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RESUMO

Com o crescimento na demanda de alimentos funcionais, a industria alimentar tem da-
do grande atenc&o aos produtos e/ou subprodutos vegetais que sao importantes fontes
de 6leos com relevancia nutricional, destacando-se as sementes de abobora e a polpa
de coco, ricas em gordura insaturada e saturada, respectivamente. Isto reflecte-se na
composicao de acidos gordos dos 6leos, ja que no 6leo de sementes de abobora pre-
domina o acido linoleico (cerca de 50%), e no 6leo de coco, o acido laurico (mais de
40%). Por outro lado, a técnica de adsorgao sdlido-liquido utilizando adsorventes tem
sido pratica comum na redug¢ao de impurezas nos 6leos brutos. Com vista a obter um
produto final rico nutricionalmente, este trabalho tem como objectivo estudar a adsor-
¢ao da mistura dos oleos de sementes de abdbora e coco numa proporcédo de 50:50%
do volume dos oleos. Estes oleos foram obtidos por extraccdo mecanica que originou
um oOleo bruto. A mistura destes 6leos foi submetida as analises fisico-quimicas, e de-
pois comparados com os valores padronizados pelo INNOQ. Dos resultados obtidos
verificou-se que a mistura dos o6leos brutos ndo € adequada ao consumo humano por
ter apresentado 7,49 + 0,69 %m/m de impurezas, 10,59 + 1,07meq de O2/kg de indice
peréxidos e 6,50 £ 0,10 mg de NaOH/g de indice de acidez. Com esses resultados,
esta mistura de oleos foi submetida a clarificagdo com a argila activada, com vista a
melhorar a sua qualidade e aparéncia, tendo sido adicionado as quantidades de 0,5%,
1,5%, 2,5% e 3,5% de argila activada. A quantidade de 3,5% de argila activada apre-
sentou resultados mais satisfatorios, 0,04 + 0,00 %m/m de impurezas, 7,32 + 0,57
meqO./kg de indice de perodxidos, 0,43 + 0,06 de indice de acidez e 0,02 + 0,00 de hu-
midade, encontrando-se estes resultados dentro do padrdo de qualidade do dleo ali-
mentar exigido pela legislagdo Mogambicana. Verificou-se também a eficiéncia da argi-
la activada na remogao de impurezas pelo tracado de isotermas de adsorgao, onde os
resultados foram descritos satisfatoriamente pelo modelo de Langmuir, e a partir deste

modelo foi possivel inferir que a adsor¢ao foi favoravel (R = 0,97).
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1. INTRODUGAO

O consumo de 6leos vegetais vem crescendo nos ultimos anos, devido a sua importan-
cia nutricional relacionada ao elevado teor energético, presenca de vitaminas e acidos
gordos essenciais. Em Mogambique, o 6leo faz parte da dieta basica da populacéo (=
0.5 litros/pessoa/més) (SETSAN citado por Carrilho et al., 2015). O consumo anual é
estimado em cerca de 270 mil toneladas, dos quais 140 mil sdo importados (DNI, 2016;
MCNET, 2016). Os precos dos bens importados estado sujeitos a variabilidade dos
mercados internacionais, da taxa de cambio, etc. A utilizagdo de matérias-primas lo-
cais de origem vegetal e com elevado teor em 6leo, como sementes de abdbora e pol-
pa de coco podera ser uma alternativa para minimizar esta situagédo uma vez que o Pa-

is tera disponibilidade do produto.

Por outro lado, considerando um consumo deficiente de calorias devido ao fraco aces-
so a alimentos basicos por parte da populagcdo Mogambicana, torna-se necessario re-
duzir ou eliminar essa caréncia que pode ser feita pela ingestdo de alimentos ricos em
lipidos como os oleos. Os 6leos vegetais, que constituem um dos principais produtos
extraidos de polpa de frutos e/ou sementes oleaginosas, sao considerados elementos
funcionais por serem benéficos a saude humana, no sentido de melhorar o bem estar e
reduzir o risco de doengas. Com vista a obter um produto final rico nutricionalmente
podera se efectuar uma mistura de diferentes 6leos, a nivel da composi¢cdo em acidos
gordos essenciais, resultante da combinagcdo das caracteristicas especificas de cada
um dos 6leos utilizados (ANVISA, 2005).

A abdbora é caracterizada por possuir sementes de cor branca ou creme (~ 50% gor-
dura), podendo-se obter, por hectare, 20 ton de abdboras o que corresponde a cerca
de 400 kg de sementes (Bechane, 2013). O oleo obtido a partir desta semente é rico
em acidos gordos insaturados, com o predominio do acido linoleico que favorece um

bom funcionamento do organismo (Fruhwirth & Hermetter, 2007).

Ao 6leo obtido a partir das sementes de abodbora sera adicionado o 6leo de coco. A

escolha do 6leo de coco foi feita com base nas suas caracteristicas que sao distintas

as do dleo de sementes de abobora sob o ponto de vista nutricional, no que diz respei-

to a composig¢ao dos acidos gordos essenciais. A copra € a polpa do coco (Cocos nuci-

fera L.) fresco e maduro contém acima de 60% de oOleo, o que equivale a uma produ-
1



¢ao de 500 a 3000 kg de 6leo/ha (Aragéo et al., 2004; Araujo, 2008). Na sua composi-
¢ao, o 6leo apresenta mais de 80% de acidos gordos saturados, e € rico em acido lau-
rico (mais de 40%) que é transformado em monolaurina no organismo humano (Neto et
al., 2013). Devido a predominéancia do acido laurico, o 6leo de coco é mais estavel a
oxidacao, podendo ser utilizado tanto para fins alimentares como terapéuticos.

Contudo, os 6leos brutos extraidos contém impurezas (residuo da matéria-prima, go-
mas, humidade, produtos de oxidagao e outras) sendo inadequados para o consumo.
Estas impurezas necessitam ser removidas por meio da técnica de adsor¢ao, com vista
a tornar o 6leo apto para o consumo. A adsor¢ao € uma operacgao de transferéncia de
massa na qual permite a remogéo de determinadas substancias existentes em fluidos
liquidos ou gasosos na superficie de um so6lido. Deste modo, o objectivo geral do pre-
sente trabalho consistiu em estudar a adsorgdo da mistura de dleos vegetais, nomea-
damente sementes de abdbora e coco. A mistura destes 6leos brutos sofreu um pro-
cesso de refinagcdo que incluiu a clarificagao para a remocao de substancias que confe-
rem a cor e instabilidade ao produto. Nesta etapa, a descoloracédo do dleo foi realizada
através da adsorgéo dos pigmentos por meio do contacto entre o 6leo com a argila co-

mercial.

1.1. Objectivos
1.1.1. Objectivo geral

O objectivo geral do presente trabalho € estudar a adsor¢édo, na remogéo de impure-
zas, da mistura dos oleos de sementes de abobora/coco utilizando argila activada.

1.1.2. Objectivos especificos

Para alcancgar o objectivo geral foram definidos os seguintes objectivos especificos:

a) Determinar os parametros fisico-quimicos (viscosidade, densidade, indice de
refraccdo, indice de acidez, indice de peroxido, humidade e impurezas) dos
oleos de sementes de abdbora, coco e sua mistura antes do processo de ad-
SOrgao;

b) Avaliar os parametros fisico-quimicos, determinados na alinea anterior dos
oleos de sementes de abdbora, coco e sua mistura, depois do processo de

adsorcao;



c) Avaliar a eficiéncia do adsorvente pelo tragado das isotermas de adsorgéo.

1.2. Metodologia

Com vista a alcangar os objectivos previamente definidos, a metodologia de pesquisa
consistiu nas seguintes fases:

a) Revisao bibliografica: livros, informacgéo obtida a partir de fontes secundarias
como teses, dissertagdes, artigos, consulta na internet de temas relaciona-
dos com a producéo de dleo, adsor¢ao, material adsorvente;

b) Experiéncias de laboratério: extraccdo dos Oleos brutos de sementes de
abdbora, preparacdo de amostras para analises fisico-quimicas e adsorgao
de 6leo de sementes de abdbora, coco e sua mistura; estudo da adsorgao
avaliada através da etapa da clarificagéo dos 6leos;

c) Tratamento estatistico de dados, sua organizagdo, analise e discusséo;

d) Elaboragéo do relatorio final.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Oleos e gorduras vegetais

Os oleos e gorduras vegetais, substancias insoluveis em agua, sdo formadas, basica-
mente, de produtos resultantes da condensagao entre o glicerol e acidos gordos deno-
minados triglicerideos ou triacilglecerideos (Figura 2.1) (Maher & Bressler, 2007). Eles
sdo constituidos por uma mistura de diversos compostos quimicos, sendo os mais im-
portantes os acidos gordos e seus derivados, nomeadamente mono, di, tri-
acilglecerideos e fosfatideos (Ramalho & Jorge, 2006). Os triacilglecerideos constituem
a maior parte na composigao dessa mistura, podendo atingir valores superiores a 95%
em peso (Ramalho & Jorge, 2006; Uieara, 2003).

H 0 0
| ]
H-C—0—H + H-0O —R4 . H:i—O—%—R1
)
H-C—0 —R, =—P—= H-L—0—L—R, + 3H—0—H

I
H- —0—R3 HG-0—C—FRs  d4gua
.u ] oo
Glicerol Acido carboxilico Triacilglicerol

(Triglicerideo — 6leo ou gordura)

Figura 2.1 — Formag&o de uma molécula de 6leo e gordura
(R — radical de acido gordo) (Barauna, 2006).

Os acidos gordos séo acidos carboxilicos que podem ser saturados e insaturados.
Oleos com &cidos gordos saturados possuem apenas ligacdes simples entre carbonos,
possuem pouca reactividade quimica e sdo os mais estaveis do que os acidos gordos
insaturados (Reda, 2007). Contrariamente aos oleos saturados, os 6leos com acidos
gordos insaturados, como o caso do acido linoleico, s&o susceptiveis a oxidagao e,
consequentemente a presenca de antioxidantes € um factor determinante para garantir
a sua estabilidade (Masuchi et al., 2008). A composi¢cao em acidos gordos caracteristi-
cos também é um parametro util na avaliagdo da qualidade nutricional do produto e da
sua autenticidade (Firestone & Reina, 1996; Lee et al., 1998). Este paradmetro € influ-
enciado por varios factores, entre eles se destacam espécie, regido, clima, grau de ma-
turacdo, condi¢cdes de colheita e processamento da matéria-prima utilizada para obten-
céo de oleo (Kamm et al., 2001).



Nas Tabelas 2.1 e 2.2, encontram-se indicados os acidos gordos saturados e insatura-

dos mais importantes, assim como 0s seus homes mais comuns.

Tabela 2.1 — Acidos gordos saturados mais comuns.

Nome comum | Nome sistematico | N°de carbonos Férmula
Acético Etandico 2 CH3;COOH
Butirico Butandico 4 CsH;COOH

Caproico Hexandico 6 CsH{1COOH
Capirilico Octandico 8 C7H1sCOOH
Caprico Decandico 10 CyH19COOH
Laurico Dodecandico 12 C11H23COOH
Miristico Tetradecandico 14 C43H27COOH
Palmitico Hexadecandico 16 C45H31COOH
Estearico Octadecandico 18 C47H35COOH
Araquidico Eicosanoico 20 C19H39COOH

(Fonte: Lawson, 1985).

Os acidos gordos saturados tém a formula geral CH3(CH2),COOH onde n € o numero

par e possuem (n + 2) atomos de carbono (Hamilton & Hamilton, 1992).

Tabela 2.2 — Acidos gordos insaturados mais comuns.

o N° de
Nome co- . Ly N°® de car- ,
Nome sistematico Duplas Férmula
mum bonos . -
ligagoes

Miristoleico Tetradecendico 14 1 C13H25sCOOH
Palmitoleico Hexadecendico 16 1 C15H29COOH
Oleico Octadecendico 18 1 C17H33COOH
Linoleico Octadecadienoico 18 2 C417H31COOH
Linolénico Octadecatriendico 18 3 C17H29COOH
Araquidonio Eicosatetraendico 20 4 C19H31COOH
Erdcico Docosendico 22 1 C>1H41COOH

(Fonte: Lawson, 1985).

Os acidos gordos insaturados tém ligagdes duplas, podem ser monoinsaturados e po-
linsaturados. Acidos gordos monoinsaturados contém uma ligagdo dupla cis, com 10 a
30, ou mais atomos de carbono, tém sido caracterizados de fontes naturais. A ligagao
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dupla pode-se encontrar em varias posigbes e a sua formula geral é
CH3(CH2),CH=CH(CH2)»COOH. Os acidos gordos polinsaturados contém entre dois a
um maximo de seis liga¢des duplas cis, separadas pelo unico grupo metileno, tendo a
mesma estrutura terminal e sua formula geral é CH3(CH>),(CH=CHCH>)x(CH2)»COOH
(Christie, 1994).

2.2. Oleo de Sementes de abébora

As abdboras pertencem a familia Cucurbitaceae e sédo cultivadas amplamente em todo
mundo, com predominancia em regides temperadas e subtropicais. Este fruto é utiliza-
do na industria alimentar na producado de polpas, sumos, concentrados, doces e bebi-
das alcodlicas (Patel, 2013). E caracterizado por possuir sementes cheias, abauladas e
de cor branca ou creme. Do seu processamento obtém-se sementes, que se conside-
ram ser cerca de 3,32% do peso total da abdbora, cada semente produz cerca de 10
aboboras (Del-vechio, 2004; Bechane, 2013).

A Tabela 2.3 apresenta a composi¢cao quimica das sementes de abdbora:

Tabela 2.3 — Composig¢ao quimica das sementes de abdbora.

Constituintes Composicao (%)
Proteinas 32-40
Fibras 23 -27
Lipideos 44 — 50

(Fonte: Veronezi & Jorge, 2010)

Pela Tabela pode-se observar que as sementes sdo uma boa fonte de proteinas, fibras
e lipideos. Em adic¢éo, os lipideos sao ricos em acidos gordos mono e poli-insaturados,
vitaminas E e do complexo B. Podem, ainda, encontrar-se nas sementes os acidos
gordos saturados como o acido palmitico (12 — 18%) e estearico (8 — 11%), e os insatu-
rados como o acido oleico (28 — 30%) e linoleico (40 — 47%) (Veronezi & Jorge, 2010).

O dleo de sementes de abdbora tem um importante papel funcional e sensorial nos
produtos alimentares, devido a sua composi¢cédo em acidos gordos e as suas vitaminas
lipossoluveis (A, D, E e K). O grau de insaturagéo e a presenga de acidos gordos, co-
mo o acido linoleico e oleico em quantidades elevadas, sugere que esse 6leo tem ele-

vado valor nutricional e é responsavel pelo crescimento e saude humana. Estes acidos

6



possuem, também, a capacidade de reduzir o colesterol no sangue, podendo ser utili-
zado no tempero de saladas ou para outros fins culinarios (Botinestean, 2012; EI-
adawy, 2000).

A Tabela 2.4 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do oleo bruto de sementes de
abobora analisada por alguns autores.

Tabela 2.4 — Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos brutos de sementes de abdbora.

Parametro de qualidade Oleo de sementes de abébora

Densidade relativa a 20° C (g/cm®) 0,918
Viscosidade cinematica a 21° C
5 72
(mm?</s)

Indice de refraccdo a 40° C 1,467
indice de acidez (mg NaOH/qg) 3,82
Indice de perdxidos (meq/kg) 10,85

(Fonte: Tsaknis et al., 1997; Ardabili et al., 2011)

2.3. Oleo de coco

O coqueiro (Cocos nucifera L.) & bastante cultivado na faixa litoral das regides tropi-
cais, sendo considerado como a “arvore da vida” pois, a partir do coqueiro podem-se
obter varios produtos, derivados de toda planta e especialmente do fruto, tais como:
tapetes, carvao activado, oleo, coco ralado, leite de coco, sabdes, detergentes, e ou-
tros (Chan & Elevitch, 2006; Dayrit, 2005). E originario do Sudeste Asiatico, tendo a
Indonésia como seu produtor mundial (Gopala et al., 2010; Aragéo, et al., 2004). Ape-
sar do coqueiro ser uma arvore de multipla utilidade, contudo o seu principal produto é
extraido do fruto, a copra (polpa). A polpa é rica em proteina, lipideos e carbohidratos
(incluindo agucares e polissacarideos) (Tabela 2.5). A distribuigdo percentual dos com-
ponentes varia com factores como maturagéao, local de plantio e variedade (Carandang,
2006). A polpa do coco é usada tanto para o consumo in natura na culinaria, quanto na
industria onde se obtém a copra (polpa desidratada a 6% de humidade) e 6leo (NMCE,
2007).



Tabela 2.5 — Composi¢cao quimica da copra.

Constituintes Composicao (%)
Proteinas 6 -20
Lipideos 60 — 64

Carbohidratos 29 —-42

(Fonte: Appaiah et al., 2014; Santana, 2012).

O oleo é obtido a partir da copra e € composto por acidos gordos saturados (cerca de
80%) e acidos gordos insaturados. Os acidos gordos saturados predominantes sao o
laurico (acima de 40%) e o miristico (cerca de 20%), e os insaturados sao o oleico (5 a
8%) e linoleico (maximo 10%). Devido a predominéncia do acido laurico, o 6leo de coco
€ mais estavel a oxidag&o, podendo ser utilizado tanto para fins alimentares como tera-
péuticos ao contrario de outros Oleos e gorduras apresenta temperatura de fusdo baixa
e definida (24,4 — 25,6° C) (Azeez, 2007;Laureles et al., 2002;Machado et al., 2006;
Marina et al., 2009).

O dleo de coco é um alimento com inumeras propriedades benéficas a saude, fortalece
o sistema imunoldgico, facilita a digestdo e a absorgéo de alimentos (O'Brien, 2004). A

Tabela 2.6 apresenta as propriedades fisico-quimicas do 6leo bruto de coco.

Tabela 2.6 — Propriedades fisico-quimicas do 6leo de coco bruto.

Parametro de qualidade Oleo de coco
Densidade relativa a 25° C (g/cm®) 0,915
Viscosidade cinematica a 40° C (mm?/s) 30
Indice de refraccdo a 40° C 1,450
Indice de acidez (mg NaOH/qg) 4,48
Indice de perdxidos (meq/kg) 1,977

(Fonte: Araujo et al., 2009; Cardoso & Gongalves, 2012; Rocha & Portela, 2014).

2.4. Extracgao do 6leo bruto

A extracgao do Oleo pode ser realizada através de dois métodos diferentes: a extracgao
mecanica através da prensagem, ou por meio de extracgdo quimica por solvente. Em
situagbes especiais, de forma a obter a maxima eficiéncia do processo pode-se usar a

combinagao dos dois métodos, a chamada de extrac¢cao mista (Teixeira, 2013).



2.4.1. Extracgao por prensagem

O método de extracgdo por prensagem mecéanica consiste na retirada do 6leo por apli-
cacao de uma pressdo externa sobre as sementes (Teixeira, 2013). Este processo &

realizado em prensas mecanicas.

Actualmente, as prensas mecanicas mais comuns sao as prensas continuas que ope-
rando sob alta pressédo produzem uma torta com teor de 6leo que varia de 3 a 4% em
peso.

Figura 2.2 — Prensa mecanica (Teixeira, 2013).

Nestes equipamentos, as sementes e/ou polpa de frutos entram em contacto com um
parafuso helicoidal, que movimenta a matéria para frente. Na saida da prensa existe
um cone cujo tamanho pode ser regulado, de forma a aumentar ou diminuir a abertura
para a saida do material, o que determina a pressao no interior da prensa. No final des-
te processo € obtido o 6leo e o residuo (torta) (Moretto & Fett, 1998 ; Ramalho &
Mascheroni, 2012). Apds a prensagem o 6leo bruto deve ser filtrado com a finalidade

de separar os residuos sélidos provinientes da torta remanescente.

2.4.2. Extracgao por solvente

A extracgao de 6leo por solvente pode ser utilizada como unico método de extracgéao,
ou mesmo como complemento a extraccdo mecanica, quando este se desenvolve co-

mo pré-extraccido. Este método de extrac¢do baseia-se na absorgcédo do solvente pelas



células lipidicas, onde no seu interior ha a dissolugcédo do dleo, que, posteriormente por
lixiviagao, & carregado para o exterior da célula (Oetterer et al., 2006).

Neste método diversos solventes podem ser empregados, segundo Jorge (2009), as
caracteristicas para a escolha do solvente sdo as seguintes, embora nenhum dos sol-
ventes reuna todas as exigéncias:

a) Faixa de ebuligdo estreita e ndo muito alta;

b) Deve permanecer liquido em temperaturas baixas;

c) Ser neutro ao 6leo, com dissolugéo facil e selectiva;

d) Ser estavel e inerte quando em contactos com as superficies metalicas;

e) Baixos valores de calor especifico e de vaporizagao, viscosidade e densida-

de;

f) Insoluvel em agua;

g) Né&o tdxico;

h) N&o inflamavel e ndo explosivo;

i) Disponivel a pregos baixos e em quantidades adequadas.

O hexano satisfaz uma série de exigéncias de um solvente apropriado: dissolve com
facilidade o 6leo sem agir sobre os outros componentes da matéria oleaginosa; possui
uma composi¢do homogénea e estreita na faixa de temperatura de ebuligdo (63 — 69°
C); e imiscivel em agua, com a qual n&o forma azedtropos e tem baixo calor latente de
ebulicdo. Contudo, este solvente apresenta algumas desvantagens, tais como, a alta
inflamabilidade e o alto custo (Lima, 2003).

A extracgao dos 6leos e gorduras por meio de solventes organicos (éter dietilico, éter
de petréleo, n-hexano e outros) é realizada pelo método Soxhlet, onde o dleo é extrai-
do por repetidas lavagens (percolagéo) (Torralvo et al., 2007). Neste extractor (Figura
2.3), o solvente é aquecido até o seu ponto de ebuligdo, gerando vapores que
ascendem até o condensador, onde o vapor é condensado. Este condensado cai gota
a gota, sobre o cartucho que contém a amostra (6leo), até que esta fique

completamente envolvida pelo solvente.
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Condensador — \
P )
——— Cartuxo
Sifao — @(.— Amostra

—— Baldo de ebulicao
Solvente —N\i-- J Fonte de aquecimento

Figura 2.3 — Extractor de Soxhlet (Nielzen, 2010).

A solubilizacdo do 6leo no solvente ocorre por dois mecanismos, a dissolugao pelo
contacto entre as células vegetais destruidas durante a redugdo de tamanhos ou, por
difusdo; nesta fase, o 6leo atravessa lentamente as paredes semi-permeaveis das
células intactas para o meio liquido. Quando o nivel do liquido que contém o material
extraido atinge o mesmo nivel do topo de sifédo, é escoado até o baldo de extracgao,
onde se encontra o solvente inicial. No final do processo, o material extraido é
recuperado pela remogéo do solvente, por evaporagéo a vacuo (Brennan, 2006; Kazmi,
2012; Luthria, 2004; Ramalho & Suarez, 2012).

2.5. Processo de refinacao do é6leo bruto

O processo de refinagdo consiste em transformar os 6leos brutos em dleos comesti-
veis, removendo componentes indesejaveis que podem comprometer a qualidade do
oleo. Embora existam caso de consumo de 6leos brutos, como o azeite oliva e o azeite
dendé (Jorge, 2009). Segundo Mandarino & Roessing (2001), a grande maioria de
Oleos e gorduras destinadas ao consumo humano é submetida a refinag&o, cuja a
finalidade é a melhoria da aparéncia, odor e sabor do 6leo bruto, por meio da remogéao
dos seguintes componentes:

a) Substéncias coloidais, proteinas, fosfatideos e produtos da sua composigao;

b) Acidos gordos livres e seus sais, acidos gordos oxidados, lactonas, acetais e po-

limeros;
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c) Substéncias coloridas como clorofila, xantofila, carotendides, incluindo nesse
caso o caroteno ou pré-vitamina A,
d) Substéncias volateis como hidrocarbonetos, alcoois, aldeidos, cetonas e ésteres
de baixo peso molecular;
e) Substéncias inorganicas como os sais de calcio e de outros metais, silicatos,
fosfatos, dentre outros minerais; e
f) Humidade.
As principais etapas que devem ser realizadas no processo de refinagado do éleo bruto
sdo: degomagem ou hidratagdo e neutralizagdo ou desacidificagdo, branqueamento ou
clarificacédo, que também é chamado de adsor¢ao, uma vez que a clarificagao é efectu-
ada mediante o fenbmeno de adsorgdo que remove os pigmentos que conferem a cor
ao oleo. Depois da etapa de adsorgao é realizada a desodorizacdo que visa a remogao
dos sabores e odores indesejaveis.

2.5.1. Degomagem

A degomagem ¢é o processo de remogao de fosfatideos do oleo bruto. Os fosfatideos
sdo também conhecidos como gomas ou lecitina, podem apresentar problemas de
emulsificacdo e desencadear reacgbes de oxidagcdo indesejaveis, alterando as suas
caracteristicas essenciais como cor, sabor e viscosidade (Barauna, 2006).

Segundo Dumont & Narine (2007), existem dois tipos de fosfolipideos segundo sua na-
tureza:
a) Hidrataveis (HP): representam 90% dos fosfolipideos;
b) Nao hidrataveis (NPH): causam problemas de coloragdo marrom irreversivel
(sais de Ca++; Mg++ e Fe++).

O método de degomagem mais utilizado é o de remogao de HP, pois € menos dispen-
dioso. Este método consiste na adicdo de 1% a 3% de agua ao oleo bruto aquecido de
60 — 70°C, sob agitagdo constante, durante 20 a 30 minutos. O precipitado formado, é
removido do oOleo por centrifugagdo a 5000rpm/6000rpm. As gomas obtidas contém
50% de humidade, sao secas sob vacuo (aproximadamente 100 mm Hg de pressao) a
temperatura de 70 — 80°C. Os NPH s3do entdo removidos na etapa de neutralizagdo
(Moretto & Fett, 1998).
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2.5.2. Neutralizagao

Esta etapa visa basicamente neutralizar os acidos gordos livres (AGL), que apresentam
mau cheiro e despreendimento de gases quando aquecidos. A acidez € um factor que
varia com a qualidade da matéria-prima, com o tempo de armazenamento, com a pre-
senca de gomas, entre outros. A neutralizagdo também elimina os fosfolipideos e seus
complexos metalicos (Fe, Ca e Mg) e podem também remover pigmentos e esterois
(Lopes, 2008).

A solucdo de hidroxido de sodio é utilizada para neutralizagcdo, sua concentracdo de-
pende da quantidade dos acidos gordos livres presentes no 6leo, conforme pode-se
observar na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 — Concentracdes da solugao de hidroxido de sddio na neutralizagao.

I:f:::)tfdg:sn:is;ssanc: Concentragao da so- Temperatura final do
. lugao de NaOH (%) 6leo (°C)
oleo
1,0-1,5 3-5 90 - 95
1,5-3,0 5-10 65-70
Acima de 3,0 12-18 50 — 55

(Fonte: Mandarino & Roessing, 2001).

A escolha da concentragao de hidroxido de s6dio ndo s6 depende da percentagem de
AGL, como também do tipo de dleo, cor e de outras impurezas, como os fosfolipideos,

metais, entre outros.

2.5.3. Processo de adsorcao

O processo de adsorgao consiste na transferéncia de um ou mais constituintes (adsor-
vatos) de uma fase fluida (gas ou liquido) para a superficie de uma fase solida (adsor-
vente) (Perruzo, 2003). Este processo, conhecido na industria de 6leos como branque-
amento ou clarificagéo, € realizado, depois da etapa da neutralizagdo, com o objectivo
de remover a quantidade de impurezas e substancias que conferem a cor ao 6leo. Al-
gumas dessas substancias agem como agentes cataliticos que podem ser prejudiciais
a sua estabilidade (Oliveira, 2001). Além disso, a clarificacdo pode corrigir eventuais

falhas que ocorram durante os processos de degomagem e neutralizagdo (Aboissa,
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2006). Através desta etapa espera-se manter o padréo de qualidade do produto exigido
pelo proprio consumidor. Actualmente, o consumidor prefere 6leos vegetais mais claros
(Qliveira, 2001).

De acordo com a literatura, inicialmente o principal objectivo da clarificacdo era a re-
mogao de pigmentos, essencialmente componentes que conferem a cor ao 6leo. Po-
rém, com a pratica, percebeu-se que, nesta etapa, através da adsor¢ao, remove-se,
também, outros compostos indesejaveis, tais como fosfolipidos, sabdes, produtos de
oxidagao (peroxidos), metais, humidade (Norris et al., 1982; Taylor et al., 1989;
Sarikaya, 1994).

Segundo Ania et al. (2002), Haghseresht et al. (2002) e Salame & Baandorz (2003), o
processo de adsor¢ao depende de varios factores, dos quais os principais sao os se-
guintes:
* Natureza do adsorvente (matéria-prima utilizada na produgéo, grupos funcionais,
area superficial, porosidade e processo de activagéo);
* Natureza do adsorvato (grupos funcionais, polaridade e peso molecular);
* Condig¢des da solugdo e do processo (temperatura, pH, agitagdo, concentragao
do adsorvato e tempo de contacto).
Existem basicamente dois tipos de adsor¢cdo nomeadamente, a adsorcgio fisica ou fisi-
ssor¢cao e a adsorgcado quimica ou quimissorgao. Nas industrias de Oleos, o tipo de ad-
sorcao utilizada é a adsorgao fisica, uma vez que neste tipo de adsor¢céo o equilibrio é
alcangado em menor tempo, sendo ainda a principal vantagem o baixo custo de adsor-

cao.

A fisissorcdo é um processo que pode ser caracterizado pela fraca interacgdo das mo-
léculas adsorvidas com a superficie do adsorvente. As for¢cas envolvidas sdo da mes-
ma grandeza que as forgas de Van der Waals e a entalpia de adsorg¢ao esta na faixa
observada para a entalpia de condensagdo ou evaporagdo dos gases (0,5 a 5
kcal/mol). Essa energia € insuficiente para o rompimento das ligagdes e as moléculas
mantém, assim, sua identidade. A fisissorcdo ocorre a temperaturas baixas e, devido a
baixa energia de interaccdo com a superficie, atinge rapidamente o equilibrio, sendo
um processo reversivel (Atkins & Paula, 2008; Schmal, 2010).
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A quimissorgao, ao contrario da fisissorgao, é irreversivel e envolve interacgdes fortes
(ligagbes quimicas). As entalpias da quimissor¢do sdo de ordem de -10 a -100
kcal/mol, portanto, da mesma ordem de grandeza que as envolvidas nas ligagdes qui-
micas (Atkins & Paula, 2008; Schmal, 2010).

Na Tabela 2.8 apresentam-se, resumidamente, algumas caracteristicas, para efeito de

comparagao entre os fenomenos de adsorcéo fisica e quimica.

Tabela 2.8 — Comparacgao de caracteristicas entre fisissor¢gao e quimissorcgao.

Caracteristica Fisissorgao Quimissorgao
Tipo de solido Ocorre em todos os soli- | Depende do solido
dos
Tipo de gas Ocorre com todos os | Depende do gas
gases
Temperatura Proxima a temperatura | Muito acima da tempera-
de ebuligdo do gas tura de ebuligdo do gas
Cobertura Geralmente multicama- | Monocamada
das
Reversibilidade Reversivel Geralmente irreversivel
Energia de activagao Nula Maior do que zero
Calor de adsorgao Baixo (-0,5 a 5 kmol/mol) | Alto (-10 a -100 kcal/mol)

(Fonte: Schmal, 2010).

2.6. Adsorventes

Os adsorventes sdo materiais naturais ou sintéticos, de estruturas amorfas ou cristali-
nas, com superficies soélidas insoluveis, geralmente porosos e com alta area superficial,
capazes de efectuar em sua superficie a adesao de moléculas insoluveis, dispersas em

um meio liquido ou gasoso (Moreira, 2010).

Como referido no subcapitulo 2.5.3. a etapa de clarificagdo é efectuada mediante o fe-
nomeno de adsorcado, na qual é realizada através de adsorventes, sendo os mais usa-

dos a terra neutra, a terra activada e o carvao activado.

As terras activadas sdo, as mais utilizadas pela industria, preparadas de silicatos de
aluminio, bentonite, por meio de aquecimento com acido cloridrico ou sulfurico que re-

move quase todo o calcio e magnésio e parcialmente o ferro e aluminio, seguido por
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lavagem com agua, secagem e moagem (Moretto & Fett, 1998). O tamanho das
particulas (terras activadas) varia de 20 a 80 micro. As terras neutras ou naturais tém
um poder clarificante bem inferior ao das activadas, no entanto, o seu prego € mais
baixo e elas retém menos 6leo. Elas sdo constituidas basicamente de silicatos e hidra-
tos de aluminio. O carvéo activado € eficiente na remogao dos sabdes e pigmentos,
especialmente a clorofila, porém ele é bem mais caro e retém mais 6leo que as terras
clarificantes. Apresenta um tamanho de aproximadamente 20 micro. Uma das suas
aplicacdes € na adsorgao de hidrocarbonetos poli-aromaticos de alguns 6leos, especi-
almente de peixe e de coco (Erickson, 1995).

Ha dleos que clarificam melhor usando o carvao activado, outros com terras clarifican-
tes e outros, ainda, com a mistura dos dois produtos. Por isso, muitas vezes, utiliza-se
uma mistura dos dois produtos, na proporcao de 9/10 de terra e 1/10 de carvao. Ge-
ralmente, 0,5 a 3% da mistura em relagao ao peso do 6leo, é suficiente para uma clari-
ficacao eficiente. Esta depende da natureza e da intensidade da cor do 6leo a clarificar
(Ribeiro, 1988). A Tabela 2.9 apresenta algumas propriedades dos adsorventes anteri-

ormente citados.

Tabela 2.9 — Propriedades dos adsorventes usados na etapa de clarificacao dos 6leos

vegetais.
Propriedades Argila natural Argila activada Carvao
Densidade 0,66 0,59 0,40
(g/cm”)
Retencgao do 6leo
(g de dleo/ g de 0,2-0,3 0,3-0,5 1,0-1,5
adsorvente)
Actividade relativa 1,0 1,5-2,0 -
Retengao de sa- Boa Melhor Superior
bdes
Filtracao - - Dificil
Flavor - - Nenhum
Area (m?/g) 68 165 — 310 500 - 900
pH 8,0 2,8-6,0 6,0-10,0

(Fonte: Barrera & Arelano, 2000)
Segundo Souza (2002), uma boa argila deve:
* Eliminar o minimo possivel dos corantes vermelhos, azuis e amarelos;

¢ Reter um minimo de 6leo;
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* Remover a cor do 6leo com uma pequena quantidade.
* Nao agir quimicamente sobre 6leo e ndo mudar odor ou sabor;

* Ser de facil obtencéo e de baixo custo.

2.7. Isotermas de adsorgao

A capacidade de um material adsorver um soluto é dada pelo equilibrio de fases, ou
seja, o poder adsorptivo que € obtido em fungdo da concentragdo, no meio fluido e na
superficie do solido. Em alguns sistemas pode-se tragar uma curva de concentragao de
soluto em fungao da fase fluida e, uma vez que esses processos ocorrem a temperatu-
ra constante, as curvas obtidas sdo denominadas isotermas de adsorcio. Estas deno-
tam a eficiéncia de adsorcao e, a partir de uma isoterma, pode-se, por exemplo, prever
a quantidade de adsorvente necessaria para a remocao total ou parcial do adsorvato
de um meio (Dotto et al., 2011).

As isotermas de adsorcdo sdo curvas extremamente uteis, pois indicam, de forma
quantitativa, como o adsorvente efectivamente adsorvera o soluto; da uma estimativa
da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera e fornece informacdes
que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a purificacdo
do fluido (Porpino, 2009).

Irreversivel

Favorével

| Favodvel

Extremamente
favoravel

9.

Desfavoravel

Figura 2.4 — |sotermas de adsorgdo (Do Nascimento et al., 2014).
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Pela Figura 2.4 pode-se observar que existem varios tipos de isotermas, nas quais po-
dem-se obter informacdes extremamente relevantes sobre o processo de adsorcgio.
Estas isotermas representam a capacidade de adsor¢do em fungdo da concentragao
do adsorvato no equilibrio. A isoterma linear mostra que a massa do adsorvato retida
por unidade de massa do adsorvente €& proporcional a concentragao de equilibrio do
adsorvato na fase liquida. Ja a isoterma favoravel informa que a massa do adsorvato
retida por unidade da massa do adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida. A isoterma irreversivel e desfavoravel revelam
gue a massa do adsorvato retida por unidade de massa de adsorvente ndo depende da
concentragédo de equilibrio do adsorvato na fase liquida e que a massa do adsorvato
retida por unidade de massa de adsorvente & baixa, mesmo para uma alta concentra-

¢ao de equilibrio do adsorvato na fase liquida (Do Nascimento et al., 2014).

Muitas equacgdes foram propostas com dois ou mais parametros para ajustar os dados
experimentais sobre os valores de q versus Ce, das quais as mais comuns sao a iso-

terma de Langmuir e a de Freundlich (Schneider, 2008).

Isoterma de Langmuir: é um dos modelos mais simples para a representacdo das
isotermas de adsor¢ao, e corresponde a um tipo de adsor¢cédo altamente idealizada.
Para esse modelo devem ser feitas algumas consideragdes em que: a superficie de um
sélido é constituida por um numero finito de sitios de adsor¢do, nos quais as moléculas
se adsorvem; cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula; todos os
sitios possuem uma energia adsorptiva e ndo existem interacgdes entre moléculas ad-
sorvidas em sitios vizinhos (Brandao, 2006). Esta isoterma fornece uma descricdo mais
adequada do processo de adsor¢gdo em monocamadas, e é aplicado em alguns casos
de adsorc¢ao fisica e adsorgdo quimica em baixas pressdes e/ou concentragdes (Netz &
Ortega, 2002), mais precisamente para sistemas onde ocorre a adsor¢gao de gases em
superficies soélidas. O modelo proposto por Langmuir tem a sua forma geral dada na
equacéao 2.1:

kCq

C — max
§ S 1+kCg

(2.1)

A equacgéo (2.1) pode ser linearizada conforme a equagéao 2.2:

1 1 1
Cs  kclax 7 g

1
anax

(2.2)
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Onde:

Cs — quantidade adsorvida na fase solida (Mgadsorbato/Jadsorvente);

C4 — concentragéo do fluido (mg/l);

Cs"® — concentragdo na saturagdo (MJagsorbato/Jadsorvente);

k — constante de Langmuir.

Uma caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa por factor de
separagao (R.) como mostra a equagéo 2.3:

R, = — (2.3)

1+kC,

Valores de R >1 indicam que o processo € desfavoravel, R =1 indica uma isoterma
linear, 0<R_<1 indica que o processo ¢ favoravel e R =0 indica que o processo € irre-
versivel (Crini & Badot, 2008).

Isoterma de Freundlich: é uma equacao empirica que considera a existéncia de uma
estrutura de multicamadas, e nao prevé a saturagcao da superficie. O modelo considera
o solido heterogéneo e distribuicdo exponencial para caracterizar os varios sitios de
adsorcdo, os quais possuem diferentes energias adsorptivas. E possivel interpretar a
isoterma teoricamente em termos de adsor¢gdo em superficies energicamente hetero-
géneas (Tavares et al., 2003). A isoterma de Freundlich & descrita pela seguinte equa-
cao:

1
C, = kcjﬂ (2.4)
Logaritmizando a equacgéo (2.4) obtém-se a equacéo (2.5) que ¢ linear. Da recta obtida
pela equacéo (2.5) pode-se obter, do declive da recta, a constante n.

logC, = logk + %logCg/l (2.5)

Sendo Cgja concentragdo do fluido, Cs a quantidade adsorvida por unidade de massa
de adsorvente; k e n sdo duas constantes, da equagao de Freundlich, determinados
experimentalmente; o parametro “k” esta relacionado com a capacidade de adsorgéo e

G N [1Pe ]

n” a heterogeneidade do solido. O expoente “n” também indica se a isoterma é favora-

vel ou desfavoravel, sendo valores de “n” no intervalo de 1 a 10 representativos de
condicdes de isotermas favoraveis (Barros, 2001).
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2.8. Qualidade dos déleos vegetais

Apss o processo da adsorgédo do Oleo, este deve ser submetido a avaliagdo da sua
qualidade. Esta qualidade, que depende da qualidade da matéria-prima que Ihe deu
origem, € medida a partir da determinag&o de varios parametros. A Tabela 2.10 indica

alguns desses parametros e 0s seus valores optimos.

Tabela 2.10 — Padrbes de qualidade dos Oleos vegetais.

Parametros de qualidade Nivel maximo
Matéria volatil aos 105° C 0.2% m/m
Impurezas insoluveis 0.05% m/m
Valor de acidez
Oleos e gorduras refinados 0.6 mg/kg
Oleos e gorduras virgens 4.0 mg/kg
Oleos e gorduras prensados a frio 4.0 mg/kg
Valor de peroéxido
Oleos virgens e gorduras ou 6leos
prensados a frio 10.0 megrkg

(Fonte: INNOQ, 2007).

Nos paragrafos que se seguem, far-se-a uma breve descrigdo desses parametros.

2.8.1. Densidade

Densidade ou massa especifica € a relacdo que existe entre o peso do volume de uma
gordura e o peso de um volume de agua, a uma dada temperatura e presséo (De
Castro, 2009).

A forca de atracgao entre as moléculas, e sua capacidade de empacotamento determi-
na a densidade e outras propriedades fisico-quimicas. Os triglicerideos que contém
acidos gordos insaturados ou ramificados tém menor capacidade de empacotamento
que aqueles que contém acidos gordos saturados e de cadeias lineares, por conterem
acidos gordos insaturados, possuem menor densidade. As gorduras sao mais densas
no estado sélido do que no estado liquido, pois mostram contrac¢ao do volume durante
a solidificagao e maior expansao na fusédo (Bobbio & Bobbio, 2001; Ribeiro & Seravalli,
2004).
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A densidade é dependente de varios factores, dentre eles, o método da extraccio, a
origem da matéria-prima, o periodo e condigdes em que o Oleo e a matéria-prima sao

armazenados (Belmiro e Fegueiredo, 2010).

A densidade pode ser medida por varios aparelhos, sendo os seguintes mais usados:
picnbmetros, densimetros convencionais e digitais. Os picndmetros d&o resultados
preciosos, sdo construidos e graduados de modo a permitir a pesagem dos volumes
exactamente iguais de liquidos, a uma dada temperatura. Da relagdo destes pesos e
volumes resulta a densidade dos mesmos a temperatura de determinacdo. Usando
agua como liquido de referéncia tem-se a densidade relativa & agua ou peso especifico
(Instituto Adolfo Lutz, 2004).

2.8.2. Viscosidade

A viscosidade de um material pode ser definida como a propriedade fisica dos fluidos
que caracteriza a sua resisténcia ao escoamento (Teixeira, 2013). Nos 6leos a viscosi-
dade cinematica aumenta com o comprimento das cadeias dos acidos gordos dos tri-
glicerideos e com o grau de saturagédo (Lobo & Ferrreira, 2009; Pereira, 2010). O au-
mento do tamanho das cadeias carbonicas dos acidos gordos favorece o aumento da
area superficial, traduzindo-se em maior efectividade das forgas Van der Walls. Devido
a presencga de insaturagdes pode ocorrer isomeria na configuragao cis (Z) ou trans (E).
A ocorréncia da configurag&o trans promove um incremento na linearidade de cadeia
carbdnica, favorecendo interacgdes intermoleculares e apresentando maior viscosidade
(Christie, 1994).

2.8.3. indice de refracciao

O indice de refracgao (IR) é caracteristico para cada tipo de 6leo, dentro de certos limi-
tes. Este parametro esta relacionado com o grau de saturagcdo das ligacbes, mas é
afectado por outros factores tais como teor de acidos gordos livres, oxidagao e trata-
mento térmico. Este método € aplicavel a todos os 6leos. Os 6leos possuem poderes
de refrigeréncias diferentes e de acordo com sua natureza, desviam com maior ou me-
nor intensidade os raios luminosos que os atravessam. O indice de refracgao, tanto
para 6leos e gorduras, s&o indicados a temperatura de 40° C. O indice de refracgdo
aumenta com o comprimento da cadeia hidrocarbonada e com o grau de insaturagao

dos acidos gordos constituintes dos triglicerideos (Pereira, 2010).
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2.8.4. Humidade

Todos os alimentos, qualquer que seja o método de industrializagdo a que tenham sido
submetidos, contém agua em maior ou menor proporgédo. Geralmente, a humidade re-
presenta a agua contida no alimento, que pode ser classificada em: humidade de su-
perficie, que se refere a agua livre ou presente na superficie externa do alimento, fa-
cilmente evaporada e humidade adsorvida, referente a agua ligada, encontrada no inte-
rior do alimento, sem combinar-se quimicamente com o mesmo (Instituto Adolfo Lutz,
2004).

Este parametro esta relacionado com a estabilidade, qualidade e composigao de pro-
dutos alimentares. A humidade é expressa em percentagem (%) do peso total, corres-
ponde a perda em peso sofrida pelo produto quando aquecido em condigdes nas quais
a agua é removida. Na realidade ndo é somente a agua a ser removida, mas também
outras substancias que se volatizam nessas condi¢goes. O residuo obtido no aqueci-
mento directo (a 105°C) € chamado de residuo seco, sendo este procedimento o mais
usual (Wiesman, 2009).

Na legislagdo Mogambicana o limite maximo da humidade nos 6leos vegetais € de 0,2

% m/m.

2.8.5. Indice de acidez

O indice de acidez (IA) caracteriza a rancidez hidrolitica que é a hidrolise da ligagéo
éster por lipase e humidade (Figura 2.5), e o seu conhecimento revela o estado de
conservagao dos Oleos. Este indice é definido como sendo o numero de miligramas
(mg) de hidroxido de potassio (KOH) necessario para neutralizar os acidos gordos li-
vres de um grama (g) da amostra. A decomposicdo dos glicerideos é acelerada por
aquecimento e pela luz, e a rancidez é quase sempre acompanhada pela formacao do

acido gordo livre (Brasilino, 2010 ; Nakavoua, et al., 2011).
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TRIGLICERIDEO + 3H,0 — GLICEROL + ACIDO GORDO

0
H,C—0 —¢—R
2 c'/o 1 H,C—OH 0 NaOH /O
Y, 3H,0 3R—C//—OH _— = R— C,/—ONa
HC—O — R, T HC—OH + fenolftaleina

V
H,C—O— &—Rg

Figura 2.5 — Reacc¢éo de determinagéo de acidos gordos livres
(Tofanini, 2004).

Os acidos gordos livres sao responsaveis pela degradagcdo dos oleos e de ésteres,
ocasionando uma maior oxidagdo das cadeias, alterando a sua composi¢céo (Bastos,
2013).

Elevados indices de acidez indicam 6leo de ma qualidade, podendo torna-lo improéprio
para o consumo humano (Castro, 2008). De acordo com o INNOQ (2007), os limites

deste indice para oOleos brutos e refinados sao de 4,0 e 0,6 mg/g, respectivamente.

2.8.6. indice de peréxidos

O indice dos peroxidos (IP) caracteriza a rancidez oxidativa que resulta da auto-
oxidagdo dos acilgliceréis por acidos gordos insaturados por oxigénio atmosférico
(Tofanini, 2004). A sua presenca € indicio de deterioragdo, que podera ser verificada
com a mudanga do sabor e do odor caracteristicos dos 6leos (Reda, 2004). Este indice
pode ser medido através de técnicas baseadas na habilidade de liberar o iodo do
iodeto de potassio (iodometria), representa a diferengca entre a formacédo e a
decomposicdo de peréxidos, e exprime-se em miliquivalentes de oxigénio activo
contidos em 1 kg de 6leo (Jorge e Luzia, 2012). O método iodomeétrico mede o iodo
produzido a partir da decomposicéo do iodeto de potassio pelos peroxidos. Ao efectuar
esta determinagédo deve-se se levar em consideragao: a) o iodo liberado pode fixar-se
as duplas ligagdes dos acidos gordos insaturados, dando um valor de indice de
peréxidos incorrecto; b) o oxigénio presente no meio pode levar a liberagédo do iodo e
dar um valor errado de indice de peréxidos por excesso. E, portanto, aconselhavel
evitar a agitagdo no decurso da reacgéo; c) a determinagdo do ponto final de titulagao &
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dificil quando o nivel de perdxido é baixo, mesmo tendo o amido como indicador (Borgo
e Araujo, 2005).

Na legislagdo Mogambicana este indice varia de 0 a 10 meqg/kg, tanto para os dleos
brutos assim como refinados (INNOQ, 2007).

2.8.7. Impurezas

O oleo bruto contém cerca de 15% de impurezas (l), que devem ser removidas com o
objectivo de prevenir a sua deterioragao (Freire, 2002). As impurezas sao materiais
indesejaveis, pois provocam escurecimento dos 6leos e gorduras sob aquecimento,
ocasionam espumas e fumacga. Estas substancias causam a degradagéo dos 6leos e
gorduras, mediante a ac¢ao enzimatica e a proliferacdo de fungos e bactérias. As im-
purezas contidas nos Oleos podem ser particulas insoluveis e dispersas nas gorduras
(residuo das sementes, gomas, poeiras e humidade), matéria em suspensdo coloidal
(sédo especialmente as gomas, cefalina e lecitina), substancias dissolvidas (acidos gor-
dos livres, materiais corantes ou pigmentos que d&o a cor ao 6leo conforme a sua natu-
reza, resinas, produtos toxicos, produtos de oxidagdo e decomposigao) (Figueredo et
al., 2014; Teddy, 2012). Na legislagdo Mogambicana, os valores estabelecidos de im-
purezas dos Oleos vegetais variam entre 0 a 0,05% m/m (INNOQ, 2007).
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos os materiais utilizados e os procedimentos experimentais
do processo de extracgao dos 6leos de sementes de abdbora e coco, métodos de ava-
liacdo de qualidade destes Oleos e sua mistura, antes e depois do processo da adsor-
cao.

A maior parte das experiéncias foi realizada no laboratorio do Departamento de Enge-
nharia Quimica, Universidade Eduardo Mondlane (UEM), a excepgao da extracgao me-
canica do 6leo de sementes que foi realizada no Laboratério da faculdade de ciéncias,
UEM.

3.1. Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas neste estudo foram as sementes de abobora secas (6%
de humidade) (Figura 3.1a) e o 6leo de coco (Figura 3.1b). As sementes foram adquiri-
das no mercado local de Zimpeto, em Maputo. 2 litros de 6leo de coco bruto e o mate-
rial adsorvente (argila activada) foram, gentilmente, fornecidos pelo Projecto Jatropha
do Departamento de Engenharia Quimica da UEM e pela empresa Ginwala & Filhos,

respectivamente.

Figura 3.1 — Matérias-primas utilizadas: (a) Sementes de abdbora;

(b) Oleo de coco bruto.
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3.2. Materiais de laboratorio

Neste trabalho foram utilizados os seguintes materiais de laboratorio:

Extractor Soxhlet;

Estufa, marca — J. P. SELECTA, serie 0526231;

Balancga analitica, marca — DENVER INSTRUMENT, serie P118889;

Placa de aquecimento, modelo HB502, serie L12070, voltagem de 220 — 240,
poténcia de 550 W e frequéncia de 50 Hz;

Agitador magnético;

Termometro;

Exscicador e Pin¢a;

Bureta de 25 ml, Béquer de diferentes capacidades (20, 50, 300, 500, 600 e
2000 ml);

Baldes volumétricos (250 e 1000 ml);

Baldes Erlenmeyers (250 e 500 ml);

Provetas graduadas (10 e 100 ml);

Papel de filtro — Macherey-Nagel 615, d = 120mm, ref. 431015;

Papel indicador de pH,;

Os reagentes utilizados neste trabalho foram:

Eter dietilico — Glassworld, UU-400;

Solugao de hidréxido de sodio a 0,1N;
Solugéo de fenolftaleina;

Agua destilada;

Solugéo éter — alcool (2:1);

Solugao de amido;

Solugdo de acido acético — cloroformio (3:2);
Solucgao de tiossulfato de sodio 0,1 N;
Solugédo saturada de iodeto de potassio;

Adsorvente (argila activada);
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3.3. Métodos

Para a determinacdo dos parametros de qualidade dos O6leos foram utilizadas as
normas estabelecidas pelo INNOQ (2007) e pelo Instituto Adolfo Lutz (2008), conforme
mostra a Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Norma para analises fisico-quimicas dos Oleos.

Tipo de analise Norma

Densidade relativa AOCS Cc 10a-15
Viscosidade cinematica ABTNT NBR 10441
Indice de acidez IUPAC 2,201

Indice de perdxido IUPAC 2,501

indice de refracgéo AOCS Cc 7-25
Humidade IUPAC 2,601
Impurezas IUPAC 2,604

(Fonte: Instituto Adolfo Lutz, 2008; INNOQ, 2007).

3.3.1. Determinagao do teor de gordura das sementes de abdbora

O teor de godura foi determinado pelo método soxhlet (Figura 3.2) em quadriplicata,
pesou-se 3 g de sementes de abobora previamente trituradas, foram colocadas em car-
tuchos de celulose tarados em balanca e posteriormente cobertos com algod&o desen-
gordurado. Os cartuchos entdo foram colocados no extractor soxhlet ligados a baldes
de colecta previamente pesados com 350 ml de éter dietilico e junto com um conden-
sador formaram um aparelho soxhlet. O sistema de aquecimento foi ligado durante 8h
e por refluxo intermitente a gordura foi retirada e ficou misturada com o solvente no ba-
l&o de colecta. O baldo sofreu um processo de evaporagao para eliminar o solvente e
posteriormente foi colocado a 105° C durante 3h para eliminar por completo qualquer
traco de solvente que possa interferir na quantificagdo, arrefeceram-se os balées no
exscicador e pesaram-se os balées com gordura, por diferenga foram encontradas as

quantidades de gorduras nas amostras (Cecchi, 2003).
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Figura 3.2 — Determinacdo de gordura no extractor soxhlet.

3.3.2. Extraccgao do 6leo de sementes de abobora

A extracgdo do 6leo das sementes de abobora, iniciou-se com a limpeza, secagem e
reducdo de tamanhos. A limpeza das sementes consistiu em remover impurezas que
prejudicam a qualidade do 6leo, como € o caso das areias, poeiras e sementes estra-
gadas. De seguida, fez-se a secagem das sementes na estufa a 105° C durante 3h,
que consistiu em reduzir a humidade nas sementes. De seguida, fez-se a redugao de
tamanhos de modo a aumentar a area de exposigcdo, € consequentemente facilitar a
extracgao do 6leo. Antes da etapa de extrac¢ao do dleo fez-se o pré-aquecimento (Fi-
gura 3.3a) das sementes trituradas, a 70°C, durante 5 min. Finalmente, fez-se a extrac-

¢ao por prensagem mecanica do 6leo de sementes de abébora (Figura 3.3b).

Figura 3.3 — (a) Pré-aquecimento das sementes de abdbora; (b) Extracgdo do dleo de
sementes de abdbora.
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No final da extracgéo obteve-se dois produtos, o dleo bruto (Figura 3.4a) que foi poste-
riormente submetido ao processo de adsor¢do e o residuo resultante da prensagem
(Figura 3.4b), que foi pesado e descartado.

Figura 3.4 — Produtos da semente de abdbora: (a) Oleo bruto de sementes de abdbo-
ra; (b) Residuo.

O dleo bruto obtido da extracgao por prensagem mecanica (prensa manual) apresentou
um rendimento de 14%, sendo este resultado bastante inferior em relagdo ao obtido
pelo método de soxhlet que foi de 36% de 6leo; este ultimo valor obtido comprova que
as sementes de abdbora sdo uma boa fonte de éleo.

A Figura 3.5 apresenta o fluxograma de processo de extracgao do 6leo de sementes de
abobora.

Sementes secas

Sementes (2% de
limpas :
10000g de Semente de Socagem humidade) peqicao
Abobora (6% de — Limpeza - 105° g 3h - de
humidade) i tamanho
Sementes
trituradas
Impurezas (sementes Pré
estragadas, areias e aque(:i?n-ento
eiras
poeiras) 70°C. 5 min

Extracao _>81489 de
Mecanica residuo

14009g de
oleo bruto

Figura 3.5 — Fluxograma de extrac¢&o de oleo bruto de sementes de abobora.
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3.3.3. Preparacao das amostras

Prepararam-se trés amostras, de 800 ml cada, de 6leo bruto de sementes, de 6leo bru-
to de coco e de misturas de 6leo de sementes/coco. A amostra de 6leo misto foi prepa-
rada pela adicdo de 6leo de coco ao 6leo de sementes de abdbora, na propor¢ao, em
volume de 50%.

3.4. Processo de refinagao do 6leo bruto
3.4.1. Degomagem

Neste processo, adicionou-se 3% de agua ao 800 ml de dleo bruto aquecido aproxima-
damente a 70° C, sob agitagdo constante, durante 20 min. A mistura obtida foi decan-
tada para separar a fase aquosa contendo as gomas do 6leo (Mandarino & Roessing,
2001).

3.4.2. Neutralizagao

Nesta etapa, adicionou-se a solugdo aquosa mais concentrada (15%) de hidroxido de
soédio (uma vez que os 6leos apresentavam cerca de 6 mg/g de indice de acidez), a
temperatura ambiente, sob intensa agitacdo durante 20 min, para facilitar o contacto
entre as duas fases. Depois desse tempo, aqueceu-se a mistura até aproximadamente
70°C para quebrar a emulsdo, com velocidade do agitador reduzida, ajustou-se o pH
para 6,5. Em seguida, a mistura foi deixada em repouso por 3 h até a separagédo do
sabao formado ou da chamada “borra”. Apds a retirada da “borra” pela torneira do ba-
&0 de decantacéo, o dleo foi lavado trés vezes com uma porgéo de 15% de agua fer-
vente a 100°C, em relagdo a quantidade de oleo, deixando a carga em repouso por
cerca de 30 min a cada lavagem. Por ultimo, fez-se a secagem na estufa a 105° C du-
rante 1h, isso porque em altas temperaturas por um periodo longo afecta a estabilidade
oxidativa (Mandarino & Roessing, 2001).

3.4.3. Clarificagao

O ¢leo e a argila activada foram levados a esta etapa isentas de humidade (<0,2%). O
6leo seco foi aquecido até aproximadamente 90° C, em seguida adicionou-se quanti-
dades definidas de argila activada (0,5%; 1,5%; 2,5% e 3,5%) por meio de agitagao
durante 20 min. Subsequentemente, o dleo foi arrefecido a 60° C e filtrado em papel de
filtro (Mandarino & Roessing, 2001).
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Gomas
Oleo degomado
Sabd borr Y Solugao alcalina (NaOH
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Argila activada)

Y

Filtracao

Residuo (Adsorvente)

~

Oleo Clarificado

Figura 3.6 — Fluxograma do processo de refinacao de 6leo de sementes de abodbora.
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3.5. Analises quimico-fisicas dos 6leos
3.5.1. Densidade relativa

A densidade relativa foi determinada utilizando a norma AOCS Cc 10a-15. Num picné-
metro previamente pesado com volume de 50,976ml, adicionou-se agua até que en-
cha. Fechou-se o picndmetro com a respectiva tampa. Eliminou-se qualquer remanes-
cente de liquido sobrenadante. Assegurou-se que o capilar da tampa esta preenchido
pelo liquido. Pesou-se o picndmetro com a agua. Retirou-se a agua e colocou-se o
picnbmetro com a respectiva tampa numa estufa de modo a remover humidade. Tendo
o picndmetro seco realizou-se o0 mesmo procedimento com o 6leo. Por fim, calculou-se

a densidade do d6leo através da formula:

A-B
pP=5 (3.1)
Onde:

p — Densidade relativa (g/cm®);

A — Massa do picnédmetro contendo oleo (g);
B — Massa do picnémetro vazio (g);

C — Massa do picnédmetro contendo agua (g).

3.5.2. Viscosidade cinematica

Para a determinagao da viscosidade recorreu-se ao viscosimetro Redwood, de acordo
com a norma ABTNT NBR 10441. Assim para efeitos de determinacdo da viscosidade
cinematica, recorreu-se:

* A crivagem da amostra, usando crivo de malha de 75 um. Introduziu-se a
amostra para o viscosimetro imerso em banho-maria a 40° C usando termé-
metro para controlo de temperatura da amostra e do banho-maria. Esperou-
se até que a amostra e agua do banho-maria atinjam 40°C. Deixou-se a
amostra escorrer livremente no viscosimetro até o baldo de 50 ml.

* Controlou-se o tempo de escoamento da amostra, recorrendo-se a um cro-
nometro até que a amostra atinja o0 menisco de baldo. Calculou-se a viscosi-

dade do dleo, repetindo o procedimento trés vezes.

32



179

v = 0,26*t—T parat= 30 a 100s (3.2)

v =0247 xt — 570 parat = 101 4 2000s (3.3)

Onde:

v — Viscosidade cinematica (mm?/s);

t — tempo em (s);

0,26 e 0,247~ constantes capilar do viscosimetro (mm?/s);
179 e 50 - constantes capilar do viscosimetro (mm?).

3.5.3. indice de refracciao

O indice de refracg¢ao foi determinado pelo refractometro de marca ABBE, de acordo
com a norma AOCS Cc 7-25. Calibrou-se o refractometro com agua destilada. Filtrou-
se a amostra, para remover quaisquer impurezas. Certificou-se que os prismas esta-
vam limpos e completamente secos e colocou-se no prisma inferior algumas gotas da
amostra. Fechou-se os prismas, deixou-se por 2 minutos até que a amostra atinja a
temperatura do aparelho. Ajustou-se o instrumento e a luz para obter a leitura mais dis-
tinta possivel e, entdo, determinou-se o indice de refracgdo a 25° C. Este procedimento
foi realizado em triplicata. Depois de cada leitura limpou-se os prismas com algod&o
humedecido com éter dietilico e deixou-se secar. Uma vez que o indice de refracgéo
dos oleos é determinado a 40° C foi utilizada a equagao 3.4 para a correcgdo da tempe-

ratura.
R +Kx+(T'-T)=R (3.4)

Onde:

R — leitura a temperatura T (°C);

R’ - leitura & temperatura T' (°C);

T — temperatura padréo (°C);

T' — leitura na qual a leitura de R’ foi feita (°C);

K = 0,000365 para gorduras e 0,0003885 para oleos.
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3.5.4. indice de acidez

O indice de acidez (IA) foi determinado pela norma IUPAC 2,201. Pesou-se 2 g de
amostra e adicionou-se 25 ml de uma solugéo de éter — etanol (2:1), em constante agi-
tagdo até a total dissolugédo do 6leo. Adiciona-se duas gotas de indicador fenolftaleina.
A titulacdo foi realizada com hidroxido de sodio (NaOH) a 0,1 N, até a obtengao de uma
coloragao rosa. Fez-se o teste em branco na qual o procedimento é repetido, mas sem

a presenca de oleo. O indice acidez foi determinado pela seguinte equacgéo:

J4 = LSrENx40 (3.5)

P

e para o calculo da percentagem dos acidos gordos livres usou-se a equagao:

VxN=28,2

% AGL = (3.6)

Onde:

IA — indice de acidez (mg NaOH/g);

N — Normalidade da solugdo de NaOH;

V — Volume de NaOH 0,1 N gasto na titulagdo da amostra (ml);
f — Factor de correccéo solugao de NaOH;

P — Massa da amostra (g).

3.5.5. indice de peréxidos

O indice de perdxido (IP) foi determinado pela norma IUPAC 2,501. Pesou-se 5 g de
amostra em um baldo Erlenmeyer, e adicionou-se 30 ml da solu¢do de acido acético e
cloroférmio (3:2) e agitou-se até a dissolu¢do da amostra. Adicionou-se 0,5 ml de solu-
¢ao saturada de iodeto de potassio e tampou-se, deixando em repouso ao abrigo da
luz por exactamente um minuto. Acrescentou-se 30 ml de agua, n&o ocorrendo altera-
¢ao de cor ou da sua intensidade, adicionou-se 0,5 ml da solug&o indicadora de amido
1% e titulou-se com a solugéo de tiossulfato de sddio a 0,1 N, sob agitacdo constante
até o completo desaparecimento da coloragao azul. Preparou-se uma prova em branco
nas mesmas condig¢des.

O ensaio foi realizado em ftriplicata e os volumes gastos na bureta foram registrados, e
determinou-se o IP utilizado a equacgao 3.7:
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_ (S—B)*N*f*1000
P

IP

(3.7)

Onde:

IP — indice de perdxido (meq/kg);

B — Volume gasto do titulante (ml) do branco;

S — Volume gasto do titulante (ml) da amostra;

N — Normalidade da solugéo de tiossulfato de sédio;
P — Massa da amostra de 6leo (g);

f — Factor de correccéo de tiossulfato de sodio.

3.5.6. Humidade

A humidade (w) foi determinada pelo método de secagem na estufa de acordo com a
norma IUPAC 2,601. Pesou-se 2 g de amostra em uma placa previamente tarada, co-
locou-se na estufa a 105° C durante 24 horas (tempo suficiente até que o peso da
amostra permanecga constante). Ao fim desse tempo, colocou-se a amostra a arrefecer
no exscicador durante 30 minutos e pesou-se. Este processo foi realizado em ftriplica-
do. A humidade do éleo foi determinada pela equacgao 3.8:

w = =100 % (3.8)

m;

Onde:

w— Humidade da amostra (%);
m;— Massa inicial da amostra (g);
m; —Massa final da amostra (g).

3.5.7. Impurezas

O teor de impurezas (l) foi determinado pelo método de secagem na estufa de acordo
com a norma IUPAC 2,604. Pesou-se o papel de filtro e colocou-se na estufa a 105°C
durante 10 minutos para remover a humidade, depois deste tempo, retirou-se e colo-
cou-se o papel no exscicador durante 30 minutos. Pesou-se 2 g de residuo resultante
da determinagcdo da humidade em um erlenmeyer e dissolveu-se o 6leo em 20 ml de
éter dietilico, filtrou-se no papel de filtro. Lavou-se completamente com éter e colocou-
se na estufa a 105° C durante 24 horas. Arrefeceu-se a amostra em exsicador durante
30 minutos e efectuou-se a pesagem. Os ensaios foram realizados em triplicado. Para

o calculo utilizou-se a seguinte equacéo:
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[ = {22™) 100 9 (3.9)

mo
Onde:
| — Impurezas insoluveis em éter (% m/m);
mo — massa da amostra (g);
m4s—massa do papel de filtro antes da filtragao (g);
my — massa do papel de filtro depois da filtrag&o (g).
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4. APRESENTAGAO, ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados, analisados e discutidos os resultados da caracteri-
zacao fisico-quimico e adsorcao dos oleos de sementes de abdbora, coco e sua mistu-

ra, obtidos a partir da metodologia descrita anteriormente.

Os resultados foram organizados em Tabelas e Graficos, e apresentados em valores

meédios + desvio padrao.

4.1. Resultados fisico-quimicos dos 6leos

Os resultados fisico-quimicos mostram que os 6leos brutos em estudo n&o estdo em
condicdes ideais para o consumo humano e a quantidade de adsorvente tem notavel
influéncia nos resultados.

De referir que o INNOQ ndo possui padrdes especificos para o 6leo de sementes de
abdbora, e que ndo existem ainda estudos sobre a mistura dos 6leos de sementes de
abdbora e coco. Por isso, para comparacao destes resultados tomou-se como padrao

0s seus 6leos puros.

4.1.1. Densidade relativa

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados da densidade relativa dos 6leos com
adicao gradual da argila activada.

Tabela 4.1 — Densidade relativa dos 6leos.

o : Oleo coco Oleo de SA Mistura de oleos
Joargila activada (glcm’) (glem’) de SA e coco
(g/cm®)
0 0,914 £ 0,000 0,913 £ 0,000 0,914 £ 0,000
0,5 0,914 £ 0,000 0,911 £ 0,000 0,913 £ 0,000
1,5 0,913 £ 0,000 0,910 £ 0,000 0,912 £ 0,000
2,5 0,911 £ 0,000 0,910 £ 0,000 0,911 £ 0,000
3,5 0,909 + 0,000 0,907 + 0,000 0,908 + 0,000

"SA — sementes de abdbora

E sabido que a densidade dos 6leos vegetais esta relacionada com o grau de insatura-
¢do. Como se pode observar da Tabela 4.1 as densidades dos 6leos n&o divergem

muito, porém a densidade do 6leo de coco é relativamente maior, uma vez que este
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nao apresenta insaturagdes na sua cadeia carbonica, ao contrario do 6leo de sementes
de abdbora que apresenta insaturacdes, apresentando, assim, menor densidade. Nao
existem ainda estudos sobre a mistura destes dois 6leos, de acordo com a Tabela 4.1

a densidade deste 6leo esta entre a densidade do 6leo de coco e das sementes.

Na literatura a densidade relativa dos 6leos vegetais deve estar entre 0,881 — 0,921
g/cm3, sendo que os resultados obtidos, no presente estudo, encontram-se dentro des-
te intervalo (CODEX, 1999). Estudos realizados nas mesmas condigcbes mostraram que
0 padrao para a densidade do 6leo de coco esta em torno de 0,903 — 0,915 g/cm3
(Aragao et al., 2004; Chaves et al., 2006; Correia et al., 2014). De acordo com Mitra et
al. (2009), a densidade do 6leo de sementes de abobora esta entre 0,9000 — 0,9110

glem?®.

Dos resultados apresentados na Tabela 4.1 também pode-se verificar que os 6leos
brutos apresentam maior densidade relativa em relagcdo aos 6leos submetidos a adsor-
¢do, uma vez que contém impurezas. Segundo Lobo & Ferreira (2009), a presenga de

impurezas pode influenciar negativamente na densidade do dleo.
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4.1.2. Viscosidade cinematica

O Grafico 4.1 apresenta o efeito da argila activada na viscosidade dos 6leos.
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Grafico 4.1 — Influéncia da argila activada na viscosidade dos 6leos.

Verifica-se a partir dos resultados obtidos (Grafico 4.1), que a viscosidade dos 6leos é
menor para maiores percentagens da argila activada. Pode-se observar, também, que
a viscosidade do 6leo de coco a todas as percentagens é menor em relagdo a dos ou-
tros dois 6leos. De acordo com Ordénez (2005), a viscosidade deve-se a fricgao interna
entre os lipidos que a constituem, devido ao elevado nimero de moléculas que formam
uma gordura, na qual a viscosidade é alta, e diminuindo com o aumento do grau de

insaturacgao.

O dleo de coco € uma gordura saturada que apresenta um numero reduzido de molé-
culas, tendo assim uma viscosidade baixa. O 6leo de sementes de abdbora, apesar de
apresentar insaturagdes na sua cadeia, apresenta uma viscosidade alta devido ao ele-
vado numero de moléculas presentes na sua cadeia. Porém, a mistura dos 6leos de
sementes de abdbora e coco apresenta viscosidade superior a do 6leo de coco e infe-
rior a do 6leo de sementes de abdbora. Este resultado pode-se, justificar-se pela mistu-
ra desses Oleos.
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Estudos realizados por Araujo et al. (2009) e Jitputti et al. (2006), mostraram que o 6leo
de coco isento de impurezas apresenta baixa viscosidade, com valores semelhantes de
24,68 e 24,85 mm?/s, respectivamente, e que sdo comparaveis aos valores obtidos no
presente estudo (21,67 — 34,80 mm?/s).

Os resultados da viscosidade cinematica do 6leo de sementes de abdbora variaram
entre 49,39 — 54,09 mm?/s, sendo menos viscoso que o dleo de sementes de abdbora
analisados por Tsaknis et al. (1997), Lazos et al. (1995) e De Sousa (2012) com visco-
sidades de 72,00 mm?/s, 72,34 mm?s e 63,50 mm?/s, respectivamente. De referir que
estes valores foram obtidos a temperatura de 21°C, enquanto que os resultados deste
trabalho foram obtidos a 40° C, facto este que os torna menos viscosos, uma vez que
um aumento da temperatura aumenta a fluidez do fluido, e consequentemente reduz a

sua viscosidade.

4.1.3. indice de refracciao

O Gréafico 4.2 apresenta o efeito da percentagem da argila activada no indice de refrac-
¢ao dos oleos.
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Grafico 4.2 — Influéncia da argila activada no indice de refracgao.

O indice de refracgao esta relacionado com o grau de saturagéao das ligagdes, confor-

me aumenta o grau de saturagdo, o indice de refracgdo diminui (Mello & Pinheiro,
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2012). Pelo Grafico 4.2 pode-se observar que o dleo de coco, comparativamente a ou-
tros dois 6leos, apresenta menor indice de refrac¢ao (ver Apéndice 2). Segundo a lite-
ratura, o 6leo de coco é rico em acidos gordos saturados, enquanto que o 6leo de se-
mentes de abdbora nos acidos gordos insaturados, este facto confirma o elevado valor
do indice de refrac¢cado do 6leo das sementes de abdbora. Pode-se observar, ainda, do
mesmo Grafico que a mistura dos 6leos de sementes de abdbora/coco, numa propor-
¢ao volumétrica, de 50:50%, respectivamente, mostra valores dos indices entre os va-

lores dos respectivos 6leos puros.

No que concerne a variagdo da concentracdo do adsorvente, também se pode obser-
var do Grafico 4.2 que a argila activada nao tem efeito significativo no indice de refrac-
cao.

De acordo com o INNOQ (2007), os valores do indice de refracgdo do 6leo de coco nas
mesmas condi¢cdes estdo entre 1,448 — 1,450, estando este 6leo dentro do intervalo
estabelecido. Estudos realizados por varios autores mostraram que os valores de indi-
ce de refracgdo do Oleo de sementes de abdbora variaram entre 1,4607 — 1,4770 (De
Sousa, 2012; Lazos, et al., 1997; Veronezi, 2011), estando este 6leo dentro deste
intervalo. Em geral, o indice de refracgdo dos 6leos deve estar em torno de 1,447 —
1,477, estando também a mistura dos 6leos dentro do intervalo estabelecido (CODEX,
1999).
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4.1.4. indice de acidez

No Grafico 4.3, estdo apresentados os resultados do indice de acidez dos 6leos com a
variagdo da percentagem da argila activada.
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Grafico 4.3 — Influéncia da argila activada no indice de acidez.

A partir do Grafico 4.3, pode-se observar que a quantidade de adsorvente influencia
positivamente no indice de acidez. No estabelecimento para aceitabilidade dos 6leos
vegetais € importante que os indices de acidez sejam menores possiveis, uma vez que
elevados valores comprometem a qualidade dos mesmos, e, consequentemente nio

considerado apto para o consumo humano (Galvéo, 2007).

De acordo com o INNOQ (2007), o valor limite de indice acidez para o 6leo bruto € de 4
mg/g de NaOH. Também pelo Grafico 4.3 pode-se observar que os 6leos de coco e a
mistura deste com o 6leo de sementes de abobora apresentam indices de acidez de
8,64 e 4,58 mg/g, respectivamente, estando estes indices acima do limite estabelecido.
Segundo Melo (2010), este indice é influenciado pelo grau de maturagao e condigdes
de armazenamento das sementes e/ou frutos usados para a extrac¢ao do oleo, a tem-
peratura e o tempo de extraccdo e das condi¢des de armazenamento do 6leo. Prova-
velmente podera ter sido esta a razdo que contribuiu para o elevado indice de acidez

desses oleos.
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Verifica-se, ainda, que o indice de acidez foi significativamente reduzido no processo
de adsorcdo, com a adigdo gradual da argila activada, estes 6leos devem apresentar
no maximo 0,6 mg/g de NaOH, valor obtido somente na ultima quantidade de adsor-
vente adicionado para todos os oleos. Cardello et al. (1995), estudaram a clarificagao
do dleo de semente de algodao utilizando argila activada tendo observado que o indice
de acidez reduz na etapa de neutralizagdo, sendo ainda menor apds a clarificagao.
Estudos feitos a partir dos 6leos de sementes de abdbora e coco apresentaram o
mesmo comportamento, Lazos et al. (1997) caracterizaram o 6leo de sementes de
abdbora bruto e clarificado, obtiveram respectivamente 0,97% e 0,04% de acidez em
acido oleico.

4.1.5. indice de peréxidos

O Grafico 4.4 apresenta o efeito da percentagem da argila activada para o indice de

peroxidos dos oOleos.
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Grafico 4.4 — Influéncia da argila activada no indice de perdxido.

A oxidagao ocorre quando o oxigénio atmosférico ou dissolvido no éleo reage com aci-
dos gordos insaturados, que sao tanto mais reactivos quanto maior o numero de insa-

turagdes na sua cadeia (Moretto et al., 2002). Desta forma, a partir do Grafico 4.4, po-
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de-se verificar que o 6leo de sementes de abdbora apresentou alto indice de perdxidos
devido a sua alta susceptibilidade a oxidagao. Pode-se também verificar que o 6leo de
coco apresentou baixos valores de indice de perdxidos, uma vez que este 6leo é rico
em acido laurico o que lhe confere alta estabilidade, e que segundo Cardoso &
Gongalves (2012), indica a baixa possibilidade de deterioragédo oxidativa.

Na legislagdo Mogambicana o valor de indice de peroxidos maximo estabelecido tanto
para os Oleos brutos assim como os submetidos ao processo de adsorgcdo € de 10
meq/kg. Segundo Kumar & Sharma (2008), valores de indice de peroxidos maiores que
10 meqg/kg podem representar o inicio do processo de oxidagado do 6leo ou gordura
que, geralmente, apresenta um odor desagradavel. O 6leo bruto de sementes de abo-
bora apresenta um valor fora do limite estabelecido (12,58 meq/kg), a mistura dos
Oleos brutos apresenta um valor ligeiramente acima (10,59 meq/kg), provavelmente em
virtude da etapa de secagem das sementes ter sido efectuada em estufa com circula-
¢ao de ar (105° C, 3h), facto que devido a quantidade dos acidos gordos insaturados
deveria ter sido evitada a exposi¢do do produto ao aquecimento em presenca de oxi-

genio.

Do Grafico 4.4 também se pode constatar que o aumento da quantidade de adsorvente
melhora a estabilidade dos dois 6leos que estavam fora do padrdo estabelecido (>10
meq/kg). Lazos et al. (1997) no seu estudo sobre a clarificagdo do 6leo de sementes de
abobora utilizaram 5% de adsorvente (mistura de 3% de tonsil e 2% de carvao
activado) e obtiveram um valor de 9,04 meqg/kg de indice de perdxido. No presente
estudo atingiu-se o valor de 9,3 meq/kg para a quantidade de 1,5% e 7,99 meq/kg para
as quantidades de 2,5 e 3,5%. A diferenca entre os resultados pode ser devido a
quantidade e o tipo de adsorventes utilizados. No presente estudo, a quantidade do
adsorvente foi menor em relagdo ao utilizado no estudo realizado por Lazos et al,
provavelmente a quantidade de adsorvente utilizado no estudo destes autores tenha
removido mais antioxidantes no 6leo, facto este que tornou-o menos estavel. Além
disso, o tipo do adsorvente utilizado no estudo destes autores também pode ter alta
capacidade de remocgao de antioxidantes. Segundo Masuchi et al. (2008) a presenca
de antioxidantes é um factor determinante para garantir a estabilidade de oOleos.
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Nos estudos de Cardoso & Gongalves (2012), o 6leo de coco apresentou valores deste
indice proximos de zero, neste estudo obteve-se um valor maximo de 2 meqg/kg e
minimo de 0,99 meqg/kg. Os valores para a mistura dos 6leos, encontram-se dentro dos
padroes estabelecidos a partir da primeira adicdo de adsorvente, reduzindo

ligeiramente até a ultima percentagem.

4.1.6. Humidade

Na Tabela 4.2 estdo apresentados os resultados de humidade dos 6leos brutos e clari-
ficados.

Tabela 4.2 — Efeito da quantidade do adsorvente na humidade dos dleos.

Mistura de 6leos
%argila activada | Oleo coco (%) | Oleo de SA (%) de SA e coco
(%)

0 0,183 + 0,029 0,099 + 0,038 0,194 + 0,019

0,5 0,071 +£0,138 0,070 £ 0,015 0,075+ 0,018

1,5 0,055 + 0,062 0,050 + 0,009 0,060 + 0,005

2,5 0,044 + 1,087 0,020 + 0,005 0,032 £ 0,016

3,5 0,024 + 0,102 0,013 £ 0,003 0,020 + 0,000

Pela Tabela 4.2 constata-se que os resultados de humidade obtidos para todos os
Oleos estdo dentro do padrdo estabelecido pela norma do INNOQ (2007), tendo este
estabelecido um valor maximo de 0,2% de humidade para os oleos vegetais. Segundo
a literatura valores de humidade maiores que os estabelecidos podem comprometer a
qualidade do 6leo, favorecendo a formagao dos acidos gordos livres que podem vir a
deteriorar o 6leo. Também se constatou que a humidade decresceu quando o 6leo foi
submetido ao processo de adsorgado. Nos estudos de Cardello et al.(1995) a humidade

dos dleos reduziu quando estes foram submetidos ao processo de refinagao.
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4.1.7. Impurezas

A Tabela 4.3 apresenta os resultados de impurezas de 6leos em funcado da percenta-
gem do adsorvente.

Tabela 4.3 — Efeito da quantidade de adsorvente nas impurezas dos 6leos.

o o : Oleo coco Oleo de SA Mistura de oleos
Joargila activada (% mi/m) (% mi/m) de SA e coco
(%)
0 8,028 + 2,356 5,277 £ 0,542 7,486 + 0,692
0,5 1,460 + 0,243 3,617 £ 0,214 1,936 + 0,013
1,5 0,436 + 0,069 1,518 + 0,247 0,936 £ 0,198
2,5 0,058 + 0,008 0,138 £ 0,025 0,088 +£ 0,013
3,5 0,035+ 0,010 0,052 + 0,003 0,036 + 0,003

Pela Tabela 4.3 pode-se observar que os 6leos brutos de coco, sementes de abdbora e
sua mistura contém, respectivamente, quantidades de impurezas elevadas de 8,03 +
2,36%m/m, 5,28 + 0,54%m/m e 7,49 + 0,69%m/m. Estas impurezas diminuem a medi-
da que se adiciona, ao 6leo bruto, quantidades crescentes do adsorvente. De acordo
com o INNOQ (2007), o valor limite estabelecido para as impurezas dos 6leos vegetais
é de 0,05% m/m, este valor so6 foi obtido na ultima percentagem do adsorvente (3,5%
de argila activada).Também pode-se observar que foi mais facil reduzir as impurezas
do d6leo do coco (ver Apéndice 3) do que as impurezas do 6leo de sementes de abdbo-
ra (ver Apéndice 3) e das misturas dos 6leos (Figura 4.1). Nos estudos realizados por
Lazos et al. (1997) sobre a clarificagao do 6leo de sementes de abdbora foram utliza-
dos 5% de percentagem de adsorvente, talvez as percentagens utilizadas nao foram

suficientes para a remocgao de impurezas deste dleo.

Figura 4.1 — Adsorg&o da mistura de dleos de sementes de abobora e coco.
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Pela Figura 4.1 pode-se observar que a percentagem de 0,5 de argila activada n&o te-
ve notavel influéncia na remocéo de impurezas que conferem a cor ao 6leo, contudo o

oleo tendeu a clarear com a adigdo gradual de quantidades de argila acima de 0,5%.

Com base nos resultados apresentados na Tabela 4.3 foram calculados as percenta-

gens das impurezas removidas nos 6leos, conforme mostra o Grafico 4.5.
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Grafico 4.5 — Influéncia da argila activada na remogéo de impurezas dos 6leos.

A partir do Grafico 4.5 pode-se observar que em torno de 2,5 — 3,5 % de argila activa-
da, a percentagem das impurezas removidas é maxima, ou seja, comega-se a atingir a

concentragcéo de saturagéao.

Com base nos resultados do Grafico 4.5 foram tracadas as isotermas de adsorgéo
(Grafico 4.6 e Grafico 4.7) de modo a conhecer a capacidade ou eficiéncia do adsor-
vente na remogao de impurezas dos oleos. Os modelos de isotermas de Freundlich e
Langmuir foram escolhidos com base na literatura devido a sua simplicidade e o seu
bom ajuste aos dados experimentais (Da Rocha et al., 2012). Estes modelos tém sido
utilizados por varios autores para descreverem o equilibrio de adsorg¢ao, neste estagio,
pode-se ter o conhecimento da capacidade maxima de adsor¢ao do adsorvente.
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Grafico 4.6 — Verificacdo da adequagao dos dados dos 6leos de coco, de sementes de

abodbora e sua mistura as isoterma de Freundlich.
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Grafico 4.7 — Verificacdo da adequagao dos dados dos 6leos de coco, de sementes de

abobora e sua mistura as isotermas de Langmuir.
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Pelos Graficos 4.6 € 4.7, pode-se observar que os 6leos, quer o puro como o misto, se
adequam satisfatoriamente aos modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir. Na

Tabela 4.4 estdo apresentadas as respectivas constantes.

Tabela 4.4 — Parametros das isotermas de Freundlich e Langmuir.

Isoterma ; . ’ ,Mistura de
T=25°C Parametro | Oleo de coco | Oleo de SA | 6leos de SA

e coco

k(l/g) 0,053 0,062 0,054

Freundlich N 1,482 1,414 1,437
R 0,992 0,988 0,985

K 0,022 0,008 0.014

Cs™ (mglg) 1735,8 44248 2482.0

Langmuir R 0,963 0,965 0,966
R 0,973 0,989 0,987

A partir da Tabela 4.4 pode-se verificar com base no coeficiente de determinagéo (R?)
que os resultados experimentais do 6leo de coco se ajustaram melhor ao modelo de
Freundlich enquanto os resultados experimentais do 6leo de sementes de abdbora e
mistura dos 6leos se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir. Normalmente os liqui-
dos se adequam melhor ao modelo de Freundlich, mas existem casos de liquidos que
se adequam ao modelo de Langmuir. Dotto et al, (2011) nos seus estudos de remogao
de corantes de solugdes aquosas demostraram a partir do coeficiente de determinacao
que o modelo de isoterma de Langmuir apresentou melhor ajuste aos dados experi-
mentais de equilibrio. Barauna (2006) também obteve 0 mesmo comportamento no seu
estudo sobre o processo de adsorgdo de pigmentos de oOleo vegetal com argilas
esmectiticas acidos-ativadas.
Pode-se observar, também, que tanto o modelo de Freundlich, assim como o de
Langmuir, as isotermas sdo consideradas favoraveis, ja que os valores da constante
“n” estao entre 1 e 10, e os da constante “R.” estdo entre 0 e 1, podendo-se assim
afirmar que a adsorc¢ao foi eficaz.
Também da Tabela 4.4 constata-se com base na concentragdo de saturagédo (Cs™*)
que é dificil remover impurezas do 6leo de sementes de abdbora, e que o equilibrio de
adsorcao € atingindo com a capacidade maxima de 4424,8 mg de oleo/g de argila acti-
vada. Mas quando é adicionado o 6leo de coco (mistura dos Oleos), as impurezas sao
removidas com menor concentragado de saturagao (2482,0 mg de 6leo/g de adsorven-
te).
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5. CONCLUSOES & RECOMENDAGOES

5.1.

Conclusoes

De acordo com o estudo realizado, pode-se concluir que:

5.2.

a) Foi possivel obter a mistura dos 6leos de sementes de abobora e coco.

b) A mistura dos oleos brutos de sementes de abdbora e coco ndo é adequada
para consumo humano devido ao elevado indice de acidez, indice de peroxi-
dos e impurezas.

c) O processo de adsorgdo reduziu significativamente as impurezas contidas na
mistura dos 6leos brutos de sementes de abdbora e coco, porém se apresen-
tou mais claro na percentagem de 3,5 de argila activada. E nesta percentagem
todos os parametros de qualidade encontraram-se dentro do padrao exigido
pela legislagdo Mogambicana, sendo a mistura dos éleos apto para o consumo
humano.

d) Foram tragadas as isotermas de adsorgéo, apesar de ambos modelos terem si-
do adequados para o estudo de adsorgao, os resultados experimentais da mis-
tura dos dleos de sementes de abobora e coco se ajustaram melhor ao modelo
de Langmuir, sendo considerada isoterma favoravel (R, =0,97). Contudo, o
equilibrio foi alcangado com a concentragcdo maxima de 2482,0 mg de dleo/g
argila activada.

Recomendagoées

Propbe-se para os trabalhos futuros as seguintes sugestdes:

Avaliar quantitativamente a composi¢cado de acidos gordos por cromatografia ga-
sosa da mistura dos 6leos de sementes de abdbora e coco de modo a saber de
que maneira a mistura destes 6leos podera ser benéfico a saude humana.
Estudar o tempo de prateleira da mistura dos dleos de sementes de abobora e
cocCo.

Estudar a viabilidade do produto (mistura dos 6leos de sementes de abodbora e
COCO).
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Apéndice 1 — Preparacao de solucdes

Solugao de cloroférmio-acido acético 2+3 (v/v)
Em duas provetas, mede-se 200 ml de cloroformio e 600 ml de acido acético. Mistura-

se e homogeneiza-se. Armazena-se em frasco &mbar.

Solucgao saturada de iodeto de potassio
Em um tubo de ensaio, adiciona-se iodeto de potassio em 10ml de agua destilada, até
a saturacdo do reagente, representado pela formagdo de um precipitado mesmo sobre

agitacdo. Esse reagente deve ser preparado no dia de ensaio.

Solucgao de tiossulfato de sédio 0,1M
Pesa-se cerca de 25g de NayS;03.5H,O em um béquer de 500ml, dissolve-se com
agua destilada previamente fervida e fria. Transfere-se para um baldo volumétrico de

1000 ml e completa-se o volume.

Solugao indicadora de amido 1% (m/v)
Em uma proveta, mede-se 40 ml de agua. Dissolve-se 0,5 g em um béquer, aquece-se
até a dissolugao completa do amido e transfere-se para o baldo de 50 ml, avolumando

com agua destilada. Armazena-se em frasco a temperatura ambiente.
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Apéndice 2 — Resultados fisico-quimicos dos o6leos.

Tabela A2. 1 — Viscosidade cinematica dos 6leos.

%argila activada

Oleo de coco
(mm?/s)

Oleo de SA
(mm?/s)

Mistura de 6leos
de SA e coco

0 34,805 + 0,381 53,947 £ 0,797 45,093 + 0,143

0,5 31,142 0,289 52,955 £ 0,143 42,110 £ 0,287

1,5 30,558 £0,1444 51,301 £ 0,143 40,783 £ 0,144

2,5 26,715 £ 0,205 50,639 £ 0,248 38,710 £ 0,000

3,5 21,669 £ 0,154 49,398 + 0,430 36,384 £ 0,144

Tabela A2. 2 — indice de refracgao.
%argila activada Oleo de coco Oleo de SA Mistura de 6leos

oarg (mm?/s) (mm?/s) de SA e coco

0 1,4483 + 0,0000 1,4660 + 0,0000 1,4571 + 0,0000

0,5 1,4483 +0,0000 1,4651 + 0,0000 1,4568 + 0,0000

1,5 1,4483 +0,0000 1,4652 + 0,0000 1,4571 + 0,0000

2,5 1,4481 + 0,0000 1,4651 + 0,0000 1,4574 + 0,0000

3,5 1,4480 + 0,0000 1,4645 + 0,0000 1,4569+ 0,0000

Tabela A2. 3 — indice de acidez.
%araila activada Oleo de coco Oleo de SA Mistura de 6leos

oarg (mm?/s) (mm?/s) de SA e coco
0 8,642 £ 0,322 3,737 £ 0,195 4,580 + 0,099

0,5 4,330 +0,136 1,908 + 0,102 2,792 + 0,199
1,5 2,583 +0,189 1,437 + 0,092 2,05+0,104
2,5 1,064 + 0,116 0,854 £ 0,105 0,799 £ 0,001
3,5 0,598 + 0,002 0,530 £ 0,116 0,396+ 0,574

Tabela A2. 4 — indice de peroxidos.
%argila activada Oleo de2 coco Oleo d2e SA Mistura de 6leos

(mm©/s) (mm©/s) de SA e coco

0 1,984 + 0,002 12,577 £ 1,057 10,590 + 1,071

0,5 1,665 +0,576 11,996 + 0,002 9,991 + 0,008

1,5 1,332 +0,578 9,300 £ 1,150 8,987 + 0,996
2,5 0,999 + 0,000 7,992 + 0,007 7,991 £ 0,001
3,5 0,999 + 0,001 7,985 + 0,004 7,323+ 0,574
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Apéndice 3 — Adsorgao dos 6leos.

Figura A3. 1 — Adsorcao do 6leo de sementes de abodbora.

Figura A3. 2 — Adsorcao do 6leo de coco.
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