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Refinacao

Em que consiste?

Conjunto de operacoes que permitem
transformar os oOleos brutos num produto
comestivel, tanto pelo seu aspecto, como pelas
suas caracteristicas organolépticas, quimicas e

estabilidade.
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Objectivos
Remover:

“Mucilagens e gomas” (e.g. fosfolipidos; caso da lecitina,
1,5% a 2,5% no 6leo de soja)

Pigmentos (e.g. clorofilas, feofitinas, carotenos, xantofilas)
Acidos Gordos Livres (AGL)

Vestigios de solvente de extraccéo (hexano, >0,1%)
Ceras

Produtos de oxidacao dos lipidos (e.g. hidroperoxidos

conjugados, aldeidos, cetonas, AGL)
. . , . & &
Toxinas, contaminantes (e.g., 6leo mineral) prignt
I
Substancias varias responsaveis por cheiros e sabores hB_

anomalos.
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Refinacao

Alcalina ou Quimica

Oleo bruto l

Desgomagem
(tratamento com agua ou acido)

Gomas

Oleo sem gomas l

Neutralizagao
(com soda caustica)

Saboes

—

Oleo neutro
\ 4

Descoloragao

(com terras e/ou carvoes
activados)

Pigmentos

adsorvidos
 —

Oleo sem cor

\ 4

Desodorizagao
(destilagdo por arrastamento por

—

vapor)

!

Oleo refinado

Volateis

e Fisica

Oleo bruto l

Desgomagem
(tratamento com agua ou acido)

Gomas

Oleo sem gomas

A 4

Descoloracao

Pigmentos
adsorvidos

[

(com terras e/ou carvdes
activados)

l Oleo sem cor

Desodorizacao

»

n

(destilagao por arrastamento por
vapor)

Oleo refinado

Volateis

Acidos Gordos Livres



[ Refinagdo Quimica ]

Neutralizacdao dos acidos gordos livres (AGL) com soda caustica
(“lixivias”), convertendo-os em sabodes (pastas de neutralizacao);

_> ~ /4 - 4
AGL + NaOH Sabao de sodio + Agua

 —

e Os Sabodes sao insolluveis no 6leo a temperatura de operacao
facilmente removidos por decantacao/centrifugacao

Vantagens:
processo versatil e bem conhecido que pode ser aplicado a qualquer
0leo bruto.



Refinagado Fisica

(Sesd) Seans Destilacdo
-.L g o -.L (baixas pressodes e altas temperaturas)
- — Animal . .
%m ﬂﬂ' =0 rendimento da Refinacdo Fisica

Jr depende da qualidade do 6leo bruto;

ligs &

Press oil .
clarification eed degumming gmca Lrying _;.IL--ithmI

» 0leos de elevada acidez

=t perda de Oleo neutro na destilagao e

Gums | perda da qualidade do produto final em
Acid —_— termos de cor.
degumming
Winterization
Bleaching Vantagens:
Jr - economicamente vantajoso para oleos com altos teores de acidos
gordos livres;
Staam
|
Inconvenientes:
Jr - processo apenas € aplicavel para o6leos com baixo teor de
Edible oil| fosfolipidios e para 6leos onde as condicdes extremas de operacao,

baixas pressoes e altas temperaturas, nao tenham impacto negativo
na qualidade final do produto.



Desgomagem

/>Remogéo de:

« Fosfolipidos
« Glucidos e proteinas

« Contaminantes metalicos e impurezas

~

»Produzir uma boa qualidade do oleo refinado (cor e

sabor)

K> Aproveitar a lecitina

/




Fosfolipidos

A sua presenca no oOleo, que se pretende refinar, € um factor negativo na

gualidade final do dleo.

Tipo de Oleo Fosfolipidos

(ppm P)

Oleo de Soja 700 — 1000

Oleo de Colza 450 — 500

Oleo de Milho 250 — 300

Oleo de Girassol 300 — 1000

Oleo de Arroz 450 — 700
Oleo de Palma 20 - 30

Os diferentes 6leos apresentam diferentes

concentracoes de fosfolipidos.

Os oOleos que apresentam maior teor de
fosfolipidos tem um rendimento menor em

Oleo refinado.



Fosfolipidos

Existem 2 tipos de fosfolipidos, segundo a sua natureza:
* Hidrataveis — 90%

* Nao Hidrataveis — 10%
— Complexo Calcio/Magnésio + fosfolipidos causam problemas
de coloracao e diminuem a hidratacao;

— Desgomagem acida pode reduzir Fosforo.



| ecitinas comercilails

Obtidas da secagem das gomas, contém:

= Fosfolipidos (fosfatideos): ésteres do glicerol com acidos gordos e contém ac.
fosforico ligado a uma base azotada ou a um glucido;
= Componentes menores: triacilglicerois e glucidos.

LFH:—OOCR' CH,—OOCR
R'COO —(IZH (3 . R'COO—(IJH ? .
CH> —O—IT'—O—CH:CH;N(CH;}a CH;_—O—Fl’—O—CHECHENHe
o) o
Fosfatidilcolina (PC) Fosfatidiletanolamina (PE)
OH
CH—00CR OH QH:— OOCR
R'COO—(llH 0 R"COO —(%H Cl?
CH,—0-P—-0 CH,—0—P—0H
x* O OH OH -
Fosfatidilinositol (PI) Acido fosfatidico (PA)

Figura 1: Estrutura quimica dos principais fosfatideos presentes na lecitina comercial (com a
representacdo das cargas tipicas para pH neutro). R' e R" representam as unidades
hidrocarbonadas de cadeia longa dos acidos gordos.

Fonte: Dijkstra, 2011.



Lecitina

Composicao da lecitina comercial > fosfolipidos, glicolipidos e

triacilglicerodis

Fonte de colina, fosforo, fitoesterois e acidos gordos 6mega 3 e 6

Valor - Emulsionante

Comercial |- Lubrificante

. . - Indlstria Alimentar
Utilizacao . o
- Industria Farmaceéutica

- Proteccgao celular

Beneficios |- Prevencao de doencas cardiovasculares

- Melhoria das funcodes cerebrais




As Lecitinas como Emulsionantes

Fosfatidilcolina Fosfatidiletanolamina Lisofosfatidilcolina

Fase lamelar Fase hexagonal invertida Fase hexagonal

Figura 2: Estruturas dos fosfatideos na interface 6leo-agua.
Fonte: van Nieuwenhuyzen, 2014.



Lecitina comercial (E322)

Tabela 1: Composicao (em %) da lecitina comercial de girassol.
Composicao Lecitina de Girassol (%)

Insolluveis em acetona

Fosfolipidos
Fosfatidilcolina 16
Fosfatidiletanolamina 8
Fosfatidilinositol 14
Acido Fosfatidico 3
Qutros fosfolipidos
Sub-total: todos os fosfolipidos 47
Glicolipidos 11
Glucidos complexos 4
Total: insolaveis em acetona 63
Soluveis em acetona N 36
Oleo + acidos gordos adicionados
Humidade <1
Total 100

Fonte: VVan Nieuwenhuyzen, 2014.



— Convencional




Desgomagem Convencional

Os fosfolipidios sao compostos por uma estrutura

soluvel em oleo (diacilglicerol) e por uma estrutura

SOLOVELEMOLED  SOLUVEL EM AGUA soluvel em agua (éster fosfatico).

Emulsionante

n

Ao adicionar agua ao dleo, os fosfolipidos “hidratam
e a estrutura sollvel liga-se a8 agua e estas fases

juntas formam uma emulsao.

Durante a centrifugacao para separar o oleo dos
fosfolipidos, o oleo neutro (triacilglicerois) fica
retido nos fosfolipidios intactos, o que provoca uma

diminuicao no rendimento em dleo.




> Desgomagem com Agua

Fosfolipidos e substancias coloidais Eij Agua

(Facilmente Hidrataveis)

f

Gomas insoluveis no 6leo

i

Facilita a remocao por centrifugacao



Desgomagem com agua

Processo tradicional:

1) Hidratacao (dissolucao dos fosfatideos hidrataveis)
2) Centrifugacao
3) Secagem

1-3 % do 0leo  ywater

70-80 °C

70-80 °C/ 20-30 min

Gums

Figura 3: Esquema de um processo tipico de desgomagem continua em agua.
Fonte: Oliveira, 2012.



> Desgomagem Acida

Os fosfolipidos nao hidrataveis necessitam de um tratamento prévio
com acido:
— Acido fosférico © mais utilizado (ex: soja)

— Acido citrico = usado na refinacdo de 6leo de palma

Desgomagem acida simples
— Oleos com concentracdo de fosfolipidos relativamente baixo

(6leo de palma, coco, palmiste)

Desgomagem acida especial
— Oleos com altos teores de fosfolipidos (éleo de soja, colza,

girassol e milho)



Desgomagem acida

Objectivos:
DRY DEGUMMING / PRE - TREATMENT Remover:
e « fosfolipidos (lecitinas)
" . PR e\ ) protelnas _ Formam flocos
' Is.,l.\LIi;'(,&‘,('vll«v\__,.;:' ¢ |mpurezas COlOldalS em presenga
» (gomas, mucilagens) de agua e
ECONOMSER / HEATER - precipitam
K =1
A DNDENSAT - .
o a Processo convencional:
PHOSMIORIC ACID \'\_‘_-/"‘
M CITRIC ACID
i J - Filtragdo do 6leo bruto
l?\ﬂ . ~ Vd . 7 =
’ « Adicao de acido fosforico ou
| 1-3 % 4cido = citrico ao oleo (agitagao a alta
lklhl‘nl.,vf- ’g f":'.!dll!' Y VeIOCIdade)
(60-80°C; 30 min) - Decantacgao (tanque de

precipitacao)



Desgomagem Acida Especial

[ Neutralizar o acido } Mistura sob agitacgo

constante (60min)

Permite a hidratagdo dos \l/ P
fosfolipidos _ Secagem sob vacuo
_ / Lavagem opcional do do 6leo desgomado
\l R Soda Agua e oleo
/ Vicuo
Oleco bae
bruto ¢ A4

| *,

Separacdo do 6leo e goma
por centrifugacgao

Aguecimento do éleo a 60-
700C ,

/

'4
Secagem - Lecitina

} v




> Desgomagem Enzimatica

Fosfolipases

" Se a reaccdo enzimatica € dirigida apenas a fosfolipidos hidrataveis, a

utilizacdo de produtos quimicos adicionais pode ser eliminada;

" E importante o conhecimento destas enzimas e sua acc¢ido de hidrdlise

nas ligacao éster fosfatico dos fosfolipidos

" N&o ha recuperacao de fosfolipidos porque ha quebra na ligacao do éster

fosfatico (n&o ha recuperacao da lecitina).



Desgomagem enzimatica

Ao adicionar agua ao 6leo, os fosfolipidos “hidratam” e a
estrutura sollvel (éster fosfatidico) liga-se a agua e estas

fases juntas formam uma emulsao.

Enzima

Ao adicionar a enzima, a estrutura sollUvel em 6leo separa-se
da componente sollvel em agua, permitindo uma separagao
mais eficiente das fases 6leo e agua.

A perda de dleo neutro é reduzida, uma vez que se recupera

o diacilglicerol formado que permanece na fase 6leo.




TYPES OF PHOSPHOLIPASES

The main types of phospholipases: A;, A,, C and D.

0 PLA1
I
Rl/\/\/\m O—CH2
PLC
CHZ —X

PL A2

X = H. choline. ethanolamine. inositol. serine, etc.

Phospholipases A;, Ay, C

— Novozymes, DSM, Danisco ‘

are commercially available.

Lecitase Ultra Novozymes




Desgomagem enzimatica

Fosfolipase A

H,C—0COR, H,:C—OH
I Phosphalipase A, |
RzC'IJ_EI_H (l-ll —= R,C00—CH O
L IT;C—D—!F!'—D—K
o IS
PC Sn-2-LFC
acyl migration
H!?_DH HAC— 0K 5
|
HO—CH tl’ll Bt o cocou W B ?
H,C—0— lI‘_Cl‘_H HL—0—P—0—X
OH OH
=......-....-....-l..........: .............. = GPC S“-I-IJP("
. PhosPha tld}'][‘hﬂ]lﬂe -PC H
H n
L AR EAEEEE A R EE A -

Source: Zhang et al., 2012, EJLST.

Conversao dos fosfolipidos (PL) em liso-fosfolipidos (LPC) hidrataveis,
glicofosfolipidos (GPL) e AGL.



Desgomagem Enzimatica

Mistura no reactor ~ 6 h 1

Adigdo de enzima e agua { p
através de um misturador

Retengdo da mistura acido + 6leo por

um tempo pré-deteminado Centrl'fuga~ de
separagao
l Reactor Steam To drying/
\l High storage

Shear
Mixer

Crude Cooler
oil

Acid  Lye \

Arrefecimento do dleo Soda - pH 6ptimo para
(40-700°C) a actuagao da enzima




PERDAS DE RENDIMENTO (%)

35 [

25

1,5

0,5

Desgomagem Convencional vs. Enzimatica

I l
AGUA /
PLC /
s
200 400 e00 200 1000

FOSFORO NO OLEOQ BRUTO (PPM)

Figure 3
Experiment demonstrating increased oil yield with
less gum using Purifine™ enzyme in oil refining

o 0il (+DAG)
Gum Gum
*Water 3:;:::*@“.1 oil)

Traditional Process: Improved Process:
NoEnzyme  PURIFINE" Enzyme

*Excess water used for demonstration only

Maior rendimento em 6leo

Menos goma (6leo + fosfolipidos)



Vantagens Inconvenientes




Neutralizacao Alcalina

e

A neutralizacao alcalina deve ser realizada em
Wiy -y iyl - by condigdes que nao conduzam a:

19M)

- Saponificacao de parte do 6leo neutro:

¥ Figure 11. Neutralisation en battense ouverte.

1,2 ¢t 3, Batieuse. — 4. Bac de dissolution de soude. —3 TAG + 3 NaOH —, Glicerol + 3 sabOes de Na

Pompe b Jessive. — 6. Bac jaugeur & soude. — 7.8e29

Bacs A soapstock. — 10. Pompe A x.\);sto':k‘ — 1
Batteuse pour traitement du soapstock. — 12 et :
Laveurs déshydrateurs. — 14, Bac & cau chaude, — 15

D 2o s o T, S (esta operacao ocorre a T 90-100 °C)

e permitam uma boa separacao do dleo neutro
das pastas de neutralizacao.




[ Refinagdo Quimica ]

Uma neutralizacao eficiente depende de:

eVolume de “lixivia” (solucao de NaOH ou KOH) utilizado (em geral em
excesso)

eConcentracdao de lixivia (18°B: 1 L neutraliza 1 % AGL/100 kg de
0leo)

eVelocidade de agitacao

eTemperatura de reaccao

Problemas associados a refinacao alcalina:

Quanto maior a percentagem de AGL no oleo bruto, maior a perda de
0leo neutro, a qual ocorre devido a saponificacao e alta capacidade de
emulsionante do 6leo no sabao formado;

Larga producao de sabodes e poluicao ambiental (efluentes alcalinos)



[ Refinagdo Quimica ]

Tableau 8 : Relation entre I'acidité de I"huile brute
et la concentration de la lessive neutralisante

il ’ A Solugdes concentradas de soda
T . originam:

3 204 “‘m‘———_ N —/— o2 ——//
1T _// e = Pastas duras e viscosas

(remocéo dificil das centrifugas e
| arrastam muito 6leo neutro) ;

| | | = Maiores riscos de saponificagao
|

Concentration de la |
3
% P P
S & T
+ Y L —
\
\
\

J parasita.

Acidité oléique

Solugodes diluidas de soda originam:

= Maior risco de perdas de 0leo na agua (os sabdes sdo emulsionantes
potentes; s6 0s 0leos muito pouco acidos podem ser tratados com
solucdes muito diluidas).

= Descoloracéo do oleo durante a neutralizacdo: pigmentos de origem
oxidativa que dificilmente se removem por via fisica. Melhores resultados
com sodas diluidas e em excesso.



[ Refinagcdo Quimica

' QUANTITE DE LESSIVE NECESSAIRE ,

) POUR NEUTRALISER 1000 KILOS D'HUILE A 1 % D’ACIDITE

| Degrés En kilos En litres Degreés En kilos En litres

| Densités Baumé de lessive de lessive Densités | Baumé de lessive de lessive

' ) 2 118,33 118.33 1.180 22 8.97 7.60
i(ul; 4 52,40 50,07 1200 | 24 8,08 6,73
1.045 6 35,50 33.81 1.220 26 7,25 5.94
1.060 8 26,84 25.36 1.241 28 6,67 537
1.075 10 21,68 20.29 1.263 30 6,03 477
1.091 12 17,85 16,36 1.285 32 5,53 4.30
1.108 14 15,16 13.68 1.308 34 5,10 3,90
1.125 16 12,94 11,54 1332 | 36 4.74 3,56

| 11 18 11,30 9.89 1.357 38 4,39 323

| 1162 20 9,94 8.55 1.383 ‘ 40 408 2.93

Quanto mais acido for o 6leo, mais concentrada pode ser a
solucéo de soda;

N&o ha relacao precisa entre a concentracdo em soda e a acidez
do o6leo (é também importante o estado de oxidacao e a
qgualidade do 0leo).



[ Refinagdo Quimica ]

Pastas de neutralizacao:
- Sabdes de AGL
° SabCNJeS de dleo neutro  Fabrico de sabdes
* Oleo adsorvido :> - Obtencao de acidos gordos livres
- Oleo arrastado
« Agua
- Impurezas diversas do
insaponificavel,
mucilagens, ceras

R.COONa + HC| —NaCl + R.COOH

Neutralizacdo em laboratério




Descoloracao

b/
Objectivo:
Remocao de pigmentos naturais dos Vegetable Oil Refining
, . . Deodorizer
oleos (e.g. clorofilas, xantofilas, j J—
/ I_,-- '\-\ i
A . _f'( | Bleaching

carotenos) e outras substancias coradas — Fitter
resultantes de processos degradativos, g ﬁ';;’,}”:b \

| ) Bleacher ;
apenas por processos fisicos. I

L —.>

-

Finizhed
il
Hydrogenation |

R _

-
ED T

Catalyst Filter

Adsorcao a materiais inertes de
elevada superficie especifica (terras e
argilas activadas, carvoes activados).



Adsorcao

A adsorcao € um fendmeno de superficie que envolve a
transferéncia de massa de um soluto (adsorvato) de um
fluido até a superficie de particulas sélidas (adsorvente) ou
em interfases de fluidos, onde a adsorcao ocorre até se

atingir o equilibrio termodinamico (Doran, 1995).

A interaccao entre a superficie do adsorvente e as espécies

adsorvidas pode ser fisica ou quimica

Doran, P.M. (1995) Bioprocess Engineering Principles,
Academic Press, London, pp. 234-235.



Descoloracao

A descoloracao ocorre antes da operacao
de desodorizacao

Descoloracao em 3 etapas:

1. Mistura do 6leo com os adsorventes
em condicoes controladas de
temperatura, humidade e acidez, para
um tempo de residéncia especn‘lco

2. Aquecimento do dleo a P reduzida
com Inje gao de vapor para permitir uma
mistura eficiente do 6leo com as terras
activadas.

3. A mistura € bombeada através de
filtros herméticos de placa e quadro ou
de folha (“plate and frame”, leaf filters)
para remocao dos adsorventes.

O bolo de filtracdo é seco por vapor para
remocao do dleo.



Adsorcao

Requisitos dos Adsorventes:

= Ser inerte;
= Apresentar resisténcia mecanica e quimica;

= Apresentar uma elevada superficie especifica (area superficial por
unidade de volume) o que é conseguido se o sdélido apresentar uma

rede fina de poros;
= Apresentar elevada afinidade para o soluto
= Apresentar elevada selectividade
= Facilmente reutilizavel;

= Baixo custo.



Adsorcao

Tipos de ligacdoes adsorvente-adsorvato:

= Adsorcao quimica (quimiossorcao) (e.g. acido estearico de

solucdes de benzeno em metais em po)

= Pontes de hidrogénio (fisissor¢cao) (e.g.alcodis de cadeia longa

de solucoes de hidrocarbonetos em superficies de 6xidos)

= LigagoOes hidrofdbicas (e.g. associacao de cadeias de

hidrocarbonetos para “escaparem” de meios aquosos)

= Forcas de van der Waals (fisissorcao).

Parfitt, G.D., Rochester, C.H. (1983) Adsorption from
Solution at the Solid/Liquid Interface, Academic Press,
Orlando.



Adsorcao

Estudo do mecanismo da adsorgao:

= Velocidade de adsorcao

= Forma da isotérmica de adsorcao

= Significado do patamar observado nalgumas isotérmicas
= Extensao da adsorcao do solvente

= Adsorcao em mono ou multicamada

= Orientacao das moléculas adsorvidas

= Efeito da temperatura

= Natureza da interaccao adsorvente/adsorvato

Parfitt, G.D., Rochester, C.H. (1983) Adsorption from
Solution at the Solid/Liquid Interface, Academic Press,
Orlando.



Adsorcao

A adsorcao € o resultado de forgas electroestaticas, de van
der Waals, forcas reactivas ou outras forcas de ligacao
entre atomos, ides ou moléculas.

O equilibrio da adsorgcao € a propriedade mais importante
da interaccao adsorvato-adsorvente

ISOTERMICAS DE ADSORCAO

Freundlich,
favorable

Modelos tedricos e empiricos Lsngiie stendly

que pretendem descrever a b ot favorable
3 f kg adsorbent
adsorcao reversivel c i
q vs. Cqq

¢, kg adsorbate/m? fluid

FIGURE 12.1-1.  Some common types of adsorption isotherms.



Adsorcao

= Relacéo de equilibrio (isotérmica):

qVvs. Cg

= Balan¢o de massas:

Aplicacoes: Adsorcao de solutos de
solucdes em quantidades relativamente
pequenas (Ind. Farmacéutica e alimentar)

Linear

=M +c.S=gM +cS > qvs. C

Cg; C= concentragdes na alimentacao e final

gg; q= concentragoes inicial do soluto
adsorvido e final, no equilibrio.

M= massa de adsorvente

S= volume da solucao de alimentacao

Isotérmica

q vs. Cqq

Valores finais do
equilibrio

0.15

0.10
q

kg phenol
kg adsorbent

0.05

0

FIE A

\ -

isotherm

I

I

material
\QalaQ

:

23 B B |

S

e e o ] I i ) Y ] Ml

0

0.05 0.10 0.15 0.20
¢, kg phenol/m? solution

FIGURE 12.2-1. Solution to Example 12.2-1.




Descoloracao

Seleccéo do adsorvente:

Caracteristicas do adsorvente
Caracteristicas do 6leo a tratar

CondicOes de adsorcéao

Carvao activado:

Oleos de cores muito intensas
Preco elevado

Retém pelo menos a sua massa em
oleo

Terras activadas:
Oleos claros
retém 70 % da sua massa em 06leo

Misturas carvao + terras:

mais eficientes do que carvao apenas
(60% terras/40 % carvao)

Por razdes economicas (10-20 %
carvao apenas)



As terras activadas removem pigmentos e também
fosfatideos, metais, sabdes e produtos de

oxidacao em quantidades residuais.

-CH=CH—CH=CH—<|:H—CH,- e
OOH -
Activated clay
\ » -CH=CH-CH=CH-C-CH,~ +H,0

T ,—g:—cu,— * (Seconcary oxidation product)

Activated clay

~CH=CH-CH=CH-CHy~ +H,0
Fig. 12.1. Decomposition and dehydration, or pseudoneutralization, of peroxides
and secondary oxidation products in reaction of oils with acid-activated bleaching
clays (4). Source: After Wiedermann, L.H., J. Amer. Oil Chem. Soc. 58: 15 (1981).

Descoloracao

Figure 71 : Décoloratenr pouvant
fonctionner en contipu o ¢n
semb-continu,

¥ & M

F ten i
Séquence 1: ouverture de V3
pendant enviroa 2 minutes pous
vidanger | cuve supérieure, fer
meture de V3, ouverture de V2
peadant environ 2 minutes, fer-
meture de V2, ouverture de VI
jusqud ce que fe piveau 2 soit
atteint

Séquence 2 : lorsque le miveau 2
est atteint, ouverture de V3 pour
mettre Je sas sous vide. Ferme-
ture de VS puls ouverture de V4
(10 & 15 sec), fermeture de V4
puis ouverture de V3 (10 & 15
sec), ouverture de V3 (2 § sec),
feemeture de VB puis fermeture
de V3, un relai temporisé com-
mande la ségquence 1. Le nivean
1 ferme V7 et ouvre V6, ke
niveaw 3 ferme V3 et bloque le
cycle, le niveau 4 met le filtre co
circulation auxiliaire

Fonctlonnement en continu,

Le passage de I'hulle se fait par
les trop-pleins, Je niveau 3 ferme
V1, V2 et V] deviennent des
vannes manuelles (pour vidanger
le terrier), lintroduction de terre
n'est plus commandée por le
niveau 2 mals par minuteie

secheer

2t

Pecre Jerre
firrante decolorante




Remocado por filtracdo dos adsorventes do 6leo apds descoloracdo

'@

Flgure 74 : & gauche, il 0'y n eu apport &'adjuvant de filtrat
ce qui entralne un colmatage rpide ; b droin‘c. &ryl " .ppo:: ::::n‘: ad,

1a formation de ta peécouche,
juvant et il n'y a pas de colmatage.

4 Figure 80 : Schéma de " d'mm filtre
principe presse

A:ph:clau',B:ndrt',C:mﬂ:umEh:'
D : Bguide & filtrer: E : pluezn ; F; somis ﬁ.;
liguide flws,

//I// 1

i
%
,

IIIIIIII:I AT

Figure 76 : Coupe d’un élément

filtrant.
1 : cadse ; 2 : toile filtrante en neier inox ; 3 ; grillage de support.




Descoloracao em Miscela

Refinacédo directamente na miscela (solucéo de extraccao)

Vantagens:
Reduz o contacto entre os compostos
indesejaveis e os acilgliceroies Facilita a
_ _ _ _ _ transferéncia de
Viscosidade e densidade do meio reaccional massa
(miscela) sdo muito inferiores as do 6leo Facilita as
o operacoes de
A temperatura de adsorcao é menor bombagem

Maior rendimento e 6leo
de melhor qualidade



Descoloracao em Miscela
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Cinética de adsorcao de
impurezas presentes em 6leo de
bagaco de azeitona bruto em
miscela (30% de dleo em n-
hexano)

Fig. 3 Time-course of the adsorption of
free fatty acids (FFA),hydroperoxides and
final oxidation products (FOP) from the
miscella by the XAD-7 resin (slightly
polar, acrylic ester), after a pre-removal
step by adsorption on (A) activated
earths or (B) activated powered carbon

Ferreira-Dias, S.; Monteiro, J.P., Ribeiro, M.H.L. (2002), The use of different adsorbents
for selective removal of compounds from olive residue oil miscella, European Food

Research and Technology, 214: 400-404
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Ribeiro, M.H.L., Lourenco, P.A.S., Monteiro, J.P., Ferreira-Dias, S. (2001), Kinetics of
selective adsorption of impurities from a crude vegetable oil in hexane to activated earths
and carbons, Eur Food Res echnol, 213 (2) 132-138.



Estudos de adsorcao em miscela
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Fig. 1- Adsorption isotherms (Freundlich and Langmuir models), at 30°C, of green
pigments (chlorophylls and pheophytins) from the miscella to the (A) activated earths,
(B) activated powdered carbon, (C) activated 20-60 mesh carbon and (D) activated 8-20
mesh carbon.



Estudos de adsorcao em miscela
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Fig. 2- Adsorption isotherms (Freundlich and Langmuir models), at 30°C, of carotenoids from the miscella to
the (A) activated earths, (B) activated powdered carbon, (C) activated 20-60 mesh carbon and (D) activated
8-20 mesh carbon.
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Fig. 3- Adsorption isotherms (Freundlich and Langmuir models), at 30°C, of free fatty acids
from the miscella to the (A) activated earths, (B) activated powdered carbon, (C) activated
20-60 mesh carbon and (D) activated 8-20 mesh carbon.




Table 1. Estimated parameters for Freundlich and Langmuir
Isotherm models. (a) data not fitted to the model.

Freundlich Model

Langmuir Model

g= ks.C" q = gmax-C/ (k + C))
Compound Adsorbent K n Jmax Kk
Chlorophylls Activated earths 54 0.62 20.6 2.8
and Powdered carbon 13.7 0.39 19.1 0.31
Pheophytins Granulated carbon ©)) () @ @
(20-60 mesh)
Granulated carbon (a) () (a) (a)
(8-20 mesh)
Carotenoids Activated earths 4.9 0.74 35.9 6.5
Powdered carbon 9.8 0.46 20.1 0.92
Granulated carbon (a) (a (a) (a)
(20-60 mesh)
Granulated carbon () (a (a) (a)
(8-20 mesh)
Free Activated earths 0.98 1.7 () ()
Fatty Acids Powdered carbon () (@) (@ (@
Granulated carbon 1.9 0.90 9.8 4.3
(20-60 mesh)
Granulated carbon () (a (a) (@)
(8-20 mesh)




Descoloracao em Miscela

Table 1. Removal of different compounds from the erude olive residue oil miscella (30%, wiv) by adsorption to a mixture of
powdered activated carbon and activated earths. Experimental design matrix (coded and decoded CCRD), as a function of the total
amount of adsorbent (TA) and the percentage of earths (E) used in this mixture {earths + carbon) and the experimental results used
for the Response Surface Analysis

Experiment Experimental design Experimental results
Coded Matrix Decoded Matrix Abs 668 nm Abs 450 nm Abs 270 nm Abs 232 nm
(X,) (X2) TA E
(/100 ml) (%, wiw)
1 -1 -1 1 15 0.163 0.557 1.915 0.995
2 +1 -1 1.8 15 0.138 0.475 1.740 0.900
3 -1 +1 1 85 0.515 0.656 2.450 1.330
4 +1 +1 1.8 85 0.180 0.410 2.045 0.920
5 ] i 1.4 50 0.202 0.409 1.740 0.860
6 1] i 1.4 50 0.188 0.389 1.995 1.010
7 1] i] 1.4 50 0. 166 0.377 1.935 0.900
8 0 + 1_.-"; 1.4 100 0.251 0.637 2335 1.190
9 o -2 1.4 0 0.114 0.670 1.980 1.000
10 +v2 1] 2 50 0.109 0,301 1.770 0.770
11 -2 i] 0.8 50 0.434 0.636 2365 1.290
12 1] ] 1.4 50 0.180 0,380 1.925 0.925
13 1] i 1.4 50 0. 180 0,381 2.025 0.950
14 1] i 1.4 50 0.15a 0.359 2.050 0.970

Ferreira-Dias, S., Ribeiro, M.H.L., Lourenco, P.A.S. (2000) Modelling adsorption of impurities from a vegetable oil in organic solution:
the use of blends of activated carbon and earths, Bioprocess Engineering, 22 (5) 407-412.
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Fig. 1. Response surface fitted to the experimental data points  Fig. 2. Response surface fitted to the experimental data points

corresponding to the residual chlorophyll content of the miscella corresponding to the residual carotenoid content of the miscella
after adsorption to mixtures of activated carbon and earths after adsorption to mixtures of activated carbon and earths 1348
= 46.146
[ 45943
o 51.741
C)54.538
[ 57.335
60.132
62929
N 55.725
W obove

Fig. 3. Response surface fitted to the experimental data points  Fig. 4. Response surface fitted to the experimental data points
corresponding to the residual content of initial oxidation pro-  corresponding to the residual content of final oxidation products
ducts (hydroperoxides) of the miscella after adsorption to of the miscella after adsorption to mixtures of activated carbon
mixtures of activated carbon and earths and earths




Desodorizacao

e Destilacao:

Método de separacdao de componentes de uma solucao que depende da distribuicdao desses

componentes entre uma fase liquida e uma fase vapor

= Todos os componentes estao presentes em ambas as
fases.

= A fase vapor é criada a partir da fase liquida por
vaporiza¢ao no ponto de ebulicao.

Requisitos para a separacao:

A composicao do vapor tem que ser diferente da do
liquido com que esta em equilibrio

A separacao so é possivel se todos os constituintes forem
volateis. Todos os compostos estao presentes em ambas
as fases

10

¥y = Mole fraction of compaonent 2 in liquid phase
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Diagrama de equilibrio liquido-vapor de
sistema ideal (obedece a lei de Raoult).
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[ Destilagcao por arrastamento por vapor

Método utilizado para separar um componente de elevado ponto de
ebulicéo (p.e.) de pequenas quantidades de impurezas NAO VOLATEIS

Os liguidos com elevado p.e.
nao devem ser purificados por
destilacdo a P atmosférica

REGRA DAS FASES:
F= C-P+2

F= n° graus de liberdade do sistema
C=n° de componentes nas duas fases
P=n° de fases em equilibrio

T elevadas levam a
degradacéao dos
componentes no liquido

Nestes sistemas, temos:

C=2 & P= 3 (duas fases L e uma
fase V)

Logo,

F=2-3+2=1

ReduziraTe
consequentemente
a P de destilacao.
(PV = nRT)

Se P=fixo,

O sistema esta fixo



[ Destilagcao por arrastamento por vapor ]

Composicéo do vapor:

_ ﬁ _Ps A composicao do vapor sera constante
Ya = P, VB = b enquanto existirem duas fases liquidas,
ou seja, a T de ebulicdo é constante

Enquanto existir agua liquida, o composto B vaporiza a uma T muito
inferior ao seu p.e. (é arrastado pelo vapor).

Os vapores de A e de B condensam no condensador e originam duas
FASES IMISCIVEIS.



[ Desodorizacao ]

e Objectivos:

Remocdo de volateis (responsaveis pelos cheiros e sabores anédmalos nos dleos; AGL) por
destilacdo por arrastamento por vapor seco.

E injectado vapor seco no dleo sob P reduzida e alta
temperatura. As substancias mais volateis do que o
Oleo serao arrastadas pelo vapor.

Lei de Raoult:

Como V é pequeno Pyh_ V

Poh_ V relativamente a O, P, )

P, 0+V
Onde,
P.,= pressao parcial do composto volatil dissolvido a T dada;
Pv= pressao parcial desse composto puro a mesma T,
V = n2 de moles do composto volatil;
O= n2 de moles de 6leo Lei de Dalton:

n® moles vapor de dgua __ Pressao parcial de vapor de agua

n?de moles de composto volatil Pressio parcial do composto volatil



[ Desodorizacao

Lei de Dalton:
n® moles vapor de agua __ Pressao parcial de vapor de agua

n2 de moles de composto volatil Pressio parcial do composto volatil

A quantidade de vapor necessaria para fazer passar a
concentracao do composto volatil do estado 2 para o estado 1
é proporcional a:

= (Quantidade do 6leo (O) nos pratos do desodorizador;

= Pressao (P) que deve ser tao reduzida quanto possivel (é
inversamente proporcional a pressao parcial dos
compostos volateis puros (Pv) e a eficiéncia da vaporizacao

; 1
G
K



Desodorizagao
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Figure 3. Schematic presentation of the different stages of the deodorizing process.

Deodarization is a multistep process comprising deaeration, multistage heating, deodorization-deacidification, and multistage cooling of the oil (Fig. 3).



Desodorizacao

Table 3. Effect of process variables on deodorized oil quality

Quality

parameter
Taste

Color (heat
bleach)

FFA stripping

trans Fatty acid
formation

Tocopherol/sterol
stripping
Contaminant
removall

Glycidyl estar
formation

1 Pesticides, PAH, dioxins; - - little or no effect, + significant effect,

++ large effect

Temperature  Time

+

++

++

++

++

++

Pressure Steam

+ ++
++ +
++ +
++ +

Wim De Greyt

Table 4. Typical process conditions for edible oil deodorization

Parameter

Temperature

Time

Pressure

Stripping
steam

Range

160-
260°C

5 min
— 4 hr

15-5
mbar

05—
3%

Comment

Lower temperature (<200°C) for heat- sensitive oils (e.g.
cocoa butter, fish oil) to avoid too much degradation of
omega-3 fatty acids (fish oil) and negative effects on
crystallisation characteristics (cocoa butter)

-Higher temperature (260°C) for FFA stripping/heat bleaching
i2.g. physical refining of palm oil)

Trend towards lower deodarizing temperature (230-240°C)

FFA stripping (with packed column): 5 min (no deodorization)
Deodarization of soybean/canola oil: 20-90 min
Full deodorization of fish oil: 2-4 hr

Maost commeon range - 2-4 mbar

Low pressure required for stripping of FFA and volatile
contaminants (pesticides, light PAH, etc.)

Trend towards lower decdorizing pressura. This allows same
stripping efficiency at lower tempearature or with less stripping
agent

Higher cost to create lower deodorizing pressure

Depending on type of oil and refining mode

Steam is the most commonly used stripping agent (efficient —
lowest cost)

Stripping with nitrogen is not applied industrially

http://lipidlibrary.aocs.org/OilsFats/content.cfm?litemNumber=40326
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Table 5. Typical composition of deodorizer distillates from
vegetable oil refining
Chemical refining Ph]!rsical
refining
Soya Canola Sunflower Palm oil
oil oil oil
FFA (%) 25-40 85-90
Tocopherals 557 g 510 0.15-0.30
(%)
Sterols (%) 6-23 7 12-14 0.2-0.4
Squalene (%)  0.1-3.0 - 05 0.5-1.0
Neutral oil (%) 10-50 6-9
Distillate flow
(%) 0310
"Neutral oil = mono- + di- + triglycerides: “expressed on bleached
oil.

Wim De Greyt

http://lipidlibrary.aocs.org/OilsFats/content.cfm?litemNumber=40326



Efeito das diferentes operacdes de refinacdo na qualidade e composicao dos 6leos

Effects of Processing Steps on Quality of Soybean Ol

Phosphorus Iron Free fatty acids Peroxide Tocopherols
Processing step (ppm) (ppm) (%) value (meghg) (ppm)
Crude 510 19 0.30 24 1,670
Degummed 120 08 Not determined 10.5 1,579
Neutralized 5 06 0.23 8.8 1,546
Bleached 1 0.3 0.08 16.5 1,467
Deodorized 1 03 0.00 0.0 1,138

Source: jung o al (14),

Effects of Processing on Tocopherol, Sterol, and Squalene Contents in Soybean Oil

Tocopherols Stetols Squalene
Processing step ppm % Joss ppm % loss ppm % loss
Crude 1,132 - 3,870 — 143 —
Degummed 1,116 14 3,730 16 142 0.7
Neutralized 997 119 3o 12 140 21
Bleached 863 238 3,050 N2 137 4.2
Deodorized 726 359 2,620 323 89 378

Source: Ramamurthi et ol (15),
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Table 2. Refining targets for various minor components in edible cils

Minor component Refining target (concentration in fully refined oil)

trans Fatty acids =1.5% for oils rich in linolenic acid (soybean oil, rapeseed oil, cancla,
itﬁﬂj% for other vegetable oils (corn oil, sunflower ail, etc.)

Tocopherols min. 500 ppm (to guarantze good oxidative stability)

Polycyclic aromatic Mew EU regulation 835/2011 in force since September 1, 2012

hydrocarbons (PAH) <2 ppb BaP and <10 pph PAH4 for most food ails;

=2 ppb BaP and <20 pph PAH4 for refined cocanut oil;

=5 ppb BaP and <30 ppb PAH4 for cocoa butter

BaP = benzo(a)pyrens

PAH4 = sum of BaP, benz(a)anthracens, benzo(b)flucranthens and
chrysene

Mew EU regulation 12592011 in force since January 1, 2012
Dioxins and PCE For refined vegetable oils:

=075 ppt WHO-TEQ (dioxins) and

<1.25 WHO-TEQ (dioxins + dioxin-like PCB)

For marine oils

= 1.75 ppt WHO-TEQ (dioxins) and

< 6 WHO-TEQ (dioxins + dioxin-like PCB)

WHO-TEQ = World Health Organization toxic equivalent

PCB = polychlorinated biphenyls

ppt = parts per trillion

I-MCPD + GE' Mo legal specifications yet; only trade specifications which are
especially challenging for palm oil
<2 ppm for refined oils for use in standard food applications;
=[5 ppm for refined (palm) ail for use in infant food.

1 3-Monochloropropane-1,2-diol and glycidyl esters
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