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RESUMO

Este relatorio enquadra-se na unidade de formacdo de estdgio profissionalizante, do
Mestrado em Engenharia Alimentar da Escola Superior Agraria de Coimbra e traduz
algumas partes do trabalho realizado ao longo de 6 meses de estdgio, na empresa
Rogério Leal. O estdgio consistiu na observagao, e posterior participacao, dos métodos
de refinacdo, hidrogenacdo, interestereficacdo e fracionamento do éleo de palma.

Neste relatério descreve-se o método de refinacdo fisico e hidrogenacdo do déleo de
palma, que é um método simples e torna este 6leo apto a varias aplicacdes da indUstria
alimentar. O 6leo de palma (refinado), devido a sua especifica composicdo em acidos
gordos, € um dos Unicos 6leos em que se compensa a separacado das suas duas fracdes
a oleina e a estearina (Fracionamento). O método de fracionamento do éleo de palma
também e descrito neste relatério.

Palavras-chave: Palma; Refinacdo; Fracionamento; Oleina; Estearina



ABSTRACT

This report is part of the vocational training unit of the Master's Degree in Food
Engineering of the Agrarian Higher School of Coimbra and reflects some of the work
carried out during the six-month internship at Rogério Leal. The stage consisted in the
observation and subsequent participation of the methods of refining, hydrogenation,
interesterification and fractionation of palm oil.

This report describes the method of physical refining and hydrogenation of palm oil,
which is a simple method and makes this oil suitable for various applications in the food
industry. Palm oil (refined), due to its specific composition in fatty acids, is one of the
only oils that compensates for the separation of its two fractions, olein and stearin
(fractionation). The method of fractionation of palm oil is also described in this report.

Key-words: Palm; refining; fractionation; olein; Stearin
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Introducao

O presente relatorio foi elaborado no ambito da disciplina de Estagio profissionalizante,
pertencente ao Ultimo ano do Mestrado em Engenharia Alimentar, lecionado na Escola
Superior de Agraria de Coimbra, Instituto Politécnico de Coimbra. O estagio decorreu
entre 11 Janeiro e 9 de Julho na empresa Rogério Leal & Filhos, S.A.

A Rogério Leal opera no setor do fabrico e venda de margarinas, 6leos e gorduras para a
producdo de alimentos; desde a industria alimentar até as padarias, pastelarias,
confeitarias e canal horeca.

O plano de trabalho durante a realizacdo do estdgio centrou-se inicialmente na
observacdo do processo de refinacdo de dleos vegetais (mais propriamente direcionado
para a refinacdo do dleo de Palma) e observacdo do processo de hidrogenacdo. A partir
do més de fevereiro foi-me permitido uma participacdo mais ativa na refinaria. O
processo de refinacdo tem como objetivo principal ampliar o tempo de vida/prateleira e
o espectro de utilizacdo industrial do 6leo. O controlo de qualidade deste déleo é
realizado no laboratério da empresa. Outros processos de transformacdo de gorduras
também foram observados como por exemplo a interesterificagdo bem como o
processo de producdo de sabdes.

O ¢leo de palma destaca-se em relacdo a outros tipos por possuir uma caracteristica
peculiar pela relativa facilidade de separar este 6leo nas suas fragcdes naturais: a oleina
e a estearina. Este processo designa-se por fracionamento. A unidade de fracionamento
teve o seu arrangue oficial no més de junho com ajuda dos engenheiros da empresa
Spirax.



1. Apresentacao da empresa

A empresa, Rogério Leal & Filhos S.A., com sede em Arrifana, comecou a ser explorada
na década dos anos sessenta (1960), designada de Leal & Irmdo, comecou pela
producdo e comercializacdo de gorduras de origem animal.

Passados cinco anos apds a sua criacdo (1965) a empresa passa a chamar-se Rogério
Leal e mantém a atividade no setor de transformacdo de gorduras para fins alimentares
e / ou industriais.

Apods cerca de duas décadas (1980) inicia a construcdo das unidades de producdo de
margarinas (margarinaria), de refinacdo de dleos vegetais e de producdo de sabdes e no
kwanza sul com a plantacdao de milho, girassol e palma.

Em 1988 a empresa passa a ser designada de Rogério Leal & Filhos, Lda.
Presentemente a empresa dispde de:

o Unidade de Produgdo de Sabdes e Sabonetes;

o Unidade de refinaria de éleos;

o Unidade de fracionamento de éleos;

o Unidade de producdo de margarinas, cremes de cacau e outras gorduras
alimentares;

o Producdo de energia elétrica a partir de recursos solares;

Esta empresa desempenha ainda atividades no continente Africano, nomeadamente em
Viana (Republica de Angola) com a produgdo de sabdes.

Figura 1 — Mapa ilustrativo de onde a marca se encontra presente () e das respetivas
unidades fabris (®).



A empresa produz ainda os seguintes produtos acabados, apresentados na tabela 1:

Margarina “Bolo-Rei”;

Margarina “Folhado”;

Margarina “Meio-Folhado”;

Margarina “Croissant”;

Margarina “Cremes”;

Margarina “Culindria”;

Margarina “Vegetal Vitaminado” (Exportacao);

Cremes “para barrar”;
Margarinas e Gorduras

. Oleina de Palma;
Alimentares

Esterina de Palma;
Oleo de Palma;
Gordura para Fritos;
Desmoldante;
Shortening;

Oleo de Cdco;
Gordura para pipocas;

Emulsdo gorda;

“Especial para Forno”;
Cremes de Cacau “Especial para cobertura e recheio”;

“Especial para barrar”;

Sab3do Offenbach;
Saboes
Sabdo Extra;

Tabela 1 — Principais produtos acabados produzidos pela Empresa Rogério Leal no ano
de 2016.



A Rogério Leal é detentora das certificacdes NP I1SO 9001:2008 e NP ISO 22000:2005,
obtidas em 2013 e relativas a producdo de margarina, cremes de cacau e outras
gorduras alimentares. A empresa é também detentora das certificacbes Halal e Kosher.

Em 2015, a Rogério Leal obteve a certificacdo RSPO (Roundtable on Sustainable Palm
Qil), comprometendo-se na utilizagdo e comercializacdo de éleo de palma proveniente
de plantagdes sustentaveis.
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Figura 2 — CertificacOes obtidas pela empresa Rogério Leal.



2. Oleo de Palma

O 6leo de palma é um dos 6leos vegetais mais produzidos e consumidos mundialmente,
com as mais diversas aplicagdes na industria, desde frituras industriais, chocolates,
massas, margarinas, cremes vegetais, biscoitos, bolachas, gelados, cosméticos, sabdes e
usado como matéria-prima na producdo de biodiesel (Gunstone, 2002).

A planta/palmeira (Elaeis guineensis jacquin) da qual se extrai o 6leo de palma é
originaria do Sul da costa ocidental de Africa, mais precisamente do Golfo da Guiné e
das florestas tropicais da costa da Libéria até Angola. Esta planta foi introduzida pelas
mais variadas florestas tropicais ao redor do mundo, desde América do Sul ate ao Leste
da Asia, onde ate hoje se encontram os maiores produtores de éleo de palma como por
exemplo a Maldsia e a Indonésia (Borges et al.,2016).

Consultando a tabela 2 podemos verificar que os maiores produtores de dleo de palma
sdo a Maldsia e a Indonésia responsaveis por 85% da producdo mundial. Nigéria,
Tailandia, Colémbia, Equador e Papua Nova Guiné representam juntas 6,6% da
producdo. O saldo de 8,4% divide-se entre outros 36 paises (Foreign Agricultural
Service, 2016).

Pais Quantidade 6leo palma produzido anualmente (ton)
12 Indonésia 35,000

292 Malasia 21,000

39 Tailandia 2,300

42 Colémbia 1,280

592 Nigéria 970

Outros 4,945

Total: 65,495

Tabela 2 - Maiores produtores de 6leo de palma.

2.1. Propriedades botéanicas e industriais da palmeira

Relativamente as caracteristicas botéanicas, descritas em detalhe na tabela 3, a
planta/palmeira € uma monocotiledénea pertencente a familia Arecaceae. Esta planta
possui duas espécies que possuem interesse comercial e agricola a espécie Elaeis
guineensis originaria de Africa e mais vulgar e encontrada e a espécie Elaeis oleifera
origindria da América Central (Borges et al.,2016).



Nome cientifico: Elaeis guineensis jacquin

Familia: Arecaceae

Origem Costa Ocidental da Africa
Altura média: 10m

Crescimento 50 -70 cm/ano

Circunferéncia do tronco 355cm

Cor da folha Verde

Produgdo de folhagem 24 —30 Por ano

Altura da folhagem 6-8m

Forma da fruta Frutos em cachos, densos, ovoides, pretos, vermelhos na base
Cor do fruto maduro Amarelo dourado / vermelho

Periodo de incubacdo 12 — 15 Meses

Inicio da colheita 30 Meses apds o plantio no campo

Densidade da plantacao 136-160 Palmas por hectare

NuUmero de cachos 12 Cachos/ano
Frutos por cachos 1.000 —3.000
Peso do cacho 20-30Kg

Tamanho e forma do fruto 5 cm — oval

Peso do fruto 10g

Nucleo do fruto 5-8%

Mesocarpo por frutos 85-92%

Oleo por mesocarpo 20-50%

Oleo por cacho 25-28%

Producdo de dleo 5— 8 tons/hectare/ano

Tabela 3 - Propriedades botanicas e industriais da palmeira.



2.2. Tipos 6leo de Palma

O dleo de palma (CPO- Crude Palm QOil) e o palmiste (PKO- Palm Kernel Qil) sdo os dois
principais 6leos extraidos do mesocarpo do fruto da palmeira (CPO) e extraido da
améndoa do fruto (PKO), como se pode ver na Figura 3 (Gunstone, 2002).

Estes dois 6leos possuem caracteristicas e propriedades muito distintas, no éleo de
palma temos maior concentracdo em termos de acidos gordos palmitico e oleico
enquanto no palmiste temos de ldurico e miristico. As propriedades do CPO tornam-no
adequado para produtos alimentar (ex: margarinas) e as propriedades do PKO tornam-
no adequado para produtos ndo alimentares (ex: cosméticos) (Gunstone, 2002).

dlec de palma

Figura 3 - Diferentes dleos extraidos do fruto

O ¢dleo de palma (CPO) pode ser fracionado em duas fracGes, uma fracdo liquida (65-
70%) conhecida como oleina de palma (com um ponto de fusdo: 18-20 <C) ou uma
super-oleina e uma fragdo sdlida (30-35%) conhecida como estearina (com um ponto de
fusdo: 48-50 oC) (Gunstone, 2002).

A Figura 4 mostra os tipos de dleos que se podem extrair dos frutos bem como as
fracOes obtidas.

Fruto da
Palmeira de

Palma

Oleo de Palma

(CPO) Palmiste (PKO)
— Oleina Oleina
— Super oleina 64 Estearina
~—  Estearina

Figura 4 - Tipos de 6leos extraidos do fruto e fracBes obtidas.



2.3. Caracteristicas e composicdo fisica e quimica do dleo de

palma

O ¢dleo de palma é uma substancia liquida, insoluvel em d&gua constituido
predominantemente por glicerideos, acidos gordos e outros constituintes nao-lipidicos
presentes em pequenas quantidades como se verifica na Tabela 4 (Mohammadreza et
al., 2015).

Constituintes Principais >99%
Triglicerideos 87-92%
Diglicerideos 3-8%
Monoglicerideos 0,05%
Acidos gordos livres 1-5%
Outros Constituintes >1%
Fosfolipidos 20-80 mg/L

Glicolipidos

Alcoois triterpénicos

1000-3000 mg/L

300-800 mg/L

Esterdis 300-600 mg/L
Carotenoides 500-700 mg/L
Tocoferadis 500-600 mg/L

Tabela 4 — Composicao lipidica do dleo de palma bruto.

A qualidade e o preco do dleo de palma estdo diretamente relacionados com a
quantidade livre de 4acidos gordos (FFA — Free Fattyd Acids). Um alto conteudo de
acidos gordos livres afeta a qualidade do 6leo de palma uma vez que levanta problemas
ambientais e de risco para saude. A quantidade de acidos gordos livres no dleo de
palma varia com o pais de origem (Mohammadreza et al., 2015).

O 6leo de palma como se pode verificar na tabela 5 é composto maioritariamente pelo
acido miristico (C14:0), palmitico (C16:0), oleico (C18:1) e linoleico (C18:2). O éleo de
palma tem quase a mesma percentagem de acidos gordos saturados e insaturados,
contendo uma quantidade quase insignificante de 4acidos gordos laurico (C12:0) e
miristico (C14:0) que provocam hipercolesterolemia (aumento do mau colesterol)
(Mohammadreza et al., 2015).



Acido Gordo Gama (%)

Laurico (C12:0) 0,1-1
Miristico (C14:0) 0,9-1,5
Palmitico (C16:0) 41,8-46,8
Palmitoleico (C16:1) 0,1-0,3
Estearico (C18:0) 4,5-5,1
Oleico (C18:1) 37,3-40,8
Linoleico (C18:2) 9,1-11,0
Linolénico (C18:3) 0,4-0,6
Araquidico (C20:0) 0,2-0,7

Tabela 5 — Gama em percentagem relativa dos acidos gordos presentes no déleo de
palma bruto.

Como em todos os 6leos alimentares, os triglicerideos sdo os maiores constituintes do
oleo de palma, cerca de 95%. Os triglicerideos surgem da reacdo de esterificacdo entre
uma molécula de glicerol (dlcool) e trés moléculas de acidos gordos (acido carboxilico
com mais de 11 carbonos), como é possivel verificar na Figura 5, gerando uma molécula
de triglicerideo e trés moléculas de dgua (Mohammadreza et al., 2015).

A ?
H-C—0—C—R
o HO - CH; l 8
Vi [ i
3R-C + HO-CH, - H-C—0—C-R  +3H,0
\OH l 1
HO - CH, H-C—0—C—R
|
H

Figura 5 - Reacdo de formacdo de triglicerideos.

A composicao de triglicerideos é normalmente determinada por cromatografia liquida
de alta eficiéncia. A maioria dos acidos gordos presentes no 6leo de palma surge na
forma de triglicerideos. O diferente posicionamento dos acidos gordos quando ligados a
molécula de glicerol origina um numero de triglicerideos diferentes (Mohammadreza et
al., 2015).



Relativamente ao remanescente da composicdo do dleo de palma este pode ser
dividido em dois grupos. O primeiro grupo consiste em derivados de acidos gordos,
glicerideos, monoglicerideos, diglicerideos, fosfatideos, ésteres e esterdis. O segundo
grupo é composto por hidrocarbonetos, alcoois alifaticos, tocoferdis, pigmentos e
tracos de metais (Mohammadreza et al., 2015).

O 6leo de palma bruto possui uma cor laranja avermelhado escuro, como mostra a
Figura 6, devido ao fato de possuir uma elevada composicao de carotenoides, como a
Tabela 6 apresenta (Mohammadreza et al., 2015).

Figura 6 - Cor do 6leo de palma bruto.

O oleo de palma bruto é uma fonte natural rica em pB-caroteno (50-56 mg/L),
carotenoide que pode ser convertido em vitamina A, sendo, também um antioxidante
potente a combater radicais livres. Quando comparado com outras fontes naturais de
carotenoide, o 6leo de palma bruto possui 15x mais pro-retinol que as cenouras e 300x
mais que os tomates (Mohammadreza et al., 2015).

Carotenoides 500-700 mg/L
a-caroteno 30-35 mg/L
B-caroteno 50-56 mg/L
Licopeno 1-1,3 mg/L

Tabela 6 - Composicdo em carotenoides.

O oleo de palma é uma gordura solida a temperatura ambiente, devido ao fato de ter
como componente principal o acido palmitico (4dc. gordo saturado) que possui um
ponto de fusdo superior a 60 'C e o 4cido oleico (dc. Gordo insaturado) que possui um
ponto fusdo proximo dos 15 C (Mohammadreza et al., 2015).

O oleo de palma possui uma densidade entre os 0,89-0,92. A densidade é um
parametro importante do ponto de vista comercial ja que é usado nas conversdes de
volume para massa. Pode também ser utilizado como indicador de pureza. O valor da
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densidade esta diretamente dependente do indice saponificacdo, indice de iodo,
conteudo de 4cidos gordos, quantidade de agua e temperatura (Mohammadreza et al.,
2015).

Aproximadamente, o valor da densidade altera para +0,3 kg/m?>por cada aumento de
unidade no valor de saponificacdo; 0,14 kg/m?por cada aumento de unidade no valor
do iodo; -0,68 kg/m?3por cada aumento de unidade na temperatura em 'C; -0,2 kg/m?3
por cada 1% de aumento no conteldo de 4cidos gordos; 0,8 kg/m3 por cada 1% de
aumento na quantidade de dgua (Mohammadreza et al., 2015).

Oleo de palma

Ponto de fusdo ('C) 34,2
Densidade Relativa (50 °C) 0,89-0,92
fndice Refracdo (n) 1,46
Indice lodo 47-55,8

[ndice saponificagdo (mgkOH/g)  196-208,2

Tabela 7 - Propriedades fisico-quimicas do éleo de palma e das suas fragdes.
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3.Refinacdo de dleos vegetais: Oleo

de Palma

A Figura 7 descreve o fluxograma geral do processo de transformacdo do dleo de palma
bruto em dleo de palma desodorizado, utilizado na empresa Rogério Leal, que pode ser
utilizado na marginaria da empresa ou para venda a clientes.

Inicialmente o oleo de palma bruto é armazenamento em depdsitos exteriores
(capacidade 250 toneladas) existentes na fabrica. Este 6leo é entdo bombeado para a
refinaria passando por um processo de depuracdo, branqueamento e desodorizacao.
Sendo depois redirecionado ou para outras seccdes da fabrica ou para venda a cliente.

O 6leo também pode passar por outras transformacdes tais como a hidrogenacdo ou
interesterificacdo dependo do uso que se pretende dar ao dleo. Este processo ird ser
explicado em detalhe nos pontos a seguir.
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Figura 7 - Fluxograma geral do processo de refinacdo do 6leo de palma na empresa

Rogério Leal.
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3.1. Depuracao e Branqueamento

A depuracdo e branqueamento (processo de reducdo de cor) é a primeira etapa do
processo de refinagdo dos 6leos vegetais e tem como principal finalidade a remocdo de
pigmentos indesejdveis existentes no éleo e outros que possam surgir por modificacdes
na matéria-prima durante o periodo de armazenamento e transporte. A depuracdo (19
etapa) tem como objetivo eliminar outras impurezas tais como os sabdes, tracos de
metais presentes no 6leo devido a presenca de metais no solo, dgua e metabolismo da
planta, produtos de oxidacdo, fosfatideos (gomas) e material insaponificavel. O
branqueamento (22 etapa) é a remogdo dos compostos corados (no caso da palma sdo
os carotenoides) por adsor¢do com adsorventes branqueadores (Gunstone, 2002).

O brangueamento pode ser realizado de forma continua ou descontinua. O
branqueamento realizado na “Rogério Leal” é do tipo continuo. Este é o tipo
branqueamento é o mais indicado visto que desta forma pode-se garantir um tempo de
contato maior do 6leo com os adsorventes.

A Figura 10 apresenta o processo utilizado na depuracdo e branqueamento do éleo de
palma bruto que acontece da seguinte forma:

O ¢6leo bruto é bombeado dos depdsitos de armazenamento exteriores para um
depdsito existente na refinaria que armazena o d6leo para o processo. Este dleo é
bombeado para o pré-aquecedor (depdsito n212 da figura 10) com uma mistura de
acido citrico de 0,25%, sendo aquecido ate aos 859C.

Apods atingir a temperatura desejada o 6leo segue para um depdsito com agitador
(deposito n212 da figura 10), onde e é adicionado dgua e a silica adsorvente como
mostra a Figura 8.

Figura 8 - Saco de trisyl ( Silica adsorvente).

Esta primeira fase do processo tem como objetivo neutralizar o dleo adsorvendo
parcialmente alguns dos acidos gordos livres e outros componentes como proteinas,
acidos oxidados, produtos resultantes da decomposicdo dos glicerideos e dos
pigmentos e fosfatideos, como se pode ver na Figura 9. Esta etapa é também conhecida
como degomagem. A adicdo do acido citrico na etapa de pré-aquecimento vai permitir
a hidratacdo dos fosfatideos ndo hidrataveis (PE e PA) aquando a adi¢cdo da agua. A
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hidratacdo dos fosfatideos hidrataveis (PC e PI) ocorre naturalmente com a adicdo da
agua. A hidratacdo destes componentes leva & precipitacao destes e formacdo da tal
goma (Telles, 2015).

Fosfatidil colina (PC) Fosfatidil Etanolamina (PE)
(}H;—-OOCR' CH>—OOCR'
R"COO—(}H (o] R'COO-CH o}
I + +
CH2-0 —i—;’- 0-CHCHzN(CHa)2 (IZH; —O—lli:’-O—CHZCH:HHe
(o) (o}
Fosfatidil Inositol (PI) Acido fosfatidico (PA)

OH

CH,—OOCR OH ;i
RCOO-&H  © Feoo-y 2
i CH,—0—-P—OH
CHz—O—F%—O 2

0 OH OH

Figura 9 - Representacdo dos principais fosfatideos existentes nos dleos vegetais.

A adicdo do gel silica nesta etapa vai permitir a adsorcdo desta goma e de outros
componentes.

Grande parte dos o6leos vegetais contém fosfatideos (Tabela 8) ou simplesmente
conhecidos nesta induUstria como goma. Estes fosfatideos sdo excelentes agentes
emulsificantes e também aumentam as perdas durante o processo de refinacdo. Os
fosfatideos também estdo ligados a parte dos metais existentes no éleo bruto. Por esta
razao, ambos os constituintes, gomas e metais, sdo responsaveis pela baixa estabilidade
dos 6leos desodorizados. Dai ser desejavel a remocdo destes compostos. (Telles,2015)

Como o dleo de palma possui um teor de fosfatideos baixo quando comparado com
outros dleos vegetais, a goma resultante desta etapa é eliminada nos passos seguintes,
ou seja no Branqueamento (Telles,2015).

Oleo Teor de fosfatideos (%)
Coco 0,025-0,05

Palma 0,04-0,1

Girassol 0,8-1,8

Milho 0,7-2,0

Canola 0,5-2,3

Algoddo 1,0-2,5

Soja 1,0-3,0

Tabela 8 - Teor de fosfatideos em percentagem existente nos éleos brutos.
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De seguida o 6leo é bombeado do depdsito com agitador para o aguecedor (depdsito
n214 da figura 10) e de seguida é puxado por vacuo para o secador (depdsito n215 da
figura 10). Nesta etapa o 6leo atinge uma temperatura de 1009C de forma a remover a
humidade do éleo (agua inserida na etapa anterior).

No secador, o 6leo bombeado para o misturador (depdsito n2 16 da figura 10) onde lhe
¢ adicionada uma quantidade pré-ajustada de “terras branqueadoras” (1,5% Tonsil;
1,0% Carbon), termo usado neste tipo industria para designar este tipo de argilas
clarificantes.

Esta mistura é puxada por vacuo para os branqueadores (depdsitos n220 e 21 da figura
10), onde a mistura é agitada e aquecida até se atingir uma temperatura de 1132C, para
uma melhor reducdo da cor e adsorcdo. Nesta etapa, ocorre a remoc¢ao dos pigmentos
betacaroteno e clorofila que originam a cor avermelhada do 6leo de palma. Os sitios de
Lewis e Bronsted distribuidos pelas superficies dos cristais de argila sdo responsaveis
pela remocdo das moléculas de clorofila e betacaroteno (Patricio et al., 2014).

O d6leo apds o branqueamento é bombeado para um dos filtros (n222 ou 23 da figura
10), onde se faz a separacdo do 6leo das “terras”. As “terras” sdo mantidas no filtro até
se atingir o nivel maximo (650kg). O 6leo passa de um filtro para um depdsito (n226 da
figura 10) passando por um permutador de arrefecimento onde atinge os 652C. De
seguida, o 6leo que se encontra no depdsito é bombeado para os depdsitos de
armazenamento dos 6leos branqueados, passando por um filtro de pano que retém
particulas indesejaveis.

O sistema possui dois filtros de forma a permitir o fluxo continuo do processo, pois
enquanto um dos filtros se encontra em operacdo, o outro é mantido em espera até
gue o primeiro esteja saturado de terras (650kg-nivel maximo). O ciclo de filtracdo
consiste em:

e Enchimento continuo do filtro e saida do filtrante;

e Troca para outro filtro quando se atinge no outro o nivel saturacdo de “terras”;

e Descarga do filtrante por gravidade e vibracdo;
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3.2. Desodorizacao

A desodorizacdo é a ultima etapa do processo de refinacdo de d6leos e gorduras. Como o
proprio nome indica tem como finalidade a remocdo de substancias que ddo ao
produto odor desagradavel e remocdo dos acidos gordos livres responsaveis pela
acidez. Esta etapa visa também numa melhoria do sabor, da cor e da estabilidade do
produto.

O processo de desodorizacdo, remove também produtos, tais como, grande parte das
vitaminas (carotenoides e tocoferdis) que leva a uma mudanca de cor, como se pode
ver na Figura 11, cetonas, aldeidos, dlcoois e acidos gordos livres de baixo peso
molecular, perdxidos e pode remover também tracos de pesticidas utilizados durante a
plantacdo da semente e solubilizados no éleo na etapa de extracdo. A desodorizagdo é
efetuada, dependendo do tipo de 6leo, a uma temperatura entre 180 até 270°C e alto
vacuo de 1 mmHg. O tempo de retencdo (permanéncia do produto no desodorizador
nas condicBes de processo) varia entre 15 e os 80 minutos. O processo de
desodorizacdo é constituido por quatro etapas basicas:

v Desaeracdo: tem por finalidade a remogdo do oxigénio dissolvido assim como da
humidade residual do éleo. E feita normalmente a uma de temperatura de cerca
de 80°C e sob alto vacuo (1 mmHg). Evita que durante a etapa de aquecimento o
oleo se oxide ou sua acidez aumente por oxidacdo dos triglicerideos.

v' Aquecimento: nesta etapa o dleo é levado até a temperatura de desodorizagdo
através de regeneracdo de calor (trocando calor com o dleo ja desodorizado) e
finalmente com um fluido de aquecimento, preferivelmente com vapor de agua
a alta temperatura.

v' Retenc3o: o dleo é submetido a tratamento com injecdo de vapor direto por um
tempo determinado, de maneira a que as fracGes volateis sejam eliminadas e a
cor reduzida.

v' Arrefecimento: nesta etapa, a temperatura do Oleo é reduzida até a
temperatura de armazenamento. Para que ndo haja reversdo do processo e
perda da qualidade, recomenda-se que o arrefecimento seja efetuado sob alto
vacuo (1 mmHg) e injecdo de vapor direto até pelo menos 110 °C
(preferivelmente 80°C). O arrefecimento é feito em parte por regeneracao
(trocando calor com o 6leo a desodorizar) e finalmente com 4gua a temperatura
ambiente.

Figura 11 - Mudanca de cor do éleo bruto para o desodorizado.
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A Figura 13 demonstra o processo utilizado na desodorizacdo do 6leo branqueado e
acontece da seguinte forma:

Inicialmente é definida uma ordem de fabrico que define os tempos, temperaturas e
guantidade de aditivos do processo de desodorizacdo.

O 6leo branqueado é bombeado dos depdsitos de armazenamento existentes dentro da
refinaria para a balanca. Na balanca é pesado um “batch” com seis toneladas de éleo.
Este 6leo é agitado e aquecido até aos 859C.

Apds a pesagem, é bombeado um “batch” de trés toneladas (capacidade dos pratos do
desodorizador) da balanca para o desodorizador (tudo este sistema trabalha sobre alto
vacuo 1 Torr). O desodorizador presente na refinaria possui oito pratos. Do prato um ao
trés é realizado um pré-aquecimento do 6leo de forma gradual onde ocorre a etapa de
desaeracdo (remoc¢do da humidade do dleo). No prato quatro o déleo atinge a
temperatura de desodorizacdo (2459C). Do prato cinco ao sete, o d6leo comeca a
arrefecer e é mantido por um determinado tempo em cada prato (20 minutos no prato
cinco e mais 20 no prato seis), é nestes pratos que sdo libertadas as fracGes volateis
para um tangue a parte (estas fracdes sao reutilizadas na producdo de sabdo).

No prato oito o 6leo e arrefecido até atingir a temperatura de saida (659C) com ajuda
de um permutador. Nesta etapa sdo adicionados os aditivos ao éleo, neste caso, o
Tocobiol, como mostra a Figura 12, que se trata dum antioxidante elaborado a base de
tocoferdis naturais que protege o 6leo da rancidez oxidativa. Os antioxidantes sdo
substancias capazes de adiar, retardar ou impedir o desenvolvimento de sabor rancoso
ou outras deterioracdes aromaticas em alimentos, decorrentes da oxidacdo. Os
antioxidantes retardam o desenvolvimento de “off- flavours”, ampliando o periodo de
vida. Antioxidantes primarios incluem compostos fendlicos, como a vitamina E (a-
tocoferol) que tem como capacidade eliminar radicais livres formados nas reac¢des de
oxidacdo.

Depois de arrefecer o 6leo é filtrado no filtro de plastico e por fim num de filtro de
pano, seguindo de seguida para os depdsitos armazenamento dos 6leos desodorizados.

~———— N —
TOCOBIOL. |} ocosior TOCOBIOL.
\

o

——
.

o
.

©  Nowcmoie OBTSA

|H

Figura 12 - Aditivo antioxidante “Tocobiol” contém na sua composicao o aditivo E-306
(tocoferdis ou vitamina E).

No final sdo realizadas analises de controlo ao éleo de forma a verificar a cor, a acidez, o
indice de perdxidos e a detecdo da presenca de sabdes.
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Figura 13 - Sistema de desodorizacdo dos 6leos branqueado.

20



4.Hidrogenacao

A hidrogenacdo é uma reacdo quimica que consiste na adicdo de hidrogénio nas
ligacdes duplas dos acidos gordos insaturados. Esta reacdo é de grande importancia
para a industria, porque permite a conversao do éleo em gorduras semissoélidas para a
producdo de margarinas, gorduras e outros produtos semissolidos. Na reacdo de
hidrogenacdo o hidrogénio gasoso, o dleo e o catalisador sélido participam num
processo de agitacdo num depdsito fechado.

CHzZCHz—(...) + Ha %’ CHg—CHz—(...)

A seletividade é o termo utilizado para descrever as velocidades de reacdo relativas dos
acidos gordos insaturados mais do que as formas mais saturadas. Uma seletividade
perfeita fornece uma eliminacdo sequencial dos acidos gordos insaturados, na seguinte
ordem:

Linolénico = linoleico — oleico — estearico

Em geral, a seletividade aumenta com o aumento da temperatura e da concentracdo do
catalisador e com diminuicdo na pressdo de hidrogénio e na velocidade de agitacdo. A
pressdes mais elevadas (500 psi) a reacdo é ndo seletiva, enquanto a pressées mais
baixas (50 psi) a reacdo torna-se seletiva.

A hidrogenacao dos 6leos pode ser parcial ou total, dependendo do tipo de utilizacdo
industrial que pretendemos. A hidrogenacdo parcial esta diretamente ligada a formacao
de acidos gordos trans porém é mais vantajosa em relacdo a hidrogenacgdo total quando
se tem em conta apenas o custo de producdo visto que é muito mais barata. Na
hidrogenacdo total, tem-se a saturacdo de todas as ligagdes carbono- carbono. J4 na
hidrogenacado parcial, tem-se a reducdo do teor de insaturagdes.

Durante a hidrogenacdo ocorre outra reacdo secundaria (isomerizacdo) que tem forte
impacto sobre as propriedades fisicas e nutricionais dos produtos. A isomerizacdo leva a
formacdo de acidos gordos trans. A ligacdo dupla trans é uma configuragdo mais estavel
do que a sua contraparte cis (Figura 14) e é produzida em quantidade significativa
durante a hidrogenacdo parcial. Os acidos gordos trans tém um ponto de fusdo muito
maior do que os cis, o que é desejavel em determinadas aplicacdes industriais (ex:
margarina).

H H H R;
R4 H

Ry Rz

Figura 14 - Isdmero cis e Isdmero trans.
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No entanto, o tipo de isomerizacdo trans esta diretamente ligado a varios problemas de
saude (doencas cardiovasculares e aumento do mau colesterol) o que leva as empresas
a tenta minimizar a presenca deste tipo de isomerizacdo nos produtos, optando por uso
de outros métodos de transformacdo dos dleos (fracionamento e interesterificagcdo) ou
uso em quantidades menores deste tipo de dleos hidrogenados de forma a reduzir a
qguantidade de gordura trans no produto final (ex: margarina).

Seguindo as recomendacdes da Organizacdao Mundial de Saude, a Rogério Leal produz a
sua gama de margarinas e gorduras Prove, FriProve, Sol, Banquete e Pastora, quase
isentas de gorduras "trans" (percentagem inferior a 0,5%), mantendo a textura,
plasticidade e sabor de sempre.

O processo utilizado na hidrogenacdo do dleo desodorizado (Figura 16) acontece da
seguinte forma:

O 6leo desodorizado é bombeado dos depdsitos de éleo branqueado para o reator na
seccdo de hidrogenacdo. Dentro do reator, apds o enchimento de um “batch” (8
toneladas), o dleo vai atingir os 140°C, temperatura a qual é mantido o éleo por 15
minutos, de forma a remover alguma humidade que o dleo possa conter. Apds este
passo da-se a entrada do catalisador metdlico (Niquel Raney- 16Kg de catalisador em
pd). O reator estd sobre vacuo (Bomba de vacuo como pode ser visto na figura 16) e
agitacdo lenta.

Se se pretender hidrogenar parcialmente o 6leo de palma insere-se apenas no reator
130 m3de Hidrogénio no reator. Caso de pretenda uma hidrogenacdo total insere-se
550m?3de Hidrogénio no reator (que por norma ndo é todo absorvido) e utiliza-se uma
valvula de controlo de caudal que vai fechando 4 medida que o hidrogénio deixa de ser
absorvido pelo dleo, nunca se chegando ao 550 m? de hidrogénio. O hidrogénio
encontra-se armazenado numa zona externa da fabrica em cilindros a uma presséo de
200 bar.

O ¢6leo hidrogenado é descarregado para um segundo depdsito onde lhe sdo
adicionadas argilas adsorventes (trisyl). Deste depdsito, o éleo é bombeado para um
terceiro depdsito, passando por um filtro de papel que retém as argilas adsorventes.
Esta etapa tem como principal objetivo a remocdo do catalisador metdlico do dleo.

Neste terceiro depdsito o éleo é misturado novamente com argilas adsorventes e com
acido citrico de forma a depurar e branquear o éleo. Deste depdsito o 6leo é bombeado
para os depdsitos de dleo branqueado, passando primeiro por um filtro de papel que
retém as terras filtrantes. Esta etapa € importante para depurar o 6leo apds esta
operacao e remover tracos de catalisador ainda existente.

De seguida este dleo é utilizado para composicGes (margarina e shortening) e segue
para a desodorizacdo. Todo este processo estd descrito no fluxograma presenta na
Figura 15.
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5.Fracionamento

Este processo consiste na separacdo de uma gordura ou 6leo vegetal nas suas fracdes
correspondentes, a mais liquida designada por oleina que possui um ponto de fusdo
mais baixo, e a mais soélida designada por estearina que possui pontos fusdo mais
elevados. Isto é conseguido através da cristalizacdo (Krishnamurthy et al. , 1996).

Oleo de Palma Oleina Estearina
Acido Gordo Gama (%) Gama (%) Gama (%)
Laurico (12:0) 0,1-1 0,1-0,5 0,1-0,6
Miristico (14:0) 0,9-1,5 0,9-1,4 1,1-1,9
Palmitico (16:0) 41,8-46,8 37,9-41,7 47,2-73,8
Palmitoleico (16:1) 0,1-0,3 0,1-0,4 0,05-0,2
Estearico (18:0) 4,5-51 4,0-4,8 4,4-5,6
Oleico (18:1) 37,3-40,8 40,7-43,9 15,6-37,0
Linoleico (18:2) 9,1-11,0 10,4-13,4 3,2-9,8
Linolénico (18:3) 0,4-0,6 0,1-0,6 0,1-0,6
Araquidico (20:0) 0,2-0,7 0,2-0,5 0,1-0,6

Tabela 9- Conteudo de acidos gordos do 6leo de palma e das suas fragdes.

Através da tabela 9 conseguimos perceber que a oleina contém na sua composi¢cdo uma
percentagem maior de acidos gordos insaturados (oleico e linoleico) e menor em acidos
gordos saturados (palmitico), o contrdrio acontece com a estearina. E devido a esta
composicdo que a oleina possui ponto fusdo mais baixo que a estearina e o préprio 6leo
de palma (Mohammadreza et al., 2015).

O processo de separacdo do 6leo de palma é relativamente facil e automatico. O dleo
inicialmente é aquecido, e de seguida é lentamente arrefecido, seguindo uma curva de
arrefecimento em funcdo do tempo usando um programa de controlo de multiplos
pontos. A temperatura do 6leo é reduzida de forma controlada e sob agitacdo lenta de
forma a ocorrer a cristalizacdo dos triglicerideos desejados (saturados), de seguida, a
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fase cristalizada é removida por filtracdo. Este processo é reversivel (Calliauw et
al.,2010).

Dependendo da variedade/ composicdo do éleo de palma, os triglicerideos saturados
(grande parte da composicdo das estearinas) cristalizam rapidamente a numa curta
variacdo de temperatura (20 a 25°C) quando comparado com os triglicerideos
saturados ( grande parte da composicdo das oleinas) (5 a -15°C), como de pode verificar
pela curvas de cristalizacdo da Figura 17. Isto deve-se ao facto de os triglicerideos

saturados possuirem um ponto fusdo mais elevado em relacdo aos triglicerideos
insaturados (Calliauw et al.,2010).

45
Temperatura (°C)

Figura 17 - Cristalizacdo dos triglicerideos.

O fracionamento pode ser utilizado como um processo alternativo a hidrogenagao, em
gue hd uma selecdo dos triglicerideos com as caracteristicas pretendidas a fim de se

obter um produto com as propriedades de fusdo e estabilidade requeridas (Revista
Aditivos e Ingredientes).
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Descricdo do processo de fracionamento da Figura 21:

Inicialmente o o¢leo de palma desodorizado é bombeado dos tanques de
armazenamento situados no exterior da seccdo para um depdsito (Pulmao da Figura 21)
existente na seccdo. Este depdsito vai alimentar os dois cristalizadores existentes na
seccdo.

O dleo é entdo bombeado para um dos cristalizadores, onde se inicia o processo de
cristalizacdo. O processo de cristalizacdo tem ocorrido numa fase inicial em modo
descontinuo. A Figura 18 demonstra o niumero de passos, bem como as temperaturas,
os tempos e a agitacdo do cristalizador para cada passo do processo. Inicialmente o
oleo e aquecido a temperatura de 55°C e de seguida lentamente arrefecido ate aos
26°C, sempre em agitacdo bastante lenta (de forma a melhorar a troca térmica). Todo
este processo demora 340 minutos e é relativo a producdo de uma oleina com um
indice de iodo de 56. Para se produzir uma super-oleina (indice de iodo de 64) os passos
8,9 e 10 ndo sdo ignorados, duplicando o tempo de permanecia dentro do 6leo dentro
dos cristalizadores para acima das 12 horas.

RECIPENO: 3 CRYSTALLISER RECIPE

Temp H20 | MinH20 TempOil DELTAT RAMP ISOTH STEP A

SikR °C °C B min min

-
-
-
- i
- i
"
-
- i
-
-

=

|
TOTAL TIME : ‘

ACTUAL DELTA TEMP : 0,0 THEORITICAL SETPOINT :

Figura 18 - Tempos e temperaturas de cada passo no cristalizador.
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Finalizada esta etapa, o dleo cristalizado é bombeado para o agitador, ate atingir 60%
da sua capacidade. Deste agitador é bombeado para o filtro de alta pressao (Figura 19).
No filtro ficam retidos os cristais de estearinas, enquanto a oleina é conduzida para o
seu tanque se armazenamento. Quando se atinge a capacidade maxima do filtro, inicia-
se um processo de “squezing” que consiste em espremer as placas de estearinas de
forma a remover triglicerideos ndo cristalizados (oleina). Este processo ocorre até se
atingir uma pressdo de 16 bar (levando & formacdo de placas de estearina dura). No
final do “squezing” o filtro abre-se e as placas de estearinas caem num tanque existente
por debaixo de filtro, como mostra a Figura 20, onde sdo aquecidas por uma serpentina,
e conduzidas para o seu tanque de armazenamento.

I

o’ %
Ll l""

/

ik 61 61 w1

B —

Figura 20 - Tanque aguecimento das estearinas.
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Figura 21- Sistema de fracionamento.




6.Analises de controlo

As analises mais comuns realizadas no laboratdério sdo relativas & determinacdo do grau
de acidez, indice de perodxidos, pesquisa de sabdes, observacdo da cor e GC
(fracionamento) de acordo com o manual de procedimentos da Rogério Leal.

6.1. Observacdo da cor da amostra:

9- Transferir um pouco da amostra para o tubo;

- Inserir o tubo no aparelho (Lovibond- Figura 22) e registar, de acordo com a escala,
0 nUmero da cor respetiva.

Figura 22 - Aparelho Lovibond.

6.2. Pesquisa de sabdes:

Esta analise serve para verificar se o 6leo possui vestigios de sabdo. Caso o resultado
seja positivo o analista deve-se dirigir aos responsaveis da refinaria.

19- Medir 500mL de acetona e adicionar 10mL de 4gua destilada com ajuda de uma
pipeta;

29- Adicionar 2,5mL de azul Bromofenol com ajuda de pipeta;

39- Rolhar o baldo e agitar a solugdo. A solugao deve apresentar uma cor amarela clara;
42- Colocar 5mL da solugdo preparada para um tubo de ensaio;

59- Adicionar ao mesmo tubo de ensaio 5mL do éleo a analisar;

69- Se a cor for amarela, as amostras ndo contem sabdes e estd de acordo com os
parametros, se a cor for azul a amostra possui vestigios de sabdes.
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6.3. Grau de acidez:

Tal como o nome indica esta andlise serve para a empresa saber o grau de acidez da
amostra analisada, os valores devem estar de acordo com a legislacdo (NP-903 (1987) e
Portaria n? 928/98) que estabelecem um limite maximo de 0,6 mg de KOH/g para
gorduras e 6leos refinados. O acido analisado para o éleo de palma é o acido palmitico
(256 g/mol).

Entende-se por acidez a percentagem de acidos gordos livres de um éleo, expressa em
acido palmitico, no caso do éleo de palma.

O indice de acidez é a massa de NaOH, em mg, necessaria para neutralizar os acidos
gordos livres presentes numa 1 g de éleo.

19- Pesar com ajuda de um gobelé cerca de 2,5g de fenolftaleina sélida e adicionar,
pouco a pouco 250mL de etanol em constante agitacdo;

29- Preparar solucdo a partir de 500mL de éter dietilico e 500mL de etanol e agitar e por
fim adicionar 3mL de fenolftaleina (solucdo preparada no primeiro passo) e 3mL de
NaOH para que a solucdo figue com uma cor-de-rosa clara;

39- Adicionar 5 gramas da amostra (6leo de palma) a um matraz e adicionar 100 mL da
solugdo preparada no 22 passo ao matraz;

52- Usando NaOH 0,1 mol/dm? proceder & titulacdo até que a cor mude. Calcular o valor
da acidez a partir da seguinte féormula:

A= VxCxM)
m
Em que:

V- Volume, ml, de NaOH 0,1mol/dm? gasto na titulagdo
M- Massa molar, em g/mol, do acido escolhido para o resultado
m-massa, g, da amostra

C- Concentracao de NaOH

6.4. Indice de peréxidos:

Este procedimento é realizado com o intuito de se verificar se o éleo preenche os
parametros exigidos na legislacdo (NP 904 (1987) e Portaria n? 928/98) que estabelece
um limite maximo de 5 para gorduras e 6leos refinados com adicdo de antioxidante e
um limite maximo de 10 para gorduras e dleo refinados sem adicdo de antioxidante.

Preparacdo das solucdes:

Solucdo de iodeto de potdssio

Para realizar esta analise o analista deve preparar uma solucdo de iodeto de potassio
saturado e adicionar um pouco de agua verificando se a solugdo se encontra saturada
(veem-se cristais de iodeto no fundo).
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Cozimento de Amido:
19-Pesar cerca de 1 g de amido e dissolver em agua desionizada;
292-Misturar a 250 mL de dgua previamente fervida;

32-Juntar 250 mL de acido salicilico e deixar ferver durante cerca de 3 minutos.

Mistura de 4cido acético glacial e Isoctano (60:40):
19-Com o auxilio de uma proveta medir 600 mL de acido acético

22-Adicionar 400 mL de isoctano.

Protocolo

19-Pesar 2 g da amostra para um matraz e leva-la a estufa até que esta funda por
completo (max:602C);

22-Medir 50 mL da solucdo de 4acido acético glacial e Isoctano 60:40 num matraz de
rolha;

392-Adicionar 0,5 mL de solucdo saturada de lodeto de Potassio e rolhar;
42-Guardar ao abrigo da luz cerca de 1 minuto.

59-Adicionar 0,5 mL de solugdo de amido. Caso o resultado seja azul ou azul arroxeado,
deve se proceder a titulagdo com solucdo tiossulfato de sédio, Na;S203, 0,1 mol/dm3.
Agitar até ao desaparecimento da cor;

De seguida o analista deve calcular o indice de perdxido através da seguinte férmula:

1000(V-V0)C
m

P=
Em que:

V- Volume, mL, de Na2$203 0,01mol/dm? gasto na titulagdo
VO- Volume do ensaio a branco

C- Concentracao da solugdo de NayS,03 utilizada na titulacdo

m- massa, g, da amostra

62-Proceder a realizacdo do ensaio a branco.

32



6.5. GC (Fracionamento)

De forma determinar a composicao em acidos gordos totais da estearina e oleina obtida
no fracionamento do déleo de palma, usou-se a técnica de cromatografia gasosa.

Os resultados obtidos no cromatografo sdo tratados num programa especifico.
— Preparacdo dos ésteres metilicos

Colocou-se em baldo aferido de 50ml uma toma de cerca de 200mg de odleo.
Adicionaram-se 2ml de n-heptano para dissolugao da gordura e 10ml de uma solugao
metandlica de hidréxido de potdssio (KOH) 0,2N.

Levou-se a mistura a ebulicdo em manta elétrica, com refluxo, até a obtencdo de uma
s6 fase (cerca de 10 minutos). Através do tubo de refluxo adicionaram-se 0,5ml de
solugdo metandlica de trifluoreto de boro (BF3/MeOH) .Levou-se a ebuligdo durante

cerca de 2 minutos, apds 0s quais cessou o0 aquecimento.

Adicionou-se solucdo saturada de cloreto de sédio (NaCl) até ao gargalo do baldo e
retirou-se a fase organica para um tubo de vidro com sulfato de sddio anidro. A solugdo
foi injetada no cromatografo gasoso apds transferéncia para o frasco de reacdo.

— Condigbes cromatograficas
O hélio foi utilizado como gas de arraste. As temperaturas usadas foram 230°C,

185°C e 250°C para o injetor, a coluna e o detetor respetivamente.

Figura 23 — Aparelho de cromatografia gasosa.
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— ldentificagao dos picos cromatograficos

Na identificacdo dos picos foram utilizados os seguintes padrées: C12:0, C14:0, C16:0,
C16:1, C18:0, C18:1, C18:2, C18:3, C20:0.

— Expressao dos resultados

Os resultados expressam-se em percentagens relativas de cada acido gordo, calculadas
por normalizacdo interna das areas dos picos cromatograficos.
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Conclusao

Com base no trabalho de campo realizado pude concluir que a transformacdo de éleos
brutos para oleos refinados é relativamente facil. A refinacdo realizada na empresa é
um processo muito automatizado e bastante controlado de forma a o 6leo estar de
acordo com os parametros das normas. O 6leo produzido na empresa é utilizado noutro
setor (Margarinas) ou vendido a outras empresas. Os subprodutos deste processo sao
utilizados na producdo de sabdo. Pude acompanhar também o arranque da nova secgdo
de fracionamento de éleo de palma, onde o processo de transformacdo tal como o
refino € muito automatico, altamente controlado e relativamente facil.

De uma forma geral a formacdo em contexto de trabalho decorreu sem nenhuma
anormalidade. Fico agradecido a todas as pessoas que se disponibilizaram para me
integrar e a dar-me formacdo nas sec¢bes que efetuei trabalho. Sobre a e empresa
Rogério Leal e Filhos S.A., verifica-se que o controlo dos produtos fabricados nesta
empresa € bastante apertado saindo os produtos para o mercado com uma boa
gualidade.

Este estagio foi uma mais-valia na forma de entender o mercado de trabalho funciona,
ficando com um bom know-how acerca da refinacdo de dleos e gorduras vegetais e
também possibilitou ganhar alguma experiéncia profissional e confianca para trabalhos
futuros.
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