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RESUMO

O 6leo de buriti (Mauritia flexuosa), obtido do fruto de uma palmeira nativa
do Brasil, € uma fonte rica em [3-caroteno e tocoferéis. Sua alta acidez (geralmente
superior a 2,0%, expressos em acido oléico), em conjunto com seus baixos teores
de fésforo (10 mg/kg), torna interessante o seu refino por via fisica. Dessa forma, o
objetivo deste trabalho é estudar a desacidificacao por via fisica do 6leo de buiriti,
visando manter os compostos nutracéuticos. Na primeira fase deste trabalho foi
avaliada variabilidade do 6leo de buriti de diversas procedéncias, pois o valor
nutricional do éleo bruto pode variar com a sazonalidade e também com o
processo de extracdo. Foi verificado que os O6leos obtidos artesanalmente
possuem maior valor nutracéutico. Entretanto, eles ndo sdo produzidos em larga
escala, e em quantidades suficientes para a utilizagdo comercial. Por isso foi
utilizado um blend formado por um éleo de buriti artesanal obtido em uma feira
popular e um industrial adquirido da empresa BERACA-SABARA. A utilizacéao
desse blend foi a melhor combinacao entre qualidade e quantidade. O blend de
6leo de buriti foi completamente caracterizado em termos da composicdo em
acidos graxos, classes de acilglicerdis e caracteristicas fisico-quimicas. Estas
andlises, além de permitir conhecer de fato o sistema em estudo, tornam possivel
a modelagem e simulacado dos experimentos. Os experimentos de desacidificacéo
foram realizados no desodorizador em batelada desenvolvido pelo grupo de
pesquisa juntamente com a empresa MARCONI, seguindo planejamento fatorial
completo com duas variaveis independentes, sendo elas temperatura e vazao de
vapor. Foram retiradas amostras apdés 30 e 60 minutos de stripping, obtendo dois
planejamentos. Em cada uma das amostras de 6leo foram realizadas analises de
acidez. Também foram determinados teor de carotendides e tocoferdis totais por
HPLC, seguindo metodologia desenvolvida durante este trabalho. Foram
recolhidas as fases aquosas e oleosas do destilado, e determinadas acidez e teor
de agua. Estas analises possibilitaram a determinacao por diferenca da perda de
6leo neutro no destilado e a realizacdo de balangos de massa para averiguar a
qualidade dos experimentos. Os dados experimentais foram comparados com 0s
obtidos por um programa de simulagdo computacional desenvolvido no grupo de
pesquisa, utilizando o software MatLab®, que descreve a desodorizacdo em
batelada. A desacidificacdo por via fisica se mostrou um processo interessante
para reduzir a acidez do éleo de buriti. Para isso, deve-se priorizar a utilizacao de
altas vazoes de vapor para o 6leo de buriti, pois minimiza a degradagcao de
carotenos e a perda de tocoferdis. A simulacdo computacional desenvolvida foi
eficiente na predicdo da acidez e tocoferdis no éleo final, e apresenta uma boa
perspectiva auxiliar na melhora da qualidade do éleo final, através da definicdo
dos parametros do processo de acordo com a matéria-prima e a especificacéo do
produto final.

PALAVRAS CHAVES: carotenos, tocoferois, acido oléico, perda de 6leo neutro,
simulacdo computacional
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ABSTRACT

Buriti oil (Mauritia flexuosa), obtained from the fruit of a palm tree native to
Brazil, is a rich source of -carotene and tocopherols. lts high acidity (usually
above 2.0%), in conjunction with their low levels of phospholipids (below 10 ppm),
enables buriti oil to physical refining. This work aimed to investigate the physical
refining of buriti oil maintaining nutraceuticals compounds. At the first step, the
variability of oil from different proveniences was evaluated, because the nutritional
value of crude oil may vary with the seasonality and also with the extraction
process. It was found that the artisanal oils have greater nutraceutical value.
However, they are not produced in large scale, and in sufficient quantities for
commercial use. So we used a blend formed by an artesanal buriti oil obtained at a
popular market and an industrial, acquired from BERACA SABARA company. The
use of this blend was the best combination of quality and quantity. The blend of
buriti oil has been completely characterized in terms of fatty acids composition,
classes of acilglycerides, and physical and chemical characteristics. These
analyses allows the study of a well know system and to make the modeling and
simulation of the experiments. The experiments were conducted in batch
deodorizer developed by the research group in cooperation with MARCONI
Company, following a full factorial experimental design with two independent
variables, which are temperature and steam flow rate. Samples were removed
after 30 and 60 minutes of stripping, getting two plans. Acidity was determined in
the samples of oil. Carotenoids and tocopherols content was determined by HPLC,
following methodology developed during this work. The aqueous and oily phases of
distillate were collected, and its acidity and moisture content was determined.
These analyses allowed the determination of neutral oil loss in distillate by
difference and to make mass balances to assure the quality of the experiments.
Experimental data were compared with those obtained by a computer simulation
program which describes a batch deodorizer, developed in the research group,
using the software MatLab ®. The physical refining was an interesting process to
reduce the acidity of the buriti oil. For this, it should prioritize the use of high flow of
steam to the buriti oil, because it minimizes carotenes degradation and tocopherols
loss. The simulation was efficient in predicting the acidity and tocopherols in the
final oil, and gives a good perspective to help the quality of the final oil improving,
by defining the process parameters according to raw material and final product
specification.

KEYWORDS: carotenoids, tocopherols, oleic acid, neutral oil loss, computational

simulation
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Introducéo

1 Introducao

Os 6leos vegetais sdo importantes componentes nutricionais da dieta
humana, fornecendo energia, acidos graxos essenciais e vitaminas lipossoluveis.
Atribuem caracteristicas de sabor, aroma e textura aos alimentos e promovem a
sensacao de saciedade pos-ingestdao (KITT, 1996). Sdo predominantemente
formados por triésteres de acidos graxos e glicerol, conhecidos como
triacilglicer6is (SHAHIDI, 2005), apresentando ainda, em niveis menores, outros
constituintes como &cidos graxos livres, esterois, tocoferdis, hidrocarbonetos,
pigmentos, vitaminas, metais pesados, glicolipidios, fragmentos de proteinas,
resinas e mucilagens (DE GREYT e KELLENS, 2005). Parte destes componentes
minoritarios afeta a qualidade do 6leo e deve ser removida durante as etapas de
refino, que pode ser por via quimica (adicdo de soda caustica) ou por via fisica
(volatilizag&o).

O Buriti (Mauritia flexuosa) € uma palmeira que cresce em algumas regioes
da América Latina. No Brasil, &€ nativo das regides Norte e Centro-Oeste. E uma
fonte rica em tocoferdis, um antioxidante natural que se converte em vitamina E
(ALBUQUERQUE et al.,, 2005) e também em pré-vitamina A (RODRIGUEZ-
AMAYA, 1996). A elevada acidez do 6leo obtido da polpa do fruto (geralmente
superior a 2,0 %) e o seu teor reduzido de fosfolipideos (abaixo de 10 mg/kg) o
habilita ao refino fisico.

Apesar de ter muitos de seus processos consolidados, a industria de dleos
vegetais ndo esta estatica, e tem procurado atender a demanda por processos
ambientalmente mais “limpos” e produtos mais saudaveis (SCRIMGEOUR, 2005).
De fato, variacoes na percepcao do que é desejavel em produtos a base de éleos
vegetais e gorduras podem gerar mudancas na tecnologia empregada. Um
exemplo recente é a interesterificacdo que vem substituindo a hidrogenacao na
formulacao de gorduras (SCRIMGEOUR, 2005).

A desodorizacao/ desacidificagcao por via fisica é a etapa do refino fisico

responsavel pela retirada de &cidos graxos livres e compostos de odor (DE
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GREYT e KELLENS, 2005). E um processo de purificagdo por transferéncia de
massa, no qual o déleo é exposto a condi¢cbes operacionais extremas, como
elevadas temperaturas e alto vacuo, além da injecao de agente de arraste em
condicoes que possibilitam a volatilizacdo dos compostos indesejaveis (acidez e
odores) e sua transferéncia a fase vapor (ANDERSON, 2005). No entanto, estas
condicbes também promovem a remocao/degradacdo de compostos desejaveis,
como tocoferdis e carotenos (pré-vitamina A) (WATKINS et al., 1996). Recentes
adaptacoées vém sendo estudadas para atender as exigéncias dos padrbées de
qualidade sensoriais e nutricionais de 0leos vegetais refinados (DE GREYT e
KELLENS, 2005), removendo a acidez com menor perda desses compostos.
Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi estudar a viabilidade de
desacidificacdo do 6leo de buriti (Mauritia flexuosa) por via fisica, procurando

manter ao maximo o seu alto valor nutracéutico.
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2 Objetivos

Os objetivos deste trabalho foram estudar o processo de desacidificagao
por via fisica em batelada do éleo de buriti bruto em equipamento de escala
laboratorial e simular computacionalmente o processo nas mesmas condi¢cdes
operacionais selecionadas nos experimentos utilizando metodologia desenvolvida
por Ceriani e Meirelles (2004a, 2007).

Para isso, 0s objetivos especificos foram:

v Avaliar a variabilidade nutracéutica do éleo bruto de Buriti disponivel para
comercializagao.

v' Realizar a caracterizagao fisico-quimica do éleo de buriti.

v' Avaliar e modelar estatisticamente o efeito da temperatura e da quantidade
de agente de arraste na remocao de acidos graxos livres, degradacao de
carotenos e retencao de tocoferdis durante 30 e 60 minutos de stripping.

v' Simular computacionalmente a remocdo de A&cidos graxos livres e a
retencao de tocoferdis no éleo nas mesmas condicdes utilizadas durante a
realizacdo dos experimentos.

v' Comparar os resultados obtidos experimentalmente e computacionalmente.
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3 Revisao Bibliografica

3.1 Oleos Vegetais

Oleos vegetais sdo ingredientes essenciais de inimeros produtos
industriais, como margarinas, cremes vegetais, 6leos para saladas, maioneses, e
também alimentos preparados manualmente (O'BRIEN, 1998). Sua grande
aplicabilidade se deve a capacidade de exercer fungdes especificas em
determinados alimentos, atribuindo lubricidade, textura, volume e sabor ao produto
final. E também um eficiente meio de transferéncia de calor para fritura por
imersao (STANTON, 1996).

Oleos vegetais comestiveis sdo compostos principalmente por
triacilglicerdis, formados por uma molécula de glicerol com trés acidos graxos
esterificados. Geralmente séo liquidos a temperatura ambiente, devido a presenca
de acidos graxos insaturados (WATKINS et al., 1996).

De fato, as propriedades fisico-quimicas de 6leos e gorduras sao funcao da
composicao em acidos graxos e sua posi¢cao na molécula do triacilglicerol, ou seja,
se estéo esterificados ao carbono 1, 2 ou 3 da molécula de glicerol (Figura 3.1).
Os acidos graxos se diferenciam pelo tamanho da cadeia carbénica, pelo nimero
e pela posicao das insaturacdes. Ja os triacilglicerdis diferem no tipo dos acidos
graxos e na posi¢cao em que foram esterificados. Variacées nessas caracteristicas
sdo responsaveis pelas diferencas fisico-quimicas apresentadas entre Oleos e
gorduras comestiveis (O'BRIEN, 1998).

0
1 2 3 I
HpC-CH-CH; Ry R; eR3= —C—(CHz2CHs
0 9§
R1 R2 R3 n=8a 22
Figura 3.1. Estrutura Quimica dos principais Triacilgliceréis Saturados
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Por isso, os 6leos vegetais sdo classificados segundo a composicao em
termo dos principais acidos graxos, como mostra a Tabela 3.1. Os trés principais
acidos graxos presentes no reino vegetal sdo o palmitico, o oléico e o linoléico,
acompanhados algumas vezes do &cido estearico e linolénico (GUNSTONE,
2005).

Atualmente, a procura por 6leos mais ricos em acidos graxos insaturados
tem aumentado, em detrimento as gorduras saturadas. Embora seja conveniente
classificar os 6leos por sua composicdo em acidos graxos, € importante lembrar
gue este ndo € o unico indicador de seu valor nutricional e estabilidade oxidativa,
sendo importantes também os componentes minoritarios do 6leo bruto e os

compostos remanescentes apos o refino (GUNSTONE, 2005).

Tabela 3.1 Oleos vegetais por classificacdo em termo dos principais acidos graxos
(GUNSTONE, 2005)

Acidos Oleos Vegetais

Laurico Coco e palma

Palmitico Palma e algodao

Oléico/Linoléico Girassol, gergelim, algodao, canola, soja

Alto teor de Oléico Oliva, girassol, canola, soja

Linolénico Linhaga, canola, soja

Dentre o0s compostos nutricionais, destacam-se o0s &cidos graxos
essenciais e as vitaminas lipossoluveis, como A, D, E e K (KITTS, 1996).
Inevitavelmente, a etapa de extracdo promove a formagdo e/ou remove da
polpa/semente oleaginosa compostos indesejaveis como acidos graxos livres,
hidrocarbonetos, metais pesados, glicolipidios, fragmentos de proteinas, resinas e
mucilagens. As etapas de refino tém o objetivo de remover estes compostos, com
o menor dano possivel aos triacilglicerdis e menor perda dos compostos
nutricionais (DE GREYT e KELLENS, 2005).
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3.2 Oleo de Buriti

3.2.1 Aspectos gerais

O Buriti (Mauritia flexuosa ou Mauritia vinifera Martius) é uma palmeira
nativa do Brasil (Figura 3.2). Normalmente, sua ocorréncia estd associada a areas
periddica ou permanentemente inundadas ou com drenagem deficiente, as vezes
préxima a rios, ao longo de florestas de galerias e savanas (Brasil Central e
Venezuela) (FERREIRA, 2007).

No bioma Cerrado é a espécie que caracteriza as veredas, marcante
fitofisionomia da regido, ocorrendo também em matas de galeria e ciliares,
podendo formar densos buritizais. Para além dos dominios do Cerrado, ocorre em

toda a Amazébnia e Pantanal, e é considerada a palmeira mais abundante no Pais.

Figura 3.2. A palmeira do buriti

Seu fruto possui uma casca dura, vermelha e escamosa, que recobre a
polpa macia e oleosa, cuja coloragdo varia entre o amarelo escuro e o
avermelhado, quando completamente maduro (Figura 3.3). Os frutos sdo ovoides
e pesam em média 50g (MARIATH et al., 1989). Segundo ALTMAN (1964), citado
por FERREIRA (2007) é possivel extrair 45 kg de 6leo similar ao 6leo de dendé a
partir de 1000 kg de frutos maduros.
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Figura 3.3. O fruto e o 6leo do buriti

3.2.2 Composicao em acidos graxos

Os acidos graxos séo acidos carboxilicos de cadeia alifatica, sendo sua
estrutura basica, uma cadeia apolar com um grupo hidrofilico polar no final, que
torna distintas as propriedades de cada acido graxo e seus derivados. Acidos
graxos saturados possuem a cadeia hidrocarbénica linear. Uma dupla ligagao do
tipo trans muda levemente o formato da cadeia, ja a ligagcao do tipo cis gera uma
curva pronunciada na cadeia (Figura 3.4), modificando suas propriedades fisicas
(SCRIMGEOUR, 2005).

Trans 0
WOH
Cis o
OH
Figura 3.4. Acidos graxos trans e cis

Elevadas temperaturas em conjunto com o tempo de permanéncia do 6leo
vegetal sob estas temperaturas sdo os fatores que afetam a reagdo de
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isomerizacdo de acidos graxos insaturados. Geralmente, a formacao de acidos
graxos trans é desprezivel a temperaturas abaixo de 220 T. No entanto, torna-se
significativa em temperaturas entre 220 T e 240 < , e apresenta crescimento
exponencial a temperaturas acima de 240 C (DE GREY T e KELLENS, 2005).

Os acidos graxos trans podem ser mono ou poliinsaturados, e contém uma
ou mais ligagées duplas nesta configuracdo. Possuem a forma semelhante ao
acido saturado, portanto tem ponto de fusdo mais elevado que o seu isémero cis
(DE GREYT e KELLENS, 2005). Estudos mostram que dietas com altos teores de
acidos graxos frans estao relacionadas com desenvolvimento de cancer, doencas
do coragao e consequéncia no desenvolvimento de criangas (KITTS, 1996).

Os acidos graxos mais freqlientes possuem de 4 a 22 carbonos, sendo 0s
mais comuns aqueles com 16 e 18 carbonos, dentre eles os saturados palmitico
(C16:0) e estearico (C18:0), e os insaturados oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e
linolénico (C18:3) (SCRIMGEOUR, 2005).

O ¢6leo de buriti é classificado como um 6leo oléico, mesma classificagao
dada ao azeite de oliva, ao éleo de canola e ao 6leo de amendoim, uma vez que
este 4cido graxo esta presente em quantidades bastante elevadas (cerca de 75 %
no 6leo de buriti) (ALBUQUERQUE et al., 2005). Para efeito de comparacao, a
Tabela 3.2 apresenta os teores de acidos graxos monoinsaturados,
poliinsaturados e saturados de alguns éleos vegetais. Pode-se observar que o
6leo de buriti apresenta teor de acidos graxos monoinsaturados ligeiramente
superior ao azeite de oliva e ao 6leo de castanha do Pard, reconhecidos pelo valor
na prevencdo do colesterol LDL (Low Density Lipoprotein) e de doencas
cardiovasculares. Por outro lado, o teor de acidos graxos saturados é comparavel
ao azeite de oliva, 6leo de soja e castanha do Para. Seu reduzido teor de acidos
graxos poliinsaturados confere a este 6leo uma maior estabilidade oxidativa.

Nos Oleos vegetais, a maior parcela dos acidos graxos se encontra
esterificada (triacilgliceréis). A presenca de grandes quantidades de acidos graxos
nao-esterificados (acidos graxos livres) € um indicativo de que algum dano
permanente ocorreu ao lipideo (CHRISTIE, 2003).
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Tabela 3.2 Composicao em acidos graxos de alguns éleos vegetais
Monoinsaturados (%) Poliinsaturados (%) Saturados (%)

Azeite de Oliva " 72,3 11,5 16,2
Buriti 76,0 4,6 19,4
Canola * 65,3 27,9 6,8
Castanha do Para © 73,6 5,1 21,3
Girassol * 18,7 68,7 12,6
Milho # 27,6 57,9 14,5
Oleo de Palma® 38,9 9,7 51,4
Soja * 23,5 61,0 15,5

A ORTHOEFER, 1996, ® ALBUQUERQUE et al., 2005, © SILVA, 2003.

3.2.3 Acidos Graxos Livres (AGL)

Os acidos graxos livres sao virtualmente inexistentes no tecido vivo,
entretanto podem ser liberados pela acdo enzimatica apds morte do tecido ou
colheita, caso esta enzima nao seja inativada (ARAUJO, 2004). Os &cidos graxos
de 14-22 carbonos liberados nesse processo sdo sensorialmente inativos, mas
acidos graxos contendo 4-10 atomos de carbono conferem tipico off-flavor em
alimentos ou atuam como precursores de outras substancias de flavor ativo.
Outras duas consequéncias indesejadas da formacdo de acidez livre sdo sua
rapida oxidacdo (FRANKEL, 2005) e a diminuicdo do ponto de fumaca do 6leo
(ARAUJO, 2004).

Por serem mais volateis que os triacilglicerois e acilgliceréis parciais (mono-
e di-acilglicerdis), é possivel a remocao dos acidos graxos livres através de
separacao fisica utilizando altas temperaturas e baixa pressao absoluta.

3.2.4 Compostos Minoritarios

Além da peculiar composicao em acidos graxos, o 6leo de buriti € rico em
vitamina E (tocoferdéis) e carotenos, principalmente o [-caroteno (precursores de
vitamina A), caracteristica de alimentos de intensa coloracédo alaranjada. Mesmo
apresentando caracteristicas nutracéuticas bastante interessantes, o uso do buriti
ainda é muito restrito no Brasil, sendo consumido apenas pela populacado do Norte
e Centro-Oeste do pais, na forma de vinho, doces, geléias, cremes, sorvetes e

10
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picolés (FERREIRA, 2007). Popularmente, é também utilizado como cicatrizante e
no tratamento de queimaduras. Tem grande aplicacao na industria de cosméticos,
mas nao é empregado como 6leo vegetal comestivel. Uma breve discussao a
respeito destes compostos minoritarios e suas concentracées no 6leo de buriti
esta colocada a seguir.

3.24.1 Carotenos

Os carotenos sédo pigmentos, sintetizados apenas por plantas, precursores
da vitamina A. Podem ser amarelos, vermelhos ou roxos. Sao tetraterpenos,
sintetizados a partir de oito unidades de isopreno, estaveis em seu ambiente
natural, entretanto labil se extraido ou aquecido (NAWAR, 1996). Fazem parte dos
constituintes minoritdrios de Oleos vegetais, como o O6leo de palma
(GUNSTONE, 2005) e o 6leo de buriti (ALBUQUERQUE et al., 2005; FRANCA et
al., 1999; MARIATH et al., 1989). Algumas alternativas ao processamento
tradicional do 6leo de palma vém sendo realizadas com o objetivo de reter esse
composto no ébleo refinado de palma, ou entdo recupera-los numa forma
concentrada (GUNSTONE, 2005).

A vitamina A é essencialmente metade da molécula de B-caroteno (Figura
3.5), com uma molécula de agua adicionada em sua cadeia lateral. Portanto,
B-caroteno é uma potente pro-vitamina, com 100 % de atividade (RODRIGUEZ-
AMAYA, 1996). Um estudo demonstra que a ingestdo de 50 000 Ul de vitamina A
por um recém nascido pode reduzir a taxa de mortalidade em 15 % ou mais em

paises em desenvolvimento (KLEMM et al., 2008).

SSaaaan et

Figura 3.5. B-caroteno

O buriti € uma fonte rica de pré-vitamina A, com valores mais altos que

alimentos muito consumidos pelos brasileiros, como goiaba, pitanga, mamao,

11
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maracuja e cenoura (RODRIGUEZ-AMAYA, 1996). O B-caroteno, carotendide com
maior atividade de vitamina A, representa mais de 90 % dos carotendides do buriti
(MARIATH et al.,, 1989). A Tabela 3.3 apresenta alguns valores de teor de
carotendides encontrados na literatura. Note que, por ser uma matéria-prima de
origem vegetal, a sua composi¢cao pode variar com a safra, local e condi¢des de
crescimento da palmeira. Estudo realizado por Mariath et al. (1989) concluiu que a
ingestdo de 12 g do doce feito da polpa do buriti durante 20 dias é capaz de
reduzir os sintomas de xeroftalmia e hipovitaminose A em criancas do Nordeste

brasileiro.
Tabela 3.3 Teor de carotendides do buriti
Autor Porgao Teor Unidade
Analisada (mg/kg)

ALBUQUERQUE et al., 2005 Oleo 1707 Carotendides Totais
ALTMAN, citado por FERREIRA 2007 Polpa 300-3000 Carotendides Totais
FRANGCA et al., 1999 Oleo 1043 Carotenodides Totais
MARIATH et al., 1989 Oleo 3380 Carotendides Totais
RODRIGUEZ-AMAYA, 1996 Polpa 64,9 Retinol equivalente

Vale ressaltar que o teor residual de carotendides no 6leo de buriti
encontrado por Souza e Silva (2002) apds o processo de fritura, foi ainda maior
que aqueles apresentados por muitos alimentos in natura considerados fontes
potenciais de carotendides, como 0 mamao comum, a cenoura € O maracuja.
Desta forma, o blend do 6leo de buriti com outros éleos vegetais é uma alternativa

interessante para aumentar o seu consumo na dieta brasileira.

3.24.1.1 Degradacao de Carotenos

Os carotenos sao muito sensiveis a oxidacdo e a perda de atividade
biol6gica, pois apresentam baixa estabilidade térmica, sendo dessa forma
degradados durante o processo de desodorizagdo pela agdo das altas
temperaturas (QUIJANO, 1999). Apesar disso, sdo termoestaveis em sistemas
com concentragdao minima de oxigénio (KLAUI e BAUERNFEIND, 1981).

12
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Ahmed et al. (2002) analisaram a decomposicao térmica de carotendides
no puré de papaia através da coloracdo e verificaram que é uma reagdo de

primeira ordem e pode ser descrita usando a Equacao 3.1:

In[EJ =—kt
Co (3.1)

onde C, (mg/kg) é a concentracdo inicial de caroteno; C (mg/kg) é a
concentragdo de caroteno no tempo t, k (h') é a constante de reacdo e t (h) é o
tempo de aquecimento.

Determinando as constantes da reacdo é possivel obter a energia de
ativacdo usando a equacdo de Arrhenius (Equacdo 3.2), que revela a
interdependéncia da constante de velocidade com a temperatura.

k =k, exp(—ij
RT (3.2)

onde ko é o fator de freqiiéncia em h', E é a energia de ativagdo (kJ/mol),
R é a constante universal dos gases (8,314 J/mol-K), T é a temperatura absoluta
(K).

Os parametros, tais como, a constante de velocidade da reacao e a energia
de ativacao, fornecem informacdes valiosas sobre as mudancgas ocorridas durante
o processamento térmico (AHMED et al., 2002). Com essas constantes, é possivel
estimar a concentracao final de carotenos, a partir da concentracdo inicial e do
tempo e temperatura a que o material foi submetido.

A concentracdo de carotenos, necessaria para o0 monitoramento do
processo de degradacao de carotenoides descrito acima, pode ser feita através da
utilizacdo de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e por
espectrofotometria (PORIM, 1990), na analise de amostras do 6leo retiradas
durante o processo de aguecimento em relacéo ao teor de carotendides existente
no tempo (MAYAMOL et al., 2007).
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Estudos realizados por Loncin (1962) apresentam a cinética de degradacao
do B-caroteno para diferentes temperaturas (180 C, 200 <C, 220 <€, 240 <),
sendo a reducao destes da ordem de 64 % , 85 %, 95 % e 99 %, respectivamente.

Os lipideos também sdo muito suscetiveis a oxidacdo. Dessa forma,
nesses sistemas a oxidacdo de carotenos ocorre através de um complicado
mecanismo de co-oxidacdo. Muitos autores discutiram o efeito da atividade
antioxidante do B-caroteno em solucdes lipidicas. Entretanto, Budowski e Bondi
(1960), Ramakrishnan e Francis (1979) e Takahashi et al. (2001) estudaram a
oxidacao do B-caroteno nessas solugdes. Todos os autores concluiram que o
aumento do teor de lipideos na solugdo aumenta a oxidacdo. Takahashi et al.
(2001) também avaliou o efeito da temperatura na oxidagdo de carotenos e
concluiu que a utilizacdo de temperaturas mais elevadas aumenta a taxa de
oxidacao (Figura 3.6).
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Figura 3.6. Concentragdo de 3-caroteno: (m) 323, () 333 € (A) 343 K(TAKAHASHI et al., 2001)

3.2.4.2 Tocoferdis e Tocotriendis

Os tocoferdis sao encontrados na parte insaponificavel dos éleos vegetais.
Consistem em a-, -, y- e d-tocoferdis, com variada atividade antioxidante (KITTS,
1996). Sdo os antioxidantes naturais de estrutura fendlica mais importante. Sua
composicao é especifica de cada 6leo vegetal, e algumas vezes utilizada em sua
identificagdo (DE GREYT e KELLENS, 2005). Aléem da atividade antioxidante, os

tocoferéis também apresentam atividade de vitamina E, especialmente o a-

14



Revisdo Bibliografica

tocoferol (DE GREYT e KELLENS, 2005). A Figura 3.7 representa a estrutura do

tocoferol.

R, R,
a  CH; CH;,
B CH; H
y H CH,
3 H H
(b)
Figura 3.7. Estrutura Quimica dos Tocoferéis (a) e Tocotriendis (b).

Ja os tocotriendis possuem potentes propriedades de proteger o sistema
nervoso, diminuir as concentracoes séricas de colesterol e de prevencdo ao
cancer. Estas propriedades ndo sdo usualmente atribuidas aos tocoferois
(SEN et al., 2005).

Durante as etapas de desacidificacdo por via fisica/desodorizagdo, uma
parte importante dos tocoferdis é perdida. Estudos mostram que a volatilizacéo e a
degradacao térmica de tocoferGis durante as etapas de desodorizacdo e/ou
desacidificacdo sdo responsaveis por cerca de 2/3 do total de perdas destes
compostos (GOGOLEWSKI et al., 2000).

As perdas, durante o processo de refino como um todo, podem atingir
valores de até 25 % dos tocoferdis totais, de até 70 % dos y-tocoferdis presentes
no éleo de semente de girassol (GOGOLEWSKI et al., 2000), e de até 35 % para o
6leo de canola (ALPASLAN et al., 2001). Os principais fatores que afetam a perda
de tocoferbis sdo aqueles que influem diretamente sobre a sua volatilidade, ou
seja, a temperatura de desodorizacao, a intensidade do vacuo e a quantidade de
vapor de arraste injetada (DE GREYT e KELLENS, 2005).

O o6leo de buriti € uma fonte importante de tocoferdis. Em seus estudos,
Albuquerque et al. (2005) encontraram 800 mg/kg de tocoferdis no éleo de buriti
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extraido por prensagem. Ja Franca et al. (1999), encontraram 19300 mg/kg de
tocoferdis no éleo obtido por extragdo supercritica usando CO,. Nao foram
encontrados relatos na literatura do teor de tocotriendis no éleo de buriti.

Os motivos apresentados acima determinaram a escolha do 6leo de buriti
como objeto de estudo deste projeto, no sentido da definicdo dos parametros de
desacidificagcdo que minimiza as perdas de carotenos e tocoferdis.

3.2.5 Atestando a qualidade de 6leos vegetais refinados

A qualidade de um dbleo vegetal é ditada por uma série de parametros
fisicos e quimicos e depende tanto da espécie que lhe deu origem, como das
condicoes climaticas e de cultivo (SHAHIDI, 2005). Somente a partir de um éleo
vegetal bruto de boa qualidade é possivel a obtencdo de um bom 6leo refinado.

Os 6leos sao caracterizados principalmente por sua composi¢cao em acidos
graxos, determinados por cromatografia gasosa. Entretanto, o indice de
saponificagdo e o indice de iodo ainda sao utilizados para monitorar processos. O
indice de saponificacdo é o indicativo da massa molecular meédio e do
comprimento da cadeia de acidos graxos. Vale ressaltar, que o indice de
saponificacdo & pouco pratico, ou seja, praticamente todos os 6leos liquidos
possuem o mesmo indice. O indice de iodo é o indicativo do grau de insaturagéao
(SCRIMGEOQOUR, 2005).

A autenticidade do 6leo pode ser determinada pela matéria insaponificavel,
constituida pelo conjunto de compostos que nao produzem sabdo durante a
hidrélise, como tocoferdis, esterdis, carotenos e hidrocarbonetos (SCRIMGEOUR,
2005). Medidas fisicas, como a densidade e a viscosidade, dependem da
composicdo em acidos graxos, componentes minoritarios e temperatura, e
também podem ser utilizados para certificar a autenticidade. Estes dois
parametros ja foram vastamente estudados para 6leos vegetais, e equacdes que
os relacionam com a temperatura foram propostas. Halvorsen et al. (1993)
propuseram um modelo para estimar a densidade de éleos vegetais baseado na

composicao em acidos graxos. Fasina et al. (2006) estudaram a dependéncia da
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viscosidade em relacdo a temperatura para 12 éleos vegetais, dentre eles o de
soja, canola, oliva e milho. Ceriani et al.(2008a) estudaram a densidade e a
viscosidade de 5 éleos vegetais, sendo eles o 6leo de buriti, castanha do Para,
macadamia, babacu e semente de uva.

A cor de 6leos € um importante indicativo de qualidade. Os compostos
coloridos sao frequentemente removidos durante o branqueamento. Por isso,
Oleos claros sdo associados a melhor qualidade. Entretanto, em 6leos que sao
consumidos sem refino, estes pigmentos sdo desejaveis. No caso de 6éleos com
alto teor de carotendides, tentativas tem sido feitas para reté-los ou recupera-los,
como ocorre com 0 6leo de palma. Os carotenos sdo antioxidantes poderosos
contra a autoxidacao e a fotoxidagao (SHAHIDI, 2005).

A oxidacdo dos Oleos vegetais pode gerar a formacdo de compostos
indesejaveis, como 4cidos, aldeidos e cetonas. Pode ocorrer através de diferentes
rotas, como autoxidacao, fotoxidacao e processos hidroliticos, sendo que todos
eles geram sabor indesejavel e produtos nocivos a saude. O indice de perdxido é
o método mais comum de medir a oxidagdo em lipideos. Oleos com indice de
peréxido acima de 10 meg/kg podem estar em estado de oxidagdo avancgado
(SHAHIDI, 2005). Entretanto, segundo o Codex Alimentarius (1981), este valor
pode ser até 15 meqg/kg no caso de 6leos obtidos por prensagem a frio ou que nao
sofreram refino quimico. A resisténcia do 6leo a oxidagcdo também pode ser
indicada através do OSI (Oil Stability Index), e € um bom indicador da vida de
prateleira de produtos contendo o 6leo analisado (HASENHUETTL e WAN, 1992).
A estabilidade oxidativa de 6leos vegetais depende primeiramente da composicao
em acidos graxos. A presenca de compostos minoritarios como carotenos e

tocoferois também afeta sua estabilidade.

3.3 Processamento de Oleos Vegetais

O ébleo e/ou gordura vegetal pode ser extraido das sementes oleaginosas
ou polpa de frutas através da extragdo mecénica ou da extracao por solvente. Na

extracdo mecénica, o material oleaginoso é submetido a um processo que utiliza
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alta temperatura e alta pressao, e o 6leo € forcado para fora das células. Este éleo
geralmente possui maior qualidade que aqueles extraidos com solventes, uma vez
que a extracdo mecanica nao retira alguns compostos como fosfolipideos,
prejudiciais durante as demais fases de processamento. De fato, alguns 6leos
vegetais extraidos por prensagem, como o azeite de oliva e o 6leo de primula, ndo
requerem processos adicionais, e podem ser diretamente utilizados para
consumo. A torta originada da prensagem pode ainda seguir para a extracao por
solvente (geralmente hexana), em um processo combinado que aumenta o
rendimento da extragcdo, ou ser destinada a producdo de racdo animal
(ANDERSON, 2005).

Na extragao por solvente, o 6leo é lixiviado do material oleaginoso por um
solvente, geralmente hexana. Temperaturas elevadas diminuem a viscosidade do
6leo e aumentam a difusdo, entretanto, a pressao de vapor do solvente as limita a
aproximadamente 50 C, no caso do hexana. O 6leo e o solvente sdo separados
por destilacdo, até o 6leo estar completamente livre de solvente. Este pode ser
recuperado para uma préxima extragao (O'BRIEN, 1998).

Apesar de a hexana ser considerado o solvente mais eficiente atualmente,
existe preocupagdes quanto a sua flamabilidade e impactos ambientais. Por isso,
outros solventes, que possuem performance aceitavel e maior seguranca, estao
sendo estudados, como por exemplo, o etanol (ANDERSON, 2005).

No caso de 6leos vegetais ricos em fosfolipideos (soja, milho e girassol, por
exemplo), a proxima etapa é a degomagem, e deve ser realizada previamente ao
refino para evitar a fixacdo de cor escura no produto final. Neste processo, o 6leo
bruto é degomado através de adigcdo de agua ou acido fosférico para separar os
fosfolipidios hidrataveis e nao-hidrataveis através de precipitagdao (SOUZA, 2004).

O 6leo segue entdo para o refino quimico ou fisico. No refino quimico, a
remocao da acidez livre é feita por adicdo de alcali e separagéo por centrifugacao
do sabao (borra) (ANDERSON, 2005). No refino fisico, os acidos graxos livres sdo
removidos por dessorcdo (ou stripping) (O'BRIEN, 1998). A escolha do melhor

processo depende de caracteristicas individuais de cada 6leo. Os 6leos de palma,
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palmiste e coco, que possuem baixos teores de fosfolipideos, sdo quase sempre
refinados fisicamente. Os provenientes de sementes oleaginosas, como o de
canola, girassol e milho, podem ser refinados das duas formas, e a escolha
depende de questdes econdbmicas e ambientais, como 0 manejo do sabao e da
agua residual gerada pelo refino quimico. Para obter um éleo de boa qualidade
com o refino fisico, o teor de fésforo deve estar abaixo de 5 mg/kg antes do
processo (ANDERSON, 2005). Segundo O Brien (1998), este teor deve estar
abaixo de 10 mg/kg.

3.3.1 Desacidificacao por via fisica

A desacidificagao por via fisica/desodorizacdo é a etapa final do processo
de refino de éleos comestiveis. Pode ser considerada uma operagao de stripping,
cujo objetivo é reduzir os componentes volateis indesejaveis. Nela, um gas de
arraste é misturado ao 6leo, facilitando a transferéncia de massa da impureza
volatil para fase gasosa, que é retirada continuamente, evitando que parte dos
volateis se condense novamente sobre o liquido (BALCHEN et al., 1999).

A quantidade de agente de arraste necessaria € um parametro importante
de custo e € muito influenciada pelas dimensdes do desodorizador e pelo sistema
de vacuo. Quase todas as aplicacdes comerciais utilizam vapor de agua como
agente de arraste, devido a sua habilidade de se condensar em condicoes
moderadas, diminuindo o custo do sistema de vacuo (BALCHEN et al., 1999).

Os parametros 6timos desta etapa do refino (temperatura, tempo de
retencdo, pressao de operagdo e quantidade de gas de arraste) devem ser
definidos de acordo com o dleo inicial, com as especificacées do produto final,
com as limitagdes do equipamento e a necessidade de minimizar os custos (DE
GREYT e KELLENS, 2005). A Legislacao Brasileira especifica 0 maximo de 0,3 %
de acidez expressos em &cido oléico (ANVISA, 2005).

A desacidificacao por via fisica é realizada no mesmo tipo de equipamento
utilizado para a desodorizacdo. Por este motivo, sera utilizada a denominacao

comercial “desodorizador” para o equipamento a ser utilizado neste trabalho.
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Como os acidos graxos livres sdo relativamente menos volateis, a sua retirada
demonstra uma eficiente remocado de outros compostos mais volateis, como
odores (DE GREYT e KELLENS, 2005). Portanto, é possivel afirmar que o 6leo
que foi desacidificado fisicamente também foi desodorizado.

A desodorizacao/desacidificacdo por via fisica pode ocorrer em diferentes
formas: continua, semi-continua ou em batelada. O processo em batelada é
adequado para pequena escala. Tem como maiores vantagens construgao
simples e de baixo custo. Entretanto, possui alto custo de operacdo, baixa
capacidade e tempo de processo relativamente longo (DE GREYT e KELLENS,
2005). Embora a desacidificacao por via fisica em batelada seja menos utilizada
industrialmente, ela inclui os principais fendmenos que ocorrem no processo
continuo, além de ser de realizacdo experimental mais simples. Por este motivo,
tem sido objeto de estudo de diversos trabalhos na literatura (PETRAUSKAITE et
al., 2000; DECAP et al. 2004; PRIETO GONZALEZ et al., 2007a, PRIETO
GONZALEZ et al., 2007b).

No processo em batelada o 6leo bruto é lentamente aquecido sob vacuo
até a temperatura de desodorizacado, quando o gas de arraste comeca a ser
injetado. Quando as especificacbes do produto final sdo atingidas, o éleo é
resfriado sob vacuo e destinado ao estoque (ANDERSON, 2005).

Entretanto, a utilizacdo de altas temperaturas também esta relacionada
com perda de qualidade do éleo. De acordo com SCHWARZ (2000a, 2000b), o
teor inicial de acidos graxos trans de 0,1 e 0,3 %, no 6leo bruto, pode chegar a
5 % em Oleos refinados, formados exclusivamente durante as etapas de
desodorizacdo e/ou desacidificacdo por via fisica. A utilizacdo de altas
temperaturas pode também aumentar a perda de 6leo neutro e hidrolisar os
triacilglicerdis, e serdo discutidas a seguir.

3.3.1.1 Perda de Oleo Neutro (PON)

Além de compostos volateis, como acidos graxos livres, produtos de
oxidacao, tocoferdis e esterdis, o destilado proveniente dos desodorizadores
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também pode apresentar uma parcela de tri-, di- e mono-acilglicerdis (éleo neutro)
(VERLEYEN et al., 2001).

A presenca de 6leo neutro no destilado ocorre principalmente pelo arraste
mecanico de gotas de 6leo pelo vapor (DE GREYT e KELLENS, 2005) e, em
menor escala, pela volatilizacdo dos acilglicerdis de menor peso molecular. Em
geral, a perda de dleo neutro € relevante para processos realizados com altas
temperaturas, alto vacuo e grandes quantidades de agente de arraste. Na maioria
dos 6leos (como o de soja e palma), a perda de 6leo neutro é ocasionada
principalmente por arraste mecénico. Neste caso, a instalacdo de chicanas reduz
significativamente as perdas. Entretanto, no caso de 6leos lauricos, parte da perda
se deve a evaporacao efetiva de mono- e di-acilgliceréis de cadeia curta. Esta
perda € inerente as condicoes de processo, mas nao é afetada pelo desenho do
desodorizador (GREYT e KELLENS, 2005).

3.3.1.2 Reacao de Hidrdlise

Hidrolise é a reacéo de éleos e gorduras com agua. A umidade promove a
decomposicdo dos TAG em AGL, mono e di-acilglicerdis, o que resulta no
aumenta das perdas durante o refino. Esta é essencialmente a reagao reversa de
sintese da molécula graxa, e precisa de altas temperaturas (maiores que 100 C)
e tempo longo (algumas horas) (Equacéao 3.3). Parte da hidrélise ocorre devido a
armazenamento e manejo impréprio das sementes, como alto teor de umidade,
alta temperatura e dano mecanico (LIST et al., 2005).

TAG+H,O0O - DAG+RCOOH

aquecimento

DAG+H,0 - MAG+RCOOH

aquecimento

MAG+H,0 « GLICEROL+RCOCH
aquecimento ( 3 . 3)

Portanto, durante o processo de desodorizacao de 6leos vegetais, essa é
uma reacao importante, pois envolve a utilizacao de altas temperaturas, e injecao
de vapor. Segundo De Greyt e Kellens (2005), a acidez final de Oleos

desodorizados ndo é inferior a 0,005 %, devido a hidrélise.
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SZABO SARKADI (1959) estudou a hidrolise do 6leo de amendoim a
180 C, 400 mmHg e 4,5 horas, concluindo que até 1,1 % de acidez pode ser
gerada. Foi observado também que a taxa de hidrélise é diretamente proporcional
a pressao, em pressoes entre 0 e 600 mmHg e teor de acidos graxos constante

(1 % de &cido estearico).

3.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE ou HPLC) é a técnica
recomendada pela AOCS para identificacdo e quantificagdo de tocoferbis e
tocotriendis. Também sdo encontrados diversos estudos que utilizam a CLAE para
identificacdo das classes de carotenos (KANDLAKUNTA et al., 2007; MARINOVA
e RIBAROVA, 2007; MELENDEZ-MARTINEZ et al., 2007; VALLS et al., 2007;).
Esta técnica é baseada em uma propriedade chamada polaridade das moléculas.
E muito sensivel, e a separacdo adequada dos componentes de uma mistura
depende da escolha correta da a fase movel, da coluna cromatogréafica (fase
estacionaria) e do sistema de detec¢cdao (McMASTER, 1994).

A fase moével é o solvente bombeado através da coluna cromatografica
para eluir a amostra. Quando a composi¢ao da fase mével é constante, a eluicao é
chamada de isocratica. No caso de uma fase mével binaria, pode ser utilizada a
eluicado gradiente para aumentar a resolucao dos picos. Neste caso, a composicao
da fase moével muda durante a corrida cromatografica, modificando a separacao
obtida na coluna (McMASTER, 1994). Este tipo de eluigdo consiste na utilizacao
de um solvente “fraco” no inicio da corrida e aumento proporcional de um solvente
“forte” ao longo da separacdo. Esta eluicdo pode aumentar a resolucdo e
separacdo dos compostos com pouca afinidade pela coluna, enquanto pode
diminuir o tempo de retencao dos compostos com muita afinidade (ROBARDS et
al., 1994).

Apés a separagao da mistura, € importante um sistema de deteccdo que
seja capaz de transformar os componentes, e apenas eles, em um sinal eletrénico

proporcional & sua quantidade (ARAUJO, 2004). Por isso, o detector utilizado nas

22



Revisdo Bibliografica

analises cromatogréficas deve ser sensivel e especifico aos componentes
analisados.

Dentre os detectores mais freqlientemente utilizados para tocoferodis esta o
detector de fluorescéncia, previsto pelo método oficial por ser um dos mais
seletivos utilizados em cromatografia liquida. Esta seletividade se deve tanto ao
fato de poucas moléculas possuirem fluorescéncia eficiente o bastante para tornar
possivel a deteccdo por fluorescéncia, como também ao alto grau de
ajustabilidade para cada tipo de molécula, em funcao de espectros especificos de
excitacdo e emissdo, dessa forma melhorando tanto a identificacdo quanto a
quantificacdo dos compostos analisados (YEUNG, 1986). Os tocoferdis sao
substancias naturalmente fluorescentes. Portanto, este tipo de detector é
altamente especifico para analise desses compostos.

Outro mais versatil é o detector de arranjo de diodos (DAD) que consegue
detectar substancias com absorcdo em uma grande faixa de comprimento de
onda, de 190 nm a 800 nm. Isso € muito Util quando o comprimento de absorcao
maxima dos compostos analisados € muito diferente, 0 que ndo acontece no caso
dos tocoferois, compostos com estrutura quimica muito parecida, e que possuem
a absorgdo maxima no mesmo comprimento de onda (HUBER e GEORGE, 1993).

Neste trabalho foi realizado um estudo com o objetivo de substituir o
detector de fluorescéncia pelo de arranjo de diodos, conseguindo dessa forma a
realizacdo concomitante das andlises de tocoferdis e tocotriendis com carotenos
totais. Para a utilizacdo do DAD para essa analise foi necessério utilizar a eluicao
gradiente.

3.5 Simulacao Computacional

A simulagdo computacional se tornou uma ferramenta importante para o
estudo e otimizacao de processos complexos, que envolvem um grande ndmero
de variaveis, sendo largamente utilizada no desenvolvimento de equipamentos e
processos industriais. Neste grupo de pesquisa a simulagdo computacional das
etapas de desacidificacdo por via fisica e desodorizacdo de 6leos vegetais tem
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sido amplamente estudada, tanto em equipamentos em batelada
(CERIANI e MEIRELLES, 2004a, 2007) quanto em equipamentos continuos
(CERIANI e MEIRELLES, 2004b, 2006). Também foram estudados a formacao de
trans (CERIANI e MEIRELLES, 2007) e o seu teor apdés a desodorizacao
(CERIANI et al., 2008b).

Neste trabalho, a simulacdo computacional foi empregada afim de validar a
mesma pelos resultados experimentais, em termos de acidez do éleo final, perda
de 6leo neutro no destilado, teor de nutracéuticos e teor de acidos graxos trans no
6leo processado.

Para modelar o processo de desacidificacdo por via fisica em um
equipamento em batelada, Ceriani e Meirelles (2004a) utilizaram as equacdes de
pressdo de vapor e a abordagem termodindmica proposta por
Ceriani e Meirelles (2004c) para a predicdo do equilibrio liquido-vapor (ELV) dos
compostos graxos envolvidos. Akterian (2008) utilizou as equacdes de pressao de
vapor propostas por Ceriani e Meirelles (2004a) para avaliar a temperatura do 6leo
de girassol com alto teor de acido oléico durante uma desodorizagédo em batelada.

No estudo realizado por Ceriani e Meirelles (2004a) foram considerados
trés alternativas para a simulacdo em batelada e comparados com os dados
experimentais de Petrauskaite et al. (2000) para 6leo de coco. A primeira, mais
simples, chamada de Modelo 1, ndo considera a injecao de vapor. No Modelo 2, é
assumida injecao de vapor, mas como um gas inerte. Neste caso, o vapor é
considerado completamente imiscivel na fase oleosa. No Modelo 3, é considerado
gue pequenas quantidades de agua originarias do vapor injetado se dissolvem no
6leo, aumentando a volatilidade dos &acidos graxos e diminuindo o ponto de
ebulicdo da mistura. De fato, o Modelo 3 se mostrou mais proximo dos dados
experimentais de Petrauskaité et al. (2000) e esta detalhado nas equacgdes a
sequir.

O modelo do ELV esta descrito nas equagdes 3.4 e 3.5.

0
K, =§=—’;g; (3.4)
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(3.5)

onde «;é o coeficiente de distribuicdo do composto i entre as fases liquida

in

e vapor, ' é a fugacidade no estado de referéncia; x; e y; representam a fracao

molar do componente i no estado liquido e vapor, respectivamente; P é a pressao
z , . Pvp wsat
total; R é a constante dos gases; T é a temperatura absoluta do sistema; "i e ¥ |

sdo respectivamente, a pressao de vapor e a fugacidade do componente i puro; Vi
é o coeficiente de atividade; ¥ é o coeficiente de fugacidade; V" & 0 volume molar
do componente /i no estado liquido. O termo exponencial da Equacao 3.5 é o fator
de Poynting.

A desacidificacdo em batelada € similar a destilagdo diferencial
multicomponente, onde o tanque é alimentado e entdo aquecido. O vapor
superaguecido é condensado e recolhido em um recipiente. A composicao do éleo
dentro do reator e a do destilado variam com o tempo. Portanto, este € um
processo dindmico, que ndo pode ser modelado em estado estacionario. A
destilacdo diferencial pode ser vista como uma sequéncia de numerosas e
sucessivas vaporizagdes (CERIANI e MEIRELLES, 2004a).

Os balancos de massa total e por componentes para o tanque sdo dados

pelas Equacdes 3.6 e 3.7.

% =—v+AR
at (3.6)
d(L ;)
—— Y =— )y, +R;
at L (3.7)

onde L é o numero de moles do liquido no tanque; ¥ é a taxa molar de
vaporizagcao em moles/tempo; x; e y; sdo as fracdbes molares do composto / na fase
liquida e vapor, respectivamente; 4R é a variacdo total no numero de moles
causada por reacdao quimica, e R; € o numero de moles do componente i

produzido (ou consumido) pela reacao.
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4R e R;podem ser calculados pelas relagdes abaixo (Equacdes 3.8 e 3.9):

(4r), = (; R,-l .

(Ri)e = (ki) Ly 1) (3.9)

onde k; é a constante de reagao.
Os balancos de massa total e por componentes para o destilado sdo dados
pelas Equacdes 3.10 e 3.11

a _

at (3.10)
dab;

— =9 |:y

dt ! (3.11)

onde D é o nimero de moles total do destilado; e D; o nUmero de moles do

componente i/ no recipiente do destilado.

3.5.1 Estimativa da Provavel Composicao em Acilglicerois

A provavel composicdo em acidos graxos pode ser estimada pelo método
estatistico desenvolvido por Antoniosi Filho et al. (1995), que vem sendo utilizado
com sucesso em diversos trabalhos de nosso grupo de pesquisa. Para isso é
necessaria a composicdo massica em AG dos Oleos vegetais, que deve ser
determinada por Cromatografia Gasosa e o teor de trisaturados, que esta
disponivel na literatura para alguns 6leos.

Este método se baseia na teoria da distribuicdo “casual” e “1,3 e
1,2-casual’, em que o0s &cidos graxos se encontram distribuidos ao acaso,
estatisticamente, entre as trés posi¢cées da molécula de glicerol.

A composicao dos MAG e DAG pode ser obtida estequiometricamente,
uma vez que cada TAG pode ser quebrado em um 1,3- e 1,2- DAG e cada DAG,
por sua vez, pode ser dividido em MAG. A concentracdo de cada classe de
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acilgliceréis pode ser obtida na literatura para alguns O6leos, e também
determinada por Cromatografia de Exclusao Molecular (AOCS, 1998).

3.6 Planejamento Fatorial

A metodologia do planejamento fatorial, associada a analise de superficies
de respostas, é uma ferramenta fundamental na teoria estatistica, que fornece
informacgdes seguras sobre o processo, minimizando o empirismo que envolve a
técnica de tentativa e erro, e tornando possivel a otimizagdo de mais de uma
resposta ao mesmo tempo (RODRIGUES e IEMMA, 2005).

A escolha da melhor estratégia do planejamento experimental depende
principalmente do numero de variadveis independentes ou fatores que se deseja
estudar e do conhecimento inicial do processo. No caso de 2 ou 3 variaveis
independentes recomenda-se o0 delineamento composto central rotacional
(DCCR), sendo possivel o calculo dos efeitos e analise de superficie de resposta.
Neste tipo de planejamento, é realizada repeticdo no ponto central, viabilizando o
célculo de residuos e do erro padrdao (RODRIGUES e IEMMA, 2005).
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4 Material e Métodos

4.1 Matéria-Prima

v Oleo de buriti bruto (Beraca-Sabara)
v Oleo de Buriti artesanal (Guarai-TO)

4.2 Reagentes

Hidroxido de Sodio (Merck)
Solugédo Karl Fischer (Merck)
B-caroteno (Fluka)

a-, B-, y- e &tocoferol (Calbiochem)

Hexano para espectrofotometria (Merck)

AN

Isopropanol e Hexano - Padrao HPLC (Merck)

4.3 Equipamentos

Balanca analitica eletronica (ADAM, modelo AAA 200)

Estufa a vacuo (NAPCO, modelo 5831)

Titulador Karl Fisher (Metrohm)

Desodorizador em batelada em escala laboratorial (MARCONI)
TermOmetro padrao com precisao 0,1C (INCOTERM)
Espectrofotdmetro (Lambda 40, Perkin-Elmer UV/Visivel)
Cromatoégrafo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC) (LC20AT, Shimadzu)
Detector de Arranjo de Diodos (SPD-M20A, Shimadzu)
Titulador automatico 808 Titrando (Metrohm)

Cromatégrafo Gasoso (6850 series, Agilent)

Oxidative Stability Instrument (Omniom)

NS N N N N N W N N N NI

Cromatografo Liquido (250, Perkin Elmer)
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4.4 Métodos

4.4.1 Variabilidade da Matéria Prima

A composicao, e conseqlientemente, o valor nutricional do éleo de Buriti
bruto pode variar com a sazonalidade e também com o processo de extragao.
Além disso, o manejo inadequado dos frutos na pds-colheita pode levar ao
aumento da acidez (hidrélise dos triacilglicerois), que reduz a estabilidade
oxidativa, diminui o ponto de fumaca, e leva a oxidagcao das vitaminas.

Durante a aquisicio da matéria-prima para 0s experimentos de
desacidificagdo, essa variabilidade foi evidenciada. Algumas amostras de 6leo
tinham teores de carotendides muito menores que os citados na literatura
(ALBUQUERQUE et al., 2005; FRANGCA et al.,, 1999; MARIATH et al., 1989).
Dessa forma, essa etapa do projeto se tornou imprescindivel para realizacdo dos
experimentos com matéria prima de boa qualidade.

Entdo, foram solicitadas a trés empresas nacionais amostras do 6leo de
buriti bruto disponivel para comercializagcdo. Também foram obtidas duas
amostras em uma feira popular da cidade de Guarai-TO. Em cada uma das
amostras foram realizadas as analises em triplicatas, de acordo com as

metodologias a seguir:

4.4.1.1 Acidez

A determinacgéo da acidez foi realizada por titulacdo com hidréxido de sédio
seguindo o método a frio 2201 da IUPAC (1979), e utilizando titulador automatico
808 Titrando, METROHM. Foram utilizadas aproximadamente 1,0 g de 6leo para a
realizacdo de andlise. A porcentagem de acidez foi determinada de acordo com a
Equacao 4.1:

VNaOH |]\']NaOH W
M5t 10 (4.1)

dcido

%oacidez =

onde Vnzon € 0 volume de hidroxido de sodio gasto na titulagdo, Nyzon € a

normalidade do hidroxido de sédio, Mo € a massa molar média dos acidos
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graxos (neste caso é utilizada a massa do acido oléico, 282,5 g/mol) € Mamostra € @
massa de 06leo a ser titulada.

4.4.1.2 Tocoferol

As andlises de tocoferol foram realizadas através de um método adaptado
do oficial Ce 8-89 da AOCS (1998). O método oficial prevé a utilizacao de detector
de fluorescéncia e fase médvel isocratica de hexano e isopropanol. Entretanto, o
Laboratério tinha disponivel um detector de Arranjo de Diodos. Portanto, para
utilizacdo deste detector, menos sensivel aos tocoferdis, foi necessario aumentar
a resolucao dos picos, conseguida através da eluicdo gradiente.

As andlises foram realizadas em um cromatografo Shimadzu (LC-20AT)
equipado com bomba quaternaria, injetor manual, degaiseficador e detector de
Arranjo de Diodos (SPD-M20A), com faixa de leitura de 200 a 800 nm. Os
compostos foram separados a 30T, utilizando coluna de fase normal CLC-SIL
(Shimadzu, 250 x 4,6 mm; particulas de 5 pm) e pré-coluna (G-SIL(4),
SHIMADZU, particulas de 5 pm, 4 mm de diametro interno). Foi utilizado fluxo de
1,0 mL-min” de fase mével, de acordo com o gradiente descrito na Tabela 4.1. As
amostras foram diluidas em hexano e, aliquotas de 20 pL analisadas em corridas
de 30 minutos. As amostras foram intercaladas com solucdes com concentracoes
conhecidas (4,5, 45 e 90 uL/mL) para assegurar a qualidade dos dados obtidos.
Para essas analises preliminares, as curvas de calibracdo foram construidas
utilizando apenas os padrdes de a- e B-tocoferol, em concentragdes variando de
2,50 a 500,00 pg/mL. Posteriormente, foram feitas as curvas das demais fracoes

(incluindo y- e &).

Tabela 4.1 Gradiente de Eluicdo da Fase Mével
Tempo (minutos) Hexano (% v/v) Isopropanol (% v/v)
0-7 99,5 0,5
7-12 99,0 1,0
12-20 99,0 1,0
20-23 99,5 0,5
23-30 99,5 0,5

31



Material e Métodos

4.4.1.3 Carotenos por Espectrofotometria UV/Visivel

O teor de carotendides totais foi determinado por Espectrofotometria
UV/Visivel, de acordo com o método descrito por PORIM (1990). As amostras de
Oleo de buriti foram dissolvidas em hexano e analisadas a 455 nm por
Espectrofotdmetro Lambda 40, Perkin Elmer. A curva de calibragao foi construida
utilizando como padréo o B-caroteno (FLUKA) em concentracdes variando de 0,5
a 50,0 mg/kg.

4.4.2 Blend

Apés estas primeiras analises, foi possivel selecionar a amostra industrial
com parametros de qualidade mais préximos dos obtidos pelas amostras
artesanais, isto é, baixa acidez e alto teor de carotenos e tocoferdis. A amostra
que apresentou os melhores indices foi escolhida como fornecedora de 6leo
industrial para o blend descrito a seguir.

Foi feito um blend a partir de 15 kg do 6leo de Buriti industrial e 6 kg de
Oleo extraido artesanalmente, obtendo 21 kg de 6leo de boa qualidade (baixa
acidez e alto teor de carotenos e tocoferois). Considerando que o 6leo artesanal
nao pode ser produzido em larga escala, este artificio pode representar a melhor
combinacao entre qualidade e grande quantidade. Este blend foi completamente
caracterizado utilizando as analises descritas a seguir para ser utilizado nos
experimentos de desacidificagdo. Todas as analises foram realizadas em ftriplicata.

Estas analises sdo importantes ndao sé por permitir conhecer de fato o
sistema em estudo, mas também para ser possivel modelar e simular
computacionalmente os experimentos. Como entrada de dados da mistura
multicomponente para o programa de simulagdo, é necessario informar a
composicao em triacilglicerdis, a composicao da acidez e as concentragdes de

outros compostos minoritarios, além das condi¢ées operacionais.
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4.4.2.1 Separagdo em Acilglicerdis

Triacilgliceréis, diacilgliceréis, monoacilgliceréis e acidez livre foram
separadas por Cromatografia de Exclusdo Molecular, de acordo com o método
oficial Cd 11c-93 (AOCS, 1998). As amostras foram dissolvidas em
tetrahidrofurano (THF) e eluidas em 1 mL-min-1 de THF em um Cromatégrafo
(Perkin EImer 250) equipado com detector de indice de refracdo e 2 colunas de
exclusdo molecular (Jordi Gel DVB 300 x 7.8 mm, 500 A e 100 A). As analises
foram realizadas pelo Laboratério de Oleos e Gorduras/DTA/FEA/UNICAMP.

4.4.22 Composicdo em Acidos Graxos

A mistura de 6leo de Buriti foi analisada por Cromatografia Gasosa, de
acordo com o método oficial Ce 1-62 da AOCS. Foi utilizado hélio com gas de
arraste com fluxo de 1 mL-min-1, temperatura de injecao de 250C e temperatura
do detector de 280 T. A temperatura da coluna foi 110 T nos primeiros 5
minutos. Apéds isso, houve um aumento até 215 € (5 €/min), e permanecendo
por 24 minutos a 215 .

Foram injetadas 1 pL de amostras esterificada de acordo com o método
oficial Ce 2-66 da AOCS (1998). As analises foram realizadas pelo Laboratério de
Oleos e Gorduras/DTA/FEA/UNICAMP.

4.4.2.3 Andlises Fisico-Quimicas

As seguintes analises fisico-quimicas foram realizadas no blend: indice de
refracao a 40 C, indice de saponificacao, indice d e iodo, matéria insaponificavel,
indice de perdxido e teor de fosforo seguindo os métodos oficiais Cc 7-25, Cd 3a-
94, Cd 1¢c-85, Ca 6a-40, Cd 8-53 e Ca 12-55, respectivamente (AOCS, 1998).

A cor do 6leo foi determinada por Lovibond em célula de 1 polegada de
acordo com o método Cc 13e-92 (AOCS, 1998).

Todas as andlises foram realizadas em triplicata pelo Laboratério de Oleos
e Gorduras/DTA/FEA/UNICAMP.
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4.4.2.4 Densidade e Viscosidade

A densidade e a viscosidade do 6leo de Buriti ja foram reportadas na
literatura, e a dependéncias com a temperatura dessas duas propriedades pode
ser obtida pelo modelo proposto por Ceriani et al. (2008a).

4.4.2.5 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa foi medida por OSlI, de acordo com o método oficial
Cd 12b-92 (AOCS, 1998), a 110 T e fluxo de 9,0 L ar/h. A andlise foi realizada
pelo Laboratério de Oleos e Gorduras/DTA/FEA/UNICAMP.

4.4.2.6 Teor de Carotendides e Tocoferol

O teor de a-, B-, y- e d-tocoferol e a-, y- e d-tocotrienol foram determinados
de acordo com metodologia descrita anteriormente (ver item 4.4.1.2). Foi utilizado
um padrdao qualitativo obtido de acordo com o método oficial Ce 8-89 da
AOCS (1998) para definicdo dos tempos de retencdo de cada tocoferol e
tocotrienol. Os tocotriendis foram quantificados baseados na é&rea de seus
homélogos.

A analise do teor de carotendides totais no blend foi realizada por HPLC,
utiizando a mesma metodologia para os tocoferdis, usando como padrao [3-
caroteno (FLUKA). O padrao foi analisado em corrida isocratica de 6 minutos,
utilizando como fase moével hexano e isopropanol na propor¢cdo de 99,5:0,5. A
curva de calibragéo foi construida utilizando como padréo B-caroteno (FLUKA) em
concentragdes variando de 0,5 a 500,0 ug/mL. O teor de carotendides totais
também foi determinado por Espectrofotometria UV/Visivel para efeitos de

comparagéao, de acordo com o método indicado anteriormente (ver item 4.4.1.3)

4.4.2.7 Acidez

A acidez do blend foi determinada de acordo com metodologia descrita no
item 4.4.1.1.
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4.4.3 Experimentos de Desacidificacao

4.4.3.1 Desenvolvimento do Desodorizador

O desodorizador em escala laboratorial, utilizado neste projeto foi
desenvolvido pela empresa MARCONI. Foi projetado, basicamente, seguindo o
detalhamento do equipamento utilizado por Decap et al. (2004) e inclui bomba de
vacuo profundo, geracdo de vapor de arraste, regulagem da temperatura de
trabalho, vacuémetro e sensores de temperatura dispostos em varios pontos do
equipamento, amostrador no vaso de reacdo, condensador e recipiente para
coleta de destilado (Figura 4.1). Atualmente, o equipamento ndo possui um
sistema de injecdo de nitrogénio, entretanto, este deve ser um dos

aprimoramentos que serao realizados brevemente.

Figura 4.1.Esquema de um desodorizador em escala laboratorial: (a) bureta, (b) bomba
peristaltica, (c) serpentina, (d) armadilha de vapor, (e) tinel de aquecimento, (f)
reator, (g) camisa de aquecimento, (h) isolamento térmico, (i) destilado, (j) fluido

refrigerante, (k) bomba de vacuo.

O vaso de reacao foi construido em vidro e tem capacidade para bateladas
de 3 litros. Na sua porcao superior foi colocada uma tampa de aco inox com
fechamento rapido, na qual foram encaixados dois termopares, um vacuémetro e
também a peca de conexdo com o condensador. O aquecimento do vaso de

reacao € feito por meio de uma camisa de aluminio. No painel de comando do
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equipamento, € possivel controlar a temperatura da camisa de aluminio e
monitorar valores dos termopares e do vacudmetro. Um amostrador permite a
retirada de liquido do vaso de reagao durante o experimento.

Os termopares estao localizados em dois pontos do vaso de reagcdo: no
fundo e na saida (Figura 4.2). Esta disposicdo tem como objetivo monitorar a
variacao da temperatura do 6leo e do gas de arraste.

O sistema de alimentacao de vapor € formado por uma bureta conectada a
uma bomba peristaltica. Logo acima da bomba, um painel de comando permite
modificar a vazdo da bomba em mL/min com uma precisdo de quatro casas
decimais. A combinacdo da bureta e do monitoramento da vazdo da bomba
permite quantificar de maneira mais precisa a quantidade de vapor de agua
adicionado ao sistema. A agua é aquecida em um banho de 6leo mineral
constantemente agitado e aquecido (90 ) por resisténcias elétricas. Imerso
neste banho, estdo uma espiral de vidro e uma armadilha de vapor para evitar o

arraste de liquido para o vaso de reagéao.

Sensor 2

Pressdo

Sensor 1

'Tfonte de calor

Figura 4.2. Localizacdo dos sensores de temperatura no desodorizador

Da armadilha, o vapor de agua segue para um forno tipo tunel onde é
aquecido até a temperatura desejada na operacao do vaso de reacao. Os volateis
sdo coletados na porcdo superior do vaso de reacdo e encaminhados para o
condensador. Estes sdo condensados e coletados em um baldo. O condensador
possui conexdes para entrada e saida de agua fria.

Para garantir a eficiéncia da bomba de vacuo, em todas as conexdes €&
empregado silicone e sdo utilizados anéis de vedacao de viton. Calculos de
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balanco de massa permitem avaliar a boa qualidade do experimento realizado e
calcular a perda de 6leo neutro no destilado.

4.4.3.2 Planejamento Fatorial

O blend descrito anteriormente foi utilizado nos experimentos de
desacidificacao. A fim de avaliar o efeito das variaveis independentes (temperatura
— Xy e porcentagem de agente de arraste — Xp) nas respostas de interesse (acidez
final do éleo, perda de Oleo neutro e de tocoferdis), os experimentos foram
delineados seguindo planejamento fatorial 22 + 3 pontos centrais + 4 pontos axiais
(RODRIGUES e IEMMA, 2005), conforme mostrado na Tabela 4.2.

A vazao de vapor é obtida pela seguinte Equacao:

mo’leo Ovapor

Vazéao de vapor =
100

stripping (4.2)

onde mgeo € @ massa de 6leo utilizada nos experimentos de desacidificagao
(700 @), %vapor € a quantidade de vapor que deve ser injetada de acordo com o
estipulado no planejamento fatorial, tsipping @ 0 tempo de stripping. E considerado
gue toda agua bombeada passa para fase vapor e é injetada no 6leo. Portanto, o

resultado obtido pela Equacéo 4.2 sera a vazao de agua bombeada através da

serpentina.
Tabela 4.2 Planejamento Fatorial dos Experimentos — Variaveis Codificadas e Reais
Varidveis Codificadas Varidveis Reais
Ensaio X4 Xo T (T) % Vapor (mL/min)

1 -1 -1 166 1,66 (0,1936)
2 1 -1 244 1,66 (0,1936)
3 -1 1 166 7,33 (0,8552)
4 1 1 244 7,33 (0,8552)
5 -1,414 0 150 4,50 (0,5250)
6 1,414 0 260 4,50(0,5250)
7 0 -1,414 205 0,50 (0,0583)
8 0 1,414 205 8,50 (0,9917)
9 0 0 205 4,50 (0,5250)
10 0 0 205 4,50 (0,5250)
11 0 0 205 4,50 (0,5250)
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4.4.3.3 Realizagao dos Experimentos

Os experimentos de desacidificagdo por via fisica em batelada foram
realizados segundo metodologia desenvolvida no proprio grupo de pesquisa,
através dos ensaios prévios do projeto de Iniciacdo Cientifica que estudaram o
refino fisico do 6leo de girassol. A realizacao destes experimentos prévios foi de
vital importancia para o conhecimento do manejo do equipamento, bem como para
a analise dos pontos que necessitavam de aperfeicoamento.

Cada ensaio envolveu a execucado de um procedimento padrdo, conforme

relacionado a sequir:

Pesagem das amostras:
a. Tarar a balanca analitica.
b. Pesar o vaso de reacao e anotar a massa.
c. Tarar a balanca novamente.
d. Agitar o 6leo na bombona.
e. Pesar a quantidade desejada.
Montagem do equipamento:
a. Certificar que todas as pecas estao limpas.
b. Colocar o reator com o éleo no interior do desodorizador.
c. Espalhar graxa de silicone na flange superior do vaso e no anel de
vedacao.
d. Colocar a tampa do vaso de reacao e ajustar o fecho rapido.
e. Passar graxa de silicone nas extremidades da pec¢a de inox.
f. Colocar a peca de inox sobre a tampa e apertar os parafusos em
pares diametralmente opostos (forma de cruz).
g. Colocar o condensador e fixa-lo com as abragadeiras.
h. Espalhar graxa de silicone na extremidade superior e no anel de
vedacao.
i. Apertar os parafusos para vedacao da regiao de contato entre a peca

de inox e o condensador (também em forma de cruz).
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Conectar as mangueiras do banho de agua ao condensador.

Colocar os sensores e os medidores de pressao.

Encaixar a valvula de 3 vias que liga a tubulacédo de vapor a peca de
iNOX.

. Conectar as mangueiras de silicone, respectivamente, as armadilhas
de vapor na entrada da bomba de vacuo, a saida do condensador e
ao amostrador.

Ligar a bomba para teste da pressdo. Foi estabelecido um limite de
aceitacdo de 2 mmHg para o inicio do experimento.

Ajustar as temperaturas dos banhos de 6leo e agua, tunel e camisa
conforme delineamento experimental.

Iniciar a coleta de dados do experimento (sdo anotados, a cada 5
minutos, a temperatura do 6leo, a temperatura da saida do vaso de
reacao, a temperatura da camisa de aquecimento,.pressao absoluta
obtida pelo vacu6metro de mercurio e pressao obtida através do
sensor de pressao do proprio equipamento).

Comecar a injecdo de vapor quando a temperatura do 6leo estiver
préxima da temperatura de desacidificagdo (aproximadamente 5 C
inferior a temperatura estipulada pelo planejamento), para garantir
que a temperatura do éleo nao ultrapasse a especificada.

Ap6s 30 minutos de injecao de vapor, ligar a bomba com o
amostrador, utilizando a valvula de trés vias para retirada de amostra.
Quebrar o vacuo da serpentina, deixando-a em contato com o
ambiente. Em seguida, quebrar o vacuo do vaso de reacdo. Nao é
necessario quebrar o vacuo completamente, devendo a pressao no
interior do vaso ficar préxima a 50 mmHg.

Abrir a véalvula do amostrador, recolher a amostra de 30 minutos
rapidamente.

Apos recolhimento da amostra, conectar a bomba com o vaso de

reagcao novamente, assim como a serpentina com o interior do vaso.
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v. Continuar a coleta de dados experimentais (ver item p)
w. Apdés 60 minutos de injecao de vapor, recolher a amostra como

descrito anteriormente (itens r a v).

Recuperacao das amostras:
a. Retirar o baldo contendo o destilado.
b. Transferir o seu conteddo para um funil de separacgéao.
c. Lavar as paredes do baldao com alcool etilico para quantificacao de
amostras perdidas.
d. Agitar o funil e deixar descansar por 12 horas.

o

Tarar uma balanga analitica com uma proveta (25 ou 50 mL).

—

Transferir o conteldo da fase aquosa (mais densa) para a proveta.

Levar a balanca e anotar a massa e o volume.

= @

Proceder da mesma maneira com a fase oleosa.

Armazenar as amostras em frascos de penicilina hermeticamente

fechados sob refrigeracao.

Em todos os experimentos foram necessarios entre 45 e 60 minutos para
montagem do experimento. Foi gasto aproximadamente 100 minutos para o 6leo
atingir a temperatura de stripping, que foi fixado em 60 minutos. Ao final do
experimento, o equipamento fica parado por 2 horas, até o resfriamento das
pecas. Os procedimentos de limpeza duraram aproximadamente 3 horas. Durante
a retirada de amostras da amostra de 30 minutos, o sistema € perturbado por
apenas 2 minutos, e é restabelecido as condicdes normais de operacao. O coletor
de vapor, o condensador e o baldao sao lavados com alcool para recuperar a
massa de destilado que fica aderida as suas paredes. O alcool é entdo evaporado,

e a massa é incluida no balan¢o de massa.
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4.4.3.4 Analises apds os experimentos

As amostras do destilado (aquoso e oleoso) e do 6leo processado, apds
serem devidamente coletadas e separadas, foram submetidas as seguintes

andlises.

4.4.3.4.1 Acidez

As amostras de 30 e 60 minutos, assim como amostra de destilado aquoso

e oleoso foram submetidas a analises de acidez, como descrito no item 4.4.1.1.

44342 Tocoferol e carotenos

As amostras de 30 e 60 minutos, assim como amostra de destilado oleoso
foram submetidas a analises de carotendides totais e tocoferol, como descrito no
item 4.4.2.6.

44343 Teor de agua por Karl Fischer

O teor de agua nas amostras de 30 e 60 minutos e no destilado oleoso, foi
determinado por titulagdo com reagente de Karl Fischer, utilizando Titulador Karl
Fisher (Metrohm), seguindo Ca 2e 55 da AOCS (1998).

443.4.4  Teorde Agua por Estufa

O teor de agua da fase aquosa foi determinado através do método de
estufa Ca 2c-5 da AOCS (1998). Em todos os ensaios que geraram quantidade
suficiente de amostra aquosa, realizou-se esta analise em triplicata.

4.4.4 Simulacao

As equacdes de equilibrio liquido-vapor e de balancos de massa
desenvolvidas por Ceriani e Meirelles (2004a) para descrever o processo de
destilacao diferencial e a equacao da pressao de vapor do tocoferol (2004b) foram
compiladas utilizando o MatLab® de acordo com o algoritmo apresentado (Figura
4.3). O usuario do programa deve alterar apenas dois arquivos, correspondentes a

41



Material e Métodos

composicao do 6leo vegetal (OLEOTIPICO) e a determinacao dos parametros do
processo (ENTRADA_DE_DADOQOS).

Inicializagdo

L(0), %,(0)
L{r+Ap), b

X, (T AD), Modelo ELV]
i T,y

Elcll\liz(é:;s de balango Reacdes
.'V * Compostos

* Componentes

Composicio
* Destilado

* Oleo bruto

SIM

Figura 4.3. Algoritmo de resolugéo

4.4.4.1  Composicdo do Oleo vegetal

Apés a determinacdo das classes de acilglicerdis por Cromatografia de
Exclusao Molecular e da composicao em acidos graxos por cromatografia gasosa
(ver itens 4.4.2.1 e 4.4.2.2, respectivamente), foi possivel a determinacdo da
provavel composicao em TAG.

As fragbes massicas de cada &cido graxo foram utilizadas como entrada
para o programa desenvolvido por Antoniosi Filho (1995). Foram entdo obtidas as
fracoes molares de cada TAG e desconsiderados todos aqueles, cujas fragdes
molares fossem menores que 0,5%. A partir de cada TAG, foram obtidos os DAGs
e os MAGs, respeitando a estequiometria, de acordo com o exemplo a seguir:

Considerando um TAG formado por 2 moléculas de acido palmitico (P) e 1
de acido oléico (O), com fracdo molar igual a 5,8. Seria possivel a formacao de um
DAG, formado por 2 moléculas de palmitico, e 2 DAGs, formado por 1 molécula de

palmitico e 1 de oléico. Dessa forma, a fracdo molar do PP é igual a 1,93 (5,8+3) e
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do PO igual a 3,87 (2*(5,8+3)). Os MAGs podem ser obtidos utilizando a mesma
relacao.

Em seguida, a composicdo do Oleo foi determinada através da
normalizacdo desses valores com as porcentagens obtidas experimentalmente de
cada uma dessas classes. Também foram consideradas as concentracées dos

principais compostos minoritarios: tocoferdis, tocotriendis e carotenos.

4.4.4.2 Entradas de Dados

Neste arquivo estdo informagdes referentes a cada experimento, como a
massa de 6leo utilizada, temperatura e porcentagem de agente de arraste
utilizada. O programa possibilita a entrada dos dados de temperatura e pressao a
cada minuto do processo. Entretanto, s6 foram coletados dados a cada 5 minutos.
Portanto, a pressao foi assumida constante em todo o intervalo de 5 minutos. Ja
no caso da temperatura, foi feita uma curva, de forma que a temperatura subisse
linearmente até o préximo ponto. Por exemplo, se no tempo 1 a temperatura
estava 100 T e no tempo 6, estava em 110 C, entdo foram utilizados 100, 102,
104, 106, 108 e 110 € para os tempos de 1 a 6.

Sao utilizadas como entrada todas as temperaturas do éleo e da fonte de
calor, e das pressoes obtidas a cada 5 minutos durante todo o experimento.

Também é necessario informar a massa de destilado graxo obtido em cada
experimento. Esta é a soma da acidez e da perda de 6leo neutro encontrada em
cada uma das fases (fase aquosa e oleosa do destilado e residuo proveniente da
limpeza das pecas). A incerteza desta variavel foi obtida pelo desvio relativo de

cada componente obtida pelos balancos de massa.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao da Matéria Prima

5.1.1 Variabilidade

Analisando as propriedades (acidez, teor de carotendides e tocoferdis) das
cinco amostras de 6leo de buriti, pode-se observar uma grande variabilidade entre
elas, sendo que nas artesanais melhores resultados claramente foram obtidos
(Tabela 5.1). Acidez, carotendides totais e tocoferdis totais das amostras
industriais variaram de 2,0 % a 6,2 %, de 252 mg/kg a 664 mg/kg e de 580 mg/kg
a 1012 mg/kg, respectivamente. A amostra industrial E2 apresentou acidez
significativamente menor que as demais amostras industriais, e valores
intermediarios de carotendides e tocoferdis. Baseado nessas informacobes, a
amostra E2 foi selecionada para compor o blend, juntamente com as amostras

artesanais.

Tabela 5.1 Acidez, carotenos totais e a- e B-tocoferdis para amostras industrias e artesanais
de éleo de Buriti

E1® E2? E3? A1° A2°
Acidez (% acido oléico) 6,2+0,01 2,0+0,06 4,1+0,03 1,840,02 1,140,02
Carotenéides Totais 252+9 564+16 664+19 18904112 1661465
(mg/kg)
a-tocoferol (mg/kg) 367+22 523+9 329 +7 134316 1099+9
B-tocoferol (mg/kg) 213+4 269+4 68323 647+2 918+10

& Amostra industrial; ® Amostra artesanal.

As duas amostras artesanais A1 e A2 mostraram, respectivamente,
1890 mg/kg e 1661 mg/kg de carotendides totais e 1990 mg/kg e 2017 mg/kg de
tocoferois (a e B). Como se pode notar, a concentracao de carotendides é maior
que as de algumas frutas reconhecidas como fontes de vitamina A, como goiaba,
pitanga, mam&o e maracuja (RODRIGUES-AMAYA, 1996). Além disso, a
concentragdo de tocoferdis estd na mesma faixa de Oleos com alto teor de
vitamina E, como o de gérmen de trigo (GOMEZ e LA OSSA, 2000).
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5.1.2 Blend

As classes de acilgliceréis e o perfil de acidos graxos do blend de 6leo de
buriti (ver item 4.4.2) estdo mostrados na Tabela 5.2. O éleo de Buriti € composto
essencialmente por TAG (91,9 %), mas concentracdes relevantes de acilglicerois
parciais também foram detectadas. O teor de DAG foi 4,1 %. Durante essa
analise, muitas vezes nao é possivel obter picos individuais para o MAG e os AGL,
e foi obtido apenas um pico de 4,0 % de fragdo massica correspondente as duas
fracoes. Dessa forma, os AGL foram determinados por titulagao (3,1 %) e os MAG
por diferenca (0,9 %). O teor de acido graxo livre pode ser considerado alto,
entretanto é similar aos encontrados em outros éleos de polpa, como o 6leo bruto
de palma (BASIRON, 2005).

Tabela 5.2 Acilglicerdis Totais e Parciais e Perfil de Acidos Graxos do Oleo de Buriti (blend)
Acilglicerdis (% massa)
TAG 91,9
DAG 41
MAG 0,9
AGL 3,1
Acidos Graxos Nome Trivial (abreviacao) (% massa)
C12:0 Laurico (L) 0,03
C14:0 Miristico (M) 0,08
C16:0 Palmitico (P) 16,78
C16:1 Palmitoléico (Po) 0,32
C17:0 Margarico (Mg) 0,08
C17:1 Margaroléico (Mo) 0,07
C18:0 Estearico (S) 1,77
C18:1 Oléico (O) 74,06
C18:2 Linoléico (Li) 4,94
C18:3 Linolénico (Ln) 1,04
C20:0 Araquidico (A) 0,12
C20:1 Gadolico (Ga) 0,53
C22:0 Behénico (Be) 0,09
C24:.0 Lignocérico (Lg) 0,09

Como mostrado na Tabela 5.2 os acidos oléico e palmitico sdo os mais
importantes no éleo de Buriti. Em relacdo a composicdo em acidos graxos, o 6leo
de buriti pode ser considerado similar ao azeite de oliva (O'BRIEN, 1998). Os
resultados mostrados estdo de acordo com as composi¢des citadas na literatura
(ALBUQUERQUE et al., 2005; CERIANI et al., 2008b).
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Os resultados das analises fisico-quimicas estao apresentados na Tabela
5.3. A cor, em termos de unidades de vermelho (R) e amarelo (Y) (60R + 9Y) é
devido a presenca de B-caroteno. Quando comparado com o éleo de palma, uma
fonte rica em carotenos, o blend testado neste trabalho apresenta valores
menores para as unidades de amarelo e maiores para as de vermelho. Os valores
reportados por Tan et al. (2004) para 3 amostras de 6leo de palma foram
respectivamente 3,2R + 19,5Y e 2,6R + 16,7Y. O indice de iodo (75 g de 1/100 g
de 6leo), o indice de refracdo (1,4610 a 40C) e o indice de saponificacao
(193 mg de KOH/g de 6leo) estdo na mesma faixa do azeite de oliva (O'BRIEN,
1998).

Tabela 5.3 Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo de Buriti
Cor (Vermelho) 600
Cor (Amarelo) 9+2
Acidez (% em é&cido oléico) 3,1+0,012
Indice de lodo (g de 1/100 g de 6leo) 751
Indice de Saponificagio (mg de KOH/g de 6leo) 193120
Indice de Refragéo (40 C) 1,4610+0,0
Matéria Insaponificavel (%) 0,5£0,0
Fosforo (mg-kg—1) 1,0
Indice de Peréxido (meqg/kg) 14,2+0,1
Estabilidade Oxidativa a 110 (h) 18,3+0,11
Densidade (mg/mL ) 25C 0,909°
Viscosidade (mPa.s) 25 62,461°
Tocoferdis (mg/kg)

a-Tocoferol 61415

B-Tocoferol 68718

y-Tocoferol 5042

y-Tocotrienol 12+1

o-Tocoferol 11386+4_-10

d-Tocotrienol iy
Total Tocoferol 151713
Carotenos (mg/kg)

Espectrofotometria 1003+20

HPLC 90010

2 Valor obtido por titulago, ® obtido utilizando modelo proposto por Ceriani et al., 2008a

O baixo teor de fosforo do 6leo de buriti (1 mg/kg) o torna viavel para o
refino fisico. Como relatado por Anderson (2005), o teor de fésforo deve ser menor
que 5 mg/kg, antes do refino fisico.
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O blend testado é muito estavel a oxidacao (18,3 horas a 110C OSI), e
pode ser considerado um Oleo de alta estabilidade, como o azeite de oliva
(HASENHUETTL e WAN, 1992). Este resultado confirma que uma alta
estabilidade oxidativa pode ser explicada parcialmente por altos teores de acido
oléico, mais estavel que outros insaturados como linoléico e linolénico.
Componentes minoritarios, como tocoferdis e pigmentos, podem explicar o
remanescente.

Apesar da alta estabilidade oxidativa, o indice de perdxido do blend foi
14,2 meg/kg. Neste estagio, o sabor da rancidez pode ser perceptivel. Oleos
novos geralmente apresentam valores abaixo de 10 meqg/kg (SHAHIDI, 2005).
Entretanto, os peréxidos sdo os primeiros produtos € menos estaveis da oxidacao
e sao facilmente decompostos e estdo presentes em 6leos em estagio inicial de
oxidagdo (VERLEYEN et al., 2005), e segundo o Codex Alimentarius, em éleos
gue nao sofreram refino sao aceitaveis valores até 15 meqg/kg.

A matéria insaponificavel (0,5 %) foi menor que as encontradas em 6leos
de soja (0,6 a 1,6 %) e milho (1,3 a 2,3 %), € na mesma faixa do 6leo de acafrao
(0,3 20,6 %) e palma (0,15 a 0,99 %) (O'BRIEN, 1998).

A mistura de 6leo de buriti apresentou todas as fragdes de tocoferdis: a-, B-
, Y- € &. As mais importantes foram as fracées a- e [-. O B-tocoferol obteve a
maior concentracéo (687 mg/kg), seguido do a -tocoferol (614 mg/kg), d-tocoferol
(136 mg/kg) e y-tocoferol (50 mg/kg). Também foram apresentadas altas
concentracdes de y- e d-tocotrienol (12 e 18 mg/kg, respectivamente). A area do a-
tocotrienol estava abaixo do limite de quantificagdo (2,5 pg/mL), e, portanto nao
pode ser considerada (Figura 5.1, B).

A Figura 5.1 mostra cromatogramas do padrao qualitativo (A) e do blend de
Oleo de buriti (B), e foram obtidos de acordo com as condicbes descritas no
método (ver item 4.4.2.6). A seletividade e especificidade para a-, B-, y- € &
tocoferdis e a-, y- e o-tocotriendis é indicada pelo formato dos picos, fino e

simétrico, assim como pela auséncia de picos interferentes provenientes de outros
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compostos do 6leo. Observe na Figura 5.1 que o a-tocoferol e o a-tocotrienol
saem juntos no inicio da corrida, com tempos de retencdo de 7,5 e 8,2 minutos,
respectivamente. Logo em seguida, estdo o -tocoferol, y-tocoferol e y-tocotrienol,
com tempos de retencao de 13,5, 14,8 e 16,5 minutos, respectivamente. Ao final
da corrida estdo o &-tocoferol e o-tocotrienol, com 22,6 e 23,8 minutos,
respectivamente. E importante ressaltar que pequenas variacdes no tempo de
retencao podem ocorrer entre corridas diferentes e sao inerentes do processo. Por
isso, se torna imprescindivel a analise de um padrao qualitativo no inicio de um dia

de andlises.

mAU

13.455 (beta)
14.780 (9ama)
16.509
(gama-3)
22.587(delta)
23.820 (delta-3)

3)

(gama)

15.787 (gama-3)

23.309 (delta)

24.726 (delta-3)

o = o
A SR G
w
; (alfa)

7.223
7.900
(alfa-

4 13.484

(beta) —

I 14.851

0 5 10 15 20 25 30
min  (B)
Figura 5.1. Cromatogramas: padrao qualitativo (A) e mistura(B). Coluna CLC-SIL com pré-

coluna; fase movel em gradiente (hexano-isopropanol); fluxo de 1mL/min; amostra de 20 pL;
detector de arranjo de diodos: 292 nm: As indicagbes: alfa, beta, gama e delta correspondem a a-,
B-, y- e d-tocoferdis, respectivamente. As indicagdes alfa-3, gama-3 e delta-3, correspondem aos

a-, y- e 0-tocotriendis, respectivamente.
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Embora os tempos de retencdo ndo sejam tao curtos, ha vantagem deste
método com relagdo a alta resolucdo dos picos bem como a possibilidade de
realizar concomitantemente analises de carotenos, uma vez que o seu tempo de
retencao (3,1 minutos) foi menor que os tempos dos tocoferdis e tocotriendis. Nao
foram encontradas na literatura metodologias que quantifiguem conjuntamente
tocoferdis e carotenos em amostras oleosas.

A andlise de carotenos por espectrofotometria apresentou resultado 10 %
maior que os obtidos por HPLC. Isto ja era esperado, uma vez que a analise
espectrofotométrica € uma medida dos carotendides totais da amostra, enquanto a
realizada por HPLC quantifica apenas os (-carotenos. Esse resultado confirma o
estudo realizado por Rodriguez-Amaya (1996), confirmando que o [-caroteno é
aproximadamente 90 % dos carotenos totais do éleo de buriti. Note que, a anélise
de espectrofotometria € muito mais facil e barata e apresenta resultados
confiaveis. A hip6tese levantada por Wong et al. (1988), que a presenca de
tocoferdis ndo interfere na analise de carotenos, quando utilizada
Espectrofotometria UV/Visivel, foi confirmada neste trabalho.

5.2 Experimentos de Desacidificacao

O desodorizador desenvolvido juntamente com a MARCONI (Figura 5.2) se
mostrou muito fragil e ocorreram diversas quebras. Ainda durante a realizacao dos
experimentos de Iniciacdo Cientifica, a peca de coleta de vapores, que era de
vidro, quebrou e foi substituida por uma equivalente em aco inox. Também
ocorreram quebras no condensador e no vaso de reacdo, estas durante os
experimentos deste trabalho. O condensador quebrou durante os procedimentos
de limpeza, mostrando que é essencial muito cuidado durante essa etapa. O vaso
de reacao quebrou durante a realizacdo de um experimento, devido a diferencas
muito grandes de temperatura. Neste caso, é necessaria a manutencao da peca
periodicamente por um vidreiro, retirando as tensées do vidro.

Durante os experimentos de desodorizagdo as temperaturas do oOleo
(sensor 1), na entrada da peca de inox (sensor 2) e a pressédo do vaso de reagao
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foram monitoradas a cada 5 minutos. A Figura 5.3 apresenta o perfil de
temperatura obtido para o Ensaio 11.

Figura 5.2. Desodorizador de Oleos Vegetais

Inicio do Stripping
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Figura 5.3. Perfil de temperatura do Ensaio 11: (¢) sensor 2, (m) 6leo, (A) camisa do reator

Pode se observar que a apds o inicio do stripping, a temperatura do éleo se
manteve praticamente constante. Essa observagao confirma a hipétese levantada
por Ceriani e Meirelles (2004a). Neste trabalho, foram estudados 3 modelos de
simulacéo, e o terceiro modelo, que considera o 6leo saturado com agua, foi o

mais adequado. De fato, como demonstrado pelos autores, o vapor injetado
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garante a saturacado do 6leo com agua, aumentando a volatilidade dos compostos
graxos, diminuindo e mantendo constante a temperatura de ebulicdo da mistura.

Note também que a temperatura do Sensor 2 varia suavemente durante o
processo. ApGs 0 inicio do stripping (que inicia assim que o 6leo atinge a
temperatura de desodorizacao a ser estudada), este aumento € mais pronunciado,
devido a passagem de vapor pelo sensor. Entretanto, seria melhor que esta regido
estivesse na mesma temperatura do éleo, como mostrado por Decap et al. (2004).
Quando o vapor sai do 6leo e encontra uma superficie mais fria, essa diferenca de
temperatura pode ser suficiente para sua condensacgéao, e gerar refluxo de matéria
graxa volatilizada. Portanto, se propde como aprimoramento do equipamento para
trabalhos futuros, a inclusdo de um aparato para fornecer calor para a regiao
superior do equipamento, diminuindo as perdas de calor para o ambiente (Figura
5.4). Dessa forma, a regido do sensor 2 estaria na mesma temperatura do éleo,
aumentando a eficiéncia da destilagdo.

Figura 5.4. Vista superior do vaso de reag¢éo

Apbs os 60 minutos de stripping, o controle dos parametros € encerrado.
Aproximadamente 100 g de Oleo sao retirados pelo amostrador, resfriado e
armazenado para as andlises posteriores. Com essa retirada de amostra, o
resfriamento rapido do éleo é garantido, interrompendo as reag¢des de degradacao
que ocorrem em altas temperaturas, como hidrélise e oxidacao. O restante do éleo
€ resfriado a pressao ambiente e descartado.
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Na Tabela 5.4 sdo apresentados os valores experimentais médios para a
temperatura do 6leo, temperatura do sensor 2 e da pressado absoluta dentro do

vaso de reacao para todos os ensaios do planejamento fatorial.

Tabela 5.4 Valores experimentais de temperatura e pressao

Varidveis Reais Stripping
Ensaio T (C) % vapor (mL/min) Oleo? Sensor 2° Pressao”
1 166 1,66 (0,1936) 173+3 7612 411
2 244 1,66 (0,1936) 2403 1079 3+3
3 166 7,33 (0,8552) 166+3 627 8+1
4 244 7,33 (0,8552) 24242 9415 612
5 150 4,5 (0,5250) 1501 6214 31
6 260 4,5 (0,5250) 26415 11849 5+2
7 205 0,5 (0,0583) 20518 6416 242
8 205 8,5 (0,9917) 203+2 7518 5+1
9 205 4,5 (0,5250) 206£3 7143 12+3°
10 205 4,5 (0,5250) 20815 80x13 5+2
11 205 4,5 (0,5250) 20612 6616 4+1

? Resultados expressos em: (C), ° pressdo absoluta obtida por vacudmetro de mercdrio, em
mmHG, ° Press&o indireta: pressdo ambiente obtida pelo CEPAGRI — pressédo obtida pelo sensor
de pressao

O sistema de monitoramento da pressado foi aperfeicoado durante o
trabalho. No projeto do equipamento estava previsto um sensor eletrénico de
pressao indireta. Entretanto, durante a execugao dos experimentos, este sistema
mostrou ser uma grande causa de erro. Neste caso, o sensor € calibrado de
acordo com a pressao negativa realizada pela bomba, isto €, quanto de vacuo a
bomba esta fazendo. Esta medida considera, portanto, a pressdo ambiente no
local. Este sistema de medida é adequado para a industria, pois fornece uma boa
aproximacao da pressao dentro de reatores.

Contudo, sabe-se que a pressao ambiente varia em diferentes dias e
mesmo em diferentes horarios de um mesmo dia. Para fins de pesquisa, em
situagdes que pressdes abaixo de 10 mmHg sao utilizadas para predicao e
simulacdo, essa diferengca € muito grande. Note que a variacdo de apenas
1 mmHg pode fornecer um erro de 10 %. Por isso, foi instalado um medidor de
pressao direta, que utiliza mercurio como fluido manométrico (Figura 5.5). Neste
trabalho, foram obtidos valores de pressao absoluta, expressos em mmHg, exceto
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no Ensaio 9 que foi realizado antes da instalacdo desse sistema. Neste caso a
pressao foi obtida indiretamente: a diferenca entre a pressdo ambiente fornecida
pelo CEPAGRI (Centro de Pesquisas Meteorologicas e Climaticas Aplicadas a
Agricultura — UNICAMP) e a pressao negativa informada pelo sensor eletrdnico de

pressao.

Figura 5.5. Vacubémetro

Note que a pressdo do Ensaio 9 foi muito superior que as obtidas nos
Ensaios 10 e 11, que utilizaram as mesmas condi¢cdes. Esta diferenca se deve
provavelmente a incerteza da medida.

Observe também, que a temperatura média do Ensaio 1 € bem diferente da
estabelecida pelo planejamento. Isto ocorre, pois em situagées em que ha pouca
volatilizagdo dos compostos graxos, o controle da temperatura é mais dificil.

5.2.1 Balancos de massa

A qualidade dos experimentos de desacidificacao foi avaliada através da
realizagdo de balangos de massa global e para os componentes graxos
(desconsiderando apenas a agua), agua, acidez e 6leo (Tabela 5.5). Com o
conhecimento das massas e das concentracdes de cada componente em cada
fase (amostras de 6leo ao final do processo, apds 30 e 60 minutos de stripping, €
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das fases aquosas e oleosas dos destilados foi possivel a realizacdo dos balancgos

de massa.
Tabela 5.5 Planejamento Fatorial Balangos de Massa
Variaveis
Codificadas Variaveis Reais Resultados

Ensai T % Vapor

0 X Xz (T) (mL/min) Global® Graxo® Agua® Acidez® Oleo®
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 1,94 0,86 70,81 0,23 1,00
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 2,49 1,62 49,76 1,91 1,73
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 1,83 0,61 18,25 -1,47 0,74
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 3,15 2,19 16,86 -9,76 2,67
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 1,42 1,98 7495 -568 -1,77
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 0,83 0,70 3,84 -5,67 0,94
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 1,33 1,21 18,77 1,20 1,34
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 3,67 1,80 26,86 4,06 1,78
9 0 0 205 4,5 (0,5250) 3,00 1,91 25,62 6,65 1,83
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 1,31 0,35 21,34 7,89 0,16
11 0 0 205 4.5 (0,5250) 517 3,68 38,53 5,94 3,67

% Resultados expressos em desvios relativos
DR =100 I:(carga inicial c':a'rga flnal)
cargainicial

Os balancos de massa globais podem ser considerados satisfatérios, sendo
gue o maior desvio entre a massa total de entrada e a massa total de saida, foi de
5,17 %, para o Ensaio 11. Essa diferenca pode ser explicada pela soma das
pequenas perdas de cada componente, que sera detalhada adiante.

O balanco de massa para o componente 6leo também pode ser
considerado satisfatério, com o maior desvio de 3,67 %. A perda desse
componente pode ser explicada pelas pequenas partes de O6leo que ficam
aderidas as paredes do equipamento, como no vaso de reagdao e no injetor de
vapor e também em fungéo das incertezas associadas as medidas das massas e
das concentragbes. Para o componente acidez, observa-se que os desvios para
todos os ensaios ficaram abaixo de 10 %. Neste caso, como esperado, o desvio é
ligeiramente maior que os obtidos para o balanco global e para éleo, uma vez que
estes tendem a ser mais importantes para compostos que aparecem em menores
concentracdes, ja que neste caso as incertezas representam um maior valor em

termos de desvios relativos.
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Ja o balangco de agua apresentou desvios muito altos, chegando até
aproximadamente 75 %. Essa grande perda de agua é facilmente explicada pela
sua volatilidade, muito mais alta que a dos demais componentes. Dessa forma,
nas temperaturas e pressdes utilizadas nos experimentos, praticamente toda a
agua presente no sistema esta sob a forma de vapor. Portanto, uma parcela da
agua nao é condensada, mesmo apos a passagem pelo condensador com liquido
refrigerante a 2 C, e é arrastada para a bomba de vacuo. Além disso, outra parte
da agua que seria injetada no sistema fica sob a forma de vapor na serpentina, e
vai para 0 ambiente durante a primeira fase de quebra de vacuo do sistema,
quando esta é colocada novamente em contato com o ambiente. Uma terceira
parte de agua é perdida durante a segunda parte da quebra de vacuo, quando o
vaso de reacdo entra em contato com o ambiente. Note que todos os balancos de
agua sao positivos, com carga inicial sendo maior que a carga final recuperada de
agua. De acordo com Sandler (1999), a pressao de vapor da agua a 2 € (a
temperatura do fluido refrigerante usado no condensador) é 5,29 mmHg, muito alta
considerando o vacuo utilizado. Entao, boa parte da agua é perdida através de
sistema de vacuo.

O balanco de massa considerando apenas os compostos graxos obteve
desvios menores que os obtidos no balancgo global, evidenciando que a agua foi o
Unico composto que apresentou dificuldades de controle. Portanto, os resultados
obtidos pelos balancos de massa asseguram a qualidade dos resultados obtidos.
Os altos desvios apresentados pelo balango de agua nao prejudicam a qualidade
dos experimentos, uma vez que esta, como discutido anteriormente, € facilmente

perdida para o ambiente.
5.2.2 Acidez

5.2.2.1 Remocao de Acidez apds 30 minutos

Na Tabela 5.6 estdo apresentados os resultados experimentais obtidos nas
amostras retiradas apds 30 minutos de stripping. Em cada uma delas foram feitas
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analises de acidez e teor de agua. O Ensaio 6, que utilizou maior temperatura
(260 <C, correspondente ao ponto + a) foi 0 mais eficiente na remocao da acidez,
chegando a um valor de 0,9 de acidez, expresso em acido oléico. No outro
extremo, estd o Ensaio 5, que ndo conseguiu remover nenhuma acidez. Observa-
se neste caso, que a temperatura e a porcentagem de vapor utilizada nao foram
suficientes para tornar volateis os 4cidos presentes no 6leo. Além disso, as altas
temperaturas a que o 6leo foi submetido, juntamente com a presenca de agua,
acarretaram pequena hidrélise, e a formacado de acidez livre no 6leo, que
inicialmente continha 3,1 % + 0,01 de acidez expressa em acido oléico, e ap6s o
processo chegou a 3,3 %, um aumento de 0,2 %. Note que aumento é muitas
vezes superior aos desvios das analises, e, portanto, é significativo. Todos os
resultados experimentais correspondem aos esperados, uma vez que a utilizacao
de temperaturas mais elevadas aumenta a volatilidade dos acidos graxos,
tornando mais facil a sua remocao. Portanto, quanto maior a temperatura de

desacidificacdo, menor sera a acidez final do 6leo.

Tabela 5.6 Resultados Experimentais obtidos apos 30 minutos de stripping
Varidveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
Ensaio X1 X2 T(C) % vapor (mL/min) Acidez (%) Agua (%)

1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 3,0 £ 0,01 0,010 £ 0,001
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 2,6 £0,04 0,020 £ 0,001
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 3,1 £0,01 0,010 £ 0,001
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 1,0 £ 0,01 0,010 £ 0,000
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 3,3+ 0,01 0,010 + 0,001
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 0,9 + 0,01 0,010 £ 0,001
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 3,0+ 0,03 0,010 £ 0,002
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 2,7+£0,02 0,010 + 0,003
9 0 0 205 4,5 (0,5250) -2 ---2

10 0 0 205 4,5 (0,5250) 2,7 £0,02 0,010 £ 0,001
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 2,8 £ 0,01 0,010 + 0,002

# Amostra indisponivel

N&o foi retirada amostra de 30 minutos durante o Ensaio 9, pois este foi o
primeiro experimento do planejamento a ser executado e foi utilizado para definir
0s niveis de temperatura e vapor estudados. A andlise estatistica, entretanto, nao

57



Resultados e Discussao

foi prejudicada por este ser um ponto central e mais 2 ensaios terem sido
realizados nas mesmas condigoes.

Com os resultados das analises de acidez realizadas nas amostras
retiradas apds 30 minutos de injecao de vapor, foi possivel a andlise estatistica no
software Statistica® (analise de efeitos, coeficientes de regressdo, ANOVA).

Os coeficientes de regressdao foram obtidos a 94 % de intervalo de
confianga, ou seja, aqueles que apresentam p-valores menor que 6 % (p<0,06).
Assim, foram significativos o termo linear e quadratico da temperatura, o linear do
vapor e a interacao entre as duas variaveis.

Os termos nao significativos foram incorporados ao residuo para o célculo
da ANOVA apresentada na Tabela 5.7. O F calculado para regressao (23,26) é
muitas vezes superior ao F tabelado (4,53), e, portanto é significativo. O R? de
0,94 pode ser considerado bom. Pode-se concluir que 0 modelo se ajusta aos
dados experimentais.

O desvio médio relativo entre os valores experimentais e os obtidos pelo
modelo foi de 8,9 %, e foi possivel a obtencao de um modelo com as variaveis
codificadas (equacédo 5.1). As duas variaveis, assim como a interacao entre elas,
apresentaram efeito negativo, ou seja, ao aumentar a temperatura e/ou a vazao de
vapor, a acidez do 6leo diminui. A Tabela 5.9 apresenta os valores obtidos pelo

modelo para cada ensaio do planejamento fatorial.

%acidez (30 min) =2,75-0,75 X, —0,33 0X, - 0,24 [X.> -0,411X, X,
(5.1)
onde X corresponde a variavel codificada da temperatura, definida para

-141< X, <141, e X, corresponde a variavel codificada da vazdo de vapor,

definida para -141< X, <141.
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Tabela 5.7  Andlise de Variancia (ANOVA)para os dados experimentais acidez e degradacao de carotenos
Degradacéo de caroteno 30
Fonte de Acidez 30 minutos Acidez 60 minutos minutos Degradacéao de caroteno 60 minutos
Variaggo  SQ* GL° QM°  Fc* SQ* GL° QM°  Fc* SQ*  GL°  aM° Fc* SQ*  GL°  aQw° Fc*
Regressao 6,34 4 1,58 23,26 10,68 4 2,67 116,52 736961,15 2 368480,6 285,27  594823,91 2 297411,95 181,61
Residuo 0,41 6 0,068 0,14 6 0,023 9041,69 7 1291,67 13101,08 8 1637,63
Total 6,75 10 10,82 10 746002,83 9 607924,98 10
Variacao
R? 0,94 0,99 0,99 0,98
DMR (%) 8,9 9,6 6,9 5,9
F tabelado 4,53 4,53 4,26 4,46

# Soma dos Quadrados; ® Graus de Liberdade; ® Quadrado Médio; 4 F calculado

3B Tabela5.8

Analise de Variancia (ANOVA) para os dados experimentais retencao de tocoferdis

Tocoferol 60 minutos

Fonte de Tocoferol 30 minutos

Variacéo SQ* GL®  Qm° Fc¢ SQ? GL" Qm° Fc¢
Regresséao 59379,34 2 29689,67 7,65 5842146 1 58421,46 9,31
Residuo 27159,70 7 3879,96 56460,13 9 6273,35
Total 86539,04 9 114881,59 10

Variacao

R? 0,75 0,51

DMR (%) e e

F tabelado 4,53 4,26

4 Soma dos Quadrados; ® Graus de Liberdade; ¢ Quadrado Médio; dF calculado, ®N&o foi obtido modelo
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Tabela 5.9 Planejamento Fatorial — valores preditos pelo modelo estatistico para a resposta
acidez apdés 30 minutos de stripping

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados

Ensaio X4 X5 T(C) % vapor (mL/min) Exp.? Pred.? DR®
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 3,0+0,01 3,19 4.8
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 2,6+0,04 2,51 3,8
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 3,1+0,01 3,35 8,2
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 1,0+0,01 1,02 0,5
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 3,3+0,01 3,34 0,7
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 0,9+0,01 1,22 43,9
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 3,0+0,03 3,23 7,1
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 2,7+0,02 2,29 16,4
9 0 0 205 4,5 (0,5250) ---° --C --°
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 2,7+0,02 2,76 1,0
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 2,8+0,01 2,76 2,2

Média 8,9

? Valores expressos em % de &cido oléico; b DR =1001((exp— pred)/ exp); ° ndo foi retirada amostra de 30
minutos no Ensaio 9

Note que o desvio relativo é mais alto no Ensaio 6 (43,9 %), no qual se
obteve o menor valor experimental. Dessa forma, o desvio fica mais importante.
Entretanto, se for considerado o residuo, isto €, o valor experimental menos o
obtido pelo modelo, essa diferenca nao € tao grande (-0,4).

A Figura 5.6 apresenta as curvas de contorno e a superficie de resposta
para a equacao 5.1. A curva apresenta carater ndo linear para a variavel
independente temperatura. Pode-se notar que a acidez tende a ser mais baixa
com a utilizacdo de maiores temperaturas e maiores vazdes de vapor.

A utilizacdo de apenas 30 minutos de stripping nao foi eficiente para
remocao da acidez em nenhuma das condi¢des testadas. Portanto, é necessario
aumentar o tempo de processo para atingir a acidez final de 0,3 %, expressos em
acido oléico (0,6 mg KOH/ 100 g), determinada pela Legislacao Brasileira vigente
(ANVISA, 2005).

Para o planejamento de 30 minutos, apenas uma amostra de dleo foi
retirada de dentro do vaso de reagcdo, e o processo continuou até completar
60 minutos. Neste planejamento néo foi possivel a determinacao da perda de 6leo
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neutro e a massa do destilado aquoso e oleoso. Para isso, seria necessario parar

0 processo e desmontar o equipamento para recolher as amostras.
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Figura 5.6. Superficie de resposta e curvas de contorno para a resposta acidez ap6s 30

minutos de stripping

5.2.2.2 Remocgio de Acidez apds 60 minutos

Na Tabela 5.10 estdo apresentados os resultados experimentais obtidos
nas amostras retiradas ap6s 60 minutos de stripping. Em cada uma delas foram
feitas andlises de acidez e teor de agua. Também foi coletado o destilado, e
pesadas cada uma de suas fases, a aquosa e a oleosa.

Assim como foi observado nos experimentos de 30 minutos, o Ensaio 6,
que utilizou maior temperatura (260 C, corresponde nte ao ponto +a) foi o mais
eficiente na remocédo da acidez, chegando a um valor de 0,3 % de acidez,
expresso em acido oléico. O Ensaio 4 (240 <C, corre spondente ao ponto +1)
também reduziu a acidez a niveis satisfatorios, obtendo os mesmos 0,3 % de

acidez. Este valor estd de acordo com o estipulado pela Legislacao Brasileira, (0,3
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%, segundo a ANVISA, 2005). Nenhum outro ponto experimental testado foi capaz
de reduzir a acidez a niveis considerados satisfatorios.

Novamente, o Ensaio 5 (150 <C, correspondente ao ponto -a), néo
conseguiu remover nenhuma acidez e confirma o resultado obtido no item anterior,
que a temperatura e a porcentagem de vapor utilizada ndo foram suficientes para
tornar volateis os acidos presentes no 6leo, entretanto altas o suficiente para
promover a hidrélise. Apos 60 minutos de stripping, o 6leo atingiu a acidez final de
3,4 %. Este valor é ainda maior que o encontrado ap6s 30 minutos, e se verifica
um aumento de 0,3 % em relacdo ao 6leo inicial. Quando comparado com a
amostra retirada ap6s 30 minutos, o aumento foi de 0,1 %. Este valor € muitas
vezes superior ao desvio relativo das analises, e confirma que ocorre reacao de
hidrolise em todo o experimento. Em estudo realizado por Petrauskaité et al.
(2000) utilizando o 6leo de coco, a hidrélise durante o processo de desacidificacdo
nao foi significativa, variando entre 0,015 e 0,020 %. Note que nos resultados
obtidos com 6leo de buriti foram mais que 10 vezes maior que os relatados para o
6leo de coco.

Tabela 5.10 Resultados Experimentais obtidos ap6s 60 minutos de stripping

Variaveis Codificadas Resultados

Ensaio X Xo Acidez? Agua® Aquoso®  Oleoso®  PON?
1 -1 -1 3,0+0,01 0,010+0,000 3,10 0,34 0,00
2 1 -1 1,4+0,02 0,010+ 0,001 6,81 9,82 1,84
3 -1 1 2,9+0,02 0,010 0,001 42,44 0,88 0,68
4 1 1 0,3+0,02 0,010 0,000 39,83 20,42 1,33
5 -1,414 0 3,4+0,01 0,010+0,001 8,04 0,00 0,31
6 1,414 0 0,3+0,01 0,010 0,001 30,25 22,92 5,28
7 0 -1,414 2,9+0,01 0,010+0,001 3,60 0,86 0,00
8 0 1,414 2,0+£0,01 0,010+ 0,001 41,33 5,70 1,06
9 0 0 2,2+0,03 0,010+ 0,000 24,26 2,58 0,30
10 0 0 2,2+0,02 0,010+0,001 26,22 4,41 1,34
11 0 0 2,4+0,01 0,010+0,001 19,28 3,45 1,02

Resultados expressos:  em % de &cido oléico, ® 9 de massae® gramas; 4 Perda de 6leo neutro

Uma vez que a reacdo de hidrolise é facilitada pela utilizacdo de
temperaturas elevadas, e que, o Ensaio 5 foi o ponto de temperatura mais baixa

62



Resultados e Discussao

do planejamento, podemos inferir que ela ocorreu em todos 0s ensaios.
Entretanto, nos outros ensaios a hidrélise é menos evidente, pois parte desses
acidos graxos foi retirada e recolhida no destilado. Apesar da reacéo de hidrolise,
os balancos de massa de acidez ndao foram muito afetados, porque apesar de a
acidez formada ser significativa, quando comparada em valores relativos, este
valor se torna muito baixo. Por outro lado, vale destacar que além do experimento
de menor temperatura (Ensaio 5), no qual a propria acidez do éleo aumentou, 0s
experimentos com maior desvio negativo no balanco de massa do acido
(Tabela 5.5) foram os de maior temperatura (+a, Ensaio 6) ou de temperatura e
vazao de vapor altas (+1,+1, Ensaio 4). Um desvio negativo maior, com carga final
de acidez maior que a inicial pode indicar uma maior importancia da hidrélise, o
que parece compativel com as temperaturas e vazées de vapor usadas nestes
experimentos.

O teor de agua em todas as amostras retiradas apés 60 minutos foi
0,010 %. Note que, mesmo os Ensaios 2 e 9, que tinha respectivamente 0,020 %
e 0,030 % ap6s 30 minutos, atingiram esse valor. E interessante ressaltar que o
vapor era injetado no éleo durante todo o processo, e que, dessa forma, as
amostras de 60 minutos tiveram mais contato com agua. Ainda assim, o teor de
agua nao aumentou.

Apbés os 60 minutos de stripping, o0 equipamento foi desligado e
desmontado. Dessa forma, foi possivel a recuperacdo do destilado. Como
observado na Figura 5.7, o destilado pode ser separado em oleoso e aquoso.
Quando essa separacao € bem realizada, o destilado aquoso é formado quase
que integralmente por agua, e a fase oleosa por matéria graxa. Entretanto, nem
sempre isto é possivel, pois alguns tipos de acidos graxos sao solidos a
temperatura ambiente, prejudicando a separacédo. Observe pela Figura 5.7 que o
destilado oleoso obtido do 6leo de buriti € pastoso. A parte aquosa do destilado é
proveniente da condensacao do vapor de arraste, portanto, quanto mais vapor de
arraste é injetado, maior sera esta fase, como observado na Tabela 5.10. J4 a
fase oleosa é proveniente da volatilizagdo de matéria graxa, e, a utilizacdo de

63



Resultados e Discussao

temperaturas mais altas, e maior agente de arraste, aumentam a massa de
destilado oleoso obtida.

Com os resultados das analises de acidez realizadas nas amostras
retiradas apds 60 minutos de injecdo de vapor, foi possivel a analise estatistica no
software Statistica® (analise de efeitos, coeficientes de regressdo, ANOVA).

Figura 5.7. Separacao das fases aquosa e oleosa

Os coeficientes de regressao foram obtidos a 95 % de intervalo de
confianga. Assim, foram significativos o termo linear e quadratico da temperatura,
o linear do vapor e a interacdo entre as duas variaveis. Note que estes foram os
mesmos termos significativos para o planejamento de 30 minutos.

Os termos nao significativos foram incorporados ao residuo para o célculo
da ANOVA apresentada na Tabela 5.7. O F calculado para regressao (116,52) é
muitas vezes superior ao F tabelado (4,53), e, portanto é significativo. O R? de
0,99 pode ser considerado muito bom. Pode-se concluir que 0 modelo se ajusta
aos dados experimentais.

O desvio médio relativo entre os valores experimentais e os obtidos pelo
modelo foi de 9,6 %, e foi possivel a obtencdo de um modelo com as variaveis
codificadas (equacédo 5.2). As duas variaveis, assim como a interacao entre elas,

apresentaram efeito negativo, ou seja, ao aumentar a temperatura e/ou a vazéo de
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vapor, a acidez do 6leo diminui. A Tabela 5.11 apresenta os valores obtidos pelo
modelo para cada ensaio do planejamento fatorial.

% acidez (60 minutos) = 2,29 -1,07 (X, -0,32[X, -0,28 (X,? 026 X, (X,  (5.2)

onde X corresponde a variavel codificada da temperatura, definida para

-141< X, <141, e X, corresponde a variavel codificada da vazdo de vapor,

definida para -141< X, <141.

Tabela 5.11 Planejamento Fatorial — valores preditos pelo modelo estatistico para a resposta
acidez apds 60 minutos de stripping

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
Ensaio X4 X T (C) % vapor (mL/min)  Exp.? Pred. ? DR°
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 3,0 3,1 1,6
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 1,4 1,4 0,8
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 2,9 3,0 3,2
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 0,3 0,4 17,3
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 3,4 3,2 6,0
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 0,3 0,1 50,7
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 29 2,7 7.9
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 2,0 1,9 3,0
9 0 0 205 4,5 (0,5250) 2,2 2,3 4.4
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 2,2 2,3 5,7
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 2,4 2,3 4.8
Média 9,6

Valores expressos em % de &cido oléico; ® DR =1001((exp— pred)/ exp)

Novamente, o desvio relativo mais alto ocorreu no Ensaio 6 (50,7 %). Neste
planejamento, com a maior redugdo da acidez, o desvio relativo do Ensaio 4
(17,3 %) se tornou mais importante. Nos dois casos, quando é analisado em
valores absolutos, o desvio pode ser considerado satisfatério (0,2 e 0,1 %,
respectivamente).

A Figura 5.8 apresenta as curvas de contorno e a superficie de resposta
para a equacao 5.2. A curva apresenta carater ndo linear para a variavel
independente temperatura. Pode-se notar que a acidez tende a ser mais baixa
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com a utilizacao de maiores temperaturas e maiores vazdes de vapor. Note que a
regido com acidez acima de 3,0 % € menor quando s&o utilizados 60 minutos de
stripping que quando comparada a regido apresentada pelo modelo de 30
minutos, ficando evidente a importancia do tempo para a completa
desacidificagao.

Os dois ensaios que utilizaram temperaturas mais elevadas foram
eficientes na remocao da acidez, atingindo os valores estipulados pela Legislacéao
Brasileira (0,3 % expressos em acido oléico, ANVISA, 2005).
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Figura 5.8. Superficie de resposta e curvas de contorno para a resposta acidez ap6s 30

minutos de stripping

5.2.3 Perda de Oleo Neutro (PON)

A Tabela 5.10 apresenta os valores obtidos experimentalmente para
PON (%m/m). O Ensaio 6 (+a) apresentou a maior perda de 6leo neutro (5,28 %),
seguidos dos Ensaios 2 e 4, que utilizaram 244 C, com 1,84 e 1,33 %,
respectivamente. Este resultado ja era esperado, uma vez que esta diretamente
relacionado ao uso de altas temperaturas (DE GREYT e KELLENS, 2005). Outros
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2 fatores que aumentam a perda de Oleo neutro é a utilizacdo de grandes
guantidades de agente de arraste e baixas pressdes (DE GREYT e KELLENS,
2005). Portanto, quando utilizadas as mesmas pressdes, 0 emprego de maiores
quantidades de agente de arraste acarretaria em maiores perdas de 6leo neutro.
Entretanto, no equipamento utilizado, nao é possivel fixar o valor da pressao, que
oscila de acordo com as condicbes do experimento. Como observado na Tabela
5.4 (item 5.2), o Ensaio 2 foi realizado utilizando pressdo absoluta média de
3 mmHg dentro do vaso de reacdo, enquanto durante o Ensaio 4 de 6 mmHg. Esta
diferenca de pressao explica as maiores perdas ocorrida no Ensaio 2.

Nos outros ensaios, de uma forma geral sdo observados valores absolutos
muito baixos. Portanto, nas condicoes estudadas, a PON pode ser considerada
satisfatoria.

5.2.4 Carotenos

5.2.4.1 Analise de Carotencides Totais por Espectrofotometria

A andlise de quantificacao por espectrofotometria UV/Visivel pelo método
de PORIM (1990) foi realizada para os Ensaios 4 e 6, e estdo apresentados na
Tabela 5.12. Como observado, apds o processamento do Oleo de buriti, a
quantificacdo do teor de carotendides totais por este método nao foi possivel, pois
nessas amostras, o valor de absorbancia apresentou valores negativos. Este
resultado é inconsistente uma vez que, no inicio das analises o equipamento é
“zerado” com o solvente utilizado, nesse caso hexano. Portanto, uma solugdo com

total auséncia de carotenos deveria apresentar valor igual a zero.

Tabela 5.12 Valores de absorbancia a 455nm para as amostras ap6s o processamento nas

condic¢des dos Ensaios 4 e 6

Ensaio 4 Ensaio 6

30 minutos 60 minutos 30 minutos 60 minutos

Absorbancia -0,376+0,020 -0,426+0,023 -0,336+0,072 -0,356+0,012
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Este resultado ocorre devido a mudancga da composi¢cao do 6leo. Antes do
processamento, a coloracdo do Oleo de Buriti é devido a presenca de
carotendides, principalmente o [B-caroteno. Isto é confirmado pelo espectro da
mistura de Oleos utilizada para os experimentos, mostrado na Figura 5.9, com
absorcdo maxima na faixa de 450 nm. Este resultado é similar ao encontrado para
0 B-caroteno, que possui absorcdo maxima em 450 nm, e “ombro” na faixa de 470
nm (BRITTON et al., 2004).
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Figura 5.9. Espectro de absorcao da mistura de éleo de buriti

Quando é analisado o espectro das amostras que permaneceram em altas
temperaturas, nota-se que este perde o seu perfil caracteristico (Figura 5.10).
Portanto, o principal composto da amostra deixa de ser o (3-caroteno, devido a sua
oxidacao. A Figura 5.11 apresenta uma foto que mostra a coloragédo do 6leo ao
final do experimento.

Este resultado ndo permite nenhuma conclusdo sobre a concentragcao
remanescente de carotenos. Neste caso, é necessaria a utilizagdo de uma técnica
mais especifica, que possa quantificar apenas os carotendides desejados. Neste
trabalho, foi utilizada a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia para separar e

quantificar os carotendides, a qual sera discutida mais detalhadamente a seguir.

68



Resultados e Discussao

08

(ABS)

350 e} 540

Figura 5.10. Espectro de absorcao da mistura de 6leo de buriti apés 60 minutos de stripping nas

condic¢des do Ensaio 4

Figura5.11.  Oleo obtido ao final do Experimento 4

5.2.4.2 Analise de Carotenos por HPLC

Com a impossibilidade de realizar as analises de carotendides totais por
espectrofotometria UV/Visivel, foi necesséario recorrer a uma técnica mais
especifica de quantificacdo. Esta andlise foi realizada juntamente com as analises
de tocoferois por HPLC, sem a necessidade de preparar ou injetar duas amostras.
Esta analise concomitante foi possivel devido a utilizacdo do Detector de Arranjo

de Diodos, que permite a identificacdo em varios comprimentos de onda.
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A Figura 5.12 apresenta os cromatogramas a 455 nm do 6leo obtidos no
Ensaio 4, que apresentou uma das maiores degradagcbes de carotenos.
Observa-se um pouco de impureza junto ao pico do B-caroteno, provavelmente os
seus produtos de degradacdo. Entretanto, os picos apresentam boa resolugao,
permitindo a quantificacdo. A Figura 5.13 apresenta um cromatograma a 455 nm
obtido da amostra do Ensaio 11 (205 <C), sem impure zas junto ao pico do [-
caroteno. Portanto, as impurezas s6 ocorrem em amostras submetidas a
temperaturas acima de 244 <C, e provavelmente estdo associadas a produtos de
degradagao do [3-caroteno.

Note que mesmo apds o processamento ainda resta B-caroteno, sé que em
concentracdes bem menores que no dleo inicial, mas ainda possiveis de identificar
por HPLC. Portanto, as andlises de carotenos foram determinadas por esta
técnica em todos os ensaios. As concentracdes obtidas serdo apresentadas a
seqguir (item 5.2.4.3).

mAU

3.149

Figura 5.12. Cromatograma do 6leo obtido apds Ensaio 4 (455 nm)
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Figura 5.13.  Cromatograma do 6leo obtido apds Ensaio 11 (455 nm)

5.2.4.3 Degradacdo nas amostras de 30 minutos

Na Tabela 5.13 estdo apresentados os resultados para a degradacao de
carotenos apds 30 minutos de stripping. A degradacéao foi obtida pela diferenca
entre o teor de carotenos no 6leo inicial (900 mg/kg, obtido por HPLC) e o restante
no 6leo ap6s o processamento. O teor residual de caroteno no dleo esta
apresentado no Apéndice I.

As condi¢des do Ensaio 6 resultaram na maior degradagcao de carotenos.
Este resultado era esperado, pois a degradacdo de carotenos estd diretamente
relacionada com a utilizagdo de temperaturas elevadas (TAKAHASHI et al., 2001).
Os Ensaios 2 e 4, que foram realizadas a 244 C, ta mbém apresentaram alta taxa
de degradacao, respectivamente 896 e 894 mg/kg. Estes valores podem ser
considerados muito préximos, mostrando que a quantidade de agente de arraste
nao interfere na reacao de oxidagdo dos carotenos. O mesmo ocorre com 0S
Ensaios 1 e 3, realizados a 166 <.

Com os resultados das andlises de carotenos realizadas nas amostras

retiradas apds 30 minutos de injecdo de vapor, foi possivel a analise estatistica no
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software Statistica® (andlise de efeitos, coeficientes de regressdo, ANOVA)
(Tabela 5.7).

Tabela 5.13  Planejamento Fatorial — valores preditos pelo modelo estatistico para degradacéo

de B-caroteno apos 30 minutos de stripping

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados

Ensaio X4 X, T(C) % vapor (mL/min) Exp. *° Pred.*® DR®
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 351+20,6 373 6,1
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 896+0,2 919 2,6
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 326+19,5 373 14,3
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 894+0,0 919 29
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 138+80,9 102 26,2
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 897+0,2 874 2,5
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 839+1,1 804 4.1
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 776%1,1 804 3,6
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 824+1,1 8040 2,4
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 836+1,8 8040 3,8

Média 6,9

# Diferenca entre o teor de carotenos do 6leo inicial e o restante no 6leo apds processamento; b
Resultados expressos em mg/kg (ppm), © DR =100 ((exp— pred)/ exp)

Os coeficientes de regressdo foram obtidos a 95% de intervalo de
confianga. Apenas os termos referentes a temperatura foram significativos. O
desvio médio relativo entre os valores experimentais e os obtidos pelo modelo foi
de 6,86 %, e foi possivel a obtencdo de um modelo com as variaveis codificadas
(equacao 5.3). A temperatura apresentou efeito positivo sobre a variavel, ou seja,
ao aumentar a temperatura, aumentou a degradacéo de carotenos. A Tabela 5.13
apresenta os valores obtidos pelo modelo para cada ensaio do planejamento
fatorial.

degradacao de caroteno (30minutos) (mg/kg) =804 + 273 [X, -158 D(12 (5.3)

onde X; corresponde a variavel codificada da temperatura, definida para
-141< X, <1,41.
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A Figura 5.14 apresenta o grafico obtido a partir da equacao 5.3. A curva
apresenta carater ndo linear para a variavel independente temperatura.
Temperaturas mais elevadas ocasionaram maior degradacao de carotenos. Note
que pelo modelo obtido a degradagcdo no ponto +1 supera a obtida no ponto +a,
contradizendo os resultados experimentais. Note também que nos Ensaios 2 e 4,
a degradacao predita pelo modelo é superior ao teor inicial de carotenos, o que
resultaria em um resultado negativo em seu teor final. Este erro se deve a
utilizacdo de um modelo quadratico para a temperatura, o qual apresenta o ponto
de maximo em 244 <. Experimentalmente, se observa que a partir desta
temperatura a degradacdo de carotendides permaneceu aproximadamente
constante. Entretanto, essa pequena diferenca nao invalida o modelo, pois resulta
em erros muito pequenos. Observa-se que a injecao de vapor nao influenciou na

degradacao de carotenos.

200 -
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Figura 5.14. Degradacgéo de pB-carotenos nas amostras submetidas a 30 minutos de stripping

5.2.4.4 Degradacdo nas amostras de 60 minutos

Na Tabela 5.14 estdo apresentados os resultados para a degradacao de

carotenos apds 60 minutos de stripping. A degradacao foi obtida pela diferenca
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entre o teor de carotenos no éleo inicial (900 mg/kg, obtido por HPLC) e o restante
no éleo apds o processamento.

As condi¢cées do Ensaio 6 resultaram na maior degradacdo de carotenos
(889 mg/kg), sendo quase completamente degradados. Note que este foi 0 Unico
ensaio em que a acidez desejada foi atingida (ver Tabela 5.10). Portanto, para a
remocao satisfatéria da acidez, ocorre praticamente a completa degradagcao dos
carotenos. Os Ensaios 2 e 4 obtiveram valores iguais: 897 mg/kg, evidenciando
que apenas a temperatura influencia na degradacdo. O mesmo ocorre para 0s
Ensaios 1 e 3.

Tabela 5.14 Planejamento Fatorial — valores preditos pelo modelo estatistico para a degradacéo

de B-caroteno apos 60 minutos de stripping

Variaveis Codificadas Varidveis Reais Resultados
Ensaio X X, T (T) Ensaio Exp. *° Pred.*® DR®
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 402124,0 465 15,5
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 89710,1 932 3,8
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 42815,9 465 8,6
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 897+0,2 932 3,9
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 260+12,8 208 20,2
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 899+0,1 868 3,5
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 886+0,3 858 3,1
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 86210,7 858 0,4
9 0 0,000 206 8,5 (0,9917) 868+1,9 858 1,1
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 881+0,3 858 2,5
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 879+0,4 858 2,3
Média 5,9
? Diferenga entre o teor de carotenos do Oleo inicial e o restante no 6leo apds
processamento; ° Resultados expressos em mg/kg (ppm),

¢ DR =1 00[((exp— pred)/ exp)

Com os resultados das andlises de carotenos realizadas nas amostras
retiradas apds 60 minutos de injecao de vapor, foi possivel a andlise estatistica no
software Statistica® (andlise de efeitos, coeficientes de regressdo, ANOVA)
(Tabela 5.7).

Os coeficientes de regressao foram obtidos a 95 % de intervalo de
confianca. Apenas os termos referentes a temperatura foram significativos.O

desvio médio relativo entre os valores experimentais e os obtidos pelo modelo foi
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de 5,9 %, e foi possivel a obtencdo de um modelo com as variaveis codificadas
(equacéao 5.4). A temperatura apresentou efeito positivo sobre a variavel, ou seja,
ao aumentar a temperatura, aumentou a degradacéo de carotenos. A Tabela 5.14
apresenta os valores obtidos pelo modelo para cada ensaio do planejamento
fatorial.

degradacao de caroteno (60minutos) (mg/kg) =858 + 233 [X, -160 [)(12 (5.4)

onde X; corresponde a variavel codificada da temperatura, definida para
-141< X, <1,41.

A Figura 5.15 apresenta o grafico obtido a partir equacédo 5.4. A curva
apresenta carater ndo linear para a variavel independente temperatura.
Temperaturas mais elevadas ocasionaram maior degradacao de carotenos.

O mesmo comportamento obtido nas amostras de 30 minutos é verificado.
Pelo modelo, a degradacdo obtida no ponto +1 € maior que a obtida no +a.
Observa-se também que a degradacao predita para os Ensaios 2 e 4 € superior ao
teor inicial de carotenos. Este efeito € mais evidente nas amostras de 60 minutos
que nas de 30. A diferenga obtida entre o predito para o ponto +1 € 0 +a é de
64 mg/kg, enquanto experimentalmente esses valores sao aproximadamente
constantes. A quantidade de vapor de arraste ndo influenciou na degradacao de
carotenos.

Também foi realizada a andlise estatistica considerando como resposta
teor residual de carotendides nas amostras de 30 e 60 minutos. Os resultados
obtidos foram similares, e confirmam os obtidos para o0 modelo de degradacéo. Os
mesmos termos foram significativos: o linear e quadratico referentes a
temperatura. Neste caso, a temperatura tem efeito negativo sobre a variavel, isto
€, 0 aumento da temperatura diminui o teor residual de carotenos. Estes

resultados estao apresentados no Apéndice I.
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Figura 5.15. Degradagéo de 3-carotenos nas amostras submetidas a 60 minutos de stripping

5.2.5 Tocoferois

5.2.5.1 Teor de tocoferois apos 30 minutos

Na Tabela 5.15 estdo apresentados os resultados para o teor de tocoferdis
apds 30 minutos de stripping. Os resultados expressos como tocoferdis totais
foram obtidos a partir da soma de cada fracdo. Na Figura 5.16 esta mostrado um
cromatograma tipico dessa analise.

Em todos os Ensaios foram obtidas todas as classes de tocoferois,
entretanto, em nenhum deles foi possivel a identificacdo de tocotriendis. O a-

tocoferol foi a classe mais importante, seguido do [B-, & e V-
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Tabela 5.15

Planejamento Fatorial — Tocoferois totais e fragbes nas amostras submetidas a 30 minutos de stripping

Variaveis Codificadas

Variaveis Reais

Ensaio X4 Xo T (C) % vapor (mL/min) Alfa® Beta® Gama® Delta® Totais®
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 753122 606121 255+27 270122 1884191
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 75519 492114 50 +1 7233 1368138
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 624127 573126 220x15 279163 1696+121
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 816113 24514 54+1 1181126 1537129
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 538+12 601£3 223+13 24719 1608+31
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 784120 509+10 4712 10915 145027
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 78815 56914 20515 22012 178216
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 77915 579114 22917 24015 1826123
9 0 0 205 4,5 (0,5250)
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 865+11 61718 20519 21719 190437
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 76915 56314 204+13 220+12 1756114

:‘1 ? Resultados expressos em mg/kg
Tabela 5.16 Planejamento Fatorial — Tocoferois totais e fragées nas amostras submetidas a 60 minutos de stripping
Variaveis Codificadas Varidveis Reais

Ensaio X4 Xo T (C) % vapor (mL/min) Alfa® Beta® Gama® Delta® Totais®
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 77319 58418 213+15 241+11 1811142
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 750£13 47414 4412 98+4 136617
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 70712 57714 22943 25313 1766116
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 805114 523115 5212 115+12 1496142
5 -1,414 0 150 4.5 (0,5250) 528110 536+13 19615 222112 1483132
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 667110 390x15 35+1 7414 1167128
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 778122 558+18 209+12 21848 1763160
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 757111 55117 20513 20712 1721117
9 0 0 205 4,5 (0,5250) 784116 546+11 13114 1798 1641123
10 0 0 205 4.5 (0,5250) 78318 53316 12843 16719 161116
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 710£13 48717 130+3 1655 14931178

? Resultados expressos em mg/kg
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E importante ressaltar que ndo foram encontrados na literatura trabalhos
anteriores que reportaram as concentracdes de cada classe de tocoferol no 6leo
de Buriti.

O Ensaio 10 obteve as maiores concentragdes. A menor concentragao foi
obtida no Ensaio 2, que foi realizado a 244 C e 1,66 % de vazao de vapor.

Observe que, em alguns ensaios, o teor de tocoferol total apds o processo
€ muito superior ao encontrado no éleo inicial (1517 mg/kg). Mesmo considerando
que todos os acidos graxos foram volatilizados, e que os tocoferdis permaneceram
no 6leo, esta concentragdo chegaria a no maximo 1564 mg/kg. Note por exemplo,
que o teor apds 60 minutos de stripping nas condi¢des do Ensaio 1 é 1811 mg/kg.
E possivel que algum composto de oxidagdo formado durante o processo de
desacidificacdo esteja interferindo na analise, aumentando os valores

encontrados.
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Figura 5.16.  Cromatograma tipico de tocoferois obtido por HPLC e DAD (292 nm), para amostra

de 30 minutos do ensaio 11. As indicac¢es alfa, beta, gama e delta correspondem,

respectivamente, a,: a-, B-, y- e d-tocoferol.

Note que as maiores diferencas ocorrem na fracao y-, que esta presente na
concentracado de 50 mg/kg no Oleo inicial. Esses valores chegam a ser cinco vezes
superiores no 6leo apds o processamento. O mesmo ocorre com a fracao &-, cuja

concentracdo no Oleo inicial é de 136 mg/kg, e que apds o processamento esse
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valor chega a duplicar. De fato, o software LC Solutions utilizado nessas analises
nao foi capaz de calcular as purezas dos picos referentes as fracées y- e &-. Em
funcédo desses resultados que sugerem alguma dificuldade na determinacédo dos
tocoferdis apds o processamento, decidiu-se por analisar os resultados com base
nas fracbes a- e B-. Deve-se considerar que estas sdo as principais fragcdes do
ponto de vista quantitativo e que no caso dessas analises, 0s cromatogramas nao
apresentam problemas.

Com os resultados das andlises das fracbes a- e (- realizadas nas
amostras retiradas apds 30 minutos de injecdo de vapor, foi possivel o céalculo da
ANOVA pelo software Statistica® (Tabela 5.8). O R? (0,68) foi muito baixo, e
portanto, ndo foi possivel a obtencdo de um modelo com esses dados.

A Tabela 5.17 mostra os resultados obtidos experimentalmente e a perda
de tocoferdis ocorrida em cada ensaio (diferenga entre o inicial e o final). Note que
em todos os casos, as perdas foram muito baixas. Fica evidente, que nas
condigdes operacionais estudadas, as variaveis temperatura e vazao de vapor ndo

interferem no teor final de tocoferois.

Tabela 5.17  Teor residual e perda (%) de a- e [-tocoferol nas amostras submetidas a
30 minutos de stripping

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
Ensaio X4 Xo T(C) % vapor (mL/min) Exp. 2 Perda °

1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 1359451 -4,3
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 124746 42
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 1197465 8,6
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 1365+20 -4,.7
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 1138+14 14,2
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 1293+37 0,5
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 135743 -4,2
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 1358+24 -4,3
9 0 0 205 4,5 (0,5250) ---° ---°
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 1483123 -2,4
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 1333+10 -0,5
-4,34

# Resultados expressos em mg/kg; ° Perda =100 E[inicial-final), ° n&o foi possivel retirar amostra
inicial
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Em alguns ensaios determinou-se um pequeno aumento na concentragao
final de a- e B-tocoferdis. Entretanto, esta diferenca € muito pequena, e pode ser
explicada pelos desvios. A exce¢édo é o Ensaio 10, no qual teor final de tocoferdis
foi muito superior ao inicial, mesmo quando sdo considerados os desvios. Vale
ressaltar que este ensaio corresponde a um ponto central, e que foi realizado nas
mesmas condicdes que o Ensaio 11, que obteve valores dentro da faixa esperada.

Note que o valor mais baixo foi obtido durante o Ensaio 5, que utilizou as
condigdes mais brandas. Como discutido anteriormente, neste ensaio ndo ocorreu
volatilizacdo dos compostos graxos. Portanto, uma possivel explicacdo para este
fato é o consumo dos tocoferdis devido a sua acao antioxidante, na presenca de

maior acidez graxa.

5.2.5.2 Teor de tocoferois apos 60 minutos

Na Tabela 5.16 estao apresentados os resultados para o teor de tocoferdis
apds 60 minutos de stripping. Os resultados expressos como tocoferdis totais
foram obtidos a partir da soma de cada fragcdo. Observe que, assim como nas
amostras de 30 minutos, os valores de tocoferdis totais superam os encontrados
no Oleo inicial. Portanto, novamente serdo consideradas apenas as fracdes a- e 3-
(Tabela 5.18).

Com os resultados experimentais apresentados na Tabela 5.18 foi possivel
a realizacdo da ANOVA (Tabela 5.8). O R? (0,51) foi muito baixo e, portanto, as
variaveis estudadas nao explicam as variagées ocorridas nas respostas. De fato,
as perdas apresentadas foram muito baixas, em média 4,4 %. Pode-se concluir
dessa forma, que nas condicbes operacionais estudadas a perda de tocoferois é
muito pequena.

Os Ensaios 5 e 6, correspondentes a temperatura mais baixa e mais
elevada, respectivamente, apresentaram as maiores perdas. Portanto, é possivel
gue existam duas causas que expliquem as perdas de tocoferbis. No caso das
temperaturas elevadas, essas perdas ocorrem por volatilizagdo. A mesma

hipétese levantada no item anterior pode explicar as grandes perdas na
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temperatura mais baixa. Os compostos de oxidacdo ndo sao volatilizados,
favorecendo as reacdes de oxidagao no éleo no interior do reator. Dessa forma, os

tocoferdis sdo perdidos devido a sua acédo antioxidante.

Tabela 5.18  Teor residual e perda de a- e B-tocoferol nas amostras submetidas a 60 minutos de

stripping

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
Ensaio X4 Xo T(C) % vapor (mL/min) Exp. 2 Perda °
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 1357142 -4,2
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 1224119 6,2
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 1284+11 1,3
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 1329+35 -2,2
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 1064129 22,1
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 1058+31 22,9
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 1336149 -2,7
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 1308122 -0,6
9 0 0 205 4,5 (0,5250) 1330+33 -2,3
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 1316%15 -1,2
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 1197124 8,6

4.4

? Resultados expressos em mg/kg; ° Perda =100 E(inicial-final), ° n&o foi possivel retirar amostra
inicial

Também é interessante observar que o teor de tocoferol apés 30 minutos é
muito superior ao encontrado apdés 60 minutos, na amostra do Ensaio 10,
evidenciando algum erro analitico nessa analise deve ter ocorrido para a amostra

do Ensaio de 30 minutos.

5.2.5.3 Teor de tocoferdis no destilado

A Figura 5.17 apresenta um cromatograma obtido pela andlise de tocoferois
de uma amostra de destilado oleoso. Observa-se que para esta amostra os picos
nao apresentam boa resolugdo. Isto se deve provavelmente a concentracdo de
volateis nesta fase. Durante o processo de destilacdo, séo retirados do 6leo todos
os compostos volateis: acidez livre, tocoferdis, produtos de oxidacdo como
aldeidos e cetonas, compostos aromaticos. E bom ressaltar que a metodologia

analitica foi desenvolvida para analise de 6leo e para isso ela foi eficiente.
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Os compostos aromaticos apresentam faixa de absorcdo maxima em
254 nm (SKOOG, 1985). Observa-se na Figura 5.18 que, quando analisados nesta
faixa, os picos apresentam boa resolucdo. De fato, em todos os ensaios foi
observada qualitativamente a completa desodorizacdo do 6éleo, com a
concentragcao de aroma no destilado.
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Figura 5.17.  Cromatograma da amostra oleosa do Ensaio 10, obtido por DAD (292 nm)
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Figura 5.18.  Cromatograma da amostra oleosa do Ensaio 10, obtido por DAD (254 nm)

Portanto, para a andlise de tocoferbis no destilado sera necesséaria a

utilizacdo do detector de fluorescéncia. Este pode ser acoplado com o DAD,
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conciliando as vantagens dos 2 tipos de deteccao. A compra deste detector ja esta
em andamento, e sera realizada com verba concedida pela FAPESP. Todas as
amostras de destilado oleoso estdo guardadas para serem analisadas quando o
novo detector estiver instalado e os resultados serdo publicados na forma de

artigo.

5.2.6 Sobreposicao

Foi realizada a sobreposi¢ao das curvas de contorno de todas as respostas
obtidas, sendo possivel observar a regidao que concilia os melhores resultados
para todas as respostas. Observe na Figura 5.19. que a regido 6tima para
experimentos de 30 minutos corresponde a temperaturas acima de 240 €T até
260 C, com injecao de 4,5 a 8,5 % de vapor. Para i sso, a regiao abaixo de 1,0 %
foi considerada de baixa acidez.

Note que a vazao de vapor influencia apenas na resposta acidez. Portanto
0 aumento da injegcdo de vapor pode reduzi-la a valores satisfatorios, sem,
entretanto, aumentar a degradacao de carotenos.

O mesmo comportamento € observado no caso da sobreposicdo das
respostas de 60 minutos (Figura 5.20). Neste caso, a regido de baixa acidez é
maior, com temperaturas a partir de 230 a 260 C, e vazao de vapor de 1,66 a
8,5 %. Note que, quando utilizadas temperaturas acima de 240 C e vazao e vapor
acima de 4,5 % (regidao de baixa acidez estipulada para 30 minutos de

experimento) a acidez do dleo final fica abaixo de 1,0 %.
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Figura 5.19. Sobreposicao das curvas de contorno das respostas acidez (linha cheia) e

degradacgéo de carotenos (linha tracejada) para 30 minutos de stripping
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Figura 5.20.  Sobreposicao das curvas de contorno das respostas acidez (linha cheia) e
degradacgéo de carotenos (linha tracejada) para 60 minutos de stripping
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5.3 Simulacao

As simulagbes computacionais contemplaram as mesmas condi¢cdes dos
experimentos. Foram avaliadas a remogédo de acidez, a PON e o teor de
tocoferdis, e serdo discutidas a seguir. O Apéndice Il apresenta as fragdes
molares dos acilglicerdis, tocoferol e caroteno utilizadas na entrada de dados.

5.3.1 Acidez

5.3.1.1  Remocgao de Acidez apds 30 minutos

O programa de simulacédo pode ser considerado adequado para predizer a
remocéao de acidez apds 30 minutos de stripping (Tabela 5.19). O desvio entre os
valores experimentais e computacionais foram baixos, com média de 15,5 %. Os
maiores desvios foram apresentados pelos Ensaios 4 e 6, que utilizaram as
maiores temperaturas. Nos dois casos, a acidez experimental foi menor que a
computacional, e uma discussdo mais detalhada sobre este fato sera apresentada

a sequir.

Tabela 5.19 Dados experimentais VS computacionais para a resposta acidez nas amostras

submetidas a 30 minutos de stripping

ACIDEZ 30 min EXP SIMUL RES?® DR
Ensaio 1 3,04 3,06 -0,02 0,8
Ensaio 2 2,61 1,98 0,63 24,3
Ensaio 3 3,10 2,97 0,13 42
Ensaio 4 1,02 1,73 -0,71 69,6
Ensaio 5 3,32 3,08 0,25 7,4
Ensaio 6 0,85 1,18 -0,34 39,8
Ensaio 7 3,01 3,06 -0,04 1,4
Ensaio 8 2,7 2,64 0,10 3,7
Ensaio 9 2,46 2,92 -0,46 18,6
Ensaio 10 2,73 2,74 -0,01 0,4
Ensaio 11 2,82 2,82 0,00 0,0

Média 15,5

® RES=(exp-sim) °pg = 100 (([exp— sim)/ exp)
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Na Tabela 5.20 estao apresentados os dados obtidos através da simulacao
computacional em cada condi¢cdo experimental e 30 minutos de arraste de vapor e
o resultado obtido através do ajustes dos dados computacionais através do
software Statistica® (andlise de efeitos, coeficientes de regressdo, ANOVA). A

Tabela 5.21 apresenta os resultados obtidos na analise de variancia (ANOVA).

Tabela 5.20 Planejamento Fatorial — valores preditos pelo modelo estatistico para a resposta

acidez apds 30 minutos de stripping obtida através da simulagdo computacional

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados

Ensaio X X5 T(C) % vapor (mL/min)  Sim? Modelo® DRP

1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 3,06 3,20 4,6
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 1,98 1,96 1,2
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 2,97 2,97 0,00
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 1,73 1,72 0,5
5 -1,414 0 150 4,50 (0,5250) 3,08 2,99 29
6 1,414 0 260 4,50(0,5250) 1,19 1,22 2,9
7 0 -1,414 205 0,50 (0,0583) 3,05 2,99 2,1
8 0 1,414 205 8,50 (0,9917) 2,64 2,66 0,8
9 0 0 205 4,50 (0,5250) --° --° --C
10 0 0 205 4,50 (0,5250) 2,74 2,83 29
11 0 0 205 4,50 (0,5250) 2,82 2,83 0,2
Média 1,8

2 Valores expressos em % de acido oléico; b DR =1001((sim-mod)/sim); ¢ nao foi retirada amostra de
30

Observe que os desvios relativos foram muito baixos para todos os
Ensaios. Os coeficientes de regressdao foram obtidos a 99 % de intervalo de
confianga. Foram significativos o termo linear e quadratico da temperatura e o
linear do vapor. No caso do modelo obtido para os dados experimentais, obteve-
se adicionalmente que a interacdo entre as duas variaveis também foi significativa

(Equacao 5.5).
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Tabela 5.21

Analise de Variancia (ANOVA) dos Dados Computacionais das respostas acidez e tocoferol

Acidez 30 minutos

Acidez 60 minutos

Tocoferol 30 minutos

Tocoferol 60 minutos

Fonte de

Variagdo  SQ* GL° QMm°  Fc° SQ* GL° aM®  Fc* s@* GL° am®  Fcd S@*  GL°  Qw° Fc?
Regressao 4,03 3 1,34 1876 1121 3 3,74 1205 291,52 2 14576 2570 657045 2 328522 21,46
Residuo 0,05 7 0,007 022 7 0,031 39,70 7 567 122462 8 153,08
Total 4,08 10 11,43 10 331,22 9 7795,07 10

Variacao

R? 0,99 0,99 0,87 0,77

DMR (%) 1,8 7.8 0,1 0,5

F tabelado 4,35 4,35 4,74 4,46

# Soma dos Quadrados; ® Graus de Liberdade; ® Quadrado Médio; 4 F calculado
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%acidez (SIM)(30 min) =2,82-0,62 X, —0,110X, - 0,36 X2 (5.5)

onde X; corresponde a variavel codificada da temperatura, definida para
-141<X,<141, e X, corresponde a variavel codificada da vazado de vapor,
definida para -141< X, <141.

Note que, a quantidade de vapor de arraste tem mais importancia
experimentalmente que na simulacdo. Este fato é evidenciado pela Figura 5.21,
que apresenta a sobreposicao das curvas de contorno obtidas com os dados
experimentais e computacionais. Observe que a regido de baixa acidez delimitada
pelo modelo experimental estda situada no canto superior direito da figura,
enquanto a delimitada pelo computacional engloba todo o lado direito.

8,5

7,33

o] :
g 450
=
1,66
0,51. I I 1 o
150 166 205 244 260
TEC)

Figura5.21.  Sobreposi¢do das curvas de contorno dos modelos experimental (linha cheia) e

computacional (linha tracejada) da resposta acidez para 30 minutos de stripping

Sabe-se que a injecao de vapor de arraste pode influenciar de 3 formas a
retiradas de &cidos graxos: aumento da volatilidade dos compostos graxos e pelo
aumento do coeficiente global de transferéncia de massa liquido-vapor e por
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arraste de gotas de liquido. Considerando que as equacgdes de equilibrio liquido-
vapor sao consideradas pelo programa e também se admite que as duas fases
(liquido e vapor) alcangam o equilibrio, os efeitos de vapor sobre o equilibrio € o
maximo de eficiéncia de transferéncia de massa estdo sendo considerados.
Considerando a pressdo muito baixa e, portanto, a baixissima densidade do vapor
(elevadissimo volume especifico), € possivel que o arraste de gotas de liquido

seja elevado, aumentando as quantidades de destilado obtidas.

5.3.1.2 Remocgao de Acidez apds 60 minutos

Os bons resultados apresentados no item anterior sdo confirmados para os
dados obtidos ap6s 60 minutos de stripping (Tabela 5.22). O desvio entre os
valores experimentais e computacionais foram relativamente baixos, com média
de 19,8 %. Novamente, os maiores desvios foram apresentados pelos Ensaios 4 e
6, que utilizaram as maiores temperaturas. Nos dois casos, a acidez experimental
foi menor que a computacional, e uma discuss&o mais detalhada sobre este fato
sera apresentada a seguir.

Tabela 5.22 Dados experimentais VS computacionais para a resposta acidez nas amostras
submetidas a 60 minutos de stripping

ACIDEZ 60 min EXP SIMUL RESIDUO? DR®
Ensaio 1 3,0 3,02 -0,01 0,3
Ensaio 2 1,4 1,22 0,21 14,5
Ensaio 3 29 2,83 0,10 3,4
Ensaio 4 0,3 0,46 -0,15 46,8
Ensaio 5 3,4 3,04 0,33 9,7
Ensaio 6 0,3 0,03 0,26 90,0
Ensaio 7 2,9 3,00 -0,09 3,00
Ensaio 8 2,0 217 -0,21 10,8
Ensaio 9 2,2 2,73 -0,54 24,6
Ensaio 10 2,2 2,38 -0,21 9,8
Ensaio 11 2.4 2,53 -0,12 5,0
Média 19,8

* RES=(exp-sim) ° pR = 1001 ((exp- sim)/exp)

Na Tabela 5.23 estdo apresentados os resultados obtidos através da

simulagdo computacional em cada condicdo experimental e 60 minutos de arraste

89



Resultados e Discussao

de vapor e o resultado obtido através do ajustes dos dados computacionais
através do software Statistica® (analise de efeitos, coeficientes de regresséao,
ANOVA). A Tabela 5.21 apresenta os resultados obtidos na analise de variancia
(ANOVA).

Tabela 5.23 Planejamento Fatorial — valores preditos pelo modelo estatistico para a resposta

acidez apds 60 minutos de stripping obtida através da simulagdo computacional

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados

Ensaio X X T (C) Ensaio Sim?®*  Modelo® DR
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 3,02 3,3 9,2
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 1,23 1,19 2,8
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 2,83 2,77 2,3
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 0,47 0,67 42,0
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 3,04 2,92 3,9

6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 0,034 -0,051
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 3 29 3,4
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 2,17 2,15 1,0
9 0 0 205 4,5 (0,5250) 2,73 2,53 7,7
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 2,38 2,53 6,0
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 2,53 2,53 0,2
7,8

® Valores expressos em % de &cido oléico; ° pr =1001((sim-mod)/ sim)

Os dados foram obtidos a 99 % de intervalo de confianga, e apresentam
desvio relativo médio muito baixo (7,8 %). O modelo obtido considerando 60
minutos de stripping é similar ao obtido para 30 minutos (Equacao 5.6).
Novamente, no modelo computacional a interacdo entre as 2 variaveis nao foi

significativa, contrariando o experimental.

%acidez (SIM)(60 min) = 2,52-1,05 X, — 0,26 X, — 0,54 [X,? (5.6)

onde X; corresponde a variavel codificada da temperatura, definida para
-141< X, <141,
Note na Figura 5.22 que a diferenga entre as regides experimentais e

computacionais é acentuada no caso de 60 minutos de stripping. Como discutido
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anteriormente, isto provavelmente se deve ao aumento do arraste de gotas de
liquido.

A simulagdo computacional pode fornecer a acidez obtida a cada minuto do
processo. Na Figura 5.23 e Figura 5.24 estdo os perfis de acidez obtido para os
Experimentos 4 e 6. Note que sdo apresentadas 3 curvas, pois foi considerada a
incerteza da entrada de massa de destilado. Os perfis apresentados comprovam a
eficiéncia do programa de simulacao para descrever a remog¢ao de acidez durante
todo o processo. Note que estes perfis sdo correspondentes aos Ensaios com
maior e menor desvio relativo para acidez, respectivamente, Ensaio 4 e 11.

Observe que a escala de acidez do gréafico do Ensaio 11 comeca em 2,3 %.

8,57

7,33

1

45r

% vapor

1,66

1

0,5 b 1 N I -
150 166 205 244 260
T(C

Figura 5.22.  Sobreposi¢do das curvas de contorno dos modelos experimental (linha cheia) e

computacional (linha tracejada) da resposta acidez para 60 minutos de stripping

Observe que a acidez permanece constante durante toda a fase de
aquecimento. Este resultado ja era esperado, porque o programa nao considera
reacoes de hidrélises. Além disso, é considerado que toda a massa de destilado é
retirada durante o stripping. Apés o inicio da inje¢cdo de vapor, a curva de acidez

decai de forma proxima a linear com o tempo.
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Figura 5.23. Perfil de acidez para a simulagédo do Ensaio 4 (0s pontos pretos correspondem aos

acidez (% acido oléico)
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Figura 5.24.  Perfil de acidez para a simulacao do Ensaio 11 (os pontos pretos correspondem

aos valores experimentais)

5.3.2 Perda de Oleo Neutro

O programa de simulacdo computacional apresentou bons resultados na

predicdo da PON, como mostrado na Tabela 5.24. Observe que tanto os valores

experimentais quanto os computacionais foram muito baixos. Por isso, os desvios

foram apresentados em termos absolutos, isto €, a diferenca entre o experimental
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e a simulacdo. Se estes fossem apresentados em termos relativos os valores
seriam muito altos, pois estes tendem a ser mais importante para valores
pequenos.

Note que novamente o maior desvio foi apresentado pelo Ensaio 4, e que a
perda de 6leo neutro obtida experimentalmente foi menor que a computacional. De
toda forma, os resultados da simulagdo parecem variar com temperatura e

quantidade de vapor em uma forma similar a observada nos dados experimentais.

Tabela 5.24  Perda de Oleo Neutro - Dados experimentais VS computacionais

PON EXP @ SIMUL @ RESIDUO DR"®
Ensaio 1 0,00 0,01 -0,01
Ensaio 2 0,26 0,30 -0,04 14,5
Ensaio 3 0,10 0,03 0,06 66,4
Ensaio 4 0,19 0,53 -0,34 177,5
Ensaio 5 0,05 0,01 0,04 81,6
Ensaio 6 0,75 0,98 -0,23 30,3
Ensaio 7 0,00 0,01 -0,01
Ensaio 8 0,15 0,11 0,04 25,3
Ensaio 9 0,04 0,04 0,00 3,7
Ensaio 10 0,19 0,09 0,11 55,6
Ensaio 11 0,15 0,07 0,08 54,8
0,03 56,6

® Valores expressos em % m/m; °pp =100 ((exp- sim)/ exp);

No programa de simulagdo, a massa de matéria graxa destilada do 6leo é
uma entrada do programa , e portanto, constante. Como discutido anteriormente, a
acidez no o6leo final obtida experimentalmente foi menor que na simulagcédo, ou
seja, foram volatilizados mais 4cidos graxos no caso experimental. Portanto, para
que o balanco de massa fique coerente € necessario que a PON também seja
menor.

Entretanto, observe que no caso das amostras de 60 minutos do Ensaio 6,
a acidez experimental foi maior que na simulagdo (Tabela 5.22). Uma hipo6tese
que explica este fato é a geracédo de acidez por hidrolise, uma vez que este é o

ensaio que utilizou temperaturas mais elevadas.
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Na Figura 5.25 e Figura 5.26 estao apresentados os perfis da perda de 6leo
neutro para os Ensaios 4 e 6. Note que esta aumenta exponencialmente com a
temperatura. Os dados experimentais ficaram nao muito distantes do modelo. O
desvio da perda de d6leo neutro no Ensaio 11 foi muito pequeno em termos

absolutos, e por isso, se torna muito grande em termos relativos.
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Figura 5.25. Perfil da perda de 6leo neutro para a simulagéo do Ensaio 4 (o ponto preto

corresponde ao valor experimental)
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Figura 5.26. Perfil da perda de éleo neutro para a simulagao do Ensaio 11 (o ponto preto

corresponde ao valor experimental)
5.3.3 Tocoferol

5.3.3.1 Amostra de 30 minutos

Na Tabela 5.25 estdo apresentados os resultados obtidos para a
simulacdo. Note que a simulagdo foi eficiente na predicdo de retencdo de
tocoferdis, com desvio médio relativo de 4,9 %.

Na Tabela 5.26 estdo apresentados os resultados obtidos através da
simulagdo computacional em cada condi¢cdo experimental e 30 minutos de arraste
de vapor, e o resultado obtido através do ajustes dos dados computacionais
através do software Statistica® (analise de efeitos, coeficientes de regresséo,
ANOVA). A Tabela 5.21 apresenta os resultados obtidos na analise de variancia
(ANOVA).

O coeficiente de regressdao do modelo estatistico foi 0,88, com desvio
médio relativo de 0,1 %. Portanto, o0 modelo se ajusta aos dados e esta
apresentado na equacéao 5.7. Foi significativo apenas o termo quadratico e linear

referente a temperatura.
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Tabela 5.25  Tocoferol - Dados experimentais VS computacionais ap6s 30 minutos de stripping

TOCOFEROIS 30 MIN EXP @ SIMUL @ DR®
Ensaio 1 1359 1353 0,5
Ensaio 2 1247 1349 8,2
Ensaio 3 1197 1353 13,1
Ensaio 4 1365 1344 1,5
Ensaio 5 1138 1353 18,8
Ensaio 6 1293 1335 3,2
Ensaio 7 1357 1353 0,3
Ensaio 8 1358 1354 0,3
Ensaio 9 ---° ---° ---°
Ensaio 10 1483 1353 1,6
Ensaio 11 1333 1353 1,6
Média 49

# Valores expressos em mg/kg;bDR =1001((exp— sim)/exp); ° nao foi retirada amostra de 30

Tabela 5.26 Planejamento Fatorial — valores preditos pelo modelo estatistico para a resposta
tocoferdis apos 30 minutos de stripping obtida através da simulagédo computacional

Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Ensaio X4 X5 T (C) % vapor (mL/min) SIMUL.2 Modelo® DRP®
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 1353 1354 0,1
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 1349 1344 0,4
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 1353 1354 0,0
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 1344 1344 0,0
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 1353 1351 0,1
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 1335 1338 0,2
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 1353 1354 0,1
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 1354 1354 0,0
9 0 0 205 4,5 (0,5250) ---° ---° ---°
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 1353 1354 0,0
11 0 0 205 4.5 (0,5250) 1353 1354 0,0
0,1

# Valores expressos em mg/kg; ° DR =100 ((sim — mod)/ sim) ° n&o foi retirada amostra de 30

tocoferdis 30 min (mg/kg) (SIM) =1353,55 -4,70 (X, —-4,53[X? (5.7)

onde X; corresponde a variavel codificada da temperatura, definida para
-141< X, <141,
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Figura 5.27.  Concentragéo de tocoferol nas amostras apds 30 minutos de stripping

Note que a diferenca entre as repeticbes do ponto central foram muito
grandes para os dados experimentais, 0 que nao ocorreu com a simulagdo. Essa
grande diferengca se deve aos erros inerentes do processo, das medidas e das
analises, que nao estdo presentes na simulacdo. Dessa forma, as perdas
experimentais de tocoferol sdo da mesma ordem de grandeza do erro do ponto

central, nao permitindo ajustar um modelo.

5.3.3.2 Amostra de 60 minutos

Na Tabela 5.27 estdo apresentados os resultados obtidos para a
simulacdo. A simulacgéo foi eficiente na predicado de retencao de tocoferéis, com
desvio meédio relativo de 7,9 %.

Os resultados obtidos através da simulacdo computacional em cada
condicao experimental e 60 minutos de arraste de vapor, e o resultado obtido
através do ajustes dos dados computacionais com o uso do software Statistica®

(analise de efeitos, coeficientes de regressdo, ANOVA) estao apresentados na
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Tabela 5.28. A Tabela 5.21 apresenta os resultados obtidos na analise de
variancia (ANOVA).

Tabela 5.27  Tocoferol - Dados experimentais VS computacionais ap6s 60 minutos de stripping

TOCOFEROIS 60 MIN EXP® SIMUL? DR*®
Ensaio 1 1357 1353 0,3
Ensaio 2 1224 1341 9,6
Ensaio 3 1284 1354 5,5
Ensaio 4 1329 1300 2,2
Ensaio 5 1064 1353 27,1
Ensaio 6 1058 1271 20,2
Ensaio 7 1336 1353 1,3
Ensaio 8 1308 1354 3,5
Ensaio 9 1330 1353 1,8
Ensaio 10 1316 1353 2,8
Ensaio 11 1197 1354 13,1
Média 7.9

? Valores expressos em mg/kg; ° pR =100 ((exp- sim)/ exp)

A ANOVA apresentou um coeficiente de regressao igual a 0,77, e desvio
médio relativo igual a 0,5 % (Tabela 5.21). Portanto, o modelo se ajusta aos dados
computacionais. Foi significativo o termo quadratico e linear referente a
temperatura, e o termo quadratico referente a vazao de vapor (Equacao 5.8). Note
que estes foram os mesmos termos significativos para o modelo de 30 minutos.

A simulagédo também fornece a concentragcédo de tocoferdis no éleo a cada
minuto do processo. A Figura 5.28 e a Figura 5.29 mostram os perfis obtidos e os
pontos experimentais, com a barra de erros, considerando a incerteza da massa
de destilado. Note que, os pontos experimentais do Ensaio 4 estdo sobre as
curvas, quando o erro é considerado. Os pontos experimentais do Ensaio 11 nao
ficam sobre a curva, mas diferenca em valores absolutos é muito pequena,
portanto a simulacéo fornece uma boa aproximacao dos dados experimentais.

As condi¢bes do Ensaio 11 foram muito brandas, evitando a volatilizagéo
dos tocoferdis. De fato, a simulacdo mostra uma pequena concentracdo desses
compostos no 6leo final, enquanto os dados experimentais apontam a diminuicao

da concentragao. Vale ressaltar que a simulagdo considera apenas a perda de
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tocoferdis por volatilizacdo, desconsiderando as provocadas por reacbes de
oxidacao.

Tabela 5.28 Planejamento Fatorial — valores preditos pelo modelo estatistico para a resposta
tocoferdis apos 60 minutos de stripping obtidas pela simulagao computacional

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados

Ensaio X4 X5 T (C) % vapor (mL/min)  SIMUL. *  Modelo ® DR*®
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 1353 1357 0,3
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 1341 1312 2,2
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 1354 1357 0,2
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 1300 1312 0,9
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 1353 1347 0,5
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 1271 1282 0,9
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 1353 1354 0,1
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 1354 1354 0,0
9 0 0 205 4,5 (0,5250) 1353 1354 0,1
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 1353 1354 0,1
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 1354 1354 0,1

0,5

? Valores expressos em mg/kg; ® bR =1001((sim-mod)/ sim)

tocoferdis 60 min (SIM) (mg/kg) =1354,38 -22,71(X, —19.89(X> (5.8)

onde X; corresponde a variavel codificada da temperatura, definida para

-141< X, <141. A Figura 5.30 apresenta o grafico obtido a partir da equagéo 5.8.
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Figura 5.28.  Perfil da concentragéo de tocoferol para a simulagdo do Ensaio 4 (o ponto preto

corresponde ao valor experimental, com as barras de erro experimental)
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Figura 5.29. Perfil da concentragéo de tocoferol para a simulagéo do Ensaio 11 (o ponto preto

corresponde ao valor experimental, com as barras de erro experimental)
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Figura 5.30.  Concentragéo de tocoferol nas amostras apdés 60 minutos de stripping
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6 Conclusoes

Durante os estudos de variabilidade do 6leo de buriti, foi verificada grande
diferenga de qualidade de acordo com a procedéncia. A qualidade dos éleos
artesanais foi muito superior a dos 6leos industriais. Fica evidente que um bom
manejo nos frutos na pos-colheita, até a etapa de extracdo evita a hidrélise dos
TAG e a perda significativa de qualidade, através do aumento da acidez e
diminuicdo dos nutracéuticos.

O desenvolvimento do trabalho experimental enfrentou algumas
dificuldades com o desodorizador. Varias destas dificuldades foram bem
resolvidas no presente trabalho, mas em pesquisas futuras é recomendado fazer
alguns aprimoramentos adicionais, como a utilizagdo de um vacuébmetro com
fluido manométrico menos denso, aumentando a precisdo da medida e o
fornecimento de calor na regido da saida do vaso de reacao, para maior eficiéncia
de vaporizagao.

A desacidificagéo por via fisica se mostrou um processo interessante para
reduzir a acidez do 6leo de buriti. Nas condi¢cdes estudadas sdo necessarios 60
minutos de stripping. Foi verificado que a vazdo de vapor influencia apenas na
resposta acidez. Portanto, € interessante a utilizagcdo de altas vazbdes de vapor
para o 6leo de buriti, pois minimiza a degradacado de carotenos e a perda de
tocoferdis. Também foi observado que a reacdo de hidrolise dos TAG foi
significativa nas condicbes estudadas. Entretanto, ndo foi possivel a reducéao da
acidez para niveis satisfatérios sem ocorrer a quase completa degradacao dos
carotenos. Um sistema de desodorizacdo mais eficiente pode reduzir em parte a
degradacao de carotenos assim como as reac¢oes de hidrolise.

A simulacdo computacional proposta por Ceriani e Meirelles (2004a) foi
eficiente na predicdo da acidez e tocofer6is no 6leo final. Observa-se, entretanto,
que alguns fenébmenos experimentais nao foram explicados.

Pode-se considerar, portanto, que este trabalho foi bem sucedido, e amplia
a abordagem do processo de desodorizacdo, com maior controle das variaveis
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temperatura e pressdo que nos estudos encontrados na literatura. A utilizacdo da
simulacado apresenta uma boa perspectiva de melhora da qualidade do 6leo final,
através da definicao dos parametros do processo de acordo com a matéria-prima

e a especificacdo do produto final.
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(\

SR NEENEEN

Sugestao para Trabalhos Futuros

Estudar a cinética de hidrélise dos TAGs durante o processo de
desodorizagao.

Estudar a cinética de degradacao de carotenos.

Avaliar a desacidificacao usando nitrogénio como agente de arraste.

Estudar a eficiéncia de vaporizagdo dos acidos graxos.

Tornar a simulacdo independente da massa de destilado obtida
experimentalmente, através da determinacao do coeficiente de transferéncia
de calor fonte de calor-6leo.

Incluir na simulacao as reagdes de degradacao de carotenos.

Estudar a sensibilidade da simulagdo a oscilagdes na composi¢cdo do 6leo
de buriti.
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Apéndices

Apéndice I: Analise estatistica do teor residual de
carotenos

A seguir estao apresentados os dados obtidos na anélise estatistica do teor
de caroteno residual apds os experimentos de desacidificacdo (Tabelas A1 e A2).
Observe que é verificado 0 mesmo comportamento que a reposta degradacgao,
com os mesmos termos significativos para as amostras de 30 e 60 minutos
(Equacéao A1 e A2). A Tabela A3 mostra os resultados obtidos na ANOVA.

Tabela A1. Planejamento Fatorial — valores preditos pelo modelo estatistico para teor B-caroteno

residual apds 30 minutos de stripping

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados
Ensaio X4 Xo T ()% vapor (mL/min)  Exp. Pred. DR? Residuo
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 548,78 527,32 3,9 21,5
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 4,24 -19,10 550,2 23,3
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 573,94 527,32 8,1 46,6
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 6,41 -19,10 398,0 25,5
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 762,46 798,50 47 36,0
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 3,32 25,75 675,9 22,4
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 61,50 96,10 56,3 34,6
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 124,17 96,10 22,6 28,1
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 76,25 96,10 26,0 19,8
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 63,99 96,10 50,2 32,1
Média 179,6 29,0

® DR =1001((exp- pred)/exp)

Entretanto, sdo obtidos valores negativos na predigcao dos Ensaios 2 e 4,
situagéo fisicamente impossivel. Além disso, por apresentar valores muito baixos,
os desvios relativos sdo muito elevados (179,6 e 623,5, para as amostras de 30 e
60 minutos respectivamente. Por isso, a resposta degradacdo de carotenos foi
preferida. Entretanto, esta analise pode ser utilizada para assegurar a validade
dos modelos obtidos para degradacéo.
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Tabela A2. Planejamento Fatorial — valores preditos pelo modelo estatistico para a retengao de (-

caroteno ap6s 60 minutos de stripping

Variaveis Codificadas Variaveis Reais Resultados

Ensaio X4 Xo T (C) % vapor (mL/min) Exp. Pred. DR Residuo
1 -1 -1 166 1,66 (0,1936) 497,54 435,34 12,5 62,2
2 1 -1 244 1,66 (0,1936) 258 -31,56 1323,8 341
3 -1 1 166 7,33 (0,8552) 471,98 435,34 7,8 36,6
4 1 1 244 7,33 (0,8552) 3,03 -31,56 1141,6 34,6
5 -1,414 0 150 4,5 (0,5250) 639,78 692,33 8,2 52,6
6 1,414 0 260 4,5 (0,5250) 0,80 32,04 3912,2 31,2
7 0 -1,414 205 0,5 (0,0583) 13,83 41,59 200,6 27,8
8 0 1,414 205 8,5 (0,9917) 37,83 41,59 9,9 3,8
9 0 0,000 206 8,5 (0,9917) 32,01 41,59 29,9 9,6
10 0 0 205 4,5 (0,5250) 1948 4159 113,5 221
11 0 0 205 4,5 (0,5250) 21,00 41,59 98,1 20,6

Média 623,5 30,5

a
DR =1001((exp- pred)/exp)

carotenos_30 minutos (mg/kg) =96,0957 - 273,2075 [X, +158,0137 [X? (A1)

carotenos_60 minutos (mg/kg) = 41,5882 - 233,4500 [X, +160,2989 [X? (A2)

onde X; corresponde a variavel codificada da temperatura, definida para

~141< X, <141,

Tabela A3. Analise de Variancia (ANOVA)

Fonte de Caroteno residual 30 minutos Caroteno residual 60 minutos
Variagédo SQ GL QM Fc SQ GL QM Fc
Regressdo 736961,1 2 368480,6 285,2749 594823,9 2 297412 181,61
Residuo 9041,679 7 1291,668 13101,08 8 1637,63

Total 746002,8 9 607925 10

Variacao

R 0,99 0,99

DMR

(%) 179,6 623,4

F tabelado 4,26 4,26
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Apéndice II: Composicao provavel em Acilglicerdis

do Oleo de Buriti

Tabela A1. Fragbes molares utilizadas no programa de simulagéo

Componente Fragdo molar
PxxOcxPxx 5,7963E-02
PxxOtxPxx 8,5054E-13
PxxOcxSxx 1,1387E-02
PxxOtxSxx 8,5054E-13
PxxLicPxx 7,9255E-03
PxxLitPxx 8,5054E-13
OcxOcxPxx 2,7127E-01
OtxOtxPxx 8,5054E-13
OcxOcxSxx 2,9305E-02
OtxOtxSxx 8,5054E-13
PxxLicOcx 4,0946E-02
PxxLitOtx 8,5054E-13
OcxOcxOcx 3,1941E-01
OtxOtxOtx 8,5054E-13
OcxOcxGax 6,3955E-03
OtxOtxGax 8,5054E-13
PxxLncOcx 9,5110E-03
PxxLntOtx 8,5054E-13
OcxOcxLic 6,4390E-02
OtxOtxLit 8,5054E-13
OcxOcxLnc 1,7770E-02
OtxOtxLnt 8,5054E-13
PP 2,1053E-03
PS 3,6382E-04
PO 1,2496E-02
PLi 1,5615E-03
PLn 3,0389E-04
(OR) 9,3634E-04
o]0 3,2845E-02
OLi 2,0574E-03
OGa 2,0435E-04
P 3,6006E-03
S 2,4723E-04
0] 1,5583E-02
Li 6,8814E-04
Le 1,6575E-04
Ga 3,8857E-05
C12:.0 3,6837E-05
C14:0 8,6164E-05
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Frac6es molares (continuacao)

C16:0 1,6096E-02
C16:1 3,0938E-04
C18:0 1,5304E-03
C18:1 6,4622E-02
C18:2 4,3327E-03
C18:3 9,1875E-04
C20:0 9,4442E-05
C20:1 4,1983E-04
C22:0 6,4997E-05
C24:0 6,0051E-05
Tocoferol 0,0000E+00
Caroteno 1,3894E-03
TOTAL 1,0000E+00
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