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RESUMO

Freitas, Mayra Gomes Nicolau dglarificacdo de 6leo de milho em coluna de leitoXo
usando sabugo de milho como adsorvent2012. 61 p Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, Engenharia de Alimentéisgtituto de Tecnologia, Departamento
de Tecnologia de Alimentos, Universidade FederabRdo Rio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2012.

A clarificacdo € uma das etapas mais importantepronoessamento de 6leos
vegetais. Esta etapa geralmente é conduzida enrasegso descontinuo através
da adsorcao dos pigmentos que conferem cor acs éhea@rgilas adequadas para
este fim. Nesta etapa, a induUstria de alimentosi$azde grandes quantidades de
argilas importadas que, por serem de dificil recag#o, encarecem 0 processo e
geram grande quantidade de residuo industrial.ddewvisso, este trabalho propde
um estudo da viabilidade de uma mudanca nessessmcguanto ao modo de
operacgdo, e ao adsorvente utilizado na clarificalgidleo de milho. Ensaios de
clarificacdo foram conduzidos em modo continuo mac@dsorvente, a proposta
foi de utilizar o sabugo de milho. Tal material &€scrito na literatura como de
consideravel poder adsortivo, faz parte da cadejardducéo do 6leo de milho, e
a escolha do mesmo, oferece a vantagem da regditizale um residuo
agroindustrial. O processo de clarificacdo conduzén modo continuo foi
realizado em uma coluna de leito fixo de 0,5 mlteae 0,0508 m de diametro,
acoplada a uma bomba dosadora e manémetros ndaetiza saida da coluna,
para o acompanhamento da perda de carga causad&g®io. O 6leo de milho
cru foi bombeado através do topo da coluna predaatom leitos, constituidos de
sabugo de milho triturado, argila comercial, e umstura dos dois. As amostras
de d6leo clarificado foram coletadas no fundo daumal O processo teve seu
desempenho avaliado com o monitoramento da desptggéo do Oleo cru, feito
através de medidas da absorvancia do 6leo emdaixamprimento de onda pré-
determinada, e do monitoramento do indice de adigdtez das amostras. Os
resultados obtidos permitem afirmar que o sabugesaptou poder clarificante
comparavel ao das terras clarificantes; e podetraimante, capaz de reduzir a
acidez livre das amostras em cerca de 30% no mocesitinuo, sem a adicao de
alcali.

Palavras-chave:Adsorc&o. Branqueamento. Oleo vegetal.



ABSTRACT

FREITAS, Mayra Gomes Nicolau d&leaching corn oil in a fixed-bed column using
agricultural waste as an adsorbent.2012. 61 p. Dissertation (Master Science in Food
Science and Technology, Food Engineer). Institud Tecnologia, Departamento de
Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal Rd@lRio de Janeiro, Seropédica, RJ,
2012.

Bleaching is one of the most important stages m phocessing of vegetable oils. This
processing step is currently carried out in discttus mode through adsorption of the oll
pigments on appropriates bleaching clays. Brazfia companies employ large amounts of
imported clays that are difficult to regenerategr@ase the bleaching costs, and generate a
great quantity of industrial waste. This work prees changes in the operation mode and in
the adsorbent for the bleaching process. With gphipose, a column packed with triturated
corncob operated in continuous mode was used éaching corn oil. Corncob was proposed
as an alternative adsorbent because it is desciib#tke literature as a material with great
adsorption power, besides it is part of the cofrpmduction chain. Bleaching process was
carried out in continuous mode in a packed-bednoolwith 0,5m length and 0,0508m
diameter. The proposed process lead to clarifinatevels comparable to those using
industrial bleaching clays, while decreasing arol®®o the oil's acidity without alkali
addition.

Keywords: Bleaching. Adsorption. Vegetable Oil.
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1 INTRODUCAO

As primeiras referéncias que relatam o uso de Olegetais no Brasil datam da
década de 1920 (OLEOS VEGETAIS, 2012). Atualmenteats € lider na exportagéo de
sementes oleaginosas e ocupa a segunda posiga@gpgmhaiores produtores do mundo. Na
producédo de 6leos vegetais, o Brasil ocupa a s&itogacdo no cenério mundial, e € 0 sexto
maior exportador (USDA, 2012). Apesar de o milhaigar a segunda posicdo dentre os
cereais mais produzidos mundialmente, as estaistie producdo de Oleos vegetais nao
fazem mencéo ao Oleo de milho. Tal fato se expala destino dado ao cultivo deste gréo,
que é feito pelo seu teor de amido e proteina,p@h® seu conteldo em 6leo (ABOISSA
OLEOS VEGETAIS, 2012).

Apesar da pouca quantidade, o grao de milho cont@ndleo riquissimo em termos
de qualidade nutricional e tecnoldgica, devido & samposi¢cdo em acidos graxos e alto teor
de antioxidantes. Dentre os antioxidantes encoodramb 6leo de milho estdo presentes o0s
carotenoides, que sdo corantes naturais e muiteecaos por seu alto valor bioldgico.

Ao longo dos anos, as técnicas de melhoramentoudbdgde dos 6leos vegetais,
conhecidas como etapas de refino foram sendo ests@daaperfeicoadas, como ocorre até os
dias atuais. Assim, todo 6leo bruto, antes de smodibilizado ao consumidor, é refinado,
atravessando as seguintes etapas: degomagem |inagii@ branqueamento ou clarificacéo,
invernizagao e desodorizagéo.

Para suprir a demanda do consumidor que esta hdbit consumir 6leos e gorduras
quase incolores, a industria alimenticia realizeraocdo dos pigmentos naturais dos oOleos
vegetais com terras clarificantes durante o remo,uma etapa conhecida como clarificacao.
Este processo de adsorcdo, além de ser realizadooglm descontinuo, apresenta ainda os
inconvenientes do alto custo das terras clarifeam@ da complexidade de sua regeneracao,
fato que contribui para a geragdo de um residugsinidl volumoso e de dificil tratamento.

Na etapa de clarificacdo, além de pigmentos, sdwvidos metais e sabdes, dentre
outros compostos que contribuem para a oxidacawedo Esta etapa em especial, envolve a
aplicacdo de elevadas temperaturas, ja que istodfee o processo de adsorgao.

Para tentar solucionar a problematica acerca dodas terras clarificantes, estudos
vém sendo conduzidos visando a substituicdo totplaocial destes materiais por adsorventes
naturais.

Diante de todas as questbes acima citadas, essatdcao tem por objetivo o estudo
da viabilidade técnica de realizar o processo defichcdo do 6leo de milho, em modo
continuo, usando uma coluna de adsor¢do. Além,disseja-se investigar a possibilidade de
substituir o0 uso da terra clarificante pelo sabdgomilho, reaproveitando esse residuo da
agroindustria, transformando-o em uma matéria-prensiquecida para uso em racgdes
animais.

Para maior clareza, esta dissertacdo apresent@apitulo 2, os objetivos gerais e
especificos deste trabalho, no Capitulo 3, umansateevisédo bibliografica sobre os topicos
abordados neste estudo, com énfase no processisal€do. Todos os materiais e métodos
empregados e o procedimento experimental adotaddes&ritos, em detalhes, no Capitulo 4.
No Capitulo 5 sédo apresentados os resultados exg@ais e as conclusées e sugestdes para
trabalhos futuros estdo descritos no Capitulo 6.



2 OBJETIVOS

Este trabalho pretende contribuir para os estuda®fiho de Oleos vegetais e uso de

adsorventes alternativos para clarificacéo de dlegstais.

ANANEN

Como objetivos especificos tém-se:

A clarificacdo do 6leo de milho em coluna de Iéixo operando em modo continuo;
A construcao do aparato experimental para clagfioado 6leo de milho;

A avaliacao de diferentes configuracdes do leisnackente e seus efeitos sobre a
eficiéncia de clarificacdo do 6leo de milho bem omubre as condigbes operacionais
do processo, estudando a viabilidade técnica dangadde operacdo do processo de
batelada para continuo e

A avaliacéo da possibilidade do uso do sabugo tertriturado em substituicéo total
ou parcial das terras clarificantes.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.10leos Vegetais

Esteres de glicerol de acidos graxos, que perf@89mdos lipidios de origem vegetal
e animal, sdo tradicionalmente chamados 6leos duggs. Essa distingdo, baseada somente
na solubilidade do material a temperatura ambientis pouca importancia pratica e os dois
termos sao frequentemente usados para um e paca( HAMWAR, 1996).

Os Oleos e gorduras sdo as principais fontes pldids que se encontram nos
alimentos contribuindo com a textura e em geral casnpropriedades sensoriais dos
alimentos. As principais fontes sdo os tecidos arsim as sementes oleaginosas, ja que as
frutas e as hortalicas apresentam normalmente otyagées muito baixas, com algumas
excecbes como abacate, as azeitonas e algunsitipmzes (DERGAL, 2007).

O Regulamento Técnico de Identidade e Qualidad®ldes Vegetais (BRASIL,
2006), define como 0leo vegetal comestivel, o pdiimenticio constituido principalmente
por triacilglicerdis de acidos graxos, obtidos amente de matéria-prima vegetal, refinado
mediante 0 emprego de processos tecnologicos aidlegjudoderdo conter pequenas
guantidades de outros lipidios, tais como fosfdigs, constituintes insaponificaveis e acidos
graxos livres, naturalmente presentes no 0leo akget

3.1.1Composicao e estrutura

Como dito anteriormente as gorduras e 6leos daesti os lipidios mais abundantes
no estudo dos alimentos, ambos sdo compostos girgmente 100% de triacilgliceréis, que
por sua vez sao ésteres de acido acidos graxoglamrol. Consequentemente, estes acidos
representam um alto percentual da composicéo @dadidlicerois e das gorduras e dos 0leos.
As diferencas de estabilidade (por exemplo, ternidéacoxidacdo), o comportamento, a
plasticidade, o estado fisico, o padréo de cristgfio, o indice de iodo, a temperatura de
solidificagdo, etc. das gorduras e dos Oleos sendefundamentalmente a presenca e a
concentracdo dos acidos graxos que os constitu&R@EAL, 2007).

Os acidos graxos livres, componentes naturaigydaliras, ocorrem em guantidades
geralmente pequenas. No entanto, desempenham papeftante na constituicdo das
moléculas dos glicerideos e dos nao-glicerideaganido a representar até 96% do peso total
dessas moléculas (MORETTO; FETT, 1998).

As diferencas entre os acidos graxos se deverndmasnte ao comprimento da cadeia
de hidrocarbonetos e pelo numero e posicao dassllighcdes. Os acidos graxos saturados
sdo constituidos principalmente por acidos de &t®®hos de carbono, sua temperatura ou
ponto de fusdo aumenta com seu peso moleculan@ante da molécula; assim os de Cg
sao liquidos a 25°C, enquanto que os dee@ diante sdo soélidos e sua solubilidade em agua
€ inversamente proporcional ao peso molecular. @3o% graxos insaturados sdo mais
abundantes em Oleos vegetais, sua temperaturasde fliminui com o aumento das duplas
ligacoes e é sempre menor que a dos saturadosupaamesma cadeia longitudinal. A
maioria dos acidos graxos monoinsaturados apresepias ligacdes entre os carbonos 9 e
10. Por sua vez, na forma natural, os poliinsabga@m duas ligagcbes ndo conjugadas
separadas por um grupo metileno (DERGAL, 2007).46dos graxos podem ocorrer na
natureza como substancias livres e esterificadasjot esta Gltima maior ocorréncia. As
moléculas de acidos graxos séo frequentemente adas na configuracdo espacial do tipo
cis, podendo ser convertida teans por consequéncia de processamento ou deterioracéo
(MORETTO; FETT, 1998).



Os acidos graxos saturados apresentam um aspedio importante que é a sua
relacdo com a saude do individuo, se consideraigueonsumo excessivo pode ser a causa
de problemas de arteriosclerose, por isso se rawargpe nao representem mais que 10% da
ingestao caldrica da dieta (DERGAL, 2007).

Parte da composicao de 6leos e gorduras, os @rvigeos sdo encontrados nos 6leos
vegetais brutos e refinados, nos percentuais d2%, eespectivamente. Os componentes nao
removidos completamente na refinacdo podem afstaaeacteristicas de Oleos e gorduras
devido a alguma propriedade peculiar. Dentre oscyais compostos nao-glicerideos de
ocorréncia em Oleos e gorduras encontram-se ositiidsds; os esterois; as ceras; 0s
hidrocarbonetos incolores; os carotenoides; a filar@ompostos odoriferos e as vitaminas
lipossoluveis (MORETTO; FETT, 1998).

3.1.2AlteracBes mais comuns em 0leos vegetais

Os acidos graxos saturados sdo mais estaveisvewsod mecanismos oxidativos de
deterioracdo quando comparados aos insaturadosntaoto em condicdes de temperatura
muito alta (mais de 200°C), como chega a ocorrefringra, e em presenca de oxigénio,
podem sofrer reacdes de oxidagao (DERGAL, 2007).

O fendmeno mais impactante sobre as caractesstegualidade de 6leos e gorduras
€ o da rancidez, tipo de deterioracdo sensoriakrdgtectavel, que tem como consequéncias:
a deterioracao do sabor e odor e 0 aparecimentango; depreciacado do produto resultando
na perda de seu valor comercial; reducdo do valgritimo dos produtos devido a
modificacdo das vitaminas com perda da cor e valoicional (MORETTO; FETT, 1998).

A rancidez se da de duas diferentes formas. Ures dea rancidez hidrolitica, que
ocorre por via enzimatica com a hidrolise dos Oleogorduras com producdo de acidos
graxos livres, devido a acdo de enzimas lipaseseptes nas sementes oleaginosas ou lipases
de origem microbiana. A rancidez hidrolitica acoatdambém, de forma ndo enzimatica, em
processos de aguecimento nos quais a hidrolisa seattas temperaturas produzindo acidos
graxos livres. Devido a presenca de insaturaco®sicalos graxos insaturados tém uma
grande reatividade quimica ja que estdo propensdsarsformacfes quimicas e de
isomerizacdo, por isso outra forma de ocorrénciaateidez € a oxidativa, chamada de
autooxidacao, que esta diretamente relacionadaacaios graxos insaturados, tratando-se da
reacdo do oxigénio atmosférico com as duplas lemcOA reatividade aumenta com o
namero de insaturacdes da cadeia. A reacdo prazhoxigos e hidroperoxidos, que por sua
vez, produzem compostos volateis, aldeidos e cetgna d&do cor e ranco ao alimento
(MORETTO; FETT, 1998; DERGAL, 2007).

No periodo de estocagem, sobretudo quando esteeactemperaturas mais elevadas,
0s Oleos e gorduras podem sofrer alteracbes deeodabor que os tornam inaptos para o
consumo sem, contudo serem nocivos a saude domawu A matéria gordurosa absorve
do meio ambiente, substancias odoriferas e sapiebas peixe, frutas, cebola, sabéao,
querosene, material de embalagem, etc..) (MOREFEDT, 1998).

O tratamento térmico pode provocar a polimerizaéaimica, que ocorre por ocasiao
do aquecimento prolongado da matéria gordurosaresepca de oxigénio, processando-se
nas duplas ligacdes, formando produtos mais saisradde estrutura cubica (MORETTO;
FETT, 1998).

3.2 Consumo e Producéo de Oleos Vegetais

O consumo de 6leos vegetais tem aumentado enmotadando, substituindo parte do
consumo de gorduras animais. Embora tenham algespeificidades no que se refere as
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caracteristicas quimicas, os 0leos vegetais camooantre si. A maioria desses 0leos séo
utilizados em processos industriais e na alimentagéana e animal. Em funcédo do aumento
do consumo, a producéo, que pode ser obtida atdevesrias espécies vegetais, também tem
se elevado (NUNES, 2007). A Tabela 1 mostra a m@albrasileira de 6leos vegetais no ano
de 2007.

Tabela 1 - Producdo brasileira de 6leo vegetaiB8G/2007).

Fonte Oleaginosa Producdo em mil toneladas
Soja 5.540
Algodéo 300
Palma 110
Girassol 31
Amendoim 24
Palmiste 15
Total 5.930

Fonte original: USDA, 2007. Extraida e adaptad&ldees (2007).
3.30leo de Milho

O Brasil é o terceiro maior produtor mundial ddhmj totalizando 53,2 milhdes de
toneladas na safra 2009/2010. A primeira ideiacéltvo do grao para atender ao consumo
na mesa dos brasileiros, mas essa é a menor papducdo. O principal destino da safra
sao as industrias de racdes para animais (BRASNL2)2

A producao de milho no Brasil, juntamente comja,smntribui com cerca de 80% da
producao de graos no Brasil. A diferenca entreuas dulturas esta no fato de que a soja tem
liquidez imediata, devido ao fato de ser uma "cowitgy no mercado internacional,
enquanto que o milho tem sua producéo voltada gdasatecimento interno. Apesar disto, o
milho tem evoluido como cultura comercial apresaata nos Ultimos vinte e oito anos, taxas
de crescimento da producédo de 3,0% ao ano e dawdte@da de 0,4% ao ano (EMBRAPA,
2012).

As estatisticas atuais sobre a producdo mundiéleids vegetais ndo fazem mencao a
producdo de 6leo de milho, no entanto, ha cerc20danos, o 6leo de milho ocupava o 9°
lugar dentre os 6leos vegetais mais produzidos medm (ABOISSA OLEOS VEGETAIS,
2012). Segundo o jornal Gazeta Mercantil, em 20pibducao de 6leo de milho foi de 85 mil
toneladas, o que faria do 6leo de milho o 4° maidlyzido dentre os Oleos citados, de acordo
com a Tabela 1. Ainda segundo o informativo, 65%m@ucéo, cerca de 55,2 mil toneladas
foram exportadas para a Europa, principal consunudsse 0leo.

Apesar do grandioso papel econbmico que este dg@empenha, uma vez que se
constitui numa matéria basica de inestimavel vpbma uma expressiva série de produtos
industrializados, devido a sua composi¢do, a eapémr do milho como uma espécie
oleaginosa é relativamente baixa. A Tabela 2 mast@mposi¢cdo do milho em base seca.

Tabela 2 - Composi¢ao do milho (base seca).

Componente Média (%) Variagao (%)
Amido 71,3 64-78
Proteina 9,91 8-14
Gordura 4,45 3,1-5,7

Fibra 2,66 1,8-3,5
Cinzas 1,42 1,1-3,9

Fonte original: Liebenow (1986). Extraido de ABSISOLEOS VEGETAIS (2012).



. O grédo do milho contém entre 3,1 — 5,7% da massadleo, dos quais 83%
encontram-se concentrados no gérmen (embrido)requiesenta 9% do grédo. O restante do
Oleo esta distribuido no endosperma (15%), farkld%) e extremidade (0,7%). Entdo para
facilitar a extracéo do 6leo, o gérmen deve searselp do grao (HUI, 1996).

Haja vista o baixo teor de gordura no gréao, o oniifio € cultivado pelo seu conteudo
em 6leo. As quantidades de amido e proteina peseot grao é que justificam seu cultivo e
toda a importancia dada a ele. Contudo, o dest@dage ao 6leo de milho, e a motivacdo para
sua producao advém da riqgueza de sua composidadASet al.,2006).

3.3.1Composicao do 6leo de milho

De acordo com a ANVISA (BRASIL, 1999), 6leo de moilé definido como o 6leo
comestivel obtido do germe déea maysatravés de processos tecnologicos adequados.
Dependendo do processamento a qual foi submendie, ger classificado como:

+ Oleo de milho bruto: 6leo obtido pelo processoxteagso;

* Oleo de milho semi-refinado: 6leo obtido pelos pssws de extracdo e neutralizacdo
e

« Oleo de milho refinado: 6leo obtido pelos proces®®xtracdo apos sofrer todas as
etapas de refino.

O milho traz em sua composicéo vitaminas A e doptexo B, proteinas, gorduras,
carboidratos, calcio, ferro, fosforo e amido, aldenser rico em fibras. Cada 100 gramas do
alimento tem cerca de 360 Kcal, sendo 70% de ghsid 0% de protideos e 4,5% de lipidios
(SILVA et al, 2006).

Na Tabela 3 sdo apresentadas as caracteristzasfé quimicas do 6leo de milho. Os
valores apresentados nesta tabela sdo aquelesnigestms pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitéria, para caracterizacéo do Oleanilho. Na tabela sdo mostradas as faixas
aceitaveis para a densidade relativa, indices fiacé®, saponificacdo e iodo, e os valores
maximos permitidos, para a matéria insaponificéagljez, e indice de peroxidos.

Tabela 3 - Propriedades fisicas e quimicas dod#emilho.

Propriedades Valores

0,917- 0,925 (2X&L/2¢°C)
Densidade relativa
0,914 - 0,922 (%£/25°C)

indice de refracéo (8 1,465 - 1,468
indice de saponificagéo 187-195
indice de iodo (Wijs) 103 - 128
Matéria insaponificavel, g/100g maximo 2,8.
Acidez, g de acido oléico/100g
oleo refinado maximo 0,3.
0leo semi-refinado méaximo 0,5.
Oleo bruto maximo 6,0.
indice de perdxido, meq/kg maximo 10.

Fonte: ANVISA (1999).



Na Tabela 4 € mostrada a composi¢cdo em acidosgixoleo de milho, também de
acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Saisitar

Tabela 4 - Composic¢ao de 4cidos graxos do 6leoiltie.m

Acido graxo Nomenclatura g/100g

C<14 - <0,3

C 14:.0 Miristico <0,1

C 16:0 Palmitico 9,0-14,0
Cil6:1 Palmitoléico <05
C18:0 Estearico 0,5-4,0
Ci18:1 Oléico 24,0-42,0
C18:2 Linoléico 34,0-62,0
C18:3 Linolénico <20
C20:0 Araquidico <1,0
C20:1 Eicosendico <0,5
C22:0 Behénico <0,5
C24.0 Lignocérico <0,5

Fonte: ANVISA (1999).
Segundo a

Na Tabela 4 € mostrada a composi¢cao em acidosgdaxoleo de milho, também de
acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Saiaitar

Tabela 4 os principais acidos graxos que compdemde milho sao: linoléico (34,0-62,0%);
oléico (24,0-42,0%) e palmitico (9,0-14,0%). O 6t milho é considerado uma excelente
fonte de acidos graxos essenciais. Sua alta edtad®l oxidativa para varias aplicacdes
(incluindo fritura), apesar de seu alto nivel dgatnracdes, € parcialmente atribuida ao fato
dos acidos graxos insaturados ocuparem a posigap aeftando protegidos de reacdes tipo
oxidagdo. Por outro lado, cerca de 3% da compodigh@leo de milho constitui-se de
tocoferdis, esterdis e carotenoides, antioxidantgsrais, que além de desempenhar papel
importante na estabilidade do 6leo, conferem ao mmesmaior valor nutricional
(GUNGSTONE, 1994; HUI; 1996; MORETTO; FETT, 1998).

A coloracdo escura presente no 6leo de milho devgrincipalmente a presenca de
carotenoides em sua composicao. Tais compostosedmutros, sdo removidos No processo
de refino, o qual tem o objetivo de aprimorar aligade dos 6leos vegetais. Devido a sua
importancia nutricional e tecnologica o0s caroteesidserdo estudados nas secodes
subsequentes desta dissertagao.

3.4 Carotenoides

Os carotenoides sdo compostos notaveis por pessaimpla distribuicdo na natureza,
estruturas quimicas diversas e funcdes variadaboEnsejam micronutrientes, presentes em
niveis muito baixos (microgramas por grama), o®teaoides estdo entre os constituintes
alimenticios mais importantes. Sao pigmentos niatuesponsaveis pelas cores de amarelo a
laranja ou vermelho de muitas frutas, hortalic&sna de ovo, crustaceos cozidos e alguns
peixes. Sao também substancias bioativas, conmogfbienéficos a saude, e alguns deles
apresentam atividade pro-vitaminica A (RODRIGUEZ-A¥A; KIMURA; AMAYA-
FARFAN, 2008).



Os carotenoides encontrados comumente em alimesdiostetraterpendides 4§
constituidos de oito unidades de isoprendide}, @ranjados de maneira que a sequéncia é
invertida a partir do centro da cadeia. O esqudb@gico linear e simétrico que pode ser
ciclizado em uma ou nas duas terminacOes, tem gropetila laterais separados por seis
atomos de carbono no centro e cinco atomos em @slamsitras posicdes. A ciclizacdo e
outras modificagbes, como a hidrogenacdo, desidegg®, migracdo da ligacdo dupla,
encurtamento ou extensdo da cadeia, rearranjo, ersagdo, introducdo de funcdes
oxigenadas, ou qualquer combinacdo desses processodia na grande quantidade das
estruturas existentes (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

Estruturalmente, os carotenoides dividem-se era gaipos: carotenos e xantofilas.
Os carotenos sdo hidrocarbonetos formados apenearbeno e hidrogénio. As xantofilas
contém oxigénio em sua estrutura. Os carotenos opriédm nas poucas raizes
carotenogénicas (p.ex..cenoura, batata doce), etogaa xantofilas predominam em graos
(p.ex.: milho) (RODRIGUEZ-AMAYA; KIMURA; AMAYA-FARFAN, 2008). Na natureza,
0s carotenoides existem, principalmente, na forrae stavel, o isOmetoans mas a forma
cis também ocorre. As estruturas de carotenos (FifitBh e xantofilas (Figuras 4-6) sao

mostradas abaixo:
WW

Figura 1- Formula molecular @azeacaroteno.

Figura 2- Formula molecular dacaroteno.

WW:Q

Figura 3 - Formula molecular decaroteno.

Figura 4 -Formula molecular df-criptoxantina.
W%

Figura 5 - Férmula molecular da zeaxantina.

OH

O
Figura 6 - Férmula molecular da luteina.

bY

Devido a capacidade das plantas de sintetizarewteomides, a composicdo em
carotenoides dos vegetais de consumo alimentieiorigquecida pela presenca de pequenos
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tracos de precursores biossintéticos, a parte @owados dos componentes principais
(RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

A composicdo em carotenoides dos alimentos édafgtar fatores como cultivar e
variedade; a parte do vegetal consumido; o estdelimaturacédo; o clima ou a localizacao
geogréafica da producédo; o manuseio na colheita @asacolheita; o processamento e a
estocagem (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

Os carotenoides sao susceptiveis a isomerizag@xielacao durante o processamento
e o0 periodo de estocagem, tendo como consequ@réiasas a perda da cor, da atividade
biologica e a formacdo de compostos volateis gsidteen em sabor desejavel ou indesejavel
em alguns alimentos. A ocorréncia da oxidagdo émtignte da presenca de oxigénio, metais,
enzimas, lipidios insaturados, pro-oxidantes, diosidantes; exposicao a luz; tipo e estado
fisico do carotenoide presente; severidade dontexito (por exemplo, destruicdo da
ultraestrutura que protege o carotenoide, aumemtérela superficial, duracdo e temperatura
do tratamento térmico); embalagem do material edicbes de armazenamento. O
aguecimento promove isomerizags-trans(RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

O grado de milho, apesar de possuir menor cong&drale carotenoides quando
comparado a outros alimentos, € considerado uneciesparotenogénica, ou seja, fonte de
carotenoides (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

Em contrapartida a relativa abundancia dos caostele origemg e 3, a luteina esta
presente normalmente nos tecidos de plantas enisnfomsiderados mais altos que a
zeaxantina. A luteina € o carotenoide predominaagefolhas, verduras, e flores amarelas.
Com excecgdo do milho amarelo e do fruto brasil@asiocar villosium nos quais este € o
principal pigmento, a zeaxantina € o carotenoide ntenor ocorréncia em alimentos
(RODRIGUEZ-AMAYA, 2001). No milho cru, a luteina @& principal carotenoide
encontrado, seguido da zeaxantifisgaroteno ef-criptoxantina (RODRIGUEZ-AMAYA,;
KIMURA; AMAYA-FARFAN, 2008).

3.4.1Solubilidade

Com pouquissimas excec¢oes, 0s carotenoides sditidgm S&o insollveis em agua e
soluveis em &cidos organicos, como acetona, aléel, etilico, cloroféormio e acetato de
etila. Carotenos sao facilmente sollveis em étgradi®leo, hexano e tolueno; xantofilas se
dissolvem melhor em metanol e etanol (RODRIGUEZ-A¥#4 2001).

3.4.2Absorg¢ao de luz

O sistema de duplas ligagdes conjugadas constidroraoforo de absorcéo de luz que
concede aos carotenoides sua atrativa coloracdoneope a absorcdo de luz no espectro
visivel que serve como base para sua identificagdpantificacdo. A cor possibilita o
monitoramento nos diferentes passos da analisardeenoides. A perda ou a mudanca de cor
a qualquer momento durante a analise d4 a indidaggdiata de degradacdo ou modificacao
da estrutura. A cor permite 0 monitoramento visiglseparacdo de carotenoides usando
cromatografia em coluna aberta e, principalmertiegpsa razdo essa técnica classica ainda é
usada como uma opcéao viavel para quantificacacadeenoides (RODRIGUEZ-AMAYA,
2001).

Os espectros ultravioleta e visivel sdo a primémaamenta de diagnostico na
identificacdo dos carotenoides. O comprimento dondximo de absorcab.k,) e a forma
do espectro (estrutura fina espectral) sdo caratibeis do cromoforo (RODRIGUEZ-
AMAYA, 2001).



O espectro de absorcdo dos carotenoides € notattardependente do uso de
solvente. O coeficiente de absorc#y” (absorvancia de 1% de solugdo na cubeta do

espectrofotdmetro a um dado comprimento de ondaagamnho da luz de 1 cm) usado no
calculo de concentracdo também varia pronunciad@mesm diferentes solventes
(RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

A solucdo de carotenoides obedece a Lei de Lanlsent-— sua absorvancia é
diretamente proporcional a concentracdo. Portamgocarotenoides sdo quantificados por
espectrofotometria. Essa quantificacdo, entretatepende da disponibilidade e da precisao
dos coeficientes de absorcdo (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001

O 6leo de milho, como produto derivado do grdo deanfonte carotenogénica na qual
a luteina é o carotenoide majoritario, apresentmesma composicdo em carotenoides
(RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

3.4.3Adsorcéao e propriedades de particdo

O comportamento cromatografico dos carotenoidesypasna relacédo definida com
as estruturas destes compostos. Contudo, os daolmsitograficos ndo podem ser usados
como unico critério para a identificacdo dos caroides. Todavia, esses dados servem como
informagBes complementares Gteis. Em uma columaatagrafica aberta operando em fase
normal, a afinidade de adsorcdo dos carotenoidpende do numero de ligacbes duplas
conjugadas, da ciclizagdo, e da presenca de subg oxigenados (RODRIGUEZ-
AMAYA, 2001).

A ciclizac&o diminui a afinidade de adsorgéo. Asgnca de substituintes oxigenados
aumenta a adsorcao; este aumento depende dodipantero, e da localizacédo das funcgdes.
O grupo hidroxila exerce grande influéncia na aglmra metilacdo, a acetilagéo e a sililacdo
notadamente reduzem este efeito. A afinidade dergéils do grupo carbonila é menor do que
a registrada por um substituinte hidroxila livreafinidade de adsorgéo cresce na sequéncia
apresentada por Davies citado por Rodriguez-Am2§al():

-OR <-C=0<2[-C=0] <-OH < -COCH

Os efeitos de mais de um substituinte oxigenado sempre sdo aditivos; um
segundo substituinte no mesmo grupo terminal tartde menos influéncia que o primeiro. A
ordem de eluicdo de um carotenoide num dado sisteiwante-adsorvente ndo varia, mas
pode diferir em diferentes adsorventes (RODRIGUBZAX A, 2001).

3.4.41somerizacéo e oxidacao

Os carotenoides altamente insaturados sdo propensssmerizacdo e oxidagao.
Calor, luz, presenca de acido, e adsorcdo em scipedtivada (por exemplo, alumina)
promovem a isomerizagdo de carotenoides na fdrams, sua configuracdo comum, para a
forma cis. Isso resulta em certa perda de cor e de ativipadlitamina A. A degradacéo
oxidativa, principal causa da perda de carotenpmiggende da disponibilidade de oxigénio e
€ estimulada pelo contato com a luz, com enzimastais} e pela co-oxidacdo com
hidroperoxidos de lipideos (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

As condi¢cOes necessarias para isomerizacao egaxidie carotenoides podem ocorrer
durante a preparacao, processamento e armazenasosnaimentos. Portanto, deve-se ter o
cuidado para ndo haver perda dos carotenoides, dast de ocorréncia natural, quanto dos
adicionados nos alimentos preparados (RODRIGUEZ-AMA2001).
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3.4.5Reacdes quimicas dos grupos funcionais

Os carotenoides pertencentes ao grupo das xastafliem reacfes quimicas de
grupos funcionais que servem como testes quimiogdes na sua identificacdo. Muitas das
reacdes quimicas, usadas extensivamente no padsaa®m, substituidas por técnicas de
espectrometria de massas e ressonancia magneétitsamuNo entanto, algumas reacgdes
quimicas permanecem Uteis, e podem ser realizagaslo apenas uma pequena quantidade
do carotenoide a ser testado, apresentando ramdposta ao monitoramento por
espectrofotometria ultravioleta e visivel, cromaafig de camada delgada, ou cromatografia
liquida (CLAE ou HPLC) (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

Grupos hidroxila priméarios e secundarios, por gdemséao acetilados por acido
acético em piridina. Hidroxilas alilicas, isoladas alilicas ao cromoforo, sdo metiladas com
metanol acidificado. Em ambas as reacfes sdo apadsas respostas positivas por um
aumento no valor da distancia percorrida pela énb& em relacdo a distancia percorrida
pelo solvente (B da cromatografia de camada delgada em silicagootempo de retencéo
usando CLAE, o grau de aumento conferido depend®inw®ro de hidroxilas substituintes.

3.4.6Propriedades bioldgicas dos carotenoides e suasiaptdes

Os carotenoides mais pesquisados por seu enveolionma salde humana sa@-o
caroteno [§,p-caroteno), a-caroteno [§,e-caroteno), B-criptoxantina f, p-caroten-3-ol),
licopeno (y,y-caroteno), luteing(e-caroteno-3,3'-diol) e zeaxantinf,[§-caroteno-3,3’-diol).
Além de serem os principais carotenoides no sahgo&no, sdo também, com excecédo da
zeaxantina, 0os mais comumente encontrados nosratimesendo @- Caroteno o mais
largamente distribuido (RODRIGUEZ AMAYA; KIMURA; AMYA-FARFAN, 2008).

O B-caroteno, au-caroteno e @-criptoxantina sdo pro-vitaminas A. Basicamente, a
estrutura da vitamina A (retinol) é a metade dagewh do-caroteno, com uma molécula de
agua adicionada no final da cadeia poliénica. Gpregemente, p-caroteno é o carotenoide
de maior poténcia vitaminica A e ao qual se atritifi% de atividade. A exigéncia minima
para um carotenoide possuir atividade pro-vitamairice ter um angl-nao substituido, com
uma cadeia poliénica de 11 carbonos. Assimu-caroteno e $-criptoxantina tem cerca de
50% da atividade df-caroteno, ao passo que a luteina, zeaxantin@geho ndo possuem
atividade (RODRIGUEZ AMAYA; KIMURA; AMAYA-FARFAN, 2008).

Em anos mais recentes, outros efeitos promotaesadde tém sido atribuidos aos
carotenoides: imunomodulagéo e reducéo do risamuigair doencgas cronicas degenerativas,
como cancer, doencas cardiovasculares, cataratgemeracdo macular relacionada a idade.
Tais atividades fisiol6gicas ndo possuem relacdo aoatividade vitaminica A e tém sido
atribuidas as suas propriedades antioxidantescispmente, a capacidade de sequestrar o
oxigénio singleto interagir com os radicais liv(Es-AGAMEY et al, 2004; STRINGHETA
et al, 2006; RODRIGUEZ AMAYA; KIMURA; AMAYA-FARFAN, 2008.

Radicais livres agem continuamente no organisnomlepdo desencadear danos
celulares e serem os responsaveis pelo desenvolirde cancer e certas doencas crénicas
(STRINGHETA et al, 2006). Neste sentido destaca-se a importancianddéculas de
carotenoides, sobre as quais existem relatos danisewos de acdo contra as doencas
cronicas, tais como a modulacdo do metabolismoubet&ncias cancerigenas, inibicdo da
proliferacédo celular, realce da diferenciacao ee)udstimulacdo da comunicacao intercelular
e filtragem da luz azul (BONEt al, 2007; RODRIGUEZ AMAYA; KIMURA; AMAYA-
FARFAN, 2008 ).

Devido a grande énfase dada a atividade antiotédemmo modo de agdo contra
doencas, a capacidade antioxidante dos alimentositto largamente determinaotavitro,
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por vezes correlacionada as concentracfes dasasaiast bioativas no alimento, de forma a
predizer o seu efeito na satde humana. Os antiteslaentretanto, possuem diversos modos
de acao, e os métodos que determinam a atividdibxidante medem diferentes acdes e sao
efetuados sob diferentes condigcbes. A extrapolatfiomedidas simples da capacidade
antioxidante para os efeitos na saude humana € \manais questionada. Além disso,
devem ser claramente diferenciados o efeito amtamte no alimento propriamente dito e o
efeito de antioxidantes na salude (RODRIGUEZ AMAYAMURA; AMAYA-FARFAN,
2008).

A luteina e a zeaxantina constituem o pigmenteateamarela da macula da retina
humana e sao tidos como 0s responsaveis pelo pfetietor oftalmoldgico dos carotenoides,
atuando tanto como antioxidantes quanto como diltta luz azul de alta energia. Embora
nem todos os estudos mostrem tal relacdo, o conglestes carotenoides por meio da
ingestao de alimentos como espinafre, agrido, nalb@o, ou 0s seus niveis séricos, exibiram
correlagéo inversa com o risco de degeneracéo araeuprincipal causa de perda da viséo
no idoso. Foi demonstrado, inclusive, que altasceotmacdes de luteina e zeaxantina,
medidas na regido central da retina, conferianua pertadores 82% menos probabilidade de
desenvolver a degeneracdo macular. A falta denktegm sido também consistentemente
associada ao maior risco de catarata. A extracacatlratas é uma das cirurgias mais
frequentemente realizadas nos idosos (GRANADO; ODMEA; BLANCO, 2003;
(RODRIGUEZ AMAYA; KIMURA; AMAYA-FARFAN, 2008).

Atualmente a crescente preocupacédo com o efetenpal de aditivos sintéticos na
saude humana tem levado a substituicdo dessesoaditior produtos naturais. Nesse
contexto, houve um aumento no interesse pelo ukesinal dos carotenoides como corantes.
Desde que foram autorizados como ingredientes,aostenoides vem sendo largamente
utilizados nas industrias alimenticia; de cosmétedarmacéutica, como corantes naturais ou
antioxidantes. Devido as suas funcdes bioldgicdastedna, assim com outros carotenoides,
sao frequentemente adicionados para o enriqueantalimentos; como leite, cereais,
sopas e etc., e complexos multivitaminicos (MIGU#Eal, 2008).

3.5Refino do Oleo de Milho

A primeira etapa para obtencéo do 6leo de milhmmeg@a com a extracdo. A extracao
do 6leo de milho a partir do germe da moagem Uroaseca ndo envolve problemas
especiais de processamento. O 0Oleo € recuperagerd® por extracao direta com solvente,
por prensagem mecanica efetuada com prensas asitow pela combinacdo dos dois
meétodos. As prensas hidraulicas fechadas, semiaaberabertas ndo sdo encontradas mais na
industria de 6leos moderna (ABOISSA OLEOS VEGETAIS]2).

Apoés a extracdo, o 6leo de milho bruto segue parafino, compreendido por um
conjunto de etapas de processamento, que objeiveemocdo de compostos indesejaveis,
dentre os quais acidos graxos livres, fosfolipidimsicilagens, carboidratos, micotoxinas,
pesticidas, pigmentos e ceras insoluveis. Embosdaen casos de consumo de 6leos brutos,
como o azeite de oliva, e 0 azeite de dendé, ddaue da refinacdo € uma melhora de
aparéncia, odor e sabor do Oleo bruto, dai a nideeles de remocdo de todas essas
substancias mencionadas durante o processo de (MBINDARINO; ROESSING, 2001).

Existem dois tipos de refino usualmente praticadagfino quimico, que compreende
a neutralizacdo com alcalis, e o refino fisico, goeolve a realizacdo de outros processos. A
refinagcdo como é praticada no Brasil e no exte¢iarma mistura dos processos fisicos e
quimicos. Dentre as operacfes principais de réimag branqueamento e a desodorizacéo
sdo essencialmente processos fisicos de adsorcates#acdo, respectivamente. A
neutralizacéo alcalina apresenta alguns aspectfevideaveis: saponificacdo e arraste de 6leo
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neutro, com resultantes perdas de refinacdo, t@éms com alta acidez e producédo de
“borras” com baixo valor comercial. Pode-se, tampéomsiderar que o tratamento dos 6leos
comestiveis com soda caustica € um método excessita. Diante de todos os problemas
apresentados por esse tipo de refino, estudos @&@uzidos na tentativa de substituir a
neutralizacdo com Aalcalis por uma desacidificacd&mm ccarater diferente drastico
(MORETTO; FETT, 1998).

A Figura 7 mostra as etapas de refino nos dogsatites métodos de refino praticados
atualmente, o refino fisico e o alcalino. A desiwigdetalhada das etapas encontra-se nas
sec¢Oes posteriores.

Oleo de milho bruto

!

Filtracao
4 1
Degomagem Degomagem
Refino alcaling
lawagem
SECaEem
Brangueamento Brangueamento
Winterizacdo Winterizacdo
Desodorizacao Refino a vapor
I desodorizacdo
]

1

Oleo refinado )
Figura 7 - Métodos de refino do 6leo de milho (ABSA OLEOS VEGETAIS, 2012).

3.5.1Degomagem

Esse processo tem a finalidade de remover do liletw fosfatideos, proteinas e
substancias coloidais e produzir 6leos crus capdgeserem refinados, por via quimica ou
fisica com a minima contaminacdo ambiental. A dexgem reduz a quantidade de alcali a
ser utilizado durante a subsequente etapa de heatéo. Os fosfatideos e as substancias
coloidais chamadas “gomas”, na presenca de agoafasdmente hidrataveis e tornam-se
insolaveis no 6leo, o que possibilita sua remod&#ANDARINO; ROESSING, 2001).

Dentre os motivos que levam as refinarias a @ale degomagem, pode-se citar o
armazenamento e transporte do 6leo cru, que sa toais facil; a producdo de fosfatideos
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como um subproduto valioso; a maior facilidade tep& subsequiente de refino alcalino
(maior rendimento e qualidade, menor consumo)yrangiicdo de problemas de poluigdo da
agua acida depois do desdobramento da borra emanatido de fosfatideos e outros
compostos ndo desejados de forma eficiente pasddirmrfisico (HUI, 1996; MORETTO;
FETT, 1998).

A degomagem pode ser processada através de tr@slamédiferentes. O mais
utilizado consiste na adicdo de 1% a 3% de agualeambruto aquecido a 60 C-70°C, sob
agitacdo constante, durante 20 a 30 minutos, semecipitado formado, removido do 6leo
por centrifugacdo a 5000-6000 rpm, e as gomasnassiidas, contendo 50% de umidade,
sdo secas sob vacuo (aproximadamente 100 mm de lHgedséo) a temperatura de 70°C a
80°C. Outro método praticado é aquele efetuadoateita continua, injetando agua ao o6leo
aquecido a 60°C. O tempo de hidratacdo é, nesse weduzido a alguns minutos
degomagem pode ainda, ser realizada utilizande el a 0,4% de acido fosforico numa
concentracdo de 85%, misturado com o 6leo brugonpératura de 60°C a 65°C, seguido, as
vezes, pela adicdo de 0,2% de terra diatomacear@udarificante. A separacdo das gomas
se da por filtracdo ou centrifugacdo (MANDARINO; RESING, 2001).

3.5.2Desacidificacao (Neutralizagéo)

A neutralizagdo ocorre na interfase do 6leo edlagdo alcalina. Sendo essas fases
nao intersollveis, a neutralizacédo exige uma dssjweda solucao alcalina no 6leo. De acordo
com o conteudo de acidos graxos livres no 6lembaglicam-se diferentes concentracdes de
solucéo alcalina e condi¢cfes de processo aprogr{ddNDARINO; ROESSING, 2001).

O processo classico de refino alcalino incluilaaitdo do éleo bruto para separar os
insoltveis, degomagem para remocao de fosfolipigimatamento caustico para neutralizar o
Oleo e separar a borra. Este procedimento geraaitps (insollveis, gomas e borras), que
devem compensar o alto custo do processamento afpeld Oleo neutro, energia e
equipamentos). Frequentemente, estas etapas despoode refino podem ser modificadas
por razdes econdmicas. E muito comum o tratamemibleb bruto diretamente com solugéo
de NaOH 12 -18°Be, empregando-se um excesso de-@EFD% para neutralizar os acidos
graxos, precipitar os fosfolipidios e remover a®laveis. A vantagem desse estagio Unico é
a simplicidade, menores perdas de 6leo neutro emgapital investido em equipamentos.
No entanto, o 6leo bruto pode apresentar uma qlatdi significativa de insolluveis e a
remocdo destes subprodutos pode apresentar séraidemas (ABOISSA OLEOS
VEGETAIS, 2012).

Apoés a remocéao da borra, o 6leo neutro € submatidwagem, secagem a vacuo, e
entdo segue para a etapa de clarificacao.

3.5.3Branqueamento ou Clarificacéo

No processo de refino fisico, a degomagem e ogneamento removem substancias
insoluveis, fosfolipidios, pigmentos, micotoxina®wros compostos ndo volateis, enquanto
os volateis que incluem os pesticidas, acidos grdiwes e produtos de oxidacdo, sdo
removidos durante a destilacdo a vapor (desod@daé neutralizacdo com alcalis também
exibe um efeito branqueador, devido a coagulac&uiga (HUI, 1996; MORETTO & FETT,
1998). Porém, a chave da economia no refino fi&ioouso de 6leo bruto de alta qualidade.
Proteger o germe e o 6leo bruto de temperaturaadds e oxidacao é fator critico na reducéo
da fixac&o de cor, a qual é dificil de ser remoyABOISSA OLEOS VEGETAIS, 2012).
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Os consumidores exigem 6leos quase incolores,ecéqatingido pela adsorcao dos
pigmentos com terras clarificantes, ativadas owrae, misturadas, as vezes, com carvao
ativado, em proporcdes que variam de 10:1 a 20: NMARINO; ROESSING, 2001).

A primeira etapa do branqueamento é a secagem,p@tjue a acdo das terras
clarificantes € maior em meio anidro. Quando o dpaamento néo é realizado no processo
continuo da neutralizacdo, o 6leo é seco no brauguea temperaturas entre 80°C e 90°C,
sob vacuo, durante 30 minutos. Em seguida, a ¢drdicante € adicionada, usualmente por
succao, na quantidade apropriada. O 6leo € misturath a terra clarificante por meio de
agitacao a temperatura de 80°C a 95°C durante3@Qranutos, e entdo, € resfriado a 60-70°C
e filtrado em filtros prensa (MORETTO; FETT, 1998).

No Brasil, o branqueamento é realizado de mamsgontinua. Entretanto, existem
industrias de refino que empregam o processo amytino qual a terra clarificante é
introduzida ao 0leo aquecido na forma de uma ss§pea 10%. A mistura de 6leo e de terra
passa através do branqueador durante cerca der2@omie depois € bombeada ao filtro
prensa. Dos varios tipos de filtro prensa, o ma&lo é o de placa, que permite a obtencédo de
“bolo” (residuo) de grande espessura. As altas d¢emtpras aplicadas durante o
branqueamento e na subsequente desodorizacdotafacilb branqueamento térmico,
reduzindo assim a quantidade de terra clarificapt@esséria para obtencdo da cor desejavel
no produto acabado (MANDARINO; ROESSING, 2001).

Um esquema simplificado do processo de clarificad@ 6leo neutro € mostrado na
Figura 8:

Oleo Neutro
Secagem
\ 4
Oleo Neutro
secc
Argila 5 ¥ J
) ranqueador
Vacuo — > f ~ .
Pigmentos
v Acidez
. i Sabdes
Filtro —— Borre < Peréxidos
Acidez
v g Metais pesados
Oleo
Brangqueadc

Figura 8 - Esquema de clarificacdo do o6leo cladm
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3.5.4Invernizagéo (Winterizagéo)

A invernizacao consiste no processo de remocaocei@s presentes no Oleo. Tal
processo de remocdo é realizado por filtragdo, @@eremovidos os triacilgliceréis tri-
insaturados presentes no 6leo de milho em pequpreadidades (menos que 0,5%). Isto
acarreta excelente transparéncia no Oleo de millandp estocado em ambientes com
refrigeracdo. A remocao das ceras do Oleo de nplhae ser feita através de um rapido
resfriamento do 6leo a 5-10 °C por 1-2 h, e filima frio. Alternativamente, o 6leo de milho
pode ser resfriado diretamente logo apdés o bramgger®, a mesma temperatura e tempo,
porém sO apds este processo ser submetido a etafiratdo, onde é removida a argila
clarificante junto com as ceras. Alguns tipos dmglde milho necessitam de um resfriamento
lento para que ocorra nucleacdo das ceras, ona@regado um resfriamento de 24 h a 5-10
°C para a cristalizac&o antes da filtragdo (ABOISBAOS VEGETAIS, 2012).

3.5.5Desodorizacéo

A Ultima etapa do refino € a desodorizacdo qua &isemocao dos compostos que
conferem sabores e odores indesejaveis. Durandeetgpa, as seguintes substancias sao
removidas (MORETTO; FETT, 1998):

» Compostos gerados durante a armazenagem e proesgsatias sementes e 0leos,
tais como aldeidos, cetonas, acidos graxos oxigdgodutos de decomposicdo de
proteinas, carotenoides, esterois, fosfatideosresyu

» Substancias naturais presentes nos 6leos, tais titinocarbonetos insaturados e
acidos graxos de cadeia curta e média e

« Acidos graxos livres e peroxidos.

Os parametros empregados dependem do equipamtiitado. Desodorizadores
continuos modernos sao construidos de aco inoxienperabalhar em temperaturas de 240 —
260 °C sob pressao absoluta de 3 — 6 mm Hg, prodluzileo com odor suave. A quantidade
de vapor empregada durante a desodorizacido deestsgamente controlada para promover
a remocé&o completa de pesticidas (ABOISSA OLEOS FEMS, 2012).

3.6 Adsorcéo

Os processos de adsorcdo tém sido a alternativer midizada na separacdo de
componentes quimicos numa mistura fluida a paxirntbmento em que os métodos e
técnicas mais usuais mostram-se inadequados owragamente inviaveis (GUBULIN,
1990).

A adsorcdo ocorre sempre quando uma superficidasél exposta a um gas ou
liquido; o que é definido como enriquecimento déemia ou aumento da densidade do fluido
nas proximidades de uma interface. Sob certas ¢desli ha um notavel aumento na
concentracdo de um componente em particular e ito gfeobal € entdo dependente da
extensdo da area interfacial. Dessa maneira, d&dodds como adsorvato, a substancia em
estado adsorvido e o adsorvente, que é o mateajlamlosno qual ocorre a adsorgéo
(ROUQUEROL; JEAN; SING, 1999).

Em processos comerciais, 0 adsorvente normalmestée na forma de pequenas
particulas num leito fixo. O fluido passa atravésleito e as particulas sélidas adsorvem
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componentes do fluido. Quando o leito esta quaseasip, o fluxo € interrompido e o leito
regenerado termicamente ou por outros métodoxreeoa dessor¢do. O material adsorvido é
entdo recuperado e o adsorvente solido esta ppamto outro ciclo de adsorcdo. Dentre as
aplicacdes da adsorcdo em fase liquida esta a &nu@gcompostos organicos da agua ou de
solucbes organicas, e varios produtos da fermemtalds efluentes deste processo
(GEANKOPLIS, 1993).

Como exposto anteriormente, o termo adsorcao &ersalmente entendido como o
enriquecimento de um ou mais componentes na regidie duas fases, na camada interfacial.
Os termos adsorcao e dessorcao sao, frequenterasati®s para indicar a direcao para qual
os estados de equilibrio se aproximam. O ciclo déetese surge quando a quantidade
adsorvida néo € trazida ao mesmo nivel para uma pl@ssao de equilibrio ou concentracao
em massa. A relacdo, a temperatura constante, quémetidade adsorvida e pressdo de
equilibrio, ou concentragcao, é conhecida como lis@ale adsorcdo (ROUQUEROL; JEAN;
SING, 1999).

3.7 Propriedades e Variaveis do Processo de Adsorcao

A teoria da adsorcdo apresenta algumas propriedaderidveis de processo que
devem ser estudadas atenciosamente. Algumas eéefesapresentadas nesta secao para uma
melhor compreensao do estudo a ser apresentadecooer desta dissertagcéo

No estudo da superficie dos sélidos, o conhecimneas propriedades, nomeadas
respectivamente como area superficial; area sgpdréspecifica e; superficie externa é de
grande relevancia. A primeira aborda a extens&ugarficie do solido; a segunda considera
a area existente em uma unidade de massa de p@gsape a Ultima, a area externa da
superficie das particulas, levando em conta a rdads do material, mas ndo a porosidade do
mesmo. Outras propriedades relativas a superfagesdlidos sdo a area superficial externa,
sendo a area externa aos poros e a area supeitditaia, a area das paredes dos poros
(GREGG,; SING, 1982; ROUQUEROL; JEAN; SING, 1999).

Outro atributo bastante importante do processorads € a capacidade monocamada.
Dependendo do tipo de processo de adsor¢cao ocostudoabordagem muda. Quando ocorre
adsorcdo quimica, por exemplo, esta propriedadeesepta a quantidade adsorvida
necessaria para ocupar todos os sitios da supedicum adsorvente. Quando a adsorcao €
fisica, trata-se da quantidade necessaria paré ¢totha a superficie do adsorvente (GREGG;
SING, 1982; ROUQUEROL; JEAN; SING, 1999).

A respeito das caracteristicas apresentadas patéisulas solidas, aquelas que séo
porosas, apresentam cavidades ou canais mais gosfudo que extensos. A porosidade &
uma propriedade intrinseca dos materiais. Expr@saado entre o volume de poros total e o
volume ocupado pelo solido. Um poro aberto é umadade ou canal com acesso a
superficie, um poro fechado ndo apresenta coneagao a superficie. Os soélidos podem,
eventualmente, unir-se de forma instavel e ndoaraohsolidada, formando agregados. Do
contrario, formam-se aglomerados, quando a uniffe@ e mesmos € mais rigida. O espaco
existente entre as particulas € chamado vazio.n&idiede aparente € uma propriedade das
particulas cuja determinacao leva em conta o sébaoo um todo, e assim os poros fechados
estdo incluidos nessa medida. A determinacdo dad#ele real se da de maneira diferente; a
medida se faz excluindo-se os poros e vazios (GREHES, 1982; ROUQUEROL; JEAN;
SING, 1999).

O tamanho de um poro é medido pela sua extenséggeja, pelo seu diametro,
considerando-se que a forma seja a de um ciliitipossivel, também, que esta medida seja
feita considerando a distancia entre duas parquestas da fenda. Com base em seu tamanho
um poro pode ser classificado de trés diferenteseiras, como mostra a Tabela 5.
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Tabela 5 - Classificacdo de um poro de acordo eaestensao interna.

Classificacao Extenséo interna (nm)
Micro poro <2
Meso poro entre 2-50
Macro poro <50

3.8 Tipos de Adsorcéo

A adsorcao é abordada considerando as interagfiescesolido e a molécula da fase
fluida. Dois tipos de forgcas sdo envolvidas, agggdao origem a adsorcao fisica (fisissor¢éo)
e a quimissor¢cdo (ROUQUEROL; JEAN; SING, 1999).

3.8.1Adsor¢éo quimica

Quimissorgédo, ou adsor¢do ativada, € o resultadotdracdes quimicas entre o sélido
e a substancia adsorvida. Nesta forma de adsorg@isie o compartiihamento ou
transferéncia de elétrons. A extensdo da ligacamiqga pode variar consideravelmente, e
podem né&o ser formados compostos quimicos idemntdis na forma usual, mas a forca de
adesao é, geralmente, muito maior daquela encentiaddsorcao fisica (TREYBAL, 1981).

O adsorvato encontra-se ligado (por exemplo, ésraste ligacdo covalente) a
superficie por forcas com niveis de energia prosiems de ligacdes quimicas. Neste tipo de
processo ha formacgédo de uma Unica camada molexdarvida, portanto a adsor¢ao ocorre
em monocamada. Devido a forca da ligacdo, as makae adsorvato ndo apresentam
mobilidade sobre a superficie do adsorvente. Nommale, 0 processo € irreversivel, e na
dessorcdo a substancia original muitas vezes tdriles uma modificagdo quimica. Uma
mesma substancia que, sob condi¢cdes de baixa tum@ersofre apenas adsorcgao fisica num
sélido, eventualmente apresentard quimissorcatas @mperaturas, e podem ocorrer ambos
os fendbmenos ao mesmo tempo (TREYBAL, 1981).

3.8.2Adsorcao fisica

A adsorcao fisica €, em geral, um fenbmeno comobgiiau de especificidade, que a
altas pressoes relativas, geralmente ocorre contiicamaada. As moléculas adsorvidas neste
tipo de adsorcao geralmente mantém sua identidadedessorcao retornam a fase fluida em
sua forma original. A fisissorcdo € sempre exotéaminas a energia envolvida é geralmente
nao muito mais alta que a energia de condensacdasdafluida. Portanto, € notadamente
aumentada quando acontece em poros muito finos RIAROL; JEAN; SING, 1999).

Nos sistemas onde ha fisissorcdo o equilibrioegiientemente atingido, de forma
bastante rapida (ROUQUEROL; JEAN; SING, 1999).

3.9 Adsorventes

Um requisito primario para a economia do proceksseparacdo € um processo com
seletividade suficientemente alta, capacidade deredo e vida util. A seletividade pode
depender tanto da diferenca na cinética de adsocg@m no equilibrio de adsorcéo
(RUTHVEN, 1984).

A demanda por uma capacidade adsorvente adequtiinge a escolha dos
adsorventes para processos praticos de separagimentes micro porosos com diametro
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de poros variando de poucos Angstroms a poucasaezie Angstroms. Isso inclui tanto os
adsorventes micro porosos como silica gel, alumathaada e carbono ativado, até os mais
recentemente desenvolvidos, como os silicatos wainlo ou zedlitas. Ha, portanto, uma
diferenca fundamental entre esses materiais. Nasaghtes tradicionais ha uma distribui¢cdo
do tamanho dos micro poros e ambos; o diametroanda micro poros e a extensdo da
distribuicdo sobre esta média sdo controlados pedcesso de fabricacdo (RUTHVEN,

1984).

Os adsorventes utilizados no processo de cladicae 6leos vegetais sdo as argilas.
A argila origina-se da desagregacdo de rochas gomiroente contém feldspato, tipo de
silicato de aluminio que contém como cations, aoo®potassio, sddio e calcio. Por ataque
quimico (por exemplo, pelo acido carbdnico) ouctisierosdo, vulcanismo), ocorre a
fragmentacdo produzindo particulas muito pequedasnalmente as jazidas sdo formadas
pelo processo de deposito aluvial, ou seja, ascp@s menores e, portanto, mais leves séo
levadas por corrente de 4gua e depositadas no dumghr a forca hidrodindmica ja ndo é
suficiente para manté-las em suspensdo. As argissém geradas sdo chamadas de
secundarias, ja que a argila primaria permanedecab onde se originou (UBM, 2012).

A bentonita é a terra clarificante mais comumaitibzada na industria de o6leos
vegetais (LIU; HUANG; WANG, 2008). Trata-se de ummastura de argilas geralmente
impura, de grdos muito finos, consistente prinogadte de montmorilonita (60 a 80%)
podendo conter outras argilas (illita e cauliniglh maior ou menor propor¢cdo além de
quartzo, feldspatos, pirita ou calcita. Forma-selgeente por alteracdo de cinzas vulcanicas,
e contém muitas bases e ferro, que é o seu agaat®e, embora exista bentonita branca. Os
nomes dados aos tipos existentes de bentonitasdipedos elementos predominantes, tais
como potassio, sodio, calcio, e aluminio. A bentomialcica € o tipo mais comum. As
propriedades apresentadas por elas, como por exeanplasticidade e a dureza, variam com
o tipo. Existem tipos que incham ao receber aguaocé o caso da bentonita sédica (UBM,
2012).

A atapulgita € um silicato complexo de magnésiastituido por cristais alongados.
Quando comparada com outras argilas industriaisit¢béa, caulinita etc.), apresenta
propriedades fisico-quimicas que Ihe confere peoldes adequadas a varios usos
industriais. O excesso de cargas negativas endastiam algumas atapulgitas, associadas a
altas superficies especificas a tornam um soryearte moléculas polares ou ions positivos.
Sua capacidade de troca catidnica varia entre B30 eniliequivalente por 100 g, e sua
ocorréncia se da normalmente associada a sepielitaentonita, apresentando varias
propriedades comuns tais como &rea superficial @gliana alta (125 a 210 °fm),
consideravel capacidade de sorcdo e descorameg#o, @mo ligante e capacidade de
espessamento (LUZ; ALMEIDA, 2005).

Para serem utilizadas como adsorventes, as apgitsmm por um processo de secagem,
moagem, e peneiramento, a fim de se obter pariostta uma faixa de granulometria
desejavel (OLIVEIRA, 2001).

Além do processo citado, para transformacdo dg#asirnaturais em adsorventes
comerciais, ou seja, para 0 aumento de seu deseampemo adsorvente, as argilas que, no
estado natural, tem poder descorante muito baixdratadas com acido mineral forte dando
origem as argilas ativadas, desenvolvendo um eteyamtler descorante devido a este
tratamento. Os acidos mais utilizados sdo o aaifareo e o 4cido cloridrico, e a escolha
depende de fatores econdmicos. As argilas ativp@isacidos sdo geralmente bentonitas
calcicas, isto €, argilas essencialmente montnmititas em que o cation saturante é
predominantemente o calcio. A ativacdo acida spara transformar a montmorilonita em
montmorilonita acida pela substituicdo do sodidagsio e calcio pelo cation hidrogénio ou
hidroxénio, e para reduzir o teor de magnésiooferraluminio. Nessa ativacdo, parte do
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hidroxénio é substituido por &l estrutural, com destruicdo parcial do argilomiheea
ativacdo acida serve também para aumentar a greeifsa, ou seja, a area externa total e a
porosidade aparente. A propriedade de agir comtdficémte esta diretamente relacionada
com a presenca de fons E AP* como cétions trocaveis. As propriedades de um#aarg
clarificante em adsorver componentes tracos des@ependem: da acidez da superficie, area
superficial e porosidade, grau de ativacdo acaaahho de particula, e conteido de umidade
(SOUZA, 2002).

Sendo assim, uma boa argila descorante deve alimimaximo possivel de corantes
vermelhos, azuis e amarelos; reter um minimo de; dikrar bem e, por consequéncia,
necessitar de pequena quantidade para descoraggiraquimicamente sobre o 6leo e nao
comunicar odor ou sabor; ser de facil obtencaolmade custo (SOUZA, 2002).

O residuo da etapa de clarificacdo € uma borrdtaese do processo de filtracdo. O
consumo mundial de argilas ativadas € estimadoGfhm6l ton/ano. As argilas séo utilizadas
apenas uma vez e retém cerca de 20-35% de 6leesmA alternativa atual para o descarte
deste residuo sdo os aterros sanitarios, e o amrsegacumulo do mesmo (SOUZA, 2002).
De acordo com a classificagdo de residuos solidakizada pela Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), através da NBR-10004, eséerial esta inserido na classe |, a
dos residuos perigosos. Inseridos nessa classe est@esiduos que em funcdo de suas
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividagatividade, toxicidade e patogenicidade,
podem apresentar riscos a saude publica, provocamdmntribuindo para um aumento de
mortalidade ou incidéncia de doencas, e que afgesenscos ao meio ambiente, quando
manejados ou dispostos de forma inadequada.

A disposicdo ou o tratamento dos residuos soliddsistriais, principalmente o
daqueles caracterizados como perigosos € feitaoeams|distantes do seu ponto de geracéo,
estando todas as etapas anteriores a destinaafa fiargo da industria produtora do residuo,
gue desta maneira é responsavel pela coleta, anaragato e transporte até o local de
destino do residuo. Sendo responsabilizada tampémgualquer acidente que venha a
ocorrer (SOUZA, 2002).

A regeneracdo de argilas comerciais ndo é muéticada. A maiorias dos meétodos
estudados consiste na aplicacdo de solventes paegd® do 6leo residual. Em uma das
formas praticadas, apds o uso do solvente, oconeeativacdo acida e o tratamento térmico.
Existem estudos que abordam a pratica da extragércitica com C¢) no entanto este
método apresenta o inconveniente do alto custaradatma de regeneragdo praticada é a
calcinacdo a temperaturas de 400-600°C, precedidayso de solventes organicos. De um
modo geral, as formas de recuperacéo da argilawemcalém do alto custo, a aplicagcédo de
substancias cujo descarte, quando nao realizattorda adequada, também oferece riscos ao
meio ambiente (SOUZA, 2002).

Frente a esta problematica que envolve a utilzaed terras clarificantes no processo
de despigmentacdo de Oleos vegetais, diversosihogbapresentam o uso de adsorventes
alternativos em substituicdo total ou parcial aatsoaventes usuais, estabelecendo
comparacdes entre suas acbes para diversos ficlasiie para a clarificacdo de 6leos
vegetais. Estes adsorventes alternativos sdo, anmaioria, sementes, cascas, palha, entre
outros, e podem ser ativados de diversas forma#adluezes, € praticada a carbonizacao
destes materiais e, em seguida, a ativacdo dosasesm

Neste trabalho o sabugo de milho triturado seréesamtado como adsorvente
alternativo na clarificacédo do 6leo de milho. Owglbde milho € um material resultante do
processo de debulhagem do milho, e tem como caistatas o alto volume e o baixo custo
como subproduto agricola (VAUGHAN; SEO; MARSHALLO®1). Este material vem sendo
testado como adsorvente na remoc¢ao de metais eepigenem solucéo, apresentando bons
resultados (ROBINSON, CHANDRAN; NIGAM, 2002; LEYVRAMOS; BERNAL-
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JACOME; ACOSTA-RODRIGEt al, 2005; PORTTCet al, 2006). O estudo ira avaliar o
efeito da substituicdo parcial e total de terrasifatantes comerciais por sabugo de milho,
sobre a remocao de pigmentos naturais do Oleo ®.n® material sofrera um tratamento
minimo, para garantir que suas propriedades natesegam mantidas e assim averiguar se de
fato possui capacidade adsortiva. Os resultadadasbpara este material serdo contrastados
com aqueles obtidos para terra clarificante corakrci

3.10lsotermas de Adsorcéo

Na literatura podem ser encontradas diversasrimatede adsorcdo determinadas para
uma grande variedade de soélidos. No entanto, armmailas isotermas, que resultam de
processos de adsorcao fisica, podem ser convemiente agrupadas em seis classes como
mostrado na Figura 9 (GREGG; SING, 1982).

1 I
B
m | E
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Figura 9 - llustracdo de exemplos dos seis tipasatermas de adsor¢cao, mostrando a
guantidade de gas adsorvida versus a pressaoaektinte: Gregg e Sing (1982).

A isoterma do tipo Il é caracteristica da maialis casos dos processos de adsorcéo
fisica de gases em sélidos ndo-porosos. A intexgpdiet da isoterma do tipo IV apresenta
correlagdo muito proxima com o estudo da estrutiergporos de sélidos mesoporosos. Um
aspecto caracteristico desta isoterma € o cicloisterese. A forma exata do ciclo varia de
sistema para sistema. A isoterma do tipo | é ocaratica de solidos microporosos. As
isotermas dos tipos Ill e V séo tipicas de inteeaggas-solido fracas. A isoterma Ill denota o
comportamento de sélidos ndo-porosos ou macropgr@muanto a isoterma V traduz o
comportamento de soélidos mesoporosos ou microperdsasoterma do tipo VI é do tipo
escada, caracteristica de sélidos ndo-porosospaefmie completamente uniforme. O estudo
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das isotermas de adsorcdo sera mais profundamieotdado em sessbes posteriores deste
trabalho.

3.11Métodos para Determinacao de Propriedades dos Adsaentes

Como mencionado anteriormente, a literatura aptase&m grande numero de
meétodos para determinacéo de propriedades de adstecsolidos sob condigbes especificas.
Alguns deles serdo brevemente citados nesta secao.

3.11.1Método de BET

O método de BET é baseado numa extensdo da teogtica de Langmuir da
adsor¢cdo monomolecular para formag¢do de um niaménité de moléculas adsorvidas. Um
estado de equilibrio dinamico foi postulado no qutdxa com que as moléculas que chegam
da fase gasosa e se condensam sobre os sitiouupdos é igual a taxa com que as
moléculas evaporam dos sitios ocupados (GREGG; SIN&).

Como exposto por Jouquerol; Jean e Sing (1999 dsiagios sao envolvidos na
determinacdo da area superficial pelo método de BEJartir de dados da isoterma de
fisissorcdo. Primeiramente, é necesséria a obtetgd@lor da capacidade da monocamada,
nm. O segundo estagio € o calculo da area superfiei@ET, a partir dey, e isto requer o
conhecimento da area média, ocupada por cada molécula na monocamada (a secao
transversal molecular).

A equacdo BET na sua forma linear € apresentadaquante forma:

1)(

ondep/p° é a pressdo de saturacdo de vapag, a quantidade total adsorvideaCeé uma
constante que relaciona constantes de adsorcaoergie de adsorcdo, a temperatura e a
constante dos gases.

O grafico P/P /[ (1 . )]versus p,fp.: deve ser uma reta com inclinacdo e
L —F o

intersecao, respectivamente, dadas pelas equacoes:

s=Ct @
.1
=1 ®)

Para uma amostra nova, desconhecida, a intergceticBET demanda certo nimero
de pontos experimentais. SA0 necessarios no mitnpontos na faixa de pressao relativa de
0,01a0,3.

A parte linear da isoterma € na maioria dos cabastante restrita. Assim, a
localizacdo e a extensédo da regido linear do grafie BET sdo dependentes do sistema
operacional e da temperatura. E desaconselhavetanpm ajustar a melhor reta sobre
qualquer faixa de presséo relativa. Ao invés didswe-se proceder a uma analise estatistica
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para encontrar a melhor faixa linear, que inclupanto onde comeca a secédo linear da
isoterma. Esta € uma abordagem extremamente d@speeifpor isso vale ressaltar que a
interpretacdo deve ser feita caso a caso.

Para um dado sistema adsorvato-adsorvente paral @ @nergia de adsorcao € alta, e
consequentemente para o qual o valor C é alto |>3bfresséao relativa correspondente a
capacidade monocamada € baixa (<0,005) e existefanmma correspondente do Ponto B,
ponto que demarca o fim da adsorcdo em monocamadz@ceda adsorcdo multicamada. Em
contrapartida, quando a energia de adsorcao e Qaddi@s baixos (<20), a presséo relativa
correspondente a monocamada € alta (>0,18) e @ @ré de dificil definicAo. Com a
maioria dos oxidos, frequentemente usados comanslges meso poros ou macro porosos
(por exempilo, silica e alumina) a adsorcdo de g@in® a 77 K ocorre em monocamada na
faixa de pressao relativa de 0,075-0,100 (ROUQUEREIAN; SING, 1999).

Héa sistemas para os quais a capacidade monocatea@BT ndo produz resultados
gue reflita a real area superficial do sélido, coino caso de um mesmo sistema apresentar
interacbes adsorvato-adsorvente fracas junto coenagbes fortes (ROUQUEROL; JEAN;
SING, 1999). Para o caso em que 0 método de BEfat® impreciso, devido as
caracteristicas do sistema a melhor alternativaulizacdo de outros métodos de predicao
das propriedades dos adsorventes.

3.11.20 métodot-plot

Como mencionado anteriormente, o curso da isoteerizsissorcdo é dependente da
natureza do sistema gas-solido e da temperatu@pecdo. Em vista das variacbes das
energias de interacdo adsorvato-adsorvente, a fdemgoterma na regido monocamada €
especialmente sensivel a qualquer variagdo nawstrda superficie do adsorvente. Portanto,
a correspondente forma da isoterma multicamadait® rmenos dependente da estrutura do
adsorvente (ROUQUEROL; JEAN; SING, 1999). Issaiica que a espessurg,de uma
quantidade adsorvida em multicamada depende eabeante da pressdo de equilibrio e, em
alguns casos, quase nunca da natureza do adsorzstaeespessura pode ser avaliada depois
da normalizacéo da isoterma de adsor¢cdo (ROUQUERBAN; SING, 1999).

A isoterma experimental é transformada num grafiqgootando-se a quantidade
adsorvida, n, em funcao dea espessura padrao da multicamada, com relagaoraaterial
ndo-poroso, a pressao relativa correspondente. qQeral diferenca entre a isoterma
experimental e a curvigpadrao €, portanto revelada como uma regiao naerlito graficd-
plot e/ou a intersecéo finita (positiva ou negdtida extrapolacédo do grafi¢eplot. Por este
método, a area superficial especifica pode sedabdlarcomo uma funcéo tepodendo ser
calculada da inclinagéo da secdao linear, dada por:

5= ﬂf’t (4)

Este método ndo se enquadra para a natureza aspegdpreenchimento de micro
poros. Sob condi¢cBes favoraveis, esse método pag®neionar a avaliacdo do volume de
micro poros e da area externa. A limitacdo maig sdeste método € o fato de depender
necessariamente do estudo da capacidade monocal®daT do material a ser avaliado,
uma vez que é derivado da razén,, o que se constitui em um problema especialmente s
valor da constant€ for relativamente baixo (ROUQUEROL; JEAN; SING 9%9.
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Este método junto com o de BET foram os métoditigados na determinacdo das
propriedades dos materiais adsorventes nestehmabal

3.12Aplicacdo da Adsorcdo ao Refino de Oleos

Assim como a destilacdo, a desumidificacdo e ageecaa adsorcdo também pode ser
classificada como uma operacao unitaria da EngenbarSeparacdo. O branqueamento de
Oleos por adsorcao envolve a remocdo dos pigmestagiais estdo também dissolvidos no
Oleo ou presentes na forma de dispersao coloidahdeulas. Do ponto de vista da teoria de
adsorcao, é irrelevante se os pigmentos estaohddss® ou meramente dispersos (NORRIS,
1964).

A grande maioria dos processos de branqueamentOlats vegetais acontece
utilizando a técnica de adsorcdo em modo batelada.

Topallar (1998) verificou ao investigar a cinétida branqueamento do 6leo de
girassol através de medidas de absorvancia, ge@esiesso segue a lei de Lambert Beer. Os
experimentos cinéticos foram conduzidos em modelddd, utilizando a concentragéo de 1%
em peso do 6leo e bentonita como adsorvente. Airaiske 6leo e adsorvente foi aquecida e
agitada até a temperatura desejada. As determmé&m@en feitas, a cada 15 minutos, por um
periodo de duas horas, e foram avaliadas as tetnpeale 60, 70, 80 e 90 °C. A energia de
ativacéo foi calculada a partir da equacdo de Ardsesendo da ordem de 3 kJ, e outros
parametros termodinamicos foram determinados. @desmmostrou que o processo de
branqueamento foi exotérmico, apresentou uma digéowla entropia, e ndo foi espontaneo
durante o periodo de ativacéao.

Cascas das sementes de algod&do, amendoim, gif@ggol,de fava e tremocos foram
avaliadas por OMARet al. (2003), como materiais carbonaceos a serem enguegao
branqueamento de 6leo de soja cru. As sementas ftieadas de trés diferentes formas: por
carbonizagdo, ocorrida em mufla, com aumento dapd¢esmtura gradual até 400 °C,
permanecendo a esta temperatura por 30 minutosyvamor, forma na qual parte das
sementes carbonizadas foram gaseificadas por age®tci a 850C por duas horas numa
corrente de vapor de nitrogénio; e por tratamepto écido, utilizando-se acido fosfoérico.
Duas argilas comerciais foram usadas como padréo ganparacdo. O 6leo de soja foi
branqueado a vacuo, em modo batelada, a tempedUt@0 °C, usando a concentracao de
adsorvente de 2% do peso do Oleo. A porosidadeaeca superficial, parametros que
influenciam no processo de adsorcao, foram avaliadoode-se destacar que a ativacao acida
forneceu os melhores resultados em termos de padisi area superficial e porosidade
interna, especificamente para as sementes de amerglee demonstraram resultados
superiores em todo o estudo. De uma maneira geedlyacdo promoveu o desenvolvimento
da superficie quimica dos materiais. A ativacdalaalesenvolveu uma superficie de
caracteristica acida, através de grupos funciodeiscidez consideravel como carboxila,
fenol e carbonila. O acompanhamento do branqueam@mtodleo, usando as diferentes
sementes, foi feito pela determinagédo do percemteidcidos graxos livres, do percentual de
reducao do indice de peroxidos, da remocéao delifpisfios e pela estabilidade oxidativa dos
Oleos branqueados. Foi constatado que o branqueamem as sementes carbonizadas
resultou em 6leos com menor conteudo de acido®glaxes e maior estabilidade oxidativa.
O branqueamento com as sementes &cido ativadacéoam o melhor resultado para todos
0S parametros testados.

Para compreensao da eficiéncia de adsor¢cdbadwoteno, presente no 6leo de soja,
em argilas ativadas e argilas regeneradas, bem cameficiéncia de regeneracéo,
experimentos de adsor¢ao foram conduzidos em Hatelar Ma e Lin (2004). Foi estudada a
faixa de temperatura de 40 a 70 °C (com incremeagt@ss a 10 °C), com a agitacédo de 100,
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150, 250 e 500 rpm, fazendo-se determinacfes mopoe de 2, 5, 10, e 15 minutos,

respectivamente. Tanto a eficiéncia da adsorcdantqua de regeneragdo foram bem
elevadas, superiores a 90%. A velocidade da adsangBsceu com 0 aumento da razao
argila/oleo, da velocidade de agitacdo ou da temtper. Observou-se que a velocidade de
agitacao nao foi significativa.

Com o objetivo de simular em laboratério a etapaldrificacdo do dleo vegetal nas
condicbes de operacao industrial, Oliveira e P¢&005) realizaram experimentos em
batelada, para coleta dos dados cinéticos. Pagapegpdsito, os autores construiram um
aparato experimental que permitia o controle dgtgatura, da agitacao, da pressao (atraves
de bomba de vacuo) e a coleta de amostras. Amadtrasdeo de milho e de soja foram
utilizadas. Foi testada a faixa de temperatura @e 820 °C, para tempos de 6, 12 e 20
minutos. A remocgéo de cor aumentou continuamergetgrapos de 6 a 20 minutos, para as
temperaturas de 80 a 110 °C, verificando-se aumdatoor acima desta temperatura. A
respeito da concentragcdo de adsorvente, os ayieresberam que o efeito da temperatura
pode ser compensado pela dosagem de terra clatdieaque, quando aumentada num valor
de 3-4%, a velocidade de adsor¢do aumenta. Os po&ntinéticos e termodindmicos foram
determinados e o modelo cinético de segunda ordeapofitado como o de melhor
aplicabilidade aos dados nas condi¢cbes estudadaautores verificaram que este modelo
cinético pode ser aplicado diretamente aos cashstinais tendo sido testado em uma ampla
faixa de temperatura.

Jahouactet al (2006) verificaram a capacidade de branqueansmrgilas naturais
tunisianas, através de testes em modo bateladeesadp atmosférica, sob aquecimento a
temperatura fixa de 85-90 °C; em presenca de emiogliquido na superficie do 0leo;
agitacdo por 45 minutos e 2% em peso do Oleo denade. Foram tratados, nestas
condicbes, o0 6leo da polpa da oliva, que sofreural&acdo antes de ser submetido ao
branqueamento, e o 6leo de oliva virgem, tomadooccontrole nesta verificagdo. Os autores
avaliaram os efeitos da ativacao acida das angilgais de uma mesma regido (consideradas
com a mesma composicdo), realizando dois tratammediferentes. No primeiro foi
empregada solucdo de &cido sulftrico 7,5 M; a teatpex de 70 °C; por trés horas, dando
origem a argila abordada come. Na segunda foram mantidas a concentracdo de acado
temperatura, porém o tempo foi de seis horas, darigem a argiladZ A ativacdo 4&cida
promoveu um aumento bastante significativo na ddpde de adsorcdo das argilas brutas,
que, segundo os autores, alcancaram resultadosacéavejs ao das argilas comerciais usadas
como referéncia. A superficie especifica de amlsaargilas aumentou passando de 68,25
m?/g no material bruto para 191,5/m no caso de iTe 186,3 /g no caso de ;7 Os autores
observaram que o processo de branqueamento dos uvemetais, provavelmente, foi
conduzido pela adsorcao ou pela transformacéo igoseptos (quimissorcao de clorofilas e
carotenoides), e que o comportamento das argileadas como adsorventes € governado
principalmente pelo nivel de suas areas supedioiipelo grau de atividade de suas
superficies. O estudo permitiu ainda concluir quecanposicdo em acidos graxos
(determinada por cromatografia gasosa), a compmsgd triacilglicerdis (determinada por
HPLC) e a estabilidade oxidativa (determinada pspeetrofotometria UV), parametros
fisico-quimicos de estabilidade dos 6leos branqueatfio sofreram alteracées consideraveis,
permanecendo dentro dos padrdes internacionaidg i@finados, para 0 consumo humano.

Num outro estudo sobre a capacidade de branquéanhedleos vegetais por agentes
naturais, Nguetnkaret al. (2008) utilizaram argilas naturais constituidasm@palmente de
esmectita associada a pequenas quantidades deiteagliquartzo, e os 6leos de palma,
algodao e milho. Os experimentos foram realizadodatelada, as temperaturas de 75, 85 e
95 °C, usando a fracdo de 3% de Oleo de adsorventestudo cinético mostrou que a
temperatura e o tempo de contato 6timos variaram qada 6leo; sendo para o 6leo de palma
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95 °C e 2h; 85C e 15 minutos para o 6leo de algoddo; é@% 30 minutos para o 6leo de
milho. A ativacdo acida das argilas usando solwigid N de &cido sulfarico aumentou seu
potencial adsorvente. Os indices de acidez e a@edod 6leos branqueados revelaram que néo
houve deterioracdo durante o processo de branquéame

Na tentativa de definir a aplicabilidade das e§eagde Langmuir e de Freundlich e
elucidar as caracteristicas da adsorcdo no Olecatapulgita ativada, Litet al. (2008)
realizaram testes em batelada a trés diferentgsetataras, 80, 95 e 100 °C. A concentracao
de pigmentos no 6leo decresceu drasticamente apfimangueamento com atapulgita. Os
resultados mostraram, mais uma vez, que a ativégjéa teve efeito positivo no processo de
adsorcao. O uso desta terra clarificante foi jgstifo pela sua elevada area superficial e sua
apropriada distribuicdo do tamanho dos poros, amfaxoraveis ao processo de
branqueamento. A oxidacdo pode ter sido outra calasaeducdo dos pigmentos. A
guantidade de pigmentos no equilibrio reduziu coaumento da temperatura, o que indicou
que o processo foi endotérmico. Quando ajustadesgaacdes de Langmuir e Freundlich,
este ultimo forneceu os melhores resultados padadss tratados. O modelo de isoterma de
Freundlich é baseado na consideracdo que a adsédrgépendente da energia de adsorcdo
dos sitios, enquanto o modelo de isoterma de Lamgrssume que a superficie € homogénea.
O valor elevado da constante de Freudlich,aaltas temperaturas indicou que a adsorgao foi
mais efetiva e que, provavelmente, o processo érgado pela entropia. O valor positivo da
variacdo de entalpia indica que o processo € emdiot® Durante o processo, este valor
aumentou com o aumento de adsorvente apenas erfaixaaspecifica devido ao aumento
do numero de sitios de adsorcdo. Os autores definadsorcdo multicamada que ocorre em
pequenas concentracdes de adsorvente como um gdtsso envolvendo forcas de vaer
Waals.

O comportamento de adsorcao glaaroteno, presente em Oleo de palma cru, foi
estudado por Ahmaet al. (2009) usando testes em batelada, as temperaturas d@ 8060
°C. O diferencial deste estudo foi a avaliacdo dmportamento do adsorvato através do
monitoramento de sua concentracdo inicial, a faestudada foi de 50-300 mg/L. A
absorvancia antes e depois do processo foi commataiadsorventes utilizados foram silica
gel e florisil, nas concentracdes fixas de 0,2 k d), respectivamente. A investigacdo do
processo mostrou que o aumento da temperatura &nipo de contato tiveram efeito
positivo, diminuindo a quantidade de pigmentos dadacremento, o que néo foi verificado
para a concentracédo inicial de adsorvftodroteno) devido a rapida saturacéo do sistema. Os
dados foram melhor ajustados a isoterma de Langenaiprocesso segue o modelo cinético
de segunda ordem. A partir dos dados do modelosoeerma de adsorcdo, parametros
termodinamicos como a variacao de entalpia, d®giate de energia livre de Gibbs puderam
ser determinados. O valor positivo da variacdondalgia indicou que o processo de adsorgéo
foi de natureza endotérmica. O valor negativo dagao da energia livre de Gibbs indicou a
espontaneidade da adsor¢ca@emaroteno nos adsorventes.

Apesar da existéncia de alguns estudos cinétiegsatesso de clarificacdo dos 6leos
vegetais, ainda ha muito estudo. A auséncia del@stoconduzidos em modo continuo, e a
caréncia de modelos cinéticos que descrevam o atampento de adsorcdo dos Oleos
vegetais, constituem a motivagao para este trabalho
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados os materiaidogize os métodos adotados para
realizagcdo de todas as analises procedidas negielnio. Na primeira subsecdo seré
apresentada uma relacdo de todos os materiais demass; serdo descritas as metodologias
seguidas para caracterizacdo dos materiais, re@tizalos experimentos e andlise dos
resultados.

4.1 Materiais

Nas analises de caracterizacdo do 6leo de millaonfaitilizadas as seguintes vidrarias
e materiais: bal6es volumétricos de 100 e 1000 lmastdo de vidro; béqueres de 50 e 100
mL; buretas de 50 mL; erlenmeyers de 125 e 250 enlenmeyers de 250 mL com tampa
esmerilhada; pipetas graduadas de 1, 2 e 10 mkpt@® de 25 e 50 mL; condensadores de
bolas, de 500 mm de corpo; chapas de aquecimemtdirghos de porcelana.

Nas analises de caracterizacdo do Oleo de millnamfoutilizados os seguintes
reagentes: acido acético glacial p.a.; acido di@modconcentrado p.a. (d=1,19); alaranjado de
metila p.a.; alcool etilico a 95° GL p.a; amidotse@l; bicarbonato de sodio p.a.; biftalato de
potassio p.a.; cloroférmio p.a.; dicromato de psitap.a.; éter etilico p.a.; fenolftaleina p.a.;
hidroxido de so6dio em micro pérolas p.a.; iodeto pgassio p.a.; reagente de Wijs;
tetracloreto de carbono e tiossulfato de sodio poalos os reagentes foram adquiridos na
mesma empresa, VETEC QUIMICA FINA LTDA.

Para a montagem do aparato experimental e exedagdexperimentos, foi utilizado
um tubo de PVC de 2”(0,0508 m); conexbes e acassdla marca Tigre; uma bomba
dosadora Blackstone BL 10, fabricada pela Hannmuim&nts, com capacidade de fornecer
vazéao de 10,8 Iph a uma presséao 3 bar, e um rédeovpara o 6leo de 4 L de capacidade.

Os adsorventes testados foram o sabugo de mitfamlodpela empresa GRANFINO
Ltda., e a argila ativada para purificacdo de okegerduras, SUPREME B81, adquirida da
empresa ABOISSA OLEOS VEGETAIS Ltda. Uma descridétalhada deste produto, dos
tipos minerais e substancias quimicas que o compidea na Tabela 6.

Tabela 6 - Argila ativada para purificacao de Olegerduras (SUPREME B81).

Composicédo Quimica .
Substancia (%) Cor Densidade (g/L)  pH

Tipos de minerais

Atapulgita SiQ 70,2 Cinza 432-640 3,5-5,0
Montmorilonita CaO 2,2
SO 0,1
Al>O3 14,6
MgO 6,0
FeOs 5,7
K,0 1,2

Fonte: Aboissa Oleos Vegetais.

Dois tipos minerais sdo encontrados no produto RENPE B81, a atapulgita e a
montmorilonita. A Atapulgita € um silicato complexo de magnésio darisb por cristais
alongados. Suas propriedades fisico-quimicas lhie@m propriedades adequadas a varios usos
industriais, tais como fluido de perfuracédo, desownto de Oleos vegetais, minerais e animais,
absorventes de oleos e graxas, absorvente desidptnimais domésticos(/:r), purificagéo
de 4guas domeésticas etc. (LUZ; ALMEIDA, 2005). Antroorilonita € um silicato de aluminio,
magnésio e calcio hidratado. Cuja ocorréncia estéciada ae alteracdo de rochas igneas
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efusivas metamorficas e sedimentares em ambiente mal drer@slgprincipais fins de
utilizagdo da montmorilonita sdo o uso como desamtter descolorante, inseticida e etc.
(SOUZA, 2002). A Tabela 7 mostra a composicao thoga de milho.

Tabela 7 - Composi¢ao do sabugo de milho.

Componente Quantidade (g/100 g em peso seco)
Cinzas 1,3
Celulose 38,4
Hemicelulose 40,7
Lignina 9,1
Proteina 1,8
Amido <1,0
Lipidios <1,0

Fonte: Vaugh, Seo e Marshall (2001).

O 6leo de milho bruto foi adquirido da empresa GIRMO Ltda., e o 6leo de milho
refinado foi adquirido no comércio local do munioige Seropédica.

Mais adiante serdo descritos 0s procedimentos ikegude acordo com as
metodologias adotadas.

4.2 Caracterizagéo do Oleo de Milho
Os d6leos de milho bruto e refinado, este uUltimosaterado controle nos ensaios
realizados, foram caracterizados quanto aos indieedentidade e qualidade de acordo com

as metodologias citadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Andlises e metodologias para a caraatgto do 6leo de milho.

Andlises Metodologias
Determinac&o do indice de Peréxidos AOCS Cd 8-59@)L
Determinac&o de Acidos Graxos Livres AOCS Ca 5&1900)
Determinac&o do indice de lodo AOCS Cd 1b-87 (1993)
Determinac&o do indice de Saponificacéo AOCS Cd 3-25 (1990)

Determinacéo do indice de Peréxidos

Amostras de 6leo de milho bruto e refinado foraesgolas em frasco Erlenmeyer de
250 mL com tampa esmerilhada. A estas amostrasmfaticionados 30 mL de uma solugéo
de acido acético e cloroférmio na proporcado de AB:2nistura foi agitada até dissolucao
completa do 6leo. Em seguida foi adicionado 0,5 delsolugdo saturada de iodeto de
potassio, realizando-se agitacdo ocasional dodrpsc 1 minuto. Por fim, 30 mL de agua
destilada e 1 mL de solugdo de amido foram adidiosiae a mistura seguiu para titulacao
com sulfato de sédio até o desaparecimento daag@orazul. Uma analise em branco (sem
amostra) foi conduzida paralelamente. O indice eed¥dos foi obtido pela seguinte
equagao:

Vi Mx fx1000

indice de Perdxidos (imeq /1000 g de amostra) = .

(5)

onde:
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V = volume em mL de tiossulfato;

M = molaridade da solugao de tiossulfato;
f = fator de correcdo para normalidade;

P = peso da amostra em gramas.

Determinacéo de Acidos Graxos Livres

Amostras de 6leo de milho bruto e refinado foraamaolas em frasco Erlenmeyer de
250 mL. A estas amostras foram adicionados 50 mldidsolvente, constituido de uma
mistura de alcool etilico neutro e éter etiliconm@sma proporcao; e 0,5 mL de fenolftaleina.
O frasco foi agitado por rotacdo até dissolucdopteta da amostra, que foi titulada com
hidréxido de sédio, sob agitacdo continua até apaento e persisténcia de uma coloracao
rosa. O Indice de Acidos Graxos Livres foi obtiddapseguinte equacao:

VM fx0,282:100
P

Indice de Acidos Graxos Livres (% Acido oléico) =

(6)
onde:

V= volume em mL de hidroxido de sodio;

M = molaridade da solug&o de hidroxido de sodio;
f= fator de correcdo para normalidade;

P = peso da amostra em gramas.

Determinac&o do indice de lodo

Amostras de 6leo de milho bruto e refinado foraemaolas analiticamente em frasco
Erlenmeyer de 250 mL com tampa esmerilhada. A estasstras foram adicionados 10 mL
de tetracloreto de carbono e o frasco foi agitadocampleta dissolugdo da amostra. Feito
isso, foram adicionados 25 mL do reagente de Wigsfeasco foi tampado e deixado em
repouso em auséncia de luz por 30 minutos. Apéspestodo, foram adicionados 20 mL de
solucéo e iodeto de potassio e 50 mL de agua al#atiA mistura foi titulada com tiossulfato
de sbdio até aparecimento de uma coloracdo levenatstanjada. Em seguida, 0,5 mL de
solucdo de amido foram adicionados e a titulacamtimmoou até o desaparecimento da
coloracéo azul. Uma analise em branco (sem amdetrepnduzida paralelamente. O indice
de lodo foi obtido pela seguinte equacéo:

(B —4)xMxfx12,6¢
> 7)(

indice de lodo (g I,/ 100g 6leo) =

onde:

B= volume em mL de tiossulfato de sédio gasto tudaigdo do branco;
A = volume em mL de tiossulfato de sédio gastoitadat;do da amostra;
M = molaridade da solucéo de tiossulfato de sédio;

f= fator de correcdo para normalidade;

P = peso da amostra em gramas.

Determinacéo do indice de Saponificacéo
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Amostras de 6leo de milho bruto e refinado forarsagas em frasco Erlenmeyer de
250 mL com boca esmerilhada. A estas amostras fadicionados 25 mL de solucdo
alcodlica de hidroxido de potasssio, preparadarar mke hidroxido de potassio e alcool
etilico. Condensadores de refluxo foram adaptadedrascos. As misturas foram aquecidas
em ebulicdo branda por 30 minutos. ApoOs esfriamrforadicionados duas gotas de
fenolftaleina, e a as amostras foram tituladas denacido cloridrico até que a coloracao
vermelha desaparecesse. Uma analise em branca(sestra) foi conduzida paralelamente.
O Indice de Saponificac&o foi obtido pela seguateacao:

(B—-A)Xfx28,05
P

indice de Saponificacio (mgK0H /g 6leo) = (8)

onde:

B= volume em mL de &cido cloridrico gasto na titéado branco;
A = volume em mL de &cido cloridrico gasto na &@dlo da amostra;
f= fator de correcdo para normalidade;

P = peso da amostra em gramas.

4.3 Preparo dos Materiais Adsorventes

A argila comercial, pronta para aplicacéo, segualespecificacdes do fabricante, foi
previamente seca em estufa durante 24 horas, 2Q,08isto que a umidade é um fator
limitante para o processo de adsorcéo, conforméocaeto por Oliveira (2001). J& o sabugo
sofreu tratamento mais especifico, através dasa®tdp separacdo, lavagem, sanificacdo,
secagem e moagem. A separacao do material ocoicgirmente com o uso de uma peneira
vibratéria e, na sequéncia, realizou-se uma sefpana@nual mais acurada. Foram retiradas
pedras, palhas, terra e outras sujidades do matépés a separacdo, o material passou por
moagens sucessivas em moinhos de faca, adquirindeeipp uma granulometria bem
diversificada, como mostra a Tabela 9.

Tabela 9 - Andlise granulométrica do sabugo dearajids a primeira moagem.

Peneiras Abertura (mm) D# Massa retida (g)
+8 2,38 0,95

-8+10 2,00 11,45
-10+14 1,41 35
-14+20 0,853 44,25
-20+28 0,599 7,25
-28+32 0,500 0,7
Fundo 0,6

Para esta andlise, foram escolhidas seis pendisgestas da maior para menor
abertura, a fim de promover uma separacdo bembdigta do sabugo e indicar, qual a
granulometria predominante, no resultado da prengipagem. Depois de selecionadas as
peneiras foram pesadas vazias, e entdo 100 g dgosae milho moido foram colocados
sobre a primeira peneira. O conjunto de seis panemais o fundo foi agitado em um agitador
de peneiras por 10 minutos. Ao final as peneiraaniopesadas para verificar a retencdo em
cada uma delas.
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Os numeros das peneiras indicam sua classificagiacordo com o sistema
Mesh/Tyler, na coluna ao lado, estdo apresentadasmberturas correspondentes, em
milimetros, e a seguir a massa retida em cada aspeheiras. Os simbolos “+” indicam que
gue o material ficou retido naquela peneira; e -6dardicam que o material atravessou a
peneira. A faixa granulométrica onde se concentm@aer massa retida € a de 1,41- 0,853
mm.

Apoés a primeira moagem, o tamanho das particoiasefluzido novamente, com a
realizacdo de uma nova moagem. A nova distribuicdnulométrica adquirida é apresentada
na Tabela 10.

Tabela 10 - Andlise granulométrica do sabugo daavapbés a segunda moagem.

Peneiras Abertura (mm) D# Massa retida (g)
+ 20 0,853 2,45
-20+28 0,599 14,2
-28+32 0,5 14,35
-32+42 0,354 7,15
-42+48 0,297 8,9
Fundo 3,8

Para a realizagdo desta analise, foram utiliz&6gg de sabugo de milho moido. Duas
faixas granulométricas bem préximas concentramaasres massas retidas, e, portanto pode-
se dizer que a granulometria majoritaria do mdtetenominado po fino, é de 0,5-0,6 mm.

Apoés as moagens o sabugo foi higienizado. A hig@gdo contou com uma etapa de
lavagem e outra de sanificagdo. Em um bécher deodiaterial foi imerso em agua destilada
na proporcao de 1 g de material: 10 mL de agua.istuna foi agitada por 15 minutos em
agitador mecanico, apés o que a agua foi escoatkapEocedimento foi repetido trés vezes e
o material foi submetido a sanificacdo com solugldcada a 100 ppm por 15 minutos. Para
garantir a eficiéncia do procedimento, foi detelaim a existéncia de cloro livre apds o
tratamento através do teste com o-toluidina. oy & material foi seco em estufa de secagem
a 70 °C por um periodo de 24 horas.

4.4 Procedimento Experimental — Ensaios de Clarificagao

Inicialmente, os ensaios de clarificacdo ocorreeamcoluna de vidro com as mesmas
dimensdes da coluna definitiva mostrada a seguuidf® foi escolhido devido ao fato de ser
translicido e assim permitir a visualizacdo e a@rhpmento das etapas de recheio da
coluna, e de escoamento do 6leo através do leito.

A Figura 10 mostra o aparato experimental utilizaommstituido de uma coluna de
PVC de 0,5 m de comprimento e 0,0508 m de diamemeoa bomba dosadora, e um
reservatorio com 6leo bruto. Um elemento filtrantestituido de tela metalica perfurada,
papel de filtro e tecido de algoddo foi acopladsadda da coluna para filtracdo dos
sedimentos.

Foram testadas diferentes configuracbes do legscrdas na Tabela 11, a fim de
explorar algumas possibilidades para o processaddercdo dos pigmentos do 6leo bruto.
Nos ensaios realizados com terra clarificanteizatam-se pérolas de vidro entre as camadas
do material adsorvente para reduzir a perda dechngnte o escoamento.
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Tabela 11 - Configuracdes do leito adsorvente.

Terra Clarificante Sabugo de Milho Pérola de Vidro
Ensaio ($=3mm)
Camadas Comprimento (m) Camadas Comprimento (m) CamadaSomprimento (m)

1 3 0,025 - - 3 0,050

2 1 0,025 - - 2 0,025

3 5 0,025 6 0,075 - -

4 - - 1 0,500 - -

5 - - 1 0,228 - -
Sabugo de milho com granulometria mista (2,38 9 f);’Sabugo de milho com granulometria fina (0,853-

0,297 mm) .

Figura 10 - Foto do aparato experimental: (1) Elatrdo 6leo bruto pelo topo da coluna; (2)
Bomba dosadora; (3) Coleta das amostras no fundoldaa; (4) Manémetro para tomada de
presséao

Na Figura 11 é apresentado um esquema geral damsri e 2. O que varia entre 0s
ensaios é a composicao do leito adsorvente quasaid=1l foi composto por trés camadas de
terra clarificante de 0,025 m e trés camadas delgpée vidro de 0,05 m, intercaladas, com
altura total do leito de 22,5 m de comprimento.Bsaio 2, o leito adsorvente foi composto
de uma camada de terra clarificante de 0,025 noagmento e duas camadas de pérola de
vidro de 0,025 m, intercaladas, com altura toted, &5 m.

Na Figura 12 € apresentado um esquema geral da®erB a 5. Foram testadas neste
estudo, uma primeira granulometria, resultado d@egra moagem do sabugo de milho e
abordada como mista, apresentou particulas comnteomaariando entre 2,83-0,297 mm, e
maior concentracao de particulas com tamanho émi#e0,853 mm. A outra, resultado da
segunda moagem do sabugo de milho e abordada commolgmetria fina, apresentou
particulas com tamanho variando entre 0,853-0,28// enmaior concentracdo de particulas
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com tamanho entre 0,6-0,5 mm. O que varia entensaios de 3 a 5, € a composicao do leito
adsorvente que no Ensaio 3 foi composto por octarnadas de terra clarificante de 0,025 m
e seis camadas de 0,075 m de sabugo de milho delgreetria mista, intercaladas,
preenchendo todo comprimento da coluna. No Ensamldito adsorvente foi composto de
uma unica camada de sabugo de milho de granul@metista preenchendo todo
comprimento da coluna, e no Ensaio 5, uma Unicaadamde sabugo de milho de
granulometria fina preenchendo metade do compriona@iitda coluna.

entrada de oleo pelo < mandmetro na
topo da coluna = entrada da coluna
bomba dosadora ;
[
leito adsorvente —=

== pérolas de vidro

filtro ="> mandémetro na
saida da coluna
coleta no findo da
colma

reservatorio de
oleo bruto

Figura 11 - Esquema geral dos ensaios de claréiccage 2.

entrada de dleo pela </ “manometro na entrada
dacohma — = da colmna
bomba dosadora j
[
< leito adsorvente

filtro — %@ manometro na saida
da coluna

coleta no fundo
da coluna

reservatorio de oleo
bruto

Figura 12- Esquema geral dos ensaios de claritica¢a
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4.4.1 Avaliacdo da eficiéncia de despigmentacao do o6lee thilho

A eficiéncia do processo de clarificacdo realizddp avaliada através de duas
andlises: determinacdo do indice de acidez e detgf&o da concentracdo de pigmentos
através de medidas de absorvancia das amostr#gatias. Para esta Ultima, as amostras
foram diluidas em 6leo de milho comercial na prg@orde 4:1 em peso para que estivessem
dentro da faixa adequada para leitura da absomaas leituras foram realizadas em
espectrofotometro (Novainstruments, modelo NI 200). Para calibragédo do equipamento,
0 padrao usado foi o 6leo de milho comercial.

4.5 Caracterizacao das propriedades de adsorgéo dos neatais

As amostras foram analisadas em um analisadorigsiesdr¢cdo (Micromeritics
Instrument Co., Modelo ASAP 2020). Antes das mezB¢cdoram pesados os tubos vazios,
depois disso os tubos foram preenchidos com umaanthesterra clarificante de 0,6 g e com
0,15 g de sabugo de milho. Os tubos foram degassagdesados novamente. As condi¢des de
degassagem foram divididas em duas etapas. A panwamposta de rampa de aquecimento
de 5 °C/min, temperatura alvo de 80 °C, vacuo 80 i mHg/s e vacuo definido para 100
mmHg. O tempo total foi de 90 minutos para ambosnaseriais analisados. Na segunda
etapa, a rampa de aquecimento foi a mesma, masperatura alvo para a argila mudou de
80 °C para 120 °C. O tempo total foi de 720 minygtasa ambos os materiais analisados. A
diferenca de massa foi analisada usandwftwaredo equipamento. A area superficial foi
obtida da isoterma de adsorcédo doa\/7 K. A area superficial especifica foi calcalgublo
método de BET. O volume de microporos e a arearficipk externa foram calculados
usando o métodnplot.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
Nesta secdo serdo apresentados os resultadodadea® analises realizadas, antes e

apos o procedimento experimental e a interpretdada aos fatos que se apresentam. A cada
subsecéao é apresentada uma discusséao dos fatergglgenciaram nos resultados obtidos.

5.1 Caracterizacéo do Oleo de Milho

Os resultados da caracterizag¢édo do 6leo de milham@&sentados na Tabela 12.

Tabela 12 - indices de identidade e qualidade i@rem triplicata).

Parametro ] Qontrole ] 'Bruto
Média CV(%) Meédia CV(%)
indice de lodo (g./100g 6leo) 108 1,0 101 1,0
indice de Saponificacdo (mg KOH/g) 186 0,4 190 1,0
indice de Acidez (Acido Oléico) 0,24 0,6 8,57 1,9
indice de Peréxidogneq/1000g de amostra) 0,0 0,3 0,1 1,4

De acordo com o Regulamento Técnico de ldentidaQeaidade de Oleos Vegetais
Refinados (BRASIL, 2006), o indice de acidez poeeentendido como o teor dos acidos
graxos, nas formas livres, quantificado no prodgutocondicdes de teste.

A acidez livre de uma gordura decorre da hidr@aeeial dos gliceridios, por isso ndo é
abordada como uma constante ou caracteristica, aqoa® uma variavel intimamente
relacionada com a natureza e a qualidade da maréma, com a qualidade e o grau de
pureza da gordura, com o processamento e prinagoéincom as condicdes de conservacao
da gordura (MORETTO; FETT, 1998).

Exceto o indice de acidez, no 6leo bruto todosndgés de caracterizacdo do 6leo
encontravam-se dentro dos limites estabelecidos ABIVISA (BRASIL, 1999). Quando
adquirido da empresa fornecedora, o 6leo de mitbhtokapresentava este indice também na
faixa estipulada, porém o periodo de estocagem ecoaslicbes de armazenamento
provavelmente promoveram o aumento da acidez.

Devido ao carater exploratério do trabalho, em camlados cinco ensaios um leito
adsorvente diferente foi testado. As diferencasnéimero de amostragens nos ensaios se
devem a eventos operacionais registrados duragmteaucado do experimento. Isto quer dizer
que em cada um dos cinco experimentos realizadosenpo operacional variou e,
consequentemente, o numero de amostras recollddein variou. A capacidade de carga
da bomba foi um dos fatores limitantes do niumeroadletas. Os leitos testados apresentaram
grande compactacdo, 0 que causou um aumento mu@twley da perda de carga e, por
conseguinte, o impedimento do escoamento por afia do bombeamento.

Nos dois primeiros ensaios, o leito foi compostaeade clarificante e pérola de vidro,
diferindo na altura e na quantidade tanto de tquanto de pérola. No Ensaio 1, o leito
adsorvente formado apenas por terra clarificantede vezes maior do que o leito do Ensaio
2 (Tabela 11). Comparando o monitoramento do indieeacidez nestes dois ensaios, €
possivel verificar que o aumento da quantidadeede tclarificante ndo promoveu uma
reducdo significativa nesta variavel, apesar dergliites tempos operacionais terem sido
monitorados, como pode ser visto nas Figuras X8 e 1
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OIndice de Acidez (% Acido Oléico) Tempo (minutos)
| 6,18
23
| | 6,08
14
| | 5,98
9
| | 8,57
0

Figura 13 - Monitoramento do indice de acidez livoeEnsaio 1.

OIndice de Acidez (% Acido Oléico) Tempo (minutos)
16,13 36

16,18 30

1623 ,4
1630 Lo

618
— 6,%0
— L

| | 8.57
0 8.5

Figura 14 - Monitoramento do indice de acidez livoeEnsaio 2.

Com o objetivo de alcangar a cor padrdo do Oleoperoessos industriais de refino,
realizados em modo batelada, é utilizado o minimdedra clarificante possivel, de acordo
com as necessidades de cada matéria prima. Obseharante o processamento industrial
gue o excesso de terra clarificante aumenta azadd¢roduto e este fato deve ser corrigido
em alguma etapa seguinte do refino. Porém, o atlcé de acidez € um sinal de que o
triacilglicerol foi hidrolisado e, neste caso, adaedo 6leo € irreversivel (OLIVEIRA, 2001).

Nos Ensaios 3 ao 5 foram testados os efeitos d&isudao parcial e total das terras
clarificantes pelo sabugo de milho. No Ensaio 8atooluna foi preenchida com camadas
intercaladas de sabugo e terra clarificante e dcdnde acidez obtido neste ensaio €
apresentado na Figura 15.
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Figura 15 - Monitoramento do indice de acidez livoeEnsaio 3.

Observando os resultados apresentados nesta, fiqpiease que 0 comportamento do
indice de acidez no Ensaio 3 é bastante semelhantegistrado no Ensaio 1, inclusive no
percentual de reducdo deste valor, apesar dess®iregpto ter tido um maior tempo
operacional. O que indica que a substituicao pladeiderra clarificante pelo sabugo de milho
nao produziu efeito expressivo neste parametro.

Os Ensaios 4 e 5 tiveram o objetivo de investacao do sabugo de milho como
adsorvente. No Ensaio 4 a coluna foi totalmenteerpreida com sabugo de milho com
granulometria mista e, no Ensaio 5, a coluna feepchida até a metade com sabugo de
milho de granulometria fina. O comportamento doidadde acidez nestes dois ensaios é
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apresentado a seguir, pelas Figuras 16 e 17.
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Figura 16 - Monitoramento do indice de acidez livoeEnsaio 4.
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As Figuras 16 e 17 revelam que o contato do Okewobcom o leito adsorvente
composto por sabugo de milho promoveu o mesmo dizekeducdo da acidez apresentado
nos demais ensaios sendo que no Ensaio 5 a redbegou a 30% em relacdo a acidez do
0leo bruto.

Diferente dos demais, neste ensaio pode-se destacariacdo do indice de acidez
entre as amostragens, diante disso é possivel glireneste ensaio a acidez variou com o
tempo. Tal comportamento pode ser atribuido a ceig@o do leito adsorvente, que neste
ensaio, foi constituido de camadas intercaladasatdago de milho de granulometria mista e
terra clarificante. Apesar de ser notavel, a vanada acidez com o tempo neste ensaio,
nenhuma tendéncia é revelada, pois ndo foi redsteumento ou diminuicdo nos valores
com o passar do tempo, o que pode ser visto foifluneaacdo dos mesmos durante o tempo
de operacéo do processo.

OIndice de Acidez (% Acido Oléico) Tempo (minutos)
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Figura 17 - Monitoramento do indice de acidez livoeEnsaio 5.

Como mencionado as terras clarificantes, tornanadequadas a adsorcdo de
moléculas polares, apos a ativacao. A presencaugm garboxilico (COOH) confere aos
acidos um carater polar e o radical alifatico donircom o carater apolar da molécula. A
capacidade de adsorcédo de substancias organiassgusorventes aumenta a medida que a
cadeia das séries homoélogas aumenta (FREITAS, 28@bdo a acidez nos 6leos vegetais
causada pela presenca de acidos graxos livres, @alocdo da acidez pelo tratamento com
as terras clarificantes.

Em todos os ensaios realizados em modo contiruega proposta deste trabalho,
verificou-se que os valores de acidez nao variasgnificativamente com o tempo de
contato. Em principio, este resultado mostra-ser&oo ao esperado, uma vez que no
processo de clarificacdo industrial realizado emelbda, o tempo de contato € um fator de
influéncia no aumento da acidez (OLIVEIRA, 2001pn@iido, este fato provavelmente pode
ser explicado pela baixa temperatura utilizada esaios realizados em modo continuo,
contrastando com as temperaturas relativamentse aitaque o processo de clarificacdo é
conduzido no meio industrial. A possibilidade deluar a acidez do 6leo a baixas
temperaturas durante a etapa de clarificacdo amafigutra potencial redugcédo no custo de
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processo, além do ganho de produtividade obtidstguimdo-se o processo em modo
batelada pelo modo continuo.

5.2 Propriedades Fisicas dos Materiais Adsorventes

. A Tabela 13 mostra as propriedades fisicas abthra a terra clarificante e para o
sabugo de milho, através do analisador de fisi@soffglicromeritics Instrument Co., Modelo
ASAP 2020).

Tabela 13 - Propriedades fisicas dos materiaisraeisies.
Area
Superficial de

Superficie Area Superficial Volume de

Material BET especifica Externa microporos
(m?/g) (m?/g) (m?/g) (m3/9g)
Terra 165,12 222,60 181,61 .0,05
clarificante
Sabugo de 0,04 0,05 i i
milho

& Granulometria mista (2,83-0,297 mm).

As figuras a seguir apresentam, respectivamensaterma de adsorcao obtida para a
terra clarificante obtida a temperatura de 77 Kadatomicrografia do sabugo de milho, e a
isoterma de adsorcdo do sabugo de milho nas mesomakicoes da terra clarificante. O
volume de gas adsorvido pela terra clarificantesgmta apenas pequenos incrementos com o
aumento da pressao relativa, e um ciclo de higem®gjuanto para o sabugo este valor ndo
varia com o aumento da pressdo relativa até umopaont qual apresenta um rapido
crescimento. De acordo com Gregg e Sing (1982 amportamento observado para a terra
clarificante é caracteristico de soélidos meso mwmodinda de acordo com o autor, 0
comportamento mostrado pelo sabugo de milho é tesirstico de solidos macro porosos

A area superficial externa e o volume de microparé@o puderam ser determinados
pelo sabugo, devido a falta de ajuste dos dadadosbha analise aos modelos preditivos
usados pelgoftware

Os valores de area superficial e superficie eBpaaia terra clarificante revelam seu
grau de seletividade e adequacao ao processo dea@olgLUZ; ALMEIDA, 2005). A micro
porosidade é associada a existéncia de uma supexfierna apreciavel, a meso porosidade
ou com os dois (GREGG; SING, 1982). Sendo a tdardficante um material meso poroso,
como pode ser verificado a seguir pela analiseudeésoterma de adsorcao, o valor negativo
registrado para o volume de micro poros deve-seta @racteristica do material. A area
superficial micro porosa que pode ser prontamelntiela da diferenca entre a area superficial
de BET e a éarea superficial externa (WtJal.2011) é negativa, logo o volume também é
negativo.

Comparando as areas superficiais e superficiesciigas da terra clarificante e do
sabugo, € notavel a diferenca entre as propriedguesentadas pelos mesmos. O que sugere
gue frente a0 mesmo processo, estes dois matexiiam comportamentos distintos, como
podera ser visto mais adiante na avaliacdo de&ati@ da despigmentacéo do 6leo de milho.

Da observacéo das curvas de monitoramento dazagdde-se afirmar que o sabugo
de granulometria fina mostrou-se mais adequadcsarg@io de moléculas de acidos graxos,
qgue as terras clarificantes, jA que o contato @o ébm este material promoveu a maior
remocao destes compostos.
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Figura 19 - Foto micrografia do sabugo de milheart apos o processo de clarificacdo.
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A Figura 19 mostra a foto micrografia do sabugondlho com ampliacdo de 1000

vezes, que aliada a isoterma de adsorcédo apreaesnatbncia que o material € um sélido



macro poroso. Antes do processo de adsorcdo, @S poie estavam sendo vistos abertos
foram preenchidos, o que néo sinaliza a ocorré@wiarocesso de adsorcao.

Na literatura dentre os estudos do potencial &éigscdo sabugo de milho, destaca-se
sua utilizacdo em processos como 0 de remocao thsme de pigmentos de solugdes. Na
maioria destes estudos o material € tratado, deecindam desenvolver as propriedades
demandadas a finalidade de sua aplicacdo. Dentrgat@mentos mais comuns estdo a
carbonizacéo, o tratamento com acidos e com b¥#dsGHAN; SEO; MARSHALL, 2001;
WANG et al, 2005; LEYVA-RAMOS; BERNAL-JACOME; ACOSTA-RODRIGEZ005;
TSENG; SZU-KUNG, 2005; Wlgtal., 2011) .
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Figura 20 - Isoterma de Adsorcdo/Dessorcdo ga RVK obtida para o sabugo de milho.

Em relagdo as propriedades dos materiais adses/entprocesso proposto revelou
caracteristicas bastante peculiares, que devemasiprofundamente estudados em trabalhos
futuros para melhor compreenséao dos fatos obsesvado

5.3 Determinagéo da Eficiéncia da Clarificagéo

Por ja participar da cadeia produtiva do 6leo dinanie ser apontado pela literatura
como um material com capacidade adsortiva potereialie foi feita a escolha do sabugo de
milho como adsorvente.
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Para o monitoramento do processo de despigmentac@m realizadas leituras da
absorvancia das amostragens em intervalos de tpnépestabelecidos nos comprimentos de
onda de 420 a 480 nm, faixa na qual os pigmenteseptes no 6leo de milho absorvem com
grande intensidade. Entdo, para o acompanhamenprodesso de clarificagdo do 6leo de
milho bruto, em cada ensaio, foram tracadas cuteasbsorvancia em funcdo do tempo,
assim, quanto menor o valor da absorvancia, melhmocesso de clarificacdo. A fonte de
variacdo foram os leitos adsorventes. Os efeitogedgpo de contato entre adsorvente e
adsorvato, da compactacao do leito e do tipo demahtadsorvente utilizado no processo de
despigmentacéo do Oleo bruto sdo discutidos corli@abas figuras a seguir. Atraves destes
resultados foi possivel verificar a formagéo efmuémncia de caminhos preferenciais e o efeito
da perda de carga sobre os resultados dos ensaitexificacao.

Nas figuras que retratam o comportamento obserpgad®d 0 processo de clarificacao
realizado, o segundo ponto de cada curva de almwavéepresenta o tempo da primeira
coleta, que varia de acordo com a resisténcia @masgento causada por cada leito. Nos trés
primeiros ensaios o0 objetivo era realizar as aragstrs subsequentes a primeira coleta a cada
cinco minutos e nos dois Ultimos, a cada dez migytorém o bombeamento instavel devido
a incapacidade da bomba para suprir a carga dedmnuzlo sistema fez com que os
intervalos fossem um pouco diferentes dos prograsad

A Figura 21 mostra a maneira como se deu o0 procdssbespigmentacdo do 6leo
bruto no Ensaio 1. Esta figura apresenta o comperto observado em todos os
comprimentos de onda da faixa estudada. Tal promsdo néo foi repetido para todos os
demais ensaios, pois o0 que se pbdde perceber émuenda ensaio o perfil de despigmentagéo
era bastante semelhante para todos os comprimeéetasnda analisados, portanto, para
melhor observacdo dos resultados foi selecionadmmprimento de onda de 450 nm,
intermediario na faixa estudada e de referénciadmpa presenca de cor ndo € atribuida a um
pigmento em especifico, ou seja, quando se temmuistara de pigmentos.
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Figura 21 - Monitoramento do processo de despigagéotdo 6leo no Ensaio 1 através dos
comprimentos de onda analisados. Leito com trésadamde terra clarificante.

O processo de clarificagédo obtido no Ensaio 1 fque forneceu o melhor resultado,
promovendo uma despigmentacdo mais expressivaedobdlito, através da diminuicdo dos
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valores de absorvancia em todos os pontos observamldongo do tempo, em todos o0s
comprimentos de onda analisados.

Uma analise preliminar da Figura 23, correspondaoteEnsaio 1, pode induzir a
conclusédo de que o resultado obtido apresentou @dampento oposto ao que se espera em
um processo continuo de adsorcdo, ou seja, 0 mak@respigmentacdo (ou 0 minimo de
absorvancia) ocorreu somente apdés 25 minutos deagie aproximadamente. Em um
processo continuo classico de adsorcédo, este madoree logo no inicio do processo, visto
gue todos os sitios adequados para este fim egtés. |

Contudo, o comportamento observado neste ensaitadicacdo pode ser explicado
em funcdo da presenca de caminhos preferenciamaftos no inicio da operagéo da coluna,
que foram eliminados com o tempo através da corapactdo leito de adsorvente. Esta
hipotese pode ser corroborada atravées da obserdagé@igura 22.
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Figura 22 - Variacdo das condi¢cfes de operacamtiuceEnsaio 1.

A verificagdo experimental da variacdo da vazaesimamento de 6leo ao longo do
tempo no Ensaio 1, mostra que os maiores valoramfeerificados no inicio da operacéo: a
vazdo de Oleo aumentou linearmente até cerca de momutos, onde alcancou o valor
maximo de cerca de 15 mL/min. De acordo com a cdevaressao de operacao do sistema,
este periodo de aumento de vazédo de 6leo correspamdoeriodo de baixa pressédo do
sistema, caracterizando a formacéo de caminhosrprefiais.Dessa forma, o contato entre
adsorvente e adsorvato ndo foi adequado, o quéaxgplbaixa despigmentacdo da amostra no
inicio do experimento.

Entre nove e quatorze minutos de operacgao, apaakdmente, verifica-se 0 aumento
acentuado da presséao do sistema, quando o valommabe cerca de 5,0 bar foi atingindo, e
a correspondente diminuicdo da vazao de Oleo ati@da€oluna. Este fato pode ser explicado
pela compactacéo do leito, causando, simultanean&mliminuicdo progressiva da vazao de
operagdo e o contato mais intimo entre o adsoreeantadsorvato. Esses efeitos concorreram
para o favorecimento da despigmentacdo na medidguenos caminhos preferenciais do
leito foram eliminados e o tempo de residéncialdo da coluna aumentou.

Apesar da clarificacdo bastante notdria do 6lemitteo bruto, registrada no Ensaio 1, o
aumento da perda de carga causada pela compaaackito determinou a interrupgéo
precoce do experimento devido a instabilidade dénota de operacédo fornecida pela bomba.
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Este fato impediu a determinacdo da capacidadeatdeasdo do leito, que corresponde ao
ponto de equilibrio termodindmico entre as espécaslsorvato e adsorvente e,
consequentemente, a obtencdo do maximo de clgéficque poderia ser alcancado nestas
condi¢cbes de operagao.

Segundo Thomas & Crittenden (1998), este equililmorre porque durante o
processo, o leito que conta inicialmente com cguntidade de sitios de adsorcéo, tem esses
espacos preenchidos ao longo do tempo até quaracs € atingida e as espécies entram em
equilibrio termodindmico. A partir deste ponto, @eentracdo de adsorvato no efluente
cresce até atingir a concentracao inicial preseatenistura fluida original. Com relacéo ao
aspecto operacional, o processo de adsor¢cao enfixgittem a taxa de conversdo controlada
pelo regime transiente. Isso significa que as a@®d em qualquer ponto dentro do leito
variam com o tempo. A adsorcdo, no entanto, ocemeuma regiao particular do leito
conhecida como zona de transferéncia de massaegqu®ve atraves do leito com o tempo.

A Figura 23 mostra uma visdo geral dos comportémseabservados em todos os
ensaios realizados. Nesta figura, pode-se destacaemelhanca entre os perfis de
despigmentacdo apresentados pelos ensaios realizedm a oscilacdo dos valores de
absorvancia ao longo do tempo, com a excecéo daidchso qual apresentou queda do valor
de absorbancia, ao longo de todo ensaio. O Ensdanitbém foi o que apresentou maior
reducdo nos valores de absorvancia, seguido pedaidc@. Vale ressaltar que em ambos os
ensaios, o leito adsorvente foi composto por teladficante, o que ja revela a superioridade
deste material, em relacédo ao sabugo de milho.
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Figura 23 - Monitoramento do processo de despigagéotdurante os ensaios de clarificacao.
Leitura realizada no comprimento onda de 450 nm.

Como ja mencionado o Ensaio 1 foi interrompido, ideva problemas no
bombeamento, assim, com o intuito de contornar sérigéo operacional imposta pela
poténcia limitada da bomba dosadora, realizou-sesegnindo ensaio com terra clarificante
pura visando determinar a capacidade de saturagste ddsorvente no modo de operacéo
continuo. Para tanto, reduziu-se a quantidade denashte no segundo experimento a um
terco da quantidade utilizada no Ensaio 1, confateserito na Tabela 11.

Os resultados obtidos no Ensaio 2 sédo exibidod-imasa 2424 e 25. A reducdo da
quantidade de argila na coluna de adsorcao caesimgdo na pressdo maxima de operacao,
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conforme ilustrado na Figura 25, o que foi sufimepara aumentar em aproximadamente
quinze minutos o tempo do experimento de clarificagm relacdo ao Ensaio 1.
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Figura 24 - Monitoramento do processo de despigagéntdo 6leo no Ensaio 2, leitura
realizada no comprimento de onda de 450 nm. Leito gma camada de terra clarificante.

Com o auxilio da Figura 25 podera ser verificadeEgro! Fonte de referéncia nao
encontrada. o comportamento da vazéo de alimentagdo do Olgailts@ mesma tendéncia
observada no Ensaio 1, ou seja, observa-se um &umégido no inicio da operacao e a
subsequente diminui¢do, de acordo com as variagdpsssao de operacao.

Por outro lado, o processo de despigmentacédo caatdi no Ensaio 2 ndo seguiu o
mesmo comportamento exibido no experimento anteNesse caso, pode-se verificar com
auxilio das Figuras 21 e 24, que houve uma que@ds@rvancia ja na primeira amostragem
em niveis comparaveis aos obtidos no Ensaio 1.udontno Ensaio 2, o processo de
clarificacdo do 6leo apresentou oscilacbes naréitla absorvancia, estabilizando-se num
valor préximo ao valor inicial, ou seja, valor aatipara o 6leo bruto.

A literatura referente a teoria de adsorcdo aptas#gumas propostas para explicar o
comportamento apresentado no Ensaio 2. Segundamgdn (1978), para se obter um
desempenho satisfatorio das terras clarificantesuemprocesso de adsorcdo, aléem de
perfeitamente misturados, o adsorvente e o 6leenmdepermanecer em profundo contato
durante toda a etapa de clarificacdo, o que didmtiato do valor da absorvancia na dltima
coleta ser semelhante ao valor inicial, provavetmedo ocorreu no Ensaio 2.

Analisando a Figura 24 (mostrada abaixo) € possibsérvar que a remocéo da cor
através do processo continuo de adsor¢cado no EAs&io mostrou nenhuma tendéncia clara,
0 que pode ser entendido como uma consequénciafd#atde contato intimo entre o 6leo e
o leito adsorvente. Esta hipétese pode ser refarpath variacdo da vazéo de 6leo observada
durante todo o0 experimento, mesmo nos periodos @enagpressao do sistema esteve
estabilizada. Uma provavel justificativa para esimportamento pode ser ma compactacao
do leito devido a pouca quantidade de argila aiil&zna coluna. Como no Ensaio 2 cerca de
dois tercos do comprimento da coluna ndo foramngtedos com o recheio adsorvente, este
espaco foi ocupado pelo 6leo que, ao ser contino@mieombeado de modo pulsado,
contribuiu para dificultar a compactacdo do leitocensequentemente, a eliminacéo de
caminhos preferenciais durante todo o experimento.
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Figura 25 - Variacdo das condi¢es de operacamtiuceEnsaio 2.

Considerando a grande perda de carga observadasaioEL causada pela operacao
da coluna apenas com terra clarificante, decidiirgestigar o efeito do sabugo de milho
sobre a estabilidade da operagao da coluna, itdaadmcamadas deste material com camadas
da argila na formacéo do leito adsorvente. Simaliarente, o Ensaio 3 também teve como
objetivo avaliar o sabugo de milho como adsorvesémdo este um substituinte total ou
parcial da terra clarificante. Para tanto, no Em8&aiestou-se a utilizacdo simultanea dos dois
adsorventes com as quantidades descritas na Tehaetamo apresentado na Figura 26.

O nivel de remocao da cor obtido neste experimeatoparece diferir do registrado
no Ensaio 2, o que leva a crer que a substituieécg) do adsorvente comercial pelo sabugo
de milho com granulometria mista ndo provocou efettbre a capacidade de remocao da cor
nas configuragdes deste experimento.
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Figura 26 - Monitoramento do processo de despigagéntdo 6leo no Ensaio 3, leitura
realizada no comprimento de onda de 450 nm.
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Em relacdo aos aspectos operacionais, foi possivestatar que a utilizacdo de
camadas de sabugo de milho com granulometria migta as camadas de argila contribuiu
para reduzir a pressédo de operacéo da colunantioreoperacao mais estavel. A utilizacéo
deste arranjo de adsorventes no leito fixo permaitiperacdo ininterrupta da coluna por mais
de 60 minutos, aproximadamente o dobro do tempopeeacado registrado no Ensaio 2. As
curvas de operacéo registradas durante a realidacBosaio 3 sdo mostradas na Figura 27.
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Figura 27 - Variacdo das condi¢cOes de operacamtiuceEnsaio 3.

Os Ensaios 4 e 5 foram realizados utilizando apersabugo de milho como material
adsorvente no leito da coluna. O objetivo foi deiaar os efeitos da substituicao total do tipo
de adsorvente sobre a clarificacdo do 6leo, assimbcsobre a estabilidade da operacédo da
coluna. As diferencas entre esses dois ensaioa géanulometria do sabugo e a quantidade
de adsorvente utilizada em cada experimento. Emnguam Ensaio 4 utilizou-se o sabugo
moido com granulometria mista para formar um lettm 0,5 m de comprimento, no Ensaio 5
utilizou-se um leito com 0,25 m de comprimento fadm com o sabugo moido com
granulometria fina.

De modo geral, as analises obtidas indicaram gpeder clarificante do sabugo de
milho é inferior ao apresentado pela terra claifie. Este comportamento, de certa forma, ja
era esperado, visto que a comparacao entre agpaispropriedades fisicas apresentadas por
esses materiais fornece um indicativo da supeadadda terra clarificante como material
adsorvente. Nesse aspecto, 0s parametros que medestaque sdo o tamanho de particula,
a area superficial de BET e a area superficial@ipa.

Da Tabela 13 pode-se verificar que a area supdréa superficie especifica da terra
clarificante sdo quatro ordens de grandeza maidoegue as do sabugo. Além disso, a
particula da terra clarificante tem tamanho médio20 micra, enquanto as particulas de
sabugo de milho com granulometria mista e granulioan@ha medem entre 0,85 e 1,41 mm
e 0,5 e 0,6 mm, respectivamente.

O resultados da clarificacdo do 6leo de milho dastichos Ensaio 4 e 5 séo
apresentados a seguir nas Figuras 28 e 29, respeetite. A comparacado entre os dois
experimentos permite afirmar que os niveis de fidagdo alcangados no Ensaio 5 séo
aproximadamente iguais aos obtidos nas condicodsndaio 4. Isto pode ser explicado em
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funcdo da diferenca de granulometria, visto quermeesontando com a metade da massa de
adsorvente, a area superficial das particulas Hagsado Ensaio 5 é superior, fato que

possivelmente compensou a reducéo pela metadeanéidade deste material utilizada neste

ensaio. Por outro lado, a operacdo no Ensaio Bé&is estavel, provavelmente por conta da
melhor compactacao do leito devido ao menor tamalshparticula. Estes comportamentos

podem ser inferidos através da andlise das Fi@ras31.
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Figura 28 - Monitoramento do processo de despigagéntdo 6leo no Ensaio 4, leitura
realizada no comprimento de onda analisado de AbQeito com uma camada de sabugo
com granulometria mista.
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Figura 29 - Monitoramento do processo de despigagéntdo 6leo no Ensaio 5, leitura
realizada no comprimento de onda 450 nm. Leito sora camada de sabugo com
granulometria fina.

Pode-se perceber que ndo h& grande variacao s&iprée operacdo durante o Ensaio
4, comportamento provavelmente causado pela dificld de compactacdo do leito,
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acarretada pelo tamanho relativamente grande decydarde sabugo quando comparada a
particula da terra clarificante. Esta hipétese g&amk& confirmada pelos niveis de pressao
bastante inferiores aos observados nos experimantesores, com argila no leito.
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Figura 30 - Variacdo das condi¢cOes de operacamtiuceEnsaio 4.
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Figura 31 - Variacdo das condi¢cbes de operacamtiuceEnsaio 5.

A diminuicdo acentuada na pressao de operacdoonoasum aumento bastante
substancial na vazao de Oleo através da colungante a atingir valores dez vezes maiores
do que a média das vazdes observadas nos out@s<risste fato também explica a baixa
eficiéncia do processo de clarificacdo neste ensaitm que o tempo de contato entre o dleo e
0 adsorvente foi muito reduzido.

Na Figura 31 pode ser observado um reflexo docefdit tamanho da particula do
sabugo de milho sobre a pressao de operacdo. Masmendo com metade da quantidade de
adsorvente na coluna, o menor diametro da partidaelssabugo utilizada no Ensaio 5
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aumentou a perda de carga do leito em relacdo aaidcHd. Este efeito também pode ser
observado quando se compara os Ensaios 1 e 5, @minos mesma altura de leito na coluna.
Nesse caso, o diametro da particula bastanteanfdsi terra clarificante utilizada no Ensaio 1

foi responsavel pela maior pressdo de operacaficaela neste estudo, causando inclusive a
interrupcao do experimento.

A estabilidade na pressao de operacéo do Ensmadiletiu na estabilizacdo da vazao
de escoamento de 6leo através da coluna, comasgoderificado acima.

Quase todos os ensaios foram interrompidos precade, por isso o tempo total de
operacado, diferente para cada experimento, foi ntrae a determinacdo do tempo de
equilibrio das espécies, e & obtencdo de maiofesmiacdes sobre as caracteristicas do
processo realizado em leito fixo.

Sabe-se que o potencial adsorvente das argilasrciais, se da principalmente por
suas caracteristicas de area superficial e sugemdipecifica, adequadas a adsorcdao de
pigmentos, e, por conseguinte a clarificacdo desdlegetais (LUZ; ALMEIDA, 2005). O
que pbde ser confirmado neste trabalho. Os estiglokrificacdo de 6leos vegetais abordam
majoritariamente o fenébmeno da adsor¢cédo dos pigmertmo um fendémeno fisico, estando
este atrelado as propriedades mencionadas.

Além de varios outros ja fatores citados, a sugierflos adsorventes nunca é livre de
descontinuidades, defeitos ou impurezas quimicade @ heterogeneidade da superficie &
considerada uma propriedade desses materiais.eExistimeras fontes responsaveis pela
heterogeneidade desses materiais adsorventescdaie a policristalinidade do sdlido,
espagcos vazios, existéncia de varios &atomos ou ogrujpncionais na superficie,
irregularidades na superficie cristalina, contamies quimicos, etc. Dessa forma, o campo
potencial gerado em uma mistura fluida em contatm @ superficie de um sdlido real,
depende da posicédo dos soélidos presentes na mistieisorvatos) em relacdo a superficie
deste solido (adsorvente) (BOROWKO, 2002).

As propriedades de adsorcdo dos adsorventes &&entes em varios pontos da
superficie, de modo que a superficie dos adsorwwe@teomposta de certo numero de
diferentes sitios de adsorcéo, os centros ativada@iferente sitio de adsor¢céo apresenta um
valor de energia de interacdo adsorvato-adsorverdprio e essa interacdo depende da
natureza quimica das moléculas do adsorvato. Dessweira, dos dados de adsorcao
coletados para um determinado sistema podem s&tasbinformacdes apenas no que
concerne a “heterogeneidade relativa” do adsoryentdisto resultam informac6es sobre
centros ativos que podem ser detectados pelas maséto adsorvato (BOROWKO, 2002).

De acordo com estudos cinéticos, a despigmentad¢édemente dependente do tipo
de 6leo e do adsorvente (NGUETNKA& al, 2008). Além do adsorvente adequado, varios
outros fatores sdo determinantes na etapa deicdgdb de dleos vegetais. As variaveis que
demandam controle e exercem forte influéncia solpecesso sdo a temperatura, o tempo de
contato 6leo/adsorvente, a dosagem do adsorventécuo e a agitacdo (RICHARDSON,
1978).

A dosagem de terra clarificante tem efeito bastaignificativo, tanto na velocidade
de clarificacdo quanto na eficiéncia da remocdocde Este parametro também pode
compensar o efeito da temperatura sobre a cindgtigaocesso, assim como pode determinar
0 tempo para se atingir a cor do 6leo padréo. Mé#cpr, isto € possivel desde que nao se
trabalhe com quantidades excessivas de adsorn@mfeito da remocédo de cor se da através
da combinacéo de dosagem de adsorvente, tempeeatenapo de clarificacdo (OLIVEIRA,
2001).

Guardando essas ressalvas, os resultados obtidste ntrabalho mostraram-se
coerentes com a teoria de adsorcao apresentadgenaguta. O ndo atendimento de alguns
fatores que usualmente devem ser consideradosgpaaatir a eficiéncia do processo de
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adsorcao (cujo objetivo foi avaliar o potencial glocesso e do adsorvente propostos) fez
com que a clarificacdo ocorresse de forma diferéotasual.

Por outro lado, o efeito positivo da temperatuexada nos processos de adsorc¢ao foi
compensado, pois mesmo operando a temperaturaldlerde) a qual nao foi determinada, o
processo de clarificacdo do 6leo de milho propaostie trabalho se mostrou eficaz. Este fato
configura uma grande vantagem propiciada pelo peaceontinuo sugerido, pois caracteriza
uma potencial reducdo no custo operacional, alémediezir drasticamente o efeito nocivo
das altas temperaturas sobre a qualidade de Gigesais.

5.4 Andlise Estatistica

Para averiguacao da existéncia de diferencadfisjiias nos resultados obtidos nos
tratamentos procedidos, foi realizada a analiseva@ncia dos critérios estudados; o
monitoramento do indice de acidez livre das amestra eficiéncia de clarificacdo do 6leo de
milho.

Tabela 14 - Analise de variancia do monitoramewnténdice de acidez livre das amostras.
Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,7773 4 0,1943 0,2294 0,9199 2,6684
Dentro dos grupos 27,1067 32 0,8471

Total 27,8841 36

Tabela 15 — Analise de variancia da eficiéncialdeficacdo do oleo.
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,0061 4 0,0015 0,9201 0,4643 2,6684
Dentro dos grupos 0,0531 32 0,0017

Total 0,0593 36

A andlise de variancia para ambos os critériagdastos mostra que os resultados nao
diferem significativamente em funcéo dos tratamenéalizados, ao nivel de significancia de
5%. Provavelmente, para que possam ser observadasendas significativas, o0s
experimentos devem ser repetidos sob condi¢cdes pgeagio mais controladas. Com
bombeamento mais eficiente e estavel de modo aupirodmostragens em intervalos de
tempo regulares e suficientes, para que as obs®vaegistradas retratem de maneira mais
fiel as mudancas ocorridas em funcdo do contatdetmbruto com o material adsorvente. A
condicdo do 6leo bruto, na ocasido dos testes,&annde ser apontada como uma das
principais causas de variagdo culminando nos esigtobservados.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

A proposta de modificacdo no modo de operacédo aepso de clarificacdo de 6leo de
milho do regime descontinuo para continuo mosteowidvel tecnologicamente. Através
desta proposta vislumbra-se, inclusive, um ganhara@utividade no processo.

O sabugo de milho apresentou grande poder neainédizsendo capaz de reduzir a
acidez livre das amostras em até 30% em relac@&teadruto. Dessa forma, a possibilidade
de reduzir a acidez do dleo utilizando sabugo deariomo adsorvente durante a etapa de
clarificacéo, realizada em modo continuo e a teatpeax ambiente, configura outra potencial
reducao no custo de processo.

Contudo, verificou-se que a proposta de utilizaabugo de milho triturado como Unico
adsorvente no processo de clarificagdo do Odleo itteo rdemanda mais investigacéo, visto
que a eficiéncia da remocdo dos pigmentos natymesentes no Oleo, realizada nesta
condicdo, ndo alcangou niveis desejaveis.

Os efeitos inesperados observados em alguns emsaamsorcao estdo sendo avaliados
e o0 aperfeicoamento das condi¢des operacionagsgacontra em andamento.

O processo continuo de clarificacdo de O6leos veggteoposto neste trabalho
apresentou grande potencial, pois além de propicrapossivel ganho de produtividade em
relacdo ao processo descontinuo tradicional, falizado sem aquecimento. Este fato se
traduz em grande vantagem econémica e em ganhificgiimo de qualidade para os 6leos
vegetais clarificados, tendo em vista o prejuizestabilidade dos mesmos, decorrente da
aplicacao de altas temperaturas em processosrdardl@nto tradicionais.

As sugestbes para trabalhos futuros séo:

* A troca do material do aparato experimental de B&@ aco inox. Material mais
indicado para 0 uso em processos envolvendo aloeecakm da resisténcia mecéanica
muito superior a do vidro;

« O aumento da carga ofertada pela bomba dosadaonae cepresentou um entrave ao
desenvolvimento do trabalho devido a grande corapaotdos materiais utilizados e

* A ativacdo do material adsorvente, para maximizai@ resultados de clarificacao
obtidos
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