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RESUMO

A cor vermelha que distingue o 6leo de dende € conferida
pelo seu elevado conteldo de pigmentos. carotendides, usualmente si-
tuado entre 500-700ppm. Mais de 80% desses pigmentos compreendem O
g-caroteno o que justifica o significativo valor pro-vitaminico,cer
ca de 80.000 U.I. de vit. A/100g, desse G6leo. Nao obstante a sua im
portancia vitaminica, estes pigmentos sao eliminados no processo de
refinacdo, que objetiva produzir um o0leo de cor clara, de melhor

aceitacao.

Este trabalho refere-se a um estudo visando estabelecer um
método para permitir a recuperagao dos pigmentos carotendides do
5leo de dendé na forma de concentrado, para atuar como corante e/ou
fonte de pro-vitamina A em alimento e, ao mesmo tempo, produzir um

5leo semirefinado favorecendo o seu posterior beneficiamento.

A metodologia seguida foi a da adsorgao em carvao ativo e,

de forma preliminar, a da cristalizacao fracionada.

Varies carvoes ativados foram avaliados quanto a sua capa-
cidade adsortiva e a posterior recuperacao dos carotenoides adsor-
vidos. A avaliacdo da capacidade adsortiva foi conduzida fazendo
uso da Lei de Freundlich. Os carvoes de pH acido apresentaram, em
geral, maior atividade que oS de pH alcalino. Porém, a taXa de recu

seracao dos pigmentos adsorvidos nos carvoes de pH acido foi infe-
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O processo de recuperacao dos carotendides do 6leo de dendé por ad-
sorcao.

Dos solventes estudados para a diluicao do 6leo, a hexana
e o eter de petroleo na proporcao o6leo:solvente de 1:2 (¥/v), mos-
trou serem os mais. adequados. A agitacgao de 500rpm. e o tempo de con
tato de 5 minutos mostraram-se convenientes. O emprego de doses su-
cessivas de adsorvente produz niveis de adsorciao mais elevados do
que quando este € utilizado numa uUnica dose. Os carvoes reusados
mantém uma capacidade adsortiva residual avaliada em 40% da inicial
e no novo reuso, cerca de 25% da mesma eficiéncia. A semelhanca dos
pigmentos a remocao dos acidos graxos livres obedece a Lei de

Freundlich.

Na desorcao dos pigmentos o tolueno e o xileno mostraram
ser os solventes de maior eficiencia. A exemplo da adsorcdao, a de-
sorcao ocorre em maior intensidade nos 5 primeiros minutos de conta
to entre o solvente e o carvao contendo os pigmentos. Relacao de
1:25 de carvao:solvente (g/mL), em duas (2) extragoes sucessivas,
produziu resultados satisfatorios.

0 produto, concentrado de carotendoides, apresentou um teor
de pigmentos de 5.900ppm, o que representa um enriquecimento de
9,2 vezes, em confronto com a concentracao inicial. Isto correspon-

L

de a um valor de vitamina A de 708.500 U.I./100g.

Os acidos graxos livres e tocoferdis também concentram-se
no extrato com enriquecimentos em relagao ao 0leo inicial,na ordemde

1,9 e 1,4 vezes, respectivamente.

n

0 6leo branqueado se apresentou com menor teor de fosforo

{(3ppm) , menor acidez e, portanto, como tendo caracterilsticas de
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A cristalizagao fracionada produziu, concomitantemente, as
seguintes fracoes: a) fracao de elevado ponto de fusao (fracao PPP),
b) fracao POP, com caracteristicas fisicas similares a da manteiga
de cacau, c¢) fracao super-oleina, de elevado indice de Iodo e baixo
ponto de névoa, com caracteristicas de 0leo de mesa e d) fragao con
centrada de carotendides e de tocoferdis, com os teores respectivos
de 3.222 e 2.584ppm, Correspondendo.a um enriquecimento da ordem de

4,8 e 4,6, respectivamente.

Na andlise dos carotendoides confirmou-se a presenca de B-
- caroteno, licopeno, N-caroteno e xantofilas. Por outro lado, nao

foi detectada a presenca de a-caroteno nos O6leos analisados.
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SUMMARY

The red colour that characterises the palm oil is due to its high
content of carotenoid pigments, usually between 500-700 p@nn{3—carotene re
presents more than 80% of these pigments, giving palm oil a pro—vitamin va
lue of about 80,000 I.U./100 g. Nevertheless, these pigments are elimini
nated during refining process, to produce a light coloured oil of  better

consumer acceptance.

This work deals with research that aims to establish a method that
permit the recovery of the carotenoid pigments from palm oil as a concen
trate that can be used as food colour and/or source of pro-vitamin A, and
at the same time facilitates the production of a semirefined oil. The me
thod evaluated was adsorption on activated charcoal and on a preliminary

basis, fractional crystallisation.

Several activated charcoals were evaluated as to their adsorption
capacity, using Freundlich Law, and recovery of the adsorved carotenoids.
The acid charcoals showed, in general, higher activity but lower recovery
of the adsorved than those of alkaline pH. Of all of the charcoals evalua
ted, WKG, WKG-RA(alkaline) and CB-315, were shown more suitable for the re

covery of palm oil carotenoids.

Of all the solvents used for the dilution of the oil prior to ad
sorption, hexane and petroleum ether in oil:solvent ratio of 1:2 (v/v) was
the most suitable. Stirring at 500 rpm and contact time of five minutes

wen show to be most convenient. The use of successive quantities of adsor

vent produced levels of adsorption higher than when the adsorvent was  ap
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with the pigments, the free fatty acid removal followed the Freundlich Law.
With regards to desorption of the pigments, toluene and xylene were

found to be the most efficient solvents. Like adsorption, desorption was mo
re intensive during the first five minutes of contact between the solvent
and the charcoal containing the pigments. Charcoal:solvent ratic of T2

(g/mL) in two successive extractions produced satisfactory results.

The ‘concentrate produced had a concentration of 5,900 ppm, represen
ting an enrichment ratio of 9.2 in comparison with the initial concentrati
on, corresponding to vitamin A value of 708,500 I.U./100 g. The free fatty
acids and tocopherols were also concentrated in the extract with enrichment
ratios of 1,9 and 1,4, respectively. The bleached oil showed lower phospho
rus content (3 ppm), lower acidity, thus having the characteristics of pre-—

—treated oil suitable for the physical refining process.

Fractional crystallisation produced the following fractions: a)frac
tion PPP with high melting point; b) fraction POP with physical characteris
tics similar to cocoa butter; c) fraction super olein with high iocdine valu
e and low cloud point with the characteristics of table oil and d) fraction
of carotenoid and tocopherol concentrates with values of 3,222 and 2,584
ppm respectively, corresponding to an enrichment ratio of 4,8 and 4,6, res

pectively.

Carotenoid analysis confirmed the presence of ﬁ,—carotene, lycopene,
¥ —carotene and xantophylls. On the other hand, o« —carotene was not detec

ted in the oils analyzed.



1. 1nTRODUCAO

O homem sempre considerou importante a aparéncia de um pro
duto, particularmente de um produto comestivel.Desde sua origem, o
homem estabeleceu que os seus alimentos precisam ter cor e aparen-
cia definida para serem tidos como adequados ao consumo.A cor trans
mite informagoes sobre a qualidade e condigao dos alimentos, como
por exemplo .em certas carnes e produtos derivados do leite a cor

fornece informagoes importantes, especialmente no que se refere a

sua conservagao.

Durante o processamento e estocagem de certos alimentos ha
uma perda ou mudanga na coloragao inicial. Assim, para sua melhor
apresentacgao, corantes de origem sirtetica ou nFturdis, sao utiliza

dos.

A tendéncia atual & o uso de corantes de origem mnatural,
entre eles situam-se os carotenoides, as antocianinas, betalainas,
clorofila, caramelo, etc.

Os carotenoides disponiveis no mercado sao de origem natu-
ral e sintética, produzem cores que vao do amarelo até o vermelho.
Além de sua funcgdo corante, alguns carotendides tém uma importante
acao fisiologica nos animais, a de atuar como precursores de vita-

mina A.

No mundo em desenvolvimento., sobretudo no sudeste asiati-



qual esta frequentemente associada, esta & também uma moléstia as-

sociada & pobreza e que afeta principalmente criangas em idade pre-

-escolar.

Estima-se que apenas no sudeste asiatico, 5 milhoes de
criancas desenvolvem xerolftalmia por ano, das quais 500.000 terao
sério compremetimento da cbrnea e 250.000 ficaram cegas. A taXa de
mortalidade & excessivamente alta: mais de 2/3 (algumas fontes indi

cam 84%) morrem poucas semanas apos ficarem cegas (PRODUTOS ROCHE — QUI

MICOS E FARMACEUTICOS S/A, 1985).

Uma fonte importante de carotendides com elevado valor pro-
-vitaminico A, porém nao aproveitada, € o 0leo de dende. Esse oleo
apresenta, em geral, um teor desse pigmento na ordem de 500-700ppm,
das quais mais de 80% € g-caroteno, fornecendo, portanto, cerca de
80.000 U.I. de vitamina A/100g de 6leo. Nao obstante seu valor pro-
-vitaminico, tais pigmentos sdao eliminados na refinagao convencio-

nal, que produz um 6leo de cor clara, de melhor aceitacao.

0 rapido crescimento da produg@o mundial de 6leo de dendé €
devido, principalmente, a elevada produtividade dos dendezeliros, cu

jos rendimentos superam seis toneladas de O0leo por hectare/ano.

Recentes dados estatisticos indicam que a producao mundial
de 0leo de dende atinge a elevada cifra de'8,3 milhoes de tonela-
das/ano, ocupando o segundo lugar na producdo global de 0leos e gor
duras. Considerando o teor dos pigmentos carotenoides presentes nes
se 0leo a disponibilidade desse pigmento € enorme (4.150 - 5.800 to
neladas), o que representaria em termos economicos, tendo como base
o preco do B-caroteno sintético (777 US$/Kg), um valor de 3,2 - 4,5

bilhoes de ddlares.



vas do crescimento da produgao sao bastante promissoras, calcula-seé
que nos proximos 12 anos a producdo brasileira deste 6leo atinja a

cifra de 200.000 toneladas/ano, quatro vezes a atual.

No presente trabalho foi realizado um estudo para recupe-

rar os pigmentos carotendides do 6leo de dende.



2, REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Carotenoides

2.1.1. Generalidades

Os carotendoides sdao quimicamente relacionados com um gTu
po geral de compostos conhecidos como terpenos ou terpenoides, de
ampla ocorréncia na natureza. Eles sao responsaveis pela coloragao
vermelha, laranja e amarela de muitos frutos, flores, folhas e mes
mo de alguns animais. Estima-se que a natureza produz anualmente
cerca de 100 milhoes de toneladas desses pigmentos (GORDON, 1972,

KLAUI § RAUNHARDT, 1976).

Estruturalmente os carotendides constam de oito unidades
de isopreno, dispostas em duas sequéncias que se ilnvertem no cen-
tro da molécula. Na regiao central, os grupos metila ocupam as po-
sicoes relativas 1,6 enquanto que as demais ramificagoes -CH; usam
as posicoes relativas 1,5 (Figura 1) (GARRIDO-FERNANDEZ & MINGUEZ-

_MOSQUERA, 1983).

CHa CHj CHs CHs

-C=CH-CH=CH-C=C0-CH=CH-CH=C - CH=CH-CH-C-

1 2 35 4 5 1 2 3 4 5

1 2 3 4 5

Centro da molécula

ETGURA 1. Disposicdo das unidades isopreno da regidao central da mo



Quimicamente, os carotendides podem ser classificados em

dois grupos:

a) os carotenos que contém somente carbono e hidrogenio; e

b) os oxicarotendides que contém oxigénio além de carbono
e hidrogenio. '

Os oxicarotenoides podem ser epoxidos, furanoides, xantofi
las (monois, diois, poliois), éteres, cetonas, aldehidos, é&steres,

etc. (BAUERNFEIND, 1975).

A sua cor provém de um grupo cromoforo que apresenta liga
coes duplas conjugadas. Pelo menos 7 ligacoes duplas conjugadas sao
necessarias para o aparecimento de coloracao, como € o caso do Z’—
caroteno que & amarelo. Os carotendides fitoeno e fitolueno, com 3
e 5 ligacoes duplas conjugadas, respectivamente, sao incolores. Na
medida que o numero de ligacdes duplas conjugadas aumenta, a colora
cao também se intensifica. Desse modo, o licopeno que possui 11 liga
¢bes duplas conjugadas apresenta cor vermelha. A ciclizagao diminui
a contribuicao das ligacoes duplas na cor. Assim, o B-caroteno e a
criptoxantina, mesmo tendo também 11 ligacdes duplas conjugadas,
apresentam cor amarela tendendo para laranja, dependendo da concen

tracao (RODRIGUEZ-AMAYA, 1984).
A estrutura de alguns carotendides mais comuns € apresenta
da na FIGURA 2Z.

Além de sua fungdo corante, os carotendides tem uma impor
tante acdo fisiolodgica nos animais, a de atuar como precursores de
vitamina A (PITT, 1971). Mais de 400 carotencides sao conhecidos

atualmente, mas apenas 50-60 podem apresentar atividade provitamini

cd.
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que tem dois anéis B-iondna ligados por uma cadeia poliénica
de 22 carbonos, possui 100% de atividade provitaminica A. O a-caro
teno apresenta uma ligacao dupla, em um dos anéis, fora da .conjuga
gao e, portanto, possui 50% de atividade provitaminica A.O E-cg
roteno (com apenas um anel B-ionona) e a criptoxantina no qual ﬁm
dos anéis contém um grupo hidroxila, também apresentam 50% de ati-
vidade ( RODRIGUEZ-AMAYA, 1985). O licopeno e {-caroteno, ambos aci
clicos carecem de atividade vitaminica. E citado por  BAUERNFEIND
(1972) que o 5,6-monoepoxi-B-caroteno € O 5.6.,5",6diepoxi~g-caro-
teno apesar das alteragoes nos anéis PR-ionona, sao convertidos em
B-caroteno no organismo, podendo, portanto, atuar COmo precursores
de vitamina A.

A atividade provitaminica A de alguns carotenoides € apre

sentada no Quadro 1.

QUADRO 1. Atividade provitaminica A de alguns carotenoides (BAUERN

FEIND, 1972).

Carotenodide Atividade (%)
B-caroteno 100
®-caroteno 50-54
¥-caroteno 45-50
B-Apo - 8' carotenal 72

R-Apo - 12' carotenal . 20

Recentemente foi atribuida aos carotendides a capacidade

de inibir certos tipos de cancer (MATHEWS-ROTH, 1984 ; WALD, 1984 ;
RUBIN et alii,1984).

Qutra propriedade atribuida a estes pigmentos € a de

atuar como antioxidantes em reagoes foto-oxidativas pela desenergi
1

E— e AaAmaAan
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2.1.2. Uso dos Carotenoides em Alimentos

Os carotendoides sao amplamente empregados na industria de
alimentos, como corantes e/ou fonte de provitamina A. Atualmente

sdo comercializados carotendides sintéticos e extratos naturais.

a) Carotendides sintéticos

0 B-caroteno, o B-Apo - 8' - carotenal, o ester etilico do
dcido B-apocarotendico e a cantaxantina, sao os carotendides sinte
ticos comercialmente disponiveis (KLAUI, 1968). As formulas estrutu

rais desses carotenoides estao apresentadas na FIGURA 4.
Os carotendides sintéticos sao disponiveis em duas formas:

forma apropriada para produtos de base oleosa;

forma apropriada para produtos de base aquosa.

Para produtos de base oleosa os carotendoides mais usados
sao B-caroteno e o apocarotenal e, geralmente, apresentam-se como

suspensoes em 0leo e solucoes oleosas (BAUERNFEIND ez aliz, 1958).

As suspensdes em O0leo consistem de carotendides finamente
moidos (2-5um) numa atmosfera de nitrogenio, suspensas em o6leo ou

gordura (HARTMANN §& BARNETT, 1949).

As solucbes oleosas sao preparadas dissolvendo os pigmen

tos no 6leo com aplicacdo de calor (BAUERNFEIND & BUNNELL, 1962).

Concentrados de carotendoides em forma de tabletes ou esca
mas para produtos de base oleosa, sio obtidos dissolvendo os pigmen

tos em substancias de elevado ponto de fusao, tails como: ceras, aci

dos graxos, etc. (KLAUI § MORR, 1959).

Preparados de carotendides, em base oleosa, sao encontra

S T -
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Os concentrados de carotenoides em base oleosa sao apropriadas
para colorir margarinas, 0leos e gorduras, manteiga, queijos, produ
tos de panificacao, gema de ovo desidratada, maionese e outros ali

mentos de elevado teor de gordura (KLﬁUI, 1968 e 1976).

Para produtos de base aquosa, as formas mais utilizadas
sao as suspensoes, as emulsoes e as.dispersoes coloidais em presen

ca de surfactantes (KLAUI & RAUNHARDT, 1976).

As suspensoes coloidais sdo elaboradas dissolvendo-se 0s
carotendides em um solvente miscivel em =~ dagua, como o alcool ou ace
tona; em seguida adiciona-se égﬁa na solucao e finalmente o solven
te & destilado a pressao reduzida. A concentracao destas suspensoes
em geral & baixa e apresenta uma coloracdo rosa caracteristica (BUNNEL

gt alil, 1938; KLAUT & RAUNHARDT, 1976).

As emulsoes de solucdoes oleosas de carotendoides em meio aquo
so apresentam também baixas concentracoes devido a pouca solubilida
de dos carotenoides no 6leo (SCHOCH § SPENCER, 1959). Concentragoes
maiores podem ser alcancadas dissolvendo os carotendides em oleo a

temperatura superior a 100°C(BAUERNFEIND § BUNNEL: 1958).

As dispersGes coloidais de carotendides em presencga de
surfactantes sido produzidas emulsificando-se uma solugao de carofg
néides em solvente apolar numa solugao aquosa de um coloide hidrofi
lico. A emulsdo resultante &é,a seguir destilada sob vacuo, para re
nover o solvente. A dispersdo obtida pode ser diluida com agua  ou
seca por atomizagao, gerando, desse modo, um produto de facil utili
zagao (MULLER § TAMM, 1963). Usando-se sais do dcido palmitoil ascor

bico, podem-se, ainda, obter dispersoes mais finas (KLAUI, 1965).

Os carotenoides dispersiveis em agua sao apropriados para
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macarrao e outras massas, ovos e seus produtos (BUNNELL et alit
1958 ; BAUERNFEIND & BUNNELL, 1962; BUNNELL § BORENSTEIN, 1967 ;

KLAUI, 1968, KLAUI . § RAUNHARD, 1976; RODRIGUEZ-AMAYA, 1984).

b) Extratos naturais

Varios tipos de extratos sao atualmente comercializados e
dentro os principais estdo:. extratos de urucum, paprica, folhas,
tomate e agafrao (BAUERNFEIND et aliZ, 1971). Na FIGURA 5 estao :apre
sentadas as formulas estruturais de alguns carotendidés  comumente

encontrados em extratos naturais.

Os extratos de urucum (Bixa orellana) sao apresentados em
duas formas: lipossoliiveis e hidrossoluveis. A bixina € o' principal
componente dos preparados lipossolﬁveis e a norbixina (produto da
saponificacdo da bixina) € o principal pigmento dos preparados hi

drossoliveis.

Os preparados liposollUveis sao apresentados como solucgoes
oleosas, suspensoes e na forma seca (PERRET, 1958). Sao apropriados
para colorir margarinas, manteigas, queijos, produtos de panifica

cdo, O0leos para salada e outros produtos de elevado teor de gordura.

Os extratos aquosollveis de urucum consistem de norbixina
em solucdo aquosa de hidroxido de potasio (0,1 - 3,0%). Sao apre
tados também em forma de pd ou tabletes e sdo usados para  colorir

queijos, cereals e sorvetes (BAUERNFEIND et aliz, 1971).

Da paprica (Capsicum annum) s@o produzidos extratos oleo
sos conhecidos como oleoresina de paprica que € constituida de 37
4 54 carotenoides sendo os principais a capsantina e capsorubina. E

utilizada em molhos e particularmente em produtos de carne. Freqlien
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oleoresina com emulsificantes permitidos em alimentos e sao usados
em produtos de panificagao, bebidas, cereais e alguns queiljos

(RODRIGUEZ-AMAYA, 1984).

Extratos de xantofilas procedentes de folhas de alfafa e
de outras plantas sao disponiveis no mercado. Estes sao utilizados
como insumo na fabricacdo de racoes, dada a sua propriedade de pig

mentar a pele de frango e gema de ovo.

Os extratos de tomate sao compostos principalmente por 11
copeno. Consistem basicamente da polpa de tomate parcialmente desi

dratada e sao diretamente usados em alimentos.

As flores do cravo de defunto (Tagetes erecta) desidrata
das apresentam alto teor de xantofilas e sao usadas, em grande esca
la, como componente de racOes para frangos e galinhas poedeiras. D1
ferentes tonalidades da pele dos frangos e gema dos ovos sao obti
das de acordo com o teor deste pigmento na ragao (QUACKENBUSH §

MULLER, 1975: PHILIP § BERRY, 1975).

0 extrato do acafrao (Croccus sativus) consiste dos estig
mas secos da flor desta planta. O principal carotendoide deste extra
to é o crocin. Seu uso mais frequente € em sopas, produtos de car

ne, molhos e produtos de panificacao.

Extratos de cenoura (PEEBLES, 1939) e do oleo de dende fo
ram antigamente utilizados, porém desapareceram do mercado apos a

introducdo dos carotenbides sintéticos.

As principais vantagens e desvantagens dos carotenodoides,

como corantes em alimentos sao” as seguintes:
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Sao compostos encontrados na natureza.

Alguns carotendcides apresentam atividade provitaminica
A.

Sao estaveis nas faixas de pH normalmente encontrados nos
alimentos.

Nao sao corrosivos.

Simulam melhor as cores que naturalmente sao encontradas
nos alimentos.

Podem ser usados em produtos de base oleosa ou aquosa.

Desvantagens:
Sao mais caros que 0S corantes azo.

Possuem uma faixa de coloracao limitada (amarelo, laran-
ja e vermelho).

S3o sensiveis a oxidacao.
Apresentam limitada solubilidade em 6leo e sao insolu-

veis em agua (GORDON, 1972; BAUERNFEIND, 1975:;RODRIGUEZ-
-AMAYA, 1984.

2.2. 0 Oleo de Dende

0 6leo de palma, conhecido no Brasil como azeite ou oleo
de dendé, é extraldo da polpa do fruto do dendezeiro (Elaets gui-
neensis, Jacq.). Este O0leo se caracteriza por sua coloracgao verme-—
1ha devido a presenca de plgmentos carotendides. A consisténcia se-
mi-solida deste 0Oleo a temperatura ambiente, deve-se ap seu elevado

teor de acidos graxos saturados.

Atualmente & admitida a origem africana da Elaeis guineen-
sis. Foi acelto, por muito tempo, que esta espécie teria suas pri=-
gens na parte septentrional da América do Sul, pois outras espe-
cies de Elaeis originam-se nessa regiao, como a E. oleifera e a E.
odora. Contudo, é mais provavel, que a E. guineensis tenha sido in-

t+roduzida na América, pelos escravos, no século XVI (JACOBSBERG,1984a).
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sts: a Dura; a Psifera e a Tenera. Esta dltima € o produto do cru-
zamento das variedades Dura X Psifera. A Dura se caracteriza por
ter um endocarpo grosso (>2mm), a Psifera por carecer de endocar-
po e a Tenera por apresentar um endocarpo inferior aos 2mm (SURRE

§ ZILLER, 1969).

Recentemente estao sendo produzidos hibridos da E.guineen
sts X E. oleifera, que se caracterizam por sua elevada produtivida-
de, arvore de menor porte e mais resistentes a pragas. O G6leo pro-
duzido € mais insaturado (Indice de 1ddo ~70) e apresenta um teor

de carotenoides maior (1.000 - 1.300ppm) (FAULKNER et aliz, 1978).
2.2.1. Produgao

O rapido crescimento da produgdo desta oleaginosa nos ulti
mos anos, foi devido a sua elevada produtividade, alcancando rendi-
mentos superiores a 6 toneladas por hectare/ano, enquanto que, a pro
dutividade de outras fontes encontra-se na faixa de 0,4-2 toneladas

por hectare/ano.

0 crescimento da producdo do 0leo de dendé encontra-se,
atualmente, ém torno de 15%/ano. A producdo 1985/86 deste 6leo re-
presentou 17,4% da producdao mundial de Gleos vegetais. Incluindo o
0leo de palmiste, ambos apresentam atualmente 19,7% da produgao
global de Sleos vegetais. E estimado que a produgdo do G6leo de den-
dé nos proximos 15 anos atinja a cifra de 20 milhoes de téneladas,
0 que o colocaria em primeiro lugar, superando o oleo de. soja
(MIELKE, 1985).

Atualmente a Malasia '€ responsavel po} mais de 50% da pro-

ducdo mundial de 6leo de dendé, seguida da Indonésia e pai-

_— - - - -
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tue em torno de 50.000 toneladas/ano, sendo as principais re-

gides produtoras a Bahia e o Para.

QUADRO 2. Crescimento da produgdo do O6leo de dende (PLONIS, 1985).

Producao mundial de

Ano 0leos e gorduras Producao mundial de 6leo de dende
(10%) (1) :

1940 21,6 0,6 2,8

1950 23,0 0.9 3,9

1960 31,8 Ll 3,5

18940 44,6 Lo 3,8

1975 50,8 2.9 5. 7

1980 ce 8 5.1 9,2

1985 58,2 gD 12,0

1986* 60,9 8,3 13,6

]

*Fonte: AMERICAN OIL CHEMIST' SOCIETY, 1986.

QUADRO 3. Produgao mundial de 6leos e gorduras, em milhares de to-
neladas métrias (AMERICAN OIL CHEMIST' SOCIETY, 1986).

1984 /85 _ 1985/86
Soja 15 550 13.640
Dendé 7.040 8.290
Girassol 6.080 6.380
Colsa 5.630 6250
Algoddo 3.870 3.430
Amendoim 3.100 3.150
Coco 2.690 B350
Oliva 1.580 1.480
Palmiste - 950 1.130
Linhaca 690 660
Peixe 1.280 1550
Subtotal para Oleos vegetais e marinhos 46.250 49.100
Gorduras animais
‘nteiga (conteldo de gordura) 5.370 5.390

:,ocbo de boi, banha, etc. 6.570 6.400
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2.2.2. Processamento
a) Extracao

Do fruto do dendezeiro podem ser obtidos doils tipos de
6leo: o 0leo de dendé (da polpa) e o 6leo de palmiste (da amendoa),
ambos de caracteristicas fisicas e quimicas diferentes. O rendimen-
to do 6leo de dendé e ‘do 6leo de palmiste corresponde respectivamen

te, a 22% e 2,5% do peso aas cachos frescos, na variedade tenera.

0 processo de extracdo envolve as etapas basicas de esteri
lizacdao, destacamento dos frutos dos cachos, digestao, prensagem e

clarificacao do o0leo.

A esterilizagao & conduzida em autoclaves, onde € injetado
vapor direto (2,5 -3,0kg/cm* de pressao) por 50-60 minutos. Os prin
cipais objetivos da esterilizagdo s@o: a inativagdo enzimatica; fa-
cilitar o destacamento dos frutos dos cachos; amolecimento dos fru
tos para posterior digestao; desidratacao parcial das améndoas (o
que possibilita sua separacdo) e coagulagdo das proteinas e musci-
lagens o que facilita a posterior etapa de clarificacao (OLIE G

TJENG, 1974; FONADE, 1979; BERGER, 1983).

Os frutos sao destacados dos cachos num debulhador e leva-
dos ao digestor. A digestdo tem por finalidade quebrar a estrutura

das células da polpa o que facilita a extragdo do dleo.

A extracdao €& efetuada em prensas continuas e resulta em uma
fase liquida, constituida por uma mistura de 6leo, agua e impure-
zas. O 6leo & purificado em um conjunto de operacoes denominadas
mclarificagdo'. O residuo s6lido da prensagem € constituldo por fi-
bras e nozes. As fibras sao separadas pneumaticamente. As nozes, de

nois de secas. sao guebradas e as cascas separadas das amendoas, ge
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b) Refinacao

O o0leo de dende bruto além dos triglicerideos que sao com
ponentes predominantes, contém limitada quantidade de compostos que
tem um efeito deleterio sobre o gosto, odor e conservacao. Estes
devem ser removidos por tratamentos designados pelo termo genérico

"refinacao'.

Dentre as principails impurezas a serem removidas no pro-
‘cesso temos: acidos graxos livres, fosfatideos, pigmentos e tragos

de metais (YOUNG, 1981).

Os acidos graxos livres e fosfatideos sdo indesejaveis
porque tornam o O0leo sujeito a espumar, a produzir fumaga e preci-

pitar materiais solidos durante operagoes de aquecimento.

Metais como cobre e ferro, quando presentes, atuam como
catalizadores do processo de oxidacao, diminuindo a estabilidade

do 6leo (SWOBODA, 1985).

A presenca de pigmentos carotendides atribui ao oleo wuma
coloracdao vermelha. Ndo obstante sua agao provitaminica, tais pig
mentos devem ser eliminados na refinacdo para obtengdo de um oOleo

de cor clara de melhor aceitacao (JACOBSBERG, 1984a).

A refinacdao quimica, convencional, envolve as etapas basi
cas de: degomagem, desacidificacao, branqueamento e desodorizagao.
A etapa de desacidificagao & geralmente efetuada através da reacgao
entre a soda caustica e os acidos graxos livres no oleo bruto, se-
guida da separagao dos sabdes produzidos por meio de centrifugagao

ou decantagao, obtendo-se, desse modo, ©0 0leo neutro (PRITCHARD,

1975; YOUNG, 1981).

MNawn ~Alamce Aa alevrada arides om0 ﬁ]@ﬂ de den.dé- di Ll
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Um dos mais importantes € a refinacao fisica, onde a reacao de neu

tralizagao € substituida pela destilagdo dos acidos graxos livres.

A refinagao fisica consta basicamente das seguintes eta-

pas:

1. Pré-tratamento:
degomagem seca;
pré-branqueamento e filtracao

2. Desacidificacdo/desodorizacdo

A degomagem seca € efetuada com adigao de 0,1-0,2% de aci
do fosforico concentrado (85%), com a finalidade de remover impﬁrg
zas que nao sao eliminadas na desodorizacao, como fosfatideos e me
tais. A operacao €& conduzida a 80°C durante 15-30 minutos. Alguns
processadores. recomendam a posterior adigﬁo de 0,2% de carbonato
de calcio com a finalidade de remover o acido fosfdrico remanescen
te. Segue-se o pré-branqueamento que consta da adigéo de 0,5-2,0%
de terra ativada, esta operacao € conduzida sob vacuo a 110-120°C
por 30 minutos. Ap6s a filtragao, o 6leo € deareado e introduzido
no desodorizador, onde sao destilados os acidos graxos livres e os
produtos volateis responsdveis pelo sabor e odor indesejaveis no
6leo: cetonas, aldeidos, etc.. Concomitantemente produz-se o''bran
queamento térmico' no 6leo de dende pela pirolise dos-pigmentos ca

rotenoides (ATHANASSIADIS, 1978; AALRUST, 1978; GAVIN, 1977; TRUJILLO-

QUIJANO & ESTEVES, 1986).

Algumas caracteristicas do 6leo de dende fisicamente refi

nado sao apresentados no Quadro 4.



21

QUADRO 4. Caracteristicas do oleo de dendé fisicamente refinado

(TRUJILLO-QUIJANO & ESTEVES, 1986a).

Dado avaliado Resultado
Acidos graxos livres 0,03 - 0,05%
Conteldo de fosforo S5ppm max.
Indice de perdxido 0
Valor total da oxidacao 1.5 - 2,5 max.

(2 ind. perox. + Valor de Anis.)
Cor lovibond (5 1/4") 2 - 3 vermelho

20-30 amarelo

Sabor e odor brando

c) Fracionamento

Aplicacdes do oleo de dende, seja para fins técnicos  ou
na irea de alimentos, requerem adequadas caracteristicas fisicas e
quimicas. Assim, um melhor aproveitamento deste 6leo €& obtido apods
o seu fracionamento, onde as fracbes solidas (estearinas) podem
ser utilizadas como substituto de gorduras hidrogenadas eas liqui-
das (oleinas), pela sua elevada resisténcia a oxidacao, sao espe
ciais para fritura. Oleinas com iIndice de iodo mails elevado apre-
sentam caracteristicas do 0leo de mesa, por terem melhor resisten-

cia ao frio.

Processos de fracionamento mais elaborados, podem forne
cer fracdes especificas, como por exemplo a fracao intermediaria
do Sleo de dendé, composta principalmente de triglicerideos simé-
tricos do tipo POP (palmitico-oleico-palmitico), que exibem carac

te1 .ricas fisicas similares as da manteiga de cacau ( DEFFENSE,

- A
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com detergente e fracionamento com solvente (KHEIRI, 1985).

Todos os métodos de fracionamento envolvem as etapas basi
cas de cristalizacao e separacao. A cristalizacao deve ser conduzl
da sob um lento resfriamento para fornecer cristais grandes e de
formas polimérficas estaveis. A separacao pode ser feita por fil-
tracdo, decantacao ou centrifugagao, sendo, nestes dois Gltimos
casos, comum 0 uso de aditivos, os quais melhoram a eficiencia do

Processo.

No fracionamento com detergente, o 0leo € cristalizado em
presenca de uma solugdo aquosa contendo detergente (lauril sulfa-
to de sodio) e um eletrdlito (sulfato de magnésio). A solugao de
detergente atua deslocando a oléfna que circunda os cristails. Esta
dispersao &, a seguir, centrifugada produzindo duas fases: a olei-
na e a suspensio de cristais em solu¢do aquosa. A suspensdao € aque
cida e novamente centrifugada separando-se, da estearina , a solu-
cao aquosa que recircula no processo. As fracoes obtidas devem ser
lavadas com agua e secas a vacuo (BRAAE, 1976; WESTFALIA SEPARA-

TOR, :1984; TRUJILLO-QUIJANO & ESTEVES, 1987).

No fracionamento com solvente o crescimento dos cristais

& mais rdapido e estes adotam formas polimorficas mais estaveis.

0 solvente mais usado para o fracionamento simples do
51eo de dendé & a hexana obtendo-se altos rendimentos da fragao 11
quida (BERNARDINI, 1976). Fracoes mais especificas, como a fracao
média deste 6leo, podem ser obtidas com solventes seletivos como a

acetona ou alcool isopropilico (DEFFENSE, 1985).

ApGs a cristalizacao, as fracoes sao separadas por filtra

cao e a recuperagao do solvente feita por destilacao.
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cao, cujo rendimento depende do tipo de filtro empregado. O filtro
de tambor rotativo e o filtro prensa com membrana sao os mais co-
muns ( BEFFENSE § TIRTIAUX, 1982; PLONIS, 1985). Este ultimo, recente-

mente introduzido, proporciona altos rendimentos da fracao liquida.

No Quadro 5 sao comparadas as caracteristicas das fracgoes

obtidas em varios métodos de fracionamento.

QUADRO 5. Caracteristicas das fracOes obtidas em varios métodos de

fracionamento.
Método de fracionamento
Seco (a)
Item
com filtro com filtro com com
rotagivo prensa com detergente solvente
a vacuo membrana (b) (o)
OLEINA
Rendimento 66,5 78,0 80,0 80,0
Ind. de IQdo Wijs) 57,07 56,95 59,0 58 - 60
Pto. de nevoa (°C) 8,86 8,87 7.4 7 - 8
ESTEARINA
Rendimento 35,6 22,0 20,0 20,0
Ind. de Iodo (Wijs) 41,70 34,32 32,0 36 - 38
Pto. de fusao (°C) 49 .99 53,86 54,0 45 - 50

(a) PLONIS, (1985); (b) BRAAE, (1976); (c) -BERNARDINI, (1976).

O0s rendimentos nos processos de fracionamento com deter-
gente e solvente, apresentados no Quadro 5, nao correspondem aos calcula-

dos a partir dos valores de indice de Iodo reportados por esses autores.

Vantagem de ordem tecnoldgica e economica sao atribuidas
aos processos de fracionamento seco com filtro prensa com membra-
na, tanto pela simplicidade do sistema como pelos baixos custos

operacionais (PLONIS, 1985; TRUJILLO-QUIJANO et alziz, 1986b).

2.2.3. Composigao
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dro 6. Como resultado da acado enzimadtica antes da esterilizacao
dos frutos, o conteudo de acidos graxos livres € variavel e geral-
mente maior que na maioria dos outros o0leos vegetais. O aumento
dos acidos graxos livres acarreta um proporcional acréscimo no con
teldo dos glicerideos parciais e uma correspondente diminuicao dos

triglicerideos.

QUADRO 6. Composicao percentual do 6leo de dendé (BERGER, 1983).

Componente %
Acidos graxos livres Bk
Monoglicerideos Tt
1,2 - Diglicerideos 0,8
1,3 - Diglicerideos 1,2
Triglicerideos 94,3
Insaponificaveis 0,5

a) Acidos graxos

0 Acido palmitico e o oléico s@o os principais acidos gra
xos do 6leo de dendé. Os dcidos graxos saturados e insaturados nes

te 0leo encontram-se numa relacao aproximada de 1:1.

A composicao porcentual dos dcidos graxos de o0leos de den
dé comerciais, de diversas procedéncias, sao apresentadas no Qua-

dro 7.
b) Triglicerideos

Os principais triglicerideos do o0leo de dendé sao: o POP

(palmitico-oleico-palmitico); POO (palmitico-oleico-oleico) e POL



QUADRO 7. Composicao de acidos graxos de 6leos de dende

ciais de varias procedeéncias.
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comer-

Acido graxo

Porcentagem

Malésia(a) Zaire(b) Indonésia(c) Sumatra(d) Caunarfio[dJ

C 8:0 T 0,01
C10:0 tr 0,01
C12:0 0,1 0,12 tr
C14:0 ) I 1,02 0.7 2D -
Cl6:0 46,5 45,50 48,6 41,8 45,1
C16:1 0,1 0,10 0,8
C18:0 4,6 5,90 3,1 4,2 4.1
C18:1 37.1 34,60 39,8 42,1 38.6
C18:2 9,9 11,81 7,8 9,4 10,5
C18:3 0,2 0,29
C20:0 0,2 0,36

Indice de Iodo :

calculado 52,0 53.5 49,8 54,9 54,1
(a) JACOSBERG (1975); (b) LONCIN et alzz (1970); (c) CLEGG (1973); (d) GASCON

& WUIDART (1975).



26

QUADRO 8. Composicdo dos triglicerideos de 6leos de dende  comer-

ciais de varias procedéncias.

Nimero de ligagoes Triglicerideos P'orcentagen
Juplas — e
I St ta) Malisia (h) Ziire (c)
0 IMP 0.3 0,5 0.3
M 0,0 0,2 0,2
rey 0,1 4.8 4.3
Prs 0,9 0,8 B
Pse 0,3 1,2 0,4
utros U5 0,4 U3
Sub total 8.5 759 6,0
1 SSIN 1.3 0.9 S
1o : 2hY 28.7 24,1
POS 3L 4,7 7.0
508 - 0,2 v.5
P 6,0 25 3,0
S0 0.3 0,3 0,5
150 0,5 0,8 =
Outros 0.8 0.6 1.2
Sub total 37.9 39,7 38,1
2 KX - 0.4 0,6
PR 18,9 19.0 18,9
SiK1 2,0 1,8 2.8
Q1% 1,2 0,5 1,0
Pl 1,7 0,9 0,4
MLD - 0,3 0,5
PLe 0,8 6,9 78
LS 1.0 1.2 2,3
out ros [::H 0,8 0.7
Sub total 35.0 32.4 35.0
3 o0 3,2 A 2,7
MO - 0,1 0,2
101, 2.0 5.5 4.0
SOL - 0,5 0,0
MO - 0,1 0,3
Mo 4,5 4.8 4.5
510 0,5 - 0,6
orL 0.5 0,4 0,3
Qutros 0,0 0,1 0.1
Sub total 1.7 14,8 13,3
4 ou mais 0OL 1.5 1,9 1,8
a0 1.3 0.8 1.4
PLL 2.0 1.4 2.2
SLL 1,5 0,1 =
LIt - = 0.4
05l.e
Sole } 0,8 } 0,7
Shel
Outros 0,2 1,0 0:5
Sub total ,__“}LQ__ 5.2 7,0

% P = palmitico; M = miristico; § = estearico; O = oleico; L =
linoleico e Le = linolenico
(a) JURRIENS & KROESEN (1965); (b) JACOBSBERG QECEH T (c)
LONCIN et alii (1970). ..
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c) Constituintes menores

Os constituintes menores mais significativos no 6leo de
dendé compreendem os fosfolipideos, glicolipideos e os representa-
dos pela fracdao insaponificavel e que por sua vez, & constituida
principalmente de carotendides, tocofer6is e esteroides. A quanti-
dade total destes componentes representa menos de 1% do 6leo. Ainda
assim esses compostos desempenham papel importante na estabilidade
e no curso do processamento do o6leo. Alguns deles, por sua vez, COn

ferem ao Oleo maior valor nutricional.
c.1l) Fosfolipideos

Os fosfolipideos sdo constituintes importantes da membra-
na celular que possuem na sua estrutura grupos polares e apolares
(ONG & GOH, 1983). Sao considerados impurezas indesejaveis nos 0leos
e gorduras pelos problemas que geram na refinacdo e pelas perdas de
6leo que acarretam (LIST et al<tz, 1978). As propriedades sinergis-
tas dos fosfolipideos com antioxidantes sao de efeito benéfico para
os 6leos e gorduras (HUDSON & MAHGOU, 1981). Atribui-se aos fosfoll
pideos a propriedade de atuar como sequestrante de 1o0ns pro—oxidags

tes (Fe e Cu), formando espécies inativas (GOH et alii, 1984a).

Segundo LONCIN et aliz (1970), WEIR (1975) & BERGER(1983),
os fosfolipideos no Gleo de dendé encontram-se na faixa de 500-
-1000ppm.

Os mais recentes trabalhos indicam que OS fosfolipideos,
. neste O0leo, estdo presentes em niveis de 20-80ppm (GOH et aliZ, 198Z;
1984a, 1984b; SIEW § ONG, 1985). Segundo estes autores a maior par-

te do fésforo total determinado no oleo, ¢ fosforo inorganico. O
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versio de fosforo em fosfolipideos, conduz a resultados incorre-

tos.

A fosfotidilcolina, a fosfatidiletanolamina e o fosfati-
dilinositol sdo os principais fosfolipideos presentes no oOleo de

dend&. A composicdo dos fosfolipideos deste 6leo € apresentada  no

Quadro 9.
QUADRO 9. Composicdo dos fosfolipideos do 6leo de dende (GOH - et
alii, 1982). '

Fosfolipideo _ Mol %
Fosfatidilcolina (PC) 36
Fosfatidiletanolamina (PE) @ 24
Fosfatidilinositol (PI) 22

Fosfatidilglicerol (PG)

Difosfatidilglicerol (DPG)

Kcido fosfatidico (AP)

Lisofosfatidiletanolamina (LPE)

Fosfatidilserina (PS) T
Lisofosfatidilcolina (LPC) tr

c.2) Glicolipideos

Os glicolipideos 3 " semelhanca dos fosfolipideos também

apresentam em sua estrutura grupos polares € apolares.

De acordo com GOH et aliz (1985) os glicolipideos no oleo
de dendé estao presentes na faixa de 1000-3000ppm. Sendo estes, Tg€
movidos nas primeiras etapas do refino.

Em 6leos de dende extraidos com solvente, o conteudo de
glicolipideos & em torno de 1,4% (KNOR et alii, 1980). Os  princi-

naic olicolinideos presentes neste 0leo sao o monoglicosil digli-
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QUADRO 10. Glicolipideos do d6leo de dendé extraido com solvente

(KNOR et alii, 1980).

Glisolipideo o
Monoglicosil diglicerideo 26,8
Diglicosil diglicerideo 281
Cerebrosideos 12,9
Esteril glucosideo 20,7
Nao identificado 16,5

c.3) Esterois

Os esterdis (4-desmetilester6is) na maioria dos oOleos ve-
getais compreendem a maior porgao da fracao insaponificavel. No
6leo de dendé estes encontram-se em concentracgoes proximas 300ppm

(LONCIN &t -alii; 1970).

Ordinariamente os esterois tém pouca influéncia no proces
samento dos Oleos e gorduras, visto que sao relativamente 1inertes

e niao atribui nenhuma propriedade importante ao 6leo (SWERN, 1979).

Os principais esterdis do 6leo de dendé sao o B-sitoste
rol, o campesterol e o stigmasterol. No Quadro 11 € apresentada a

compesigdo dos esterois do O6leo de dende.

QUADRO 11. Esterois do oleo de dende.

Porcentagem
Esterol
(a) (b) (c) (d)
Colesterol - 6,6 4.5 2,7- 7.0
Campesterol 21 21.4 19,8 19,0-24.3
Stigmasterol 132 ol 12 10,0-13,2
B-Sitosterol 63 59.8 - 61 .7 61,0-64,0
4°-Avenasterol 1,7
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c.4) 4-MetilestetoOis

Estes componentes de acordo com KOCHHAR (1983) estao pre-
sentes no oleo de dendé em teores em torno de 360ppm. No Quadro 12

€ mostrada a composicdo dos 4-metilesterdis deste oleo.

QUADRO 12. 4-MetilesterGis do oleo de dendeé.

Porcentagem
4-Metilesterol

(a) (b)
Obstusifoliol 17 14 .4
Cicloeucalenol 67
Gramisterol 56,3
Citrostadienol 9 23,8
Nao determinado 7 BB

(a) ITOH et alii (1973); (b)FAULKNER et alii (1978).
c.5) Alcoois triterpenicos

Segundo KOCHHAR (1983) os alcoois triterpénicos = (4,4'-di
netilesterdis) estdao presentes no 6leo de dendé em teores de
320ppm aproximadamente. Os principais dlcoois triterpenicos presen

tes neste 6leo € apresentado no Quadro 13.

QUADRO 13. Klcoois triterpénicos do 6leo de dende.

Porcentagem
Klcool trierpénico
(a) (b) (c)
Cicloartanol 2 4.7 16,7
B-Amirin 20,1
Cicloartenol 60 57,1 50,1

24-Metilenecicloartanol 34 55,3 13,1
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c.6) Tocoferois e tocotriendis

Estes compostos estdo presentes no 6leo de dendé bruto em
niveis de 600-1000ppm (TAN & OH, 1981). Neste oleo, diferentemente

da maioria dos Gleos vegetais, os tocotrienois sao 0s COmpostos

predominantes desta classe (>70%) (JACOBSGERG et alit 1978) .

Os tocoferois alem de atuar como antioxidantes mnaturails,
sao fisiologicamente ativos COmO vitamina E, alcancando nos oleos
de dendé comerciais uma atividade vitaminicaE de 210-460 U.I/g

(CLEGG, 1973).

Os principais tocoferois do o6leo de dende sao: bhwtocg

. i oleo de
trienol, a-tocoferol e o-tocotrienol. No processamento do Ol

dendé as perdas de tocoferdois variam entre 15-60% (MacLELLAN, 1983).

QUADRO 14. Tocoferdis e tocotriendis do 6leo de dende.

Porcentagem
Tocoferol (a) (b) (c)

T T3 T T3 T T3

a(5,7,8-Trimetil) 29,4 TF B 19,3 16,9 20,5 26,9

8(5,8 -Dimetil) 5,4 1.7 | tr

4(7,8 -Dimetil) ' 37,7 1 .0 415 tr 35,4

‘(8 -Metil) 10,3 2,2 14,4 172

TOTAL 29,4 70,6 24 2 75,9 20,5 79,5

T-tocoferol; T3-tocotrienol; (a) JUILLET (1975); (b) MORDRET & LAURENT (1978);
(c) JACOBSBERG et qlii (1978).

~ 7)Y Caratennides
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importancia. Nos O0leos comerciais sua ocorréncia situa-se na faixa

de 500-700ppm (MacLELLAN, 1983).

O conteudo de carotenocides do 6leo de dendé varia com 0
grau de maturacao, origem e variedade dos frutos e com as condi-

coes de extracao e estocagem do 6leo ( JACOBSBERG, 1975).

O teor de carotenoides em 6leos de dendé de algumas ori-
gens e diferentes variedades sao apresentados nos Quadros 15 e 16

respectivamente.

QUADRO 15. Contetdo de carotencides de 6leos de dendé de varias

origens (CLEGG, 1973).

Palis de origem Contelido de carotendides
(ppm)
Malasia 500 - 700
Indonésia 400 - 600
Zaire 500 - 700
Costa do Marfim 390 - 610

QUADRO 16. Conteldo de carotendoides de o0leos de dende de varios ge

notipos.
) Conteudo de carotendides (ppm)
Genotipo
Maldsia (@) Angola(bj

Dura nigrescens 700 - 1900 800
Dura virescens 200 - 500 800
Tenera nigrescens 500 - 800 600
Tenera virescens 400 - 600 400 X
Dura albo-nigrescens 80

Dura albo-virescens 90



33

Os principais carotendides presentes neste 6leo, conforme

mencionado por varios autores, sao o o e O B-caroteno.

Segundo MULLER-MULOT (1976) o « e B-caroteno em 6leos de

dendé@ bruto, encontram-se numa relacao aproximada de 1:2.

QUADRO 17. Composigao dos carotenoides do 0leo de dende comerciais.

) Porcentagem
Carotenoides

(a) (b) (c)
a-caroteno 36,4 21,8 29
B-caroteno 54,4 69,6 62
Y-caroteno Ny D 5.0 4
Licopeno B8 . 3
Xantofilas 2.2 4.1 ' 2

(a) LONCIN et aliz (1970); (b) WEIR (1975); (c) MacLELLAN (1983).

QUADRO 18. Conteldo de o e B-caroteno em 6leos de dendé bruto  de

varias procedéncias (MULLER-MULOT, 1976).

Procedencia a-caroteno f-caroteno  atf-caroteno Relacao
(%)* (31> (mg/kg) g-caroteno:p-caroteno

Zaire 1 5il; 8 62,7 536 171,97
Zaire 11 ~ 31,3 653 444 122,02
Camarao 26,4 67,8 381 142,57
Costa do Marfim 26,6 62,3 481 1% 2534
Dahomey 26,2 64,3 750 1:2,45
Sumatra I 27,7 57,1 380 1:2,006
Sumatra 11 - - 344 a2 13
Malasia I 28,1 60,5 395 1518

G om o e o byird Towit . B
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Do ponto de vista industrial, os carotendides longe de se
rem uma vantagem, resultam num inconveniente para os refinadores,
que objetivam produzir um 6leo de cor clara e brilhante. Para es-
ses propdsitos, durante o refino fisico, os carotendides sao des-
truidos pelo calor no curso da desodorizagao, a temperaturé de
240-260°C (ATHANASSIADIS, 1978; LURGI UMWELT UND CHEMOTECHNIK GmbH,
1981). A eliminagdo destes pigmentos pode ser feita porl adsorcgao
com terras ativadas a temperatura moderada (1000C aproximadamente)
(PRITCHARD, 1975; LIEW et ali<, 1982; KHEOK & LIM, 1982) ou median
te o uso de terra ativada a temperatura mais elevada (ISOOC), quan
do a terra age como catalisador da degradacao dos carotenoides
(LONCIN et alii, 1970). A reducgao destes pigmentos por adsorcao €
influenciada pelo tipo e quantidade de adsorvente, temperatura €
tempo de branqueamento, 1SSoO bbedecendo a lei de Freundlich (SWERN,

1979).

Na destruicdo térmica destes pigmentos (240—2600C), segun
do LONCIN (1975a) § SULLIVAN (1976), eles sao convertidos em compos
tos policiclicos aromdticos nao voldteis que ficam  remanescentes

no 6leo refinado.

ROST (1976) analisou amostras dé 6leos de dendeé svhmeti-
das a varios tratamentos, encontrando que 0S COmMpOStOS policicli-
cos aromaticos diminuiam durante processos de neutralizacao térmi-
ca e de branqueamento e desodorizacao. Estes resultados, segundo
JACOBSBERG (1934b), nao indicam que o tratamento térmico seja
acompanhado pela formacao destes compostos. Por outro Ladoe , o5 tra
cos destes compostos remanescentes no 6leo refinado sao geralmen-

te da mesma magnitude que as encontradas em outros oOleos comestl-

weic tais como: soia. milho e amendoim (ROST, 1976).
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de tracos de compostos policiclicos aromaticos nao acarretam pro-

blemas de toxicidade.

QUADRO 19. Contelido de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

(wg/K) em 6leo de dende tratado térmicamente (ROST;

1976) .

Hidrocarboneto  Oleo de dende Neutralizado Branqueado e
policiclico bruto térmicamente desodorizado
aromatico | (260°C) (270°C)
Antraceno 7 2 3
Fenant reno 9 2 0
Fluoranteno 6 2 1
Pireno 5 3 1
Benzoantraceno : 1 0
Criseno L 1 1
TOTAL 27 11 6

HINNEKENS et ali< mencionam que os carotendides do 6leo
de dende, durante o tratamento térmico, originam duas fracoes: uma
volitil e outra nao volatil. Na fracd@o volatil compostos como to-
lueno, m e p-xileno, 1,1,06 trimetil-1,2,3,4 tertrahidronaftaleno e
certo numero de derivados do ciclohexano foram identificados. Nes-

se trabalho sdo indicados os possiveis caminhos da giclazagida " do
p-caroteno.

Pelo fato de serem as moléculas de carotendoides altamen-
te insaturadas, estas sao muito sensiveis a oxidacdo. A  Figura ©
exibe o mecanismo de autoxidacdo do B-caroteno proposto por ONG §

GOH (1983). Estes autores citam que O radical peroxido € envolvi-

N e e cawdn ane ne Fatores estéricos e ele-
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plexos coloridos com as cadeias de acidos graxos oxidados, o que di

ficulta o posterior branqueamento deste oleo.
2.3. Extracdo de carotencides do 6leo de dende
2.3.1. Procedimentos

a) Por saponificacgao

0s processos de extracdo dos carotenoides do 0leo de den-
dé por saponificacao, consistem basicamente em saponificar o oleo
com hidroxido de sodio ou potassio e extrair a fracao insaponifi-

civel dos saboes com solvente apropriado. O teor de carotenoides na

matéria insaponificavel varia em torno de 20% (MELLIER §& SERVANT,
1954).

Diferentes métodos de saponificagao e extracao da fracao
insaponificavel foram propostos, tais como: a secagem do sabao por

atomizacdo (UNGNADE & RICHARDS, 1936); secagem por adicdao de agen-
tes dessecadores (CROSS, 1936) ; saponificacgao & secagem @
vacuo (TABOR § SEIBERT, 1949); saponificacdo com solucao alcoolica
concentrada (VERMEULEN, 1939) e extracao dos pigmentos do sabdao com

solventes clorados (LE CAROTENE FRANGCAIS S/A, 1954 ; BUXTON, 1943a ).

b) Por adsorgao

0 emprego de adsorventes como: alumina, terras de branquea
mento, carvao ativado, carbonato de calcio e oxido de magnésio; foi
proposto por KAUFMANN (1940) para recuperar 0s pigmentos carotendi-
des do 0leo de dende. Este autor sugere, preferivelmente, O uso de
terras de branqueamento em proporgoes de 5:1 (terra: oleo, m/m) .

Nesse processo a adsorcao & conduzida em miscela 0leo-dissulfeto de

= : - - = s
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O carvao ativado, tratado previamente com gas inerte (CO,
CO, ou N,) na temperatura de 400-500°C ou, alternativamente, trata-
do com substancias redutoras (hidroquinona) para evitar a oxidacao
dos pigmentos, foil proposto por LEVER BROTHERS § UNILEVER LIMITED

(1953) como meio de adsorcido dos carotenoides.

ONG & PENG (1980) sugerem o tratamento do carvao com antio
xidantes, preferivelmente o a-tocoferol e ajustar o carvao a um pH
em torno de 10,8, ja que, segundo estes autores, a recuperacao des-

tes pigmentos a pH alcalino € mais eficiente.

Nos processo citados por LEVER BROTHERS § UNILEVER LIMITED
(1953, 1954) e ONG § PENG (1980) o O0leo dissolvido em eter de petrd
leo € passado numa coluna empacotada com carvao ativado (previamen-
te tratado) e apo0s a lavagem da coluna com o mesmo solvente, os pig

mentos sao eluidos com benzeno, tolueno ou Xxileno.

A recuperacido dos carotendides do oleo de dendé durante a
etapa de branqueamento da refinacdo quimica & proposta por YOSHIOKA
et alii (1976), onde apds a filtragdo, as terras sao lavadas com
solvente apolar (hexana) e os pigmentos eluidos com uma mistura de
éter etilico-acetona (1:1). Apos a remocao do solvente €& obtido um

extrato de pigmentos.

c) Por transesterificacao

Os processos de extragao por transésterificagéo constam ba
icamente da reacdo do 0leo neutro com alcool de baixo peso molecu
" .r (metanol ou etanol) em presenca de catalizador alcalino. Os és-
teres formados sio lavados e destilados a pressdo reduzida, separan

do-se, desse modo, a fracao insaponificavel, cuja concentracao em
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(1947), os carotendcides sdao separados a temperaturas que variam en-
tre 185-250°C. No processo descrito por ECKEY (1949) é utilizado um
destilador em batelada e a temperatura € aumentada gradualmente até
1400C, sendo requeridos longos tempos de destilagao (5-10h). O em-
prego da destilacao molecular €& proposto por SERVANT § ARGOUD (1955)
e BLAIZOT (1956), o alto vacuo alcancado (107 - 10 'mm de Hg de

pressao abs.) permite destilar os estéres a temperaturas mais bai-

xas (100°C).

O processo "Granimar" descrito por LONCIN (1975b) € um me-
lhoramento dos métodos anteriormente descritos. Em primeiro lugar
os acidos graxos livres sdo esterificados com alcool (metanol e eta
nol) em presenca de catalizador acido, procedendo logo a alcodlise
do 0leo em presenca de catalizador alcalino em excesso. Os estéres
sao lavados e destilados a pressao reduzida, fornecendo,. assim, o0s
pigmentos. Os esteres sao reesterificados com o glicerol recupera-
do. Os triglicerideos obtidos sao lavados e desodorizados, obtendo-

-se um Oleo refinado e interesterificado.
d) Por extracao liquido-liquido

A extragao 1iquido-liquido dos pigmentos carotenoides do
6leo de dendé nao & simples, devido a pouca diferenca de polaridade
existente entre os triglicerideos e os carotencides (JACOBSGERG,
1984b). Solventes como furfural e 2-pirrolidona podem ser emprega-
dos para este proposito (LONCIN, 1987).

Os primeiros processos de extrac@o liquido-liquido que uti
lizaram furfural, foram empregados na refinacao de petrdleo

(EICHWALD, 1925). De certos Oleos vegetais como 0leo de soja e 1li-

whara faram cenaradas com furfural fracoes altamente insaturadas
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Uma fracio concentrada de carotenoides pode ser obtida do
leo de dendé tratando-o com furfural. As proporgoes mais adequa-
das de 6leo: furfural encontram-se em torno de 1:15-1:30 (m/m). A
pouca solubilidade dos glicerideos saturados e monoinsaturados,per
mite separar uma fracao dos glicerideos mais insaturados junto com
a maior parte dos pigmentos. Consegue-se neste processo aumentar

até 3 vezes o teor de caroteno no extrato (MELLIER § SERVANT ,1954).

e) Por extracao super critica

Antigamente os processos de extracdo super critica que
empregaram propano foram utilizados na recuperacao de vitaminas de

alguns 6leos e gorduras (VAN ORDEN, 1946 PASSINO, 1947).

Qutros solventes como metano, €etano, butano, amoniaco e
diclodifluro-metano, podem também ser usados. Por razoes de miscil
bilidade com as gorduras a baixas temperaturas, O pTropano e 0

mais indicado neste processo.

Para concentrar os carotendides do Oleo de dende, altas
relacoes de 6leo: propano sao requeridas (1:30-1:100, m/m) neste
processo. O teor do pigmento no extrato alcanca até 2 vezes o teor
inicial e o rendimento de extracao gira em torno de 14% (LARNER,

1949; PAQUOT, 1951; MELLIER & SERVANT, 1954).

f) Por destilagao molecular

0 uso de destilacao molecular para a recuperacao de vita-
minas de 6leos e gorduras é discutido por RAOUL § MEUNIER (1950).
A separacdo se produz por simples evaporacao de uma mistura aque-
cida sob alto vacuo [10-3 a 10—hmm de Hg de pressao abs.). As molé

culas separadas sdo recolhidas num condensador situado a curte
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O uso da destilacdao molecular para recuperar oS carote~
noides do 0leo de dendé foi proposto por DISTILLATION PRODUCTS

INC. (1944). Nesse processo, a partir do O0leo de dende bruto, uma
fragao concentrada em carotenoides € obtida por destilacao a uma
temperatura de 230°C e pressao absoluta de 0,004mm de Hg. A recupe

racdo € de 23,5% do conteudo inicial de caroteno no o6leo.

g) Processo com uréia

0 uso de uréia para separagao dos pigmentos carotenoides
do 0leo de dendé proposto por KNAFO (1954), € baseado na formacao
de compostos de inclusdo entre os acidos graxos saturados o seuses
teres metilicos com a uréia. Este processo consiste primeiro na hi
drdlise ou metanclise do o6leo de dendé. Os acidos graxos ou é€ste-
res, contendo os pigmentos em solucao, sao tratados com 30 partes
de solugao saturada de uréia em metanol a uma temperatura de 35 -
40°C. A mistura & resfriada a 10°C e filtrada sob vidcuo e, em se-
guida, o precipitado € lavado no mesmo filtro com a solugao metano
lica de uréia. Os filtrados juntos contém quase a totalidade  dos
pigmentos e sao a seguir destilados sob vacuo para recuperar o me-
tanol. Apos a destilacdo € obtido um concentrado de caroteno 0

qual é-lavado com agua para eliminar a uréia remanescente.

h) Processo de precipitagao com Iodo

A preparacido de concentrados de carotendides do o0leo de
dendeé por precipitagao destes pigmentos com 16do, € descrito por
KUHN (1933) e BARNETT (1934). Neste processo o 6leo bruto é dis-
solvido em éter de petroleo e o 16do adicionado na solucgao (0,6%).
0 complexo I3do-caroteno formado € separado por filtracdo € os

~avntenAidec <an recunerados por tratamento com reagentes Como ‘tig



i) Por superesfriamento

A cristalizacdo do 0leo de dendé a baixas temperaturas
sio propostos por BUXTON (1943b) e MARTINENGHI (1974). Nesses pro-
cessos a gordura cristalizada e separada por filtracao e, os pig-
mentos, em sua maior parte, ficam em solucao. Apos a destilagao do

solvente & obtido um concentrado de carotendides.

BUXTON (1943b) sugere, preferivelmente, o uso de dicloroe-
tileno como solvente. MARTINENGHI (1974) propde a cristalizacao em

dois solventes: hexana e acetona.
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3, MATERIAL E METODOS

3.1. Material
Gleos de dendé bruto, procedentes dos estados da Bahia e
do Para.

Carvbes ativados de varios tipos e procedencias, cuja re-

lagdo apresentamos no Quadro 20.

QUADRO 20. Relagao dos carvoes ativos usados no presente trabalho.

Carvao Ativado Procedéncia
CB-315 a
CB-316 a
WKG-C2 _ a
WKG a
WXG-RA (alcalino) | a
WKG-RA (acido) ' a
WKG-RB a
GC 20x50% a
GMA 20x407 a
M-695 b
*MSF-695 b

- Indistrias Quimicas Carbomafra S/A, Curitiba, PR.
* - Aticarbo S/A, Sao Bernardo do Campo, SP.
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Visando facilitar o entendimento do presente texto, a des
crigcao dos equipamentos e reagentes utilizados foi incluida ao lon

do da exposicao da metodologia empregada.
3.2. Metodos

3.2.1. Determinacao do pH dos carvoes ativados e terra

ativada

Segundo o método descrito por HASSLER (1974). A  leitura

do pH foi feita no potenciometro Schott Gerate pH~Mefer GG 710
3.2.2. Determinacao de carotenos totais

Adotou-se a metodologia seguinte: num balao volumétrico
de 25mL foi pesada a amostra em quantidade suficiente para dar uma
leitura espectrofotométrica entre 0,2 - 0,8 de absorbancia e o vo-
lume completado com solvente (hexana, éter de petroleo, isoctano
ou outro). A leitura foi feita no comprimento de onda de maxima ab
sorbancia (previamente determinado) e, os resultados, exXpressos
como f-caroteno. Valores de absortividade foram obtidos da tabela

apresentada por DAVIES (1976). Para os calculos aplicou-se a formu
la seguinte:

Absorbancia x volume (mL) x 104

0
ple X peso da amostra

lcm

ppm de carotenos totais

Para determinar carotenos nas miscelas O0leo-solvente, es-
ta. foram diluidas ou concentradas, conforme requerido, para dar
uma leitura espectrofotométrica adequada. Fazendo uso da formula

seguinte, foi obtido o resultado em mg de carotenos totais.

Absorbancia x volume (mL) x 10
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As leituras da absorbancia foram .feitas no espectrofotome

tro Perkin-Elmer Lambda 3, em células de vidro de lcm.

Nesta determinacao todas as operagoes foram conduzidas no
escuro e, ainda, o material com o pigmento foi protegido da luz
difusa com papel de aluminio.

- o y

3.2.3. Estimativa dos valores de extingao (Elm ) do B-ca-

lcm
roteno em tolueno e acetona
Por caréncia de dados na literatura dos valores da extin-

” 1¢ ;
c¢ao (E°° ) do B-caroteno em tolueno e acetona, estes foram estima-

lcm
dos conforme descrevemos a seguir: primeiramente determinou-se 0
teor de carotenos totais no oleo de dendée bruto em hexana (Eci-

bra, p.a.), tomando o valor medio de 5 determinacoes. Logo pesou-
_se em 5 baldes de 25mL entre 0,04 - 0,09g de o0leo de dende bruto,
completando o volume com tolueno (Merck, p.a.). De maneira simi-
lar foram preparadas 5 amostras, completando o volume com acetona
(Merck, p.a.). Em seguida, a absorbancia foi lida no comprimento
de onda maximo (457nm em tolueno e 447nm em acetona) e os valores

da extincdo foram estimados fazendo uso da formula seguinte:

1% Absorbancia x volume (mL) X 104

~ s

lcm ppm de caroteno na amostra X peso da amostra

Das 5 determinagoes em tolueno e acetona foi tomado o va-

10T médio da extingdo estimada.
3.2.4. Selecao dos carvoes ativados

0 critério para selegao dos carvoes ativados foi baseado

~a <na ranacidade de adsorcdo e na posterior recuperacao dos caro-
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a) Avaliacdo da capacidade adsortiva dos carvoes ativados

Este estudo foi conduzido utilizando a equagao de Freun

dlich (SWERN, 1979), cuja expressdo e:
x/m = K™

Nesta equacdao x € a quantidade de soluto adsorvido por m
gramas de adsorvente, C € a concentragao residual do soluto na so-

lucdo, K e n s3o constantes. As unidades empregadas neste estudo

sao:

X = caroteno adsorvido (mg);

m = quantidade de carvao utilizado (g) e

¢ = caroteno residual (mg)

Procedimento

Quatro determinacOes foram feitas para cada carvao, usando
proporgoes de 5, 10, 15 e 20 partes de carvao por 100 partes de

6leo (p/p); para cada determinacao pesou-se 18g de 0leo de dende
bruto num becker de 100mL, o carvao foi misturado com 40mL de he-
xana (Ecibra, p.a.), adicionada ao 0leo e mantido sob agitagao mag
nética constante (500rpm) por 10 minutos. Em seguida foil filtrada
com papel Whatman n® 1 num funil de suchner, usando celite como
coadjuvante de filtragao. O carvao filtrado, foi lavado no mesmo
filtro com 30mL de hexana. Nos filtrados reunidos determinou-se O
teor de carotenos totais, obtendo-se, por diferenca com o conteudo

inicial de caroteno na amostra, a quantidade de caroteno adsorvido

no carvao.

h) Adsorcao e desorcao dos carotenoides em carvoes e ter-
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te por 100 partes de 6leo (p/p), procedendo de maneira similar ao
item anterior, com a diferenga que, os adsorventes antes da adicao
ao 0leo foram tratados com antioxidante TBHQ (Fluka A.G., Buchs
SG) em proporgao de 0,5% em relagao ao peso do adsorvente. O antio
xidante foi adicionado em solugao a 2% em EtOH absoluto (Merck,
p-a.j.

ApOos a adsorgao dos pigmentos e lavagem do adsorvente com
hexana no mesmo filtro, os pigmentos foram eluidos do carvao com

250mr, de tolueno e da terra ativada com 200mL de acetona. No fil-

trado foi determinado a quantidade de carotendoides recuperados.

3.2.5. Processos para recuperar os carotenoides do  oleo

de dende com carvao ativado

a) Mediante o emprego de coluna

Dez gramas de carvao WKG-RA (alcalino) foi misturado com
50mL de hexana e, em seguida, 2,5mL de uma solucao de TBHQ a 2% em
EtOH absoluto foi acondicionado.a:mistura. Esta suspensao foi empacotada,
numa coluna de 2,3cm de diametro e 25cm de comprimento conectada a
um kitasato ligado a trompa de vacuo. A altura do empacotamento
foi de 8,0cm. Em seguida descarregou-se o excedente de solvente
sob leve sucgao, até atingir lcm acima do topo da coluna. A seguir
20g de 6leo de dendé, dissolvido em 45mL de hexana foram  eluidos
atraves da coluna e lavada com 135mL do mesmo solvente. Procedeu-
-se depois, a eluigao dos pigmentos com 365mlL de tolueno. Nas mis
celas foram determinadas o conteldo de carotenos totais, calculan-

do, os rendimentos, por simples diferenca entre O adsorvido e recu

perado.

& R At amm A Ameana - FAad candnizida nean-
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b) Recuperacdo de carotendides de 0leo de dendé. Procedi-

mento global

Alternativamente ao emprego de.colunas empacotadas com
carvao ativado, neste trabalho foi examinado um processo para recu
perar os pigmentos carotenbides do 0leo de dendé com carvao ativa-
do, cuja sequéncia de operagOes obedece em linhas gerails ao s i BERdate

grama mostrado na Figura 7.

Foram avaliados os principais parametros que influem -nes-

te processo, com a finalidade de otimiza-1lo.

As metodologias usadas no estudo dos parametros estao des

critas no item 3.2.6.

3.2.6. Avaliacao dos principais parametros que influem no
processo global de recuperagao dos carotencides do

6leo de dende com carvao ativado
Parametros avaliados:
a) Tipo de solvente para diluicao do 6leo inicial

Tolueno (Ecibra, p.a.), acetona (Vetec, p-a.). éter de
petroleo (Ecibra, p.-a.) e hexana (Ecibra, p.a.), foram os solven-
tes utilizados para diluic@o do o0leo na etapa de gdsorcan. Bste es
+udo foi conduzido usando proporgdes de 5, 10, 15 e 20 partes de
carvio (WKG-RA, alcalino) por 100 partes de 0leo (p/p) € uma rela-
cao O0leo:solvente de 1:2 (v/v). A adsorcao foi conduzida com 18¢
de Sleo num becker de 100mL, mantida sob agitacao magnética cons-
tante (500rpm) por um tempo de 10 minutos. Em seguida foi filtrada
num funil de Blichner usando papel de filtro Whatman n® 1 e celite

como coadjuvante de filtragao. O carvao filtrado foi lavado no mes
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Carvido Solugdo de Solvente
ativade antioxidante para diluigdo

(TBHQ)em EtOH

|
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Oleo de dendé — 3
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Solvente /\

recuperado I
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Solvente
recuperado

OLEO CARVAO CONCENTRADO
BRANQUEADO RECUPERADO DE CAROTENO

FIGURA 7.- Fluxograma do processo de recuperacao de carote

n6ides do 6leo de dendé com carvao ativado. Pro

cesso global.
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b) Influéncia da relagao o0leo:solvente no processo de ad-

sorgao

Relacoes de 1:1, 1:2, 1:3 e 1:4 de 0leo:solvente (hexana,
v/v) foram utilizadas para diluir o 6leo na etapa de adsorgao. As
proporcoes de carvao (WKG-RA, alcalino) e as condicoes de adsorcgao

foram as mesmas que do item anterior.

c) Influencia do grau de agitacao durante a adsorgao

Nesta experiéncia foi usado o misturador JAN § KUNKEL,
IKA WERK 7813 Staufen, de rotacao variavel (0-2.500 n@m,equipado com
agitador tipo R-1341, n® 5 que consiste de duas paletas de 50mm

cruzadas na extremidade de um eixo de 150mm de comprimento.

Determinou-se neste estudo as eficiéncias de adsorcdo dos
pigmentos usando rotacoes de 0, 100, 300, 500, 800 e 1000rpm. Para
cada experiéncia foi usado carvao (WKG-RA, alcalino) em proporgoes
de 10 partes por 100 de oleo (p/p), uma relagdao 6leo:solvente (he-
xana) de 1:2 (v/v) e um tempo de adsorcao de 10 minutos. O carvao
foi separado por filtracado nas condicOes usuais e, nos filtrados,

determinou-se o teor de carotenos residuais.

d) Tempo de contato na adsorcdo dos carotencides

A intervalos de tempo de 1, 3, 6, 10; 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90 e 100 minutos foram determinados a porcentagem de carote-

nos adsorvidos pelo carvao.

A experiéncia foi conduzida em 4 etapas. Em cada etana
foi pesado 90g de 6leo de dendé bruto num becker de 400mL . ilanteve-
=se uma relacdo Oleo:solvente (hexana) de 1:2 (v/v) e uma proporgao

1x 1 E wwees de rorysn WEG-BL, fHledlive) por 100 partes de oleo
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tempos-1, 3 e 6 minutos (aliquotas de 25:50mL); -10, 20 e 30 minu-
tos; 40, 50 e 60 minutos e 70, 80, 90 e 100 minutos, respectivamente. Estas
amostras foram imediatamente filtradas,como descrito no item 3.2.6.a.,
sendo o solvente removido dos filtrados, a_4OOC a pressao reduzi-
da. No 0leo residual foi determinado o contelido de carotenos to-
tais obtendo-se, por diferenca, a porcentagem de caroteno adsor-

vido no carvao.

e) Influencia da quantidade de carvao na remocgao de aci-

dos graxos livres e ‘de cor.

Proporgoes de 1, 3, 5, 7, 10, 15 e 20 partes de carvao
WKG-RA (alcalino) por 100 partes de 6leo (o/p.) foram utilizadas. O
volume de 0leo de dende utilizado em cada experiencia foi de 15mL,
a relacdo oleo:solvente(hexana) de 1:2 (v/v), a agitagdo magnética
foi mantida constante (500rpm) e o tempo de adsorcao de 10 minu-
tos. Em seguida a mistura foi filtrada como descrito no item 3.2.
6.a. 0 solvente foi removido dos filtrados nas condigoes citadas

no item anterior,

Nos Oleos residuais determinou-se o teor de carotenos to-

tais, a porcentagem de acidos graxos livres e a cor.

A porcentagem de acidos graxos livres determinou-se pelo
metodo oficial da AOCS Ca 5a-40, usando timol azul como indicador
e os resultados foram expressos como porcentagem de dcido palmiti-
co.

A cor foi determinada pelo metodo da AOCS Cc 13b-45, a

leitura realizou-se no tintometro Lovibond modelo E, utilizando cé

lulas de 1 polegada. Registrou-se unicamente a cor vermelha.
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f) Efeito da acidez inicial do 6leo na capacidade adsor-

tiva do carvao ativado

Duzentas gramas de 0leo de dendé bruto foram submetidos a
fracionamento seco @ temperatura de 25°C, com a finalidade de pro-
duzir uma amostra com maior porcentagem de acidos graxos livres
(AGL). A oleina assim obtida apresentou um teor de AGL de 7,09%
(expresso como acido palmitico). Parte desta oleina (100g) foi neu
tralizada com NaOH, lavada e seca a vacuo. A oleina neutralizada
apresentou um teor de AGL de 0,07%. PorcOes de oleina bruta e neu-
tralizada, calculadas pelo quadrado de Pearson, foram misturadas pa
ra produzir amostras com diferentes porcentagens de AGL (2, 4 e 6%).

Finalmente determinou-se o contetdo de carotenos totails nas amos-
tras.
Devido as diferencas encontradas no contetdo de cargte~

néides, foi aplicado novamente o quadrado de Pearson com a finali-

dade de igualar as concentracoOes de carotendoides das amostras, mis

turando-as com oleo de soja refinado.

Das amostras assim obtidas, aliquotas de 25mlL cada uma fo
ram submetidas ao tratamento com carvao ativado WKG-RA (alcalino)
em proporgoes de 10 partes de carvao por 100 partes de 6leo (p/p),
mantendo as condigoes de adsorgao similares as do item .anterior .
Apés a filtragdao do carvao e remogao do solvente do filtrado, nas
condicoes usuais, foram determinados no 0leo residual o conteudo

de carotenos totais e a porcentagem de AGL.

g) Efeito da adig@o do adsorvente em doses sucessivas

0 objetivo desta experiencia foi o de comparar a eficien-

~in de adearcin do carvdo adicionada em etapas com a do carvao adi
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mesma (15 partes de carvao por 100 partes de oleo, p/p ). As condi
.0es de adsorcdo: agitacdo e relacado o0leo:solvente foram similares

4s descritas no item 3.2.6.e.

A experiencia foi montada conforme ilustra-se na Figura

Este estudo fol dividido em 4 etapas:_A, B, Ce D. Na eta
pa A conduziu-se a adsorgao com 5 partes de carvao, tomando amos-
tras nos tempos 1, 3 e 5 minutos. Na etapa B, 5 partes de carvao
foram adicionadas no tempo zero e decorridos 5 minutos foram adi-
cionadas mais 5 partes de carvao e, as amostras, foram tomadas aos
6, 8,e 10 minutos. Na etapa C, no tempo zero, aos 5 minutos e aos
10 minutos foram adicionados sucessivamente 5 partes de carvao e
as amostras foram tomadas aos 11, 13 e 15 minutos de contato. Na
etapa D, todo o carvdo (15 partes) foi adicionado ao inicio da mis
tura (tempo zero) e, as amostras foram tomadas nos tempos 1, 3, 6,

10 e 15 minutos de mistura.

h) Estudo da capacidade adsortiva de carvoes reusados(con

tendo caroteno remanescente adsorvido)

Este estudo foi conduzido conforme fluxograma mostrado na

Figura 9.

As etapas de adsorc@o foram realizadas com 20mL de oleo
de dendé bruto (num becker de 100mL) e uma proporgao de 15 partes
de carvao ativado WKG-RA (alcalino) por 100 partes de oleo (p/p)-
A adsorgao foi conduzida em miscela 6leo:solvente (hexana) numa re
lagao 1:2 (v/v) e mantida sob agitacgao magnética_constante de
500rpm por 10 minutos. Completada a etapa de adsorgdo, a suspengao

foi filtrada e, o carvao, lavado no mesmo funil com hexana numa



de carofeno adsorvido

°/o

O- adsorg¢do numa Unica dose.
®_ adsorgdo em doses sucessivas.
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o Il 13 15
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FIGURA 8.- Esquema da metodologia usada no estudo do efeito da
adicio do adsorvente em doses sucessivas. Os pontos
A indicam os tempos nos quais foi adicionado o car
vao (5 partes cada vez nas etapas A, B e C e 15 par

e remtae M Aindicam ns termns em

L e Ak oma T .
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Nas miscelas obtidas determinou-se o teor de carotenos re
siduais, obtendo, por diferenga, a quantidade de caroteno adsorvi-

do no carvao.

i) Recuperacao do O0leo absorvido pelo carvao

Durante o processo de adsorcao dos pigmentos do Oleo de
dendé, parte deste 0leo fica absorvido no carvao. O objetivo desta
experiencia foi de determinar, nas condig¢des usuais, a quantidade

de solvente necessaria para recuperar este 0leo do carvao.

Os experimentos foram realizados da seguinte maneira: num
becker de 100mL, foi misturado 20g de 0leo de dende com hexana nu-
ma proporgao de 1:2 (v/v) e, em seguida, 20 partes de carvao (WKG-
-RA alcalino) por 100 partes de o0leo (p/p) foi adicionado na solu-
cdo e mantido sob agitacao magnética de 500rpm por 10 minutos. Se-
guidamente a suspensao foi filtrada com papel Whatman n® 1 num fu-
nil de buchner (superficie filtrante = 30,2cm2, AP = 300mbar).

A lavagem foi conduzida no mesmo funil usando hexana em
proporcdes de 2,3, 5, 10, 15 e 20mL de solvente por grama de carvao
utilizado,

Determinou-se nos filtrados a quantidade de O0leo recupera

do, obtendo, por diferenca, a quantidade de 6leo retido no carvao.

j) Extragao dos carotendides adsorvidos no carvao

0 tipo de solvente, tempo de desorcao e o rendimento de
recuperacao destes pigmentos usando varias relagoes carvao:solven-

te com extracdes sucessivas, foram os parametros aqui avaliados.

Os solventes: benzeno (Ecibra, p.a); tolueno (Merck, P

s Ve aratana (Merck n.a.): cloroférmio (Aldrich, p.a.); ciclohe-
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foi conduzida conforme descrito no item 3.2.4.b. A desorcao dos
pigmentos fol realizada usando uma relagao carvao:solvente extra-
tante de 1:50 (g/mL). Nos filtrados determinou-se o teor de carote

nos recuperados.

Para avaliar o tempo de desorcao, foi usado 240g de o6leo
de dende bruto. A adsorcdo foi realizada num becker de 1 litro,
mantendo as condigoes similares a do item anterior. Para desorgao
dos pigmentos do carvao foi usado tolueno numa proporgdo de car-
vao: solvente de 1:50 (g/mL), mantendo sob agitacao magnética cons
tante (500rpm). Aliquotas de 15-25mL foram tomadas a 1, 3, 6, 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 minutos de desorcao. As amos
tras foram imediatamente filtradas e o solvente removido a tempera
tura de 40°C a pressao absoluta de 5mm de Hg. Finalmente determi-

nou-se o conteudo de carotenos totais nos extratos.

O rendimento na recuperacao dos pigmentos usando varias
relacoes carvao:solvente e extracgoes sucessivas foi examinado da
seguinte maneira: num becker de 100mL foi pesado 15mL de 6leo de
dendé bruto. As proporcdoes de carvao, O0leo:solvente (hexana) e an-
tioxidantes (TBHQ), assim como as condigbes de adsorgao, separa-

cio e lavagem do carvao, foram similares as descritas no paragra-

fo anterior.

A desorcdo dos carotendides foi conduzida em 1, 2 e 3 ex-
i.acoes, usando proporgoes de carvao:solvente (tolueno) de 1624,
1:25, 1:50, 1:75 e 1:100 (g/mL). As operagoes de desorgao foram
realizadas sob agitacdo mangética constante de 500rpm, durante 10
minutos. Seguidamente a miscela foi separada do carvao nas condi-

cbes .uais. Nas miscelas separadas determinou-se o teor de carote
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3.2.7. CondicOes otimas para a extragao de pigmentos ca-

rotenoides do o0leo de dendé com carvao ativado

Apos o estudo dos parametros que influem no processo glo-
bal de recuperacao de carotendides do 0leo de dendé com carvdo ati
vado, foi conduzido um experimento fazendo uso das condigdes Oti-

mas encontradas para a extragao destes pigmentos.

Nesse experimento foi usado 200g de O0leo de dende bruto e
40g de carvao ativado WKR-RA (alcalino). Antes da adsorgao o car-
vao foi misturado com 444mL de hexana e 2mL de uma solugao de an-
tioxidante (TBHQ) ao 10% em EtOH. Esta suspensao foi adicionada ao
0leo e mantida sob agitagdao magnética constante de 500rpm por 5
minutos. Seguidamente, o carvao foi separado por filtracao num fu
nil de Blichner (superficie = 154cmZ, AP = 300mbar) e lavado no mes
mo funil com 200mL de hexana. A desorcao dos pigmentos foil conduzi
da em duas etapas, cada uma com 1000mL de tolueno sob agitacao mag
nética de 500rpm por 5 minutos. O carvao foi filtrado nas condi-
coes usuais. Finalmente, ap0s a destilagao e recuperacao do solven
te das miscelas foram obtidos um 6leo branqueado e um extrato con-
centrado em carotendides. Estes produtos foram analisados e compa-
rados com o 6leo bruto inicial. Asmetodologias usadas nas analises
estdo listadas no item 3.2.9 e as caracteristicas do 6leo de dende

e seus produtos estdo apresentadas no item 4.5.4.

3.2.8. Producdo de extratos concentrados de carotenoides

por cristalizagdo fracionada do 6leo de dende

Procedeu-se a cristralizacdo fracionada do 6leo de dende

em solvente (acetona) de acordo com o fluxograma mostrado na Figu-
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FIGURA 10.- Fluxograma para producao de concentrados de ca

rotendides do 6leo de dend& por cristalizacao

fracionada.
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FIGURA 11.- Curvas de resfriamento para a cristalizacao
fracionada do O0leo de dende em acetona.
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Esta experiencia foi conduzida com 200g de 6leo de dendé
bruto num vaso de reagao de 1 litro, fechado e equipado com agita-
dor. Este vaso fol colocado num banho termostatizado Lauda RM6. A
primeira cristalizacao foi realizada a 23°C, resfriando lentamente
a solucgao. Seguidamente, os cristais foram filtrados num funil de
Buchner sob leve sucgao (AP = 300mbar) e lavados com 200g de aceto
na a mesma temperatura. O precipitado apos a remogao do solvente,

fornece a primeira fracao (fragao PPP). O filtrado foi, a seguir,

submetido a uma segunda cristalizagao a temperatura de T2, Apos
a filtracdo e lavagem dos cristais com 400g de acetona (a mesma
temperatura) e destilacao do solvente € obtida a segunda fracao

(fracdo POP). O filtrado contendo em solug@o a maior porcgdo de ca-
rotendides foi cristalizado a temperatura de -27:5"C. Os eristais
foram filtrados e lavados com 600g de acetona (a mesma temperatu-
ra). Apos a remocao do solvente do precipitado e do filtrado sao
obtidos, respectivamente, a fragdo super-oleina e o extrato concen

trado de carotenoides.

Os produtos obtidos: fragao PPP, fracado POP, super-oleina
e 0o extrato concentrado de carotendoides, foram analisados e compa-

rados com o 0leo de dendé inicial.
As metodologias usadas nas analises estao listadas no

item 3.2.09.

3.2.9. Caracterizagiao do 60leo de dende bruto e seus pro-
dutos obtidos por adsorgao com carvao ativado e

cristalizacgao fracionada

As andlises foram realizadas de acordo com as seguintes
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a) Determinagao de carotenos totais - seguiu-se a metodo

logia descrita no item 3.2.2.

b) Identificacao e quantificacao dos carotendides - basi
camente seguiu-se a metodologia descrita por RODRIGUEZ et aldd
(1976), constando das seguintes etapas: saponificacdo; cromatogra-

fia em coluna; identificagao e determinagido quantitativa.

b.1.) Saponificagao - para 6leos de dendé bruto o tamanho
da amostra foi de 1,0g e para os extratos de carotenoides de 0,2¢.
A amostra fol, a seguir, dissolvida com 100mL de éter de petrdleo.
A saponificacdo foi conduzida adicionando-se igual volume de solu-
cao metanolica de KOH a 20% séndo a mistura mantida por uma noite.
Apos a saponificacgd@o, a solugd@o de pigmentos foi lavada com agua,
num funil de separacao. Em seguida, foi feita a secagem da solu-

cdo etérica de pigmentos com sulfato de sddio anidro.

b.2.) Cromatografia em coluna - a solucao de pigmentos
foi concentrada até cerca de 20mL num evaporador rotativo a vacuo

a S0°Es

Foi usada uma coluna de vidro de 2cm de diametro por 20cm
de altura, empacotada com Oxido de aluminio de atividade I1-111
70-230 mesh (Merck,p.a.). No topo da coluna uma pequena quantidade
de NaZSO4 foi adicionada para prevenir que restos de umidade pre-
wenfos na amostra passasse para coluna. Em seguida usou-se é€ter de
, 2t:5leo, através da coluna, para completaf o empacotamento. Logo
a solucao concentrada de pigmentos fol eluida sucessivamente com

o]

porgdes de 50mL de 1, 2 e 5% de éter etilico e 2, 5 e 8% de aceto

na “ter de petrdleo. A Ultima fracao foi eluida com 50mL de 10%

de Zy~ em acetona. As fragoes eluidas com acetona foram lavadas
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forme necessario, até um volume conhecido.

b.3.) Identificacao - os pigmentos foram identificados pe
los seguintes parametros: espectro de absorcao visivel; ordem de
eluicao na cromatografia em coluna; valores de Rf e coﬁcromatogrg
fia com carotenoides auténticos em camada delgada. Os espectros de
absorgao foram determinados no espectrofotometro Perkin-Elmer Lamb
da 3. Os valores Rf foram determinados em cromatofolhas de Al em-
pregnada de silica '‘gel 60G 254, 0,2mm (Merck), desenvolvidas com

0,5% de metanol em eter de petroleo.

Para verificar a presenca de epoxidos a placa de silica
gel foi exposta a vapores de HCl por alguns minutos. A determina-
cdo de isomeros cis foi feita sobre as fracoes eluidas, adicionan-
do-se 3 gotas de uma solucao de Iodo em éter de petroleo e expondo

a luz por 5-10 minutos, registrando, em seguida, o espectro de ab-

sorgao.

b.4.) Determinacao quantitativa - determinagoes quantita-
tivas de cada fragdo foram conduzidas espectrofotométricamente, co

mo descrito. por DAVIES (1976).

c) Calculo do valor de vitamina A - para o calculo do va-
lor de vitamina A, seguiu-se a metodologia descrita por RODRIGUEZ
AMAYA (1985), considerando somente os carotendides precursores com
suas atividades correspondentes. Para carotendoides com 50% de va-
lor de vitamina A, a concentracao deste pigmento (ug/g) dividida
por 1,2 fornece o valor em U.I. de vit. A/g. Para carotenoides com

100% de atividade divide-se por 0,06.

d) Determinacdo de tocoferois totais - de acordo com 0



e) Determinacgao
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de fosforo - segundo o método publicado

por HARTMAN et afii (1985).

f) Determinacao

de acidos graxos livres - segundo o méto-

do AOCS Ca 5a-40, como indicador foi usado timol azul e os resulta

dos expressos como acido

g) Determinacao
a leitura realizou-se no

las de 1 polegada.

h) Determinacgao

do AOCS Cc 2-38.

i) Determinagao

Cc 6-25.

j) Determinacao

todo AOCS Cd 1-25.

k) Determinacao
terminado por resonancia

to por SHUKLA (1983). As

palmitico.

da cor - segundo o método AOCS Cc 13b-45,

tintometro lovibond modelo E, usando célE

1

do ponto de fusao de acordo com o méto-

do ponto de névoa - segundo o método AOCS
do indice de I6do - foi realizado pelo mé
da porcentagem de gordura solida - foi de

magnética nuclear segundo o método descri

amostras foram acondicionadas nas tempe-

raturas de 10, 20, 30, 35 e 40°C. As leituras foram feitas no apa-

relhos de RMN Bruker-Minispec pc 20i.
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4., RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1, Determinagao do pH dos carvoes ativados e da terra

ativada utilizados nos experimentos

No Quadro 21 registram-se o0s valores de pH encontrados

nos adsorventes em estudo.

QUADRO 21. Valores de pH dos adsorventes empregados no presente
trabalho.
Adsorvente pH

Carvao ativado

CB-315 7525
WKG-C2 5,35
GC 20x50 8.10
CB-316 5423
WKG 8,10
WKG-RA (dcido) 4,90
WKG-RA (alcalino) 8,30
GMA 20x40 7525
WKG-RB 5,30
MFS-695 7,70

M-695 6,08



66

A alcalinidade dos carvoes € devido a presenca de «cinzas
e os baixos valores de pH, apresentados por algumas amostras,devem-
-se ao tratamento acido a que estes foram submetidos durante sua
preparacao. O tratamento acido na producao de alguns carvoes ativa-
dos objetiva aumentar a superficie interna, pela remogdo de alca-~
trao remanescente nas porosidades do carvao, que nao foi TrTemovido
na sua ativacao com Vapbr. Este tratamento € geralmente conduzido
com H2SO,, HCl ou Hs;PO,. Das amostras estudadas, aquelas de pH aci-

do, foram elaboradas com H;PO,.

O baixo valor de pH das terras ativadas decorre do uso de
H,SO, ou HCl no processo de ativagad, os quals removem parte do
Fe,03;, Al,0;, Ca0O, MgO, etc. das estruturas da argila natural, ori-
ginando um aumento da superficie ativa. Outra reacao € a substitui-
¢ao gradual dos ions de ca’ " e Mg++, localizado na superficie do

i s i B s ;
solido, . por ions de H do acido mineral.

4.2. Estudo da reprodutibilidade do método de determina-

cao dos carotenos totals

Determinacbes sucessivas visando avaliar a consistencia do
método de estimacdo de carotenos totais do 0leo de dende, fornece-

ram os valores apresentados no Quadro 22.

0 baixo valor do desvio-padrao (6n-1) obtido nesta deter-

minacao, indica que o método empregado tem uma boa reprodutibili-

dade.
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QUADRO 22. Reprodutibilidade do método de determinagao de carotenos

totais no oleo de dende.

‘eso da amostra(’) Absorbancia Carotenos totais
(g) (445nm) exXpressos como
B-caroteno (ppm)
0,0326 0,230 680
0,0601 | 0,429 688
0,0620 0,456 709
0,0644 0,463 693 .
0,0985 0,708 693

(*) Dissolvido em 25mlL de hexana.

X = 693
gn-1 = 10,6
C.V. = 1,5%

1%

1cm) do R-carote-

4,3, Eétimagﬁo dos valores de extingao (E

no em tolueno e acetona

No Quadro 23 sao apresentados os valores de absorbancia,pe
so das amostras e valores de extincao, indiretamente estimados de

B-caroteno em tolueno, e no Quadro 24 -tais valores em acetona.

Os baixos valores de desvio padrdo indicam que os valores
de extingao do B-caroteno em tolueno e em acetona podem ser-utiliza
dos na determinagao de carotenos totais com boa aproximacao e repro
dutibilidade, suprindo essa falta nas tabelas disponiveis na 1lite-

ratura.

Na Figura 12 sao mostrados os espectros de absorcgdo do dleo

de dendé bruto em hexana, tolueno e acetona.
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FIGURA 12.- Espectros de absorcao do oleo de dende bruto
), tolueno(—-——-- ) e acetona

em hexana (
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QUADRO 23. Valores da extingcao, indiretamente estimados, de g-caro

teno em tolueno [El‘i - Abso‘rb'a'ncia x volume (mL) x 10‘1 - ]
! lcm ppm de caroteno na amostra X peso da amostra

(x) R 1%

Peso da amostra Absorvancia E *
(g) .~ (457nm) Lem
0,0903 0,586 2.341
0,0906 ' 0,584 2.325
0,0605 0,394 2.349
0,0455 0,298 2.363
0,0427 0,279 2.357

(x) Dissolvido em 25mL de tolueno.

X = 2.347
gn-1 = 14,85
C.V.= 0,63%

QUADRO 24, Valores da extincao, indiretamente estimados, de B-ca-

roteno em acetona [E“ - Abso'rbﬁncia x volume (mL) x ]04 i ]
lcm ppm de caroteno na amostra X peso da amostra
Peso da amostra Volume Absorvancia E1b
(2) (mL) (457nm) Lem
0,0632 25 0,456 . 2.603
0,1075 25 0,773 _ 2.594
0,0757 25 0,544 2:.592
0,0243 | 10 0,442 2.625
0,0347 10 0,624 2.595
4 = 2.602
¢gn-1 = 15,65 .
C.V. = 0,52%
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Observa-se, assim, que os comprimentos de onda na absorcao
variam com o solvente utilizado. Como se sabe, estes comprimentos
também sao dependentes da composicdao dos carotendides, assim  como
do grau de oxidagao. Os carotenoides nas gorduras submetidas a aque
cimento sofrem isomerizacao, diminuindo, em decorréncia, o compri-

mento de onda de absorcdo maximo.

Os valores dos principais picos de absorcdo do G6leo de den
de bruto em hexana, tolueno e acetona, estdo apresentados no Quadro

25,

QUADRO 25. Principais picos de absorcao do 0leo de dendé bruto em

hexana, tolueno e acetona.

Solvente Comprimento de onda
(nm)

Hexana (422) 445 470

Tolueno | (431) 457 483

Acetona (423) 447 480

Obs.: Valores em parenteses referem—se a picos pouco definidos.
4.4. Selecao dos carvoes ativados

Dois aspectos foram decisivos na escolha dos carvoes ativa
dos: a sua capacidade de adsorver os carotenos e a taxa de recupera

cao do caroteno adsorvido.

a) Avaliagao da capacidade adsortiva dos carvoes ativados

A adsorcao dos carotendides foi procedida como indicado no
item 3.2.4.a. e os resultados deste estudo estao sumarizados no Qua

dro 26. Na determinacao da capacidade adsortiva dos carvdes foi



7

699 78"z bS8 SL"F 9‘¢ 0Z
0SS A/ 98°9 19§ &g ST -
L4o¢ sty 85 b 68°L 8T 01 €=
€02 18°C €6 ¢ 76°6 60 S
1LY ¢9°T L8°S 099 9'¢ 02
8‘g¢ 6L°T p8 Y ¢/ L5 ST
LT 6°T St'¢ 20°6 8T 01 9IM
¢'o1 922 €0'? by 0T 6°0 S
L'LT 96°0 Sy‘¢ 720°6 9‘¢ 02
0°1Z L6°0 79°¢ S8°6 L' ST
0t pT T0°T 78T 59°0T g T o1 07X0z VIO
1°6 9Z°‘T _ ST'T PeTT 60 S
S°T8 28°C 9T 0T €°2 9°¢ 0z (opToe)
6°9L GS‘¢ 656 88°¢C L2 ST N
9°95 26°¢ 90°L Iv°S 8°T 0T
6"Z% vy 66°¢ 818 6°0 S
hmmeu (Bw) (Bur) ﬁmu
OpTAIOSpE 09710 9p sojaed op
ou910JIBd 9p w/x % 2 u 00T 1od OBA BAT)}E OBAIR)
wagdBluUadI0] -1BD 9p Sa3aed

*SOPEAT}E SOOAIBD SOpP BATIIOSPE opeproede) - 97 odMavne



72

L°ZS ¢8°'T LS°9 06°S 9°¢ 02

0'zy 76T vZ'S Ay L7 ST O
s‘zs 62 % S0V AR 8T 0T -0
L 6T o157 9% ‘¢ T0°0T 6°0 S

¢'9¢ 9Z°T €Sy 76 L 9'¢ 02

9°LZ L2 4R $0°6 L5Z ST -
702 0p* T 767 c6°6 g T 01 9TE-8)
0°zt L9°T 0S°'T L6°0T 60 S

667 G- T zz°9 SZ°9 9°¢ 02 (ouTTEITR)
2zt S6°T 9Z°S 12°L i ST -
8‘¢e bs ‘ez VAR 9z°8 8T 0T

98T 86°C . Z8. 7 ST°0T 60 S

91T or‘o Sh T Z0°TT 9‘¢ 02

6°8 o TET 9¢“TT Lg ST

9°g 65°0 L0°T 0b‘TT 8 T 0t 05x0z 29
78 ST Z0'T SPTT 60 S

(8/8w) (3w) (Bw) )
OpPTAIOSpE 0970 op sojaed
OUu930aBD 9p w/x X 2 w 00T xod oea OPBATIE OBAIE)
wofeyuaniod IBD. 3p S91Ied

‘gz Oapen) op oedenuriuUO) ***



73

*(na/a) 7:1 @p oBdEI2I BWNU ‘(BUBX3AY) 9JUSATOS 090 BI2DSTW Wd EPTZNPUOD TOJ oed10sp
e @ ‘(uddggg = sTE3lO] OUB]OIEBD BP I02]) 0INIq IPuap 8P 03[0 @p J)‘g[ OpPEZI[IIN TOJ OSEBD EBPED WY 'OBAIEBD 9P 3 10
OPTAIOSPE OU2301ED @p 3w ‘w/X {OPTAIOSPE OUDJOAED ‘X [{0D[0 OU TENPISSI OUIJOIED ‘D> ¢fepeZITIIN OBAIED 3p eSsew ‘

-

9°TS G T ¢P'o v0°9 9‘¢ 02
LTy L6°T A 3 12T ST
9°7¢ 97°7 L0V 0‘8 8°T 0T STS-dD
65 1¢°¢ 867 6v°6 6°0 S
LSt 8S°T 0L°S LL*9 9°¢ 02
8‘Gg¢ SO°T 9F‘ ¥ T0°8 L% ST
L'0¢ 24 I ¢g‘¢ v9°8 8T 0T S69-dSW
9°6T L% AT ¢00T 6°0 S
¢'6h T ST°9 7¢°9 9‘¢ 02
LS LT 89°¢Y 6L°L L2 ST _
8°L2 €6°T AR 00°6 8°T 0T $69-W
LYT 62°'C €81 19 0T 60 S
(8 /3uw) (Bw) (Bw) (3)
OpPTAIOSPE 0970 9p sojaed
Oud30IBD 9P u/x X ! u ooﬂ\ lod oea OPEAT]E OBAJE
Eommuﬁmu.ﬁog -1e2 9p Solled

9z oxpend op oedenurjiuo) *°



74

apreciada se comparamos o0s carvoes WKG-RA (acido) e o carvao WKG-

-RA (alcalino), ambos sao procedentes da mesma matéria-prima e ati-
vados com vapor, mas o carvao acido sofreu, no final do procesSo,um
tratamento com HsPO4. No Quadro 26 constatou-se que o carvao de pH
alcalino adsorve, em média, apenas 60% do adsorvido pelo de pH aci

do.

Os valores das constantes K e n da equacao de Freundlich
estao apresentados no Quadro 27. A constante K, do ponto de ~vista
pratico, € uma medida da atividade ou da forca de adsorgao de um

\

adsorvente, enquanto que n indica a maneira peculilar de adsorcgao

(inclinacao da curva de adsorgao).

QUADRO 27. Valores das constantes de K e fi-da equacao de Freundlich
e “valores da regressao r obtidas na adsorgao dos caro-

tenoides do 6leo de dendé com varios carvoes ativados.

Carvao ativado K n T

WKG-RA (dcido) 2,36 0,30 0,9354
GMA 20x40 0,09 1,07 0,8273
WKG 0,45 0,68 0,9802°
WKG-C2 1,79 0,19 0,9278
GC 20x50 4,73 x 1074Y 18,12 0,6500
WKG-RA (alcalino) 0,37 0,85 0,9805
CB-316 0,20 0,86 0,9018
WKG-RB 0,45 0,77 0,9639
M-695 0,58 0,56 0,9169

bisE=049 5 0,10 1,43 0,9348
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Atraves dos valores das constantes K e n, da lei de
Freundlich, pode-se estimar a quantidade de adsorvente necessaria
para atingir determinado grau de adsorcao. No Quadro 28 sdao apresen
tadas as quantidades de carvao (m) em gramas e a eficiencia (x/m),
calculados para atingir niveis de 20%, 50% e 80% de adsorcao dos
pigmentos carotendides contidos em 180g de 0leo de dendé bruto cujo

teor de carotenoides totais & de 693ppm.

Pelos valores de m e x/m apresentados no Quadro 28 nota-se
que, para certos graus de adsorcgao, ha diferengas na eficiéncia. Is
so se torna evidente quando comparamos o carvao CB-315 com o carvao
WKG-C2 onde para atingir um grau de adsorcao de 20% se requer maior
quantidade de carvao WKG-C2. Ja a niveis de 50% de adsorgao o car-

vado WKG-C2 torna-se mais eficiente que o carvao CB-315, requerendo

menos adsorvente.

As isotermas de adsorcao estao apresentadas na Figura 13.
Na Figura 14 sao mostradas as porcentagens de caroteno adsorvido

com varias quantidades de carvao.

Un estudo adicional foi levado a efeito para constatar a
influéncia de antioxidante (TBHQ) na atividade adsortiva, ja que o
uso de antioxidante é fundamental para prevenir oxidacao dbs pigmen
tos durante a adsorcao. Como resultado encontrou-se que com uso de
antioxidante ha uma diminuicdao na porcentagem total de caroteno ad-
sorvido. Isto pode ser constatado comparando-se os resuitados do
Quadro 26 com os do Quadro 29. Tomando-se como exemplo © carvao
WKG-RA (acido) quando usado em proporcoes de 20 partes por 100 par-
tes de O0leo sem tratamento-adsorve 81,5% de carotenoides e quando

trat ‘do apenas 64,7%. Ja com o carvao WKG-RA (alcalino) a diminui-

— - - a - 1 .. Rl e . N 1. ~ o hl ol an ™ - a o S
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FIGURA 13.- Isotermas de adsorcao de carotenoides com
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b) Recuperacao dos carotendides adsortivos no carvao

Procedeu-se a recuperacao dos pigmentos adsorvidos no car-

vao conforme descrito no item 3.2.4.b.

No Quadro 29 apresentam-se os resultados deste estudo. Na
Figura 15 estao mostrados a percentagem de caroteno adsorvido e re-
cuperado tanto do carvao como do 6leo. Nessa figura € interessante
comparar os carvoes WKG-RA (acido) e WKG-RA (alcalino). O primeiro
adsorveu 64,7% de carotenoides, enquanto que, o segundo 47,3%, mas
arecuperacao destes pigmentos do carvao foi de 47,5% e 77,4% respec
tivamente, o que representa em %Ide récuperacao de caroteno do ¢.eo
de 30,75 e 36,06% respectivamente. A pobre recuperacao destes pigmen
tos dos carvoes acidos & atribuida a degradac@o dos carotendides pe

la sensibilidade destes aos acidos.

Desse grafico podemos dizer que dos carvoes estudados 0s
mais adequados para recuperacao dos pigmentos carotendcides do dleo
de dende sdao: WKG; WKG-RA (alcalino) e CB-315.

QUADRO 29. Recuperagao dos carotendides adsorvidos no carvao.

% de caroteno % de caroteno % de caroteno
Carvao adsorvido recuperado do recuperado em
carvao relacao ao teor

inicial do oleo

WKR-RA (acido) 64,7 47,5 307
WKG-RA (alcalino) 47,3 77,4 36,6
GMA 20x40 29.7 50,9 15,1
WKG 54,0 74,0 40,0
WKG-C2 52,9 61,1 32,4
CG 20x50 9,6 49,1 . .47
CB-316 29,6 55,8 16,5
WKG-RB 49,7 58,3 29,0

M-695 36,4 Ba, 5 23841
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c) Recuperacao dos carotendides do 6leo de dendé por adsor

cao com terra ativada

A avaliacao da terra ativada, Tonsil Optimum FF, como ad
sorvente para recuperar os carotendoides do 6leo de dendé, mostrou
que esse material & inadequado para tal proposito. Isso, decorre da
destruigao dos pigmentos pela elevada acidez deste adsorvente (pH-

=3,2). Na Figura 16 o espectro "a'" corresponde ao 0leo de dende bru

1"

to dissolvido em hexana; o espectro ''¢" ao extrato obtido da elui-
gao dos pigmentos adsorvidos na terra com acetona e o espectro 'b"

ao 0leo branqueado, dissolvido em hexana.

Os resultados obtidos neste estudo nao concordam com o pro
cesso proposto por YOSHIOKA et afii (1974), no qual € sugerido 4]
uso de terras ativadas para a recuperacgao dos carotenoides do oOleo
de dende. Conforme observa-se no espectro de absorgao do extrato
ndo ha sinais da presenga de carotenoides, portanto, o extra-

IICH

to, ainda que colorido, ndo possue atividade provitaminica A.

Os estudos biologicos conduzidos por LIN ez alii (1976),
que empregaram extratos de.pigmentos do 0leo de dendé obtidos por
adsorcao com terras ativadas, acusaram deficiencia de vitamina A em
ratos, alimentados com racgdo onde estes extratos foram a unica fon-

te de provitamina A.

4.5. Recuperacao dos carotencides do o6leo de dende com car

vao ativado

Uso de colunas

A adsorgao dos pigmentos carotendides do O6leo de dendé em

colunus - mpacotadas com carvao ativado como proposto por LEVER



A bsorvidncia

N4

350 400 450 500

FIGITRA 16.— Espectros de absorcao do Oleo de dendé bruto (a) em

hexana, do Oleo branqueado com terra ativada Tonsil

82
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A eficiéncia da lavagem foi diferente nos dois casos, en-
contrando-se que, com 0s mesmos volumes de hexana usados a recupe-
ragao do 0leo branqueado da coluna foi de 81,5%, para aquela empaco
tada com carvao WKG-RA (alcalino) e de 95,1% para a coluna empaco-
tada com a mistura de carvao WKG-RA (alcalino)/GMA 20x40. A porcen-
tagem dos extratos em relacao ao peso inicial do O0leo foi de 16,4%
e 3,4% respectivamente, pelo que as concentracoes finais, em termos
de caroteno total, foi menor no primeiro caso (1.875ppm) e, no se-

gundo, maior (10.824ppm).

Além da enorme quantidade de solvente e carvao que envolve
este processo, outro inconveniente do emprego de colunas € o tempo
de eluigao que parece comprometer sua viabilidade pratica. O tempo
de eluicao pode ser reduzido usando misturas de carvdo em po com
carvao granulado e/ou usando colunas com baixas relagoOes altura:dia

metro.

No Quadro 31 estao sumarizados os tempos requeridos neste

estudo em cada etapa do processo.

QUADRO 31. Tempos requeridos nas operagoes sucessivas de adsorgdo e
desorcao de carotenoides do 0leo de dendé com colunas

empacotadas de carvao ativado.

Tempo em minutos

Etapas do processo

Com carvao WKG-RA Com mistura de carvao WKG-
alcalino .—RA (alcali?ggﬁgg% 20x40
Empacotamento -da coluna 15 2
Eluicao da miscela 0leo:
hexana 40 21
60 34

Lavagem da coluna

Filnicao dos niesmentos
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A avaliagao procedida nos leva a conclusdo de que o empre-
go de coluna, em que pese algumas vantagens de ordem pratica (cus-
tos, manuten¢ao, etc.), torna o processo demasiadamente moroso =

seu rendimento pode ser superado com outros procedimentos.

4.6. Avaliacao dos principais parametros que influem no
processo global de recuperagao dos carotenoides do

oleo de dende com carviao ativado

Pelas inconveniéencias do uso de colunas empacotadas com
carvao ativado para a recuperagdo de carotenocides do G6leo de dendé,
citados no item anterior, alternativamente neste trabalho € propos-
ta outra metodologia, cuja sequencia de operacOes apresenta-se no

fluxograma da Figura 7.

Com o objetivo de otimizar este processo foram avalia
dos os principais parametros que influem no processo global de recu

peragao dos pigmentos carotenoides do 0leo de dende.

'Entre os parametros avaliados estao: influéncia do tipo de
solvente usado na dilui¢do do o0leo inicial, relacdo O0leo: solvente
no processo de adsorcao, agitagao, tempo de contato na adsorcao,
quantidade de carvao na remogao de acidos graxos livres e cor, gfet
to da adicao do adsorvente em doses sucessivas, capacidade adsorti-
va de carvoes usados (contendo caroteno remanescente adsorvido), re
cuperacgdo do oleo adéorvido no carvao e extracao dos carotenoides

adsorvidos no carvao (tipo dé solvente, tempo de desorcao e rendi
mento de recuperagdo usando varias relagdes carvdo:solvente e extra

coes sucessivas).

Parametros avaliados:
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adsorgao dos pigmentos apresentou marcada influéncia na capacidade

adsortiva dos carvoes ativados, as diferencas podem ser claramente
apreciadas nos valores das constantes K e mn, da Lei de Freundlich ,
apresentados no Quadro 32, nas isotermas mostradas na Figura 17
e na variacdo da porcentagem de caroteno adsorvido com varias quantidades de car

vao apresentadas na figura 18.

De acordo com as isotermas obtidas podemos dizer que
quando o 6leo & dissolvido em hexana e éter de petrdleo nZo ha dife
rengas muito significativas nas proporgoes de carvao requeridas pa-
ra atingir os mesmos niveis de adsorgao. No entanto, quando compara
mos a eficiéncia de adsorc¢do em hexana .e acetona, maiores diferen-
cas sao‘encontradas. Tomando os valores das constantes K e n na Equacao de
Freundlich encontrada para a adsorcao conduzida em hexana e acetona,
a niveis de 20% de adsorgao estima-se que, na adsorcao conduzida em
acetona sio necessarios 97% mais de adsorvente que na adsorcao con-
duzida em hexana . Para niveis de adsorcao de 50% a 80% dos pigmen-
tos sdao requeridos,na adsorcao em miscela 0leo-acetona, 79% e 50%.,a-mais de
adsorvente que na adsorcao conduzida em hexana, respectivamente. A
adsorcio conduzida em miscela tolueno-6leo apresentou niveis de ad-
sor¢gdao muito baixos, portanto, este solvente € improprio para esta

finalidade.

Das diferencas encontradas na capacidade adsortiva dos car
voes, em relacio a remogio dos carotendides do oleo de dende, quan-
do o 0leo & dissolvido em solventes diferentes, permite inferir que,
o incremento da solubibilidade reflete numa grande afinidade entre
o solvente e o soluto, que compete com a agao do carvao. Portanto,
nesta etapa € recomendavel o uso de solventes apolares e com paixa

solubilidade para os carotenoides.
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As 1sotermas de adsorcao e as porcentagens de caroteno adsorvido,
em varias relacoes Oleo:solvente (hexana), estao apresentadas nas

Figuras 19 e 20, respectivamente.

As diferencas encontradas na capacidade de adsorcdo de ca
rotenoides usando quantidades iguais de carvao, porém, dissolvendo
o 0leo em relacBes Gleo:solvente diferentes, & devido basicamente
a dois fatores que atuam em sentidos opostos: a viscosidade e a

concentracao do soluto.

O aumento da relacao solvente:0leo reduz a viscosidade da
solugao, facilitando a adsorcdo. Por outro lado, a concentracao do
soluto € diminuida e isso reduz a eficiéncia do carvio na adsorcao

dos pigmentos.
c) Influencia do grau de agitacao durante a adsorcio

Foi observado que com o acréscimo da agitagao até valores
de 500rpm ha um aumento na quantidade de carotendides adsorvidos
e, acima de 500rpm uma diminuigao. Isto € devido ao fato de que a
agitacao mantém emnsuspensio as particulas de carvao melhorando o
contato entre a solucao e o adsorvente. Para rotagdes acima de
500rpm a diminuicao da eficiencia de adsorgiao pode ser atribuida a
destruigao das particulas de carvao, porém a confirmagdo microsco-

pica desse fato nao foi praticavel nas condigoes do trabalho.

Os resultados apresentados neste estudo nao podem ser ge-
neralizados, ja que estes variam com o tipo de agitador e com a
forma de recipiente utilizado. Nas mesmas condigOes de trabalho fo

ram obtidos o0s seguintes resultados (Quadro 34).
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QUADRO 34. Influéncia do grau de agitacdo na adsorgdo de carotendi

des.
rpm % de caroteno adsorvido x/m*
(mg/g)
0 2555 2,15
100 25,9 2,20
300 26,7 24 27
500 32,0 25 77
800 22,8 1,94
1000 20,6 Ly #5

* mg de caroteno adsorvido por g de carvao.

d) Influéncia da quantidade de carvao na remocao de aci-

dos graxos livres e cor

A atividade dos adsorventes usados sobre os acidos graxos
livres e cor do 6leo & um dado interessante de ser avaliado, pois
atée certo ponto, o processo produz uma refinagao parcial no oleo

submetido ao tratamento.

Nos Quadros 35 e 36 sao apresentados os resultados obti-
dos neste estudo. Nas Figuras 22 e 23 mostram-se as isotermas de
adsorcao de acidos graxos livres e cor, respectivamente. Nas Figu-
T4s 24 e 25 registram-se as porcentagens de acidos graxos livres e

cer removidos com diferentes proporgoes de carvao ativado.

Os valores X/m obtidos para os acidos graxos livres e a
cor, mostram-se concordantes com a lei de Freudlich, ou seja, valo
res maiores do quociente x/m sao encontrados usando baixas propor-

coes de carvao ativado. Usando proporcoes de 1 parte de carvao
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acidos graxos livres e 33,77 unidades vermelho lovibond. Enquanto
que, com proporcoes de 20 partes do mesmo carvao sao removidos por
unidade de adsorvente 73,0mg de acidos graxos livres e 7,15 wunida-

des de cor vermelho lovibond.

Associando os valores de cor com seu contetdo de carotenos
totais, podemos observar a relacao de interdependencia deles, atra-
vés do grafico da Figura 26 e da equacdo estabelecida com tais para
metros. Essa associacdo & de interesse, porque serve de meio rapido
de monitoramento do processo, para se estabelecer teores de carote-

nos nos produtos finais e intermediarios.

e) Influéncia do tempo de contato na adsorgao dos .carote-
noides
0 conhecimento do tempo de duracao do processo que propor-

ciona niveis.adequados de adsorgao é elemento indispensavel para se

estabelecer as condicoes de operacao.

No Quadro 37 apresentam-se os resultados obtidos neste es-
tudo. Na Figura 27 registram-se a porcentagem de caroteno adsorvido

.a diferentes intervalos de tempo no decorrer da etapa de adsorgao.

Foi constatado que a maior porcao dos carotendoides € remo-
vida do 0leo nos minutos iniciais da adsorcao. Os dados do Quadro
39 permite-nos concluir que quando consideramos o tempo de 100 minu
tos como o de maxima adsorcdo, no terceiro minuto teremos removido
82,2% destes pigmentos. Esta comparacao nos permite inferir que .0
tempo otimo de adsorgdo encontra-se no comego desta etapa (v 3 minu
tos), o que ndo concorda com a patente de ONG & PENG (1980) onde e

sugerido tempo de adsorcao de 30 minutos.
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QUADRO 37. Influéncia do tempo de adsorcgao.

Tempo de adsorcgao Contetdo residual % de caroteno
de carotenono 6leo adsorvido *
(mg)
1 49,54 33,8
3 48,40 35,3
6 48,75 34,8
10 49,02 34,5
20 47,43 36,6
30 47,87 36,0
40 49,02 34,5
50 44,62 40,3
60 45,94 38,0
70 44,00 41,2
80 45,94 38,6
90 40,83 45,4
100 42,68 42,9

% Conteudo de caroteno inicial no oleo 74,80mg.

f) Efeito da acidez inicial do o0leo na capacidade adsorti-

va do carvao ativado

0 5leo de dendé bruto apresenta teores de acidos graxos 1i
vres (AGL) que varia, normalmente, entre 3-5%, porém, ocasionalmen
te, em O0leos de qualidade inferior, sao encontrados valores de 10

ou mais unidades percentuais.
A infludncia dos AGL na capacidade de remogdao de carotenci

des pelo carvao, foi avaliado neste estudo. O preparo de amostras

com trores diferentes de AGL foi conduzido conforme descrito no
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rotenos totais das misturas de oleina bruta e neutralizada, calcula
das pelo quadrado de Pearson. Devido as diferencas no teor de caro-
tenoides das amostras assim preparadas, estas foram misturadas com
oleo de soja refinado (AGL = 0,05%) em proporgdes adequadas com a
finalidade de igualar as concentracoes de carotenocides, estes valo-

res estdao mostrados no Quadro 39.

QUADRO 38. Percentagem de AGL e carotenoides totais nas misturas de

oleina bruta e neutralizada.

Mistura (%)

Amostras - - : ¢ de AGL* Carotenos**
Oleina A Oleina B (calculado) totais
AGL = 7,09 AGL = 0,07
( b : (ppm)
1 100,00 - 7,09 697
2 84,47 15,53 6,00 706
3 55,98 44,02 4,00 123
4 27,49 72451 2,00 740
5 = 100,00 0,07 756

(*) expresso como acido palmitico; (**) os valores de carotenos totais das amos
tras 1 e 5 foram determinados analiticamente e as amostras 2, 3 e 4 calcu-
ladas percentualmente.
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QUADRO 39. Porcentagem de acidos graxos livres e carotenos totais

nas misturas de oleina com 0leo de soja refinado.

T —— s % de AGL Carotenos totais*
Oleina Oleo de soja (calculado) (ppm)
1 100,00 - 7,09 697
2 98,73 15 27 5,92 697
3 96,40 3,60 3,86 697
4 94,19 5,81 1,89 697
5 92,20 7,81 007 697

* Valores calculados.

O tratamento individual destas amostras com mesma propor-
cao de carvao ativado e condicOes de adsorcao similares, mostrou
diferengas.nﬁo muito acentuadas na eficiencia de remogdo dos caro-
tenoides. Isto € evidente se comparamos os valores x/m apresenta-
dos no Quadro 40, especialmente das amostras 1 e 5, com teores de

7,09% e 0,07% de acidos graxos livres,respectivamente. A diminuicio

=2

da capacidade de remogao de carotenoides em O0leos de maior acidez,
atribui-se a competigao dos acidos graxos livres pelos centros ati-
vos do carvao. Assim, em processos de extracao destes pigmentos com

carvdao ativado, €& preferivel o uso de o0leos de baixa acidez.

Adicionalmente foi avaliada a eficiéncia do carvao na remo
cao de acidos graxos livres de amostras com teores diferentes des-
te componente. Os resultados deste estudo sao apresentados no Qua-
dro 41 e na Figura 29. Em concordancia com a lei de Freundeich a

eficiéncia de adsorcado por unidade de adsorvente (x/m) foi maior

-— & 3 R -

bl - a .
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g) Efeito da adicao do adsorvente em doses sucessivas

Avaliou-se, neste experimento, a eficiencia da adsorcao
do carvio ativado quando adicionado em 3 doses sucessivas numa sSO-
lucdo de Gleo de dendé em hexana. Paralelamente fol conduzido ou-
tro experimento, no qual, o carvio foi adicionado de uma soO vez.
Os dados que permitem confrontar os resultados obtidos estdo apre-

sentados no Quadro 42.

QUADRO 42. Efeito da adigao do adsorvente em doses sucessivas.

Dose(aj Tempo de adsorcao % de caroteno x/m(cj
(minutos) adsorvido (m/g)
1 3 21,8 3,70
A 5 20,7 3,52
5 Z0.,1 3,42
6 30,4 2,58
B 8 30,0 2, 55
10 <o [ 2,67
A 36,2 2505
C 13 37,4 7 12
15 38,5 2,18
1 33,8 1,91
3 35,3 2 .00
D(b) 6 34,8 1,97
10 34,5 1,95
15 35.9 2,03

{a) As doses sucessivas de carvdo A, B, e C foram adiconadas nos tempos 0, 5 e 10 minutos, nas propongoes
do & manter won 100 pantes de oleo, p/p, cada uma; (b) expenimento usando dose nica de carvao adicionada
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Conforme a lei de Freundlich (Swern, 1979), os adsorven-
tes apresentam maior eficiéncia quando adicionados em pequenas pro
porgdes numa solugdao contendo pigmentos. Assim, uma rapida visao
dos resultados mostram que eles correspondem a espéctativa tedrica

do processo.

Na Figura 30 apresenta-se a variacgao grafica da porcenta-
gem de caroteno adsorvido no decorrer do tempo; a curva 1 corres-
ponde a adsorcdo numa Unica dose e a curva 2 a adsorcao em doses

sucessivas.

Na Figura 31 mostra-se a eficiencia de adsorgdao por uni-
dade de adsorvente (x/m) durante o processo, as novas curvas 1 e
2 correspondem, respectivamente, a adsorgao numa unica dose e em do

ses sucessivas.

h) Estudo da capacidade adsortiva de carvoes reusados (con

tendo caroteno remanescente adsorvido)

A capacidade adsortiva residual em carvoes usados podem
determinar a practibilidade do processo em contracorrente, O que
do ponto de vista pratico € muito vantajoso. Tal avaliagao foi pro
cedida de acordo com o fluxograma mostrado na Figura 8. Os resulta

dos estao sumarizados no Quadro 43.

Foi constatado que o carvao usado, contendo caroteno re-
manescente adsorvido, ainda possue poder de adsorgao quando colo-
cado num meio de maior concentragao de soluto. A soma das percen-
tagens relativas de adsorgao, apresentada no Quadro 43, nos indi-
ca que, usando o carvao em operagoes sucessivas, pode-se vobter

acréscimos no rendimento total de adsorcgao.

A Fioura 32 evidéncia as pnorcentagens de caroteno adsor-
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FIGURA 32.- Capacidade adsortiva residual do carvao em

sucessivas utilizacoes.
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O fato de que os carvoes usados possuirem ainda uma boa
capacidade de adsorgao, nos permite inferir que as operacgoes de
adsorgao em contracorrente sao favoraveis para recuperar os caro-

tendides do 0leo de dendé com adsorventes.

QUADRO 43. Capacidade adsortiva do carvao reusado (contendo caroteno

remanescente adsorvido)

Nimero de vezes que % de caroteno(aj X/m(b) Percentagem
o carvao foil wusado ~ (mg/g) relativa de
adsorgao

1 37,6 1,74 100,0

2 14,8 0,69 39,6

3 _ 9,8 0,45 25,6

SOMA 62,2 2,88 165.,4

(a) Usando 15 partes de carvao por 100 partes de Oleo;
(b) mg de caroteno adsorvido por g de carvao.

i) Recuperacao do o0leo absorvido pelo carvao

Durante o processo de adsorcao dos pigmentos do 0leo de
jendé com carvdao ativado, parte deste Oleo fica retida no carvao.
A quantidade de 6leo absorvida depende basicamente da relagao oleo:

:olvente utilizada, sendo menor para as relacOes mais baixas.

Neste estudo, a adsorcao foi conduzida em miscela oleo:
hexana numa relacdo 1:2 (v/v) e 20 partes de carvao. Nessas condi-
¢ies, 13,3% do 0leo ficou retido no carvao. Este carvao foi subme-
tido a lavagens usando varias proporgoes de solvente (hexana) e os

resultados obtidos estao mostrados no Quadro 44 e na Figura 33.

Neste caso, em particular,a relagdo 1:5 de carvao:solven-

te. nmareceu-nos mais adeauada. pelo fato de que relacoes menores,
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FIGURA 33.- Porcentagem residual de Oleo retido no carvao quando

lavado com varias proporgées de hexana.
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poder ser usada como regulador da concentracdao final do extrato e,
desse modo, poder obter produtos de concentracgao mais uniforme,

fator importante do ponto de vista comercial.

Adicionalmente neste estudo foi constado que a lavagem do
carvao com hexana, nao conduz a desor¢ao dos pigmentos carotendi-
des.

QUADRO 44. Recuperacao do 0leo absorvido pelo carvao usando varias

relagoes carvao:solvente (hexana).

1]

Relacao % de 60leo retido % de 0leo removido
carvao:solvente no carvao do carvao

usada na lavagem

1:0 13,3 0,0
1:2,5 3.5 1%
1:5 2.3 82,7
1:10 2.2 83,5
1:15 1,8 86,5
1:20 0,8 94,0

j) Extracgao dos carotencides adsorvidos no carvao
Procedeu-se este estudo conforme descrito no item 3.2.6.j.

Dos solventes estudados para extrair os carotendides ad-
sorvidos no carvao, o tolueno e o xileno foram os que apresenta-
ram maior eficiencia. Estes resultados concordam com os trabalhos

de LEVER BROTHERS & UNILEVER LIMITED (1953) e ONG & PENG (1980).
No Quadro 45 estao reunidos os resultados deste estudo.

No estudo do tempo de adsorcao, foi constatado que a de-

sorcao dos pigmentos do carvao ocorre nos minutos iniciais de con-
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tempos maiores de desorcdo. Os resultados deste estudo estao mos-

trados na Figura 34.

QUADRO 45. Extracgdo de carotendides adsorvidos no carvio usando di

ferentes solventes.

Solvente % de recuperacao dos

carotenoides do <carvao

Tolueno | 71,0
Xileno 68,7
Benzeno ' 54,0
Cloroformio 42,0
Acetona 543
Eter de petroleo 4.1
Ciclohexano ; 3.8

’ No concernente ao rendimento de recuperagao dos pigmen-
tos, confirmou-se que o decréscimo da relacao carvao:solvente e
acréscimo do niumero de extracbes com solvente novo, conduz a maio-
res rendimentos. Dos resultados obtidos, a relagao 1:25 (carvao:

solvente, g/mL), em duas extragOes, mostram ser mais indicada.

Isso decorre de ndao haver acréscimos muito significativos
com maiores volumes de solvente. No Quadro 46 e na Figura 35 es-

tdo apresentados os resultados deste experimento.
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QUADRO 46. Extracdao dos carotendoides adsorvidos no carvio usando

varias relagles carvao:solvente (tolueno) e sucassivas
extragcoes.
Relaciao : Numero de % de total de
carvao:solvente extragoes caroteno caroteno
(g/mL) (*) recuperado recuperado

1 41,81 41,81

1:10 2 19,86 61,67
3 9,06 ¥l 1.5

1 55,48 55,48

1:25 2 15,48 70,96
3 0,65 71,63

1 61,46 61,46

1:50 2 11,78 73,24
3 3,50 76,74

1 62,95 62,95

1:75 2 9,64 72,59
3 3.7 75,30

1 66,67 66,67

1:100 2 9,48 16,15
3 3,06 79,21

(*) Numero de extragaes sucessivas, onde a relagao carvao:solvente e mantida

com o uso de solvente novo.
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4.7. Condigoes otimas para a extracao de pigmentos carote

noides do O0leo de dendé com carvao ativado

0 estudo dos -parametros que influem no processo global de
recuperacdo dos pigmentos carotendides do 6leo de dende, foi de im
portancia para estabelecer as condigOes otimas de operagdo nas di-

ferentes etapas do processo.

Em resumo foram estabelecidoes: uso dos carvoes WKG, WKG-
-RA (alcalino) e CB-315, na proporgao de 20 partes —por 100 partes
de 0leo; diluicdo do O0leo em héxana em proporgdao de 1:2 (v/v) na
adsorcdo; tempo de adsorcdo de 5 minutos; agitacao de 500rpm; desae
rar o carvio com solvente antes da adsorgao dos pigmentos; adigao
do antioxidante (TBHQR) em solucao ao 10% em EtOH, para prevenir
a oxidacdao; lavagem do carvao com hexana em propor¢ao. de 1i5 (care
vio:solvente, g/mL); desorcdo dos pigmentos do carvao.com tolueno
em proporcao de 1:25 (g/mL) em duas extracoes sucessivas e tempo

de desorcgao de 5 minutos.

No fluxograma apresentado na Figura 36 estabelecemos a

sequéncia mais favoraveis dessas operagoes MO processo industrial.

Nas operacoOes de separaceo do carvao, o filtro deve pos-
suir dispositivo de lavagem do precipitado, bem como saidas do fil
trado e das miscelas de lavagem, separadamente. As lavagens nas ope
racdes de filtragao, nas- etapas de extracao dos pigmentos do
carvao, apresentam vantagens pelo fato destas funcionarem Como

mais uma etapa de extragao em contracorrente.

A separacao do carvao por centrifugacdo em condicoes de
laboratério (Centrifuga Sigma 2D, 115 gravidades X 5 minutos) mos-

trou que esta operagao & também adequada para este proposito. In-
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As vantagens do uso de centrifugas seria o menor tempo de
separacao . Contudo, as seguintes desvantagens devem ser Cconsidera-
das: os equipamentos sao mais caros; geram maior despesa de manu-
tencao (especialmente pelo desgaste que o carvao acarreta por ae-
racdao e, como as etapas de lavagem requerem operagoes separadas,

demandam maior numero de equipamentos.

A sequéncia de operagoes do processo de recuperacao dos
pigmentos com carvao ativado apresentada no fluxograma da Figura
36, por ser continuo, em nossas condigoes laboratoriais nao foi
possivel  realizar . Porém, alternativamente, foi conduzido uma re-
cuperacao dos pigmentos em batelada, conforme descrito no item
3.2.7.. De acordo com essa metodologia foram obtidos 96,3% de Oleo

branqueado e 3,1% de extrato concentrado em carotenoides.

A porcentagem de caroteno adsorvido pelo carvao foi de

46,4% e a recuperacao deste pigmento do carvao foi de 61,5%

4.8. Caracterizacao do 0leo de dendé bruto e seus produ-
tos obtidos por adsorgao com carvao ativado e crista

lizacao fracionada

Procedeu-se as analises de acordo com as metodologias ci-

tadas no item 3.2.9.

As caracteristicas do 6leo de dendé, do oleo branqueado
com carvio e do extrato concentrado de carotenoides, obtido por ad

sorcao com carvdo ativado,estao apresentados no Quadro 47.

0 extrato concentrado de carotendides obtido por adsorgao
em carvao ativado, apresentou elevado teor desses pigmentos (5.900

prm), o que representa um enriquecimento em relacao ao teor ind-
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respectivamente. Os tocoferdis ao se concentrarem no extrato de caro
tenoides contribuem para a estabilidade oxidativa desses pigmentos.

QUADRO 47. Caracteristicas do 6leo de dendé bruto, do oleo branquea

do com carvao e do extrato concentrado de carotenoides.

Oleo de Oleo branqueado Extrato concentrado

Dado avaliado dende com Carvao de carotendides

bruto ativado
Carotenos totais (ppm) 640 356 5.900
Acidos graxos livres (%) 6,0 4,7 11,3
Cor Lovibond (1'):

. vermelho 29,5 16,5 -

. amarelho 40,0 30,0 -
Fosforo (ppm) 32,0 3,0 -
Tocoferois totais (ppm) 671 665 945

0 6leo branqueado com carvao, pelo fato de possuilr e
nor +eor de fosforo, menos cor residual e menor acidez, com rela

cao ao 6leo de dende bruto (sem tratamento), apresenta caracteris-
ticas de 6leo pré-tratado (semi-refinado) e pode, portanto, éer
submetido ao refino fisico sem pré-tratamento: degomagem seca e
pré-branqueamento.

No refino desse Oleo, em escala industrial as caracteris-
ticas acima citadas se tornam importantes devido a economia de
Scido fosférico concentrado (1,5-2,0Kg/tonelada de 6leo), de ter-

ras de branqueamento (10-20Kg/tonelada de 6leo), de tempo de pro-

(93]
I

cessamento e a minimizacdo das perdas de refino na ordem de O,
-0,6% em relagao ao Gleo de dendé bruto.

As determinacdes qualitativas e quantitativas dos carote-
nGides do 6leo de dendé bruto e do extrato obtido  por  adsorgao

com carviao ativado estao apresentadas no Quadro 48.

Na analise de carotendoides, nossos resultados nao coinci-

"
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dentes da Malasia e Africa. A primeira fragao eluida da cromatogra-
fia em coluna, mostrou ser cis-B-caroteno em contraposicdo a litera-

tura revisada, que indicam ser a-caroteno.

Na Figura 37.¢& mostrado o espectro de absorcao de Cis-g-ca
roteno. ApOs reagao com lIodo, o espectro de absorgao mudou para com-
primentos de onda maiores, coincidindo com o do B-caroteno (trans).
Comparando-se os espectros de absorcao desta primeira fragao com 0
do a-caroteno, extraido da cenoura (Sigma-Chemical-Company), mostra-
do na Figura 38, diferencas no espectro de absorgao sao encontrados.
0 a-caroteno apresenta picos de absprgéo maxima de 473, 443 e 421nm
e enquanto ao cis-B-caroteno em 465, 439 e 417 nm. Uma das diferencgas
mais marcantes € o terceiro pico no a-caroteno que € mais definido
que do Cis-B-caroteno. Outra razao pela qual identificamos a primei-
ra fragao como cis-B-caroteno € por apresentar no seu espectro de ab
sorcao a 330nm um pico caracteristico cis. Enquanto os valores de
Rf, obtidos na cromatografia em camada delgada em silica gel (Quadro
49) , nao foram encontradas diferencas significativas entre o @ e O

cis-f-caroteno.

A discrepancia de nossos resultados em relacao a literatu-
ra citada, demonstra a necessidade de mais pesquisas na analise de

carotenoides em O0leos de dende e frutos de dendezeiros.

Ds valores de vitamina A no 0leo de dende bruto e do extra
to concentrado de carotencides obtido por adsorcao em carvao ativa-
do estao apresentados no Quadro 50.

0 extrato de carotenodoides apresentou um valor de vitamina

A de 708.500 U.I./100g, correspondendo a um enriquecimento equlva-

lente a 8.9 vezes o valor inicial do 0leo de dende bruto e 47 vezes
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QUADRO 49. Valores de Rf obtidos da cromatografia em camada delga-
da de silica gel* dos padrGes de o« e R-caroteno e das

fracdes eluidas da cromatografia em coluna.

Amostra | Rf
Padrio:
B—Caroteno(a) 0,69
a—caroteno(bJ 0,71

Fracao:
1. Cis-B-caroteno 0,72
2. B-caroteno 0,71
3. ¥-caroteno ' 0,64
4. Licopeno 0,57
5. Xantofilas 0,00

* Silica gel 60F 254, 0,2mm (Merck), desenvolvido com 0,57 de metanol em ater
de petroleo; (a) B-caroteno sintetico (Fluka, AG); (b) a-caroteno de cenoura
(Sigma—-Chemical Company).

Os espectros de absorgdo do 0leo de dendé bruto, 6leo bran
queado e extrato concentrado obtido por adsorcdo em carvao ativado,

estao apresentados na Figura 39.

Procedeu-se a cristalizacao fracionada do O0leo de dende
bruto, de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.8., obten-
do-se 4 fracoes: 1) PPP; 2) POP; 3) super-oleina e 4) concentrado
de carotenos e tocoferois. As caracteristicas dessas fracGes se en-

contram sumarizadas no Quadro 51.



134

QUADRO 50. Valor de vitamina A no 0leo de dendé bruto e do extrato
concentrado de carotendides obtido por adsorcao em car-

vao ativado.

Carotenoides Atividade (Oleo de dendé bruto  Extrato concentrado

provitaminica em carotenoides

A /pbg/g U-ifpgit' /ch/g U.ifpg;t.
100g 100g
Cis-f-caroteno 50% 142.7 11.893 1.994,2 166.180
R -caroteno 100 385,9 64.320 3.085,7 515.280
$-caroteno 50 38,4 3.200 324.5 27.040
Licopeno = 24 4 - 218 .3 -
Xantofilas - 48.6 - 27743 -
TOTAL . - 640,0 79.413 5.900,0 708.500

* A atividade provitamIn_:i:ca A do Cis—-f-caroteno var}'_a entre 30-707 (RODRIGUEZ-
—AMAYA, 1986), neste calculo foi tomado o valor medio de 507%.

Na primeira cristalizacdo fol separada a fracao PPP, de
elevado ponto de fusao (6106], rica em tripalmitina, com rendimen-
to de 7%. ApGs hidrdlise desta fracdo pode-se obter dcido palmiti-
co de elevada pureza. Industrialmente, este fato € de grande impor
tincia, pois a destilacdo fracionada seria dispensavel. Como se sa
be, atualmente a producdo de acido palmitico & obtida por destila-
cao fracionada, processo no qual além do investimento fixo eleva-
do, os custos diretos referentes ao consumo de vapor, agua e produ
cao de vacuo, sdo altos. Outro fato importante que acontece na pri
meira ecristalizacdo € que devido a insolubilidade dos.fosfolipideos na aceto
na, estes se precipitam junto com os triglicerideos trisaturados. Do ponto

de vista industrial este acontecimento & importante porque dispensaria a poste-
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rior degomagem das outras fragoes (POP e Super oleina).

A segunda cristalizagao fornece a fracao POP, rica em tri-
glicerideos simeétricos do tipo palmitico-oleico-palmitico, com ren-
dimento de 33%. Conforme apreciamos nos Quadros 51 e 52, tanto 0
ponto de fusdao como o teor de gordura so6lida a diferentes temperatu
ras mostram que esta fragao apresenta caracteristicas fisicas simi
lares a da manteiga de cacau. Esta fragao pode, portanto, ser utili
zada na fabricacdao de equivalentes de manteiga de cacau, com grande

aplicacao na industria confeiteira e farmaceutica.

Na terceira cristralizacao foram obtidas a fracgao super
oleina e a fracgdo concentrada de caroteno e tocoferol, com rendi-

mentos de 48,5 e 12,0%, respectivamente.

A fracdo super oleina por exibir baixo ponto de nevoa e

elevado Indice de lodo, apresenta caracteristicas do o0leo de mesa. -

Como podemos apreciar nos valores apresentados no Quadro
51, os carotendides, tocoferdois e acidos graxos livres se concen-
tram na ultima frégéo. O enriquecimento em caroteno, tocoferdis e
acidos graxos livres nesta fragao, em relagao ao teor inicial do
0leo de dendé bruto ¢ de 4,8, 4,6 & 4,8 vezes, respectivamente.
Portanto, o rendimento de recuperacao do caroteno e tocoferol do

0leo bruto neste processo sao de 57,8 e 55,4%, respectivamente.

0 extrato concentrado de carotenos-tocoferdois pelas suas

caracteristicas apresentadas poderia ser usado como corante, anti-

oxidante, fonte de vitamina E e de provitamina A.
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5, CONCLUSOES

Na adsorcao em miscela, a solubilidade de B-caroteno nos dife
rentes solventes usados, refletem na capacidade adsortiva do

carvao ativado.

A relacao oO0leo:solvente na adsorgdao em miscela, teve influén-

cia na capacidade adsortiva do carvao.

O pH do carvao refletiu na posterior recuperacao dos pigmentos

adsortivos. A desorcao dos carotenoides foi mais eficiente em

carvbes de pH alcalino do que em de pH acido.

A adsorcgao conduzida adicionando-se carvao em dosses sucessi-
vas, apresentou maiores rendimentos do que quando o adsorven-

te foi adicionado de uma s6 vez no inicio do processo.

O -carvao reusado (contendo caroteno remanescente adsorvido)
quando colocado num meio de maior concentragao de soluto (caro

teno), apresentou capacidade adsortiva residual.

A acidez do 6leo de dendé bruto afetou a capacidade adsortiva

do carvdo quando a remogdo de carotenoides.

O tratamento do 0leo de dendé com carvao ativado ocasionou tam-
bem uma consideravel reducdo no contetudo de fosforo no oleo
branqueado. Portanto, o 6leo de dendé tratado com carvao ativa-

do, nas condicdes do experimento (item 3.2.7.), pode ser subme -
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Os valores de K e m (Equagao de Freundlich)‘encontrados no estu
do da relacdo oleo-solvente, indicam que a influéncia da concen
tracdo do soluto na eficiéncia da adsorgao € muito pronunciada.
Desse modo, o fracionamento do 6leo de dendé, como etapa prévia
3 extracido dos carotendoides por adsorcdo, € muito favoravel,
visto que ao separar a fracao mais saturada (estearina) os pig-
mentos concentrar-se-3o na fragao liquida (oleina). Esta fragao
por apresentar menor viscosidade que o Gleo integral, tambem fa

vorece o processo de adsorgao.

A viabilidade pratica do método de recuperacao dos pigmentos ca
rotenoides por adsorcao com carvao ativado, em que pese a racio
nalidade dos procedimentos seguidos, parece ficar comprometi-
da, quer pela quantidade de adsorvente empregada, quer pelo Vo-
lume e duplicidade de solvente requerido, bem como pelo nimero
de operacoes envolvidas. Contudo, a producdao de concentrados de
carotendides por cristalizacdo fracionada do 6leo de dende, for
necendo, concomitantemente, fracoes de elevado valor comercial
(fracdo PPP, fracdo POP e super oleina) parece ser um método tec

nicamente viavel na producao industrial.

As fracoes PPP, POP e super oleina, obtidas na cristalizagao
fracionada, resultaram semi-refinadas no processo, apresentan-
do menor acidez, mais baixo teor de fosforo (fragao POP e super
oleina) e melhor coloracdo. Isso € de grande interesse para o)
beneficiamento posterior dessas fragoes e contribui para a via-

bilizagdo técnico-economico da metodologia proposta.

0 extrato concentrado de carotenoides obtido por cristalizagao
fracionada apresenta menor teor de carotenoides, maior acidez

e maior teor de tocoferois que do extrato obtido por adsorgao



141

6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AALRUST, E. (1978). Physikalische Raffination von Palmol. Fette.

Seifen. Anstrichmittel. 80(9):342-344.

AMERICAN OIL CHEMIST'S SOCIETY (1981). Official and Tentative Me-

Yhods of the ADCS. 3% EBd.; U.8.A«; wl. 1-2.

AMERICAN OIL CHEMIST'S SOCIETY 1986. Fats and Oils News: 0zl

Supplies Depress Prices. J. Am. 0il Chem. Soc. 63(8):944-968.

ARGOUD, S. (1958) Les Caroténoides des Fruits de Palme. Oleagineux

13:(2):249-257.
ATHANASSIADIS, A. (1978). Refining and Segregation of Palm Oil. In: ANNALS oF

AOCS ANNUAL MEETING AT ST. LOUIS, Saint Louis, May.

BARNETT, H.M. (1934). Method of Preparing Carotene Pigment Mate-

rial. U.S. Patent. 1978. 981.

BAUERNFEIND, J.C. & BUNNEL, H.R. (1858). Water Dispersible Carote-

noid Compositionsand Process of Making the Same. U. S. Patent

2.861.891.

BAUERNFEIND, J.C.; SMITH, E.G.; BUNNEL, R.H. (1958).Coloring Fat-

_Base Foods with B-carotene. Food Techn. 12(10):527-535.

BAUERNFEIND, J.C. & BUNNEL, R.H. (1962) .Beta-Apo-8'-Carotenal,



142

@971). Use of Carotenoids. In: ISLER, 0.,Ed. Carotenoids, Buel,

Birkhauser Verlag Basel und Stuttgart, p.743-764.

BAUERNFEIND, J.C. (1972). Carotenoid Vitamin A Precursors and Ana-

logs in Foods and Feeds. J. Agr. Food Chem. 20(3):456-473.

BAUERNFEIND, J.C. (1975). Carotenoids as Food Colors. Food Tech.

29(5):48-49.

BERGER, K.G. (1983). Production of Palm 0il from Fruit. J. Am. 0Oil

Chem. Soc. 60(2):158A-162A.

BERGER, K.G. (1983). Palm 0il. In: CHAN, H.T. Ed., Handbook of Tro-

pical Foods, New York, Marcel Dekker, p.433<468.

BERNARDINI, E. (1976). Le Fractionnement par Solvant des Hugi les.,
Graisses et Acides Gras. In:AIR"ES DU SIMPOSIUM INTERNATIONAL:
LA FILTRATION DANS DE RAFFINAGE ET LE FRACTIONNEMENT DES CROPS

GRAS., Bruxeles, C.E.R.I.A., Avril, 28-29.

BLAIZOT, P. (1956). Methods of Obtaining Carotene from Palm O0il.

U.8. Patent 2.741.644.

BRAAE, D. (1976). Detergent Fractionation of Fatty Oils. In:AMALES

DU SIMPOSIUM INTERNATIONAL: LA FILTRATION DANS LE RAFFINAGE ET
LE FRACTIONNEMENT DES CROPS GRAS., Bruxeles, C.E.R.I.A., Avril, 28-

29,

BUNNEIL,  R.H.; DRISCOLL, W.; BAUERNFEIND, J.C. (1958). Coloring

Water-Base Food with B-carotene. Food Techn. 12(10):536-541.

BUNNELL, R.H. & BORENSTEIN, B. (1967). Canthaxantin, A. Potential

New Food Color. Food Techn. 21(3):13A-16A.




143

BUXTON, L.O. (1943a). Refining and Concentrating the Unsaponifia-

ble Fraction of Fats and 0Oils. U.S. Patent 2.318.748.

BUXTON, L.O. (1943b). Provitamin A Extraction Process. U.S. Patent

2318 74T

CLEGG, A.J. (1973). Composition and Related Nutritional and Orga-

fheleptic Aspects gf Palm 0il. J. Am. 04l .Chef. Sed. 50(8):321-

~-323.

CONTRERAS-GUZMAN, E. § STRONG III, F.C. (1982). Determination of

Tocopherols (Vitamin E) by Reduction of Cupric Ion. J. Assoc.

Off. Anal. Chem. 65(5):1215-1221.

CORT, W.M. (1974). Antioxidant Activity of Tocopherols, Ascorbyl

Palmitate, and Ascorbic Acid and their Mode of Action. J. Am. 0il

Chem. Soc. 51(7):321-325.

CROSS, R.J. (1936). Method of Recovering Carotene from Soaps. U.

S. Patent 2.032.006.

DAVIES, B.H. (1976). Carotenoids. In: GOODWIN, T.W. ed., Chemistry
and Biochemistry of Plant Pigments. London, Academic Press, V.
2. p.38-165.

DAVIS, J.B.; ROBINSON, J.M.; SHIVA, N.K.; BARRANCO, A. (1979). Stu-
dies on a Alleged Toxic Hazard of Heat-Bleached Palm 0il. J. Food

Techn. 14(3):253-264.

DEFFENSE, E. & TIRTIAUX, A. (1982). Tirtiaux Fractionation. In-
dustrial Application and Analytical Data. In: ANNALS OF AOCS.

WORLD CONFERENCE ON OIL SEED AND EDIBLE OIL PROCESSING. The



144
DISTILLATION PRODUCTS INC. (1944). Improvements in Preparation of

Carotene Concentrates from Natural Source Materials. British Pa-

tent 565.0595.

ECKEY, E.W. (1949). Process for Preparing Carotenoid Concentra-

tes from Palm 0il. U.S. Patent 2.460.796.

EICHWALD, E. (1925) Process for Purifying Oils and the Like. U.S.

Patent 1.550.523.

FAULKNER, H.:; BONFAND, A.; NAUDET, M. (1978). Compositions Comparées
d'Huiles de Palme Provenant de Différentes especes de Palmiers

du Genre Elaeis. Rev. Frang. des Corps Gras 25(3):125-133.

FONADE, E. (1979). L'Extraction Industrielle de 1'Huille de Palme.

Rev. Franc. de Corps Gras 26(2):59-62.

FREEMAN , S.E. (1940). Process of Extracting and Refining Glyceri-

des and Products Resulting Therefrom. U.S. Patent 2.200.390.

GARRIDO-FERNANDEZ, J. § MINGUEZ-MOSQUERA, M.I. (1983). Pigmentos Ca

rotenvides. Grasas y Aceites 34(5):339-343.

GASCON, J.P. § WUIDART, W. (1975). Amélioration de la Production

et de la Qualité de 1'Huile d'Elaeis guineensis Jacq. Oleagineux

30[1) e 1=4,

GAVIN, A.M. (1977). Steam (Physical) Refining Deodorizer for Mala-

syan Palm 0il. J. Am. 0il Chem. Soc. 54(4):312A-315A.

GOH, S.H.; KHOR, H.T.; GEE, P.T. (1982). Phospholipids of Palm 0il

(Elaeis guineensis). J. Am. 0il.Chem. Soc. 59(7):296-299.

GOH, S.H.; TONG, S.L.; GEE, P.T. (1984a). Total phospholipids in



145
GOH, S.H.; TONG, S.L.; GEE, P.R. (1984b). Inorganic Phosphate in
Crude Palm 0Oil: Quantitative Analysis and Correlations with 0il

Quality Parameters. J. Am. 0il Chem. Soc. 61(10):1601-1604.

GOH, 5.H:.:; CHOO, Y.M.: ONG, 8:H.: (1985]: Minor -Constituents of

Palm 0il. J. Am. 0il Chem. Soc. 62(2):237-240.

GOLLNICK, K. § KUHN, H.J. (1979). Ene-Reactions with Singlet Oxygen.

In: Singlet oxygen, New York, Academic Press, p. 382.

GORDON, H.T. (1972). Coloring Foods with Carotenoids. Food Techn,

26(5):64-66.

HARTMAN, L.; LAGO, R.C.A.; ESTEVES, W. (1985). Determination of

Phosphorus in Brazilian Soya Bean 0Oils by the Saponification Me-

thod. Fette. Seifen. Anstrichmittel 87(11):458-460.

HARTMANN, M.L. & BARNETT, H.M. (1949). Carotene Composition and

Process of Preparing Solutions of Carotene. U.S. Patent 2.477.928.

HASSLER, J.W. (1974). Purification with Activated Carbon, New York,

3. ed., Chemical Publishing. p.346-348.

k

HINNEKENS, M.; GOORIS, A.; CARLIER, M. -C.; VANDEGANS, J. JACOMAIN,
D. (1976). Dégradation Thermique du B-caroténe dans 1'Huile de

Palme. Rev. Frang. des Corps Gras 23(11):609-616.

HOFFMANN-LA ROCHE & CO (1968). Roche Carotenoids-Natural Food Co.-

lours. Publication 731-47597, Basle, p.1-16.

HUDSON, B.J.F. & MAHGOUD, S.E.O. (1981). Synergism between Phos-
pholipids and Naturally - Occurring Antioxidants in Leaf Lipids.

J. Sci. Food Agric. 32(2):208-210.




140

JACOBSBERG, B. (1975). Characteristics of Malasyan Palm 0il.

Oleagineux 30(6-7):271-276, 319-324.

JACOBSBERG, B.; DELDIME, P.; GAPOR, A. (1978). Tocopherols and To-

cotrienols in Palm Oil. Oleagineux 33(5):239-247.

JACOBSBERG, B. (1984a). AnotagGes do Curso de Propriedades e Tecno

logia de Oleo de Dendé, Campinas, SP, GTZ/FEA - UNICAMP, 19 nov.

- 5 dezo
JACOBSBERG, B. {1984b). Comunicacdo Pessoal.

JUILLET, M.T. (1975). Vergleich der Vitamin und Antioxidants Wir-
kung der Verschiedenen Tocopherole bei den Wichtigsten Pflanzend-

len. Fette. Seifen. Anstrichmittel. 73(3):101-105.

JURRIENS, G. & KROESEN, A.C.J. (1965). Determination of Glyceri-

de Composition of Several Solid and Liquid Fats. J. Am. 0il Chemn.

Soc. 42(1):9-14.

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

pagnement Contenues dans des Corps Gras. Brevet Francaise 853.066.

KHEIRT, M.S.A. (1985). Present and Prospective Development in the

Palm 0il Industry. J. Am. 0Oil Chem. Soc. 62(2):210-219.

KHEOK, S.C. & LIM, E.E. (1982). Mechanismof Palm 0il Bleaching
by Montmorillonite Clay Activated at Various Acid Concentrations.

J. Am. 0il Chem. Soc. 59(3):129-131.

KLAUI, H. & MORR, H. (1959). Carotenoid Preparations. U.S. Patent 2.874.058.

KLAUI, H. (1965). Water Dispersible Carotenoid Preparations and

Process Thereof. U.S. Patent 3.206.316.




147

KLAUI, H. § RAUNHARDT, O. (1976) . Colouring of Foods with Carote-

noids. Alimenta 15:37-45,

KLAUI, H. (1976). Tocopherol, Carotene and Ascorbyl Palmitate.In:
ANNALS OF SYMPOSIUM ON OIL SOLUBLE FOOD ADDITIVES, Norwich, March

24-25.

KNAFO, G. (1954). Nouveau Procédée d'Extraction des Caroteénes de

1'Huile de Palme. Brevet Francaise 1.074.068.

KOCHHAR, S.P. (1983). Influence of Processing on Sterols of Edi-

ble Vegetable 0Qils. Prog. Lipid Res. 22(3):161-188.

KNOR, H.T.; GOH, S.H.; TAN, W.I. (1980). Glycolipids of Malaysian Palm Oil.

0il Palm News 24, 12-13.
KUHN, R. (1933). Verfahren zur Zerlegung von Carotin. Deutsches

Patentschrift 567.683.

LARNER, H.B. (1947). Concentration of Vitamin A Carotenoids. U.S.

Patent 2.432.021.

LARNER, H.B. (1949). Perfectionnements a la Concentration de 1la

Teneur en Elements Carotenoides d'une Huile Grasse. Brevet Fran-

caise 954.389.

LEVER BROTHERS § UNILEVER LIMITED (1953). A Process for Recove-

ring Carotene from Carotene-Containing 0Oil and Derivatives The-

reof. British Patent 691.924, Deutsches Patentschrift 74.349(1954).

LE CAROTENE FRANCAIS S/A (1954). Extraction de 1'Insaponifiable des

Huiles Vegétables et Notamment des Carotenoides de 1'Huile de Pal

me. Brevet Francaise 1.060.264.




148

LIN, K.L.; NG, T.B.; TAN, P.Y.; TAN, S.F. (1976). A Laboratory Stu
dy of the Recovery of Carotenoids from the Spent Adsorvents Used

in Decolorizing Palm 0il. J. Singapore Natl. Acad. Sci. S5(1):

54-59.

LIST, G.R.; EVANS, C.P.; BLACK, L.T.; MOUNTS, T.L. (1978). Removal
of Phosphorus and Iron by Commercial Degumming of Soybean 0il. J.

Am. 0il Chem. Soc. 55(2):275-276.

LONCIN, M.; JACOBSBERG, B.; EVRARD, G. (1970). Palm 0il, A Major

Tropical Product. Bulletin of National Institute for Agronomic

Research in the Congo, October.

LONCIN, M. (1975a).Refining of Palm 0il. J. Am. 0il. Chem. Soc. 52

(3):144A-146A.

LONCIN, M. (1975b). Séparation des Pigments Carotenoides de 1'Huile

de Palme. Oleagineux 30(2):77-80.

LONCIN, M. (1987). Comunicacao Pessoal.

LOW, I. & ARGOUD, S. (1950). Chromatographie du Caroténe de 1'Hui

le de Palme. Oleagineux 5(11):626-633.

LURGI UMWELT UND CHEMOTECHNIK GmbH (1981). Physical Refining of

Palm 0il. Lurgy Express Information T. 1201/11.81.

MacLELLAN, M. (1983). Palm 0il. J. Am. Oil Chem. S0t 60(2):368-

S5

MARTINENGHI, G.B. (1974). Traitments de 1'Huile de Palme IV. Es-
sais de Fractionnement par deux Solvants. Oleagineux 29(6):315-

318.



149

MELLIER, M.T. § SERVANT, M. (1954). Extraction du Caroténe de 1

Huile de Palme. Oleagineux 9(12):873-876.

MEUNIER, J. § BOUTIN, D. (1975). L' Elaeis melanococca et 1'Hybri

de Elaeis melanococca X Elaeis guineensis. Premiéres Données.

Oleagineux 30(1):5-8.

MIELKE, S. (1985). Present and Future Position of Palm and Palm

Kernel Oils in World Supply and Trade. J. Am. 0il. Chem. Soc. 62

(2):193-197.

MORDRET, F. § LAURENT, A.M. (1978). Application de la Chromatogra
phie en Phase Gaseuse sur Colonne Capillaire de Verre a 1'Analy

se des Tocophérols. Rev. Frang. des Corps Gras 25{5)245-250.

MORGAN, D.A.; SHAW, D.B.; SIDEBOTTOM, M.J.; SOON, T.C.; TAILOR, R.
S. (1985). The Function of Bleaching Earths in the Processing of

Palm, Palm Kernel and Coconut Oils. J. Am. 0Oil Chem. Soc. B2 2)s

292~29%.

MUOLLER, P. § TAMM, R. (1963). Process of Making -a Carotenoid Pre-

paration. U.S. Patent 3.110.598.

MULLER—MULOT, W. (1976). Carotinanalysen in Rohem Palmdl. Fette.

Seifen. Anstrichmittel 78(1):18-22, Rev. Franc. des Corps Gras

22(3):131-136.

OLIE, J.J. § TJENG (1974). _The Extraction of Palm Oil, Kuala Lumpur .,

Incorporated Society of Planters.

ONG, S.H.A. § PENG, B.L. (1980). An Improved Method for the Extrac

tion of Carotenes from Palm 0il. British Patent 1.562.794.




150

PAQUOT, C. (1951). Extraction des Corps Gras par Solvants Sélec-

tifs. Oleagineux 6(8/9):459-472.

PASSINO, H.J. (1947). The Solexol Process. In: SYMPOSIUM OF DRYING

OILS, Minneapolis, Minn., USA, March 27-29.

PEEBLES, D.D. (1939). Process for Extracting Carotenoids. U.S. Pa-

tent 2.170.872.

PERRET, M.A. & PARK, R. (1958). Food Color and Method of Preparing

the Same. U.S. Patent 2.830.908.

PITT. G.A.J. (1971). Vitamin A. Ins ISLER, 0. Bd.. Carptenoids, Ba-

sel; Birkhauser. p.717-738.

PHILIP, T. § BERRY, J.W. (1975). Nature of Lutein Acylation in Mari-

gold (Tagetes recta) Flowers. J. Food. Sci. 40(6):1089-1090.

PLONIS, G.F. (1985). On the New Application of Filter Presses in

the Oleochemical Field. In: INTERNATIONAL CHEMICO-TECNICAL CONVEN

TION. Frankfurt/Main, June 9-15.
PRODUTOS ROCHE QUIMICOS E FARMACEUTICOS S/A (1985). Caréncia de Vitamina A, uma
Importante causa de Obito em Criancas Pequenas pode ser Eliminada. Receita,

Informativo sobre Nutricao Humana N@ 44.

PRITCHARD, J.L.R. (1975). Refining of Palm Oil. Chem. & Ind. (21):

§99-902.

QUACKENBUSH, F.W. & MILLER, S.L. (1972). Composition and Analysis

of the Carotenoids in Marigold Petals. J. of<The A.0.A.C. 55(3):617-621.

RAOUL. Y. § MEUNIER, P. (1950). La Distillation Moléculaire. Oleagi

neux 5(1):9-16.



151
RODRIGUEZ-AMAYA, D.B. (1984). Carotendides. In: ANNAIS DO CURSO SO-

BRE PIGMENTOS NATURAIS. Campinas, SBCTA/FEA-UNICAMP., p.31-56.

RODRIGUEZ-AMAYA, D.B. (1985). Os Carotendides como Precursores de

Vitamina A. Boletim da SBCTA, Campinas, 19(4):227-242.

RODRIGUEZ-AMAYA, D.B. (1986). Comunicagao pessoal.

ROST, H.E. (1976). Influence of Thermal Treatments of Palm 0il on

the Content of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. Chem. & Ind. (14):

612-613.

RUBIN, P.A.; WELANKIWAR, S.; KRINSKY, N.I. (1984). Carotenoid Inhi-
bition of Tumor Promoter-Induced Free Radical Production by Poly

morphonuclear Leukocytes. In: ANNALS OF INTERNATIONAL SYMPOSIUM

ON CAROTENOIDS, 7° Munchen, Aug. 27-31.

SCHOCH, J.T.; LA GRANGE; SPENCER, C.C. (1959). Starch Matrix Mate-
rial Containing Imbedded Material and Process for Preparing Same.

U.S. Patent 2.876.160.

SERVANT, M. &§ ARGOUD, M. (1955). Extraction du Caroténe de 1'Huile

de Palme. Procéde I.R.H.0. Oleagineux 10(1):15-20.

SHUKLA, V.K.S. (1983). Studies on the Crystallization Behaviour of
the Cocoa Butter Equivalents by Pulse Nuclear Magnetic Resonance

- Part I. Fette.Seifen. Anstrichmittel 85(12):467-471.

STEW, W.L. & ONG, S.H.A. (1985). Phosphorus Compounds in Refined Palm Oil. 1In:

ANNALS OF AOCS ANNUAL MEETING, 76, Philadelphia, May. 5-9.

SULLIVAN, F.E. (1976). Steam Refining. J. Am. 0il Chem. Soc. 53(6):

358~3860.

QTIRRE r £ 7T11TED D f10AQN Ta MDalmawa Aa Am~Ad 4+~ DanmmemrnaTlmema i & s BSS



152

SWERN, D. (1979). Bailey's Industrial 0il and Fat Products, 4° ed.,

New York, Wiley-Interscience Publication. p.292-314.

SWOBODA, P.A.T. (1985). Chemistry of Refining. J. Am. 0i1l Chem.

Soc. 62(2):287-292.

TABOR, J.M.; ISLIP, E.; SEIBERT, H.F.; FROHRING, P.R. (1949).Method

of Conditioning a Hard Soap for Solvent Extraction. U.S. Patent

2.461.300.

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

TRUJILLO-QUIJANO, J.A. § ESTEVES, W. (1986). Refinacdo Fisica do

Oleo de Dende. Alimentos § Tecnologia 2(10):22-24.

TRUJILLO-QUIJANO, J.A.; ESTEVES, W.; WIRTH, H.G. (1986). Conside-
racoes Economicas sobTe o Fracionamento do Oleo de Dendé. In:

ANNAIS DO CONGRESSO BRASILEIRO DE CIENCIA E TECNOLOGIA DE ALIMEN-

TOS, Curitiba, Nov. 18-21.

TRUJILLO-QUIJANO, J.A. & ESTEVES, W. (1987). Fracionamento de

Oleos e Gorduras: Sistema com Detergente (Parte I). Alimentos  §

Tecnolopig 2(13) :55<58, 1987

M. S. Patent 2.031.991

VAN ORDEN, L.J. (1946). Vitamin Concentration. U.S. Patent 2.394.968.

VERMEULEN, M. (1939). Procédé d'Extraction de Vitamines ou Provita-

mines Liposolubles. Brevet Francaise 847.816.




153

WALD, N.J. (1984). Retinol and Beta-Carotene 1n Relation to Human

Cancer. In: ANNALS OF INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON CAROTENOIDS, 7°

Munchen, Aug. 27-31.

WEICHRAUCH, J.L. § GARDNER, J.M. (1978). Sterol Content of Foods

of Plant Origin. J. Am. Diet. Assoc. 73(1):39-47.

WEIR, G.D.S. (1975). The Stability of Palm 0il Towards Oxidation.

Ph. D. Thesis, Reading University. Reading, p. 51.

WESTFALIA SEPARATOR (1984) Anmerkungen zu Kontinuierlichen - Westfa-

1ia—Franktionierungsanlagén. 3201 Eick/Pa 12.01.84.

WITTKA, A. (1943). Neuere Methoden der Préparativen Organischen

Chemie. Berlin, Verlag Chemie, p. 515.

YOSHIOKA, H.; OHTA, Y.; WATANABE, H. (1976). Extracting Carotenoid

from Spent White Clay from Palm 0Oil Refining. Japan Kokai 76

65,133 (Cl. C09B61/00).

YOUNG, F. V. K. (1981). The Refining of Palm Oil. Porim Technology N@ 1.




