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RESUMO

O buritizeiro (Mauritia flexuosa L.) € uma espécie de palmeira que cresce em
terrenos alagados, distribuindo-se por toda regido amazonica e cerrado brasileiros. A
polpa do fruto (buriti) contém um 6leo que possui alta concentracéo de B-caroteno e
tocoferois, porém, com acidez natural elevada, indicando que o mesmo deve ser
desacidificado para fins alimenticios. Sabe-se que 0s processos tradicionais de
refino promovem a perda de vitaminas, dai a necessidade de estudos sobre
métodos alternativos de refino, que possam minimizar essas perdas. O presente
trabalho visa estudar a desacidificacdo do 6leo de buriti por adsorcao, utilizando
resina de troca ibnica (Amberlyst A26 OH), como via alternativa a manutencao dos
compostos nutraceuticos. O processo de adsorgao foi descrito a partir das curvas de
ruptura, as quais foram obtidas através do delineamento fatorial (DCCR), tendo
como variaveis independentes a concentracdo de acido e vazao da solugédo, e como
respostas as eficiéncias de remocédo do soluto (Er) e eficiéncias de utilizacdo do
leito. Nos ensaios houve pouca variagcdo nos valores de eficiéncia de remocéao do
soluto (Er), (96 a 98 %), porém a eficiéncia de utilzacdo do leito (Ef) variou de forma
expressiva (33 a 74 %). O maximo de Ef foi obtido na menor condi¢cdo de vazdo, nao
havendo influéncia significativa da concentracdo nesta resposta. O 6leo
desacidificado foi obtido a partir das curvas de ruptura. As andlises realizadas no
Oleo processado apresentaram acidez reduzida, boa estabilidade oxidativa e alta
retencdo de carotenoides, porém houve expressiva reducao dos tocoferois. Conclui-
se gue a baixa acidez e alta retencdo dos carotenoides obtidas no Oleo
desacidificado via adsorcdo, pode ser uma alternativa interessante frente aos

processos tradicionais.

PALAVRAS CHAVES: buriti, carotendides, tocoferdis, resina de troca ibnica,

desacidificagéo.



ABSTRACT

The buritizeiro (Mauritia flexuosa L.) is a specie palm that grows in wetlands, being
distributed throughout the Amazon and Brazilian Cerrado. The pulp of the fruit (buriti)
contains oil that has high concentration of B-carotene and tocopherols, but with high
natural acidity, indicating that is must be deacidified to food. However, it is known
that the traditional refining processes promote the loss of vitamins, hence the need to
study alternative methods of refining, which can minimize those losses. Therefore
this paper aims to study the buriti oil deacidification by adsorption using ion exchange
resin (Amberlyst A26 OH), as an alternative route to the maintenance of nutraceutical
compounds. The adsorption process has been described from the breakthrough
curves which were obtained by factorial design (DCCR), having as variables
independent the acid concentration and flow rate of solution and as a response the
removal efficiencies of the solute (Er) and efficiencies of utilization of the bed. Among
the tests there was little variation in the values of removal efficiency of solute (Er), (96
to 98 %), but the efficiency in bed’s utilization (Ef) varied significantly (33 to 74 %).
The maximum Ef was obtained at the lowest flow condition, with no significant
influence of the concentration in this response. The deacidified oil was obtained from
the breakthrough curves. The analyzes presented in processed oil reduced acidity,
good oxidative stability and high retention of carotenoids, but there was a significant
reduction of tocopherols. Thus it is concluded that the low acidity and high retention
of carotenoids obtained from the deacidified oil via adsorption can be an interesting

alternative to the traditional processes.

KEYWORDS: buriti, carotenoids, tocopherols, ion exchange resin, deacidification.
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1 INTRODUCAO

O Buritizeiro (Mauritia flexuosa L.) € uma palmeira que cresce em terrenos
alagados, distribuindo-se em toda regido amazobnica. As frutas palméaceas buriti,
tucuma e umari (mari) séo ricas fontes de B-caroteno, sendo que o buriti € o produto
alimentar detentor da maior concentracdo conhecida de B-caroteno dentro da vasta
gama ja analisada de alimentos brasileiros (ALBUQUERQUE et al.,, 2005;
RODRIGUES-AMAYA et al., 1996).

Os oOleos vegetais sdo predominantemente formados por triésteres de acidos
graxos e glicerol, conhecidos como triacilgliceréis, apresentando ainda em niveis
menores, outros constituintes como &cidos graxos livres, esterdis, tocoferdis,
carboidratos, pigmentos, vitaminas, metais pesados etc. (FENNEMA, 2000). O 6leo
de buriti € boa fonte de provitamina A e vitamina E, alcancando valores superiores
ao 6leo de palma. Seu perfil em &cido graxo predominantemente oléico pode ser
comparado ao azeite de oliva (SILVA et al.,, 2009). No entanto, o 6leo de buriti
apresenta acidez elevada, indicando que o mesmo deva ser desacidificado, a fim de
reduzir sua acidez.

O refino de O6leos vegetais tem como objetivo remover compostos
indesejaveis que venha a comprometer a estabilidade do 6leo, com o menor dano
possivel aos constituintes benéficos e com perda minima de éleo neutro durante
todo o processo (O'BRIEN, 2009). Industrialmente, tem-se aplicado aos O6leos
vegetais o refino quimico ou fisico, no entanto, o refino quimico ndo é recomendado
a Oleos com elevada acidez em decorréncia do grande volume de residuo gerado,
bem como alta perda de 6leo neutro. Ja o refino fisico ndo é indicado a Oleos que
apresentem altos teores de fosfatideos, pois a decomposicdo térmica destes
compostos origina um material de cor escura dificilmente removivel, prejudicando a
aparéncia e o sabor do produto final, além promover a perda de compostos
termosenciveis, como os carotendides (MAZA et al., 1992).

Assim tem-se desenvolvido métodos alternativos de desacidificacdo de 6leo
vegetal tais como a extracdo liquido-liquido, a qual utiliza condigbes operacionais
mais brandas, especialmente no caso de 0leo vegetal bruto com elevada acidez.
Este processo evita a formacao de produtos residuais, tais como sabdes, e minimiza
a perda de o6leos neutros e compostos nutracéuticos. (RODRIGUES et al., 2005;
RODRIGUES et al.,, 2007, RODRIGUES & MEIRELLES, 2008; OLIVEIRA et al.,
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2012). Outra alternativa a desacidificacdo de Oleo é a destilagdo molecular, a qual
tem sido aplicada ao 6leo de palma, promovendo a reducdo da acidez, porém
mantendo em torno de 80 % a concentracdo de provitamina A e vitamina E contidas
nos mesmo, dando origem a um novo produto no mercado, que sdo conhecidos
como 6leo de palma vermelho e oleina de palma vermelho (NAGENDRAN et al.,
2000; POSADA et al., 2007; BURRI, 2012). E mais recentemente tem sido estudada
a utilizacdo de resinas de troca idnica na remocao de acido graxo livre contido no
Oleo vegetal.

A resina de troca ibnica vem sendo cada vez mais utilizada com aplicacdes
em diferentes tipos de industrias e areas, expandindo-se para além da purificacéo e
desmineralizacdo de agua, que foi uma das primeiras e mais importantes aplicacées
das resinas de troca ibnica. Na industria de alimentos, pode-se encontrar este tipo
de resina sendo utilizada para o refino de aclcar, imobilizagcdo de enzimas como
lactase e lipase, desmineralizacdo de acido organico, extracdo e recuperacdo de
aminodcidos, polifendis etc., na remoc¢édo de cor e estabilizacdo de sucos, entre
outros (MIERS, 1995; UTSUNOMIYA, 1995).

Cren et al. (2009) estudaram as curvas de ruptura para a remocédo de &cido
oléico de solucdes etandlicas usando resina de troca anibnica forte (Amberlyst A 26
OH), e verificaram alta eficiéncia de remocéo do soluto através da resina (cerca de
98%), 0 que confirma a capacidade da mesma em remover o acido oléico e indica
gue este acido graxo possui boa afinidade pelos sitios ativos da resina. Diante disso,
o presente trabalho visa obter curvas de ruptura que descrevam o0 processo de
desacidificacdo de forma eficiente, utilizando a resina Amberlyst A 260H em leito
fixo. Para este estudo sera aplicado um delineamento composto central rotacional
(DCCR) a fim de avaliar os efeitos das variaveis (concentracdo de acido e vazao) na

eficiéncia de remocao e utilizacdo da resina a ser utilizada no processo.
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2 OBJETIVO GERAL

Estudar a desacidificacdo do 0Oleo de buriti (Mauritia flexuosa L.) através do
processo de adsorcdao utilizando resina de troca ibnica, como via alternativa a

manutencao de seus compostos nutracéuticos.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o 6leo de buriti através de andlises fisico-quimicas;

e Estudar a influéncia da concentracdo e vazado no processo de adsorcao

através de resina de troca ibnica;

e Estudar diferentes formas de condicionamento da resina aplicada ao

processo de adsorcéo;

e Aplicar o processo de adsorcdo em leito fixo através de planejamento

experimental;

e Obter as eficiéncias de recuperacao do soluto e de utilizacdo do leito a partir

das curvas de ruptura para todos os ensaios de adsorcao;

e Avaliar as caracteristicas do 6leo através de analises fisico-quimicas no inicio

e no fim do processo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BURITI

3.1.1 Ocorréncia e aspectos botanicos

O buritizeiro (Mauritia flexuosa L.) € uma espécie de palmeira diodica, frutifera
ndo cultivada, porém muito freqiiente em seu habitat natural em toda a regido
Amazonica estendendo-se ao nordeste e centro sul do Brasil. E considerada apenas
uma variedade ecolégica, antes conhecida pelo nome de Mauritia vinifera Mart. que
0s recentes autores, estudiosos da familia das palmeiras consideram apenas um
sinbnimo de M. flexuosa (LORENZI et al., 2006; CAVALCANTE, 2010).

Distribui-se comumente nas matas de varzeas umidas, junto a rios, igapos e
areas periodicamente inundadas (Figura 1). Nessas areas é encontrada em grandes
concentracfes, com parte do tronco imerso na agua por longos periodos, sem que
isso Ihes cause danos. E portanto provavel que a agua concorra para maior
dispersédo dos frutos e dai as extensas populacdes ou buritizais nas ilhas do estuario
e baixo Tocantins. Na terra firme vegeta nas areas descampadas, em pequenos
grupos ou dispersos. Palmeira robusta, solitaria, uma das maiores da regido
amazobnica, de tronco reto, cilindrico de 30 a 60 cm de didmetro, comumente
atingindo alturas de 20 a 25 m, podendo chegar aos 35 m ou, ocasionalmente aos
50 m, nestes o tronco parece mais fino. O numero de cachos frutiferos por
individuos varia de 5 a 8. Observou-se um buritizeiro cultivado no Horto Botanico do
Museu Goeldi produzindo 8 cachos de uma s6 vez. Contou-se, em um dos cachos
728 frutos, o que da uma estimativa de 5.700 frutos naquele exemplar
(CAVALCANTE, 2010).

Em um hectare de area podem ser encontrados em meédia 140 buritizeiros.
Um buritizeiro adulto produz em torno de 200 kg de frutos, que podem ser
transformados em 30 kg de farinha, da qual posteriormente podem ser extraidos de
5 a 6 litros de Oleo. Considerando uma média de 60 buritizeiros produzindo por
hectare, pode-se estimar a obtencédo de 300 a 360 litros de 6leo. Ao lado do acai o
buriti € uma das palmeiras mais tipicas da regido amazoénica, de onde, sem duavida,
é nativa (MORAIS & GUTJAHR, 2009).
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Figura 1 Buritizeiros
Fonte: Morais & Gutjahr (2009)

3.1.2 Caracteristicas do fruto

O buriti (Figura 2) é uma drupa globoso-alongada de 5 a 7 cm de
comprimento, constituida de epicarpo formado de escamas rombdides de cor
castanho-avermelhada brilhante, mesocarpo (parte comestivel) representado por
uma camada espessa de cor alaranjada e endocarpo esponjoso que envolve a
semente. Possui um sabor adocicado e levemente acido, sendo consumido na forma
de doce, suco e sorvete. As frutas palmaceas buriti, tucuma, bocailva e umari (mari)
séao ricas fontes de B-caroteno, sendo que o buriti € considerado a fonte natural mais
rica em B-caroteno, superando a cenoura em 5 vezes. Sua polpa apresenta um dos
mais altos teores de pro-vitamina A encontrados naturalmente na biodiversidade
brasileira, cerca de 490 ug/g, dos quais 360 ug/g sado representados pelo (3-caroteno
(CAVALCANTE, 2010; RODRIGUEZ-AMAYA, 1996; SILVA & TASSARA, 2005).

Os carocos do buriti podem fornecer um carburante liquido preparado no
processo semelhante ao usado na fabricacdo de alcool de milho e outros cereais. Da
medula do tronco, e por processos caseiros, obtem-se uma fécula amilacea idéntica
ao “sagu” da india, utilizado no preparo de mingau. Alguns autores versados em
plantas Uteis regionais afirmam que a seiva do buritizeiro é tdo acucarada que é
possivel extrair da mesma sacarose cristalizada. Um manancial quase inesgotavel

de milhdes de buritizeiros, especialmente na regido das ilhas, ainda hoje é pouco
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explorado pela populagdo local e principalmente pela comunidade cientifica como
um todo. Pode-se calcular, sem exagero, cerca de 60 a 70 mil toneladas de frutos
por safra, os quais poderiam estar sendo explorados de forma mais ampla por
industrias locais (em nivel do Brasil), afim de se obter produtos com alto valor
agregado (PESCE, 2009; CAVALCANTE, 2010).

@
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<

Figura 2 Fruto: Buriti
Fonte: Morais & Gutjahr (2009)

3.2 OLEO VEGETAL

Oleos e gorduras sdo componentes multifuncionais nos alimentos, sendo
dificil sua reducéo ou eliminagcédo. Sdo meios de transferéncia de calor e utilizados no
processamento de diversos produtos alimenticios. Atuam também como
transportadores de nutrientes essenciais, incluindo as vitaminas lipossoluveis A, D, E
e K, séo fontes de precursores metabdlicos, de horménios e prostaglandinas (CURI
et al., 2002).

Os Oleos vegetais sdo matérias graxas compostas por 98 a 99% de
triacilglicerdis, formados por uma molécula de glicerol esterificada a trés acidos
graxos (Figura 3), contendo fracbes menores de monoacilglicerol, diacilglicerol,
glicerol, acidos graxos livres, fosfolipidios, glicolipidios, esterdis entre outros
compostos, variando sua composi¢do em 4cidos graxos segundo a fonte de origem
(LEHNINGER, 2002).
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Figura 3 Estrutura quimica de um triacilglicerol
Fonte: Gunstone et al. (2007)

Os Oleos vegetais possuem de uma a quatro insaturacdes (ligacdes duplas)
na cadeia carbbnica, é classificado de gordura quando se apresenta sélido a
temperatura ambiente, devido a sua constituicdo em &cidos graxos saturados. J& os
0leos possuem um numero maior de insaturacbes, expressam menor ponto de
fusao, ou seja, sao liquidos a temperatura ambiente (SCRIMGEOUR, 2005).

A maioria dos acidos graxos de 6leos comerciais possui em sua cadeia
carbbnica de 16 a 18 4tomos de carbonos, embora o 6leo de cdco contenha um alto
grau de acido laurico com 12 atomos de carbono na sua constituicdo. Os acidos
graxos saturados apresentam apenas ligacfes simples entre os carbonos, com
pouca reatividade quimica. Ja os acidos graxos insaturados, contém uma ou mais
ligagbes duplas no seu esqueleto carbdnico, sdo mais reativos e mais suscetiveis a
termo-oxidacdo. A estabilidade térmica dos 6leos depende de sua estrutura quimica.
Oleos com &cidos graxos saturados s@o mais estaveis do que os insaturados
(ZALIHA et al., 2003).

Um dos principais fatores que determinam a estabilidade de uma substancia é
a sua estrutura molecular. Nos Oleos vegetais, as insaturagcfes presentes na cadeia
carbbnica sdo um alvo de ataque importante de agentes oxidantes como radicais
livres, enzimas e metais que atuam como catalisadores de processos oxidativos e da
foto-oxidacao. Os radicais livres sdo compostos resultantes da quebra de peroxidos
e hidroperoxidos, formados durante o processo de oxidacdo dos Oleos e que déao
origem a compostos de oxida¢do secundaria como aldeidos e cetonas, responsaveis

pelo odor desagradavel, conhecido como ranco (FENNEMA, 2000).



16

Nos Oleos vegetais, a maior parcela dos acidos graxos se encontra
esterificada (triacilgliceroéis). A presenca de grandes quantidades de &cidos graxos
nao-esterificados (acidos graxos livres) € um indicativo de que algum dano

permanente ocorreu ao lipideo (CHRISTIE, 2003).

3.3 OLEO DE BURITI

Da polpa do buriti extrai-se um 6leo translucido de cor vermelho forte (Figura
4), o qual pode ser aproveitado de diferentes formas, tal como na industria
alimenticia e cosmética. Nas regides ribeirinhas é muito utilizado como fonte de
energia, na fritura de alimentos e aplicado a pele para aliviar queimaduras

provocadas pelo sol, auxiliando na cicatrizacdo (MORAIS & GUTJAHR, 2009).

Figura 4 Oleo de buriti

7

O oleo de buriti é classificado como oléico, mesma classificacdo dada ao
azeite de oliva, ao 0leo de canola e amendoim, uma vez que este acido graxo esta
presente em quantidades elevadas no 6leo de buriti (cerca de 75 %), os demais
acidos sao representados, por acidos graxos poliinsaturados (4,6 %) e saturados
(19,4 %). A fracdo em monoinsaturados, representada pelo acido oléico apresenta-
se ligeiramente superior ao do azeite de oliva, sendo 0 mesmo associado a
prevencdo de doencas cardiovasculares. E o seu reduzido teor de &cidos graxos
poliinsaturados lhe confere uma maior estabilidade oxidativa (ALBUQUERQUE et
al., 2005; O'BRIEN, 2009).

Em algumas comunidades, o buriti € colhido diretamente do ché&o, ou colhido

sob as aguas dos rios, 0s quais sao trazidos pelas marés. Isto faz com que o 6leo
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obtido da polpa do buriti apresente elevada acidez. A Tabela 1 mostra os teores de

acidos graxos livres (AGL) e a composicdo dos principais acidos graxos presentes

no oOleo de buriti proveniente de regides distintas, estudado por diferentes autores.

Tabela 1 Teores de AGL e os principais acidos graxos do 0leo de buriti

Autores Acidez (% oléico) Principais ac. Graxos (%)

Cl6:0 Ci8:1 C18:2
Franca et al. (1999) 10,80 17,34 78,70 3,93
Albuquerque et al. (2005) NI 18,27 76,00 3,16
Melo (2008) NI 24,60 65,10 2,60
Silva et al. (2009) 3,10 16,78 74,06 4,94
Vasquez-Ocmin et al. (2010)* 2,69 19,61 75,63 2,19
Vasquez-Ocmin et al. (2010)** 2,13 20,26 75,02 2,29
Vasquez-Ocmin et al. (2010)*** 3,54 21,68 71,67 3,70
Rodrigues et al. (2010) NI 18,75 75,5 2,15
Pardauil et al. (2011) NI 23,00 61,00 6,00
Cunha et al. (2012) 6,04 15,99 77,06 1,58

Vasquez-Ocmin et al. analisaram trés morfotipos de buriti classificando-os em: "Amarillo™, “Color™** e

“Shambo”**. NI — ndo informado

3.4 CAROTENOIDES

Entre os carotendides ja identificados, cerca de 50 possuem atividade pro-

vitaminica A. Destes apenas os q, 3 e y-caroteno e [B-criptoxantina s&o comuns em

vegetais. E dentre esses carotendides o mais importante na nutricdo € o 3-caroteno

(Figura 5), por possuir duas moléculas de retinol, o que Ihe confere maxima

atividade proé-vitaminica A. Os outros carotendides com atividade proé-vitaminica A

possuem apenas uma molécula de retinol, contribuindo assim, com apenas cerca de

50% da atividade do [3-caroteno (BALL, 1998).

Figura 5 Estrutura quimica do [3-caroteno

Fonte: Britton et al. (2004)
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Os carotendides sdo pigmentos naturais responsaveis pela cor amarela,
laranja ou vermelha de muitos alimentos, uma propriedade de importancia
tecnolégica uma vez que a cor é o atributo que mais influencia a aceitacdo dos
alimentos. Com ampla distribuicdo na natureza, os carotenoides estdo entre os
compostos pigmentares mais importantes na alimentagdo do ser humano, devido
aos seus efeitos benéficos a saude (PAIVA & RUSSEL, 1999).

No 6leo de buriti a concentracdo € bem maior, podendo alcancar 1180 ug/g. O
B-caroteno, carotendide com maior atividade de vitamina A, representa mais de 90
% dos carotenoides presentes no buriti. E além de apresentar o maior teor de (3-
caroteno, o buriti também possui quantidades substanciais de a-caroteno e y-
caroteno, além de zeaxantina (RODRIGUES-AMAYA et al.,, 1996; MORAIS &
GUTJAHR, 2009). A Tabela 2 apresenta alguns valores de carotenos e tocoferois

encontrados no 6leo de buriti por diferentes autores.

Tabela 2 Teores de carotendides e tocoferdis no buriti

Autores Carotendides (mg/kg) Tocoferdis (mg/kg)
Mariath et al. (1989) @ 3380 NI
Rodriguez-Amaya (1996) ° 489 NI
Franca et al. (1999) ? 1043 1960
Albuguerque et al. (2005) # 1707 800
Rosso & Mercadante (2007) ° 513 NI
Melo (2008) ® 423 1169
Silva et al. (2009) 2 * 1661 — 1890 1990 — 2017
Silva et al. (2009) 2 ** 252 — 664 580 - 1012
Rodrigues et al. (2010) 2 NI 717
Costa et al. (2010) ? NI 1130
Silva et al. (2011) @ 1576 1471
Cunha et al. (2012) @ 774 NI

a . p b . . - . -
proveniente do Oleo; = proveniente da polpa; *proveniente de processo industrial; **proveniente de

processo artesanal; NI - ndo informado

Um dos motivos que afetam a biodisponibilidade dos carotendides para a
alimentacdo humana € a baixa digestibilidade das células fibrosas dos vegetais. No
entanto, os lipidios na dieta estimulam a absorcéo intestinal dos carotendides, logo

os frutos de palmaceas, como o buriti, podem proporcionar a vantagem adicional de
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possuirem elevada biodisponibilidade destes compostos (BALL, 1998; YUYAMA et
al., 1998).

No tecido vegetal, os carotendides sdo compostos estaveis, porém quando
isolados, sdo suscetiveis a acdo da luz, calor, oxigénio e agentes redutores. E
alimentos com alto teor de lipidios, quando aquecidos a temperaturas elevadas, tém
um decréscimo significativo em sua atividade de vitamina A. Isso € devido aos
peréxidos decorrentes do processo de rancificacdo oxidativa que atacam e destroem

a vitamina A e os carotenoides (BALL, 1998).

3.5 TOCOFEROIS E TOCOTRIENOIS

Tocoferdis e tocotriendis agregam pelo menos oito compostos com atividade
de vitamina E. Ambos os grupos possuem um anel 6-cromanol e uma cadeia lateral
de natureza isoprénica constituida de dezesseis &tomos de carbono, o que confere
caracteristicas lipossoluveis a vitamina E. Os tocoferdis sdo compostos contendo
grupamentos metil-substituintes e cadeia lateral saturada (Figura 6) (RUPEREZ et
al., 2001; BALL, 1998).

CHs

Figura 6 Estrutura quimica do a-tocoferol

Fonte: Eitenmiller & Lee, (2004)

A atividade do a-tocoferol in vivo € cerca de 10 vezes maior do que seu
precursor imediato, o y-tocoferol. Além disso, a absorcdo dos tocoferdis pelo
organismo € seletiva e o a-tocoferol tem predominancia sobre os demais (B e y-
tocoferol), que ndo sdo absorvidos ou sdo apenas em pequenas proporcdes. A
importancia da vitamina E esta relacionada com sua funcdo antioxidante que
mantém a integridade dos tecidos, além de desempenhar importantes papéis nos
processos biolégicos (HIRSCHBERG, 1999).

O a-tocoferol apresenta cor amarelo-clara e aspecto oleoso e é insolivel em
agua, mas prontamente solavel em O6leos, gorduras, acetona, alcool, éter,

cloroférmio e outros solventes organicos. A absorcdo de tocoferois e tocotriendis na
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regido ultravioleta (UV) sdo fracas, sendo que a absor¢do maxima € obtida em
comprimentos de ondas de 292 a 298 nm (BALL, 1998).

E bem estabelecido na literatura que a atividade antioxidante parece ser a
principal funcéo biolégico da vitamina E, a qual apresenta importante papel nos
mecanismos preventivos de doencas cronico-degenerativas, como por exemplo,
doencas cardiovasculares, neurolégicas, cancer e diabetes mellitus. (RUPEREZ et
al., 2001; HUANG et al, 2002).

Alguns o6leos vegetais possuem altas concentracfes de tocoferdis e alguns
tocotriendéis e o seu conteludo é diretamente relacionado com o tipo de
processamento aplicado. Assim, Oleos que passaram pelo processo de refino
convencional (quimico ou fisico) contém um teor vitaminico reduzido em até 80 %,

de acordo com as condic6es empregadas (RUPEREZ et al., 2001).

3.6 REFINOS DE OLEO VEGETAL

3.6.1 Aspectos gerais

O processo de refino de Oleos vegetais tem por finalidade melhorar a
aparéncia, odor e sabor através da remocao de alguns componentes do 6leo bruto,
tais como proteinas, fosfatideos, acidos graxos livres, pigmentos, compostos
volateis, metais e umidade, os quais podem prejudicar a estabilidade oxidativa e a
qualidade final do 6leo. As principais etapas que envolvem o processo de refino de
Oleos vegetais brutos sdo degomagem, branqueamento, desacidificacdo e
desodorizacdo. Dentre essas etapas, a desacidificacdo, a qual € aplicada
principalmente para a remog¢ao dos acidos graxos livres, apresenta a maior
importancia, visto que o seu desempenho define o sucesso econdmico do refino
(O’BRIEN, 2009).

Acidos graxos livres (AGL) ocorrem naturalmente em 6leos brutos e seu teor
pode sofrer um aumento durante o armazenamento inadequado. Alguns 6leos brutos
apresentam teores de acidos graxos livres mais elevados, devido a hidrélise
enzimatica ou mas condi¢des durante transporte e/ou armazenamento das matérias-
primas. O conteido de AGL é um bom indicador da qualidade do Oleo bruto, bem
como do Oleo refinado (O’BRIEN, 2009). A ANVISA através de uma resolucéo
especifica o teor maximo de 0,3 % de AGL expressos em acido oléico para 0leos,

gorduras e cremes vegetais (ANVISA, 2005).
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Industrialmente a desacidificacdo de Oleos vegetais € geralmente realizada
por dois métodos, o refino fisico e o quimico. A escolha do melhor processo

depende das caracteristicas individuais de cada 6leo.

3.6.2 Métodos de refino

O refino quimico consiste na aplicacdo de uma base (NaOH) para a
neutralizacdo dos AGL. Este processo € aplicavel a 6leos com moderado teor de
acidos graxos. Para 6leos com acidez elevada, o refino quimico ndo é econdmico
devido as perdas causadas pela saponificacdo do Oleo neutro e pelo arraste
mecanico de 6leo neutro nas emulsfes. A quantidade de sabdes formada, assim
como o custo de tratamento deste residuo também sdo fatores a serem
considerados (O’BRIEN, 2009).

O refino fisico consiste na remocdo dos AGL por dessor¢do sob vacuo com
injecdo direta de vapor de 4gua. O método se baseia na diferenca consideravel entre
os pontos de ebulicdo dos AGL e dos triacilgliceréis a pressao de operacao,
facilitando a remog&o dos mesmos (HARTMAN, 1971).

No entanto, para alguns 6leos, as condicbes necessarias neste processo
(altas temperaturas e baixas pressfes) tém grande impacto na qualidade do produto
final. Oleos com grande teor de fosfatideos ndo podem ser purificados por este
método, pois a decomposicdo térmica destes compostos origina um material de cor
escura dificilmente removivel, prejudicando a aparéncia e o sabor do produto final
(MAZA et al., 1992). Silva et al. (2009) avaliaram a desacidificacdo do o0leo de buiriti
por via fisica, a qual se mostrou um processo interessante para reduzir a acidez
neste 6leo. No entanto nado foi possivel reduzir a acidez para niveis satisfatorios sem
que promovesse a quase total degradacdo dos carotendides presentes em
quantidades significativas neste 0leo. Deve-se ressaltar que para algumas
oleaginosas como o buriti considerado fonte de compostos nutracéuticos, o processo
de refino fisico do 6leo podera afetar a estabilidade oxidativa destes compostos, por
isso métodos alternativos devem ser desenvolvidos a fim de reduzir essas perdas.

Industrialmente, tem-se aplicado a destilacdo molecular para a remocéo dos
acidos graxos livres contidos em 0Oleos que apresentem em sua composi¢do alta
concentracdo de compostos nutracéuticos. A destilacdo molecular € um método
adequado para separacao e purificacdo de materiais termicamente instaveis, assim

como para os liquidos com baixa pressao de vapor e alta massa molar. Muitos
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compostos presentes nos Oleos vegetais sdo sensiveis ao calor, desta forma a
destilacdo molecular tem se tornado método alternativo de desacidificacdo de 6leos
vegetais, tendo como um dos principais produtos gerados o 6leo de palma vermelho
(NAGENDRAN et al., 2000; JIANG et al., 2006; POSADA et al., 2007).

Outro método alternativo de desacidificagdo de 6leos vegetais € a extracdo
com solvente ou extracdo liquido-liquido, a qual tem se mostrado como rota
alternativa para a obtencao de 0leos vegetais com teores aceitaveis de acidez. Esse
método tem sido considerado promissor, se comparado ao refino quimico, por
ocasionar menor perda de 6leo neutro, ser realizado a temperatura ambiente e ndo
gerar residuos quimicos (RODRIGUES et al., 2005). Alguns estudos avaliaram a
desacidificacdo dos Oleos de milho, castanha do Brasil, nozes de macadamia,
amendoim, semente de abacate e girassol, empregando o método de extracao
liquido-liquido (PINA & MEIRELLES, 2000; RODRIGUES et al., 2005; RODRIGUES
& MEIRELLES, 2008; OLIVEIRA et al., 2012).

E nos ultimos anos tem-se estudado o processo de adsorcdo em leito fixo
utilizando resina de troca ibnica como via alternativa a desacidificacdo de Oleos
vegetais com elevada acidez e alta concentracdo de compostos nutracéuticos
(CREN, 2009).

3.7 ADSORCAO

A adsorcao € uma operacdo de transferéncia de massa do tipo soélido-fluido
na qual se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em solu¢bes liquidas ou gasosas, 0 que
permite separa-las dos demais componentes dessas solucdes. Este processo de
separacdo vem sendo usado na recuperacdo, concentracdo, separacdo e
purificacdo de compostos, que podem apresentar altos valores agregados. O
composto presente na fase liquida, vapor ou gas é chamado de adsorbato e o sélido
€ chamado de adsorvente (GEANKOPLIS, 1993).

A adsorcao tem sido aplicada principalmente por se diferenciar dos demais
processos de separacdo em relacdo aos baixos custos, pois, ndo emprega a
utilizacao de calor, ocorre em baixa pressao, necessita tempos relativamente curtos
de operacao, apresenta possibilidades de reutilizagdo do material adsorvente, nao
promove transformacdes dos compostos desejados e € um processo seletivo
(GOMIDE, 1988; GEANKOPLIS, 1993).



23

O processo de adsor¢cédo pode ser classificado como um processo fisico ou
quimico, dependendo do tipo de for¢ca envolvido. A adsorgcdo fisica, também
denominada adsorcéo de van der Waals, € promovida por forcas de interacdo entre
as moléculas. Este processo pode ser comparado com a condensacao de vapor
para formagdo de um liquido, que s6 é importante a temperaturas abaixo da
temperatura critica do gas. A adsorcédo quimica ou quimissor¢cdo envolve interacdes
especificas entre o adsorvente e o adsorbato com energia quase tdo alta quanto a
de formacéao das ligacdes quimicas. A Tabela 3 mostra as principais diferencas entre

os dois tipos de adsor¢céo (GREGG & SING, 1982; ALLEN, 1990).

Tabela 3 Principais diferencas entre adsorcao fisica e adsorcdo quimica

Adsorcdo fisica Adsorc¢éo quimica

- Causada por forgas de van der Waals - Causada por forcas eletrostaticas e

ligacBes covalentes

- Nao ha transferéncia de elétrons - Ha transferéncia de elétrons
- Calor de adsorcéo: 2 - 6 kcal/mol - Calor de adsorgéo: 10 - 200 kcal/mol
- Fenbmeno geral para qualquer espécie - Fenbmeno especifico e seletivo

- A camada adsorvida pode ser removida - A camada adsorvida s6 é removida por
por aplicacdo de vacuo a temperatura de aplicacdo de vacuo e aquecimento a
adsorcao temperatura acima da adsorcao

- Formacdo de multicamadas abaixo da - Somente ha formacdo de monocamadas
temperatura critica

- Acontece somente abaixo da - Acontece também a altas temperaturas

temperatura critica

- Lenta ou rapida - Instantanea
- Adsorvente quase néao é afetado - Adsorvente altamente modificado na
superficie

Fonte: Teixeira et al. (2001).

Os adsorventes comerciais sdo desenvolvidos em fun¢do da sua utilizagéo,
podem ser encontrados na forma de pellets, pds e/ou pequenas esferas. Podem ser
utilizados e posteriormente descartados ou regenerados para novos ciclos de
adsorcdo. Entre os varios tipos de adsorventes utilizados, pode-se citar alumina
ativada, silica gel, carvao ativado, terra diatomacea e resinas poliméricas (STREAT
& CLOETE, 1987).
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3.8 RESINAS DE TROCA IONICA

Resinas de troca ibnica sdo polimeros idnicos que apresentam dois tipos de
ions, um deles é ligado a rede polimérica e o outro de carga oposta (contra-ion) livre.
A propriedade da troca ibnica é consequéncia da exclusdo de Donnan, quando a
resina € imersa em um meio seu contra-ion pode ser trocado por outro ion de
mesma carga que esteja no meio e que apresente maior afinidade pela resina.
Resinas de troca ibnica tém sido classificadas de acordo com a carga de seu contra-
ion (troca catibnica ou troca aniénica), e na forca ibnica de ligacdo do ion (troca
ibnica forte e troca idnica fraca). Assim podemos classificar os quatro tipos primarios
de resina de troca ionica (MORAES, 2004):

a — Resina de troca catibnica forte, contendo grupo &cido sulfénico ou o sal

correspondente;

b — Resina de troca catibnica fraca, contendo grupo acido carboxilico ou o sal

correspondente;
¢ — Resina de troca anibnica forte, contendo grupo quaternario de amonio;

d — Resina de troca anidnica fraca, contendo cloreto de amonio ou hidréxido;

A resina de estireno-divinilbenzeno com grupamento aménio quaternario
apresenta uma complexa estrutura, a qual € formada por polimeros retilineos
compostos por unidades constantes de estireno-divinilbenzeno, ligados
covalentemente, formando uma rede. Os feixes desta sao interligados
transversalmente através de um mondmero bifuncional, formando na maioria dos
casos, uma esfera de tamanho padronizado (MARQUARDT & EIFLER-LIMA, 2001).

Todas as teorias referentes ao mecanismo de troca idnica sao similares, as
quais afirmam que a troca ibnica deve satisfazer a lei da eletroneutralidade, ou seja,
todo ion removido é na verdade substituido por uma quantidade equivalente de outra
espécie ibnica de mesmo sinal. As diferencas séo as posicoes e a origem dos sitios
de troca. Mas no geral, a teoria de troca ionica pode ser estendida para o fenémeno
gue ocorre em uma estrutura insolluvel, altamente interligada que contém cargas
negativas ou positivas ndo moveis (co-ions), as quais se ligam ions de carga oposta

chamados contra-ions. Estes ultimos s&o livres para se moverem, sendo que outros
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ions de mesmo sinal, podem ser substituidos pelos contra-ions originalmente ligados
a estrutura da resina. Logo, quando um trocador ibnico com contra-ions A é
colocado em contato com uma solucdo contendo outro contra-ion B de mesma
carga, o contra-ion A originalmente ligado a resina ira migrar para a solucdo e o
contra-ion B da solucdo, ird migrar para a resina, até que o equilibrio seja atingido.
Agora, tanto a solugcado quanto o trocador idnico possuem os dois contra-ions, mas
nao necessariamente nas mesmas concentracdes. Como regra, 0s poros da resina
também sdo ocupados ndo sO por contra-ions, mas também por solvente e soluto.
Logo, a troca ibnica pode ser considerada como uma reacao reversivel entre os
sitios ativos da resina e os ions trocaveis da solugdo (CREN, 2009).

A seguir, mostra-se a reacdo reversivel que ocorre no processo de troca

ibnica em resina anidnica:
Cen+ nC1-(resina) + nC2-(aq.) + nX+ (ag) ’ Cen+ nCZ— (resina) + r]Cl—(aq.) + nX+ (ag.)

Na Figura 7 € apresentada uma ilustracdo que caracteriza o comportamento

de troca i6nica entre contra-ions A do trocador iénico e B da solugéo.

estado inicial estado de equilibrio

@ —» contra-ions @ —» co-ions

Figura 7 llustracéo da troca ibnica com a solucéo
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3.9 ADSORCAO EM LEITO FIXO

Os processos de adsorcdo sao geralmente realizados escoando o fluido
continuamente pela coluna empacotada com o adsorvente. Neste caso, a adsorgcéo
do soluto no adsorvente pode ser descrita através das curvas de ruptura, obtidas
experimentalmente (CREN & MEIRELLES, 2012).

Na operacdo em leito fixo, 0 adsorvente estad continuamente em contato com
a solucdo de alimentacdo. A concentracdo na solucdo em contato com uma dada
camada de adsorvente varia muito lentamente sob estas condicfes, e uma alta
relacdo de soluto por adsorvente é encontrada. Para o tratamento em batelada,
geralmente a concentracdo de soluto em contato com toda a quantidade de
adsorvente diminui continuamente enquanto ocorre a adsorgédo, por esse motivo
diminui a eficiéncia do adsorvente para remocéao do soluto (GEANKOPLIS, 1993).

Quando uma solucao € passada através de um adsorvente estacionario, tanto
em fluxo ascendente como descendente, as condi¢cdes descontinuas prevalecem,
em que o adsorvente continua adsorvendo soluto constantemente durante todo o
periodo util de operacdo. A Figura 8 apresenta um grafico padrdo de uma adsorcao
idealizada ou curva de ruptura (“breakthrough curve”) para um adsorvente em
condicdes descontinuas. O ponto inicial de ruptura (“breakpoint”) que esta sobre a
curva, € o ponto no qual a solucdo do leito ou da coluna comeca a ter sua
concentracdo aumentada bruscamente, ordenando a substituicdo ou regeneracao do
adsorvente (SLEJKO, 1985).

Para caracterizar a curva de ruptura, geralmente escolhem-se duas
concentracbes, a concentracdo de ruptura e a concentracdo de exaustao
(saturagdo). Estas duas concentracdes sdo arbitrarias e normalmente considera-se
gue a concentracdo de ruptura seja 10 % da concentracdo de alimentagéo e a
concentracdo de exaustéo entre 90 % e 100 % da concentracdo de alimentacéo, ou
seja, o completo esgotamento da coluna. O comportamento curvilineo da curva de
ruptura delineia uma regido do leito na qual esta ocorrendo a troca ibnica. Esta
regido é definida como a zona de transferéncia de massa, ou seja, é a extensdo do
leito no qual a concentracdo passa de ponto de ruptura para ponto de exaustao.
Quanto menor for o comprimento da zona de transferéncia de massa, mais proximo
da idealidade o sistema se encontra, indicando uma maior eficiéncia de troca
(BELTER et al., 1988; CREN, 2009).
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Figura 8 Representacao da curva de ruptura conforme movimento da zona de
transferéncia de massa pelo leito fixo

Fonte: Slejko, (1985)

Através de uma curva de ruptura tipica (Figura 9) podem ser obtidas
informagdes quanto ao desempenho de operagdo da coluna, como a capacidade
efetiva utilizada da coluna, que para uma dada concentracdo de entrada € igual a
area acima da curva de ruptura (Al + A3), a quantidade de soluto remanescente no
efluente, que € igual a area abaixo da curva (A2) e a capacidade de ruptura da
coluna que é representada pela area Al, destacada. A partir da curva de ruptura,
Sridhar et al. (1994) definem duas eficiéncias (Equacdo 1 e 2), com proposito de

comparacao:
e Eficiéncia de remocé&o do soluto, Er = A1/ (Al + A2) (2)
e Eficiéncia de utilizagdo do leito, Ef = A1/ (Al + A3) (2)
Sendo

Al = a capacidade utilizada da coluna ou de ruptura (area acima da curva até o
ponto de ruptura definido como o instante t, para o qual C(t,)/Co = 0,10).
A2 = quantidade de soluto que sai no efluente (area abaixo da curva até o ponto de

ruptura).
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A3 = capacidade da coluna néo utilizada (area acima da curva apds a ruptura, até o

instante t;, correspondendo a C(t;)/Co = 1).

CiCy

37 _______ -

/ 7

0 ¢ Tempo

ol
- -

Figura 9 Selecéo de areas para o calculo das eficiéncias na curva de ruptura
Fonte: Cren, (2009)
Assim, a partir da integracdo da curva de ruptura pode-se obter as eficiéncias
conforme as Equacdes 3 e 4, descritas abaixo.

tb — [PEW g A1
Er = 2o — 3)
tb A1+A2
tbC(t)
Ef _ tb — fO E dt _ A1l (4)
tf — fgf% dt A1+A3

Desta forma, uma maxima capacidade da coluna utilizada eficientemente é
obtida quando a curva na regido de ruptura é vertical, pois nesta situagdo a maxima
capacidade da coluna utilizada eficientemente obtida é igual a capacidade efetiva
utilizada da coluna. Sendo que apenas nesta situacéo tanto a eficiéncia de remocao
guanto a de utilizacdo serdo de 100 % ao longo de todo o processo de operacdo da
coluna. E importante mencionar que geralmente em sistemas reais esta situag&o
ndo ocorre, jA que o processo de operacdo em coluna sofre influéncia de fatores

diversos, que normalmente impedem que se alcance eficiéncia de 100 %.
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 MATERIAL

4.1.1 Matéria-prima

Utilizou-se o 6leo de buriti bruto obtido por processo de prensagem mecanica
a frio, proveniente de dois lotes, safra 09/10 (lote A) e safra 10/11 (lote B) doados
pela empresa “Naturais da Amazoénia” localizada na cidade de Belém-PA. Antes de
iniciar os ensaios o0s Oleos foram caracterizados conforme metodologia
recomendada pela AOCS (2005), PORIM (1995) e Silva et al. (2011). O dleo foi

mantido sob refrigeracéo (cerca de 10 °C) até o momento de sua utilizacéo.

4.1.2 Adsorvente

A resina Amberlyst A26 OH, utilizada nos experimentos de adsorcao foi
fornecida pela empresa Rohm & Hass. Sua estrutura porosa confere boa atividade
catalitica em meios aguosos e ndo aquosos, sendo inerte em acidos fortes, alcalis
concentrados, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, alcoois, éteres e outros
solventes comuns. Esta resina é normalmente utilizada na catalise de reagcbes como
as de condensacao alddlica, nas quais é necessario o emprego de bases fortes,
remocdo de metais de transicdo anibnicos, remocdo de acidos a partir de
hidrocarbonetos e outros solventes apolares (ROHM & HASS, 1993). Na Tabela 4

sdo apresentadas as principais caracteristicas da resina Amberlyst A26 OH.

Tabela 4 Caracteristicas da resina Amberlyst A26 OH

Tipo anibnica forte

Grupo funcional amonio quaternario — RCH,N(CHa3)s"OH"
Matriz macroreticular de estireno-divinilbenzeno
Forma ibnica original hidroxido (OH)
Concentragao de sitios ativos > 0,80 eq/L

Umidade 66 a 75 %

Tamanho da particula 0,560 a 0,700 mm

Area superficial 30 m?/g

Diametro médio dos poros 290 A

Densidade aparente 675 g/L

Fonte: Rohm & Hass (1993)



30

4.1.3 Reagentes utilizados no processo de desacidificacao

e Alcool propilico (n-propanol) P.A 95,5 % (Synth, Brasil);

e Acido oléico comercial 95 % (Merck, Brasil).

4.1.4 Equipamentos

e Estufa com circulacao de ar (MARCONI, modelo MA 035, Brasil);

e Banho termostatico digital (MARCONI, modelo MA-184, Brasil e TECNAL,
modelo ET-184, Brasil);

e Balanca analitica (SARTORIUS, modelo A200 S, Brasil);

e Balanca semi-analitica (MARTE, modelo AS 2000, Brasil);

e Bomba peristaltica (COLE PARMER MASTERFLEX, modelo 7518-00,
Alemanha);

e Titulador automatico (METROHM, modelo Titrando 808 e software Tiamo,
Suica);

e TermoOmetros digitais (INCOTERM, Brasil);

e Medidor do teor de agua (METROHM, modelo 701 KF (Karl Fischer) Titrino e
703 Ti Stand e Termoprep, Suica);

e Espectrofotbmetro (Lambda 40, Perkin-Elmer UV/Visivel);

e Cromatografo liquido de alta eficiéncia — CLAE (Shimadzu, LC-20AT);

e Cromatografo gasoso — CG (VARIAN, modelo CP 3380, USA).

4.1.5 Vidrarias
e Colunas de vidro encamisada nas dimensdes 66,5 cm x 4,5 cm (Ace Glass

Inc.);
e Condensador;
o Erlenmeyers de 3000 mL,;
e Provetas;

e Béqueres.

4.2 METODOS

A caracterizacdo do 6leo de buriti foi realizada no laboratério de controle de
qualidade da Companhia Refinadora da Amazonia - CRAE situada em Belém-PA.
Os experimentos de adsorcdo e suas respectivas analises foram determinados no

Laboratorio de Extracéo, Termodinamica Aplica e Equilibrio
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(EXTRAE/FEA/DEA/UNICAMP). Os ensaios de evaporacdo do solvente foram
realizados no Laboratério de Medidas Fisicas (LAMEFI/FEA/ITEC/UFPA)

4.2.1 Caracterizacédo do 6leo de buriti

As analises realizadas no laboratorio da Empresa CRAE foram:

Ponto de fusdo: conforme metodologia AOCS Cc 3 — 25 (AOCS, 2005);

Teor de solidos por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN): conforme
metodologia AOCS Cd 16b — 9 (AOCS, 2005);

Acidos graxos livres: conforme metodologia AOCS Ca 5a — 40 (AOCS, 2005);
indice de iodo: conforme metodologia AOCS Cd 1- 25 (AOCS, 2005);

indice de peréxido: conforme metodologia AOCS Cd 8 — 53 (AOCS, 2005);
indice de saponificagdo: conforme metodologia AOCS Cd 3 -25 (AOCS,
2005);

Estabilidade oxidativa: conforme metodologia AOCS Cd 12 — 57 (AOCS,
2005);

Carotendides totais: por espectrofotometria, conforme metodologia de Porim
(1995);

Composicdo em acidos graxos: conforme metodologia AOCS Ce 1 — 62

(AOCS, 2005) com adaptacdes descritas por Rodrigues et al. (2011).

As analises realizadas no laboratério EXTRAE/FEA/DEA/UNICAMP, para a

caracterizacao do oleo foram:

Umidade: conforme metodologia AOCS: Ca 2c — 25 (AOCS, 2005);
Tocoferdis: conforme metodologia descritas por Silva et al. (2011);
Carotendides totais: por cromatografia liquida de alta eficiéncia, conforme
descrito por Silva et al. (2011).

4.2.2 Condicionamentos da resina

Foram testados diferentes tratamentos para verificar a influéncia dos mesmos

na eficiéncia de remocao da agua presente na resina, bem como a influéncia em sua

capacidade. Abaixo estdo descritos os tratamentos aplicados a resina:

Tratamento 1 — quatro lavagens com etanol anidro (3 vezes o volume de

resina), sendo o contato entre a resina/etanol em cada lavagem mantido por
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24 horas. Finalizada as lavagens com etanol, efetuou-se uma lavagem (24 h)
com o solvente a ser utilizado no processo (propanol);

e Tratamento 2 - Secagem da resina por cerca de 8 horas em temperatura de
100°C, seguido posteriormente as mesmas condicdes aplicadas ao
tratamento 1;

e Tratamento 3 - Hidratagdo da resina em agua (4 vezes o volume de resina)
por 24 horas, seguido dos procedimentos adotados no tratamento 1;

e Tratamento 4 - Lavagem da resina empacotada na coluna com propanol
utilizando cinco vezes o volume leito (VL) de solvente a uma vazéo de 2 VL/h;

e Tratamento 5 - Hidratacdo da resina com agua (4 vezes o volume de resina)

por 24 horas.

4.2.3 Determinacao da capacidade daresina

O método de determinacao da capacidade total da resina identifica o potencial
da resina em remover ions especificos em condi¢cbes de escoamento especificas. A
capacidade de troca anidnica total de resinas na forma de cloro € obtida pela
determinacao de dois componentes: capacidade de base fraca em consequéncia da
eluicdo com hidroxido de aménio e capacidade de base forte (ou capacidade de
troca anidnica de divisdo de sal) em consequéncia da subsequente eluicdo com
nitrato de sédio. As etapas para esta determinacdo sdo descritas no manual do

fornecedor da resina Rohm & Haas (1993) e por Cren (2009).

4.3 EXPERIMENTOS

4.3.1 Planejamento experimental

Para avaliar os efeitos das condi¢bes de operacao sobre o comportamento da
troca ibnica em coluna, os experimentos foram realizados com base em um
planejamento experimental do tipo delineamento composto central rotacional
(DCCR) com duas variaveis independentes, sendo estas a vazdo da solugéo de
saida e o teor de AGL na solucdo de alimentagédo (6leo + acido), variados em 5
diferentes niveis, totalizando 11 ensaios (Tabelas 5 e 6) (RODRIGUES & IEMMA,
2005). Tais niveis foram escolhidos através de dados obtidos na literatura, por
recomendacdes do fornecedor da resina e com base na acidez original do 6leo de

buriti utilizado no presente estudo. Como respostas foram obtidas as eficiéncias de
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remocao do soluto (Er) e eficiéncia de utilizacdo da resina (Ef) para cada ensaio
realizado (CREN, 2009; ROHM & HAAS, 1993).

Tabela 5 Parametros utilizados no processo

Niveis
Parametros experimentais
-1,41 -1 0 1 1,41
Teor de acidez na miscela (%) (X1) 5,2 6,0 8,0 10,0 10,8

Vazao da solucdo de saida (mL/min) (Xy) 1,8 3,0 6,0 9,0 10,2

Tabela 6 Matriz do planejamento (DCCR)

Variaveis codificadas

Ensaios
Teor de acidez % (X1) Vazéao da solucdo mL/min (X5)
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,41
8 0 1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

4.3.2 Ensaios de adsorgao

A resina utilizada para cada ensaio foi previamente condicionada em solvente,
para a reducdo de agua presente na mesma e para a ativacdo de seus sitios,
conforme o tratamento 4, descrito no item 4.2.2.

A solugcdo de alimentacdo (miscela) foi constituida a partir de trés tipos de
componentes (6leo de buriti, &cido oléico e propanol). Inicialmente, verificou-se a
acidez do 6leo, e a partir do valor obtido, calculou-se através das equacbes 8 e 9, a

quantidade de Oleo e acido oléico a ser introduzido no sistema. Estes dois
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componentes foram somados e diluidos na propor¢cdo de 1:1 (acido + Oleo/
propanol).

M 6leo total = M 6leo bruto + M acido oléico adicionado (8)
M 6leo total X AGL final = M 6leo bruto X AGL inicial + M acido oléico adicionado (9)

A Figura 10 ilustra o processo de adsorcgéo aplicado neste estudo. Os ensaios
foram conduzidos em coluna de leito fixo, empacotando-se o leito com cerca de 150
mL de resina previamente condicionada. As vazdes das solu¢Bes de alimentacao
(miscela) e de saida foram controladas através de bombas peristalticas. Foi
realizado o monitoramento da temperatura na entrada e na saida da coluna, para
garantir a permanéncia da mesma (25° C), durante todo o processo de adsorcéo.
Amostras foram coletadas na saida do sistema, em intervalos de 10 minutos e
analisadas conforme descrito no proximo item. O processo foi conduzido até o
momento em que a relacdo entre as concentragbes das solucbes de saida e de
alimentacao fosse préximo ou igual a 1 (100 %), dito ponto de saturacdo. Para cada

ensaio foi utilizado uma nova resina.
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Figura 10 Esquema do processo de adsorcao do 6leo de buriti com resina de troca

ibnica
4.3.3 Analises aplicadas ao processo

e Acido graxo livre

A porcentagem de acido graxo livre (AGL) foi determinada por titulagdo com
hidroxido de sodio, conforme a metodologia da AOCS Ca 5a — 40 (2005). A
guantidade de acido graxo foi expressa em teor de acido oléico.

A guantidade de amostra pesada (cerca de 1 g) foi diluida em 40 mL de
solucéo éter etilico/etanol (1:1), em seguida titulou-se esta com solucao alcodlica de
NaOH 0,01N até o ponto de viragem potenciometrico, ponto de inflexdo da curva de
titulacdo. A titulagdo foi feita utilizando um titulador automético (808 Titrando,
Metrohm), acoplado a um software que demonstra potenciometricamente o
andamento da titulacéo.
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O teor de AGL (em base oléica) das amostras foram calculados através da
Equacéo 5.

(Viaor - B) x M x Mm .
10 X Mgeo ( )

% AGL (pase olico) =
Onde:

VNaon — Volume utilizado para neutralizar a amostra (mL)
B — branco da solucéo éter/etanol (1:1) (mL)

M — molaridade da solugéo de NaOH (mol/L)

Mm — massa molar do acido oléico (g)

Msleoc — Massa de 6leo

e Carotenoides totais e tocoferol: adotou-se a mesma metodologia descrita no
item 4.2.1.
¢ Umidade na solucéo
A determinacdo da umidade na solucdo de saida foi feita segundo o método
Karl Fisher, conforme o método da AOCS Ca 2e-84 (2005) para determinacdo de
dgua em Oleos vegetais. Para estas determinacfes utilizou-se um titulador
automético Karl Fisher.
e Teor de solvente
Este teor foi quantificado pesando-se cerca de 2 g da amostra em placa de
petri, as quais foram levadas a estufa com circulacdo de ar forcado a 100°C por
cerca de 24 horas ou até peso constante e o seu valor calculado por diferenca
(Equacéo 6), conforme a metodologia 31.1.02 descrito na AOAC (1997).

_m —m
Teor de solvente (%) = —amostrai” __amostraf (6)
Mamostra i

e Teor de 6leo

Foi calculado por diferenga (Equacéo 7).

Teor de 6leo (%) =100 - (Teor de solvente + AGL) (7)
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4.3.4 Concentracéo do 6leo desacidificado

Para avaliar a manutencdo da acidez no 6leo desacidificado ap6s o processo
de adsorcdo durante o armazenamento, as varias amostras coletadas em cada
corrida até proximo ao ponto de ruptura, foram reunidas formando uma amostra
Unica e armazenadas sob congelamento a temperatura inferior a -18 °C por cerca de
6 meses.

Apéds o término da etapa de adsorcao essas amostras foram conduzidas ao
laboratorio LAMEFI/FEA/ITEC/UFPA e submetidas ao processo de dessolventizacao
em rotaevaporador seguido de secagm em estufa a vacuo (70 °C) e foram
analisadas com relacdo ao teor de acidez, carotendides, tocoferdis e estabilidade
oxidativa, de acordo com as metodologias descritas no item 4.2.1.
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5 RESULTADOS

5.1 CARACTERIZAGAO DO OLEO
Os resultados da caracterizacao dos lotes do 6leo de buriti estdo mostrados

na Tabela 7.

Tabela 7 Caracterizacao do 6leo de buriti

Andlise Unidade Lote A Lote B
Teor de AGL % em acido oleico 4,60+ 0,100 5,23+ 0,120
indice de peréxido mEgq/kg 11,074+ 0,060 12,05" + 0,100
indice de Saponificacio mg KOH/g 203,42% + 4,340 183,9° + 1,940
indice de iodo g 1/100g 78,3% + 1,500 77,4% £ 0,800
indice de refracdo 20°C 1,468%+ 0,001  1,469%+ 0,000
Ponto de fusdo °C 10,2+ 0,100  10,8"+0,070
Umidade % 0,154* £ 0,002  0,134° + 0,001

Letras minUsculas diferentes na linha diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey a 5 %.

O valor de acidez é um dos parametros utilizados para expressar a qualidade
de dleos e gorduras. De acordo com o Codex Alimentarius (1999), é permitido teor
de AGL de até 2 % (expressa em base oléica) para 6leo bruto. Neste estudo, o 6leo
apresentou teor de AGL em torno de 5 %, por isso a necessidade de desacidificacédo
do mesmo, porém através de métodos que minimizem as perdas de vitaminas
contidas neste 0Oleo. Valores distintos de AGL foram observados por Vasquez-Ocmin
et al. (2010) e Franca et al. (1999), os quais encontraram 2,1 % e 10,8 %,
respectivamente.

O indice de peroxido também representa a qualidade de 6leos e gorduras e
expressa o nivel de oxidacdo dos mesmos. Segundo Codex Alimentarius (1999), o
limite aceitavel de perdxido para Oleo néo refinado é de até 15 mEq/kg. Portanto, os
valores deste indice encontrados no presente estudo, para ambos os lotes estao de
acordo com a norma citada acima e, inferiores aos valores descritos por Silva et al.
(2009), o qual foi de 14,2 mEqg/kg.

Os indices de saponificacao, iodo e refracdo, para ambos os lotes analisados,
estdo préximos aos valores encontrados para o azeite de oliva (196 mg KOH/g, 80 g
I/100g e 1,47 a 20°C, respectivamente) (O'BRIEN, 2009). Além das analises

descritas na tabela acima foi quantificado o teor de sélidos totais por RMN, obtendo-
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se 1,23 % (lote A) e 1,35 % (lote B) 10 °C, para as demais temperaturas (20 a 40
°C), ndo houve a formacéo de solidos totais. A identificacdo de sélidos apenas para
a temperatura de 10 °C pode estar relacionado ao alto grau de insaturacdo e baixo
ponto de fusdo do 6leo de buriti guando comparado ao 6leo de palma (O'BRIEN,
2009).

A quantificagdo da vitamina E e provitamina A foram determinadas com base
nos tempos de retencdo dos padrbes comerciais das mesmas (cromatograma -
Apéndice A). Com base nos padrdes foram identificadas as concentracbes de
vitamina E presente no Oleo de buriti proveniente do lote B (cromatograma -
Apéndice B), o qual apresentou todas as fracdes de tocoferdis (a, B, y e 8), sendo a
maior concentragao para o -tocoferol (1910,1 + 25,0 mg/kg), seguido de a (474,3 £
1,7), & (535,8 £ 7,1 mg/kg) e y (90,8 = 5,5 mg/kg) — tocoferol. Também foram
apresentadas relativas concentragdes de a-tocotrienol (306,4 + 11,9 mg/kg). O valor
total de tocoferol obtido no presente estudo (3000 mg/kg) foi cerca de duas vezes
superior aos valores reportados por Costa et al. (2010), Rodrigues et al. (2010) e
Silva et al. (2011), sendo que os mesmos né&o identificaram a presenca do a-
tocotrienol. Isto demonstra a alta variabilidade que ha nas caracteristicas nutricionais
do 6leo de buriti obtido a partir de uma mesma espécie, porém em locais e
condicbes poés-colheita diferentes. Também, segundo Sampaio et. al. (2010), a
sazonalidade das culturas e maturacdo dos frutos pode ser responsavel pela
flutuacdo na composicao de Oleos vegetais.

Aléem da vitamina E, também foram quantificadas as concentracbes de
provitamina A (Tabela 8) por cromatografia liquida de alta eficiéncia (cromatograma -
Apéndice C) para o lote B e por espectrofotometria para ambos os lotes.

Tabela 8 Valores de provitamina A do 6leo de buriti

Lote A Lote B
Método
mg/kg
Espectrofotometria 979,5% + 24,0 1294,9° % + 37,2
Cromatografia NQ 1634,1® + 5,5

NQ - ndo quantificado.
Letras minUsculas na linha diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey a 5 %.
Letras mailsculas na coluna diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey a 5 %.

Houve diferencas significativas (p < 0,05) dos valores médios entre os lotes

para mesma analise (espectrofotometria), e entre o0s métodos
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(espectrofotometria/cromatografia) para o lote B. A diferenca relativa entre o0s
métodos para o0 mesmo lote ficou em torno de 20 %. A concentragdo de
carotendides totais obtida por cromatografia no presente estudo (1634 mg/kg) foi
proxima ao valor reportado por Ribeiro et al. (2011) e Silva et al. (2011),
respectivamente, 1800 e 1576 mg/kg. Quanto a concentracdo de carotendides totais
detectado por espectrofotometria, obteve-se menor valor para o lote A (980 mg/kg),
este foi préximo ao valor descrito por Silva et. al. (2009) (1003 mg/kg), quantificado
por espectrofotometria.

Na Tabela 9, é apresentada a composicado de acidos graxos do 6leo de buriti
para os dois lotes (cromatograma - Apéndice D). Observa-se que os &acidos graxos
em maior concentracdo, para ambos os lotes sédo oléico e palmitico. Diferencas mais
expressiva entre os lotes, sdo observadas para os acidos em menor concentracao
(M, Li, Ln, Be). A alta concentracdo de monoinsaturados foi observada anteriormente
através do elevado indice de iodo, sendo este perfil semelhante ao reportado na
literatura por Franca et. al. (1999) com 79 %, Albuquerque et. al. (2005) com 76 %,
Silva et. al. (2009) com 74 %, Vasquez-Ocmin et. al. (2010) com 76 %, Rodrigues et
al., (2010) com 75 % e Cunha et. al. (2012) com 77 %. Perfis de &cidos graxos
proximos sdo encontrados em 6leos amazonicos ainda pouco explorados como 0s
de tucuma, patawa e mari, € em 6leo com produc¢do industrial como o de canola e
oliva, sendo este ultimo reconhecido pelo valor na prevencao do colesterol LDL (low
density lipoprotein — LDL) e de doengas cardiovasculares (RODRIGUES et al., 2010;
DUBOIS et. al., 2007).
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Tabela 9 Perfil de acidos graxos do 6leo de buriti

. % massa de 6leo
Acido graxo

Lote A Lote B
Laurico (L) C12:0 0,05 0,07
Miristico (M) C14:0 0,07 0,14
Palmitico (P) C16:0 17,26 17,51
Palmitoléico (Po) Cile6:1 0,22 0,20
Heptadecandico (Mg) C17:.0 0,08 0,08
Estearico (S) c18:.0 1,35 1,74
Oléico (O) Ci18:1 78,99 75,11
Linoléico (Li) C18:2 1,08 3,83
Linolénico (Ln) ci18:3 0,79 0,12
Araquidico (A) C20:0 0,07 0,07
Behénico (Be) C22:0 0,04 1,13
Saturados 18,92 19,74
Monoinsaturados 79,21 75,31
Polinsaturados 1,87 3,95

5.2 CAPACIDADE DA RESINA

Os ensaios de capacidade servem ndo sé para determinar e confirmar a
capacidade da resina, especificada pelo fabricante Rohm & Haas em = 0,8 eqg/L, mas
também para verificar a influéncia de diferentes tratamentos impostos a resina na
sua capacidade final. Estes ensaios foram realizados para todos 0s cinco
tratamentos aplicados a resina, sendo 0s métodos aplicados aos tratamentos 1, 2, 3,
e 4 realizados conforme reportados por Cren (2009) e o tratamento 5 conforme
descrito por ROHM & HAAS (1993). Além de verificar a capacidade, os diferentes
tratamentos também tiveram como objetivo, reduzir o teor de agua remanescente na
resina, uma vez que o objetivo do tratamento é reduzir o teor de agua sem perda de
capacidade.

A reducao de agua é essencial para garantir que ndo haja separacao de fases
no sistema composto por o6leo/acido graxo e propanol. A capacidade da resina
Amberlyst A 260H para os diferentes tratamentos estdo apresentados na Tabela 10.
Todos os tratamentos apresentaram capacidade igual ou superior ao valor
estabelecido pelo fabricante da resina (= 0,80 eq/L), sendo os mesmo proximos aos

valores de capacidade reportados por Cren (2009).
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Para os ensaios do planejamento experimental optou-se por utilizar o
tratamento 4, visto que o mesmo demandou menor tempo, com etapas mais simples

e menor geracdo de solvente residual.

Tabela 10 Capacidade da resina para cada tratamento

Tratamento Capacidade (eq/L)
1 1,03
2 0,80
3 0,85
4 0,82
5 0,95

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

5.3.1 Testes para obtencéo da curva de ruptura

A principio seria utilizada a acetona como solvente para diluicdo do 6leo a ser
aplicado no processo de adsorcdo. No entanto, em testes preliminares observou-se
a formacéao de fases na solucdo de saida, em decorréncia da agua gerada pela troca
ibnica. Entdo optou-se por utilizar outro solvente (propanol), o qual contribuiu para
gue ndo houvesse a formacgéao de fases no sistema.

Utilizou-se a resina Amberlyst A 260H em coluna de leito fixo, as solu¢des de
alimentacao do processo (miscela) foram calculadas com base nas Equacdes 8 e 9,
referentes ao balanco de massa, e 0s experimentos conduzidos conforme descrito
no item 4.3.1. Para todos 0s ensaios manteve-se a proporcao de solvente (propanol)
e Oleo/acido de 1:1 (6leo proveniente do lote A). Na Figura 11 sdo mostradas as
curvas de ruptura obtidas para os ensaios testes 1, 2 e 3. Os mesmos foram
conduzidos com vazao de 5,5 mL/min (testes 1 e 2) e 7,5 mL/min (teste 3) e
concentracédo inicial da miscela (expressa em % de acido oléico) de 4,5 % + 0,05
(teste 1) 4,6 % * 0,07 (teste 2), estes representam teor de AGL original do 6leo (lote
A), e 10,4 % + 0,1 (teste 3), que foi acidificado com &cido oléico comercial. Foram
escolhidas estas concentragdes por representarem uma ampla faixa que permite

avaliar a eficiéncia do processo.
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Figura 11 Curvas de ruptura dos ensaios testes

Observa-se que o comportamento da curva para os teste 1 e 2 foram
proximos, porém diferindo-se no ponto de ruptura (85 e 110 min para os teste 2 e 1,
respectivamente). Porém, para o ponto de saturacdo, a quantidade de solucdo do
teste 1 nédo foi suficiente para levar o processo até o final, fazendo com que a curva
ndo alcancasse o valor de C(t)/C, = 1,0. Isto significa que apds cerca de 5 horas do
processo, a resina ndo estava totalmente saturada, ou seja, nem todos o0s sitios
ativos da resina foram preenchidos com acido. Logo, para o teste 2, aumentou-se a
massa de miscela, a fim de se obter uma quantidade de &cido graxo livre suficiente
para que se alcancasse o ponto de saturacao. Este ponto foi alcangado para o teste
2, Oou seja, neste momento a concentracdo da solucdo de saida estava proximo a
concentracdo da solucdo de entrada. Porém, ambas as curvas (teste 1 e 2)
apresentaram maior dispersdo axial frente ao teste 3, por terem sido conduzidas a
menor vazao. Segundo Cren (2009), esta dispersao esta vinculada principalmente a
baixa concentracdo de acido, porém, sabe-se também, que quanto maior a vazédo da
solucdo de saida, menor sera o tempo de contato do soluto (adsorbato) com o
adsorvente, com isso 0s tempos de ruptura e saturagcdo tendem a ser mais proximos,
obtendo-se assim curvas com angulagéo proximas a 90 ° (comportamento ideal).

Com base nas definicbes apresentadas no item 3.9, sejam as areas indicadas
na Figura 8 e as Equacdes 1 e 2, calculou-se através do programa OriginPro 8 as

areas Al, A2 e A3, obtendo-se assim as eficiéncias de remocdo do soluto (Er) e
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utilizacao da resina (Ef), as quais estdo descritas na Tabela 11, com as respectivas
condi¢bes de processo.

Tabela 11 Eficiéncias (Er) e (Ef) para os ensaios testes

Ensaio teste Er (%) Ef (%)
1 (acidez: 4,5 % + 0,05 / vazao: 5,5 mL/min) 94,8 53,5
2 (acidez: 4,6 % £ 0,07 / vazéo: 5,5 mL/min) 94,5 50,9
3 (acidez: 10,4 % * 0,1 / vaz&o: 7,5 mL/min) 97,7 34,3

Nota-se que a Er entre os testes 1 e 2 foi proxima, observando-se pouca
variacdo para o teste 3 (97,7 %). Isto demonstra que a resina esta adsorvendo o
acido graxo livre presente na solucao de forma eficiente, préximo a 100%. Porém, a
Ef apresentou valores mais baixos, ou seja, apenas cerca de 50 % (testes 1 e 2) e
34 % (teste 3) da capacidade da resina esta sendo efetivamente utilizada. Observa-
se gue para os testes 1 e 2, nos quais foram conduzidos a menor vazao, obteve-se
melhor Ef, indicando que o aumento da vaz&o tende a reduzir a eficiéncia. Este
mesmo comportamento foi reportado por Cren et al. (2009).

Além de observar o comportamento das curvas de ruptura, estes testes foram
importantes para otimizar o processo de adsorcdo aplicado ao 6leo de buriti. No
inicio dos experimentos surgiram algumas dificuldades, tais como a formacgéo de
bolhas de ar no decorrer do processo.

A formacdo de bolhas de ar dentro da coluna inviabiliza a continuacdo do
experimento, uma vez que o sistema tende a criar caminhos preferenciais, ou seja,
as bolhas de ar formam uma barreira, impedindo que a solucédo entre em contato
com a resina neste ponto, com isso a quantidade de sitios disponiveis é reduzido,
alterando o tempo de ruptura (t,) e saturacao (t;), podendo interferir de forma
significativa nos calculos das eficiéncias (Er e Ef). Logo, quando havia ocorréncia de
bolhas na coluna o experimento era desconsiderado. Através da Figura 12, observa-
se o leito com a presenca de bolhas de ar (a) e empacotado com a resina de forma

ideal, compactada (b).
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Figura 12 Resina empacotada no leito com (a) e sem (b) bolhas de ar

Pode ocorrer a formagéo de bolhas de ar também durante o empacotamento
da resina na coluna, mas isto é facilmente contornado fazendo-se o refluxo no leito.
Deve-se ressaltar que esta resina tem que estar sempre imersa no solvente apos ser
condicionada e antes de ser utilizada nos experimentos, por ser muito higroscopica,
captura com facilidade a umidade contida no ar.

Outro problema observado no inicio dos experimentos foi na quantificagdo do
teor de AGL. Para a realizacdo da mesma utilizou-se um titulador automéatico
(Metrohm), porém, o mesmo estava gerando resultados incorretos quando aplicado
a baixas concentragdes, isto foi observado para os testes 1 e 2. Nota-se (Figura 11),
que a razdo entre a concentracdo final e inicial (C(t)/Co) nos primeiros minutos para
estes testes foi maior comparados ao teste 3. Isto ocorreu porque a concentragdo da
solucado de saida (% em base oléico) nos tempos iniciais para os testes 1 e 2 (0,13 e
0,15 %, respectivamente) foram o dobro comparadas ao teste 3 (0,08 %). Téao logo o

problema foi identificado e corrigido, deu-se sequéncia aos experimentos.

5.4 ENSAIOS DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Estes ensaios foram realizados a partir do planejamento experimental descrito
no item 4.3.1. A resina foi condicionada conforme o tratamento 4 descrito no item
4.2.2. Este tratamento aplicado a resina antes do processo visa reduzir a quantidade
de agua presente na mesma. As solucdes de alimentacdo do processo (solvente +
Oleo + &cido oléico) foram calculadas com base nas Equacgbes 6 e 7 referentes ao
balanco de massa, descritos no item 4.3.2. O dleo utilizado nesta etapa foi



46

proveniente de ambos os lotes (A e B), empregados de forma isolada para cada
corrida do planejamento.

As curvas de ruptura obtidas para as diferentes condicbes de processo séo
mostradas na Figura 13. Observa-se que 0S ensaios apresentaram pontos de
ruptura e saturacao distintos entre si. Staby et al. (2005) relatam que a variacdo de
inclinacdo das curvas de ruptura indica a influéncia da vazdo no tempo de
transferéncia de massa. Logo, no presente estudo observou-se que para 0s ensaios
3 (6 % e 9 mL/min) 4 (10 % e 9 mL/min) e 8 (8 % e 10 mL/min) ensaios com maior
vazao, as curvas atingiram o ponto de ruptura mais rapidamente (38,5, 35 e 36,2
min, respectivamente) (Tabela 12). A vazdo nas condi¢des mais elevada fez com
gue nem todos os sitios fossem ocupados, por ndo haver tempo habil de transporte

do acido até os sitios da resina.
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Figura 13 Curvas de ruptura dos experimentos.

J& para os ensaios 1 (6 %, 3 mL/min), 2 (10 %, 3 mL/min) e 7 (8 %, 2 mL/min)
ensaios com menor vazao, as curvas atingiram o ponto de ruptura em tempos mais
longos (251, 160 e 308 min, respectivamente). Com isso pode-se concluir que a
baixa vazao permite que haja um melhor contato entre a resina e a solugcdo, gerando
um maior tempo de ruptura e saturagdo. No entanto, nota-se que para os ensaios 1
e 2, mesmas condi¢Oes de vazao (3 mL/min), as diferengas nos tempos de ruptura e
saturacdo entre os mesmos foram maiores. Tal fato pode ser atribuido a alta
concentracéo inicial de AGL que foi conduzido o ensaio 2 (10 %), isto faz com que

0s sitios da resina sejam saturados mais rapidamente devido a grande quantidade
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de acido presente na miscela, alcancando assim mais rapidamente os tempos de
ruptura e saturacdo. Porém, diferentes concentragbes de acido aliadas as altas
vazbes (ensaios 3 e 4) ndo apresentam maiores impactos sobre as curvas de
ruptura.

Nota-se (Figura 14) que as repeticdes dos ensaios descritos no planejamento
experimental (ensaios 9, 10 e 11), apresentaram boa repetibilidade, o que permite
afirmar que os ensaios foram conduzidos de forma adequada. Também deve-se
destacar que ndo houve impactos sobre as curvas de ruptura do planejamento
experimental, a utilizagdo de dleos provenientes de dois lotes distintos. No Apéndice
E é apresentado os valores obtidos de C(t)/Co em funcdo do tempo para cada

ensaio do planejamento.
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Figura 14 Curvas de ruptura dos pontos centrais (ensaios 9, 10 e 11)

A eficiéncia de remocao do soluto (Er) e eficiéncia de utilizacdo da resina (Ef)
foram calculadas de acordo com Cren et al. (2009) e Cren & Meirelles (2012) e suas
correspondentes condi¢cdes experimentais sdo apresentadas na Tabela 12. Como ja
mencionado anteriormente, os tempos de ruptura (t,) representam cerca de 10 % da
concentracéo de alimentagao e os tempos de saturacao (t;) representam cerca de 90
% a 100 % da concentragdo de alimentagdo. Os valores de AGL preditos no
planejamento experimental (Xy)) (Tabela 5) e os obtidos experimentalmente (Xyg))
apresentaram diferencas relativas inferiores a 5 %. Os teores de AGL analisados
apOs 0 processo, nas amostras coletadas até o ponto de ruptura (AGL na saida),
também podem ser visualizados na Tabela 12.
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Através dos valores de Er € possivel observar claramente pouca variacao
nesta resposta (96,5 a 98,8 %), indicando que tanto a concentragdo como a vazao
da solucdo nado tém influéncia na eficiéncia de remocéo do acido, dentro da faixa
estudada. A elevada eficiéncia de remocao do soluto para todos os ensaios confirma
a alta capacidade desta resina em remover o acido graxo contido no 6leo e indica
que o &cido oléico (principal acido presente no 6leo de buriti) possui boa afinidade
pelos sitios ativos da resina.

Ja a Ef variou de 32,3 a 74,4 %, obtendo-se as menores eficiéncias (32,3;
39,8 e 38,1 %) nas condicOes experimentais extremas de vazao, as quais
correspondem respectivamente aos ensaios 3 (9,0 mL/min), 4 (9,0 mL/min) e 8 (10,2
mL/min). Isto ocorreu devido o pouco tempo de residéncia da solucdo no leito, ndo
havendo tempo suficiénte para que os sitios ativos da resina capturassem (por
adsorcdo quimica) os acidos graxos livres presentes na solucdo. Por outro lado,
observa-se que a diminui¢do da vazao leva ao aumento na Ef, obtendo-se o0 maximo
de eficiéncia (74,4 %) na menor condicdo de vazdo (2,0 mL/min). Observou-se
também gue a concentracao inicial de acido na solucéo de alimentacao (X;) ndo tem

efeito expressivo sobre a resposta Ef.
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Tabela 12 Eficiéncias das curvas de ruptura para cada ensaio

X1(m X1 () X2 X1 (saida) th tf Er Ef
(%) (%) (mL/min) (%) (min) (%)

Ensaio

1 60 5780019 30  0073*0005 5515 610 97,9 653
2 10,0 9,80£0,015 3,0  0.082*¥0003 1593 420 97,7 637
3 60 6,180,017 9,0 005420005 3535 950 965 32,3
4 100 9,800,018 9,0 009420004 357 950 972 39,8
5 52 514+0010 6,0 004720004 1090 350 97,8 52,1
6 10,8 10,5¢0,010 6,0  0:066x0005 g5 270 988 527
7 8,0 7,620,027 20 00600004 3087 570 96,7 74,4
8 8,0 7,82:0,012 102 006520006 355 210 981 38,1

9 80 794+0012 60 006420007 g5, 260 983 528

10 8,0 7,90+0,014 6,0 0,076+0,005 79,4 270 98,0 51,4
11 8,0 7,72+0,010 6,0 0,070+£0,005 78,5 280 97,5 51,2

X, - Teor de AGL; (T) tedrico, (E) experimental e (saida) acumulado até o ponto de ruptura; X, - vazéo

da solugdo de saida; t, - tempo de ruptura; t; - tempo de saturacdo; Er- eficiéncia de remocao do

soluto; Ef- eficiéncia de utilizagdo da resina.

Com isto, pode-se dizer que a condicdo de operacdo do leito é de extrema
relevancia para obtencdo de uma melhor utilizacdo efetiva da mesma, sendo
indicada a menor vazao. No entanto, deve-se resaltar que o fato da concentracéo de
acido na solucdo néo interferir no processo, torna sua aplicagcdo mais ampla em
niveis industriais para outras oleagisonas, visto que, como citado anteriormenta, ha
uma grande variacio de acidez entre os 6leos amazonicos (VASQUEZ-OCMIN et all.
2010; FRANCA et al. 1999).

5.4.1 Anélise estatistca

A partir dos resultados encontrados para as eficiéncias (Er e Ef), foi realizada
a analise estatistica através do software Statistica®, para avaliar os efeitos das
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variaveis de controle (teor de AGL e vazdo — varidveis independentes) sobre as
respostas (eficiéncias — varidveis dependentes).

Os coeficientes de regressédo foram obtidos a 95% de confianca. A analise
estatistica dos dados experimentais demonstrou efeitos significativos apenas para o
termo linear da vazdo. Os termos nao significativos foram incorporados ao residuo

para o célculo da ANOVA, apresentada na Tabela 13.

Tabela 13 Andlise de variancia para Ef

Fonte de variacao S.Q G.L Q.M Feal. Fab. RZ (%)
Regresséo 1502,4 1 1502,4
240,2 5,12 96,0
Residuo 56,3 9 6,25
Total 1558,7 10

S.Q - Soma de quadrados; G.L - Graus de liberdade; Q.M - Quadrado médio; F, - distribuicdo de F
calculado. F,y, - distribuicdo de F tabelado; R?- variacdo explicada

O Fcq. para regressdo (240,2) foi bem superior ao Fip. (5,12) e, portanto
significativo. De acordo com Box et al. (2005), o modelo € estatisticamente
significativo quando F calculado é cerca de cinco vezes superior que o F tabelado,
para a regressdo. Com R? de 0,96 conclui-se que o modelo se ajusta bem aos dados
experimentais. Assim, obteve-se o0 modelo (Equacao 10) e a superficie de resposta
(Figura 15), que descrevem de forma significativa o processo em questéo.

Ef (%) = 52,1 — 13,7(X2) (20)
Onde:

X2 = vazao da solucao de saida codificado
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Figura 15 Superficie de resposta (a) e curvas de contorno (b) para Ef

Na Tabela 14 sdo apresentados os valores experimentais, os preditos pelo
modelo para a Ef, os erros de ajuste (E.A. ou erro absoluto) e os erros relativos

(E.R.) para cada ensaio do planejamneto experimental.

Tabela 14 Valores de Ef experimentais, preditos pelo modelo e desvios para o

DCCR

Ensaios X3 (%) X, (mL/min) Efexp. (%) Efpred. (%) E.A. (%) E.R. (%)
1 5,78 3,0 64,9 65,8 -0,9 -1,4
2 9,80 3,0 63,9 65,8 -1,4 -3,0
3 6,18 9,0 33,5 38,4 -4,9 -14,6
4 9,80 9,0 38,7 38,4 0,3 0,8
5 514 6,0 52,5 52,1 0,4 0,8
6 10,5 6,0 52,5 52,1 0,4 0,8
7 7,62 2,0 74,4 71,3 3,1 4,2
8 7,82 10,2 36,9 32,8 4,1 11,2
9 7,94 6,0 52,8 52,1 0,7 1,3
10 7,90 6,0 51,7 52,1 -0,4 -0,8
11 7,72 6,0 51,2 52,1 -0,9 -1,8

exp. — experimental; pred. — predito; E.A. — Erro de ajuste; E.R. — Erro relativo
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Nota-se que os erros relativos foram baixos para quase todos 0s ensaios
(inferior a 5 %), com excecao dos ensaios 3 (-14,6 %) e 8 (11,2 %). Espera-se
encontrar os maiores valores de erros nas condicdes extremas do processo, para 0s
quais foram obtidos as menores repostas de Ef, fato que foi observado neste estudo,
onde os maiores erros relativos estdo vinculados as condi¢cfes extremas de vazéo (9
e 10,2 mL/min). Porem, os erros relativos foram baixos na regido em que as Ef estao
maximizadas.

Para garatantir que o modelo obtido (Equacdo 10) descreva de forma
adequada o processo estudado, foi realizado apds o tratamento estatistico, trés
ensaios (validacéo) nas seguintes condicbes experimentais de concentracdo (X;) e
vazdo (X2): 9,5 % e 10 mL/min. O 6leo de buriti utilizado para os ensaios de
validacdo apresentava teor de AGL natural de 9,5 %, por isso a condicdo X; foi
fixada neste valor. Poderia ter sido utilizado a vazdo na condicdo de méaxima
eficiéncia (Ef) (2,0 mL/min), no entanto, nesta condicdo o tempo de cada
experimento seria longo e dispendioso, por isso optou-se por conduzi-los com a
vazao na condicdo maxima estudada. Deve-se resaltar que as condicdes aplicadas
aos ensaios de validacdo ndo foram iguais as condi¢des utilizadas no planejamento
experimental, porém destaca-se que para validar um modelo € necesséario conduzir
0s experimentos dentro da faixa de condi¢des estudadas.

Observa-se na Figura 16 as curvas de ruptura obtidas para os trés
experimentos de validacdo, os mesmos apresentaram excelente repetibilidade. Ao
final destes ensaios alcancou-se Er e Ef em torno de 98 e 38 %, respectivamente.
Pode-se observar através da Tabela 15, que os tempos de ruptura (t,) foram bem
proximos, ndo apresentando variagcdo no tempo de saturacado (t;). Na Tabela 16 séo
apresentados os valores experimentais, os preditos pelo modelo para a Ef, os erros
de ajuste (erro absoluto) e os erros relativos para cada ensaio da validagao.
Observa-se um erro relativo médio em torno de 10%, sendo os valores
experimentais superiores aos preditos pelo modelo. No Apéndice F é apresentado

os valores obtidos de C(t)/Co em funcéo do tempo para os ensaios de validagao.
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Figura 16 Curvas de ruptura dos ensaios de validagao

Tabela 15 Dados obtidos a partir das validacbes

Ensaio t, (Min) tr (min) Er (%) Ef (%)
1 33,43 190 98,6 38,6
2 33,89 190 98,5 38,5
3 33,48 190 98,5 37,1

t, — tempo de ruptura; t; — tempo de saturacao

Tabela 16 Valores de Ef experimentais, preditos pelo modelo e desvios das
validacdes

Validagcdo  X; (%) X2 Ef exp. Ef pred. E.A. E.R.
(mL/min) (%) (%) (%) (%)

1 9,43+0,01 10,0 38,6 33,8 4,72 12,2

2 9,52+0,02 10,0 38,5 33,8 4,62 12,0

3 9,21+0,02 10,0 37,1 33,8 3,22 8,7

exp. — experimental; pred. — predito; E.A. — erro de ajuste; E.R. — erro relativo

A Figura 17 ilustra o comportamento do 6leo no decorrer do processo através
da curva de ruptura para o componente 6leo, comparando-o com 0 componente
acido graxo, o mesmo foi calculo conforme mencionado no item 4.3.3. Esta curva foi
obtida para o ensaio 9, o qual representa o ponto central no planejamento
experimental, porém o mesmo comportamento foi observado para os demais

ensaios. Neste € possivel observar que o teor de 6leo na coluna chega a saturagéo
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logo no inicio do processo. Inicialmente ha pequena adsorc¢éo fisica do 6leo no leito,
neste momento tém-se valores menores de concentracdo na solucdo de saida,
porém, rapidamente o teor de Oleo aumenta, indicando que este € eliminado
totalmente na corrente de saida e ndo compete com o acido pela resina. O teor de
acido graxo na saida permanece quase nulo, mesmo quando o 6leo j& alcancou a
concentracdo de entrada. Observou-se 0 mesmo comportamento para os demais

ensaios realizados.
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Figura 17 Curvas de ruptura para o componente 6leo e acido obtidos a partir do

ensaio 9

O comportamento da agua presente no sistema pode ser observado através
da Figura 18, o mesmo foi quantificado conforme descrito no item 4.3.3, para o
ensaio 9. Observa-se que até proximo dos 30 min, o teor de agua na solucéao de
saida foi reduzindo. No entanto, apds este tempo um ambiente mais hidrofébico é
formado no interior da resina, devido a troca idnica do &cido graxo que deixa uma
grande cadeia apolar no interior dos poros da mesma, logo o teor de agua na
solucéo volta a subir uma vez que a agua é expulsa da resina, até proximo a 80 min,
tempo em que ocorre a ruptura da curva de adsorgdo. Ou seja, neste ponto parte da
concentracdo da solugdo de alimentacdo comecga a ser eliminada na solugdo de

saida, por conta da reducéo na eficiéncia da troca idnica. Com isso o teor de agua
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formado diminui, uma vez que o sistema ja atingiu 0 madximo de geracao de agua.
Comportamento semelhante foi reportado por Cren (2009).

Para os demais ensaios analisados, observou-se comportamentos distintos
da umidade nos primeiros minutos do processo de adsorcdo, porém deve-se
destacar que em todos os ensaios a umidade tem comportamento semelhante a

partir do ponto de ruptura (Apéndices F, G e H).
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Figura 18 Comportamento da 4gua no sistema para o ensaio 9

5.5 AVALIACAO DA ESTABILIDADE DO OLEO DESACIDIFICADO

Segundo Codex Alimentarius (1999) a desacidificacdo de 6leo vegetal tem por
objetivo reduzir o teor de AGL a indice igual ou inferior a 0,3 % (expresso em acido
oléico), classificando-o0 assim como 6leo refinado.

As amostras de oOleo/solvente obtidos na saida para cada ensaio, foram
submetidas ao processo de evaporacdo em rotaevaporador e estufa a vacuo, como
descrito no item 4.3.4. ApGs varios testes (Apéndice J), utilizaram-se as seguintes
condi¢bes: evaporacdo em rotaevaporador por cerca de 1 hora a 70°C, com presséo
em torno de 240 mmHg, condi¢des (temperatura e pressao de vapor) obtidas a partir
dos dados disponiveis na Food and Drug Administration (FDA). Seguida de secagem
em estufa a vacuo por cerca de 3 a 4 horas a mesma temperatura do
rotaevaporador. A condi¢do utilizada levou em consideragcdo a eliminacdo do

solvente, através de varias pesagens até peso constante.
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Sabe-se que quando se utiliza solvente para extracdo de Oleo é necessario
gue haja uma etapa de eliminacdo do solvente e que isso seja quantificado para
verificar se o Oleo esta isento do mesmo. Para o caso do hexano a concentracéo
permitida € de 1 mg/kg, no trabalho em questdo utilizou-se propanol, que apresenta
grau de toxicidade menor.

Na Tabela 17 sdo mostrados os resultados das andlises aplicadas ao 6leo de
buriti desacidificado. Os teores de AGL foram satisfatorios, visto que foi possivel
reduzi-los a valores inferiores a 0,1 % (AGLI), sendo os mesmos mantidos apos o

armazenamento (AGL II).

Tabela 17 Caracterizacdo do 6leo de buriti desacidificado

Ensaio  Teor de AGL | (%) Teorde AGL Il (%) E.O. (h) C.T. (mg/kQg)
1 0,073 ° + 0,003 0,091% + 0,009 10,5+ 0,5 781,1 £+57,0
3 0,054 " + 0,005 0,081% + 0,006 95+0,1 807,7 £ 27,0
5 0,047° + 0,004 0,070% + 0,007 11,3+0,3 1185,1+19,0
6 0,066 ° + 0,005 0,088% + 0,006 8,7+0,3 1294,8 + 57,0
7 0,060 " + 0,004 0,076% + 0,009 7,6 +0,2 808,4 +17,0
8 0,065 " + 0,006 0,079% + 0,005 8,4+0,3 749,0 £ 6,0
9,10e11  0,071°+0,003 0,083% + 0,007 7,4+0,3 777,6 +27,0

Teor de AGL | — antes do armazenamento; Teor de AGL Il — ap6s o armazenamento; E.O. —
estabilidade oxidativa; C.T. — carotenoides totais.

Segundo Pinto (2010), através da neutralizacdo do 6leo de palma bruto por
destilacdo molecular, foi possivel reduzir os teores de acidos graxos livres, tendo
como resultado um 0Oleo neutro com 0,16 % em teor de AGL e uma perda de
carotenos de 13,46 %. Ja Gibon et al. (2007) descrevem sobre o 6leo de palma
dourado e o 6leo de palma refinado (degomado, neutralizado e desodorizado), os
quais foram obtidos a partir do refino fisico, porém em condi¢cdes operacionais
diferentes. No 6leo dourado o teor de AGL foi reduzida de 3,8 para 0,08 %, porém
houve perda dos carotendides, os quais passaram de 520 para 105 ppm, ja para o
oleo de palma refinado os autores obtiveram teor de AGL ainda menor, 0,03 %, no
entanto, os carotendides foram totalmente perdidos. Logo se conclui que o processo
de desacidificacdo aplicado no presente estudo mostrou-se mais eficiente quanto a
manutencdo dos carotendides, quando comparado ao processo de refino fisico
aplicado ao Oleo de palma. Através do tratamento estatistico observaram-se

diferencas significativas entre o teor de AGL do 6leo antes (teor de AGL I) e apos
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(teor de AGL Il) o armazenamento. Apesar desta diferenca, o teor de AGL
permaneceu inferior a 0,1% para todos 0s ensaios analisados.

A estabilidade oxidativa do Oleo desacidificado variou de 7,4 a 11,6 h
(Apéndice K). Pardauil et al. (2011) encontraram cerca de 13 h de estabilidade para
0 Oleo de buriti bruto, este apresentou-se superior ao 6leo de maracuja, o qual
possui estabilidade em torno de 2 h. Ja Barrera-Arellano et al. (2002) obtiveram o
valor de estabilidade oxidativa do 6leo de girassol refinado préoximo ao 6leo do
presente estudo, em torno de 10 h. Porém estes tempos de inducéo a oxidacao sao
menores quando comparados ao 6leo de palma bruto (49 h) e refinado (44 h). Deve-
se ressaltar que a estabilidade do Oleo esta relacionada com a concentracdo de
acidos graxos insaturados, logo é de se esperar que em 6leos com menor grau de
instauracdo, como o 6Oleo de palma, apresente maior estabilidade oxidativa. Além
disto, componentes minoritarios contidos no 6leo podem auxiliar na estabilidade do
mesmo, tais como carotendides e tocoferois (GIBON et al., 2007).

Houve variacdo na retencéo dos carotenoides entre os lotes analisados. Para
0 Oleo proveniente do lote B a retencéo foi superior a 90 % (ensaio 5), chegando a
cerca de 100 % (ensaio 6). Para o lote A houve uma retencdo média de 80 % dos
carotendides presentes no Oleo de buriti desacidificado. Segundo Mayamol et al.
(2007), o oleo de palma vermelho e a oleina de palma vermelha retém mais de 80%
dos carotenoides presentes no 0Oleo de palma nédo refinado, porem os mesmos

podem ser destruidos, quando aplicados ao processo de refino tradicional.
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6 CONCLUSOES

e A resina utilizada no presente estudo apresentou boa afinidade com o acido
oléico, indicando que acidos com menor grau de instauracdo, tendem a
serem adsorvidos através dos sitios da resina mais facilmente, logo se
conclui que as duplas ligacdes conferem aos &cidos uma maior area
superficial, o que poderia dificultar a adsorcdo dos mesmos pela resina,

e A elevada eficiéncia de remocao do soluto (Er), para todos os ensaios (cerca
de 98%) confirma a alta capacidade da resina Amberlisty A26 OH em
remover o acido graxo livre contido no 6leo de buriti, indicando que tanto a
concentracédo da solugcédo como a vazao nao exercem influéncia na eficiéncia
de remogéao do mesmo, dentro da faixa estudada;

e Ja a eficiéncia de utilizacdo da resina (Ef) variou significativamente, obtendo-
se as maiores eficiéncias nas condigbes de menor vazédo (2,0 mL/min).
Através da andlise estatistica foi possivel gerar o modelo que descreve de
forma significativa (p < 0,05) o comportamento do processo de adsorcéo, e
assim verificar as melhores condi¢cGes e a robustez do processo através da
superficie de resposta e curvas de contorno. Foi observado que a
concentracdo da solugdo (X;) ndo tem influéncia sobre a resposta Ef,
permitindo utiliza-la em qualquer concentracao dentro da faixa estudada;

e A remocao por adsor¢cdo dos acidos graxos livres contidos no 6leo de buriti
mostrou-se satisfatério, visto que reduziu o teor de AGL em todos 0s ensaios
analisados, a niveis inferiores aos descritos na legislacédo vigente para 0leo
bruto e refinado.

e O Oleo apresentou boa estabilidade oxidativa e alta concentracdo dos
carotendides. Porém os tocoferdis ndo mantiveram-se no 6leo, sugerindo-se
gue os mesmos tenham sido adsorvidos pela resina. No entanto, pode-se
concluir que os valores de AGL e carotenodides obtidos no 6leo apdés o
processo, sdo indicativos de que a desacidificagdo do 6leo aplicando resina
de troca iGnica pode ser uma alternativa interessante frente aos processos

tradicionais de refino.
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