a acidez, onde CON' & a % de Oleo
neutro {GP + TG). O coeficiente CE‘KCON' & t+ante maior guanto
maior for o teor de AGL do ©oleo bruto.

Comparando os coeficientes de distribuicao das massas
de AGL no extrato e refinado (E' X CE/R' X CR‘) com teor de
AGL na alimentacio {(Figura 43), pode-se observar gue esse valor
ni0 & constante. Esse coeficiente & tanto menor guantc menor
& o teor de AGL.

Para teores de acidez inicial situados entre 4-9,5%,e8
se valor manteve-se praticamente constante. Estas observagoes
s&o de grande importancia para ©s cadlculos de transferéncia de
massa e nimeros de estigios teoricos.

Confrontando as massas de AGL dos extratos e refinados ob-
tidos por ELL de 6leos e de diferente acidez inicial {(Figura

44), nota-se gue ha uma interdependéncia linear entre eles, sen

doe
E* x CE*x 10-2 = {,789 x R’ % CR* % 10”2 {Egquagao 3}
r = {1,999%
x = 1,76

it
I

1,36
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SEAGL. NO SGLLECG ITNICI AL

Figura 42 -~ Variacao do coeficiente concentragao de AGL (CE")

por concentragdo de Oleo neutro {CON‘) ambos no ex-
trato livre de solvente, com o teor de AGL do Hleo

inicial.
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4.2.3. Extracdo por contato diferencial continuo em

contracorrente
pPré-~tratamento

Durante os ensaios preliminares de refinagaoc por ELL
foi observado gue o Oleo ao entrar em contato com © etancl pro-
duzia um precipitado de coloragdo marrom escura, depositando-se
na parte superior da coluna. O precipitado foi extraido da colu
na com MeOH/CH3CL, 2/3 v/v, e analisado gualitativamente em pla
cas de silica gel, desenvolvidas segundo CLAYTON et alii (13970)
e revelada com O reagente de DITTNER & LESTER {1964) wmodificado
por VASKOBVGKY & KOSTETSKY (1968). O extrato MeOH/CH3C1 apre-
sentou valor Rf de zero e forte coloragado azul, caracteristico
de fosfatidios.

A formacio de precipitado de fosfatidios sugeriu a
necessidade de se proceder a um pré-tratamento 4o oleo para evi
tar as indesejdveis incrustagdes na coluna durante O processo.

Baseads na observacdo da precipitacdo dos fosfatidios
do Gleo ao entrar em contato com O etanel aguoso, um nOVo méto-
do de degomagem fol testado. Esse método consistin da adigao de
7%  de etancl 96% ao Hleo, proporgdo na gual o etanol 96% € com
pletamente solfivel no dlec de palma a 500C. Em seguida a suspen
sio foi Filtrada a 70eC, em filtre a vacuo Seitz Enzinger Noll
usando papel de filtro como suporte de filtrac8o. A filtragao,
sem coadjuvante, tornou-se dificil devido a camada muscilageno
sa de fosfatidios gque entope os poros do suporte de filtragao.

0 uso de 0,5% de Celite como coadjuvante de filtragao

mostrou resolver satisfatoriamente o problema. Teores maiores
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de coadjuvante ndo apresentaram melhoras na qualidade do bleo
filtrado. De acordo com a metodologia corrente de filtra-
¢80 {TRUJILLO-QUIJANO et alii 1990) os primeiros filtrados de-
vem reciclar para o filtro até formacdo do meio filtrante.

A adicio do Celite em pd na solugdo Oleo-etancl — mos-
troun-se inconveniente devido a formacdo de arumos, o gue difi-
cultava a homogenizagho. Para evitar esse problema o Celite foi
suspenso no alcool e degsa forma adicionado ao Sleo. A adigao
do coadjuvante dessa maneira facilita a homogenizacao e produz
um deseramento do coadijuvante, o gue & importante para prevenilr
a oxidacdo do Sleo.

4 torta contendo parte dos fosfatideos apreseniou um
teor de Sleo residual de 60%. A lavagem da torta com etanol quen
te a 700C (35-40g de etancl/g de Celite puro) reduziu © contell-
do de dleo residual para 28-45%.

Para fine analiticos o Sleo residual da torta gue nao
foi extraida com etancl gquente fol submetida a extragac com
MeOH/ CH3CL (2/3 v/v}. O Sleo de palma bruto, o Oleo pré-tratado
e &leos extraidos com etanol guente e com mistura MeOH/CH3CL fo
ram analisados guanto ac teor de fésforo. Esges resultados es-

tio mostrados no Quadro 24.

QUADRO 24 . Teores de f6sforo nos Oleos de palma bruto,pré~trata

do e recuperados da torta.

amostra Contetido de fosforo {(ppm)
Olec de palma bruto 21
Olec de palma pré-tratado 12
Hleo extraide da torta com stanol
guente 188

6leo extraido com MeOH/CH3Cl da
torta apds extracdoe parcial com
EtQH 194
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0 procedimento de degomagem, pox precipitacao dos fos-
fatideos com etanol aquoso, produz uma redugdo do fbsforo do
&leo bruto de aproximadamente 40%. O oleo degomado ndc mostrou
formacao de precipitado na operacd seguinte de ELL, pelo que
consideramos este procedimento bastante satisfatdrio.

o &leo extraido da torta contém 188ppm de fosforo, e
a quantidade recuperada representa cerca de 0,35-0,45% do Odleo
inicial processado. Visando a reducio de perdas de dleo, a re-
circulacdo do dlec recuperade contendo © alcool para o0 proces-
so, & uma possibilidade interessante a ser estudada, ja gue
o 6leo recuperado contendo o dlcool pode sex utilizado para a
degomagem seguinte. O teor de f6sforo do dleo a Processar nao
seria afetado, j8 que o aumento seria cerca de 3% {(<lppm) maior
gue do Olec inicial sem tratamento. Na Pigura 45 apresenta-~se
o esguema do pré-tratamento proposto.

Apds recupera¢io parcial do Gleo,a torta manteve a
maior porcio dos fosfatidios precipitados. A subsequente extra-
cBo com MeOE/AH3CL produziu um extrato com 194ppm de fosforo, o©
gque revela que com essa mistura de solvente a extragao também
ndc foi completa. Isso provavelmente, se deve ao fato de gue @&
maior porcic de material precipitado seja de fésforp inorganico.

Tipicamente no Sleo de palma bruto ¢ teor de fésforo
inorginico & cerca de 8 vezes maior gue o 4o f6sforo de fosfoli
pideo (GOH et al 1986). As duas formas de fosfolipidios desempenhan
diferentes papéis; aparte de possuirem propriedades de estabili-
zantes. de dispersdes coloidais, oS fosfolipidios possuem proprie
dades sinexrgistas com 0s antioxidantes. Por outro lado, os fos-
fatos inorgdnicos ndo sdo desejaveis pelo fato de estarem geral

mente acompanhados com metais pré-oxidantes (ex: ferro).
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No refino fisico tradicional do oleo de palma a redu-
cao de fOsforo a teores <5ppm & importante para produzir
5lec com baixa cor residual, evitar a reversio de cor e ob-

ter um produto com gosto estével.
pesacidificacio/desodorisacao

As experiéncias de ELL por contato diferencial continuo
em contracorrente foram realizalas usando proporgoes etanol/
dleo (m/m) de 0,44/1, 0,87/1, 1,78/1 e 3,57/)1. Neste estudo as
amostras das fases extrato e refinado foram colhidas com difew
rentes intervalos de fluxo durante a extracao e analisadas. 0
Sleo de palma pré-tratado que alimentava a coluna tinha 3,65%
de AGL.

As Figuras 46 ¢ 47 registram as variagbes do teor de
AGL no refinado e no extrato no decorrer do processo de extra-
gao.

Nos 6leos refinados usando proporgac de etanol/bleo
mais elevadas (1,78/1 e 3,67/1), os primeircs 100mL de refinado
recolhidos da coluna apresentavam teores de 0,21% e 0,11% de
AGL, respectivamente. Continucu-se coletando amostras de refina-
dc cada 100mI, cbservou-se gue o teor de AGL manteve-se cons—
tante apds 400mL de refinado. recolhido. O que fol uma indicacao
de que o equilibrioc tinha gido atingido. o equilibrio, os teo-
res de acidez dos Gleos refinados, usandc as relagdes etanol/
Slso citados acima, foram de 0,18% e 0,04%, respectivamente

Em extracdes realizadas com proporgdo etanol/éleo mals
baixas(0,44/1 e 0,87/1, os equilibrios de extracio foram atin-

gidos com maiores volumes de vefinado (1000mL e 700ml) , respec-
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tivamente . No eguilibrio, os refinados (livres de solvente)
apresentaram valores de acidez de 2,5% & 0,7%, respectivamente.
£ interessante notar gue anextﬂxﬁes realizadas usando
proporgbes 0,44/1 e 0,87/1 de etanol/éleo as primeiras fragbes
de refinado colhidos da c¢oluna, mostram tecres mais baixos de
acidez que guando atingem © equilibrio. Isso & decorrente de
grande relagdo etanol/Oleo que ha no comeco da operagao de ex-~
tracio, onde o Oleo percorre © a coluna inundada de etanol.

Confrontando os teores de AGL dos extratos (livres de
solvente) produzidos na extracido usando proporgoes stancl/Sleo
de 0,44/1, 0,871le 1,78/1 contra © volume de extrato saido da co
luna, resulta numa curva com clspide. A formacgdo da cispide ex-
plica gue a inversdo de fases aumenta a transferéncia de massa
na extracido. No sistema de extracao utilizade os 2/3 superiores
da coluna a fase continua era o alcool e a dispersa o Oleo, ja
no 1/3 inferijor o contrario. O acré&scimo do teor de AGL do ex—
trato no comeco da clspide da curva & justamente devido a inver
sdo de fases, gue aumenta a eficiénecia de extragac.

Usando proporcdes maiores de etanol/éleo (3,57 /1) se
obgerva que as primeiras fragbes apresentavam teor maior de aéi
dez, porém a partir dos 600mL de volume de extrato saido da co-
luna esse teor diminue. A reducdo do teor de AGL do extratoc se
atribue a gue vazdes altas de etanol produzem maior extracio de
TG e GP, gue diluem o extrato.

No equilibrio, os extratos alcodlicos {(livres de sol~
vente) extraidos com proporgoes etanol/8lec de 0,44/1, 0,87/1,
1,78/1 e 3,57/1 apresentaram valores de 51,5%, 45,9%, 33,2% e

21,8%, respectivamente.

Os rendimentos de refinade decrescem com O aumento da
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opt r e T e ¥
E/O 0,44/1 0,87/1 1,78/1 3,57/1

Figura 48 - Separacao cromatografica de componentes de Sleo de

palma pré-tratado {opt) e de extratos (e} & refi-

nados {(r) obtidos por EIL por contate diferencial

continuo com diferentes proporgtes de etanol/oleo
{etanol contendo 4% de &gua).

TG = triglicerideos, AG = &cidos graxos, DG = digli
cerideos, MG = monoglicerideos, LP = lipides polares.
Andlise em placas de silica gel 0,25mm, desenvolvida
V/v)

com hexano/éter etilico/dcido acético (70/30/1,

e revelado com mistura sulfocromica.

E/0 - Proporgdo etanol/dleo utilizado na extracdo(m/m}
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relacio etanol/Sleo, isso se deve a maior extracac de AGL, GF,
lipideos polares, produtos oxidados e TG. Partindo de um Sleo
de palma brute contendo 3,65% de AGL, extractes realizadas com
proporgoes etanol/élec de 0,44/1, 0,87/1, 1,78/1 e 3,67/1, 0s
rendimentos foram respectivamente de 97,0%, 93,5%, BY9,5% &
83,4%. Isso também pode ser constatado na cromatografia em camza
da delgada apresentada na ¥igura 48 gue mostra a separagac dos
TG, DG, MG e lipidics de palma bruto e dos refinados e extratos
obtidos, usando diferentes relagoes etancl/dleo.

Diferentemente dos métodos convencionais de refinacgao
guimica e refinacdo fisica, que geram perdas  da ordem de 1.8~
3,5 e 1,2 vezes o teor de AGL, no refino por ELL © extrato al=-
coblico nidc pode ser exatamente considerado como perda de refi-~
no, ja gue desse extrato podem ser recuperados os TG gue recir-
culam no processo, ©s AGL podem ser fracionados na fase alcodli
ca em saturados e insaturados, assim éomo os DG & MG podem ser
recuperados. Podendo-se dessa forma obter produtos de alto va-

lor agregado.

Outro fato ainda mais relevante gue deve ser destacado

é queda refinacado por ELL O 8leoc refinado tem sabor e odor
brando, caracteristico do Oleo desodorizado. Assim, pode 5eY
digpensada a desodorizacio convencional, operagdo na gqual C

Sleo & submetido a severo tratamento térmico 240-270¢C, com in-
jegac de vapor direto, alto vacuo (2-4mm de HY abzoluto} e tem-
pos de residéncila de 1-2h. - Visande a recuperagao Ou preserva
cio dos pigmentos carotencides do Slec de palma, este fato & de
grande importancia. A produgdo de Gleo de palma descdorizado
preservando os pigmentos carotendides nio é possivel pelos méto

dcs convencionais de refinacao {gquimico ou figico), em razao
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das elevadas temperaturas usadas. Na refinag@o por ELL as tem-
peraturas do processo sdc bastante brandas: pré~-tratamento 40 C
x 1 h com agquecimento a 60 C por poucos minutos para facilitar
a filtrac&o; ELL a 50 .C x 30 minutos; destilagado do gsolvente
50-70 ¢ por 15-~30 minutos.

A producido de Oleo de palma refinado com baixo teor
de GP & também de grande importi@ncia para o processo de fracio-
namento. Como se sabe os glicerideos parciais agem como inibido
res da cristalizacdo, estabilizam os cristais na forma polifbr-
mica B' e promovem formacdc de misturas eutecticas., Iss0 se
traduz em menor seletividade,prolongando e complicando a crista
ligacdo.

O teor de fosforo & também consideravelmente reduzido
no 6leo de palma refinado por ELL. Analise de fésforo realizado
pelo método da AOCS (1983) do oleo refinado usando relacao eta-
nol/éleo de 1.78/1 apresentou um valor de 6ppm. O &leo bruto
inicial tinha 2lppm, o pré-tratado 12ppm. Esse baixo valor suge
re que se for necessdria a obtengdo de &leo com cor clara (des-
truicio dos pigmentos carotendides} o brangueamento térmico po-
de ser utilizado. Cabe ressaltar gue Hleos contendo altos teo-
res de fésforo apresentam pobre brangueabilidade, resultando em
cores elevadas e mesme podendo apresentar reversioc de cor. Para
verificar esta possibilidade, o Oleo de palma refinado por ELL
foi submetido a tratamento térmico 250 C x 1lh sob vicuo (2mm de
Hg de pressBo absoluta) gerando Sleo com cor vermelho lovibond
(5 1/4") de 2,5. Este Sleo branqueade mostrou-se estével a re-
versio de cor, mesmo apds 8 semanas.

Na Figura 49 mostra-se 0s cromatogramas de olep de pal

ma bruto, e do refinado e extrato obtido por ELL, cbtidos no
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latroscan TLC/FID Analyser. As placas foram desenvelvidas
com 70/30/2, v/v de benzeno/cloroférmic/acido acético. Os TG,
AGL, 1,3-DG, 1,2 e 2,3~DG e MG foram efetivamente separados, po
rém a separacio entre os lipideos polares:e MG néo fol eficien=-
te, em razio da polaridade similar, o gue resulta em tempos de
retencgio bastante prdximos. A separagdo destes compostos
en placas de silica gel também ndo foi bem definida guando
usada a mistura de solvente convencional 70/30/1, v/v de hexa-
naféter etilico/dcido acético, sendo os valores de Rf dos MG
de 0,03 e dos lipideos polares igual a zero.

Nesses cromatogramas também podemos cbservar que a con
centracio de 1,3~DG & superior em aproximadamente 3 vezes a de
1,2DG. Isso pode indicar a maior especificidade enzimética para
liberar Acidos graxos na pesicae 2 (B} des TG, sem descartar a
possibilidade que da ocorrencia isomerizagido na formacadoc desses
glicerideos parciais tenha havido uma transformacao de 1,286
(instaveis) para a forma mais estavel, 1,3-DG.

A refinacdo por ELL realizada com relagidoc etanol/
/8leo de 1,78/1, removeu. 58% de DG, 95,5% de AGL e comple-
tamente 0s MG.

Como resultado da extracac dos AGL e GP, © Hleo de pal
ma refinado por ELL apresenta um teor de gordura sblida maior
gque a do Slec bruto inicial. Isso pode ser constatade no Quadro
25, gue mostra os teores de gordura s6lida analisada por RMN

pulsada a diferentes temperaturas.
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QUADRO 25 . Teor de gordura sblida a diferentes temperaturas do

Sleo de palma bruto e refinado por ELL.

Temperatura (- C)

10 15 20 25 30 35 40

Amostra

6leo de palma bruto 31,6 23,4 19,5 11,4 6,7 3,8 2,0

Sleo de palma refinado
por ELL 41,0 24,7 19,7 11,% 6,6 4,0 2,1

*refinado usando relacio etancl/bleo de 1,78/1 (m/m).

Na Figura 56 estic mostrados os espectros de absorgao
do Hleo de palma brutc, 6lec de palma refinado e do extrato al
codlico, Estas amostras foram obtidas usando relacgao etanol/&leo
de 1.78/1. Conforme podemos constatar, a refinagao por ELL  com
ethanol aguosc produz um enriquecimento de carotentides no refi-
nado em cerca de 6%. Partindo de um Oleo de palma contendo
663ppm de carotenos totais, fol obtido um refinado com 703ppm
desges pigmentos.

0 extrato livre de solvente apresentou um teox de
288ppm de carotenos totais, e seu expectro de absorgac mostrou
"ombro" definido a 420nm e forte absorgdo na regido ultraviocle
ta. Isso provavelmente se deva a malor porgdo de carote-
nbides polares {xantofilas e carotenos oxidados) foi extrali-
da pelo etanol, sem descartar a possibilidade que outras impu-

resas soliveis no etancl absorvam nessa regidc do espectro.
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' OLEG DE PALMA BRUTO
{653 -ppr de carotsniides)

SLED DE PALMA REFINADO ;
{703 ppm de carotenbices) :
i

ABSORWVANCIA

CEXTRATG ALCOOLICO
{288 ppm de carotendides)

Figura 50 - Espectros de absorcao do dlec de palma bruto, Hleo

de palma refinado por ERLIL € extrato alcodlico.

Amostras dissolvidas em éter de petrdleo.



Em consequéncia do aumento de carotenos totais e
do enriquecimentoc em a- e @~ caroteno no oleo refinado,
o valor de vitamina A teve um aumento. O Oleo de palma
bruto inicial, tendo 6.233E.R./100 g de vitamina A produ-
ziu um refinado com 6.609;8.3;/100 G.

Em relacioc aos tocoferbis, fol detectada uma per
da deste antioxidante de cerca de 50% para O 6leo refina-
do, usando relacéo etanol/6lec de 1,78/1 {(m/m}. Esgtas per
das variam em relacdo a vazdo de 31lcool, que aumenta com
o acréscimo do volume de &lcool. Isto & uma desvantagem
do processo de extracio, mas gque pode ser contornada, reci
clando este antioxidante. A reciclagem pode ser feita por
re-extracao, ou combinando técnicas de cristalizacao e des
t+ilagdo molecular. -

A dosagem de a- + P —caroteno (cis + trans) do
dlec de palma refinado por E.L.L. {relagao etanol/0Oleo
1,78/1 usada na extracao), mostra gue © processo de extra-
cdo conduz a um enriguecimento destas duas pro-vitaminas.
De 80,2% (52,3% de B-caroteno e 22,1% de g-carotenoc,

a/f = 1/2,4) de o~ + B ~caroteno héa um enriguecimento
para 85,0%, valox 14,2% maior gque da concentracio inicial,
entretanto, nao havendo mudanga na relagac a~-/ B~ carotena

Uma rapida leitura do texto pode gerar davidas ou
até descrédito pelo fato dos carotenos enriguecerem no refi-
nado. Para esclarecer, reforca-se que na parkigao dos componen
tes do 6leo de palma entre o refinado e © extrato alcooli-
co, visto que existe tendéncia dos plgrentos em se concentrarem no
refinado (&leo}. No extrato, por sua vez, s€ concentram os
AGL e glicerideos parciais, reduzindo a massa refinada, ig
to esclarece o fato. O aumento do teor de a- e P- carote
no deve-se A extragio dos carotenoides polares e oxidados
pele scolvente.

Como © obietivo de avaliar o desempenho da coluna de

extracdc, Oleos ceontendo diferente acidez foram submetidos

5 extracao com diferentes proporgoes de etanol.
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Os resultados estfc na Figura 51, onde sidc confrontados 0s va-
lores de acidez no refinado (CRi) e extrato (Cg'), livres de
solvente, contra as diferentes relagoes etanol/éleo utiliza-
dos.

Conforme as expectativas, o teor inicial de acidez
influi no teor residual de acidez dos refinados e extratos .
valores de acidez mais altos sio obtidos com Oleos mais aci-
dos. Essas diferengas se devem a variacao do eguilibrio de
fases em decorrencia da diferente concentragao de solutos
(AGL e GP). As curvas de equilibrio em relacdo aos AGL de ex
+ratos e refinados obtidos a partir de Oleos de palma com ai
ferentes teores de AGL e varidvel proporcdo etanol/dleo sao0
mestrados na Figura 52.

£ interessante observar que em proporgoes etanol/
&lec maiores gue 2/1 (m/m}, os teores de acidexz residual
(Cp 1) de Sleos com acidez inicial elevada sao  praticamente
similares aos obtidos com 6leos de baixa acidez. Isso prova-
velmente se deva ac baixo teor de triglicerideos em Sleos de
acidez elevada, em decorréncia dos altos teores de solutos
{AGL e GPp}. Issoc leva a coeficientes etanol/triglicerideos
maigs elevados.

O rendimento da fase refinado e a capacidade da co
juna de extracdo diminuem com o aumento da acidez no 5leo

bruto. A reducac da capacidade da coluna pode ser atribuida

3 diminuiciio da diferenca de densidades entre as fases. O au

mento da densidade da fase etantlica decorre do aumento da
concentraciao de soluto. A separacao se dificulta guando a 4di
ferencga de densidades do refinado e extrato & menor gue 5%,
342 que a forga de separacio das fases extrato e refinado em
Gperacoes de extracdo & a diferenga de densidades.
Computando os valores de coeficiente dleo/etanol
contra o teor de acidez do refinado CR; {Figura 53}, 1ma
equagdo potencial foi obtida (Equacgdo 4}, mostrando bom
coeficiente de correlagado. Usando os coeficientes etanocl /
Gleo, ao invés de o&leo/etanol, resulta baixa correlacido
mostrando que ndo se ajusta 3 equagdc potencial, precisan-

do de +tratamento matematico diferente.
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Crr = &aQ b {Equagao 4)

onde Cr+ & a % de AGL no refinado livre de solvente,
0 = © cmeficiente-éleo/eﬁanol {m/m) e & € b Sa0

constantes.

0s valores das contantes a € b variam com a aci-
dez inicial do dlec., Esses valores e 0s da regressao {r)

sdo mostrados no Quadro 26,

QUADRO 26 - Valores das contantes a e b e da reqresséo r,

da equacdo de extragac

% Acidos Graxos Livres no ¢leo bruto

1,74 3,65 8,65
© 1,54 +1,89 2,07
X 3 0;985‘\ _:- 0;998 1;{}0

O ntmero de estdgios tedricos (NET) da coluna de
extracao utilizada foi calculade baseado na Equacgao de
Kremsey (TREYBAL, 1980 }, obtendo-se o valor de 3,5.

A altura equivalente de um estéagio tedrico (AEET)
foi calculada, sendo 0,33 m por estagioc tedrico (AEET =
H/NET), onde H = altura da coluna.

Os estagios tedricos alcancados na coluna c©ons-

truida para extragdo 1igquido-liguido, pode ser comparavel

com os relatados na literatura para colunas empacotadas
(STICHLMAIR, 1980}.
Um significante valor caracteristico para ava

liar o desempenho de um extrator & o tempo minimo de resi
déncia por estigio tedrico (8 min. = AEET/B}, onde B & a
vazao total em m3*/m2 h. O tempo minime € foi calculado emn
11 segundos. O valor B usado foi de 122 m2/m? h, para eta

noi/élec de 1,78/1(p/p) . B vazdo da fase dispersa Vd sen
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do de 0,28 % 10-3 m3/h e da fase continua Ve de 0,58x10_3Xh,

O valor de & de 11 segundos € considerado baixo, se compara-

do com outros extratores, j& que normalmente operam com tem
pos de 20 ~ 70 segundos (ZULZER BROTHERS LIMITED, 1986).

4.3, Fracionamento

0 Sleo de palma refinado por ELL foi submetido a
fracionamneto em varios estdgios. Duas metodologias de fracio

namento foram testadas: fracionamento & S€C0O € fracionamento

em solucao de acetona.

4.3.1. Pracionamento a seco {(em fase oleo)

0 fluxograma do fracionamento seco do Gleo de pal-
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ma estd mostrado na FIGURA 54, Os resultadoes obtidos estao .

apresentados nos QUADROS 27 e 28 & nas FIGURAS 55 e 56.

Na primeira cristalizacdo a temperatura final da
operacac foi de 24C. A supersaturacdo fol obtida por resfria
mento lento da solugdc, conforme registrado na FIGURA 23. Pa
ra iniciar a cristalizacdo & temperatura relativamente alta,
a nucleacdo foi induzida, adicionando cristais de B -tripal~
mitina guando a temperatura do Gleo era de 42C. Nesta tempe-
ratura =e evita a formagio de excessivo numero de cristais.
Tsso mantém a viscosidade razoavelmente baixa, favorecendo ©
crescimento dos cristals e a rotacdo das cadeias de acidos
graxos durante o empacotamento dos cristais.

Objetivou-se com esta metodologia promover uma

8- cristalizacac e portanto, conseguir uma maicr seletivida-

de. por outro lado, este tipo de critais sao mals densos e

apresentam malor resistencia a prensagem a elevadas pres-—

- - .
sbes. Por se acoplarem em um MesSmMO plano, retem ImMRNOS clei-

na que os cristails ' obtidos na cristalizagao convencional.

o Bdleo de palma, parcialmente cristalizado desta

maneira foi filtrado o v&cuo (A p 200 wmbar), preduzindo



duas fracdes : uma liguida {oleina OV-24) e outra sO0lida
(estearina EV~24), os indices de iodo e rendimento dessas
fragbes foram de 59,7 e 83,8% e de 35,6 e 16,2%, respectiva
mente. O G6leo inicial tinha Indice de iodo de 55,8.

No Quadro 27 estd apresentada a composigdo de aci-
dos graxos, no Quadro 28 algumas caracteristicas fisicas e
quimicas do 6lec de palma refinado e de suas fragoes.

Além da temperatura e do tipo-de filtro empregado
no fracionamento, foi cbservada que a espessura da torta
apresenta grande influéneia nas caracteristicas da estearina
produzida. Tortas com espessura de 0,3 e 0,7 cm obtidas por
filtracdo a vicuo do dleo de palma parcialmente cristalizado
a 24C, apresentarawm indices de iodo e carotenos totais de
35,6 e 356 ppm e de 40,8 e 419 ppm, respectivamente.

Esses resultados confirmaram nOSsas expectativas ,
guanto maior a espessurada.torta maior é a oclusdo de cleina
nos cristais.

A oleina tem malor insaturagio e 0§ carotenos SAC
preferenciamente solubilizados nessa fase, o gue conduziu a

um aumente do indice de iode e de carotencs com o aumento da

espessura da torta.
Industrialmente, esse problema & facilmente contor

nado, ja gue a espessura da torta em filtros rotativos ou
filtros de banda a vacuo sac regulados com a - velocidade
axial do tambor ou linear da banda (TIRTIAUX 1988, TRUJILLO
et alii 1989, 1990). Em filtros prensa com membrana a espes-
sura da torta & regulada pela mesma camara de filtracao gque
tem volume constante,

A estearina (EV-24) obtida por filtracdc a  vacuo
ainda contém grande guantidade de cleina. Para remogadc dessa
oleina testou-se a tecnologia de filtragdo a altas pressoes,
para tal finalidade construiu-se um filtro prensa manual
(FIGURA 24).A estearina obtida a vacuo (Ev-24) foi submetida
a prensagem a 25 bar. 0s resultados obtidos foram bastante

satisfatdrios e atingiram as expectativas.
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A pressfo estética exercida na torta reduziu sen-
sivelmente a oleina ocluida nos cristais, Comparando a  es
tearina de pressdo (EP-24) com a estearina a vacuo (EV-24),
a estearina EP-24 teve uma drastica redugac de seu indice
de iocde {de 35,6 para 19,6) e de carotenos totais {de 356
ppm para 99 ppm). A cromatografia gasosa de seus ésteres me
tilicos apontaram um significative aumento de acidos gra
%05 saturados (de 65,88% para 80,89%, desse total 89,13%
corresponden so Acido palmitico).

Conseguentemente, © teor de gordura sdlida (8FC)
medido por RMN pulsada aumentou de 43,5% para 60,7% na tem-
peratura de 25C, o ponto de escorregamento de 53,2C para
56,60, a cor vermelha Lovibond de 17,0 para 10,0 em célula
de 1 polegada.

Considerando gue toda a estearina & produzida por
filtracic sob alta pressdo {ex. 25 bar}, © rendimento da
oleina (0-24) & de 90,3%, ou seja 6,5% maior que a cbtida a
VACcuc.

A oleina obtida a 24C foi submetida a uma segunda
cristalizacic, cuja temperatura final foi de 20C. A crista~-
lizacdo foi muito mais lenta que a primeira, reguerendo um
tempo total de 3 dias. A nucleacio, mesmo induzida com crig
tais P de dipalmitoil-oleoil-glicerol (POF), foi vagarosa

e o crescimento desses cristais também foi lento. Esta cris

talizacho &€ muito peculiar e deve-se 2 tendéncia dos tri

glicerideos, tais como POP, POS e 5085 de cristalizarem
lentamente ¢ na forma P' (cristais peguenos).

A cristalizacio da oleina 0-24 foil monitorada, me
dindoc o seu teor de gordura solida por RMN e microscopia.
Atinginde um tecr de sd51lidos considerado adeguado, a cleina
parcialmente cristalizada foi filtrada a vacuo
{ A P <100 mbar); obtendo-se duas fracgdes : oleina 0OV-20
e estearina EV-20. 0s valores de indice de iodo e © rendi -
mento dessas fracbes foram de 62,5 e 59,4% e de 55,6 e
40,6% respectivamente. Esse rendimento &, em relagdco ao Oleo
inicial, de 34,0%, considerando que a oleina 0-24 foi obtida

por filtracdo a vacuo, e de 36,7% se obtida sob pressado de

25 bar.

150



parte da estearina EV~-20 foi submetida & prensagem
a 10 e 25 bar no filtro prensa manual. Da mesma maneira que
na prensagem da estearina EV-24, houve uma redugdo da oleina
ocluida nos cristais. A remogdo dessa oleina foi maior guan-
to mais alta foi a pressdo. A pressac a que a estearina pode
ser submetida tem um limite, pois pressoes excessivas
{ex. 40 bar}) comprimem a estearina, fazendo-a passar atraves
do suporte de filtrac¢do, junto com a oleina. No inicio da
prensagem a pressao exercida deve ter um aumento gradual pa-
ra evitar excessiva compactagdo da torta , © due obstrui -
ria os canais entre os cristais da torta, por onde a cleina
flue para fora da torta, passando atravées do meio filtrante.

Pode-se observar no QUADRO 27 que a oleina  OP-20
contem maior teor de acides graxos saturados gue & oleina
Qv-20, portanto um menor indice de iodo. Isso decorre da pas
sagem de cristais mal formados ou multo pegquenos através do
meio filtrante e suporte de filtragdo, em decorréncia da ele
vada pressdo. A guantidade de cristais gue passa para a fa
se nleica & pequena e nac produz um aumento significativo no
indice de iodo da oleina obtida a 20 C. Este resultado tam
bém nos alerta quanto & importéncia de uma correta crigtali~
zacko para obtencao de crigtais resistentes & prensagenm.

Cabe ressaltar neste textc que OS rendimentos das
fraches agui citadas se referem a um Hleo de palma com Indi-
ce de iodo inicial de %5,8. Estes rendimentos variam com ©
indice de iodo do material de partida.

Na Figura 55 estdo confrontadasas variagdes da porcen
tagem dos principais acidos graxos das oleinas e estearinas
contra seus indices de iodo. Conforme atesta essa figura, as
oleinas se deslocam para o lade direito da alimentacac (dleo
inicial) e as estearinas para a esguerda. Nota=-se que a5
oleinas se caracterizam pelo decréscimo em acidos graxos sz
turados (palmitico e estedrico) e pelo aumento de acidos gra
xos insaturados (oleico e linoleico).

comparando com o 6leo de palma inicial, a  oleina
da sequnda cristalizagao OV-20 teve um ganho de insaturacdo
de 6,7 unidades de Indice de iodo e a estearina de prensagem
Ep-24 uma reducdo de 36,2 unidades. A diferenca entre estas

duas frac¢des foi de 42,9 unidades.

151



152

Oteo de palma
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Figura 5% - Fluxograma de fracionamento seco de Gleo de

palma refinado por ELL
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Na Figura 56 estdo plotadas as porcentagens de aci
dos graxos saturados e insaturados contra © Indice de iodo. Unindo o8
pontos, saoc cobtidas linhas retas. Nota-se que ambas as retas
se interceptam quando o indice de iodo atinge o valor de
52,5. Nesse valor a relacdc AGSB/AGI & de 1/1, e encontra-se
na regifio de alimentagdo. Lembrando gue 0S Sleos de palma co
merciais variam de indice de iodo entre 50 - 56, sendo que a

média nas plantagbes comerciais da Malésia & de 52. Entretan

to, cabe mencionar gque no Pard sao extraidos Oleos de frutas

de variedades tenera com elevado indice de icdo {(~ 55}. A va
riacidc do indice de iodo do Slec de palma se deve nao somen-
te » efeitos climadticos e da variedade, mas também ao auto
fracionamento do &leo na estocagem e no transporte, e tambemn
devido & ocorréncia de adulteracdo. O auto fracionamento e
comum no Brasil, ja gue muitos processadores ndo tém tangues
de estocagem CcoOm agitagao nem aguecimento. Temos observado a
adulteracdo em alguns bleos de procedéncia Malaia - e da In
donésia. Essa adulteracdo € guase sempre para reducao do 1in
dice de iodo ~ 50, com adigado de estearina gue tem mener va-

ior comercial.

A pressido de 10 bar, a estearina EV-24 teve uma rg
ducdo de indice de iodo de 55,6 para 46,2. A 25 bar o indice
de iodo foi reduzido para 44,3. Como consequéncia disso o
teor de carotenos totais diminuiu de 616 para 355 ppm e 388
ppm, para as estearinas de prensagem obtidas a 10 bar e 25
bar, respectivamente

O teor de gordura sOlida medida por RMN pulsada da
estearina de pressio EP-20 (25 bar) revelou semelhan¢a com a
manteiga de cacau (FIGURA 57). O seu ponto de escorregamento
foi de 35,3C. A 10C, o teor de gordura sblida de manteiga
analisada tinha 75% contra 70% da estearina EP-20 (25 bar} -
A 15C a manteiga de cacau apresentou um teor de sblidos de
67,5%, enguanto gue a estearina EP-20 (25 bar) de 57,5%. A
20, 25 e 30 C ndo houve diferencas entre ambas as gorduras .
Por outro lado, na temperatura de 35 C a estearina de pres
sio teve 3% a mais de s&lidos gue a manteiga de cacau. Isso
provavelmente se deva a pe%uena guantidade de tripalmitina
(PPP) remanescentes na oleina OV-24 que n&o eristalizou  no

primeiroc estagio de cristalizacao.
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A oleina obtida a vicuo OV-20 apresentou um eleva-
do indice de icdo {62,5) e alto teor de carotendides { 800
ppm} .0 seu baixo ponto de névea {4C) & torna resistente ao
frio. Diferentemente as oleinas comerciais obtidas  por
fracionamento seco a 20C, cujo ponto de névoa gira em torno
de 8 -~ 10C se deve & cleina OV~20, mesme na mesma temperatu-
ra teve uma maior remocio de triglicerideos disaturados. A
maior taxa de cristalizacgdo destes triglicerideos pode se
dar, devido ao maior tempo de cristalizacgaoc e/ou ac efeito
da remocac dos diglicerideos na refinagao por ELL gque pode
ter promovida uma cristalizacdo destes triglicerideos a uma
temperatura maior (20C}.

Considerando gque o processo global de fracionamen-—
to seco foi realizado usando filtros de alta pressdao ~ { 25
par), tanto na filtracac a 24 C como a 20 ¢, os rendimentos
das fracbes seriam os seguintes : EP-1, 9,7%; OP-1, 90,3%
Ep-2, 13,9% e OP-2, 76,4%; sendo OP-1 fracao intermediaria
de processo e as restantes produtos. A partir dos resultados
analiticos e dos rendimentos das fracbes obtidas foi estima-
do que 89% do total de carotenos foram concentrados na olei-
na OP-2. Este valor mostra gue © pProcesso proposto a bastan-
te eficiente e as operagdes envolvidas sio de facil implanta
cao industrial.

Esta oleina & uma rica fonte de provitamina A e
por ser de sabor brando e nao ter cheiro, sugere-se que pPOS—
sa ser ministrado a pessocas deficientes, principalmente cri-
ancas. 0 valor de provitamina A desta fragao de Oleo de pal-
ma foi calculade em 7.521 E.R./100 g. Cabe mencionar gue
além do seun valor de vitamina A, este produto € uma rica fon
te energética e contém cerca de 450 ppm de tocoferdis to-
tais, isso lhe confere uma protecdo antioxidante e valor de

vitamina E.

156



157

opeinjesu) oxesb opioy -~ DY
opeimes oxell opioy - SOV
opejnales apol ap aslpyf - () 11
opejnig opo 8p U] - (11

S'8% 785 - TAl £Z'9s Ll'eY Lo ge'o 8%'LL  Gi'eF  LLS FAN ] o'le 19’0 {1eq §1) 0240 BUIBIO
vy - 640 6Z'¥y 1165 g0 gc0 259 1 A S - A $0'0 Wi £5'0 {18q §2) 0Z-d3 Bules)sy
z'oy o'ty 58'0 BgE'sy ZL'vS §Z'0 0¥’ 0 52'L £Z'gL  60'L #1°0 80'GY 550 {eq 01} 0¢-43 BUMRSIST
g'cc  9€S Sl @g'es 2o'ey  ee'0  €¥0 080l 28er  1s's  8l'0 vi'eE ¥50 0Z-A3 BuuEslss
£'29 g'0g 1 A 68’88 Uiy A Y Y0 £9'Z4  85'Sy €8S nZo RE'rE 650 0Z-AD BUIBIO
g'8l &6l ¥2'0 1’61 6808 iL'p 2e'n or'e Z¥eL  L1§L 210 6L'2 ¥8°0 {(req g7} $Z-d4 euledsy
g'se g2'9¢ 250 AR L1 1 £2'0 Y0 ¥9' SNV 3 yL0 1945 690 $C-AG Bulleasy
1'68 509 0e't 05'ss  08'cy ev'o o 1g'lL  SO'r 969 ogo 55°98¢ 50 ¥Z-A0 BUBIO
g'6% S'PG 880 DO'ES 00'LY 820 ov'o [8'0r  op'iy  Ob'® 510 y6'6E 850 opeuya: Bulfed ap 0210
B¥R T Soviov 1Ov% SOV % ©igiD 0020 810 18I0 081D 19D 090 OO VL1SOWY
{%) OXY¥D OAIDY

jod sepyqo segdes sep (%) soxelb sopioe Wwa opdisoduwio) -

opellsl Buied 9P 0B{0 8P 0095 B ORISLWIBUCIOELY

L2 odpentd



158

0z 62 008 o'y - 0Z-AQ BUISIO
0g 81 86¢ - g'ee (Jeq 01) 0Z-¢43 BUMESIST
- - gge - £'ge (Jeq 62) 02-d3 eules)sy
0z %4 99 - 84z 0Z-A3 euues]s3
- - 669 0 - $Z-NO BUIBIO
2z 04 66 - 9'gg {1eq 62} ¥Z-43 euleNsy
0 Li 9g¢ - z'es ¥Z-A3 euueelsy
0 6T 049 - 0'se 113 4od opeuys. euled ap 0910
ojaJelty OUiSUWIBA (wdd) (D) (vl
{.1) sjejoy BOADN ojuowebalossy

PUOQIADTT JOS soUJ0IED ap o)rod ap ojuod eSOy

ooss OluswiBuoioey Jod sepngo sagdel) sens
ap & 773 Jod opeuyal ewjed ap 08i0 Op SBISLBI0BIE]) - gz odpend



80 4

704

% de Gordura §&lida (RMN)

\\\\\\\\ &4
cacan
AN

159

[}

Oleo de palma
refinado

. BV - 24
EP - 24 {25 bar}
EV ~ 20
EF - 20 {25 bar}

oV - 24
ov - 20
- Manteiga de

O3~ th U ke F B
Lo e

Figura 57 =

15 20 25 30 35 40

Temperatura 2C

Variacdo da % de gordura sdlida (SFC) com a tem
peratura do &leo de palma refinado por ELL, fra
cBes de 6leo de palma obtidas por fracionamento

seco em varios estagios e de manteiga de cacau.



4.3.2. Fracionamento em solucdo con acetona

As provas preliminares de fracionamento em 8
estagios sucessivos mostraram gue & composigac de algumas
fracdes nido era muito diferente que a do estagioc  anterior
Exemplos cho os fracionamentos a 23 e a 15C, em que as esteari
nas produzidas a essas temperaturas apresentaram indices
de iodo de 6,5 e 11,4, respectivamente.

Baseado nessa prova preliminar foi realizado um
fracionamento em 5 estdgios sucessivos. O fluxograma des
se fracionamento estd mostrado na Figura 58.

No Ouadro 29 estd apresentada a composigao de
scidos graxos, relacdo AGI/AGS e indices de iodo. No Qua-
dro 30 s3c apresentadas algumas caracteristicas fisicas e
guimicas do Sleoc de palma refinadc por ELL e das fragbes
obtidas por fracionamento em acetona. No Quadro 31 mosg
fram~se os rendimentos de cada fragao.

A primeira cristalizacdo foi efetivada a 16C;
apds lavagem 4dos cristais e evaporagao do solvente foi
obtida a primeira fracio, estearina E - 1. Os ‘pigmentos
carotendides ficaram em solugao com Os trigliceridios 13
quidos e acetona. A lavagem dos cristais foil importante

para remover & pleina ocluida entre os cristais e con -
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Quadre 30 - Caracteristicas do 6leo de palma refinado por ELL e suas fraches
obtidas por fracionamento em sclugBo com acetona

Amostra Ponto de Pontode Carotenos Cor Lovibond, 1"

escorregamento  névoa totais

9] (C) (ppm) v A

Oleo de paima
refinado por ELL 35,0 - 654 25 30
Estearina £ -1 58,0 - tr - -
Oleina 0-1 - - 718 - -
Estearina E-2 31,3 - 41 5,0 25
Oleina 0-2 - - 940 - -
Fracdo E£-3 - 11,5 56 6.2 20
Qleina 0-3 - - 1,225 - -
Fragdo E -4 - 6,0 30 5.0 20
Qleina 0-4 - - 2,562 - -
Fragéo E-5 - 20 71 40 30
Qieina 0-5 - - 40.800 - -
Manteiga de cacau 255 - - - -

VvV - Vermelho
A - Amarelo
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Quadro 31 - Rendimento das fragbes obtidas por fracionamento de
oleo de palma (ELL) em solugdo com acelona

Fragéo Rendimento Produto (&)/Fracéo
(%)™ intermediéria (b)
Estearina E-1 8.0 a
Oleina 0 - 1 91,0 b
Estearina E -2 225 a
Oleina 0-2 68,5 b
Fragdo E-3 16,7 a
Oleina 0-3 51,8 b
Fraggo £-4 27,4 a
QOleina 0-4 24.4 b
Fracdo E-5 22,9 a
Oteina 0-5 1,5 a

* Com base na massa inicial e calculado atraves de
seus respectivos indices de iodo



~-juntamente os pigmentos carotendides. Isso ficou demons-
trado visualmente e por analise dos pigmentos na esteari
na. O indice de iodo na estearina E - 1 foi de 7,9 e de
oleina 0 -~ 1 de 59,1, a diferenga de indice de iodo entre
as duas fracbes foi de 51,2. Este valor & claramente supe-
rior ao obtido no fracionamento sSeco, cuja diferenga de
{ndice de iodo na primeira cristalizacéo {24 ¢) foi de
41 unidades (diferenca de valores entye EP ~24, a 25 Dbar
e OV - 24}, Isso se deve a maior seletividade alcangada
no fracionamento com solventes seletivos. Be comparado com
as estearinas obtidas a seco em filtro a vacuo, a diferenga
de indices de iodo € menor {23,7 unidades). Isso em razao
do alto teor de oleina ocluida nos cristais, gue reduz a
seletividade da separacao.

0 teor de acidos graxos saturados da estearina
E - 1 foi de 93,09%, desse total B89,62% correspondem ao
idcido palmitico. Isso sugere gque esta fracac, por simples
hidrélise possa fornecer acido palmitico. Este produto po
de ter aplicacio na sintese de produtos farmacéuticos e de
insumos alimenticios (ex. palmitato de ascorbila). Acido
palmitico dessa pureza atualmente sd & obtide por destila-
caeo fracionada.

A oleina 0 - 1 foi submetida a fracionamento a
4 ¢ e produziu duas fragdes, a estearina E - 2 e oleina
Qg -~ 2, sendo a estearina com ponto de escorregamnento de
31,3 C. A curva de s6lidos obtida por RMN {(Figura 59) mos
trou-se melhor que da amostra de manteiga de cacau anali-

sada. Isso pele maior teor de sdlidos a 10, 15, 20 & 25 C.
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3 temperatura de 30 C, ambas tiveram o mesmo valor (11%)
e a 35 C as duas amostras apresentaram-se totalmente 11
quidas. E claro gue hé manteigas de cacau com perfil de
fusio melhor gue a da manteiga analisada. Ela depende ba
sicamente do teor de acidez, assim como dos glicerideos
parciais. Ha também dependéncia das condigdes climaticas
durante amadurecimento do fruto de cacau . 15 que quando
o amadurecimento se dad em épocas cuja temperatura média
& inferior a 25 C, a manteiga apresenta um maior teor de
icidos graxos insaturados gque guando os frutos 830 ama-
durecidos em épocas mais guentes.

Como j& notado anteriormente, oS carotendides
ficam em solugac durante a eristalizacdo dos trigliceri-
deos. A concentracio dos carotendides aumenta COm a Iemd
cao dos trigliceridios por eristalizag8o. Na Figura 60
esti mostrado o incremento de carotendides nas oleinas
com a & de oleo removido. No dltimo estigio de cristali-
zacic, o total de Hleo removido por cristalizagao foi
de 98,5% e a ultima fragdo oleica (oleina 0 - 5} mos
rrou um teor de 40.800 ppm de carotenos. Bsta fragaoc ri-
ca em carotencs totais apresentou valor de vitamina A de
383.561 E.R./100 g, podendo ser usada como corante e/
ou fonte de pro vitamina A em alimentos, A concentragao
de caroteno no extrato {oleina 0 - 5} representou uma
recuperacao deste pigmento da ordem de 93,6%, em relacgio

ac total de carotenocs do Sleo refinado por ELL.
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No diagrama de fases nostrado na Figura 61, no-
ta~se gue gquanto maior a temperatura de cristaliﬁacéc,
maior o teor de &cidos graxos saturados nas estearinas,
Nota-se também gue nas temperaturas de fracionamento uti-
lizadas, a diferenga da % de AGS entre as fragOes separa-
das decresce com a diminuic¢do da temperatura.

Na Figura 62 estac confrontados os indices de iodo
contra a $ dos principais Acidos graxos do dleo de palma
e nas fracdes obtidas por fracionamento em acetona. Unin-
do os pontos, vemes gue as oleinas se deslocam para a di
reita da linha de alimentacao, assim como das fragdes BE-4
e BE~5, que foram obtidas & baixas temperaturas. O acido
cleico aumenta com acréscimo do indice de iodo até um va
lor méximo de cerca de 56 unidades de iodo, a partir des
se valor, o tecor deste acido diminui. O acido linoleico
aumenta gradualmente, alcancando o maximo na oleina 0 - 5
com teor de 41,57%. Por outro lado, este &cido estd  pre
sente na estearina E - 1 em teores de 0,9%.

Tanto o acido palmitico como o acido estedrico
decrescem com ¢ aumente de indice de iodo das fragdes.

Confrontando a soma Gos AGS e AGI {Figura 63) con=-
tra o indice de iodo, observa-se que ela & linear numa

faixa de 50 unidades de iodo, compreendida entre indices

de iodo de 35 a 85. Valores de iodo inferiores a 35 e su

periores a 85 saem da linearidade.

A soma de AGS e AGI se iguala no indice de io-

do de 52, valor tipico dos &leos de palma malaios.
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5. CORCLUSOES

Doze carotendides foram detectados em Oleos ex-
trajdos de polpa de frutos frescos e esterilizados de du
ra dumpy, psifera, tenera e E. oleifera.

0s carotendides presentes em malor concentragao
em 6leos de palma sao : B-caroteno, «=-caroteno e

seis isomeros.

Pronunciadas diferencas quantitativas de carote-
néides foram observadas entre as variedades Elaeis
guineensis e E. oleifera.

A esterilizacao dos frutos dessas variedades re-
sultou em isomerizacdo (45%) e perdas de valor de vitamina

A de aproximadamente 25%.

Para coxrreta quantificacéo dos carotendides e o
cdlculo do valor de vitamina A, € necessario separar as

pré-vitaminas e seus isbmeros {cis e trans).

0 processo desenvolvido de extraczo liguido com ethanol a-

quoso pode ser aplicada para desacidificar/desodorizay sipultanea-
mente Hleos de palma. As baixas temperaturas utilizadas
na extracac e desolventizacio preserva os pigmentos carote
néides. A remocio de AGL e glicerideos parciais conduz a
um enriquecimento de carotencs em cerca de 6% no refinado.
A extracao remove +ambém carotencs polares (xantofilas e

carotenos oxidados), enriquecendo o refinado em - e g -

-caroteno.
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A eficidncia de extrag¢ac dos AGL decresce com O
aumento do teor de Agua no alcool, e as perdas de = ©Oleo
neutro e tocoferdis diminuem. O grau de extracao dos AGL
pode ser facilmente regulado, variando a vazao de eta -
noledp_teor de &gua na mesma. Em coluna enpacotada de
3,5 estagios tedricos e usada proporgho etanol/dleo de
%,5?[1:&& possivel extrair mais de 98% dos AGL, a partir
de Olec de palma bruto, contendo 3,65% de AGL.

No fracionamento & seco, oS pigmentos sac concen-
trados na fracdo oleica. O uso de altas presstes na £il-
trachio reduz significativamente a oleina ocluida entre os
cristais de gordura, o gue favorece a seletividade. Dessa
maneira, o indice de icdo e teor de carctenos na esteari-
na decresce. A remogao de oleina na fracdo intermediaria
do dleo de palmaresulta em produto com caracteristicas
parecidas as da manteiga de cacau. O fracionamento em 2
estigios produz oleinas com teores de caroteno de cerca
de 19% maiores que o Oleo refinado por ELL, e de cerca de
27% em relacio aop Olec de palma bruto. ¢ valor de pro vi-
ramina A desta fragao foi enriquecido em 19,4%. em relagao
ao dleo de palma bruto e de 27.0% .em relacdo ao Oleo de
palma refinado por ELL.

A remocio de gliceridios parciais durante a
ELL favorece a cristalizacdo. A oleina obtida por fracio-
namento seco (20 C) apresenta estabilidade ao frio major

gue as olelnas produzidas a partir de oleps fisicamente

refinadocs.,
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0 fracionamento do dleo de palma em solugac de
acetona gera fragdes especificas (eX. fragio rica em
tripalmitina {(PPP), fracao rica em dipalmitoil -~ oleoil-
glicerol (POF}, etc. Isso devido 4 seletividade  gerada
na B- cristalizaclo. Os pigmentos carotenbides  rema
nescem em sclucio nos filtrados e a concentracgap depende
do teor de dleo removido por cristalizacdo em cada esta-
gio de fracionamento. Fracdes contendo carotendides aci-
na de 40.800 ppm foram obtidas, representando um enrigque
cimento de 62,4 vezes em relacdo ao Sleo refinado e 66,3
veres em relacic ac dleo de palma bruto. O valor de Vi
tamina A no concentrado de caroteno obtide por fraciona-
mento em acetona foi de 383.561 E.R./100 g e representa
un enrigquecimento de 60,9 vezes em relacio ao Oleo refi-
nado e de 64,8 vezes em relagdo ac Sleo de palma bru-

te.

As cleinas obtidas no fracionamento & S&C0 ou
com acetona, apresentam sabor e odor brando. Isso sugere
a sua utilizacdo direta como corante e/ou fonte de pro-
vitamina A em alimentos, ou como suplemento ‘yitaminico
para criangas deficientes.

As fracbes oleicas ricas em carotenos apresen=
vam boa estabilidade oxidativa e estabilidade de gosto.
Isso & favorecido pelo fato de os carotenos estarem em
solucio oleosa gue forma uma barreira contra o oxigénio

e pela presenga de tocotriendis.
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1746

Pela simplicidade do processo de fracionamento
a seco em relagéo a0 sistema com acetona, 0O fracionamento
seco poderia ser o mais indicado para produgac industrial

de fragoes ricas nestes valiosos pigmentos.



177

§. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AARLRUST, E. (1978). Physikalische Raffination von Palmbl. Fette
Seifen Anstrichmittel 80 (%) : 342 - 344

ALFA LAVAL (1980} . Lipofrac : Fractionation of Fatty 0ils and Fatty
Acids. Publication PB 40648E, 8(004.

ALEXANDRE, D.; MAZOYER, B. & SARRAT, P. (1964). Appareil Mélangeur-
Decanteur French Patent 1.380.540

ARGOUD, 8. {1958). ILes Carotendides des Fruits de Palme. Oleagineux
13, 249 - 258,

AMAFILTER B. V. (1986). 0il Filtration; Drum Vacuum Filters. Tech
Bull,

AMERICAN OIL CHEMISTS!' BOCIETY {1981) . _Official and Tentative
vethods of the AQCS, 3* Bd., U.S.A., vl. 1 - 2.

AMERICAN OIL CHEMISTS' SOCTRETY (198%). World Fabt and Oils Repoxrt -
Record Palm ©il Production Porecast. J. Am. 0il Chem, Sog.
66 (8) @ 1628 - 1042.

AMERICAN 011 CHEMISTS' SOCIETY {1993). World Fats, Oils Disap-
pearance should continue to rise.

TNFORM 4 (B}: 902-906.



178

ANDERSSON, €. (19%65). Apparatus for Countercurrent Liguid-Liquid
Contacting. U.8. Patent 3.164.444

ADBC (1984). Official Methods of analvsis, 14th edn., Association
of Official Analytical Chemists, Arlington, VA, pp 834 - 835,

BRGOUD, 8. {1954a, 1954Db). L'Insaponifiable de 1'Huile de Palme.
nleagineux 8, 717 ~ 722, 789 - 795

ARGOUD, 8. (1858} . Les Carotendides des Fruilts de Palme. Oleaginsux
13, 249 - 258.

ATHANASSIADIS, A. (1978) . Refining and segregation of Palm Oil.
In : AOCS ANNUAL MEETING AT 8T. LOUIS, 8aint Louis, May.

AYERS, A. L. {1951). Process for rRefining Soyabean 0il. U. S.
Patent 2,561,330.

BAKER, J. 8. & WEITZEL, R. M, {1888} . Solvent Fractionation Process
for Obtaining Temperable Confectionery Fat From Palm Cil.
Buropean Patent Application 85309337-5.

BABIN, A. (1974). Pourquol Combiner 1'Interestérification au
bractionnement de l'Huile de Palme. Oleagineux 2% (7} : 375 -~
378,

BARNETT, H. M. (1934). Method of preparing Carotene Pigment
Material [.S8. Patent 1.978,981.

BAUERNFEIND , J. C. ({(1972). Carotenoid Vitamin A Precursors and
Analogs in Foods and Feeds. J. Agric. Food Chem. 20, 456 - 473,

BERGER, K. (1983}). Falm 0il. In : CHAN, H. T. Ed.. Handbook of
Tropical Foods, New York, Marcel Dekker, p. 433 - 468.




178

BERGER, K. (1989 a). Nutritional Properties of Palm Oil. In : 1st
Latino American Section of the American 0il Chemists' Society

Meeting, Guaruja.

BERGER, K. {1989b). Comunicagéo Pessoal. PORIM U.K., Brickendondury
{MRPRA) , Hertford SG 13 8NL, England.

BERGER, XK. {1990). Recent Developments in Palm Qil. Qlesgineux 45
(10) : 437 - 443

BERNARDINI, K. & BERNARDINI, M. (1968). Le Fractionnement des
Huliles de Palme et des Graisses en Général a L'aide de Solvants.

Oleagineux 23 {(7) : 471 - 476 .

BERNARDINI, E. & BERNARDINI, M. {1975} . Palm Oil Fractionation and
refining Using the C.M.B. Process. Oleagineux 30 (3) : 121 - 128.

BHATTACHARYYA, A.; MAJUMDAR, 5. & BEATTACHARYYA, D. {1987} .
refining of High FFA Rice Bran 0il by Isopropanol Extraction and
Alkali Neutralization. Qleagineux 42 {11} : 431 - 433.

BHS - VERFAHRENSTECHNICK (1988). BHS - Beld Filters. Tech Bull.

BLATZOT, P. {(1956). Methods of Obtaining Carctene from Palm Qil.
U.S. Patent 2.741.644.

BLIGH, E. G. & DYER, W. J. {(1859). A Rapid Method of Total Lipid
Extraction and Purification. Can uJ. Bigchem., Physiol. 37, 9311 -
Q917.

BRAAE, D. (1976). Detergent fractionation of Fatty 0ils. In
gimpogium International ; La Filtration dans le Raffinage et le
Fractionnement deg Corps Gras. C.E.R.I.A., Bruxeles, Avril, 28 -
29,




180

BRANDT, W.; REISSINGER, X. H. & SCHROTER, J. (1878). Moderne
¥ifissig/Flissig - Extraktoren Ubersicht und Auswahlkriterien.
Chem. Ing. Tech. 50 {(s) 345-354.

RRUBACHER, G. B. & WEISSER, H. (1985) . J. vit. Nut. Res. 53,5

BUXTON, L. O. {1%43). Provitamin A Extraction Process U.S. Patent
2.318.747.

CLAYTON, T. A. (1870}). J. Chromatod. 47; 277

CLEGE, A. J. (1973). Composition and Related HNutritional and
organoleptic Aspects of Palm Oil. J. Am. 0il Chem, Soc.
50 (8) : 321 - 323,

CORNELICUS, J. A. (1974). Palm 0il from Hybrid 0il Palms. In
society of Chemical Industry 0Qil Palim Svmposium, London.

CORNING PROCESS SYSTEMS (1878} . Extraction. Publication GDS/HA4/78.

CROSS, R. J. (1936} . Method of Recovering Carotene from Soaps.
U. 5. Patent 2.032.006.

DAMAGCENDO, U, ({(19%0). Mercado Graxo revela bom Potencial e
Congumo. Ouimica & Derivados, Abril, 20 - 3z,

DAVIES, B. H. {(1976). Carotenoids. In : Chemistry and Riochemistry
of Plant Pigments, 2nd edn., wvol. 2, Goodwin, T. W. ({ed),
Academic Press, London & New York, pp 38 - 65.

DAVIES, J. B.; ROBINBON, J. M.; SHIVA, N.K.; BARRANCO, A. {19737} .
arudies on a Alleged Toxic Hazard of Heat - Bleached Palm Oil.
J. Food Tech, 14 (3} : 253 - 264.




181

DEFFENSE, E. {1985). Fractionation of Palm Oil. J. Am. il Chem.
Soc, &2 {2} : 376 - 38B5.

DEFFENSE, E. (1989). Progrés Récents dans le Fractionnement de
1'Huile de Palme. Rev. Franc. des Corps Gras 36 (5) : 205 - 212.

DEFFENSE, E. & TIRTIAUX, A. {(198%). Fractionation : 4 fast Growing
Tachnology. In : Conoress Fats for the Future 11, Aukland, New
Zealand, 12/17 feb.

DE SMET BELGIUM (19892). News from De Bmet Industrial Results
obtained in a De Smet Palm 0il Fractionation Plant. Technical

Catalogue.

NTISTILLATION PRODUCTS, INC. (1944} . Improvements in Preparation of
Carotene Concentrates from Natural Source Materials. British

Patenl 565.095,

DIPIMER, J. C. & LESTER, R. L. (1964). A Bimple, Specific Spray for
the Detection of Phospholipids on Thin Layer Chromatograms. J.

Lipid Res. 5 {1) : 126 - 127.

ECKEY, E. W. {(1949). Process for Preparing Carotencids from Palm
0il. U. §. Patent 2.460.796.

ESTEVES, W. & TRUJILLO-QUIJANO, J. A. {1988) . Recuperacgido de
carotenocides do Oleo de Dendé com Carvdo Ativado. I - Selegdo dos
Carvdes Ativados. In : Anais do XI Congresso Brasileiro de
Cidncia e Tecnologia de Alimentos, Recife, 12 de Rgosto.

FACHINI, 5. & SOMAZZI, 8. {(192B). Behaviour of Alcohol in Presence
of Olive 0il which is acid. Industr. Olii Grassi 4, 31 - 33.




iB2

FARIA, J. A. F. & MUKAI, M. K. {1983) . Use of a Gas Chromatographic
Reactor to Study Lipid Photooxidation. J. Am, Qil Chem. Soc.
&0 (3y + 77 - 81,

FPAULKNER, H.; BONFAND, A.; NAUDET, H. (1878). Compositions
Comparées d'Huiles de Palme Provenant de Differentes espéces de
palmiers du Genre Elaeis. Rev, Franc. des Corps Gras 25 {3} : 125
- 133.

FITCH, B. (198BZ2}. Monounsaturated Sales Grow - INFORM 3 (6) : 666 -
67%5

FONADE, E. {1979). L'Extraction Industrielle de 1'Huile de Palme.
Rev. Franc. des Corps Gras 26 (2) : 59 - 62.

FREEMAN, §. K. (1940} . Process of EBExtracting and Refining
Glycerides and Products Resulting therefrom. U._ S. Patent
2.200.380.

GASCON, J. P. & WUIDART (1875). Aamélioration de la Production et
de la Qualité de l'Huile del E. guineensis, Jacq. Qleagineux, 30
{1}y :+ 1 - 4.

GAVIN, A. M. (1977). Steam {(Physical) Refining Deoodoriser for
Malasyan Palm Oil. J. Am. 011 Chem. Soc. 54 (4) : 312 A - 315 A.

GAURINGER, W.; HUSUNG, G. & MARR, R. (1982) . Betriebsverhalten
einesneuenSelbststabilisierendenHochleistungsextrakters.Chem.
Tng. Tech. 54 (9) : 850 - 851.

GLASSNER, D. A.; GRULKE, E. A. & GrAY, J. I. (13984). Detergent
wractionation of Tallow. J. Am. 01l Chem. goc. £1 {12) : 19219 -
1824.




183

GoH, 8. H.; KHOR, H. T.; GEE, P. T. {1982). Phospholipids of Palm
0il (E. guineensis). J. Am. Qi1 Chem. SocC. 59 {(7) : 286 ~ 289.

COH, S§. H.; TONG. §. L.; GEE., P.T. {1984). Total Phogphelipids in
Ccrude Palm Oil : Quantitative Analysis and Correlations with 0il
Quality Parameters. J. Am. 0il Chem. S0C. 61 {10) : 1597 - 1600.

GOH, S. H.; CHOO, Y. M.; ONG. S. H. (1985). Minor Constituents of
Palm Oil. J. Am. Oil Chem. Soc. 62 {(2) : 237 - 240.

GOTTENBOS, J. & VLES, R. 0. (1983). The Nutritive Value of Palm
0il. In : Nutrition, (Berger ed.) Porim Occasipnal Paper, n° 8,

July.

GUTIERREZ- JODRA, L. (1976). Extraction de Liguidos con Liguidos.
In : Vian, A. & Ocon, J. ed., Elementos de Ingenieria Ouimica,

Madrid, Aguilar S.A. Bdiciones, 5* Ed., P. 551 - 595.

HARALDSON, . (1979). Pre-treatment and Fractionation of Industrial -
Fatg. Riv. Ital. Sost. Gras 56 {9) : 325 - 331.

HARTLAND, S. (1970). Counter-Current Fxtraction. ist E4d., Pergamon
press Ltd., Headington Hill Hall, Oxford.

HARTMAN, L. & L&GO, R. (1%73). Rapid Preparation of Fatty Acid
Methyl Esters from Lipids. Lab. Practice, 28 {8) : 475 - 476

HOESOH MASCHINENMBALU + GIESSEREI (1985}, rProduct Range : Diaphragm
rilter Plates. Technical Catalogue.

HORNSTRA, G. (1989). Dietary Lipids and cardiovascular Disease
pffects of Palm 0il. In : New Findipag and Facts on Palm 011,
PORIM publication, Ministry of Primary Industries, Malaysia.




184

HUSUNG, &. (1984). Tropfengrbsse, Spezifische Wellenleistung und
Energiedissipation in Geridhrten Gegenstromextraktoren. Chem. Ing.
Tech, B (7} S48 - 549.

TSHIHARA SANGYO KAISHA LTD & SHINKO-PFAUDLER COMPANY LTD. {(1965}.
Procédé et Appareil pour L'Etablissement d'un Contact entre au
moins deux Liquides. Frech Patent 1.414.745

TTOH, T.; 'TAMURA, T.; MATSUMOTO, T. {1973). Methylsterol
Compositions of 19 Vegetable Oils. J. Am. 0il Chem. Bog¢.
50 {(8) : 300 - 383,

JACOBSBERG, B. {1975). Characteristics of Malasyan Palm 0Qil.
Oleagineux 30 (6 - 7} : 271 - 276, 318 - 324.

JACOBSRERG, B.; DELDIME, P.; GAPOR, A. (1978}. Tocopherols and
Tocotrienols in Palm 0il. Qleagineux 33 {g) : 239 - 247.

JACORSBERG, B. (1984). Comunica¢do Pessoal. Tropical Products Sales
{(TNILEVER) - Belgium.

JONES, J. H. (1984} . Novel Palm Oils from Cloned Palms. J, Awm, 03l
Chem. Soc. 61 {(11) : 4717 - 1719.

JUILLET, ™. T. (1975). Vergleich der vitamin und Antioxidants
Wirkung der Verschieden Tocopherole bei den wichtigsten
pfanzendlen. Fette. Seifen Austrichmittel 73 (3) : 101 - 105,

JUNG, M. & MIN, ({(1991). Effects of Quenching Mechanisms of
Carotenoids on the pPhotosensitized Oxidation of Soybean Cil.
am. 0il Chem. Soc. 68 (9) : 653 - 658.




185

JURRIENS, G. & KROESEN, A. C. J. (1965). Determination of Glyceride
Composition of Several Solid and Liquid Fats. J. Am. Qil Chem,
Sor, 42 (1) @ 8 -~ 14

KATES, M. (1972). Tecpnigues of Lipodology. KNorth - Holland

Publishing Company, Amsterdam.

KAUFMANN, H. P. (1940). Procédé de Séparation des Matiéres

d'Accompagnement Contennes dans des Corps Gras. Brevet Frangaise
B853.066.

¥KIM, 8., KiM, C.; CHEIGH, H. & YOON, 8. (1985). Effect of Caustic
Refining, Solvent Refining and Steam Refining on the
Deacidification and Color of Rice Bran Oil. J. am. 0il Chem,. Soc.
&2 {10) 1492 - 1495,

KNAFO, G. (1954). Nouveau Procddéd e d'BExtraction des Caroténes de
1'auile de Palme. Brevet Francaise 1.074.068.

KLEIN, J. M & LACOME, A.(1881}. Process for the Production of a
pPlurality of Edible Fractions from Natural Fatty Substances, and
the Fractions Produced in this way. U.S. Patent 4, 247, 471.

KLEIN, J. M. & LACOME, A. (1381). Process for the Production of a
Liguid Edible 0il1 from Fatty Materials Having a High Content of
saturated Fatty Acids and the 0il Produced Dby the Process.
U.8.Patenr 4,243,603.

KNOR, H. T.; @OH, S. H.; TAN, W. I. {1980). Glycolipids of
Malaysian Palm ©il, Qil Palm News 24, 12 - 13.

KOCHMAR S. P. (1983). Influence of Processing of Sterols of Edible
Vegetable Oils. Prog. Lipid Res. 22 (3) : 161 - 188.




ige

KOSLOWSKY, L. {1972). Production of Liquid Edible Oil from Palm Oil
or Similar Oils. U.§.Patent 4.004.041.

KOSLOWSKY, L. (1972). Huile de Table et Graisses Comestibles a
partir de 1'Huile de Palme Nouvelle Méthode de Fractionnement par
1t Isopropanol. QOleagineux, 27 {11y : 557 - 560.

KOSLOWSKY, L. (1973). Salad 0il and gdible Fats from Palm Cil by
a New Fractional Crystallization Method in iso-propyl Alcohol.
Grasas v _Aceites 24 {5} 295 - 298.

KOSLOWSKY, L. {1974). Chemical Practionation of Palm 0il by
Transesterification. In : Proceedings Society of Chemical
Tndustry 0il Palm Svmposium, London, p. 14 - 17.

KOSLOWSKY, L. (1975). Salad 0il and Edible Fats from Palm ©il by
a New Fractional crystallization Method in IsO-propy Alcohol.
Grasas v _Aceites 26 {2}. 95 - 103.

KRESHE, O. (1931). An Tngtallation for Continuous Washing with
Alcohol in Refining 0ils and Obtaining a High Percentage of Fatty
Acids and their Esters. Chem. App. 18, 15 - 16, 45 - 51.

KREULEN, P. (1976). Fractionation and Winterization of Bdible Fats
and Oils - J. Am. Oil Chem. Soc. 53 (6} : 383 - 386.

KRETOVICH, L. & BUNDEL, A. {1%45). New Method of Extraction of FFA
from Oil. Biokhimiva 10, 15% - 162. (C. A. 383, 4241, 1845)

KUHEN, R. {(1933). verfahren zur Zerlegung von Carotin. Deutsches
Patentschrift - 567.683.

LARNER, H., B. {1947). Concentration of Vitamin A Carotenoids. U.8.
Patent 2.432.021.



187

LAGC ,R. (1385). Estudo da composicdo , Propriedades €
rransformagbes de Oleo de Dendé Brasileiro. Tese de Doutoramento
, FEA - Universidade Estadual de Campinas.

LARNER, H. B. {1849%9). perfectionnements a l1la Concentration de la
reneur en BElements Carotenoids d'une Huile Grasse. Brevet

Francalse 934.38B9%.

LE CAROTENE FRANCAIS, S.A. (1954). Extraction de 1t'Insaponifiable
des Huiles Végétables et Notamment des Carotenoids de 1'Huile de

Palme. Brevet Francaise 1.060.264.

LEVER BROTHERS & UNILEVER LIMITED (1953). A Frocess for Recovering
Carotene from Carctene - Containing Oil and Derivatives thereock.
British Patent 691.924. Deutches Patenschyift 74.349.

LOMCIN, M. ; JACORSBERG, B. & EVRARD, G. (1970) . Palm 0il. A Major
. Tropical Product. Bulletin of the National Institute for

Agronomic Research in the Congg, Qetober.

LONCIN, M. (1975 a). Refining of palm ©Oil. J. Am. Oil Chem., SocC.
52 {3) : 144 A - 146 A.

LONCIN, M. (1975 b). Séparation des Pigments Carotenoides de
1tHuile de Palme Oleagineux 30 (2) : 77 - B80.

LOW, I. & ARGOUD, S. (1950) . Chromatographie du Caroténe de 1'Huile
de Palme. Oleagineux 5 : 629 - 638.

LURGT CHEMIE UND HUTTENTECHNIK GmbH (1982 a). Refining of Edible
Oils and Fats. Lurgi Bxpress Information T 1445/7.82

LURGT CHEMIE UND HOTTENTENICK GrbH {1982 b} . Desodorierung von Olen
und Fetten. Lurgi Schnell Information T 1071/1.82.




igs

LURGI UMWELT UND CHEMOTECHNIK GmbH (1981). Physical Refining of
Palm Oil. Lurgi Express Informstion T 1201/11.81.

MacLELLAN, M, (1283). Palm Oil. J. Am, 0il Chem, Soc. 60 (2) : 368
- 373.

MARR, R.; MOSER, F. & HUSUNG, G. (1977) . Langsmischung in Gerlthrien
Gegenstrom - Extraktoren. Chem. Ing. Tech. 49 {3) 203 - 212.

MARSIC, V.; YODICE, R. & ORTHOEFER, F,. {1992}, The Dietary Role b
Monoungaturates. INFORM 3 (8) : 681 - 685.

MARTINENGHI, G.B. (1974). Traitments de 1'Huile de palme IV. Essais
de Fractionnement para deux Solvants. Gleagineux 29 (&) : 315 -
A18.

MARTINEZ-MORENOQ, J. M. {(1947). Continuous Deacidification of Clive
0il in a Packed Column., Anales Fis. ¥ ouim. 43, 261 - 278, ( CA
41, 6420, 1%47)

MARTINEZ-MORENQ, J. M. (1949). A Continuous Process of
pDeacidification of Olive 0il by Alcohol. Qlid Minerali, Grassi

e Saponi, Calorie Vernigi 25, 45 - 47.

MATHEWS - ROTH, M. M. (1984). Carotencid and Cancer prevention -
Experimental and Epidemiological Studies. In : ANNALS OF
INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON CARQTENOQIDS 7°, Minchen, dugust, 27 -
31.

MCNEILL, G. P., SHIMIZU, S. & YEMANE, T. {1930). splid Phase
Enzymatic Glycerolysis of Beef rallow Resulting in a High Yield
of Monoglyceride. AQCS Anpual Meeting, Baltimore.

MEHNER, W. {(1965). Mehrstufiger Extraktor. Deutches Patentamt
1.207.918.




189

MELLIER, M. T.. & SERVANT, M. (1954). Extraction du Caroténé de
1'guile de Palme. Oleagineux § (12} : 873 - 876,

MEUNTER, J. & BOUTIN, D. (1975). L'Elaeis melanococca et 1tHybride

E. melanococca X E. guineensis. Premiéres panndes. Dleagineux 30
{1} & - 8.

MICHALSKI, L. {(1984). High - Duty Filter for the Fats and Cils
Industry. KDF Humboldt Wedag AG. Tech. Bull

MIKLOS, J. M. (1990). Comunicagdo Pessoal, Cia. Dend@ do Amapi,
Diretor-Gerente Geral, Rod, BR 156 - Km 78, 68200 - Macapa - AP,

MILLER, K. 8. & RALPH, J. L. (1965) . Combined and Settler U.3.
Patent 3,173,763,

MORDRET, F. & LAURENT, A. M. (1978). Application de la
Chromatographie en Phase Gaseuse 5sur Colonne Capillaire de Verre
4 1' Analyse des Tocophérols. Rey. Eranc. des Corps Gras 25 {5}
24% - 250,

MULLER - MULOT, W. (1976). Carotinalysen in Rohen Palmdl. Eette.
geifern, Anstrichmittel 78 : 18 - 22.

MLLER - MULOT, W. {1988). Comunicagio Pesscal. Hoffman - La Roche
AG, Genzach - Wynlen. '

NAS-NRC (1980) . Recommended Dietary Allowances, sth edn., National
Academy of Science, Washington, DC, pp 55-71.

NEIPERT, M. & BON, C. (1968)}. Extraction Apparatus and Process.
British Patent 1.123.847.

Ng, B.H.; CORLEY, R.H.V. & CLEGG, A. J. (1976). variation in the
Fatty Acid Composition of Palm 0il. Oleagineux 31 (1) : 1 - 6.



190

Ng, J. H. & TAN, B. (1988). Analysis of Palm Oil Carotenoids by
HPLC with Diode - Array Detection. J. Chr. Sc. 286 {9) : 463 -
465,

OILTEK SDN BERHAD (1991} . Dry Fractionation Plant for RBED Palm 01l

Technical Catalogue.

OLIE, J. J. & TJENG (1974) . The Extraction of Palm 0il EKuala

Lumpur, Incorporated Society of Planters.

OLSON, (1987). IVACG, Minutes of the 12th Meeting of the
Tntrernational Vitamin A Consultative Group, Addis Abeba.

ONG, S.H. & BOEY, P. L. {(1978). A Review of Some Known
rractionation Processes and a Study of a Novel Method of Palm Oil
Practionation. Flanter, 823 - B46.

ONG, S. H. & CHURH, C - C. (1978). Olein - Stearin Separation. U.5.
Patent 1.499.333

ONG, 8. H. & PENG. B. L. (1980) . An Improved Method for the
Extraction of Carotenes from palm Oil. British Patent 1.562.754.

ONG, S.H. & GOH, S.H. (1%83). Some Chemicals Aspects of the Minor
Constituents of Palm 0il. In : The Second Chemistry of Fatty
Acids and Lipids Course. PORIM, ¥uala Lumpur, April, 11 - 16.

OTTO H. YORK COMPANY INC, {1989) . Liguid-Liguid Extraction - A
Highly Selective and Versatile Separation Operation. OLLO York

Bulletin B393.

PERRDUN, H. {(1984). Fraktionierung von Sojalecithin mit Alkoholen.
Fette. Seifen. Anstrichmittel 86 {2} : BH -~ 62.

PAQUOT, C. (1951). Extraction des COYps Gras par Solvants Sélectifs
Dleagineux 6 {(8/92) 45% - 472.




iel

PASSING, H. S§. (1947). The Solexol Process. In : Syopesium of
Drving Oils, Minneapolis Minn, USA, March, 27 - 29.

PASSINO, H. J. (1949). The solexol Process. Industrial and

Enaineering Chemistyy 41 {(2) : 280 - 287.

PILHOPER, T. & SCHROTEN, J. (1984) . Leistungskennwerte
verschiedener Gegenstrom~»Extraktionskolonnen.(ﬂwmu Ing. Tech.
56 (12) : B8B83 - 830.

PLONIS, G. F. {(1985). On the New Application of Filter Presses in
the Oleochemical Field. International Chemico-Technical
Convention, ACHEMA 85, Frankfurt/Main.

PLONIS, G@. {(1987). Comunicagdo Pessoal. GTZ/UNICAMP.
PLONIS, G. ¥. {1989). Comunicagdo Pessoal. @TZ/UNICAMP
PLONIS, G. F.; TRUJILLO-QUIJANO, J.A. & ESTEVES, W. (1989).

Fractionation of Tallow Fatty Acids by the Hydrophylization
process. In : ist Latino American Section of the Amerigan 0il

Chemists' Society Meeting. Guaruja.

PRATT, T. W. (1953). Liguid-Liquid Extraction. J. Am. il Chemn,
Soc, 30 : 497 - 505,

PRITCHARD, J. L. R. (1975). Refining of palm ©il. Chem. & Ind.
21 : B%S - 3%02.

QURESHI, A. (1988). Suppression of cholestercgenesis in Chickens
by Constituents of Crude palm 0il and Palm Kernel Oil. In : 72nd
annual Meetina FASER, Las Vegas, May 1 - 5.




192

QURESHI, A.; QUERESHI, N.; ONG, S§. H.; GAPOR, A.; deWwiTr, G. &
CHONG, Y. H. {1988}. suppression of Cholesterol Biogynthesis and
Hypochloesterclenic Effects of Tocotrienols from Palm 0il in the
Chicken Model. In : Proceedings of National conference on 01l
Palm/Palm Oil. Xuala Lumpur, October i1l - is.

QURESHI, A. A, {(1989). Lowering of Serum Cholesterol in
Hypercholesteraemic Humans by Palm VITEE. In PORIM
Tnterpational Conference on Oil Palm Developments, Kuala Lumpur,

Dec.

RAQUL, Y. & MEUNIER, P. (1950). La Distillation Moléculaire.
Oleagineux 5 (1) @ 9 - 316

RAPPART, @. & PLONIS,1 G. {1979} . Fur die Beurteilung der
patentfahigkeit in Betracht Gezogene pruckschriften : In Betracht
Gezogene altere Anmeldungen : DE - 08 2749163, Deutsches
Patentachrift DE 2747765 B 2.

RAPAART, G. & PLONIS, G. (1885). verfahren zum Selektiven Gewinnen
von Triglyceriden oder Gemischen von Triglyceriden hoherer
Fettsalren in Xristalliner form aus Naturfette. Deutsches
patentochrift DE 2901328 C 2

RITTNER, H. (1989). Comunicagdio pessoal.
RODRIGUEZ, D. B.; SIMPSON, K. L.. & CHICHESTER, c.0. {(1973). The

Biosyntesis of Astaxantin 17. tntermediates in the Conversion of
Beta-Carotene. Int. J. Biochem. 4 : 213 - 222.

RODRIGUEZ, D. B.; TANAXA, Y. ; KATAYAMA, T; STMPSON, K.L.; LEE, T.
C. & CHICHESTER, C.0. (1876). J. Agric. Food Chem. 24 : 819.

RODRIGUEZ, D. B.; RAYMUNDO, L. C¢.; TUNG-CHING LEE, BIMPSON, K. L.;
CHICHESTER, C.0. {1976). Carotenocid pPigment Changes in Ripening
Momordica charantia, Fruits, Ann. Bot 40, 615 - 624.



183

ROST, H. E. {1976). Influence of thermal Treatments of Palm Oil on
the content of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. Chem. & ind,
14 : 612 - 613.

S.A. FRACTIONNEMENT TIRTIAUX (1988} . Fractionation Process,
Technical Catalogue.

SANDERSON, J. {(1966). Improvement in Liguid-Liguid Contactors.
British Patent 1.030.928.

SERVANT, M. & ARGOUD, M. ({(1955)}. Extraction du Carotdné de lt'Huile
de Palme. Procéde I.R.H.O. Qleagineux 10 (1) : 15 - 20.

SEUGE, J. P. & VINCONNEAU (1975) . Le Procedé Lipofrac Alfa Laval
pour le Fractionnement et la Winterization en Continudes

Graiseses Comestibles. Oleagineux 30 {1y : 25 - 30.

SHAH, K. & VENKATESAN, T. (1989) . Agueous Isopropyl Alcohol
mxtraction of Free Fatty Acids from Oils. J. Anm. 0il Chem. Soc.
68 {6} : TB3 - 787,

SHAPIRGD, L. & FOOTE, J. (1992). The fat that's good for wyou.
Newsweek, Jan. bé.

SCHLENKER, E. (1931). Removal of Fatty Acids by means of Alcohol.
Chem. Umschau Fette, Qele, Wachse Harse 38, 168 - 1isG.

SCHOLFIELD, C.; DUTTON, H.; TANNER, F. & COWAN, J. (1548) .
components of Soyabean fLecithin. J. Am. ©il Chem. Sgc. 232
{10} : 368 -~ 372.

STANNARD, J. & WELLTZEL, R. {1885) . Sclvent Fractienation Process
for Obtaining Temperable Confectionery Fat from Palm Oil.
Furonean Patent Application 85309337.5.




194

STICHLMAIR, J. {1880). Listungs - und Kostenvergleich Verschiedener
Apparatebauarten fur die Fllssig/Fliesig - Excraktion. Chem. Indg.
Tech, 52 (3) : 253 - 255.

STICH, H., F. (1984). reduction with vitamin A and Beta-Carotene
Administration of Proportion of Micronucleated Buccal Mucosal
Cells in Asian Betel Nut and Tobacco Chewers. Lancet, 1204 -
1206 '

STORK - AMSTERDAM (1983). L'Huilerie de palme Stork, Catalogue
176/910/0220/002.

SUGANO, M. (1989). One Counteargument to the Theory that Tropical
Oilgs arve Harmful. In : New Findings snd Facts on Palm Qil. PORIM

publication, Ministry of Primary Industries, Malaysia.

SULLIVAN, F. E. {(1976}). Steam Refining. J. am. ©il Chem. S0C. 53
{6} : 358 - 360

SWHEENWY, J. P. & MARSH, A. C. (1970} . Separation of Carotene
Sterecisomers in Vegetables. J. Assoc. Off. Anal. Chem. 53 : 9237
~940.

SWOBODA, P. A. T. (198%5). Chemistry of Refining. J. am. 011 Chem,
Soc. 62 (2) : 287 - 292.

TABOR, J.M.; ISLIP, E.; BSEIBERT, H.F.: FROHRING, P. R. (1949} .
Merhod of Conditioning a Hard Soap for Solvent Bxtyaction U. S.
Patent 2.461.300.

TAN, B.; GRADY, C. M. & CGAWIENOWSKY, A. M. {1986} . Hydrocarbon
carotenoid Profiles of Palm Oil Processed Fractions, J. Awm. 011
Chem. Soc. 63 {9y : 1178 -~ 1179,




193

TAN, D. T. 5. & KHOR, H. T. {1989} . Btudies on Glypocholesterolenic
uffect of Palm 0il Vitamin E. In : FORIM International Conference
onn 0il Palm Developments, Kuala Lumpur, Dec.

TARE, B.; GRANDY, O, M. & GAWIENOWSKI, A. M. {1586 . Hydrocarbﬁn
Carotenoids Profiles of Palm 0il Processed Fracrions. J. Am 01l

Chem. Soc. &3 {(9) 1175 - 1179,

TAYLOR, A. M. (1876). The Crystallization and Dry Fractionation of
Malaysian Palm 0il. Qleagineux 31 {2y : 73 - 79.

TEMPLE, W. J. & BASU, T. K. {1988) . Does Beta-Carotene Prevent
Cancer ? A Critical Appraisal, Nuty. Res. g ¢ 685 - T01.

THACH, R. E. & NEWBURGER, M. R. {1972). Mechanism of Protein
gynthesig : Involvement of Ribosomes. In : research Technigue in
riochemistry and Molecular Biology. PP 131 - 148, Phillipines,

Beniamin Inc.

TRENT, W. R. (1947). Vitamin Recovery. U, S. Patent 2.432.181

TREYRAL, R. E. (1951}. Liguid Extraction. ist Edition, McGraw-Hill

Company Inc., New York.

TREYBAL, R. E. (1967). Liquid Bxtractor. U. S. Patenb 3.325.255.

TREYBAL, R. E. (1988). Extragioc em Fase Liguida. In : Manual de
Engenharia Ouimica, (PERRY, R. & CHILTON, . E4.}, 5* Ed.,
BRditora Guanabara, R.J.

TRUTILLO-~QUIJANG, J. A. & ESTEVES, W. {1986} . Refinagtﬁc; ¥igica 4o
Hleo de Dendd,. Alimentos e Tecnologia 2 {10} : 22 - 24,

TRUJILLO-QUIJANOC, J. A. & BSTEVES, W. (1987). Fracionamento de
Alecs e Gorduras : Sistema com Detergente. Alimentos & Tecuelogia
Z {13} B3 - 56.




196

TRUJILLO-QUIJANO, J. A. (1988 a). Bxtragio de Oleo de Dendé. In :
Ciclo de Palestras : Dendé como Matéria Prima Industrial = Fonte
de Fnergia Alternative, CEPLAC, Ilhéus, Ba, 25 - 28/Janeiro.

TRUJILLO-QUIJANO, J. A. (1988 b). Fracionamneto de Sebo Bovince de
Alta Acidez e de seus Acidos Graxos com Detergente. Relatdrig de
Pesquisa - Laboratéric de Oleos e Gorduras, FEA/UNICAME,

PRUFTILLO-QUIJANO, J. A. (1988 c¢). Anadlise e Predicio de Resultados
para Fracionamneto de Sebo Extraido de Couro Bovino. Relatdrio
de Pescuisa - Laboratério de Oleos e Gorduras, FEA/UNICAMP.

TRUJILLO-QUIJANO, J. A. & ESTEVES, W. {1988 a)} ., Recuperagdo de
carotencides do Oleo de Dendd com Carvdo Ativado II. Estudos das
Principais Varidveis que Influem no Procegso Global de
Recupera¢do. In : Anais do XI COngresso Bragileiro de CiBngcia &
Tecnologia de Alimentos, Recife, 12 de AgOsto.

PRUJILLO-QUIJANO, J. A. & HSTEVES, W. (1988 b). Recuperagdo de
carotendides do Oleo de Dendé com Carvdo Ativado III.
caracteristicas do Oleo de Dend& Bruto, Oleo EBrangqueado & 4o
Extrato Concentradco de Carotendides. In : Anais do XI Congressg

Rrasileiro de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos Recife, 12 de

BOSLO.

TRUJILLO-QUIJANC, J. A. (1988 d) . Produgdo de EXtratos Concentrados
de Carotenbides a partir de éleo de Dend& - Tese de Mestrade, FEA

- Universidade Estadual de Campinas.

TRUJILLO-QUIJANO, J. A, ESTEVES, W. & WIRTH, H. &. {(1988) .
consideracBes Técnico Econfmicas sobre o Fracionamneto de Oleo
de Dend®, Bol, SBCTA. 22, 37.




197

TRUJILLO-QUIJANO, J. A.; ESTEVES, W. & PLONIS, G. {1850} .
production of Carotene Concentrate from Palm 0il by Adsorption
Process Using Activated Charcoal. In : 8lst American il

Chemists' Society Meeting, Baltimore, April 22 - 26.
Tnternational News on Fats and 0ils and Related Materials
{INFORM) 1 {4) : 338 - 339,

TRUJILLO-QUIJANO, J. A.; PLONIS8, G. & ESTEVES, . {1090} .
Filtration in the Fats and Oilg Industry. Fluid/Particle
Separation Journal, 3 {(3) : 165 - 173.

TRUJILLO-QUIJANC, J. A.; ESTEVES, W.; PLONIS, G. & RODRIGUEZ -AMAYA,
o, (1992). Variacdoc do Perfil de acidos Graxos do Hleo de Polpa
de Frutos de Diferentes Palmeiras Oleaginosas. Ciéng. Tecnel.
Aliment. 12 {1} 91 - 56.

TRUJILLO~QUIJANO, J. A. & SCHMUTZLER, L. O. F. {1992} . A Process
for Refining a Vegetable 011 and a Process for Removing 0il from
a Spapstock. European Patent Arplication 936504/RB/we/eb

TEUKIDA, K.; SAIKI, K.; SUGIURA, M. {1983}, Structural rlucidation
of the Main cis-beta-Carotenes. J. Nutr. Sci. Vitaminol. 27, %
BE&1

TURKAY, S. & CIVELEKOGLU, K. (1991) . Deacidification of Sulfur
olive 0il. II. Multi-Stage Ligquid-Liquid Extraction of Miscella
with Ethyl Alcohol. J. Am. 0il Chem. Soc. 68 (11) : 818 - 821.

UNGNADE, ©. & RICHARDS, W. F. {1936}. Method of Recovering
Pigments. U. 8. Patent 2.031.8%1.

VAN DIJCK, W.J.C. (1942). Process for Refining Fatty Compounds.
11,8, Patent 2,268,786,

VAN ORDEN, L. J. {(1946}. vitamin Concentration. U. S, Patent
2.394 968,




198

VASKOVSKY, V. B. & KOSTETSKY, E. Y. {1968) . Mcodified Spray for the
Detection of Phospholipids on Thin-Layer Chromatograms. .. Lipid
Res. 2 (3} 39%6.

VERMEULEN, M. (19329). Procédé d' Extraction de Vitamines or
Provitamines Liposolubles. Brevet Francaise 847.816.

VIANNA, C. {1984). Comunicaglo Pessoal, Pindorama Agricultura Ind.
e Com., Diretor-Superintendente, Una, Bahia.

WATT, P. R. (1966). Appareil d'Extraction Liguide-Liguide. French
Patent 1.454.199.

WERSTER, D.; AIKEN, 8. & WINSCHE, W. (1967} . Centrifugal BExtractor.
.8, Fatent 3,332,614,

WEICHRAUCH, J. L. & GARNER, J. M. {1978) . Sterol Content of ¥oods
of Plant Origin, J. Am. Diet Ass0C. 73 {31} : 39 - 47.

WEIR, G. D. 8. (197%). ZIhe stability of Palm ©0ils Towards
Oxidation. PhD Thesis, Reading University, Reading, P. 51.

WESTERMAVELS, T. (1989). Supplementation of Palm 0il vitamin E in
Human  Healthy  Adults. Experimentation  and Theoretical
Implications. In : PORIM Tnternational Conference on 0il Palm

hevelopments, Kuala Lumpur, Dec.

WESTFALIA SEPARATOR (1983). Beschreibung einer Kontinuerlichen
Westfalia Fraktionierungsanlage fur Speiseole und Fette.

verfahrenstechnik Ei/Hv, 22.06.83.

WORLD HEALTH ORGANIZATION (1985). Who Press Documentation.

YOSHIOKA, H.; OHTA, Y.; WATANABE, H. (1976) . Extracting Carotencid
from Spent White Clay from Palm Oil rRefining. Japan Kokal 76 -
65, 133 {(Cl. CO9BE1/00G) .



YOUNG, F. V. K. (1981). The Refining of Palm Oil. PORIM Technology ©
n® 1.

YOUNGS, C.G. & SALLANS, H.R. (1955). Acetone as a gselective Solvent
for Vegetable 0ils. J, Am. Qil Chem, Soc. 32 {(7) : 397 -~ 400.

ZECHMEITER, L. (1949). Sterecisomeric Provitaming A. Vitamin and
Hormoneg 7, 57 - 81.

ZIEHL, L. (1967). Countercurrent Extraction Column Having Mixer
Blades Adapted for Rotation and Vertical Oscillation. U.5.Patent
3.318.668.




