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RESUMO

Considerando a necessidade na redugcdo de contaminantes quimicos em Oleos
vegetais durante o processo de extracao e refino, o objetivo deste trabalho foi aplicar
em escala piloto, a técnica de extracdo liquido-liquido com etanol hidratado, para
refino de Oleos de canola e soja extraidos mecanicamente. Foram realizados
ensaios em escala de bancada para definicdo das condi¢cbes do processo de refino,
e em seguida a técnica foi aplicada em protétipo para extracdo liquido-liquido,
operando em batelada por agitacdo. As etapas de clarificacdo e desodorizacao
foram suprimidas. O teste preliminar com 6leo de soja alcangou média de 79,4%
para desacidificacdo, e 95,0% de rendimento em massa. Amostras de Oleo
proveniente do aparato experimental alcancaram 87,5% de rendimento para
desacidificacdo do 6leo de canola, 83,3% de rendimento em massa e uma média de
4,4 contatos por ensaio. Sobre as caracteristicas de qualidade, alguns parametros
nao atenderam a legislacdo, com maior atencéo para teor de umidade nos dois tipos
de Oleo, e indice de peroxidos elevado para 6leo de soja. De maneira geral, as
propriedades fisico-quimicas dos Oleos refinados por extracdo liquido-liquido séo
comparaveis as de O6leos refinados por processos convencionais, mas outros
estudos sdo necessarios com 6leos brutos de melhor qualidade. Para estabilidade
oxidativa, o 6leo de canola refinado apresentou acidos graxos livres 0,28% em &cido
oleico e valor de peréxido de 12,65 meqO./kg ap6s 24 horas a 65 °C. Este estudo
piloto demonstrou a possibilidade de refino de dleos de soja e canola sem aplicacéo
de técnicas que levam a formac&do de contaminantes quimicos em 0leos vegetais.
Foi projetado um extrator liquido-liquido para operacdes em escala industrial, e
tempos de processamento foram determinados.

Palavras-chave: Oleaginosas. Extracdo mecéanica. Etanol. Extragdo Liquido-Liquido.
Batelada. Grau alimenticio.



ABSTRACT

Considering the need to reduce chemical contaminants in vegetable oils during the
extraction and refining process, the objective of this work was to apply on a pilot
scale, the liquid-liquid extraction technique with hydrated ethanol, for refining canola
and soybean mechanically extracted oils . Bench scale tests were carried out to
define the conditions of the refining process, and then the technique was applied in a
prototype for liquid-liquid extraction, operating in batch by stirring. The clarification
and deodorization steps have been eliminated. The preliminary test with soy oil
reached an average of 79.4% for deacidification, and 95.0% of mass yield. Samples
of oil from the experimental apparatus reached 87.5% yield for deacidification of
canola oil, 83.3% mass yield and an average of 4.4 contacts per test. Regarding the
quality characteristics, some parameters did not comply with the legislation, with
greater attention to the moisture content in both types of oil, and a high peroxide
index for soybean oil. In general, the physical and chemical properties of oils refined
by liquid-liquid extraction are comparable to those of oils refined by conventional
processes, but further studies are needed with better quality crude oils. For oxidative
stability, refined canola oil showed 0.28% free fatty acids in oleic acid and peroxide
value of 12.65 meqO; / kg after 24 hours at 65 °C. This pilot study demonstrated the
possibility of refining soy and canola oils without applying techniques that lead to the
formation of chemical contaminants in vegetable oils. A liquid-liquid extractor was
designed for industrial scale operations, and processing times were determined.

Keywords: Oilseeds. Mechanical extraction. Ethanol. Liquid-Liquid Extraction. Batch.
Food grade.
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1 INTRODUCAO

A busca por alimentos saudaveis, produzidos de maneira sustentavel, e livre
de componentes prejudiciais a saude, vem aumentando ha varios anos. No Brasil, a
nova Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio) pretende contribuir para
diminuicdo das emissbes de carbono, e ampara a demanda por processos limpos e
sustentaveis na producdo de alimentos (BRASIL, 2017). Esses processos
alternativos que se vém buscando, podem ser denominados limpos, sustentaveis ou
verdes, e compreendem economia de recursos naturais, praticas ecoeficientes,
reutilizacdo de residuos, substituicdo de substancias toxicas e poluentes por
produtos biorenovaveis (COSTA; MACEDO; HONCZAR, 2010).

Contaminantes alimentares sdo substancias potencialmente toxicas a saude
humana, de natureza inorganica ou organica, que nao s&o intencionalmente
adicionados a alimentos. Podem ter origem em muitas fontes durante a producéo,
processamento, embalagem, transporte, armazenamento, ou ainda, serem fruto da
contaminacdo ambiental (BRASIL, 2019). Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria - ANVISA, os contaminantes provenientes do processamento de alimentos
incluem compostos indesejaveis formados durante o cozimento, torrefacéo,
aquecimento, fermentacdo ou hidrélise do alimento, tais como: 3-monoclopropano-
1,2-diol, acrilamida e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (lbid.).

Agéncias de seguranca alimentar e comités de pesquisa também tém
estudado estes compostos, além de furanos, metilfuranos, e outros que estédo
presentes na cadeia de alimentos (ALEXANDER et al., 2008; KNUTSEN et al., 2017,
KNUTSEN et al., 2018). Em varios paises, principalmente na Unido Europeia, ha
anos regulamentos estabelecem limites para presenca de compostos prejudiciais em
alimentos. No Brasil, a ANVISA lancou em maio de 2019, edital de chamamento
para recolher dados e informacdes sobre os niveis de ocorréncia de contaminantes
alimentares (BRASIL, 2019).

Neste contexto, pesquisadores tém descoberto substancias cancerigenas e
promotoras de diversos males a saude humana em Oleos vegetais, que estao
associadas aos processos de extragao e refino. Dentre eles, o Codex Alimentarius
tem reportado 3-monocloropropano-1,2-diol (3-MCPD), seus ésteres (3-MCPDESs) e

ésteres de glicidol (GE) como carcinogénicos e nefrotdéxicos. Para solucionar este
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problema, uma proposta para mitigacdo de 3-MCPDE e GE em dleos vegetais
refinados abrange toda cadeia de producédo, desde préticas agricolas, de fabricacao,
até selecéo e uso de 6leos refinados (CODEX, 2019).

Diante do exposto, uma alternativa para processamento de Oleos vegetais € a
desacidificacdo por solventes, realizada por extracao liquido-liquido, se fundamenta
na diferenca de solubilidade dos é&cidos graxos livres e dos triacilgliceréis no
solvente. Com base em processos continuos, realizados em colunas, muitos
trabalhos ja foram desenvolvidos para determinar dados do equilibrio de fases para
sistemas envolvendo Oleos vegetais e etanol, metanol, isopropanol, entre outros
solventes polares (NAVARRO et al.,, 2007; SCHARLACK et al., 2017; HOMRICH,
2017).

Por ser um solvente atéxico e biorrenovavel, o etanol tem sido empregado na
maioria dos trabalhos com 6leos vegetais comestiveis, propondo extracao do 6leo e
desacidificacdo da micela. Além disso, o etanol faz parte dos coadjuvantes de
tecnologia para O6leos e gorduras, com funcdo de solvente para extracdo e
processamento (BRASIL, 2018).

Fundamentada em pesquisas realizadas em laboratérios com reagentes
puros e que apresentaram resultados satisfatorios, a extracdo liquido-liquido
demonstrou ser uma alternativa eficiente para refino de éleos vegetais (CHIYODA et
al., 2010; HOMRICH, 2017; MAY et al., 2016). Deste modo, torna-se imprescindivel
conduzir experimentos em escala piloto, simulando a realidade da industria para
verificacdo da viabilidade técnica e econdmica. A utilizacdo de reagentes com grau
industrial e 6leos vegetais brutos, sao investigacfes coerentes para consolidar este

processo no refino de 6leos vegetais.



15

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a viabilidade técnica do refino de 6leos de canola e soja por extracédo
liquido-liquido utilizando etanol hidratado.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Obter por prensagem mecanica os 6leos de canola e soja brutos;

- Caracterizar os 0leos vegetais brutos, quantificando os componentes
minoritarios que deverao ser removidos no processo de refino;

- Aplicar a extracdo liquido-liquido com etanol hidratado 95% em escala de
bancada e escala piloto para 6leo de soja;

- Refinar o éleo de canola em escala piloto com etanol hidratado;

- Analisar as caracteristicas de qualidade e identidade dos 6leos de soja e
canola refinados;

- Realizar a projecéo de escala desta técnica para aplicacdo industrial no refino
de 6leo de canola;
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 PRODUCAO DE ALIMENTOS

A agroindustria de alimentos tem sua origem na necessidade humana de
aumentar o tempo de conservacao dos alimentos, e a especializacdo das atividades
agricolas, pastoris e, posteriormente, industriais, impulsionou a busca por
tecnologias que permitissem alcancar este objetivo (DUNHAM, 2008).

Dos setores do agronegécio, o agroalimentar se destaca mundialmente como
um dos mais estruturados. Entre as diversas transformacdes, a producédo alimentar
via integracdo das cadeias produtivas provoca aumento na oferta de produtos,
viabilizada pela especializacdo produtiva de diversas regides, do consorcio de
empresas e da integracdo dos produtores ao mercado global (COSTA, 2016).

Dentre as areas de pesquisa emergentes, estdo alimentos funcionais, uso da
nanotecnologia, avaliacdo de autenticidade, incluindo proveniéncia e producao
organica, além de monitoramento e melhoria da qualidade do processamento de
alimentos (VIGNI; DURANTE; COCCHI, 2013). Apesar disso, Dobrescu (2017)
afirma que, globalmente, o progresso humano alcancado em décadas recentes esta
ameacado por uma série de conflitos que se propagam em varias regiées do mundo.

Desde 2015, relatérios da Organizacao das Nacfes Unidas — ONU indicam
que o planeta terra passa por desafios complexos para a sustentabilidade e
desenvolvimento de bilhdes de pessoas que vivem na pobreza. Por meio da Agenda
2030, a ONU (2015) reconhece que a erradicacdo da pobreza em todas as suas
formas e dimens®es, incluindo a pobreza extrema, € o maior desafio global e um
requisito indispensavel para o desenvolvimento sustentavel.

De acordo com Dobrescu (2017), a lista de desafios enfrentados pela
humanidade é acompanhada por esgotamento de recursos naturais e degradacao
ambiental, incluindo desertificacdo, degradacéo da terra, escassez de agua doce e
perda de biodiversidade. Logo, a mudancga climatica € um dos maiores desafios do
nosso tempo, e seus efeitos prejudicam a capacidade de todos os paises em

alcancar o desenvolvimento sustentavel.



17

No Brasil, politicas publicas e a¢cdes com a sociedade civil vém buscando
contornar estes problemas locais. A Moratoria da soja, por exemplo, € um pacto
comercial realizado em julho de 2006, pela Associacdo Brasileira das Industrias de
Oleos Vegetais (ABIOVE) e Associacdo Brasileira dos Exportadores de Cereais
(ANEC) com o governo e a sociedade civil. Essa medida € um compromisso de néo
comercializar, nem financiar, soja produzida em areas que foram desmatadas no
Bioma apds 22 de julho de 2008, data de referéncia do Cddigo Florestal vigente
(ABIOVE, 2019).

Dentre outros mecanismos, o monitoramento da Moratoria da Soja utiliza um
vasto conjunto de imagens de satélites de sensoriamento remoto, como o Agroideal,
gue é um sistema de inteligéncia territorial online e gratuito. Este sistema da suporte
a tomada de decisbes para avaliar territorialmente 0s riscos socioambientais
associados a investimentos para o setor da soja e da pecuaria, buscando maior
desempenho econdmico e produtivo aliado a baixos impactos ambientais e sociais
(ABIOVE, 2018; AGROIDEAL, 2019).

Neste contexto, as industrias esmagadoras de graos oleaginosas podem fazer
parte deste cenario, onde grandes areas agriculturdveis sdo destinadas a producéo
de alimentos para nutricdo humana e animal, e de onde provém grande parcela de
Oleos vegetais consumidos pela populacgéo.

Além disso, temas como manufatura aditiva, logistica reversa, ciclo de vida e
economia de baixo carbono estdo fazendo parte das tomadas de decisGes para
inovacdo e atendimento a clientes e legislacdes especificas. Desta maneira,
unidades processadoras de grdos oleaginosos buscam cada dia mais, por

tecnologias e processos que atendam a este panorama.

3.2 OLEOS VEGETAIS

Os lipidios podem ter origem vegetal ou animal, e juntamente com proteinas
e carboidratos formam as trés principais classes de componentes alimentares.
Quando consumidos em dieta equilibrada, tém numerosos efeitos benéficos e
desempenham papéis-chave em muitas vias bioquimicas (DUNFORD; DUNFORD,
2004).
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O Quadro 1 apresenta que lipidios podem ser classificados como simples,
compostos ou derivados, mas Oleos vegetais comestiveis sdo constituidos
principalmente por acilglicerdis de éacidos graxos obtidos unicamente por fontes
vegetais. Poderdo conter pequenas quantidades de outros lipidios, como
fosfatideos, material insaponificavel e acidos graxos livres naturalmente presentes
(CODEX, 2017).

Quadro 1 — Classificacéo dos lipidios

Lipidios Simples

Acilglicerois Glicerol + acidos graxos
Esteres de A&cidos graxos + alcoois de alto peso
Ceras
molecular
Lipidios Compostos
Fosfolipidios Glicerol + &cidos graxos + compostos de acido fosférico

+ base nitrogenada

Esfingomielinas Esfingosina + acido graxo + fosfato + colina
Cerebrosidios Esfingosina + acido graxo + acgucar simples
Gangliosidios Esfingosina + acido graxo + carboidrato

Lipidios Derivados

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

Fonte: Adaptado de Ribeiro e Seravalli (2007, p.112 a 125).

Esses compostos minoritarios representam 1 a 2% dos 6leos e sdao
constituintes de grande interesse em diversas areas de aplicagdo, mas na tecnologia
de alimentos, alguns destes componentes podem trazer prejuizos ao produto
acabado. Portanto, o refino é realizado com intuito de melhorar aparéncia, odor,
sabor e estabilidade do produto pela remocdo de componentes minoritarios
indesejaveis (ARAUJO, 2012). Além disso, cada Oleo vegetal apresenta
caracteristicas e composicado de acidos graxos especificos, tornando alguns deles
mais importantes para uma alimentacdo equilibrada e até mesmo para contornar

problemas de saude.




19

3.2.1 Oleo de Soja

A soja (Glycine max) € um gréo oleaginoso que corresponde a 49% da area
plantada de gréos no Brasil, além de ser uma das fontes de proteinas mais utilizadas
em racdes para animais e estar cada vez mais presente na alimentacdo humana
(PIRES; ALVES; FALCONI, 2020).

No Brasil, em 2019 foram processados 36.865 t de soja em grdos, com
producdo 28.402 t de farelo e 7.469 t de Oleo. Desse total, 1.105 t de 6leo de soja
foram para exportagdo, 6.482 t para o consumo interno, com saldo de 254 t no
estoque final (ABIOVE, 2020). Ainda, a soja é a oleaginosa mais usada na industria
do biodiesel no pais, que no ultimo ano teve producao de 5.899.482 m3, onde a soja
respondeu por 70,4% da producdo anual nas matérias-primas empregadas (BRASIL,
2020).

Para extracdo do 6leo, o método quimico € o mais empregado, utilizando o
hexano em alta temperatura, em que se obtém o 6leo e o farelo de soja, o qual é
caracterizado por possuir baixo teor de extrato etéreo. Como alternativa, pode-se
realizar a prensagem do grao de soja, considerada uma escolha economicamente
interessante para minifundios, visto que apenas uma prensa simples é requerida no
processamento dos graos (GRANDIS et al., 2015).

Com este método o pequeno produtor pode realizar o plantio e a prensagem
dos graos de soja em sua propriedade para o fornecimento de torta aos animais,
alimento semelhante ao farelo, sem a exigéncia de instalacdes especificas e com
baixo risco a seguranca. O maior teor de extrato etéreo residual presente nas tortas
pode ser benéfico aos animais, principalmente em climas mais quentes (GRANDIS
et al., 2015; SANTOS et al., 2014; PALMQUIST; MATTOS, 2011). Além disso, o 6leo
extraido pode ter aplicacbes na propriedade ou ainda ser comercializado, gerando
rendimentos ao produtor.

A soja (Glycine max) tem em sua composicdo aproximadamente 40% de
proteinas, 20% de lipidios, 17% de celulose e hemicelulose, 7% de agucares, 5% de
fibora e 6% de cinzas (JORGE, 2009). Segundo a EMBRAPA Soja, em razdo da
sensibilidade dessa planta ao fotoperiodo, cada cultivar de soja tem uma faixa
limitada de adaptagédo em funcdo do seu grupo de maturidade. Considerando a

diversidade de ecossistemas e tipos de solo e clima (latitude e altitude), no Brasil
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foram estabelecidas cinco macrorregides sojicolas e 20 regifes edafoclimaticas
distintas para pesquisa e indicagéo de cultivares (EMBRAPA, 2019).

O dleo de soja possui muitas vantagens, mas também algumas desvantagens
gquando comparado a outros Oleos vegetais. Os altos niveis de &cidos graxos
insaturados, facilidade na remocéo de fosfatideos, tracos de metais e sabdes que
permanecem apds a extracdo, sdo as principais vantagens. Apesar da presenca
natural de antioxidantes (tocoferéis) que n&o foram removidos durante o
processamento também contribuir para sua estabilidade, as desvantagens incluem
quantidades relativamente altas (superior a 2%) de fosfatideos, e niveis elevados de
acido linolénico, que é responséavel pela reversdo de seu sabor e odor (JORGE,
2009).

3.2.2 Oleo de Canola

A histéria conta que as civiliza¢bes antigas da Asia e Europa usavam o 6leo
de colza em suas lamparinas. Contudo, o consumo do 6leo de colza € limitado
devido ao seu alto nivel de acido erucico (JORGE, 2009). Segundo a autora, foram
desenvolvidas variedades de colza com teores mais baixos de &cido erdcico e
glucosinolatos, a canola, porque testes bioldgicos em animais revelaram o potencial
de dano ao coracdo de humanos pelo consumo de 6leo com alto teor desse acido
graxo.

Segundo a EMBRAPA Trigo, a canola (Brassica napus L. var oleifera) € uma
oleaginosa pertencente a familia das cruciferas (como o repolho e a couve) e ao
género Brassica. As sementes de canola (Brassica napus e Brassica campestres)
sdo pequenas, redondas e podem ser de coloracdo amarela, marrom ou preta, com
conteudo de 6leo variando entre 40 a 60%. Contudo, 0os grdos de canola atualmente
produzidos no Brasil possuem em média, 38% de 6leo e em torno de 24 a 27% de
proteina (TOMM et al., 2009; JORGE, 2009).

No Brasil, atualmente, se cultiva apenas canola de primavera, da espécie
Brassica napus L. var. oleifera, principalmente nos estados do Rio Grande do Sul e
Parana. Se destaca como excelente alternativa econémica para uso em esquemas
de rotacdo de culturas, particularmente com trigo, soja, feijao e milho, quando
cultivadas em sucesséao aos cultivos de inverno (TOMM et al., 2009).
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De acordo com a Companhia de Abastecimento Nacional, no Brasil a canola
é cultivada nos estados do Parana e Rio Grande do Sul, sendo este ultimo
responsavel por 97% da area plantada. Na safra de 2019 o volume final foi de 48,7
mil toneladas de grédos de canola (CONAB, 2020). Em dados anteriores, a
companhia aponta que os maiores produtores e consumidores mundiais de canola
gréo sdo Unido Europeia e Canad4, respectivamente. O mesmo se aplica ao 6leo de
canola, onde o a Unido Europeia tem producdo em torno de 35%, seguida pelo
Canada com uma producéo de 24% de todo Oleo de canola produzido no mundo
(CONAB, 2017).

O d6leo pode ser obtido por prensagem, por extracdo com solvente ou pela
combinacdo destes métodos. Segundo Jorge (2009), o 6leo bruto é de coloracéo
ambar escuro com alto nivel de fosfatideos (3,5%), pigmentos e compostos
sulfurados, que, apos o refino, se apresenta amarelo claro, livre de cera, fésforo,
enxofre, com odor e sabor suave. O 6leo de canola apresenta, dentre os 0leos
vegetais, 0 menor contelddo de acidos graxos saturados, alto teor de
monoinsaturados, poliinsaturados, e acido erdcico (C22:1). Oleo com baixo teor de
acido erucico se obtém de variedades de sementes oleaginosas das espécies
Brassica napus L., Brassica campestris L. e Brassica juncea L., que ja possuem
baixo conteudo deste &cido graxo.

Segundo o Codex Alimentarius, o 6leo de canola deve conter no maximo 2%
de &cido erucico, baseado no contetdo total de acidos graxos, e a concentracdo de
brassicasterol devera ser superior a 5% do contetdo total de esteréis (CODEX,
2017). Os menores constituintes do 6leo de canola oriundos das sementes s&o
tocoferdis, esterodis, polifendis e coenzimas. Além de fornecer valor nutricional e
determinar propriedades organolépticas de 6leos comestiveis, estes micronutrientes
apresentam propriedades antioxidantes e conferem maior estabilidade aos 6leos
vegetais (FINE et al., 2016).

Em decorréncia de suas qualidades, o 6leo de canola vem conquistando
espago no mercado ano apos ano. Sua aplicagdo tem sido muito diversa, desde
indicacbes de meédicos e nutricionistas, como o 6leo de melhor composicdo em
acidos graxos, até a producao de biodiesel, sendo o de maior uso na Europa. No
Brasil, a regido Sul oferece melhores condi¢cbes para o cultivo da canola, vem sendo

realizado com sucesso e apresenta perspectivas de aumento na sua producao.
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3.3 PROCESSOS DE EXTRACAO

A industrializacdo de oleaginosas constitui-se hum amplo setor do sistema
agroindustrial pela importancia de seus produtos para varias industrias, e como
matéria-prima na industria de alimentos para o consumo animal e humano
(BARBOSA et al., 1998). O teor de 0Oleo e os niveis de proteina no farelo diferem de
acordo com o tipo de oleaginosa. Além disso, a importancia de tortas e farelos
obtidos a partir destas sementes, diz respeito ao seu conteudo relativamente alto de
proteina, e por isso sdo usados com alimentos para animais (MORGAN, 1993).

Segundo ABIOVE, o Brasil tem capacidade instalada para processamento de
192.644 ton/dia de gréos, refino de 22.594 ton/dia de 6leo bruto, e envase de 14.180
ton/dia de O6leos vegetais refinados. Das unidades ativas, a soja € lider no
processamento, mas outras oleaginosas como algodao, girassol, canola, amendoim
e mamona também sdo processadas (ABIOVE, 2019). Em todo o mundo, a
producdo de 6leos vegetais € liderada por soja, palma e canola, respectivamente, e
paises como China, india, Brasil, Nigéria, Indonésia e Paquistdo s&o os maiores
consumidores de 6leos comestiveis (PARCELL et al., 2018).

Assim, apesar do 6leo de soja permanecer como principal 6leo vegetal em
producdo e consumo desde a década de 1950, globalmente ocorreram mudancas
estruturais que abriram oportunidades para outros 6leos comestiveis e inovacdes na
cadeia de producdo. Isto levou a um crescente fornecimento mundial de outros 6leos
vegetais, como palma, canola e girassol (MORGAN, 1993; PARCELL et al., 2018).

Pesquisadores também apontam mudancas e tendéncias globais no perfil dos
consumidores de 6leos vegetais, ilustrando a necessidade dos agronegocios darem
resposta a estas variaveis do mercado (PARCELL et al.,, 2018). A evolucdo da
tecnologia de processamento lipidico neste século tem sido fundamental para o
desenvolvimento de muitos produtos alimentares atualmente disponiveis, que
atendam aos requisitos nutricionais de consumidores mais exigentes e bem
informados (GUPTA, 2017).

Este crescimento pode ser atribuido a precos mais competitivos de outros
Oleos, além de politicas publicas que muitos paises realizaram para promover
producdo domeéstica e autossuficiéncia em Oleos vegetais desde a década de 80
(MORGAN, 1993). Atualmente, dentre os fatores que causaram a mudanga no

consumo de 6leos vegetais abrange a composicdo de acidos graxos, e tem sido
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fortemente explorada pelas industrias como componente competitivo em

declaracbes comerciais para criar demandas (PARCELL et al., 2018).

3.3.1 Processamento de Soja e Canola

Conforme comentado anteriormente, apesar da soja ainda apresentar maior
relevancia em quantidade de producdo e consumo, outros 6leos estdo em crescente
ascensao neste mercado. Dentre eles esta o 6leo de canola, que tem paises da
Unido Europeia, China, Canad4, india, Ucrania e Australia como maiores produtores
mundiais (TINEK et al., 2012).

Tecnologias para extracdo e purificacdo de 6leos e gorduras dependem das
caracteristicas da fonte oleaginosa, e devido a diversidade dos tecidos que
armazenam substancias graxas, ndo existe um processo universal para extracdo de
Oleos e gorduras (RAMALHO; SUAREZ, 2013). Para industrializacdo de sementes
oleaginosas como soja e canola, as etapas podem ser divididas em: (i) producao do
Oleo bruto e de torta ou farelo residual e (ii) refino dos 6leos brutos produzidos.

Os métodos convencionais para extracdo de 0leos vegetais sdo basicamente
a extracdo mecanica e extracao por solvente, ou ainda os métodos combinados
prensagem/solvente. Para oleaginosas como soja, com baixo teor de 6leo (18-20%)
a extracao por solvente tem sido aplicada em larga escala. Em grdos com maior teor
de lipidios como a canola (40-45%), € comum utilizar o método combinado
prensagem/solvente (MORETTO; FETT, 1998; O'BRIEN; FARR; WAN, 2000;
GABER et al., 2018).

Nestes dois métodos, etapas semelhantes sao aplicadas no inicio do
processamento, e diz respeito as condicdes de limpeza e armazenamento dos
graos, e posterior preparo das sementes. A preparacao das sementes envolve todos
0s procedimentos necessarios para uma boa extracdo do Oleo, e compde as etapas
de descascamento e quebra das sementes, cozimento, laminacéo, e expansao da
massa (TIRITAN; BEUX, 2006).

Eventualmente, alguns equipamentos de extragdo mecanica e, ou algumas
plantas de extracdo por solventes dispensam determinadas operacdes de preparo,

mas estas particularidades néao serado discutidas neste trabalho.
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3.3.2 Extracdo por Solventes

Na extracdo por solvente, o hexano é preferido por apresentar varias
vantagens, principalmente o seu baixo ponto de ebulichio que diminui a
decomposicdo do Oleo. Por outro lado, entre as desvantagens estdo a alta
flamabilidade e o alto custo. A solubilizacdo do 6leo no solvente ocorre por dois
mecanismos: a dissolucdo por simples contato entre as células vegetais destruidas
durante a prensagem ou moagem, ou através de difusdo, onde o Oleo atravessa
lentamente as paredes semipermeaveis das células intactas para o meio liquido
(RAMALHO; SUAREZ, 2013).

Atualmente, plantas industriais operam em regime continuo e contemplam
etapas para extracdo de Oleo com hexano; evaporacdo do solvente da miscela;
dessolventizacdo do farelo; condensagdo do hexano; e unidades complementares
para tostagem do farelo e degomagem do 6leo bruto. Dentre estas unidades, o
principal equipamento do processo € o extrator, que pode ser basicamente de dois
tipos/modelos: (a) Esteira continua, composta por uma correia vertical com cestos
girando em sentido horario; ou (b) Tipo Rotocell, com forma de um cilindro dividido
em partes.

Nos dois modelos, a extracdo é realizada em contracorrente, onde a massa
gue entra é percolada pela miscela mais concentrada, passando gradativamente
miscelas mais diluidas, até a entrada de solvente puro. O tempo de contato entre a
massa e 0 solvente quente é muito importante, pois o solvente age por difusdo e
arraste. Logo apdés a passagem do solvente puro, a massa de farelo é descarregada
e conduzida ao dessolventizador, onde o solvente é eliminado do farelo (TIRITAN;
BEUX, 2006).

Apbs a dessolventizacdo, o farelo que sai deste processo € tostado para inibir
fatores antinutricionais (FAN), pois algumas oleaginosas apresentam quantidades
relevantes, como soja, canola e seus coprodutos (farelo/torta). O principal FAN na
soja é inibidores de tripsina, e na canola sdo glucosinolatos. Em produtos derivados
da soja, o aquecimento € necessario para desnaturar inibidores de tripsina, ja a
canola tem cultivares modernos com conteudo total moderado de glucosinolatos na
maioria de seus coprodutos (WOYENGO et al., 2016).
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3.3.3 Extracdo Mecanica

Tendo em vista que o hexano é toxico tanto para o ser humano que o
manipula, como em alimentos que entram em contato com ele, ultimamente,
fabricantes de equipamentos para processamento de Oleos comestiveis estédo
cientes das expectativas de quem compra estes equipamentos sobre
processamento verde e alimentos organicos (VAVPOT et al., 2014). Como
alternativa, a extracdo de 6leo por prensagem mecanica é efetuada basicamente
através de prensas continuas, também conhecidas como prensas expeller?,

conforme descrito a seguir.

A prensa consiste de um cesto formado de barras de acgo retangulares
distanciadas por meio de laminas. O espacamento das barras é regulado
para permitir a saida do 6leo e, a0 mesmo tempo, atuar como filtro para as
particulas do residuo da prensagem (torta). No centro do cesto, gira uma
rosca que movimenta o material para frente, comprimindo-o ao mesmo
tempo. A pressdo é regulada por meio de um cone na saida e pode
alcancar centenas de atmosferas por cm? (MANDARINO, 2015, p. 13).

As sementes das variedades atualmente cultivadas de canola contém mais de
40% de lipidios, o que leva a menor tolerancia do grédo a umidade, em comparacéo
com sementes de cereais. Desta forma, o teor ideal de umidade da canola aplicada
na extracdo de 6leo deve ser de 6 a 8% (TINEK et al., 2012). O processamento
industrial tradicional utiliza prensas continuas para extracdo do 6Oleo de canola,
deixando uma torta com teor de 6leo entre 15 e 20%. Em seguida, normalmente o
Oleo restante na torta é recuperado por extragdo com hexano (GABER et al., 2018).
Esta extracdo por solvente segue as mesmas diretrizes comentadas anteriormente,
com excecao da etapa de tostagem.

Atualmente, existe no mercado equipamentos para extracdo mecanica que
alcancam maiores rendimentos de 6leo extraido por prensagem, portanto, a torta
apresenta menores teores de Oleo residual. Isto se deve, principalmente por
fabricantes terem identificado os beneficios do pré-tratamento por extrusdo dos
graos triturados e posterior prensagem, resultando em torta com 4 a 6% de 6leo
para soja e 5 a 6% para canola (VAVPOT et al., 2014).

1 / . . . .

“Expeller” é uma marca registrada mundialmente pela Anderson International Corporation desde 1900.
Existem alguns nomes que usam o sufixo ™, mas ndo sdo marcas registradas, apenas sdo usadas em negdcios
para designar a atividade do usuario, o qual reivindica o direito de uso exclusivo (VAVPOT, 2014, p.17).
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3.3.4 Métodos Modernos de Extracao

Diante de informacfes como estas, ha anos pesquisadores tém empreendido
esforcos em solucdes e alternativas ecoldgicas para substituicdo de solventes como
o hexano, aumentando o rendimento e a qualidade do 6leo (GABER et al., 2018;
PROCTOR, 2011). Além disso, o0s processos industriais convencionais
(prensa/solvente) apresentam alguns inconvenientes, como equipamentos muito
caros para instalar e manter, alto nivel de perigo devido as grandes quantidades de
solvente empregadas e indesejaveis efeitos colaterais na qualidade dos produtos
acabados, principalmente devido as altas temperaturas alcancadas em algumas
etapas (SANTOS; FERRARI, 2005).

Deste modo, alternativas que vém sendo exploradas h& alguns anos buscam
melhorar o rendimento e a qualidade do Oleo inclui (i) extragdo com fluido
supercritico (COy); (ii) extracdo enzimatica em solucdo aquosa (iii) processamento
com microondas; e (iv) processamento com ultrassom (GABER et al., 2018;
PROCTOR, 2011; SANTOS; FERRARI, 2005). As duas ultimas tecnologias podem
ser implementadas como novos processos ou como intervencgdes de processamento
nos processos tradicionais (GABER et al., 2018).

Além de técnicas modernas para extracdo de Oleos vegetais, atualmente
pesquisas também se dedicam ao cultivo e extracdo de 6éleo de microalgas, visando
o desenvolvimento de processos economicamente viaveis e ambientalmente

amigéaveis na utilizacdo desta biomassa.

As microalgas séo consideradas um candidato interessante para producéo
sustentavel de 6leos comestiveis, pois contém alto teor de 6leo com acidos
graxos polinsaturados. Em funcdo de altas taxas fotossintéticas e
produtividade, sdo superiores as oleaginosas terrestres para a producao
6leos comestiveis (XUE et al., 2018, p. 1).

Como microalgas sdo cultivadas em ambientes aquaticos, métodos para
extracdo desse Oleo estdo considerando a influéncia da &gua, e alguns deles ja

buscam aliar a extragcéo a etapas preliminares para refino.
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3.4 REFINO

O d6leo que sai dos processos de extracdo (solvente, prensa ou combinados)
€ chamado de d6leo bruto, e normalmente possui diversos contaminantes. De acordo
com Jorge (2009), embora existam casos isolados de consumo de 6leos brutos,
como o azeite de oliva, azeite dendé e outros, a grande maioria dos 6leos e
gorduras destinadas ao consumo humano é submetida ao refino. O refino tem como
objetivo, melhorar a aparéncia, odor e sabor do Oleo bruto pela remocdo dos

seguintes componentes:

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

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

- Corantes tais como clorofila, xantofila, carotendides;

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

- Substancias inorganicas a exemplo dos sais de célcio e de outros metais,
silicatos, fosfatos e outros.

Portanto, o refino pode ser definido como um conjunto de processos que
visam tornar 6leos brutos em 6leos comestiveis (MORETTO; FETT, 1998), e séo
realizados principalmente por via quimica ou fisica, além de tecnologias verdes que
estdo sendo aplicadas em algumas etapas. Segundo a Instrucdo Normativa n°® 49
(MAPA, 2006), o refino quimico de 6leos vegetais inclui degomagem, neutralizacao,
clarificacéo e desodorizacéo, admitindo que possa ser efetuado sem a neutralizacao,

se 0 0leo assim o permitir. Estas etapas sdo comentadas a seguir.

3.4.1 Degomagem

A degomagem é a primeira etapa do refino, que tem por finalidade remover do
oleo bruto fosfolipidios, proteinas e substancias coloidais e produzir 6leos crus

capazes de serem refinados por via quimica ou fisica (MORETTO; FETT, 1998).
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Segundo as autoras, 0s principais motivos que levam a degomagem do 6leo bruto
séo:
- Facilitar o armazenamento e o transporte do 6leo cru;
- Produzir fosfatideos como um subproduto valioso;
- Facilitar a etapa subsequente de refino alcalino (maior rendimento e
qualidade, menor polui¢ao);
- Eliminar fosfolipidios e outros compostos indesejaveis de forma eficiente para

refino fisico.

Fosfolipidios ou fosfatideos sao lipidios compostos que possuem ésteres
formados de glicerol, acidos graxos, acido fosforico e outros grupos, normalmente
nitrogenados (RIBEIRO; SERAVALLI, 2007). Segundo Gupta et al. (2017) esses
compostos também sdo conhecidos como borra ou gomas, e seus niveis geralmente
sdo expresso em partes por milhdo de fésforo. Os cinco principais grupos dos
fosfolipidios encontrados na maioria dos Oleos vegetais sao: fosfatidilcolina;
fosfatidiletanolamina; fosfatidilinositol; fosfatidilserina e acido fosfatidico.

Estes compostos que estdo presentes em 6leos brutos podem ser agrupados
em dois tipos, de acordo com sua afinidade pela agua: (i) fosfolipidios hidrataveis e
(i) fosfolipidios ndo hidrataveis, portanto, existem varios métodos para degomagem,
em funcdo das caracteristicas de cada 6leo. O tratamento com agua a 60-70 °C
hidrata alguns dos fosfolipidios em 6leos brutos, que sedimentam ou podem ser
separados por centrifugacdo (5.000-6.000 rpm). Este processo com &agua deve
sempre ser aplicado se a lecitina for recuperada, usualmente aplicado ao 6leo de
soja (JORGE, 2009).

Para remocdo de fosfolipidios ndo hidrataveis, deve ser realizado pré-
tratamento do 6leo bruto com &cidos, como citrico, fosférico, maleico, anidrido acido,
etc., tornando-os hidrataveis pela retirada de cations bivalentes absorvidos (como
metais calcio e magnésio) que interferem na hidratabilidade. Também podem ser
utilizados agentes quelantes como EDTA, e posterior separacdo das gomas por
centrifugacédo (GUPTA, 2017). A quantidade de fosfolipidios nédo hidrataveis em um
Oleo bruto depende de muitos fatores, como o tipo e qualidade da semente,
condi¢cdes climaticas durante o desenvolvimento da semente, sua colheita,

armazenamento, acondicionamento, moagem e extragao (JORGE, 2009).
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No caso do Oleo de soja, a etapa de degomagem pode produzir lecitina de
qualidade alimentar. Como produto comercializavel, este coproduto gera
rendimentos a planta de refino ao invés de produzir grandes quantidades de sabdes
que ndo tem valor de mercado. Além disso, a degomagem traz uma grande
contribuicdo na reducéo dos custos de tratamento de 4guas residuais (FARR, 2000).

Os pontos negativos dos processos de degomagem se referem
especialmente ao condicionamento com acido fosforico, pois, apesar do método
remover fosfolipidios e compostos indesejaveis, formam-se ésteres de acido

fosférico, acidos graxos livres e acido fosforico residual (ARAUJO, 2012).

3.4.2 Neutralizagao

As principais impurezas sollveis que se pretende eliminar no processo de
neutralizacdo sdo: acidos graxos livres, fosfolipidios e seus complexos metalicos,
especialmente ferro, célcio e magnésio. Pode-se obter também a remocéo parcial de
pigmentos e esteroéis (JORGE, 2009).

Oleos como soja e canola tém niveis relativamente altos de impurezas,
incluindo fosfatideos e substancias proteicas e mucilaginosas. Ainda que essas
substancias possam ser removidas simultaneamente com os &cidos graxos livres na
etapa de neutralizacéo, a eficiéncia operacional, o rendimento e a qualidade sao
aprimorados quando a degomagem é previamente realizada (FARR, 2000).

Deste modo, a neutralizacdo caustica normalmente é realizada tratando o
6leo degomado com hidréxido de sodio diluido, em processo continuo, semicontinuo
ou bateladas. Esta etapa também remove acido fosférico remanescente da etapa
anterior (degomagem), formando sabdes com os acidos graxos livres e impurezas
nao gliceridicas. Estes sabdes, também conhecidos como borra, podem ser
separados por forca de sedimentacdo ou centrifugacdo (JORGE, 2009; O’BRIEN,
2000).

Em seguida o 6leo neutro é lavado com agua, e novamente impurezas e
sab0des residuais sdo separados por centrifugacdo. Imediatamente o Oleo é seco a
Vacuo, e segue para etapa de branqueamento (O’BRIEN, 2000). Embora o objetivo

principal da neutralizacdo seja a remoc¢ao de acidos graxos livres, esta operacao
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apresenta como desvantagem a formacdo de sabdes, diacilgliceréis e agua
(ARAUJO, 2012).

3.4.3 Branqueamento

O processo de clarificacdo, também chamado de branqueamento, visa a
reducdo na quantidade de corantes naturais (carotendides e clorofila) nos o6leos
neutros, atendendo a preferéncia dos consumidores. Também sdo removidas
parcialmente impurezas como sabdes residuais, metais pré-oxidantes, compostos de
enxofre, peréxidos e tracos de aldeidos e cetonas provenientes da decomposicéo de
hidroperoxidos (JORGE, 2009). Ao contrario do refino quimico, este € um processo
fisico em que as impurezas citadas sdo removidas por adsor¢do. As impurezas e 0S
locais ativos no adsorvente sdo atraidos um pelo outro, pela Forca de atracdo de
Van der Waals (GUPTA, 2017).

Os adsorventes mais utilizados no branqueamento de O6leos sdo argila
ativada, silica e carvao ativado, e a eficacia da argila ativada por &cido melhorou ao
longo dos anos. A industria de 6leo vegetal aprendeu que a cor vermelha no 6leo
refinado, atribuida aos carotendides e que sdo parcialmente adsorvidos durante a
clarificacdo, podem ser destruidos em processos posteriores (hidrogenacdo e
desodorizagéo) por acao do calor. A clorofila, em contrapartida, deve ser eliminada
no processo de clarificacdo, uma vez que a sua concentracdo ndo é afetada pelo
calor nem pelos processos subsequentes (JORGE, 2009; GUPTA, 2017).

Pequenos excessos de argila ndo contribuem para remocao da cor vermelha,
e € prejudicial para estabilidade do 6leo. Além disso, problemas podem ocorrer na
etapa de branqueamento e dizem respeito a formacdo de &cidos graxos trans,
cetonas e aldeidos, &cidos graxos livres, dimeros e polimeros e tracos do
adsorvente (GUPTA, 2017; ARAUJO, 2012).

3.4.4 Desodorizagao

A desodorizagdo é o ultimo grande passo na refinaria de 6leos comestiveis,
guando se remove compostos volateis, muitos dos quais associados a sabores e

odores indesejaveis, assim como muitas das qualidades de estabilidade podem ser
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controladas. Estes compostos volateis podem ocorrer naturalmente, ou transmitidos
por processos unitérios anteriores, além de produtos formados durante o
armazenamento, como acidos graxos, peroxidos, aldeidos, cetonas, alcoois e outros
compostos organicos. O branqueamento normalmente confere sabor e odor
“terrosos”, enquanto a hidrogenacgao acrescenta um odor e sabor que s6 podem ser
descritos como tipicos e indesejaveis (O’'BRIEN, 2000).

De acordo com Gupta (2017), o 6leo refinado e branqueado € destilado a
vapor sob alto vacuo para torna-lo palatavel, removendo os compostos odoriferos.

Além disso, inUmeras outras func¢des séo listadas abaixo:

Reducédo de acidos graxos livres para <0,05%, de preferéncia <0,03%.

- Reducao da cor vermelha e amarela no 6leo refinado e branqueado e torna
mais claro pelo branqueamento a quente no processo de desodorizacdo que
descolora os carotendides a alta temperatura sob vacuo.

- Remocdo dos compostos odoriferos, como aldeidos, cetonas,

hidrocarbonetos, lactonas, alcool, etc. produzidos a partir da decomposicao

dos Oleos.

- Reducao no indice de perdxido, com aumento no valor de anisidina.

Dentre as desvantagens desse processo, pode-se relacionar perda de porgcao
significativa dos antioxidantes naturais (principalmente tocoferdis e alguns esteréis),
aumento na quantidade de polimeros, dienos conjugados ou outros produtos de
decomposicdo de Oleo. Também ocorre aumento detectavel, do teor de acidos
graxos trans no 6leo, dependendo da temperatura do desodorizante (GUPTA, 2017,
ARAUJO, 2012).

3.4.5 Embalagem

Como a desodorizacdo € a etapa final no processamento de Oleo vegetal
comestivel, e 0 proximo passo é o armazenamento, € necessario embalar para envio
do produto. Portanto, na saida do desodorizador o 6leo deve estar pronto para o
transporte (GUPTA, 2017).

A maioria dos Oleos de salada e de cozinha € embalada em recipientes para

uso doméstico, restaurante ou grande processador de alimentos. O processamento
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necessario para a maioria dos 6leos inclui medidas de preservacdo da estabilidade
oxidativa, como protecao de nitrogénio, controle de temperatura, prevencéo de luz e

adicao de quaisquer aditivos exigidos pelo os produtos individuais (O'BRIEN, 2000).

Com o produto embalado, é necessario que os padrbes de qualidade sejam
atendidos, caso contrario sera reprocessado. Também podera ser devolvido pelos
usuarios industriais por qualidade insatisfatéria, ou havera reclamacdes sobre as
marcas de consumo. No entanto, € caro para a empresa responder a essas
reclamacdes, e que podera levar a perda de clientes a longo prazo. Por fim, &
importante destacar que mesmo utilizando as melhores praticas industriais, ndo €
possivel produzir 6leo refinado de qualidade se o 6leo bruto nao tiver, também, a

melhor qualidade (GUPTA, 2017).

3.5 PROBLEMAS CAUSADOS PELO REFINO E POSSIVEIS SOLUCOES

Alguns problemas causados nas etapas de refino convencional foram
comentados nos topicos anteriores, no entanto, pesquisadores tém descoberto
substéancias toxicas, cancerigenas e promotoras de diversos males a saude humana
em Oleos vegetais, normalmente associadas aos processos de extracdo e refino.

No Brasil, parametros como gorduras trans sdo regulados pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria, e normas recentes estdo propondo medidas de
controle para estes contaminantes. Gorduras trans industriais em Oleos refinados
sdo produzidas em funcdo do tratamento térmico aplicado durante a etapa de
desodorizagcdo. Atualmente, a norma impd&e limite de 2% em 6leos refinados, mas o
prazo para adequacdo das industrias € 2023, quando ndo serd mais permitida
presenca de gorduras trans em alimentos (BRASIL, 2020).

O Codex Alimentarius tem reportado o 3-monocloropropano-1,2-diol (3-
MCPD), seus ésteres (3-MCPDES) e ésteres de glicidol (GE) como carcinogénicos e
nefrotdxicos. Estudos de toxicologia mostram que o 3-MCPD e 3-MCPDE tém efeitos
nos rins, em 6rgaos reprodutores masculinos e sao cancerigenos ndo genotéxico, ja
glicidol seus ésteres (GE) sao carcindgenos genotoxicos (CODEX, 2019).

A exposicdo ao 3-MCPDE e GE se da através do consumo de oOleos
refinados, formula infantil, suplementos alimentares, produtos de batata frita e

produtos de panificacdo. Desta forma, durante a 832 reunido do comité de
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especialistas em aditivos alimentares da FAO/OMS (JECFA), foi recomendado
especial esforgo para redugéo destes compostos em férmulas infantis (Ibid.).

Outras agéncias de seguranca alimentar e comités de pesquisa tém estudado
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHSs), furanos, metilfuranos, e outros
compostos que estdo presentes na cadeia de alimentos. Existe esfor¢co tanto na
industria, como na academia e 6rgdos de pesquisa para eliminar contaminantes de
Oleos vegetais refinados e alimentos processados (ALEXANDER, et al., 2008;
CONTAN, 2016; KNUTSEN, et al., 2017).

Alguns trabalhos concluiram que é necessario estudo para eliminacdo de
ésteres 3-MCPD em 0Oleos vegetais refinados, e que estas acbes podem incluir a
prevencdo da sua formacéo através da selecdo cuidadosa de matérias-primas e/ou
modificacdo das condi¢Oes de refino (ALBUQUERQUE et al., 2014; ERMACORA,
HRNCIRIK, 2014; MAY et al., 2016; ZANG et al., 2013). O relatério da JECFA indica
que a formacdo destes compostos se da por diferentes mecanismos, e esti
relacionada a altas temperaturas durante a desodorizacéo e presenca de cloro.

Diante de estudos como estes, a Joint FAO/WHO Expert Committee on Food
Additives (JECFA) apresentou na 832 reunido, em maio de 2019, uma proposta para
mitigacdo destes compostos. A instrucao pretende fornecer as autoridades nacionais
e locais, produtores, fabricantes e outros O6rgdos relevantes orientacbes para
prevenir e reduzir a formacdo de 3-MCPDE e GE em o6leos refinados e produtos
alimenticios preparados com Oleos refinados. Esta orientacdo abrange trés
estratégias: (i) Boas Praticas Agricolas; (i) Boas Préaticas de Fabricacdo e; (iii)
Selecdo e uso de 6leos refinados em produtos alimenticios feitos a partir deles.

Dentre as boas praticas de fabricacdo, a proposta para mitigacdo de 3-
MCPDE e GE em 0leos vegetais refinados faz varios apontamentos sobre etapas do
refino convencional, dando énfase a altas temperaturas e possibilidades para sua
reducdo (CODEX, 2019). Na etapa de degomagem, se recomenda baixas
concentracbes de acidos e reducdo na temperatura. Para neutralizacdo, o refino
quimico é favorito em relagdo ao refino fisico, mas traz como pontos negativos a
perda excessiva de Oleo, além de apresentar maior impacto ambiental. O
branqueamento deve evitar utilizacdo de argilas que contenham altos teores de
compostos clorados, dando preferéncia a argilas com pH neutro.

A etapa critica no refino de 6leos vegetais € a desodorizagéo, e as praticas

recomendadas para mitigacdo de 3-MCPDE e GE indicam que é possivel reduzir as



34

temperaturas e tempos de trabalho, usando outras rotas de processo ou
equipamentos. Também sdo apontadas praticas de tratamento pdés-refinacao,
incluindo clareamento e desodorizacdo adicionais. Dentre outras recomendacdes, 0
documento indica que devem ser considerados os impactos gerais na qualidade de
Oleos refinados, e impactos ambientais das medidas adotadas para mitigacao.

Para solugbes de problemas como estes, processos alternativos vém sendo
aplicados para processamento de Oleos vegetais comestiveis. Dentre eles, a
degomagem enzimatica que foi desenvolvida ainda na década de 1990 esta
ganhando espaco. O método se baseia na hidrélise em meio aquoso, e as enzimas
mais utilizadas em aplicacbes industriais sdo as fosfolipases, caracterizadas por
hidrolisar a ligacdo éster de fosfolipidios. Diferentes métodos foram patenteados
para esta aplicacdo, cada um deles com vantagens e desvantagens, normalmente
empregado em Oleos ou gorduras especificas (DAYTON; GALHARDO, 2014; YE et
al., 2016; PIRES; ALVES; FALCONI, 2020;).

Outros processos tém buscado a extracdo e, ou processamento de Oleos
vegetais, como extracdo enzimatica aquosa, processamento com fluidos
supercriticos  (CO;), separagcbes com membranas e hanoneutralizacdo
(DEWETTINCK; LE, 2011; SANTOS; FEFRRARI, 2005; SVENSON; WILLITS, 2014;
YE et al., 2016 ). Além disso, tecnologias podem reformular perfis de acidos graxos,

com alteracfes de atributos e caracteristicas do 6leo (PARCELL et al., 2018).

3.5.1 Extracao Liquido-Liquido em Oleos Vegetais

Embora aplicada com sucesso h&d muito tempo como uma técnica de
separacao laboratorial, a nivel industrial, a extracdo liquido-liquido teve aplicacéo
nas primeiras décadas do século XX, para solucdo de problemas na remocéo de
hidrocarbonetos aromaticos do querosene. Apds a Segunda Guerra Mundial, teve
grande desenvolvimento na inddstria, alcancando os mais diversos setores, desde a
extracdo de metais nobres até a purificacdo de antibidticos, destacando-se na
industria petroquimica (RABELO, 1995).

Também conhecida como extragdo por solvente, ocorre quando dois liquidos
Sao postos em contato para extragdo de um componente especifico. A solugcéo de

alimentacdo e o solvente devem ser imisciveis ou parcialmente misciveis,



35

favorecendo a extracdo dos componentes desejados. A extensdo da separacéo
pode ser controlada e aumentada utilizando-se mdultiplos contatos.

Em Oleos vegetais, a remocdo dos acidos graxos livres (desacidificacao),
comumente realizada por neutralizacdo alcalina, pode ser realizada pelo emprego de
alcoois de cadeia curta. O reciclo de solvente € realizado para conduzir o nimero de
contatos suficientes, até atingir o padréo de qualidade do 6leo neutro (rafinado) e
recolher do extrato os acidos graxos livres (soluto) (DIAS et al., 2015; RODRIGUES;
GONGALVES, 2016).

Em comparacdo com a desacidificacdo quimica, a extracdo liquido-liquido
tem producdo de efluentes, consumo de &gua e energia menores, devido ao
procedimento ser conduzido em baixa temperatura e pressdo (CHIYODA et al.,
2010).

Visto o refino de Oleos vegetais envolver outras operacfes, com diferentes
propdsitos, May, Homrich e Ceriani (2016) avaliaram que a desodorizacdo também
pode ser realizada por extracdo liquido-liquido, pois 0s solutos a serem removidos
sdo compostos odoriferos, como acidos carboxilicos de cadeia curta. O etanol anidro
demonstrou-se adequado como solvente para a desodorizacdo de 6leos vegetais,
fornecendo altos valores de coeficientes de distribuicdo de soluto (acidos
carboxilicos de cadeia curta) e altos valores para seletividades de solvente (MAY;
HOMRICH; CERIANI, 2016).

Na literatura normalmente os experimentos e equipamentos de uso industrial
para extracdo liquido-liquido utilizam colunas, pois atende a processos continuos e
elevadas taxas de rendimento na extracdo e recuperacdo do solvente. Mas a
literatura indica também, sistemas de contato e separacao de fases em estagios.

Nesta categoria, se enquadram os misturadores-decantadores, utilizados em
processos hidrometallrgicos, na producdo de produtos farmacéuticos e agricolas,
entre outras aplicacdes. Conforme apresentado na Figura 1, este processo consiste
basicamente em promover o contato entre liquidos imisciveis em uma intensidade
suficiente para gerar gotas e facilitar uma boa transferéncia de massa, com posterior
separacdo por decantacdo. Esses misturadores-decantadores possuem
desvantagens em relacdo ao tempo de residéncia e ao tamanho dos equipamentos
(FERNANDES, 2009).
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Figura 1 - Esquema de um sistema de contato e separagao em estagios
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Fonte: Autora (2020)

Ainda, no Brasil existe patente sobre o processo de desacidificacdo de 6leos
e gorduras por extracao liquido-liquido, e os autores propfem que “o sistema e
processo também preveem a possibilidade de integrar a etapa de desodorizacao do
O0leo ou gordura na propria parte do presente processo associada a
dessolventizac&o da corrente de rafinado” (Pl 0900869-1 A2, p.15).

Comparando esta técnica com processos convencionais, Rodrigues et al.
(2007) concluem que o uso deste processo em escala industrial requer mais
investigacoes, incluindo a qualidade do produto final, avaliagdo da recuperacéo do
solvente, e uma analise econdmica para estimar o custo final desta técnica

alternativa.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

O ¢6leo de canola foi obtido por extracdo mecanica de 300 kg de graos
da regido sudoeste do Parana (GEBANA, Brasil), no equipamento
CompactPress CP50, com capacidade de 100 Kg/h (SILOFERTIL, Brasil). A
filtracdo do Oleo de canola foi realizada em filtro a vacuo, protétipo que faz
parte da usina piloto instalada no fabricante. Como elemento de filtracdo foi
utilizada lona em poliéster 700 gr/m2 permeabilidade 100 (L/d2/Min 20 mm CA).

Oleo de soja foi extraido no equipamento CompactPress CP200, com
capacidade para 600 Kg/h (SILOFERTIL, Brasil), pelo processamento de
12.000 kg de gréaos provenientes da regido sudoeste do Parana (INSUAGRO,
Brasil). Em funcdo do maior volume obtido, o 6leo de soja foi centrifugado no
equipamento Decanter? (LINDNER, LTS 195, velocidade indisponivel®).

Os solventes utilizados foram de grau técnico, etanol 95 °GL de fonte
amilacea para experimentos com 6leo de canola, e etanol 96 °GL da cana-de-
acucar para ensaios com 0leo de soja. O alcool de cereais foi recebido em
cortesia, e em funcdo do volume insuficiente para condugcéo dos experimentos
preliminares, foi adquirido etanol anidro e padronizado em seu ponto
azeotropico, 96 °GL.

Para degomagem dos 6leos soja e canola foi utilizada agua destilada, e
acido citrico (grau analitico) apenas para 6leo de canola. Todas as etapas de
refino foram baseadas na relacdo massica de produtos (6leo, agua, etanol,
extrato). Desta forma, baldes plasticos de 20 litros e balanca (méax. 30 kg)

foram utilizados para pesar todas as entradas e saidas.

? Decantadores centrifugos consistem basicamente em um recipiente horizontal de parede sdélida, com
uma zona cilindrica e uma zona cénica. Os sélidos se movem para a parede e o liquido para o centro.
Um transportador tipo parafuso raspa os sélidos da parede, e os move mecanicamente em dire¢do a
saida de sdélidos (BERK, 2009, p. 230).

* Velocidade de rotagdo ndo informada pelo fabricante.
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4.2 METODOS

4.2.1 Extracéo Oleos Vegetais

Os Oleos vegetais brutos foram extraidos na empresa Silofértil,
localizada no sudoeste do estado do Parana, fabricante de equipamentos para
extracdo mecéanica de 6leos vegetais, e tem em seu portfolio quatro modelos
que se diferem na carga de processamento em kg/h. Esses equipamentos
acompanham um sistema para preparo das sementes, conforme apresentado

na Figura 2.

Figura 2- Fluxograma maquina de extracdo mecéanica Compact Press CP-200
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Fonte: Dério Rost & Cia Ltda.
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Neste preparo, os gréos inteiros com casca foram conduzidos para a
Desintegradora (DS), onde passaram por Vvarios helicoides que transportaram a
massa forcando a passagem por anéis rotativos e fixos. Entre estes anéis
determinaram-se folgas, que progressivamente vado diminuindo e restringindo
sua passagem a cada estagio.

O grao ficou circulando dentro do primeiro estagio até ser totalmente
fragmentado na medida da folga do segundo, terceiro até vencer o curso total
do canhdo da DS. Neste processo o0 grao sofre alteracdes, se desintegra pela
forca mecénica que desencadeia um fendmeno fisico térmico e eleva a
temperatura e pressao.

Continuamente em fracdes de segundos essa massa foi expulsa para
fora, e ao atingir o ambiente sofria entdo um choque térmico e de pressao que
conclui o trabalho de rompimento dos bolsdes de 6leo. Entdo esse grédo ja
fragmentado seguiu para a prensa continua, onde se efetuou a extracado do
O0leo. O ajuste do equipamento foi realizado a partir da temperatura da
desintegradora, que, em sintonia com a carga elétrica do motor, em CLP
especifico estabeleceu a carga de entrada de produto na maquina. Apos
alguns minutos em funcionamento, o equipamento atingiu o estado estacionario
e manteve estas condi¢cdes de processo durante o periodo que esteve ligado.

No final deste processo séo obtidos dois produtos: a torta, que é a parte
sélida resultante da prensagem, e o 6leo que contém particulas sdlidas
resultante da prensagem. O Gleo bruto passou por um processo de filtragem ou
centrifugagcéo para remocgéo das impurezas nele contidas por arraste e a torta
foi armazenada em bolsas (40 kg) e bags (500 kg). As amostras de 6leo em

todas as fases da pesquisa foram armazenadas em refrigerador a 10 °C.

4.2.2 Ensaios em Escala de Bancada

Para estabelecer as condicbes do processo de extragdo liquido-liquido
foram realizados dois ensaios em escala de bancada, com O6leo de soja
previamente degomado em escala piloto (item 4.2.3), denominadas amostras
S1 e S2. O aparato experimental (Figura 3) era composto por 1 agitador
mecanico com velocidade de 280 RPM (SILOFERTIL, Brasil); 1 banho-maria
em temperatura de 45 °C (SILOFERTIL, Brasil); béquer (2 L) e funil de
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separacédo (2 L). Os tempos de processo foram semelhantes as condi¢des de
operacéo da planta piloto (Tabela 1), exceto uso de pressao negativa, pois o

sistema era aberto.

Figura 3 - Aparato para extracao liquido-liquido em escala de bancada
- ¢ e

Fonte: Autora (2019)

4.2.3 Aparato em Escala Piloto e Condi¢des de Processo

O extrator liquido-liquido projetado foi desenvolvido nos laboratérios de
uma industria metallrgica especifica de equipamentos para extracdo mecanica
de Oleos vegetais, localizada na regido Sudoeste do Parana, Brasil. O
equipamento (aparato) € composto por um extrator para contatos por agitacao,
com capacidade para 35 litros (Figura 4) e sistema de condensacédo para
recuperacédo do solvente.

Conforme apresentado, a entrada de material no extrator era feita pela
parte superior e a saida na parte inferior do tanque. O sistema de helicoide
promovia contatos por agitacdo, conduzindo continuamente o fluido da parte
inferior para a parte superior do tanque.

O extrator foi construido e instalado na usina piloto (Figura 5), composta
por 1 tanque de mistura (A); 1 caldeira a 6leo térmico (B); 1 tanque extrator
com visor (C); 1 condensador (D); 1 filtro a vacuo (E); 1 reservatorio de alcool
recuperado (F); 1 quadro de comando (G) e; 2 tanques de armazenagem (H).

A unidade piloto dispunha de ar comprimido, vacuo, 6leo térmico para
aguecimento, chiller para resfriamento com agua, e quadro de comando para
acionamento dos equipamentos. Para seu funcionamento, o extrator possuia
uma chave liga/desliga; um inversor de frequéncia que estabelecia/regulava a

velocidade de agitacdo (RPM); indicadores de temperatura do 6leo térmico e
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do extrator (°C); manémetro (kgf/cm2) e vacudbmetro (mmHg) para controle da

pressédo interna; e valvulas de esfera para operagdo manual.

Figura 4 - Sistema do extrator liquido-liquido por agitacao
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Fonte: Autora (2019)

Figura 5 - Unidade de extrac&o e recuperacdo do solvente

Fonte: Autora (2020).
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As condi¢cbes de operacdo da planta piloto, tempo, temperatura e
agitacdo, sdo descritas na Tabela 1, e contemplaram as etapas de
degomagem, extracao liquido-liquido, decantacdo, separacdo da fase extrato,
novo contato (quando necessario), e dessolventizacdo, ambas conduzidas a
500 mmHg.

Tabela 1 - Condi¢cbes de operacgéo da planta piloto a 500 mmHg

Tempo Temperatura Agitacéo
Etapa Processo (min) °C) (RPM)
1 Degomagem 20 60 540
Extracdo
2 Liquido-Liquido 15 45 950
3 Decantacéo 15-30 45 —
4 Dessolventizagéo 60 80 750

Fonte: Autora (2019)

Conforme apresentado, o tempo minimo para decantacdo foi de 15
minutos e maximo 30 minutos. A determinacdo do momento ideal para
separacao de fases foi realizada visualmente. Nos ensaios de bancada foram
utilizados funis de separacédo de vidro, e no extrator piloto um visor estava
disponivel no tanque para esta finalidade (Figura 5, item C1).

AplOs extracdo e caracterizacdo dos 6leos brutos, foi realizada a
degomagem em uma amostra de 6leo de soja com 0,4% (m/m) de agua para
aproximadamente 15,0 + 1,0 kg de 6leo. Para 6leo de canola, a degomagem foi
realizada em trés amostras, com 15,0 + 1,0 kg de 6leo por amostra e 0,1%
(m/m) de solucédo de acido citrico 50% (m/v), segundo Rittner (2002). Apés
decantacéo, a borra formada foi removida com auxilio de presséo (0,5 kgf/cm?),
e 0 6leo degomado foi caracterizado quanto ao indice de acidez.

A extracdo liquido-liquido foi realizada com etanol, na proporgdo 1:1
(m/m) de 6leo e alcool, em todos os contatos. Para o 6leo de soja foram
realizados dois ensaios em escala de bancada (S1 e S2), seguidos de ensaios
em escala piloto para uma amostra de soja (S3) e cinco para 6leo de canola
(C1, C2, C3, C4, C5). ApoOs as extragdes, os 0leos foram dessolventizados por
aguecimento e agitacdo em pressao reduzida (500 mmHg) no tanque extrator,
e 0 etanol remanescente recuperado por condensacdo. As amostras de 0Oleo
refinado foram acondicionadas em recipientes de vidro ambar e refrigeradas a

10 °C durante o periodo de armazenagem.
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Os célculos de rendimento na desacidificagdo (RD) e rendimento em
massa (RM) foram determinados pelas Equacdes 1 e 2, respectivamente.

RD = (Ai — Af) / Ai x 100 Equacéo 1
RM = (Mi — Mf) / Mi x 100 Equacéo 2
em que,

Ai: acidez inicial

Af: acidez final

Mi: massa inicial (KQg)
Mf: massa final (KQ)

A seguir, as amostras obtidas em cada etapa dos processos de extragao
e refino sdo descritas no Quadro 2.

Quadro 2 - Amostras de 6leo de soja e canola bruto, degomado e refinado

ETAPA PRE-TESTE ENSAIO PILOTO
Bruto Soja Canola A Canola B
Degomagem Soja Canola 1 Canola 2 Canola 3
Refino S1, S2,S3 C1l C2,C3 C4,C5

Fonte: Autora (2020)
Nota: S1, S2: amostras ensaio de bancada; S3: amostra ensaio piloto.

4.2.4 Analise Fisico-quimica e Teste de Estabilidade

Andlises de caracterizacdo dos Oleos vegetais foram realizadas de
acordo com técnicas propostas pela American Oil Chemist’s Society (AOCS,
2009). Para todas as amostras foi determinado o indice de acidez, a
caracterizacao e teste de estabilidade foram realizados para amostras de Oleo
recentemente refinadas, soja S1 e S3 e canola C5, e também na amostra de
canola (C3) apbés armazenagem por 60 dias.

Os parametros de qualidade foram indice de acidez (Cd 3d-63), indice
de peroxidos (Cd 8-53), impurezas insolUveis em éter de petréleo (Ca 3a-46),
sabdes (Cc 17-95), e umidade e volateis (Ca 2c-25). Os teores de carotenoides

e clorofilas foram determinados conforme método de Mosquera et al. (1991)
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adaptado por Faria (2012). As caracteristicas de identidade avaliadas foram
densidade relativa a 20 °C (Cc 10a-25), matéria insaponificavel (Ca 6a-40),
indice de saponificacdo (Cd 3-25), indice de iodo pelo método Wijs (Cd 1d-25)
e indice de iodo por calculo pelo método 330/1V (IAL, 2008).

A composicdo de acidos graxos foi determinada como ésteres metilicos
(FAME) utilizando um cromatégrafo a gas (Thermo Fischer, EUA), equipado
com detector de ionizacdo de chama e coluna capilar de silica fundida (TR-
Fame, 120 m, 0,25 mm e 0,25 uym). O hélio foi o gas de arraste com fluxo de
1,12 mL/min. A temperatura da coluna foi programada em 3,0 °C / min de 100
°C a 240 °C, e as temperaturas do injetor e detector foram 285 °C (AOAC,
2005). A FAME foi identificada por comparacdo com os tempos de retencao
dos padrdes, expressa como a porcentagem em peso de cada acido graxo em
relagdo ao total de acidos graxos (%).

As unidades para expressao de resultados foram padronizadas segundo
a norma brasileira (MAPA, 2006). Sobre o indice de acidez em 6leos vegetais
refinados, normas nacionais e internacionais expressam como miligramas de
hidréxido de potassio necessario para neutralizar 1 grama de amostra. No
presente trabalho, todos os resultados de indice de acidez foram divididos por
1,99, expressos como acidos graxos livres em percentual de acido oleico (Cd
3d-63) (AOCS, 2009).

A estabilidade oxidativa do Oleo refinado foi avaliada através da
oxidacdo acelerada em estufa (Schaal Oven Test, Cg 5-97) (AOCS, 2009). As
amostras de 6leo foram mantidas em estufa a 65 °C em béqueres de 120 mL,
contendo 100 g de 6leo. As determinacdes analiticas foram realizadas nos
tempos 0, 3, 6, 9, 12 e 24 horas para amostras de 6leo de soja (S1 e S3) e 6leo
de canola (C5). Para amostra C3 utilizou-se apenas o tempo 24 horas em
temperaturas de 60 °C e 80 °C, ap0s armazenagem por 60 dias sob
refrigeracdo. O teste acelerado da estufa foi acompanhado por indice de acidez
(Cd 3d-63), indice de perdxidos (Cd 8-53), extingdo especifica no ultravioleta
(Ch 5-91), valor de p-anisidina (Cd 18-90) e valor total da oxidagdo (Cd 18-90).
Também foi determinada a reacéo de Kreis (333/1V) segundo Instituto Adolfo
Lutz (2008).
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4.2.5 Anéalise Estatistica

Os resultados fisico-quimicos foram apresentados como média e desvio
padrdo, e correspondem a repeticdes em triplicata. Os dados foram avaliados
quanto a sua normalidade utilizando o teste de Shapiro-Wilk e para analise da
homogeneidade das variancias o teste de Levene. Para todos os resultados
fisico-quimicos foi aplicado teste t de Student para média das amostras, com
nivel de confianca 95%.

Para comparacdes multiplas dos resultados de pigmentos e estabilidade
oxidativa, foram avaliadas a normalidade e homogeneidade das variancias,
sendo os resultados submetidos a Andlise de Variancia (ANOVA) e teste de
Tukey para comparacdo entre as meédias. Estes dados estatisticos foram

obtidos com auxilio do software Statistic Advanced Quality Control 12.0.

4.2.6 Projecéo de Escala

Tendo em vista que frequentemente fabricas para refino de Oleos
vegetais sdo anexas a unidades de extracdo, apOs a obtencdo de dados no
estudo piloto foi realizada projecdo de escala, considerando o volume de 6leo
produzido por uma fabrica que esmaga canola em Naranjal (Alto Parana,
Paraguai).

Considerando que “previsdes sao estimativas de como vai se comportar
o mercado demandante no futuro, sdo especulacdes sobre o potencial de
compra do mercado” (CORREA; CORREA, 2005), e tomando como estratégia
atender a demanda de consumidores atentos a alimentacdo saudavel, admitiu-
se a valorizagcdo monetaria em médio prazo, para 6leos refinados isentos de
compostos prejudiciais a saude.

A projecdo de escala considerou o volume de 6leo produzido por uma
fabrica composta por quatro maquinas de extracéo (SILOFERTIL, CP200) e um
Decanter Centrifugo (LINDNER, LTS 480) para filtracdo do oleo bruto. A
unidade de extracao tem processamento anual de 14.784 toneladas de graos e
producéo de 5.174 toneladas de 0Oleo bruto, e todo produto é comercializado via

exportacdo para paises europeus.
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O projeto de aumento de escala considerou as etapas de producéo
industrial a jusante da fabrica de extracdo, por meio da elaboragcédo do diagrama
de fluxo (Apéndice), onde sdo apontadas todas as etapas, material,
equipamentos e utilidades que serdo necessarios. As condicdes de processo
adotadas sdo as mesmas para ensaios piloto, e de acordo com o volume
produzido, optou-se pelo processo em lotes (batelada).

Posteriormente, foi elaborado projeto do extrator em escala industrial
considerando as caracteristicas do extrator piloto, mantendo o tanque de fundo
conico, para atender requisitos de contato entre as fases e sua separagéo. Por
fim, foi elaborado o plano mestre de producédo, para estimar qual o volume

diario de 6leo refinado podera ser entregue.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 OBTENCAO DO OLEO BRUTO

Os oOleos de soja e canola foram obtidos por extracdo mecanica, nos
equipamentos Compact Press CP200 e Compact Press CP50,
respectivamente, e as condi¢cdes de operacédo sao apresentadas na Tabela 2.
O oleo de canola foi obtido a partir de dois lotes de graos, esmagados em dias
diferentes. Analises de extrato etéreo e umidade foram realizadas nas
correntes de entrada e saida dos equipamentos, com resultados apresentados

na Tabela 3.

Tabela 2 - Condi¢cbes do equipamento no momento da coleta de amostras

o Desintegradora Prensa
Maquina Produto T Y N v T v &
(C)  (Hz) (A) (RPM) = (C) (A)  (Kg/h)
CP200 Soja 129 55 113 750 9 24 715
CP50 Canola B 99 70 16 1370 92 7 118

Fonte: Autora (2019)
Nota: Canola B: segundo lote de canola; T: temperatura; A: alimentagdo matéria-prima; N:
corrente nominal do motor; V: velocidade eixo; C: capacidade do equipamento.

Tabela 3 - Caracterizacdo sementes e tortas de soja e canola

Extrato etéreo (g/kg) Umidade (g/kg)

Maquina Produto m m
Resultado Esperado Resultado  Esperado

CP200 Soja graos 240,50 +0,20 Max. 240,0 127,50 +0,07 Max. 140,0
Torta Soja 79,20 £0,20 Max. 150,0 70,20 +0,12 Max. 120,0
Canola grdos 384,20 +0,10 Min. 400,0 82,70 +0,04 Max. 95,0

CP50
Torta Canola 124,10 £0,10 Min. 60,0 79,30 +0,07 Méx. 120,0

Fonte: Autora (2019)
Nota: “Compéndio Brasileiro de Alimentac&o Animal (2017).

Resultados de umidade foram totalmente atendidos, tanto para gréos
quanto para tortas obtidas na extracdo do 6leo. O resultado de extrato etéreo

nos graos de soja atingiu o resultado maximo esperado para esta oleaginosa.
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Para torta de soja o teor de 6leo apresentou resultado bem inferior ao maximo
admitido, alcancando o rendimento esperado para equipamentos de extracéo
de dleo.

Para canola em graos, o0 extrato etéreo ficou abaixo do minimo
esperado, e embora o equipamento ndo tenha atingido condi¢cdes 6timas de
operacdo, em funcdo do pequeno volume de matéria-prima, a torta de canola
apresentou teor de 6leo dentro do esperado (CBAA, 2017).

Os dados da qualidade dos 6leos brutos obtidos nestas operacdes sao
apresentados na Tabela 4. Os resultados atenderam parametros de qualidade
do Codex Alimentarius, para 6leos extraidos a frio e 6leos virgens. A norma
brasileira para 6leos brutos € determinada pela Agéncia Nacional de Vigilancia

Sanitaria — ANVISA, e também segue as diretreizes do Codex.

Tabela 4 - Caracteristicas 6leo bruto de soja e canola

Oleo Soja Oleo Canola A Oleo CanolaB  CODEX"

L({[/L”r?]";‘r?];e 0,21+ 0,02 0,11 + 0,02 0,17 £ 0,01 0,2

Acidez 0,32 +0,00 1,90 £ 0,02 1,88 £ 0,04 2,0
(% acido oleico)

ifnrg;;gg)s 9,70 + 0,01 0,59 + 0,02 1,93+0,02 15

C(‘%Eﬁfig;s 1,18 + 0,00 2,62 + 0,00 2,63 +0,01 -
Car((r)rfglnifg;;jes 7,41+0,00 3,75+0,00 6,37+ 0,00 -

Fonte: Autora (2019)
Nota: A e B se referem a lotes diferentes de canola; * Codex Alimentarius (1999).

5.2 REFINO COM EXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO

A eliminacdo das etapas de neutralizacdo alcalina, clarificacdo e
desodorizacdo sao as principais diferencas entre o refino convencional e o
refino com extracdo liquido-liquido. A degomagem foi a primeira etapa do
processo, seguindo metodologia padrdo para remocdo de fosfolipidios
presentes em Oleos vegetais brutos. Para avaliar sua eficiéncia, foi realizada
analise de sabdes nos 6leos degomados, com resultados nulos (< 0,00 mg/kg)

para todas as amostras.
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Na extracdo liquido-liquido, foram necessarios diferentes numeros de
contatos para os 60leos de soja e canola alcancarem indice de acidez inferior a
0,2 mgKOH/g, de acordo com a norma brasileira para 6leos refinados (BRASIL,
2006). A seguir, sdo apresentados os resultados dos ensaios com Oleos de

soja e canola.

5.2.1 Ensaios Oleo de Soja

Os resultados com 0Oleo de soja sdo apresentados na Tabela 5. Em
escala de bancada (1,0 Kg) foram necessarios apenas dois contatos com
etanol hidratado para alcancar o indice de acidez esperado (< 0,2 % em &cido
oleico). No ensaio em escala piloto, apés 3 contatos a acidez final atendeu a
norma, com média de 95,04% 0,02 de rendimento na desacidificacdo. O
rendimento em massa teve média de 79,44% +0,04 para o0s trés ensaios.

Sobre o rendimento em massa, o0 resultado inferior se deve,
provavelmente em funcdo da perda de 6leo neutro junto a fragdo extrato. No
entanto, o indice de acidez na fase extrato ndo foi mensurado, impossibilitando
esta confirmacédo. Além disso, em funcéo da falta de visor no fundo do tanque
extrator, pode ter ocorrido falha na separacéo de fases, o que ndo aconteceu

nos ensaios em bancada com funis de vidro.

Tabela 5 - Resultados para as amostras de ensaio em escala de bancada (S1 e S2) e de
experimento em escala piloto (S3)

S1 S2 sS3
Acidez inicial
(% &cido oleico) 2,81 2,81 2,81
Acidez final
(% &cido oleico) 011 012 0,19
Desacidificagéo 0 . .
(% m/m AGL) 96,1% 95,7% 93,3%
Oleo Degomado 1,01 102 1113
(Kg/ensaio)
Oleo Refln'ado 0.84 0.79 653
(Kg/ensaio)
Rendlmgnto 83.9% 77.8% 76.6%
(% m/m d6leo)
(0]
N° contatos 5 ) 2

(1:1 oleo/etanol)

Fonte: Autora (2019)
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Para determinacao dos indices de qualidade, foi escolhida a amostra S1
do ensaio em escala de bancada, em funcédo do melhor rendimento, e amostra
S3 do ensaio piloto (Tabela 6). No geral, os 6leos de soja apresentaram valores
superiores de umidade e volateis e indice de peréxidos aos limites
estabelecidos pelo MAPA e Codex Alimentarius.

O alto teor de &gua se justifica, provavelmente, pela etapa de refino com
etanol hidratado e posterior dessolventizagdo a 80 °C. A baixa temperatura
empregada teve objetivo de ndo induzir o 6leo a oxidacédo, mas foi ineficiente
na remocao de umidade.

O elevado indice de peréxidos tem provavel relacdo com o alto indice de
acidez do 6leo bruto (Tabela 4), apesar da acidez nos 6leos refinados atender
ao estabelecido na norma brasileira. Além disso, teores elevados de acidez e
peréxidos podem advertir que as sementes de soja ja estavam com qualidade
comprometida e, ou que as condi¢cdes a que foram submetidas para extracéo
do 6leo levaram a sua oxidacdo (MORETTO; FETT, 1998; JORGE, 2009).

O indice de iodo determinado pelo método de Wijs ficou abaixo do limite
das normas consultadas, para as duas amostras (MAPA, 2006; CODEX, 1999).
Assim, para amostra S3 este indice foi calculado a partir da composicdo de
acidos graxos insaturados obtidos por cromatografia em fase gasosa, seguindo
a norma 330/1V (IAL, 2008). O resultado ficou em 126,4 a partir do calculo de
triacilglicerdis, e 132,1 por célculo de acidos graxos livres. Portanto, com base
no perfil de &cidos graxos os resultados para indice de iodo estdo de acordo
com as duas normas consultadas.

Os resultados de umidade, indice de peréxido e clorofilas apresentaram
diferenca significativa, indicando que estas diferencas podem estar
relacionadas ao numero de contatos do 6leo degomado com etanol hidratado
ou mesmo condi¢des de dessolventizacdo do 6leo refinado.

Conforme apresentado no item 4.2.2, os ensaios em bancada foram
conduzidos em pressdo atmosférica, ao passo que nos ensaios piloto foi
aplicada presséo reduzida para evitar a acdo de oxigénio como indutor em
processos oxidativos. Estas altera¢cdes na conducdo dos experimentos podem

ter contribuido para as diferencas encontradas nos resultados fisico-quimicos.
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Tabela 6 - Caracteristicas fisico-quimicas 6leo de soja refinado

Amostra (Média £DP) MAPA CODEX
Caracteristicas fisico-quimicas Pvalor : i
S1 S3 Tipo 1 Tipo 2 Stan 210
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,32 + 0,00* 0,32 + 0,00* 0,442 <0,2 >0,2<0,6 <0,6
indice de Acidez (% &cido oleico) 0,16 + 0,00* 0,16 +0,000% 0,442 <0,1 >0,1<0,3 <0,3
indice de Perdxidos (meq/kg) 9,70 + 0,01* 6,50 + 0,01 <0,05 <25 >25<50 <10,0
Impurezas Insolaveis (%) 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 <0,05 <0,05 < 0,05
Umidade e Volateis (%) 1,33 +0,01% 1,11 + 0,01" <0,05 <0,1 <0,2
Densidade Relativa (20 °C) 0,92 + 0,00% 0,92 + 0,00% 0,614 0,919 - 0,925 0,919 - 0,925
Sabbes (mg/kg) 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 <0,05 < 10,0 mg/kg 0,005 % m/m
Matéria Insaponificavel (g/100g) 0,19 + 0,03 0,21 +0,19% 0,307 <1,59/100 g < 15 g/kg

indice de Saponificagéo (mg KOH/g) 193,28 + 3,572 197,55 + 2,00% 0,144 189 -195 189 -195
indice de lodo (Wijs) 120,16 + 1,50%* 121,44 + 0,26 0,221 124 - 139 124 - 139
Clorofilas (mg/kg) 0,91 + 0,01° 1,20 + 0,012 <0,05 - -
Carotendides (mg/kg) 2,96 + 0,007 2,64 +0,00° <0,05 - -

Fonte: Autora (2019)
Nota: Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa entre os 6leos (Teste t, P <0,05); #acima dos valores de referéncia; ##abaixo dos

valores de referéncia; MAPA (2006); CODEX (1999).
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Como a cor de Oleos vegetais também é uma caracteristica de
qualidade, carotendides e clorofilas foram quantificados (Tabela 7). Os
resultados indicam que a reducao no teor de pigmentos ocorreu principalmente
na etapa de extracao liquido-liquido, com reducé&o no teor de carotenoides mais
significativo em comparacdo a clorofilas. Isto pode estar relacionado a
solubilidade dos pigmentos no solvente utilizado, pois, com poucas excecoes,
carotenoides sédo lipofilicos, insoliveis em &agua e soluveis em solventes
organicos (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001). A clorofila compreende uma familia
de substancias semelhantes entre si, apresentam carater hidrofébico e sao
dispersiveis em 6leo (VOLP; RENHE; STRINGUETA, 2009).

Tabela 7 - Teor de carotendides e clorofilas nos 6leos de soja

Amostras Carotenoides Clorofilas
Oleo bruto 7,41+ 0,00 1,18 +0,01*
Oleo degomado 7,12 + 0,00° 1,09 + 0,01°

S1 2,96 +0,00° 0,91 +0,01°

Oleos refinados .
2,64 + 0,00 1,20 + 0,01°
Fonte: Autora (2020)
Nota: Letras mindsculas diferentes na mesma coluna indicam diferenca estatistica pelo teste de
Tukey (P <0,05).

Considerando que carotendides sdo responsaveis pela cor amarela,
laranja ou vermelha de muitos alimentos (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001),
provavelmente o maior conteddo destes pigmentos refletiu na aparéncia do
produto final. De acordo com a Figura 6, o Oleo refinado apresentou coloracéo

amarela mais intensa que 6leos disponiveis no mercado para consumo.

Figura 6 - Oleo de soja bruto (1) degomado (21)_e_ refinado (3)

d. 2~ g3

Fonte: Autora (2019)
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Ao tratar da avaliacdo do perfil de acidos graxos, o Ministério da
Agricultura adota para Oleos vegetais refinados a maioria dos requisitos
sugeridos pelo Codex Alimentarius, porém, para acido a-linolénico (C18:3n-3)
existe uma divergéncia nestes valores de referéncia. Apesar disto, a amostra
de 6leo refinado em escala piloto (S3) atendeu a todos o0s parametros
estabelecidos pelas normas consultadas, com maior conteuddo de &cido
linoleico (C18:2) (Tabela 8).

Tabela 8 - Composigéo de acidos graxos em 6leo de soja refinado

Amostra MAPA CODEX
S3

Cl6:0 10,62 8,0<135 8,0-13,5
C16:1n-7 0,10 - -
C18:.0 4,48 20<54 2,0-54
C18:1n-9 25,67 17,0 £ 30,0 17,0- 30,0
C18:1 trans ND - -
C18:2n-6 50,58 48,0 £ 59,0 48,0 - 59,0
C18:2 trans ND - -
C18:3n-3 6,75 3,5<8,0 45-11,0
C20:1n-9 0,21 - -
Outros 1,59 - -

¥ Saturada 16,41 - -

¥ Monoinsaturada 26,20 - -

¥ Polinsaturada 57,39 - -

¥ Insaturada 83,59 - -
Omega 3 8,14 - -
Omega 6 60,97 - -
n-6/n-3 7,49 - -
PUFA/SFA? 16,41 - -

Fonte: Autora (2019)
Nota: MAPA (2006); CODEX (1999); % acidos graxos polinsaturados / acidos graxos saturados;

ND nao detectado; £ ndo detectavel, definido como < 0,05%.

Na amostra S3 nédo foi detectada gordura trans (C18:1n9t e C18:2n6t).
Tendo em vista que estudos advertem a formacdo de acidos graxos trans
(AGT) com o tipo de 6leo, temperatura e tempo dos processos (AUED-
PIMENTEL et al., 2009; MARTIN et al., 2007), os resultados demonstram que
as condicOes de processamento e refino empregadas ndo levaram a formacéo
destes contaminantes.

Segundo a Anvisa (BRASIL, 2020), gorduras trans industriais em 0Oleos

refinados sdo produzidas em func¢éo do tratamento térmico aplicado durante a
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etapa de desodorizacdo, e neste trabalho esta etapa ndo foi aplicada.
Atualmente, a norma impde limite de 2% em 6leos refinados, com prazo para
adequacéo das industrias até 2023, quando ndo sera mais permitida presenca
de gorduras trans em alimentos.

Para Oleos vegetais refinados desclassificados, a norma brasileira
permite rebeneficiamento com base nos limites de indice de acidez < 3,00 mg
KOH/g; indice de perdxidos < 15,0 meg/kg; impurezas insollveis em éter de
petréleo < 0,70 %; e umidade e material volatil < 0,80 % (BRASIL, 2006).

Considerando os limites supracitados para indices de acidez e
peroxidos, foi determinada a estabilidade oxidativa dos oleos refinados. Os
resultados com tratamento estatistico sdo apresentados na Tabela 9.

Ainda que o indice de acidez tenha apresentado pequeno acréscimo
apos trés horas em estufa, todas as amostras atenderam a norma nacional
para oleos tipo 2 (< 0,3 % acido oleico) durante as 24 horas (MAPA, 2006). A
porcentagem de &cidos graxos livres € um importante indicador de qualidade, e
seu aumento pode ser atribuido a hidrolise do 6leo na condicdo de teste
(NADERI; FARMANI; RASHIDI, 2018).

Para indice de peréxidos, os 6leos de soja S1 e S3 se apresentaram
aptos (< 15,0 meqg/kg) até 12 horas a 65 °C. Para valores de p-anisidina, os
resultados ficaram dentro do limite aceito (< 2,0) até 6 horas em estufa. O valor
total da oxidacdo aumentou progressivamente, com acréscimo significativo
apos 3 horas de estufa.

Sobre os resultados de extingdo especifica no ultravioleta, para os 6leos
refinados com etanol por extracdo liquido-liquido os resultados foram
semelhantes aos obtidos por Freitas (2015) para Oleos brutos de soja. Em
Oleos refinados, Freitas (2015) reportou maiores teores para dienos conjugados
(232 nm), com valores na faixa de 3,93 a 5,71 (n=5).

Os diagramas de dispersdo apresentados na Figura 7 ilustram que,
provavelmente o periodo de inducéo ficou em torno da terceira hora em estufa.
Além disso, hidroperédxidos ja presentes no 6leo foram degradados, levando a
formacdo de aldeidos e resultando em valor de p-anisidina mais elevado no
segundo ponto de coleta (3 horas). A formacdo de peréxidos ndo foi téo
significativa quanto o valor de anisidina, possivelmente, pela alteracdo no

indice de acidez ter sido muito pequena.
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Tabela 9 - Estabilidade oxidativa 6leos de soja S1 e S3

Tempo (horas)

Parametro Amostra

0 3 6 12 24
indice Acidez S1 0,16 +0,00°* 0,16 +0,00"" 0,16 +0,00™® 0,17 +0,03%4 0,18 +0,00**
(% é&cido oleico) S3 0,16 +0,00" 0,16+0,00°* 0,18 +0,00** 0,18 +0,00* 0,19+0,00*
indice Peroxidos s1 9,70 +0,01°* 9,76 +0,02°* 10,96 +0,70"* 11,34 +0,02"® 17,85 +0,03%®
(meq 0,/kg) S3 6,50 +0,01% 6,48 +0,01% 11,31 +0,02°* 12,98 +0,07™* 19,93 +0,68*
N S1 1,79 +0,00% 1,79 +0,00% 2,01 +0,00°® 2,13 +0,00°® 2,31 +0,00%®
Absorgao 232 nm S3 1,72 +0,00%® 1,76 +0,00%® 2,07 +0,00% 2,17 +0,00° 2,35 +0,01%
. s1 0,17 +0,00°* 0,17 +0,00** 0,17 +0,00°® 0,17 +0,00"* 0,18 +0,00%®
Absorgao 270 nm S3 0,17 +0,00% 0,16 +0,00% 0,20 +0,00° 0,19 +0,00% 0,20 +0,00%
. s1 0,40 +0,03%® 2,18 +0,00" 1,10 +0,02% 2,58 +0,01"* 3,00 +0,00%®
Valor p-anisidina s3 1,49 +0,02° 1,91 +0,02° 1,65 +0,03% 2,60 +0,03" 3,25 +0,01%
c S1 19,81 +0,05" 21,70 +0,04* 23,02 +1,41% 25,25 +0,02°® 38,70 +0,05®
Totox S3 14,49 +0,03%® 14,87 +0,04% 24,27+0,03%* 28,56 +0,11" 43,10 +1,37*

na mesma coluna diferentes indicam diferenca estatistica (P <0,05) pelo teste t entre S1 e S3.

Fonte: Autora (2019)
Nota: * valor total da oxidagdo; Letras mindsculas na mesma linha diferentes indicam diferenca estatistica pelo teste de Tukey (P <0,05); Letras mailsculas



Figura 7 - Diagrama de dispersao estabilidade oxidativa 6leos de soja
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Considerando que ensaios de estabilidade oxidativa visam a
determinacao da vida util do éleo vegetal, trabalhos apontam que 1 dia a 60 °C
€ equivalente a 30 dias a 20 °C (KHAN; SHAHIDI, 2001). Tendo em vista que
0s resultados obtidos no Schaal oven test foram melhores que alguns 6leos
refinados por processos convencionais (AYSEL et al.,, 2013; DOUNI et al.,
2016), isto pode estar relacionado ao contetdo de antioxidantes naturais.

Dentre o0s componentes com atividade antioxidante, esterais,
carotenoides e clorofilas protegem 6leos vegetais contra a acdo de radicais
livres que iniciam e mantém a peroxidacdo lipidica, principal forma de
degradacdo dos 6leos vegetais e importante fonte de prejuizos para a industria
de alimentos (CASTELO-BRANCO; TORRES, 2011).

O conteudo de carotendides e clorofilas antes e depois do teste
acelerado da estufa sdo apresentados na tabela 10. A degradacéao de clorofilas
foi de aproximadamente duas vezes o teor de carotendides, com reducéo total
dos pigmentos de 51,7% para a amostra S1 e 51,6% para S3. Com base
nestes dados, € provavel que estes compostos naturais tenham atuado como

agente antioxidante nos 6leos refinados durante o teste de estabilidade.

Tabela 10 - Teor de carotendides e clorofilas apds 24 horas em estufa a 65 °C

Amostras Carotendides Reducao Clorofilas Reducéo
(mg/kg) Carotendides (mg/kg) Clorofilas
Inicio 2,96 + 0,00" 0,91 + 0,01
S1 _ N 15,5% . 36,2%
Fim 2,50 + 0,00 0,58 + 0,01
Inicio 2,64 + 0,008 1,20 + 0,01*
S3 . 17,4% 34,2%
Fim 2,18 + 0,00 0,79 + 0,01*

Fonte: Autora (2020)
Nota: Letras mailsculas na mesma coluna diferentes indicam diferenca estatistica (P <0,05)
pelo teste t entre S1 e S3.

Os dados do processamento do 6leo de soja foram usados como modelo

para ensaios piloto com 6leo de canola, que sao apresentados a seguir.
5.2.2 Experimentos em Escala Piloto Oleo de Canola
Todos os dados referentes aos ensaios piloto sdo apresentados na

Tabela 11, como indice de acidez inicial no 6leo bruto, acidez final do 6leo

refinado e rendimento da desacidificagdo. Do mesmo modo, a massa inicial de
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0leo degomado, massa final de Oleo refinado, rendimento e o numero de

contatos em cada ensaio sao apresentados.

Tabela 11 - Dados ensaios piloto com 6leo de canola

C1 C2 C3 C4 C5
Acidez inicial
(% acido oleico) 1.85 2,18 1,91 2,04 1,88
e oo 0,48 0,22 0,14 0,14 0,23
(% acido oleico)
Rendimento
(% m/m AGL) 8.4 90,0 94,1 94,8 90,8
Oleo Degomado 10,05 7,41 8,66 13,57 8,98
(Kg/ensaio)
Oleo Refinado
(Kglensaio) 8,36 7,27 7,14 10,65 6,66
I 83,2 98,1 82,5 78,5 74,2
(% m/m ¢6leo)
o
N° contatos 4 4 . . .

(1:1 dleo/etanol)

Fonte: Autora (2019)

O rendimento da desacidificacdo foi calculado em todos o0s ensaios

usando a fracdo massica de acidos graxos livres (AGL) presente nos 0Oleos

brutos e refinados, com média de 87,50% % 0,08. O rendimento em massa teve

média de 83,30% * 0,09.

Para avaliacédo dos resultados em escala piloto, dados das amostras de

0leo de canola foram organizados em ordem crescente de acidez, e analisados

pela elaboracdo de diagramas de controle (Figura 8).

Na Figura 8, os diagramas indicam com uma linha central a média das

avaliagbes (LM), e outras duas linhas indicam os limites superiores (LSC) e

inferiores de controle (LIC). Estes dados foram determinados pelas Equacgfes 3

e 4, tomando como base um processo sob controle estatistico.

LIC=M-3xS
LSC=M+3xS

em que,
M: média das avaliacdes
S: desvio padrao

Equacéo 3
Equacéo 4



59

As avaliacdes para indice de acidez no oleo refinado demonstraram
média de 0,24 mg KOH/g, limite inferior -0,18, limite superior 0,66 e desvio
padrao 0,14. No entanto, em diagramas de controle do desvio padrao (S) de
Shewhart a estimativa plotada ndo pode ser negativa, de tal forma, adota-se
LIC = 0 quando ocorrer LIC < 0 (REDDY, 2011). A especificacdo brasileira
também estabelece para oOleos vegetais tipo 1, indice de acidez < 0,2 mg
KOH/g e para dleos tipo 2, este indice deve estar no intervalo de 0,2 a 0,6 mg
KOH/g (MAPA, 2006).

Figura 8 - Diagrama de controle para indice de acidez (a) e nimero de contatos (b)
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Fonte: Autora (2019)

Com base nestas informacfes, no diagrama de controle para indice de
acidez (Figura 8a) foi adotado limite inferior 0,0 e limite superior 0,6. Deste
modo, verifica-se que todos os ensaios atenderam a legislacao brasileira para
acidez em oOleos vegetais refinados (BRASIL, 2006), e para alcancar estes
resultados, em cada ensaio foram utilizados diferentes nimeros de contato

com etanol.
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Segundo a carta de controle (Figura 8b), os dados experimentais
apresentaram média de 4,4 contatos, limite inferior 2,8, limite superior 6,0 e
desvio padrdo 0,5. De acordo com os diagramas, 0 numero de contatos foi
inversamente proporcional ao indice de acidez, ou seja, quanto maior o indice
de acidez, menos contatos foram realizados na fase de refino para remover
acidos graxos livres.

Apesar disso, 0 mesmo nao ocorreu para rendimento em massa e, ou
rendimento na desacidificacdo, pois, conforme apresentado na Tabela 9, os
resultados para rendimento ndo apresentam correlacdo com o0 numero de
contatos. Isto demonstra que o solvente tem mais afinidade por &cidos graxos,
e as perdas no processo se referem ao arraste de 6leo neutro (SAWADA et al.
2014; SCHARLACK et al. 2017; TODA, SAWADA, RODRIGUES 2016).

As caracteristicas fisico-quimicas para os 0leos de canola séo
apresentadas na Tabela 12. Os resultados estdo de acordo com as normas
consultadas, exceto umidade, indicando que o processo empregado alcancou o
objetivo (CODEX, 1999; MAPA, 2006).

Amostras do estudo piloto C3 e C5, apresentaram resultados fora da
norma brasileira para umidade e volateis, assim como as amostras de 6leo de
soja. Isto reforca o que foi sugerido para as amostras anteriores, sobre a
provavel relacdo com o conteudo de agua no etanol utilizado para extracao
liquido-liquido, e posterior dessolventizacdo a 80 °C. Como solucdo, para
eliminacdo de &gua residual pode-se aplicar tecnologias nédo térmicas, como
uso de sais anidros e, ou filtros eletrostaticos.

A composicdo quimica do 6leo de canola pode ser afetada por varios
fatores, dentre eles, o processamento (GHAZANI; GARCIA-LLATAS;
MARANGONI, 2013). A amostra C3 passou por 5 contatos com etanol,
enquanto na amostra C5 foram apenas 4 contatos, assim, as diferencas nos
resultados fisico-quimicos podem estar atreladas a esta variavel do processo
de refino. Como o numero de contatos apresentou uma relacao direta quanto a
desacidificacdo do 6leo, o mesmo pode ter ocorrido para outros componentes

minoritarios, refletindo em altercagcdes de outros indices.
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Amostra (Média = DP) MAPA CODEX
Caracteristicas fisico-quimicas Pvaior : :

C3 C5 Tipo 1 Tip0 2 Stan 210
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,28 + 0,03" 0,46 = 0,00% <0,05 <0,2 >0,2<0,6 <0,6
indice de Acidez (% écido oleico) 0,14 + 0,03° 0,23 + 0,00% <0,05 <0,1 >0,1<0,3 <0,3
indice de Perdxidos (meq/kg) 452 +0,11% 3,87 + 0,04° <0,05 <25 >25<50 <10,0
Impurezas Insolaveis (%) 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 <0,05 < 0,05 < 0,05
Umidade e Volateis (%) 0,79 + 0,03 1,01 + 0,01% <0,05 <0,1 <0,2
Densidade Relativa (20 °C) 0,92 +0,00° 0,92 + 0,00* <0,05 0,914 - 0,920 0,914 - 0,920
Sabbes (mg/kg) 0,00 £ 0,00 0,00 £ 0,00 <0,05 < 10,0 mg/kg 0,005 % m/m
Matéria Insaponificavel (g/100 g) 0,81 +0,10° 1,02 + 0,04° <0,05 <20 <20
indice de Saponificacdo (mg KOH/g) 192,50 + 0,85° 194,80 + 2,40% 0,064 182 -193 182 -193
indice de lodo (Wijs) 112,10 £ 0,70° 107,30 + 0,20° <0,05 105 - 126 105 - 126
Clorofilas (mg/kg) 2,44 £0,01° 2,00 +0,01° <0,05 - -
Carotendides (mg/kg) 2,12 +0,00% 2,10 +0,00° <0,05 - -

Fonte: Autora (2019)

Nota: Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa entre os 6leos (Teste t, P <0,05); #acima dos valores de referéncia; ##abaixo dos
valores de referéncia; MAPA (2006); CODEX (1999).
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Tendo em vista que a etapa de clarificacdo foi suprimida neste estudo, o

conteudo de carotendides e clorofilas sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Teor de carotenéides e clorofilas nos 6leos de canola

Amostras Carotenodides Clorofilas

) C3 3,75 +0,00° 2,61 +0,01*
Oleos brutos

C5 6,37 +0,00" 2,63 +0,01*
) C3 6,44 +0,00" 3,14 +0,01*
Oleos degomados

C5 6,36 +0,00° 2,97 +0,01°8
) C3 2,12 +0,00* 2,44 +0,01*
Oleos refinados

C5 2,10 +0,00° 2,00 +0,01°

Fonte: Autora (2020)
Nota: Letras mailsculas diferentes ha mesma coluna indicam diferenca estatistica pelo teste t
entre C3 e C5, em cada etapa (P <0,05).

Os resultados apontam que, nas duas amostras de 6leo de canola houve
diminuicdo nos teores de carotendides e clorofila entre 6leo bruto e refinado,
indicando que este processo de refino remove pigmentos, principalmente na
etapa de extracao liquido-liquido. Assim como nos ensaios com 6leo de soja,
estas diferencas devem estar relacionadas a solubilidade dos pigmentos no
solvente utilizado.

Além disso, a amostra de Oleo bruto C3 apresentou conteldo de
carotendides inferior ao 6leo bruto C5. Isto pode estar relacionado ao fato de
que durante a estocagem houve decantacdo de nao glicerideos como
fosfolipideos, carotendides, clorofila, entre outros (FARR; PROCTOR, 2014).

Em relacé@o ao perfil de acidos graxos, os resultados foram semelhantes
aos teores encontrados por outros autores para acidos graxos saturados,
monoinsaturados e polinsaturados (ADJONU et al., 2019; SZYDLOWSKA-
CZERNIAK et al., 2019). Conforme apresentado na Tabela 14, os principais
acidos graxos foram oleico e linoleico, e a relagdo n-6/n-3, considerada
altamente benéfica para a saude humana, foi de 2,23, semelhante ao
encontrado por Szydtowska-Czerniak et al. (2019).

A amostra C3 apresentou maior conteudo de &cidos insaturados,
indicando que o periodo de armazenagem nao interferiu na sua composicao.
Esta amostra também alcancou valor mais elevado de &acidos graxos

insaturados dmega 6, considerado “acido graxo essencial’, do ponto de vista
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nutricional, e auséncia de &cido erucico (C22:1n-9) considerado um fator
antinutricional (VISENTAINER et al., 2015).

Na Amostra C5, o conteudo de acido erucico foi 0,02 £ 0,01, o que
representa apenas 1% do teor permitido pelas normas, ja que a canola &
resultado de modificacdo genética da colza, e fornece um 6leo com baixissimos
indices deste acido graxo (CODEX, 1999; MAPA, 2006; VISENTAINER et al.
2015).

Tabela 14 - Composicdo de acidos graxos em 6leo de canola refinado

Amostras
Pvator MAPA CODEX
C3 C5

C14:0 0,03+ 0,012 0,08 + 0,04 0,254 <0,2 ND*- 0,2
C16:0 4,92 +0,03° 4,86+0,08° 0443 25-7,0 25-7,0
C16:1n-7 0,20 + 0,03? 0,21 +0,04* 0,808 <0,6 ND* - 0,6
C18:0 1,99 + 0,172 1,94+0,06° 0,731 0,8-3,0 0,8-3,0
C18:1n-9 61,41 +0,10° 61,86+0,08% <0,05 51,0-70,0 51,0-70,0
C18:1 trans ND ND - - -
C18:2n-6 20,97 £ 0,10*° 19,51 +0,01° <0,05 15,0-30,0 15,0-30,0
C18:2 trans ND ND - - -
C18:3n-6 0,00 0,05+0,04 0,238 - -
C18:3n-3 8,30 + 0,01° 8,77+0,10* <0,05 5,0-140 5,0-14,0
C20:0 0,59 + 0,042 0,65+0,072 0,415 0,2-1,2 0,2-1,2
C20:1n-9 1,13 + 0,042 1,18+0,112 0,618 0,1-4,3 0,1-4;3
C20:2 0,00 0,06 £ 0,04 0,172 - ND%- 0,1
C20:3n-6 0,17 + 0,06 0,00 0,051 - -
C22:0 0,00 0,37 +0,06 <0,05 <0,6 NDf - 0,6
C22:1n-9 0,00 0,02+0,01 0,184 <2,0 NDf - 2,0
C24:0 0,14 + 0,062 0,16 + 0,072 0,784 <0,3 NDf - 0,3
C24:1n-9 0,15 + 0,062 0,16 + 0,042 0,860 <0,4 NDf - 0,4
¥ Saturada 7,67 +0,03° 8,19+ 0,06* <0,05 - -
¥ Monoinsaturada 62,89 + 0,09° 63,43 £ 0,042 <0,05 - -
¥ Polinsaturada 29,44 + 0,062 28,39+ 0,08" <0,05 - -
Y Insaturada 92,33 + 0,042 91,81 + 0,01° <0,05 - -
Omega 3 9,01 + 0,09° 9,58 + 0,082 <0,05 - -
Omega 6 22,94 +0,068 21,36+0,08" <0,05 - -
n-6/n-3 2,55 + 0,062 2,23+0,04° <0,05 - -
PUFA/SFA? 3,84 + 0,012 3,47 +0,01° <0,05

Fonte: Autora (2019)
Nota: Letras diferentes na mesma linha indicam diferenca significativa entre os 6leos (Teste t, P
<0,05); MAPA (2006); CODEX (1999);  acidos graxos polinsaturados / &cidos graxos

saturados; ND néo detectado; ~ ndo detectavel, definido como < 0,05%.
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Em relacdo ao teste de estabilidade oxidativa, os resultados das
amostras C3 e C5 sao apresentados nas Tabelas 15 e 16, respectivamente. O
indice de acidez ficou dentro dos limites estabelecidos na norma nacional (<
0,3% acido oleico, oleo tipo 2) para as duas amostras, em todas as
temperaturas e tempos de coleta. A andlise estatistica demonstrou diferenca
significativa apenas entre as duas Ultimas coletas (12 e 24 horas), indicando
que processos de hidrélise das cadeias carbbdnicas levaram pelo menos 12
horas para se iniciarem.

Nos demais parametros avaliados, as amostras C3 e C5 apresentaram
diferencas significativas (P >0,05), com resultados superiores de indice de
perdxidos e valor total da oxidacdo para a amostra C3, na maior temperatura
(80 °C). Sobre o indice de peréxidos, a amostra C5 se manteve dentro do
esperado (< 15,0 meqg/kg) até o final do ensaio (24 h / 65 °C).

Na amostra C5 a diferenca de resultados entre os tempos de coleta
demonstra oxidacdo progressiva, e consequente formacdo de produtos
secundarios, mas os resultados foram muito inferiores a amostra C3. Admitindo
que os resultados da amostra C5, recentemente refinada, pudessem ser
comparados com a amostra C3, armazenada por 60 dias, foi adotado a
afirmacdo de que “um dia a 60 °C equivale a 30 dias a 20 °C” (KHAN;
SHAHIDI, 2001). Logo, o indice de peroxidos da amostra C5 (12,56 +0,04
meqg/kg) corresponde ao resultado da amostra C3 ap6s 60 dias (23,43 +1,76
meq/kg).

Na reacédo de Kreis, o resultado foi positivo para todas as amostras apés
24 horas em estufa, com diferentes intensidades de cor entre elas. Nesta
analise, a floroglucina reage em meio acido com os triacilgliceréis oxidados,
dando uma coloracao résea ou vermelha, cuja intensidade aumenta com a
deterioracdo, provavelmente, devido a presenca de aldeido malénico ou
aldeido epidrinico (ITAL, 2008, p. 606).

O indice de p-anisidina € uma medida proporcional ao teor de aldeidos
insaturados resultantes da degradacdo dos hidroperoxidos, e em 6éleos
refinados deve ser < 2,00 (NUNES; MARINHO; SALEM, 2016; TEH; BIRCH,
2013). Os resultados excederam o recomendado, e juntamente com indice de

peroxidos geraram elevados valores da oxidacéo total (Totox).
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Tabela 15 - Estabilidade Oleo de Canola C3 armazenado

Parametro 0/20°C 24 h/60°C 24h/80°C
indice de Acidez (% écido oleico) 0,14 + 0,00° 0,17 + 0,00* 0,17 + 0,00*
indice de Peréxidos (meq O,/kg) 23,43 +1,76° 20,80 + 0,57" 50,87 + 1,95%
Absorcao 232 nm 2,26 + 0,00° 2,48 + 0,01" 2,39 +0,01°
Absorcdo 270nm 0,23 + 0,00° 0,59 + 0,00" 0,26 + 0,00°
Valor p-anisidina 2,44 +0,34° 3,32 +0,02" 0,50 + 0,02°
Totox 49,30 + 3,86° 44,91 +1,12° 102,24 + 3,90"
Reacdo de Kreis NA Positivo™" Positivo”

Fonte: Autora (2019)
Nota: Letras mailsculas diferentes na mesma linha indicam diferencga estatistica entre a estabilidade 0 / 20 °C, 24h/60°C e 24 h/ 80 °C pelo teste de Tukey
(P <0,05); * Coloracéo, o nimero de sinais indica maior / menor intensidade; NA: no avaliado.

Tabela 16 - Estabilidade Oleo de Canola C5 na temperatura de 65 °C

Tempo (horas)

Parametro
0 3 6 12 24

indice de Acidez (% &cido oleico) 0,23 +0,00° 0,23 +0,00° 0,23 +0,00° 0,23 +0,00° 0,28 +0,00"
indice de Perdxidos (meq O,/kg) 3,87 +0,04° 3,90 +0,01° 4,87 +0,01° 5,84 +0,02° 12,65 +0,04*
Absorcdo 232 nm 1,90 +0,00° 1,61 +0,45° 2,00 +0,00° 1,99 +0,00° 2,25 +0,00"
Absorcdo 270nm 0,20 +0,00° 0,19 +0,00F 0,20 +0,00° 0,20 +0,00° 0,21 +0,00"
Valor p-anisidina 2,59 +0,02F 3,06 +0,01° 3,43 +0,03° 3,23 +0,01° 5,21 +0,01*
Totox 10,33 +0,08F 10,86 +0,02° 13,16 +0,05° 14,91 +0,04° 30,51 +0,08"

Reacao de Kreis NA NA NA NA Positivo™

Fonte: Autora (2019)
Nota: Letras mailsculas diferentes na mesma linha indicam diferenca estatistica entre a estabilidade nos tempos 0, 3, 6, 12 e 24 horas pelo teste de Tukey
(P <0,05); * Colorag&o, o nimero de sinais indica maior / menor intensidade; NA: ndo avaliado.
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Confrontando os resultados de p-anisidina ao encontrado na reacao de
Kreis, que apresentou maior intensidade para amostra a 60 °C verifica-se que a
maior temperatura proporcionou degradacdo de aldeidos, e menor intensidade
para amostras que permaneceram o mesmo periodo de tempo a 80 °C.

Os valores de extincédo especifica para Oleos refinados com etanol foram
semelhantes aos obtidos por Freitas (2015) para 6leos brutos de canola. O
mesmo ocorreu para o trabalho de Teh e Birch (2013), pois 6leo de canola
bruto obtido por prensagem a frio apresentou resultados de 2,21 + 0,04 para
Koz, € 0,02 £ 0,01 para Ky7o. Para extincédo especifica a 232 nm, Freitas (2015)
reportou valores de 3,54 a 5,04 (n=5) para o 6leo refinado de canola.

Considerando que carotenoides e clorofilas influenciam na estabilidade
oxidativa dos 6leos vegetais, e as condi¢cbes de teste da amostra C5 foram
semelhantes as amostras do 6leo de soja, estes pigmentos naturais foram

determinados (Tabela 17).

Tabela 17 - Teor de carotendides e clorofilas apés 24 horas em estufa a 65 °C

Amostras Carotenoides Reducéo Clorofilas Reducéo
(ma/kg) Carotenoides (ma/kg) Clorofilas
C5 Inicio 2,10 +0,00" 9,05% 2,00 +0,01* 6,50%
24h 1,91 + 0,00° 1,87 +0,01°

Fonte: Autora (2020)
Nota: Letras maiusculas diferentes na mesma coluna indicam diferenga estatistica entre o inicio
e apos 24 horas, pelo teste de Tukey (P <0,05).

Avaliando a concentracdo inicial de pigmentos nos 6leos de soja e
canola, a reducédo total de pigmentos na amostra C5 foi de apenas 15,5%,
enquanto nos Oleos de soja ficou na faixa de 51,5%. Os carotenoides, em
especial o B-caroteno, podem inibir ou retardar a iniciagdo ou a propagacao da
oxidacao lipidica nos 6leos através da inativacdo de oxigénio singleto e dos
radicais peroxila (ROO®). Além disso, carotenoides sdo efetivo na inibicdo de
fotossensibilizadores, como as clorofilas, que podem apresentar acao pro-
oxidante na foto-oxidacdo de 0leos vegetais (CASTELO-BRANCO; TORRES,
2011).

De acordo com os resultados, pode-se concluir que para 6leos de canola

que apresentam conteudo de gordura insaturada acima de 90,0 %, a relacéo
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de carotenoides e clorofilas presentes nas amostras C3 e C5 podem contribuir

com a atividade antioxidante em o6leos refinados por extracéo liquido-liquido.
Os diferentes resultados obtidos para as amostras se deve,

provavelmente, a qualidade dos Oleos brutos, aos diferentes numeros de

contato com etanol, e as caracteristicas de qualidade do produto final.

5.3 PROJECAO DE ESCALA

Para projecdo de escala foi elaborado primeiramente o layout da
unidade para processamento de 6leo de canola (Figura 9). O fluxo de producéo
proposto prevé homogeneizagcdo da matéria-prima (TQ 1), degomagem (TQ 2),
extracao liquido-liquido (TQ 3), dessolventizacdo (TQ 3), filtracdo (SF), adicédo

de antioxidantes (TQ 5) e expedi¢cdo embalado, ou a granel.

Figura 9 - Projeto do Layout da unidade para refino em escala industrial

Oleo bruto
= >

o Oia==

CP 4
— R X

o3 Oleo refinado

a granel Exp | —————————=>

D — e - Subprodutos >

cP2
D — Extrato TQ
) % ————— 4

cP1 ;
— ! A\ Aloool recuperado |

1 _Boma_ _________

CP: Equipamento extra¢cdo mecéanica TQ 4: Tangque Evaporagéo
DT: Decanter SR: Resfriamento com agua
TQ 1: Tanque Homogeneizador X: Controle de qualidade
TQ 2: Tanque Degomagem TQ 5: Tanque Aditivacdo
CT: Centrifuga D: Expedir embalado ou a granel
TQ 3: Tanque Extrator/Dessolventizador EM: Embalagem
SF: Sistema de filtracdo EX: Expedicéo

Fonte: Autora (2019)

Embasados em préaticas de producdo enxuta, foi previsto a extracdo
liquido-liquido e dessolventizacdo do Oleo refinado no mesmo equipamento.
Isto diminui 0 nimero de tanques na fabrica, tempos de transferéncia de

produto e, consequentemente, o custo de producéo.
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O extrator para remocdo de componentes minoritarios por agitacdo e
separacédo por decantacdo em escala industrial é apresentado na Figura 10. A
entrada de 6leo bruto e saida de Oleo refinado esta prevista na parte inferior do

tanque, e na lateral a entrada de etanol e saida de extrato.

Figura 10 - Projecdo de escala do extrator por agitacdo

Extrator Industrial 12 m3 D
‘% | d |

Extrator Piloto 35 L

hcl

Béquer 2 L

Fonte: Autora (2019)

De acordo com os calculos realizados, para as condicbes abordadas
neste trabalho, o extrator foi construido em chapa 14 de aco inox, com 3,82 m
de altura (hcl), 1,92 m de diametro (d), e cone inferior com 1,035 m de altura
(hcn). Nestas medidas, o volume total do casco foi de 12.084,17 litros, e o
memorial de calculos esta na Tabela 18. Para construcdo do tanque, o calculo
da massa total de chapa (Kg) foi necessario para estimar seu custo (Tabela
19).
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Tabela 18 - Memoria de célculo para projeto do extrator 12 m3

V=12 m3 Equacéo Resultado
. 12/3,14
hcl = altura cilindro VT =382m
. 3,14 x 0,924 x 3,82 x 1000
= 2
vcl = volume cilindro 7t X r2 x hcl x 1000 11,0832 L
dcl = diametro cilindro v vel = n x hel V12/314x3,82
=1,92m
0,333 x3,14 x0,924 x1,035 x1000
= 2
vcn = volume cone 1/3 x m X r2 x hcn x1000 = 1.000,97 L
vtc = volume total casco vcl + ven 11.083,2 + 1.000,97
- =12.084,17 L

Fonte: Autora (2019)

Tabela 19 - Memoria de cdlculo para custo do extrator 12 m3

V=12 m3 Equacéo Resultado
, . 2x3,14x3,82
alc = area lateral cilindro 2xnX rxhcl = 23,054 m?
) 3,14 x 0,961 x ¥ 0,924 + 1,071
alcn = area lateral cone XX\ 2+ hcn?
= 4,262 m2
. (23,054 x 2) + 4,262
alt = area lateral total alc + alcn = 50.37 m?2
. 2Xx1x1x8
2
Kg/mz2 chapa 14 inox ExLxLx8 - 16 Kg/m?
16 X 50,37
2 t
Massa total da chapa Kg/mz2 chapa x alt - 805.92 Kg

Fonte: Autora (2019)
Nota: E = espessura da chapa de inox

O custo de material para construgao do extrator (casco) foi estimado em
R$ 15.513,96, considerando cotacdo de R$ 19,25 por quilo de chapa 14 de aco
inox posto em Pato Branco (Parana, Brasil). Com base no volume util do
extrator, foi elaborado plano mestre de producédo (Tabela 20) para estimar
tempo e capacidade de producéo.

Os tempos de processo adotados foram 0s mesmos para ensaios piloto,
e para estimar tempos de transferéncia, adotou-se a vazdo de 1 litro por

segundo em todas as operacgoes.
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Tabela 20 - Plano mestre de producao para refino de 6 ton de 6leo bruto

Etapa Processo Tempo

Homogeneizacdo do 6leo bruto no TQ1; Controle
DEGOMAGEM de qualidade; Aquecimento e agitacao; 01:50 h
Centrifugacéo e carga do TQ2.

Carregamento Extrator com etanol; Agitacdo para
1° CONTATO contato entre fases; Decantacdo; Separacdo de 01:50 h
fases extrato/refinado.

Carregamento Extrator com etanol; Agitagéo para
2° CONTATO contato entre fases; Decantacdo; Separacdo de 01:50 h
fases extrato/refinado.

Carregamento Extrator com etanol; Agitagdo para
3° CONTATO contato entre fases; Decantacdo; Separacdo de 02:50 h
fases extrato/refinado.

Recuperacao do alcool; Secagem com sulfato de
sodio; Resfriamento e transferéncia para 02:00 h
aditivador; Adicdo de antioxidante.

SECAGEM E
ADITIVACAO

EMBALAGEM E  Envase por injecdo-sopro; Armazenamento Oleo

ARMAZENAGEM  Refinado; Armazenamento Extrato. 01:30h

TOTAIS 11:10 horas / 6 ton 6leo bruto

Fonte: Autora (2019)

De acordo com o0s experimentos em escala piloto e considerando
processamento diario de 20 ton de 6leo bruto, com rendimento de 97% na
etapa de degomagem e 82% para extracdo liquido-liquido, a unidade tera
producdo anual aproximada de 4,1 mil toneladas de 6leo de canola refinado.

O plano mestre de producéo indica que, para o volume de 6leo proposto
por batelada (6.000 Kg), serdo necessarias 11 horas e 10 minutos para
processamento. Como o volume de producéo de 6leo bruto € de 20 ton/dia, e
apenas um extrator ndo sera suficiente para atender esta demanda, sera
necessaria utilizacdo de processo continuo para execucéo deste processo em

escala industrial.
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6 CONCLUSAO

O processo de extracdo mecanica apresentou resultados adequados
para rendimento, com teor de 0Oleo residual na torta de soja e canola de acordo
com o esperado pelo Compéndio Brasileiro de Alimentacdo Animal. Os
resultados obtidos demonstram eficiéncia na etapa de obtencdo dos O6leos
brutos por extragdo mecanica.

Os dleos brutos de soja e canola apresentaram teor de umidade, indice
de acidez e indice de peréxidos dentro dos limites estabelecidos pelo Codex
Alimentarius.

Nos ensaios com 6leo de soja em escala de bancada foram necessarios
apenas dois contatos com etanol hidratado para alcancar o indice de acidez
esperado, enquanto no ensaio piloto foram necesséarios 3 contatos. As
condi¢cOes de operacgéo aplicadas se mostraram apropriadas para conducgao de
outros ensaios piloto.

Os resultados com o6leo de canola degomado em escala piloto
demonstraram que, quanto maior o indice de acidez, menos contatos com
etanol foram realizados na fase de refino para remover acidos graxos livres. O
mesmo nao ocorreu para rendimento em massa, indicando que as perdas no
processo se referem ao arraste de 6leo neutro.

As caracteristicas de qualidade e identidade atenderam, de maneira
geral, aos padrbes nacionais e internacionais para Oleos refinados. As
principais ndo conformidades foram teor de umidade e indice de peréxidos,
para os dois tipos de 6leo refinado. O alto teor de umidade esta relacionado a
etapa de refino com etanol hidratado, indicando que a temperatura empregada
para dessolventizacdo foi ineficiente na remocdo de agua. O indice de
peréxidos elevado esta relacionado, provavelmente, a problemas de qualidade
da matéria-prima e, ou condi¢bes do processamento.

Gorduras trans, comumente encontradas em o0leos refinados ndo foram
detectadas nos 0Oleos de soja e canola, apontando que a técnica € eficiente na
producdo de 6leos mais saudaveis, com menor impacto ambiental. Os dados

confirmam que o processo removeu carotendides e clorofila nos 6leos de soja e
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canola, indicando que este processo de refino remove pigmentos,
principalmente na etapa de extracao liquido-liquido com etanol hidratado.

A projecao de escala apontou um elevado tempo para condugao desta
técnica em nivel industrial por batelada, tornando necessario outros estudos
para estabelecer as condicdes adequadas para execucao deste processo em
larga escala usando método continuo.

De maneira geral, os resultados obtidos apoiam a aplicagdo da técnica
de refino por extracdo liquido-liquido com etanol hidratado em 6leos de soja e

canola, como alternativa as técnicas usuais.
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Figura 11 - Diagrama de fluxo para refino em escala industrial
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