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RESUMO - A clarificacdo é uma etapa essencial no refino de 6leos vegetais. O
descoramento ou purificagdo de 6leos comestiveis envolve a remocao de componentes
coloridos, tracos de metais, fosfolipideos, sabdes e produtos de oxida¢do como peroxidos.
Geralmente, argilas naturais ou comerciais ativadas séo empregadas industrialmente como
adsorventes no descoramento de 6leo vegetal. O adsorvente pode ser recuperado através
de tratamentos quimicos com acidos ou térmicos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
regeneracdo destas argilas através de um tratamento térmico e de um tratamento quimico.
Foram coletadas amostras da Bunge, utilizadas na purificacdo de Oleo vegetal. Foi
realizado um planejamento experimental para otimizar o tratamento térmico e foram
avaliados cinco solventes diferentes para extracdo do 6leo. Os resultados indicaram que a
0 processo devera ser conduzido com um pré-tratamento na estufa a 105 °C, seguido de
um tratamento na mufla a 1000°C por 30 minutos. Em relacdo aos solventes, o hexano
apresentou maior eficiéncia.

1. INTRODUCAO

A producdo mundial de 6leo vegetal, na safra 2013/14 foi de 168,98 milhGes de metros cubicos,
dos quais o 6leo de palma corresponde a 34% e o de soja a 26%. Ressalta-se ainda que nos ultimos 5
anos a produgdo aumentou 19,54% (USDA, 2014). No Brasil, o0 dleo de soja € o que predomina, com
uma producdo anula de 7,1 milhdes de toneladas, das quais, 5,8 ton abastecem o mercado interno e
1,3 ton seguem para exportagdo, segundo previsio da Associacio Brasileira das Industrias de Oleos
Vegetais para o ano de 2014 (ABIOVE, 2014).

O oleo vegetal bruto, geralmente, ndo pode ser consumido diretamente, pois possui substancias
que podem alterar suas caracteristicas, podendo provocar danos a saude humana. Todavia, deve-se
ressaltar que existem algumas exce¢Ges como o 6leo de dendé e o dleo de oliva, os quais séo
consumidos diretamente apds a extragcdo. O processo de tratamento (refino) do 6leo envolve diversas
operacdes e reagdes, tornando-o um produto comercial (Patterson, 1992; O’Brien et al., 2000). Dentre
as caracteristicas que o 0leo deve possuir para 0 consumo humano destacam-se a cor clara, o sabor
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suave e a estabilidade oxidativa (Gonzélez-Tovar et al., 2005).

O refino do oleo vegetal se inicia com a degomagem, na qual sdo removidos fosfotideos,
proteinas e substancia coloidais ap6s o tratamento por centrifugagdo. Segue-se entdo a neutralizacao
para a remocdo dos acidos graxos livres, proteinas e outros contaminantes. Finalmente, o 6leo vai
para a etapa de clareamento, para reduzir/eliminar as impurezas (metais pesados, aldeidos, fosfatos,
etc.) e substancias que conferem cor (pigmentos) ao Oleo. Varias destas substancias podem atuar
promover reagdes indesejaveis que deterioram a qualidade do éleo, como a reacéo de oxidacdo. Estas
substancias também podem interferir no processo de tratamento, como € o caso presenca da clorofila,
gue mesmo em concentracfes baixas, aparecem visualmente apds a etapa de hidrogenacdo (Sonntag
etal., 1979; Guller e Tung, 1992; Lima, 2003).

Cardello et al., (1995) afirmaram que a clarificacdo ¢ uma etapa fundamental no processo de
beneficiamento do 6leo comestivel, pois assegura a estabilidade e qualidade do produto final. Este
processo elimina os elementos indesejaveis, tais como os corantes (a clorofila-a e beta-
caroteno) e outros residuos (residuos de sabao, tracos de metais pesados, etc.), contidos no 6leo
bruto (Sabah et al., 2007). Ressalta-se que o objetivo inicial da clarificacdo € a remocao de corantes,
todavia com a pratica percebeu-se que compostos indesejaveis, citados anteriormente, também eram
removidos.

Teixeira-Neto & Teixeira-Neto (2009) afirmam gue quando a argila bentonita é utilizada para a
clarificagdo de oOleos comestiveis, realiza-se uma ativacdo da mesma com &cido cloridrico ou
sulfurico. O tratamento &cido promove alteracdes na estrutura da argila (aumento da porosidade e da
acidez), além de conferir-lhe maior estabilidade térmica.

Silva et al. (2013) verificaram que a adsorcdo de fosforo e beta-caroteno seguiram os modelos
de Freundlich e Langmuir, respectivamente, e que o aumento da temperatura favorece a adsorcéo,
indicando uma possivel adsor¢do fisica. Sabah et al. (2007) também verificaram o mesmo
comportamento na sepiolita para o beta caroteno. Todavia, Garofalo (2011) cita que, na maioria dos
casos, a descoloracdo dos Gleos vegetais por adsorcdo ocorre por adsorcdo fisica. Desta forma, para se
promover a dessorcdo destes materiais devera se ter uma elevada temperatura e agitacdo intensa. Ele
ressalta ainda a importancia na escolha do solvente, que deve ter afinidade com os compostos a serem
removidos deste adsorvente.

Meziti e Boukerroui (2011) estudaram a dessorcdo do 6leo da terra de clarificagdo. Eles
trataram inicialmente o material com uma solugéo de cloreto de amoénio (3 M), seguido de um
tratamento térmico na mufla a 400°C durante uma hora e finalizando com um tratamento quimico
(uma lavagem a frio com HCI 1 M). Eles observaram que o tratamento ndo alterou a estrutura da
montmorolonita e que o cloreto de amonia sob efeito da temperatura aumentou a micro porosidade do
material regenerado.

Desta forma, este trabalho tem por objetivo a recuperagdo da argila filtrante empregada na
clarificacdo de dleo vegetal, empregando tratamento térmico seguido do tratamento quimico ou vice-
versa. Esta comunicagdo foca apenas nos tratamentos isolados, térmico e quimico, para numa
posterior etapa serem acoplados.
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2. MATERIAIS E METODOS

A terra clarificante (Terra Clarificante Tonsyl) a ser regenerada foi fornecida pela Bunge
alimentos, situada no distrito industrial de SUAPE — PE. Além da argila filtrante utilizada no
clareamento do Oleo vegetal, foi fornecida uma amostra da argila in natura, que servirda como
referéncia para o tratamento.

2.1. Tratamento Térmico

Para o tratamento térmico, foi montado um planejamento fatorial completo 2% acrescido de
ponto central, no qual foram estudadas como variaveis de entrada o tempo de contato, temperatura do
tratamento e massa de terra e tendo como variavel resposta a reducdo de massa (remocéo do 6leo). As
amostras foram pré-tratadas a temperaturas de 40 e 105 °C, para remocdo da umidade e de volateis.
Desta forma foram realizados dois planejamentos experimentais, um para cada temperatura de pré-
tratamento. As amostras foram colocadas em capsulas de porcelana de 255 mL e levadas a estufa para
0 pré-tratamento (40 ou 105 °C) e em seguida a mufla (para o tratamento térmico conforme condigdes
estabelecidas para o planejamento). Os experimentos foram realizados em duplicata com triplicata no
ponto central. A Tabela 1 apresenta as variaveis com o0s niveis estudados. ApoOs resfriar em
dessecadores, as amostras foram novamente pesadas e calculadas as reducdes de peso (remogéo de
6leo).

Tabela 1 — Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial 2° do tratamento térmico, ap6s o pré-
tratamento a 40 °C ou a 105 °C.

Variavel -1 0 +1
Temperatura (°C) | 200 | 600 | 1000
Tempo (min) 30 60 90
Massa (g) 5 15 40

2.2. Tratamento Quimico

Para a extracdo com solventes (Figura 1), testou-se alcool etilico P.A; alcool metilico P.A;
ciclohexano P.A e tolueno P.A. Os experimentos foram realizados em Soxhlet. Tomando-se iguais
quantidades de amostra, foi adicionado um volume de 150 mL de cada solvente (alcool etilico, alcool
metilico, tolueno e ciclohexano) e seu respectivo baldo de 250 mL, baseando-se na solubilidade dos
pigmentos nesses solventes, e segundo a temperatura de ebulicdo de cada um deles. OperacOes de até
12 horas de contato sélido-liquido foram realizadas.
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Figura 1 — arranjo experimental do tratamento quimico.

Finalizada a extracdo retirou-se o cartucho (Cartuchos de papel de filtro quantitativo —
Whatman, diametro 185mm) encaminhando-o a estufa para secagem para a eliminagdo do solvente
residual na amostra tratada. O solvente que contém os pigmentos é entdo, recuperado da solugdo por
aquecimento, enguanto os pigmentos concentram-se no fundo do baldo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Tratamento Térmico

Inicialmente serdo apresentados os resultados obtidos no planejamento experimental com o pré-
tratamento a 105°C. Como pode ser observado pelo Grafico de Pareto (Figura 2a), entre as trés
variaveis independentes (de entrada), temperatura e massa foram as que apresentaram maior efeito
significativo seguidas da interacdo massa-tempo. Ainda constatou-se, através da Figura 2a, o efeito
positivo da temperatura, ou seja o seu aumento dentro dos niveis estudados favoreceu uma maior
remocao.

Na superficie de resposta, apresentada na Figura 2b, observa-se graficamente o efeito da

iteracdo entre o tempo e a massa durante o pré-tratamento a 105°C, através da qual se constata que
maiores remocdes foram obtidas com menores quantidades de massa a um intervalo de tempo menor.
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Figura 2 — Diagrama de Pareto (a) e superficie de resposta (b) para o pré-tratamento a 105 °C da terra
clarificante

Atraveés da Analise da variancia (ANOVA) apresentada na Tabela 2, constata-se um bom ajuste
dos dados experimentais, com o coeficiente de correlagdo (R?) igual a 0,90 e variagdo méxima
explicavel de 99,72%. Pode-se constatar ainda que o Fcal é maior que o Ftab, e a sua relagdo é maior
que 5, logo, de acordo de Barros Neto et al. (2007) o modelo é significativo e preditivo. A Equacdo 1
apresenta 0 modelo estatistico com apenas as variaveis significativas.

Rend (%) = 0,072 T - 0,294 M + 0,00197 t M (1)

na qual, T = Temperatura, M = Massa e t = tempo

Tabela 2 — Resultados da Anova para o pré-tratamento a 40 °C da terra clarificante

Fonte de Variagdo | Soma Quadratica | Numeros de Graus de Liberdade | Média Quadratica
Regressao 12406,6303 6 2067,7717
Residuos 1392,840664 13 107,1416
Falta de Ajuste 1354,69 2 677,3439
Erro Puro 38,15 13 2,9348
Total 13799,47 21
Ftabelado REG 2,91 Fc/Ftab 6,63
Fcalculado 19,30
%Mx. Explicada 89,91
%Mx. Explicavel 99,72
R’ 0,90
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Ja para o pré-tratamento a 40°C, constatou-se pelo grafico de Pareto (Figura 3a) que apenas a
temperatura e a massa, como varidveis independentes, exerceram efeitos significativos. Todavia,
assim como para o tratamento a 105°C, a temperatura foi a varavel que apresentou maior efeito e
positivo e a massa apresentou efeito negativo, ou seja, quanto menor a massa melhor a eficiéncia do
processo. Este fato esta correlacionado a area exposta para 0 aquecimento mais direto e limitacdes de
transferéncia de massa, como da saida do CO,. Pela superficie de resposta (Figura 3b) observa-se a

discreta contribuicdo da massa em relacdo a temperatura, pois as linhas estdo quase paralelas ao eixo
da massa.

Figura 3 — Diz:1(j;}5ramaEfi;;&3l-qlt3rﬂaﬁldrogtvz;re(saa;w(;m:uperfl'c(iztlea(:;a]c iréa:rp])tc;sta (b) para o pré-tratamento a 40 °C da :igra

Em relacdo a avaliacdo estatistica (ANOVA), apresentada na Tabela 3, verifica-se que o ajuste
da correlacéo foi boa (R? = 0,88), com 99,70% de percentual méximo explicavel e que o modelo
apresentado na Equacdo 2, é estatisticamente significativo, ao se analisar o Fcal e o Ftab.

Tabela 3 — Resultados da Anova para o pré-tratamento a 40 °C da terra clarificante

Fonte de Variagdo | Soma Quadratica | Numeros de Graus de Liberdade | Média Quadratica
Regressao 10491,90949 6 1748,6516
Residuos 1473,516018 13 113,3474

Falta de Ajuste 1437,97 2 718,9825
Erro Puro 35,55 13 2,1347
Total 11965,43 21
Ftabelado REG 2,91
Fcalculado 15,43 Fc/Ftab 5,30
%MXx. Explicada 87,69
%MNx. Explicavel 99,70
R? 0,88
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Rend (%) = 0,062 T — 0,105 M )

na qual, T = Temperatura e M = Massa

3.1. Dessorgao com solventes

Em relacdo ao experimento de dessorgdo com os solventes, obteve-se um rendimento médio de
22,5% para o tolueno, de 31,5% para o alcool etilico, de 27,75% para o alcool metilico e de 17,85
para o ciclohexano.

4. CONCLUSOES

Tendo em vista os resultados obtidos, observou-se que o melhor tratamento térmico foi a
1000°C durante 30 minutos com 5 gramas de argila filtrante, com um pré-tratamento a 105°C. Em
relacdo aos solventes estudados, o etanol foi o que apresentou melhor remogéo (31,5%). Desta forma,
sera estudado agora um pré-tratamento com alcool etilico, passando por uma estufa a 105°C e
seguindo para a mufla, com um novo planejamento. Anéalises de Difracdo de raios X estdo sendo
realizadas para se avaliar o efeito do aquecimento na estrutura da terra clarificante. Os modelos
obtidos para ambas temperaturas de pré-tratamento permitem obter percentuais de remoc¢do em
funcdo das condicBes operacionais. Esta sendo realizada a caracterizacdo dos materiais por difracao
de raios X e area superficial e volume poroso para se identificar alteracbes na composi¢do e estrutura
das argilas apos e tratamento.
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