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Apresentacao

A pesquisa por processos de extragdo de 6leos sem uso de solventes tem
sido constante, objetivando o desenvolvimento de tecnologias limpas, eficien-
tes, bem como economicamente viaveis. Para o azeite de oliva e a palma
de 6leo, sdo comuns métodos fisicos que englobam extragdo com prensas
continuas, com posterior separagdo por centrifugacdo. Entretanto, ndo ha
alternativa semelhante para substituir o uso tradicional de hexano para extra-
¢ao em oleaginosas, muito embora varios pesquisadores tenham descrito a
viabilidade da chamada extragdo aquosa, com eficiéncias de extragdo varia-
das, mas significativas. Nesse método, a agua é o solvente, e a separagao
baseia-se na insolubilidade do dleo nesse meio. O processo pode ser melho-
rado com adi¢ao de enzimas hidroliticas, que aumentam a desagregacao dos
tecidos vegetais e a consequente liberagéo da fragao lipidica de forma mais
eficiente. Alternativas como o pré-tratamento com ultrassom também estao
sendo estudadas.

Nesta publicacéo é apresentada revisdo de literatura sobre alguns processos
comumente usados na industria de 6leos vegetais e gorduras, bem como
alguns outros processos que estdo sendo desenvolvidos atualmente visando
baixo impacto ambiental e maior qualidade dos produtos finais.

Diante do que foi exposto, desenvolvimentos como os aqui propostos contri-
buem de forma significativa com os Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) estabelecidos pela Organizacao das Nag¢des Unidas (ONU) em 2015,
0s quais tém nos ultimos anos impulsionado desde politicas publicas até
aclOes praticas adotadas em todos os niveis da sociedade. Entre os 17 ODS
propostos, ha grande aderéncia com o ODS 7, que se refere a energia limpa
e acessivel, assim como com os ODS 9, 11 e 12, que se ligam, respectiva-



mente, a tematica da industria, inovacao e infraestrutura, cidades e comuni-
dades sustentaveis, e consumo e produgao sustentaveis. Acbes como essas
séo importantes para o futuro da humanidade e, dessa forma, reconhecidas
e apoiadas pela Embrapa.

Alexandre Alonso Alves
Chefe-Geral da Embrapa Agroenergia
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Introducao

Os dleos vegetais sao utilizados nas industrias alimenticias, farmacéuticas,
de cosméticos, lubrificantes, oleoquimica e de biocombustiveis. Na safra
2020/2021 a produgédo mundial dos principais dleos vegetais, como o de pal-
ma (também conhecido no Brasil como dendé), soja, canola, coco e oliva, foi
de 206 milhdes de toneladas (Estados Unidos, 2022). Para garantir a eleva-
da produtividade, a industria constantemente busca meios para aprimorar
a eficiéncia da extragdo (Nde; Foncha, 2020). Entende-se por eficiéncia de
extracao a razao percentual entre a massa de 6leo extraida e a massa total
de 6leo na biomassa.

Os trés métodos convencionais utilizados na industria para a extragdo de
Oleos vegetais sdo: prensagem mecanica em prensa hidraulica, prensagem
mecanica em prensa continua (expeller) e a extragdo com solventes organi-
cos (Gaonkar; Rosentrater, 2019). Para oleaginosas com alto teor de 6leo,
utiliza-se um processo de dois estagios de extragao, iniciando com a prensa-
gem e, a seguir, a extragao por solvente (Rosenthal et al., 1996). Existe ainda
a extragao por fluido supercritico, principalmente com utilizagéo de CO,, mas,
devido ao alto custo dos equipamentos, esta restrita a 6leos de alto valor
agregado e nao é aplicada para commodities (Temelli, 2009). Mais recente-
mente, tem se buscado desenvolver tecnologias para a chamada extragao
aquosa, a qual se baseia no uso da agua como solvente e na insolubilidade
do 6leo nesse meio de extragdo. Apds a maceragao do tecido vegetal com a
agua, o 6leo é separado fisicamente por processos de centrifugacao. A efi-
ciéncia do processo de extracdo aquosa pode ser melhorada pela aplicagao
de pré-tratamentos, como ultrassom e micro-ondas, ou assistida por enzimas
hidroliticas e alguns tipos de sais.

A extracdo mecénica por prensagem, muito usada na industria alimenticia, é
uma operagao unitaria de separagéo liquido-sélido, por meio da utilizagédo de
forcas de compressao. Geralmente, € necessario o uso de procedimentos de
despolpamento, diminuicao de tamanho e aquecimento, antes da extragcao
para elevar o rendimento (Brennan et al., 1990). A prensagem hidraulica é
o método de extragdo mais antigo e consiste em um sistema em batelada
em que o pistdo, hidraulicamente acionado, comprime o material, e o 6leo é
extraido (Rittner, 1996). Ao longo dos anos, seu uso foi substituido gradati-
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vamente pela prensa continua do tipo expeller (Gaonkar; Rosentrater, 2019).
Na prensa do tipo expeller, ocorre alimentagao continua de frutos ou semen-
tes, em parafusos tipo rosca sem fim, onde eles sdo comprimidos e o dleo
liberado (Ramalho; Suarez, 2013). Esse tipo de maquinario apresenta vanta-
gens quando comparado a extragdo por solvente organico, uma vez que € um
procedimento simples, adaptavel a diferentes tipos de oleaginosas, continuo
e que demanda pouco tempo de processo. Em contrapartida, a extragdo nao
€ muito eficiente, deixando cerca de 8% a 14% de 6leo nas tortas residuais
(Singh; Bargale, 2000). Na Figura 1, sdo apresentados dois exemplos de
equipamentos: a prensa hidraulica e a prensa continua.

Prensa continua
(expeller)

Prensa hidraulica

Figura 1. Exemplos de prensas para extragdo mecanica de 6leo.

O processo de extragdo com solvente se fundamenta em um sistema con-
tracorrente de um solvente orgénico, principalmente o hexano, e do material
vegetal previamente floculado, triturado ou prensado. Dessa forma, o 6leo
€ solubilizado no solvente com alta eficiéncia (Serrato, 1981). Entretanto, o
solvente é inflamavel e téxico, o que requer equipamentos e praticas de se-
guranga bastante criteriosos (Boss, 2000; Mpagalile et al., 2006). Além dis-
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so, as altas temperaturas, em alguns estagios, causam efeitos indesejados
na qualidade do produto, como o aumento do indice de acidez do 6leo e a
desnaturagao de proteinas presentes nas tortas/farelos residuais, reduzindo
seus respectivos valores econdmicos e nutricionais (Dominguez et al., 1994;
Koubaa et al., 2016).

Atualmente, as preocupagbes com os impactos ambientais e os reflexos na
saude humana provocaram a busca por mudancas na industria. Uma das
ferramentas que pode ser utilizada para avaliagdo dos processos industriais
€ a Analise do Ciclo de Vida (ACV), que possibilita entender integralmente as
entradas e saidas de materiais, 0 consumo de energia e as possiveis altera-
¢bes ambientais em todas as etapas do processo produtivo. Essa avaliagao
se inicia pelas matérias-primas e contabiliza cada dispéndio de energia, ma-
teriais e produto, uso e reciclagem, até os produtos chegarem ao seu destino
final (Associagao Brasileira de Normas Técnicas, 2009). Utilizando-se a fer-
ramenta de ACV, pode-se avaliar com métricas assertivas os procedimentos
industriais e apontar alternativas para tornar a produgédo de 6leos vegetais
mais eficiente, segura e sustentavel.

Cheng et al. (2018) realizou um estudo de ACV para trés diferentes aborda-
gens do processo de extragao do 6leo de soja: a extragdo com prensagem
continua, a extragdo com hexano e a extragdo aquosa assistida por enzimas
(EAE). O pré-tratamento consistiu na limpeza dos gréos de soja, seguida de
procedimento de floculagdo. Para a extragdo com prensa continua e a EAE,
também se utilizou a extrusao, uma técnica que permite o aumento da super-
ficie de contato dos flocos de soja com o objetivo de aprimorar a eficiéncia e a
inativacao de fatores antinutricionais. Apds a etapa de extragao, foi realizado
o refino dos dleos obtidos. Para a prensa continua, usou-se a técnica da de-
gomagem para a retirada de impurezas do dleo. Ja a extragdo com hexano,
foi preciso realizar a dessolventizacao, para remogao do hexano do dleo, e a
degomagem. E, por fim, para a EAE, ocorreu a centrifugagao e a desemulsifi-
cacgao a fim de separar o 6leo livre. AFigura 2 apresenta de forma sintetizada
as etapas envolvidas no processo de extracdo de 6leo de soja, juntamente
com as trés abordagens adotadas pelos autores no estudo de ACV. Foi inclui-
da nesta figura a indicagdo da presencga de proteinas nas diferentes fragcdes
resultantes do processo, considerando a relevancia que este produto tem na
cadeia produtiva da soja.
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Figura 2. Fluxograma dos processos de extracao do 6leo de soja.
Fonte: Adaptado de Cheng et al. (2018).

O impacto ambiental da EAE foi menor do que o do hexano, uma vez que
este apresenta risco térmico, toxicidade aguda e cronica, além de ecotoxi-
cidade (Cheng et al., 2018). Deve ser ressaltado que o uso de hidréxido de
sédio na EAE, para ajuste de pH necessario a atividade enzimatica, é ainda
menos danoso do que o hexano. Em relagdo as emissdes dos gases de efeito
estufa (GEE) e de poluentes, como dioxido de carbono, NO_e SO, a extra-
¢ao aquosa assistida por enzimas apresentou menores indices de emissao
que a prensa continua, apesar de requerer muita energia na etapa da extru-
séo (Cheng et al., 2018).

Portanto, os cuidados com o ambiente, a seguranga e o bem-estar dos co-
laboradores e consumidores levam a necessidade de buscar procedimen-
tos de extracédo de dleos vegetais mais eficientes e ambientalmente limpos.
Outro fator que tem levado a busca por processos mais brandos é o aumento
da demanda por 6leos com caracteristicas intrinsecas preservadas, sem o
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uso de processos adicionais de refino, além de proteinas com propriedades
funcionais e nutricionais que atendam ao padrdo ndo somente para ragao
animal, mas também como alimento humano (Latif; Anwar, 2011). No caso
das proteinas, a demanda crescente por proteinas de base vegetal, tem im-
pulsionado ainda mais a busca por tecnologias inovadoras de alta eficacia e
ambientalmente amigaveis. O processo de extragdo aquosa tem se desen-
volvido como uma alternativa promissora para atender a esses requisitos. No
processo aquoso obtém-se 6leos vegetais de alta qualidade e demais fragdes
da biomassa com caracteristicas fisico-quimicas bastante preservadas.

O objetivo deste documento é apresentar processos de extragdo sem solven-
te e discutir aspectos de extragdo aquosa e seu potencial como um método
que proporciona alta eficiéncia e menor impacto ambiental na extracdo dos
Oleos de frutos e graos oleaginosos.

Extracao aquosa

Os dleos arranjam-se nas plantas principalmente na forma de triglicerideos,
0S quais se encontram em maior quantidade em tecidos vegetais de semen-
tes e frutos. Nas sementes, os 6leos sdo armazenados nos cotilédones ou no
endosperma, enquanto nos frutos, esses triglicerideos localizam-se no meso-
carpo (Sasaki, 2008). Isso acontece porque muitas espécies vegetais utilizam
esse 6leo como reserva energética para seu desenvolvimento e germinagao
(Taiz; Zeiger, 2004; Sasaki, 2008).

Na soja, por exemplo, os éleos acumulam-se, sobretudo, nas células dos co-
tilédones (Figura 3), que possuem como principal caracteristica organelas ri-
cas em proteinas e 6leos, denominadas, respectivamente, corpos proteicos e
corpos lipidicos (Wolf; Baker, 1975). Os corpos lipidicos, também conhecidos
como globulos de 6leo ou esferossomos, ocupam o espago entre 0s corpos
proteicos no interior da célula vegetal e ficam emaranhados em uma rede ci-
toplasmatica dificultando o processo de extragao do dleo (Wolf; Baker, 1975).

O glébulo de 6leo (Figura 4) é delimitado por proteinas estruturais, majorita-
riamente, as oleosinas, seguidas de uma camada fosfolipidica que engloba o
6leo ou os triglicerideos (Tzen et al., 1993). Assim, no processo de extracao
do 6leo, é necessario romper a parede celular — constituida por celulose, he-
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micelulose, pectina — e a membrana lipoproteica do vegetal, além da camada
externa do glébulo de dleo (Rosenthal et al., 1996).

Gldbulos de
Sleo

Figura 3. Representacdo esquematica de célula de cotilédone da soja.
Fonte: Adaptado de Wolf e Baker (1975).

Wﬁ’ T

v
# —/‘-‘_ N T ‘ Triglicerideo
Q?g/ FJ{ :i |:§§ F Fosfolipideo
Figura 4. Estrutura do gldbulo de dleo.
Fonte: Adaptado de Favaro et al. (2018).
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Dessa forma, o primeiro estagio da extragao aquosa consiste na ruptura da
parede e membrana celulares das oleaginosas, por meio de uma operagao
unitaria mecanica, como a moagem e a prensagem, proporcionando a libera-
¢ao dos globulos de dleo. A seguir, realiza-se a etapa de malaxagao, na qual
ocorre a agitacao lenta da matéria-prima homogeneizada, levando a coales-
céncia dos globulos de 6leo e a formacao de uma fase continua que auxilia
na separagao do 6leo (Figura 5).

0 min 10 min 20 min 30 min 40 min 50 min

. = c « «

=== 30 um

Figura 5. Evolugdo do tamanho dos glébulos de éleo durante a malaxagéo a 22 °C.
Fonte: Adaptado de Trapani et al. (2017)

O préximo estagio € a centrifugacdo para separar a fragao liquida, rica em
substancias soluveis em agua; o dleo livre ou a emulsdo de 6leo em agua que
esta estabilizada por proteinas e fosfolipidios; e a fragao solida que contém
solidos insoluveis (Campbell et al., 2011). Caso ocorra a formag¢ao da emul-
sdo, tem-se uma Ultima etapa, a chamada desemulsificagcao, para retirada
do dleo livre. A desemulsificacdo pode ser feita por meio de aquecimento do
sistema, de adigcao de sais e de alteragédo do pH. Ou, ainda, por equipamen-
tos especificos, como a centrifuga de pratos. Na Figura 6, apresenta-se um
fluxograma do processo de extragdo aquosa com a formagédo de emulsdo.

Em larga escala, dois processos de extragéo de 6leo vegetal de frutos sem
0 uso de solvente estdo consolidados: a do azeite de oliva e a do dleo de
palma. O d6leo de palma e o azeite de oliva estdo entre os 6leos mais consu-
midos mundialmente, sendo o primeiro o mais produzido (Estados Unidos,
2022). No entanto, esforgos tém sido feitos para ampliar a diversidade de es-
pécies, incluindo graos oleaginosos, beneficiados por meio da extragcao aquo-
sa. Também o uso de tecnologias auxiliares, como enzimas e pré-tratamentos
com ultrassom e micro-ondas, tem sido investigado para melhorar a eficiéncia
de extragdo aquosa. A seguir, apresentam-se algumas dessas tecnologias ja
em uso e outras ainda no campo do desenvolvimento.
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Figura 6. Fluxograma do processo de extragdo aquosa com formagao de emulsao.

Extracdo de azeite de oliva

Para a producéo do azeite de oliva, o primeiro estagio consiste na limpeza
e lavagem das azeitonas para retirada de impurezas, como poeira, folhas
e pedras. Essa etapa é fundamental para evitar a deterioragdo de equipa-
mentos do processo, como o moinho e a centrifuga, zelando pelo seu tempo
de utilizagado. Em seguida, com a utilizagdo de moinhos ou trituradores, as
azeitonas sao transformadas em uma pasta, causando a desestruturagao
da parede celular e da membrana para a liberacdo dos glébulos de éleo
(Uceda et al., 2006).

A proxima etapa € a malaxag¢do, em que ocorre uma movimentagao branda
da polpa desestruturada. Para aumentar a eficiéncia da extragédo, pode ocor-
rer o aquecimento do sistema, que diminui a viscosidade do 6leo, e a adigéao
de agua, que atua como solvente para retirada do 6leo (Uceda et al., 2006).
Porém, condigbes de operagdo dos equipamentos e propor¢cao de agua e
pasta inadequadas podem provocar a formagao de emulsoes.

Depois, com o uso de centrifuga, remove-se o 6leo obtido. As centrifugas
podem ser de trés fases, separando o 6leo, a agua e os solidos (tridecanter),
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ou de duas fases (decanter), separando o 6leo e a borra. Por fim, ocorre a
separacao liquido-liquido com a utilizagao de decantagao natural ou centrifu-
gas verticais, mais usadas atualmente, para retirada da agua residual do
azeite (Uceda et al., 2006). Outros processos podem ser utilizados para refi-
no do produto, como a clarificagdo, a deceragem, a desodorizagéo e a neu-
tralizagao (Brasil, 2012). Na Figura 7, tem-se um esquema com 0s equipa-
mentos utilizados na extragao do azeite extra virgem.

Azeitonas

"\ Lavador

Eliminador
de folhas |

Malaxador

—=

Virgem

I Centrifuga vertical
Tanque ) Q
- = &
de éleo & I
— = . q R Extra

Figura 7. Esquema demonstrativo dos equipamentos usados na extracao de azeite
extra virgem.

De acordo com a analise do ciclo de vida (ACV) do azeite de oliva, a etapa
da lavoura apresenta os maiores impactos ambientais (alteragdes climaticas,
acidificacao terrestre e eutrofizagdo de agua doce e marinha), devido a pro-
ducéo e utilizagao de fertilizantes, consumo energético e o uso de pesticidas.
Dessa forma, algumas medidas podem ser tomadas para diminuir esses im-
pactos, como a escolha da melhor variedade de oliveira, a utilizagéo eficiente
de herbicidas e da agua, o uso dos residuos vegetais para fertilizagdo dos
solos e a qualificagao profissional dos agricultores (Figueiredo et al., 2014).
Em relagdo a etapa de extracdo, os impactos estdo relacionados, majorita-
riamente, as variagbes climaticas e a eutrofizagdo. Para diminuir o consumo
de energia e agua e manter a eficiéncia do processo, recomendam-se: a
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reutilizagao de agua da lavagem na limpeza de equipamentos; a utilizagao do
decanter e de equipamentos mais eficientes de separacgao; o aproveitamento
do material solido residual como combustivel ou para produc¢ao de 6leo; e o
uso de iluminagao natural nas fabricas (Figueiredo et al., 2014).

A eficiéncia da extragao do azeite de oliva depende de distintos fatores, como
a variedade da oliveira, as condigbes climaticas e do solo, o uso de adju-
vantes agricolas, o tempo de espera para o processamento apds a colheita,
a temperatura e o tempo de malaxagédo da pasta e as particularidades dos
equipamentos. Em 2020, a empresa brasileira Azeite Batalha, localizada em
Pinheiro Machado, no Rio Grande do Sul, reportou eficiéncia de extragcéo de
85,3%, em azeitonas cujo teor inicial de 6leo era de 17%, restando ao final
do processo 2,5% de o6leo residual no bagaco. No ano anterior, essa em-
presa havia conseguido rendimento maior, alcangando 90,6% de eficiéncia
de extragao. Outro estabelecimento, a Olivae — Azeite de oliva, situado no
2° Distrito de Piratini do Rio Grande do Sul, apresentou, nas Ultimas safras,
rendimento de d6leo entre 10% e 15% em relagdo a massa inicial de frutos,
restando em torno de 1% a 3% de azeite no bagago, o que da uma média de
eficiéncia de extragdo de 88%."

Extracao do 6leo de palma

A palma de d6leo contém 6leo tanto na polpa quanto na améndoa. Portanto,
séo produzidos industrialmente dois tipos de 6leo oriundos do fruto da palma.
O o6leo da polpa é denominado de 6leo de palma, e o da améndoa é deno-
minado 6leo de palmiste, ou palm oil e kernel oil em inglés, respectivamente.
O fruto da palma de 6leo apresenta elevada atividade de lipase na polpa,
cujo resultado é a rapida acidificagcao do 6leo apds a colheita. A pratica usual
para contornar esse problema ¢€ iniciar o processamento do fruto em até 24
horas ap6és a colheita (Poku, 2002; Basiron, 2005). Como os frutos da palma
de 6leo sdo indeiscentes, ou seja, ndo caem do cacho, a colheita é feita reti-
rando o cacho inteiro e transportando-o para a planta industrial, onde ocorre
a primeira etapa do processamento, que consiste na esterilizagdo do cacho
(Figura 8). A esterilizagdo acontece a uma pressao de vapor de, aproximada-

" Informagao pessoal.
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mente, 3 kg/cm? (143 °C) por 60 minutos (Basiron, 2005). Esse processo tem
como fungdes (Poku, 2002; Basiron, 2005):

* Inativagao de enzimas que provocam o aumento de acidos graxos livres.
» Auxilio no procedimento da debulha.
» Condicionamento da polpa, o que facilita a liberagdo dos glébulos de dleo.

» Desidratagcado dos frutos, o que funciona como um pré-tratamento dos
carogos para a recuperagao das améndoas e ajuda a extragédo do 6leo
da polpa no processo de prensagem.

Em seguida, ocorre a debulha, que é o processo de retirada dos frutos este-
rilizados dos cachos. Para isso, utiliza-se um debulhador e um longo tambor
rotativo com paredes vazadas, que permitem a passagem dos frutos soltos,
impedindo a passagem dos cachos vazios que sdo conduzidos ao final do
tambor. O didmetro e o comprimento desses equipamentos variam, respecti-
vamente, de 1,8 ma 2 me de 3 ma 5 m, com rotagdo entre 20 rpm e 25 rpm
(Basiron, 2005). Os cachos vazios podem ser utilizados como fertilizantes
nas plantagoes (Poku, 2002).

A proxima etapa é a digestao, que tem como finalidade romper as membra-
nas e paredes celulares para a liberacéo dos globulos de 6leo. Normalmente,
o digestor (cozinhador) utilizado ¢ um equipamento cilindrico com uma ca-
misa de vapor acoplada, que possibilita aguecimento, e bragos radiais no
eixo central, proporcionando a digestao, isto €, a maceragcédo da polpa. As
condi¢des otimas de operacdo sao alcangadas com a mistura dos frutos a
uma temperatura de 95 °C a 100 °C por cerca de 20 minutos (Basiron, 2005).

A sequir, ocorre a extragado do 6leo por prensagem. Nessa etapa, separam-se
o Oleo bruto — que é uma mistura de 6leo, agua e solidos — da torta residual,
que contém fibras e as améndoas dos frutos. As prensas utilizadas sédo as
continuas, que regulam a pressao por meio da abertura ou fechamento de
um cone em sua saida (Ramalho; Suarez, 2013). Pressdes muito elevadas
podem provocar a oxidagéo do 6leo, diminuindo sua qualidade (Poku, 2002).

O ¢leo bruto de palma é entdo submetido a clarificagao para remover impu-
rezas (Poku, 2002). O éleo bruto percorre um caminho através de uma tela
vibratéria para retirada de sélidos finos e grossos até um decanter de duas ou



20 DOCUMENTOS 43

trés fases (tridecanter), que é uma centrifuga horizontal continua que apre-
senta um segmento cilindrico para a separacgéo do 6leo e dos residuos (uma
fase liquida pesada), um segmento cbdnico, onde ocorre a secagem dos so6-
lidos recuperados, e uma segao espiral, que possibilita o deslocamento dos
sélidos, removendo-os do equipamento. O residuo, chamado de Pome, sigla
em inglés de Palm Oil Mill Effluent, &€ conduzido ao tratamento de efluentes, e
os solidos recuperados sao incorporados a torta residual da prensagem. Ja o
Oleo clarificado é purificado com o auxilio de uma centrifuga, seguido de se-
cagem em secador a vacuo para a retirada da agua residual (Dorsa; Caranti,
2016; Fernandez et al., 2016).

Por fim, o 6leo de palma seco é encaminhado aos tanques de armazena-
mento, que mantém uma temperatura entre 32 °C e 40 °C para evitar danos
ao produto (Basiron, 2005). Esse 6leo pode ser distribuido ou refinado com
os processos de degomagem, neutralizagdo, branqueamento e desodori-
zacao (Ramalho; Suarez, 2013). Na Figura 8, tem-se um esquema com 0s
equipamentos utilizados na extracado do 6leo de palma. Na Figura 9, sao
apresentadas fotos de um processo de extragdo de 6leo de macauba com
utilizacao de celulases.

Cacho de
L g =
frutos PP =
s Esterilizador ,’;ﬂ

frescos Debulhador DigEstan

Tridecanter

w3
|

Prensa
continua Tela vibratoria

l Centrifuga

vertical ¢ Secador a i
. & =) | Vacuo Oleo de
7 = — _— Palma
Sy B
; Qj {:Li bruto
M

Figura 8. Esquema demonstrativo dos equipamentos usados na extragdo do dleo
de palma.
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Para a extracdo do 6leo de palmiste, o endocarpo recoberto com as fibras
que saem da prensa continua segue para outra linha de processo. A primei-
ra etapa ocorre no desfibrador, para a separagao das fibras e das nozes
(endocarpo + améndoa). A seguir, as nozes sdo quebradas em moinhos de
martelo. O endocarpo e a améndoa s&o separados por via seca, em ciclo-
nes, ou por via Umida (Halim et al., 2016). No caso da via umida, a mistura
de endocarpo e améndoas € colocada num tanque com argila ou em hidro-
ciclones, e as porgdes sao separadas em funcao da diferenca de densidade
(Agu et al., 2017). Améndoas separadas por via Umida sao lavadas e secas
antes da etapa de extracao.

Atualmente, em larga escala, nao se utiliza a via umida. As améndoas séo
quebradas e preparadas para a extragao por meio de laminagao e condicio-
namento (cozimento) antes da extracdo em prensa expeller.

Em relagdo ao rendimento da extragdo, a empresa brasileira Denpasa, lo-
calizada em Santa Barbara do Para, em média, obtém entre 19% e 22% de
6leo de palma em relagdo ao peso bruto dos cachos, dependendo da qua-
lidade da matéria-prima. O 6leo de palmiste representa cerca de 1% a 2%.
Em termos de eficiéncia, a empresa consegue atingir, aproximadamente,
94%, perdendo 6% de 6leo.?

Extracao aquosa assistida por enzimas

Os procedimentos da extracao aquosa convencional e a assistida por enzimas
séo similares, porém, na enzimatica, necessitam-se de controles rigidos de
temperatura e pH do processo, uma vez que a atividade da enzima esta forte-
mente relacionada a esses fatores. Na extracdo aquosa enzimatica, s&o utili-
zadas enzimas hidroliticas que degradam e auxiliam no rompimento da parede
celular, membrana plasmatica e desestabilizagdo da emulsao formada durante
a extragao. A desestruturagéo do tecido vegetal facilita a liberagéo do 6leo e,
consequentemente, aumenta a eficiéncia da extracdo. As enzimas celulase,
hemicelulase, pectinase, protease, glucanase, fosfolipase e amilase tém sido
aplicadas nesse processo (Fullbrook, 1984; Dominguez et al., 1994; Munder
et al., 2020). Alguns produtos comerciais a base de enzimas sdo: Lecitase®

2 Informagéo pessoal.
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Ultra, Quara® Boost, Purifine®, Alcalase®, Alcalase 2.4 L, Flavourzyme®
1000 L, Multifect Neutral®, Papain, Protamex, Lipomod 699 L and LysoMax™,
Termamyl 120 L, entre outros.

AFigura 9 apresenta um fluxograma geral de um processo de extragdo aquosa
assistida por enzimas. Parte do processo, em escala de bancada, ¢ ilustrado
na Figura 10 para a extracdo aquosa de 6leo de polpa de macauba.

Oleaginosa

Mecanico, térmico,
ultrassom, micro-ondas

l

Incubagdo/malaxagdo
}

Extragao
Centrifugacdo

Pré-tratamento

Adigdo de enzimas

2 ‘ N
. [ | | PR
Processos de s X /|: =) [ s WiEac / Processos de
g / hito teor B ragao Emulsdo 12580 Alto teor 30d
Ot | \deproteina? /" |liquida | | 6leo em dgua | | S6lida | T de proteinay /| SeParaca0 de
proteina L g P ¢ ) N v proteina
N, l NS
‘ N N ‘
Desemulsificagdo Proteinas
[ |
Oleo bruto

Figura 9. Esquema do processo da extracdo aquosa assistida por enzimas.

As enzimas fundamentais para aumentar a eficiéncia da extragdo de d6leos
vegetais (celulases, proteases e amilases) sdo consideradas enzimas técni-
cas, ou seja, ja sdo comercializadas atualmente em grandes volumes, baixo
grau de pureza e custo relativamente baixo. Portanto, isso ndo seria um im-
peditivo para o desenvolvimento de processos enzimaticos para a extragao
de 6leos. O principal desafio nesse campo seria 0 aprimoramento dos pro-
cessos ja em desenvolvimento a fim de garantir que uma quantidade minima
de enzimas seja utilizada e que isso proporcione menor gasto de agua e
energia, mantendo a qualidade e eficiéncia de extragdo de processos estabe-
lecidos industrialmente.

Para oleaginosas com alto teor de proteinas, como a soja, que contém cerca
de 40%, a extragao assistida por proteases pode favorecer a obtengao si-
multadnea em condigbes brandas do 6leo e da proteina a partir de farinha de
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Residuo aquoso

Fotos: Dasciana de Souza Rodrigues.

{esiduo solido

A) Controle (sem adigdo de B) Apds tratamento com enzimas.  C) Separacgéo de fa-
enzimas). ses apos tratamento
com enzimas.

Figura 10. Etapas do processo de extragdo aquosa de 6leo de polpa de macauba
assistida por celulases.

soja tratada termicamente (Rosenthal, 2001). Processos como precipitagao
isoelétrica, cromatografia de troca idnica e a ultrafiltragao foram estudados
por Campbell e Glatz (2009b) para isolar essas proteinas da fragcéo liquida da
extracado aquosa de 6leo de soja.

A selecao das enzimas, o desempenho destas e as condi¢des 6timas de ex-
tracao variam de acordo com a composicéo e estrutura do vegetal oleaginoso
e sao determinantes para o custo do processo. Portanto, fatores técnicos e
econdmicos devem ser considerados para o estabelecimento do processo en-
zimatico. Dados das propriedades intrinsecas da enzima (pH e temperatura
6timos de atuacgao, suscetibilidade a inibicado, estabilidade em determinadas
condigdes operacionais) e do 6leo a ser extraido (estabilidade frente pH, tem-
peratura e agentes oxidantes) devem ser considerados em conjunto para o
estabelecimento do processo de extragdo. Do ponto de vista econémico, por
exemplo, o ideal seria que nenhum composto quimico precisasse ser adicio-
nado a mistura vegetal-agua para que a enzima funcionasse, dessa maneira
uma enzima que atuasse em uma ampla faixa de pH poderia ser selecionada
para o processo, a fim de evitar ajustes de pH. O tipo e a severidade do pré-
-tratamento aplicado ao vegetal também exercerao forte influéncia, positiva
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ou negativa, sobre a agdo da enzima. Logo, € necessaria a selegao de enzi-
mas que funcionem bem sobre o vegetal pré-tratado, ou que o pré-tratamento
seja ajustado para que a enzima mantenha um elevado desempenho. Nesse
ultimo caso, deve-se verificar se as condicdes de pré-tratamento nao irdo
degradar o 6leo quimicamente. Apds a escolha da enzima e definicdo das
condi¢cdes operacionais de pré-tratamento, outros ajustes, como a relagao
soélido-liquido, pH, temperatura, tempo de reagao e concentragdo enzimatica,
podem ser realizados para a obtengdo do melhor rendimento e eficiéncia de
extracado (Rosenthal et al., 1996; Casas; Dominguez Gonzalez, 2017).

Alguns estudos concluiram que a utilizagdo de um coquetel enzimatico, em
vez de uma unica enzima, melhora a eficiéncia da extragao do 6leo devido a
atividades sinérgicas da formulagéo, garantindo a degradagao das paredes
celulares e membranas. Para o 6leo de karité, por exemplo, a combinagao
de protease, glucanase, celulase e hemicelulase resultou em uma maior efi-
ciéncia de extracao do 6leo (Tano-Debrah; Ohta, 1994). Da mesma forma, em
sementes de acacia branca ocorreu aumento da eficiéncia com a utilizagao
combinada das enzimas protease neutra, pectinase, celulase e alfa amilase
(Abdulkarim et al., 2006).

A Tabela 1 apresenta uma compilagao de relatos de literatura com as con-
dicdes de trabalho e os resultados de eficiéncia de extragdo de 6leo com
utilizagdo de enzimas em diferentes espécies vegetais.

Pré-tratamento

O pré-tratamento tem como objetivo afrouxar a estrutura da célula vegetal
para facilitar a liberagédo do 6leo contido e permitir que o solvente ou enzima
tenham contato com as respectivas moléculas-alvo. Pode ser também feito
mecanicamente, por meio de solventes, ou em combinagdo com enzimas.

Nos tratamentos enzimaticos, a biomassa rica em 6éleo é triturada ou moida
previamente, para aumentar a area de contato entre a enzima e a matriz
vegetal (Casas; Dominguez Gonzalez, 2017). Esse pré-tratamento pode ser
combinado com tratamentos térmicos e termofisicos, extrusdo e processos
pressurizados, para a extragao simultanea de 6leo e proteinas (Rosenthal et
al., 2001; Lamsal et al., 2006; Jung; Mahfuz, 2009).
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A extrusao é um processo mecanico que submete o material a alta temperatu-
ra e for¢ca de cisalhamento em um curto periodo. A area superficial de contato
€ aumentada nessas condigdes, o que melhora a agdo das enzimas sobre
os componentes celulares, além de promover desnaturagao proteica. Esses
dois efeitos da extrusdo resultam em aumento da eficiéncia da extragao do
6leo, dado o maior acesso das enzimas aos substratos e a desestabilizacao
das emulsdes, respectivamente (Lamsal et al., 2006).

Nos estudos de Jung e Mahfuz (2009), foram utilizados processos de extru-
sao e pressurizagao antes da adigao de enzimas para extragao do 6leo e das
proteinas da soja floculada, obtendo-se eficiéncia de 90% e 82%, respectiva-
mente. Alta eficiéncia (88%) também foi observada por Lamsal et al. (2006)
com a utilizagao, somente, da extrusao.

Outros pré-tratamentos como ultrassom e micro-ondas tém sido explorados
para aumentar a eficiéncia de extragéo e serdo explicados com mais detalhes
na sec¢ao “Métodos combinados”.

Relagao soélido-liquido no sistema

A quantidade de agua no sistema é um fator fundamental, visto que a digestéao
enzimatica acontece em meio aquoso. Dessa forma, em baixas quantidades
de agua, ocorre a formagao de uma suspensao espessa que dificulta o con-
tato da enzima e do substrato. Por outro lado, elevadas quantidades de agua
proporcionam diminui¢cdo da interacdo das enzimas com a matriz vegetal e
geram aumento no volume de residuos e emulsao, ocasionando altos custos
para o tratamento de residuos e para a desemulsificagéo (Zhang et al., 2007;
Casas; Dominguez Gonzalez, 2017). Exemplos de relagédo solido-liquido em
extracado aquosa de 6leos vegetais estdo apresentados na Tabela 1.

pH

O pH da solugao é ajustado de acordo com a atividade 6tima da enzima que
vai ser utilizada e mantida pelo tampao durante todo o processo, ou é fixado
no inicio do processo e pode variar durante a incubagéo e extracao (Casas;
Dominguez Gonzalez, 2017). Vale ressaltar que em condi¢gdes de pH muito
distintas do 6timo para a atividade da enzima em uso, sera necessaria a adi-
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¢ao de maior quantidade da mesma para assegurar a eficiéncia da extracao
de dleos, 0 que pode impactar no custo final de produgao.

Além disso, muitas enzimas apresentam faixas de pH 6timas no mesmo
intervalo do ponto isoelétrico das proteinas da estrutura celular da oleagino-
sa. No ponto isoelétrico, as proteinas sao insollveis no meio aquoso, o que
pode dificultar a extragao do 6leo. Dessa forma, o intervalo de pH utilizado
deve ser adequado a maxima atividade enzimatica e, ao mesmo tempo,
nao coincidir com o ponto isoelétrico da proteina (Rosenthal et al., 1996;
Tabtabaei; Diosady, 2013). Para os processos de extragdo assistidos por
proteases, o problema da insolubilidade das proteinas estruturais das célu-
las vegetais em fungéo do pH é minimizado, visto que essas enzimas séo
capazes de dividir grandes aglomerados proteicos em fragmentos menores
e soluveis no meio aquoso.

Outros aspectos que devem ser tomados em conta na escolha do pH incluem
o custo do agente quimico utilizado para o ajuste ao valor desejado (acidos,
sais, alcali), o tratamento da fragéo liquida residual e possiveis alteragdes
quimicas causadas em outros componentes da biomassa, os quais poderiam
ter sua aplicagcdo comprometida em outros processos. Para exemplos de va-
lores de pH aplicados a diferentes condicées de extragdo aquosa de 6leos
vegetais, Ver Tabela 1.

Temperatura

A temperatura é determinada em funcao da atividade enzimatica, das im-
plicagdes sobre a qualidade do 6leo e da facilitacdo de extragdo. Em geral,
busca-se aproximar o processo da temperatura na qual a enzima apresenta
atividade maxima, sem comprometer reagdes de acidificagdo e oxidagao
dos lipideos. Temperatura muito elevada pode causar a desnaturagéo pro-
teica, com consequente inativacdo enzimatica, além de promover o escu-
recimento do 6leo e a degradacao de bioativos e proteinas de interesse
(Casas; Dominguez Gonzalez, 2017).

A necessidade de um ajuste fino para a temperatura foi evidenciado num
estudo realizado por Sharma et al. (2002). Reportou-se que, com o decrés-
cimo de 3 °C no processo de extragdo do 6leo de amendoim, o valor de
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rendimento da extracao foi reduzido em 10% devido a menor atividade do
coquetel de proteases utilizado.

Tempo

De maneira geral, quanto maior o tempo de reagéo, maior a degradagao das
estruturas celulares pelas enzimas e, consequentemente, maior o rendimen-
to de extracao do 6leo. Assim, o tempo € selecionado conforme a enzima ou
o coquetel de enzimas e a matriz vegetal utilizados (Tabela 1).

Em extracdo aquosa de 6leo de soja empregando-se protease (0,5%),
observou-se que em periodos de incubagéo entre 1 hora e 1 hora e 25 mi-
nutos, a 50 °C alcangou-se 90% de eficiéncia da extracdo (Jung; Mahfuz,
2009). Para 6leo da semente de acacia branca extraido em meio aquoso e
com assisténcia de proteases, ndo houve diferenga entre os tempos 1 hora,
12 horas e 5 minutos e 24 horas, atingindo em torno de 75% de eficiéncia
(Mat Yusoff et al., 2016). Ja para o amendoim tratado com proteases, relatou-
-se aumento expressivo a partir 5 horas de reagéo até 18 horas, o qual foi
considerado como o tempo 6timo, atingindo eficiéncia de extragéo de 86% a
92%. (Sharma et al., 2002).

Concentracao Enzimatica

A relagéo entre as quantidades de enzima e substrato € um fator que afe-
ta significativamente a eficiéncia de extragdo e os custos do processo.
Concentragbes enzimaticas de 0,5% a 5% do peso da biomassa, por exem-
plo, foram selecionados para a extragao do 6leo de varios graos e frutos como
a soja (Jung; Mahfuz, 2009), a semente de mostarda amarela (Tabtabaei;
Diosady, 2013) e o buriti (Silva, 2016). A eficiéncia da extragdo do 6leo da
semente do damasco foi reduzida em concentragdes de enzima (pectinase e
celulase na proporgéo de 1:1) maiores que 0,3% a 0,4% devido a formacao de
emulsdes 6leo em agua, prejudicando a liberagao do glébulo de 6leo (Bisht et
al., 2013). Por outro lado, em concentra¢cdes muito inferiores, a hidrdlise das
estruturas celulares acontece de maneira pouco efetiva, afetando a eficiéncia
da extracédo. Exemplos de concentragédo de enzimas e respectivas eficiéncias
de extracao de 6leo podem ser vistas na Tabela 1.
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Métodos combinados para aprimorar
a eficiéncia de extracdo aquosa

Além da utilizagdo de enzimas na extragdo aquosa de 6leos vegetais, outras
técnicas podem assistir o processo para melhorar a sua eficiéncia, como a
utilizacao de ultrassom e de micro-ondas e a adicdo de sais, que podem ser
usadas separadamente ou combinadas.

Extragdo aquosa assistida por ultrassom

O ultrassom é uma forma de energia associada a faixa de sons com frequén-
cia acima do intervalo audivel do ouvido humano, acima de 20 kHz (Young;
Freedman, 2008). Devido a baixa energia relacionada a alta frequéncia da
onda, ndo ha interagdo da energia com as moléculas de forma direta, mas
ocorre interagdo de forma indireta pelo fendmeno de cavitagao (Lavilla;
Bendicho, 2018). Na cavitagéo, ocorre a formagao e o crescimento de bolhas,
seguido de seu colapso, que leva ao rompimento da matriz celular, favore-
cendo a liberagédo dos componentes de interesse, como o 6leo, e facilitando a
penetragéo do solvente no material intracelular (Gutte et al., 2015).

As principais vantagens dessa técnica sdo o baixo tempo de processo, se-
letividade, reprodutibilidade, utilizagdo de condigbes brandas durante a ope-
ragdo e economia de energia. Os dois Ultimos aspectos caracterizam essa
técnica como uma tecnologia verde ou sustentavel (Lavilla; Bendicho, 2018).

Em estudos de otimizagao para a melhoria da extragcao de 6leo em vegetais,

o ultrassom é aplicado como tratamento combinado com solventes organi-
cos, extracdo aquosa e extragdo aquosa assistida por enzimas. A extragao
de 6leo de farelo de arroz realizada com o pré-tratamento de ultrassom, 70
minutos a 25 °C, seguida da extragdo aquosa a 45 °C por 15 minutos em pH
12, resultou em eficiéncia de extragcao similar aquela obtida com solvente
organico (Khoei; Chekin, 2016).

A extragdo aquosa de 6leo de pinhdo-manso assistida por enzimas ou ape-
nas tratada com ultrassom alcancgou valor similar de 74% de eficiéncia. Ja
0 uso combinado de ambas as técnicas apresentou uma importante vanta-
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gem, que foi a reducdo do tempo do processo em cerca de 12 horas (Shah
et al., 2005).

A mesma tendéncia de reduc¢ado no tempo de processo foi observada para a
extragao aquosa assistida por enzimas de 6leo de roma com o pré-tratamento
de ultrassom (Goula et al., 2018). Verificou-se um aumento de 18,4% na efi-
ciéncia e reducgao de 91,7% no tempo de extracdo do 6leo, em relagéo a ex-
tracdo sem a utilizagdo do ultrassom. A combinacao das enzimas e ultrassom
resultou em uma eficiéncia de 95,8% em 10 min de extracao.

Micro-ondas

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas, geradas pela oscilagao per-
pendicular de um campo elétrico e um campo magnético, que apresentam
comprimentos de ondas que variam de 1 m a 1 mm e frequéncias de 0,3 a
300 GHz. Por néo ter energia suficiente para ionizagdo de atomos, as micro-
-ondas nao tém acao nas estruturas moleculares e sao utilizadas na extragao
devido ao processo de conversdo de energia eletromagnética em energia
térmica. Ademais, essas ondas podem provocar o aumento da temperatura
com base nas propriedades dielétricas dos materiais, tornando o aquecimen-
to mais seletivo (Rodriguez et al., 2018). Essa seletividade confere maior agi-
lidade a transferéncia de calor, ocasionando diminuigdo do tempo de extra-
¢ao e do volume de equipamentos utilizados (Li et al., 2013; Rodriguez et al.,
2018). O equipamento de micro-ondas, ao ser associado a extragdo aquosa
e a outros processos auxiliares, como ultrassom e adi¢cao de enzimas, pode
favorecer a separagdo de compostos bioativos, como flavonoides e polissa-
carideos (Chan et al., 2011; Hu et al., 2018, 2020).

A utilizacdo das micro-ondas e do ultrassom, como pré-tratamentos na
extracdo aquosa assistida por enzimas do 6leo das sementes de cereja,
proporcionou eficiéncia de extragéo de 84% no tempo de 38 minutos (Hu
et al., 2018). Ainda, esse conjunto de procedimentos propiciou maior recu-
peracdo de compostos bioativos, quando comparado ao 6leo extraido por
solvente. Eficiéncia de extracao proxima (85,23%) também foi observada
para noz de tigre tendo como pré-tratamentos micro-ondas e ultrassom
(Hu et al., 2020).
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Extracao aquosa assistida pela adi¢ao de sais

Como ja citado, na extragdo aquosa pode ocorrer formagdo de emulsao
rica em 6leo apos o processo de separacgao por centrifugacao. Uma estra-
tégia para superar essa dificuldade é a utilizagdo de solu¢ao de carbonato
ou bicarbonato de soédio, no lugar da agua pura para maceragao do tecido
vegetal. Estudos tém demonstrado que esses sais podem evitar ou dimi-
nuir a formagao de emulsao e, consequentemente, facilitar a liberagédo do
Oleo e aumentar a eficiéncia de extragao (Yu et al., 2013; Gao et al., 2015;
Liu et al., 2017).

A extracdo aquosa do dleo da linhaga alcangou a maior eficiéncia, 87,55%,
quando realizada com solugao de carbonato de sédio 2 M e com a relagao
biomassa/solugdo de 10 m/g e temperatura de 60 °C (Gao et al., 2015). Oleo
de semente de camélia foi extraido com 88,4% de eficiéncia com o uso de
solugdo de carbonato de sédio 1,4 M e nao foi observada a formacao de
emulsao (Yu et al., 2013).

Na extragdo aquosa de 6leo de améndoa amarga, foi utilizado o bicarbo-
nato de sdédio na concentracdo de 0,4 M. Apesar de a solugdo nao evitar
totalmente a emulsificagédo, a eficiéncia do processo foi de 90,9% contra
55% do tratamento apenas com agua. Imagens de microscopia eletrénica
do material residual da extragdo mostraram menor quantidade de glébulos
de 6leo na biomassa tratada com o bicarbonato de sédio e que os glébulos
remanescentes coalesceram (Liu et al., 2017).

Consideracoes finais

A extragéo de 6leos de graos como soja e canola, importantes fontes em ni-
vel global, se da majoritariamente empregando o hexano como solvente. Por
outro lado, a extragéo é feita de forma eficiente para outras commodities olea-
ginosas, nas quais o 6leo é encontrado nos frutos, como o 6leo de palma e
de oliva, sem o uso de solvente organico. Considerando-se as problematicas
envolvendo os solventes organicos, tem-se buscado desenvolver tecnologias
alternativas também para os graos oleaginosos.
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Um processo promissor € a extragdo em meio aquoso, para o qual ja se tem
obtido boas taxas de eficiéncia, embora em escala experimental. Existem de-
safios a serem superados neste tipo de processo, destacando-se a formagao
de emulsdes e baixa liberagcao dos globulos de 6leos. Ferramentas auxiliares
estdo sendo agregadas a extracdo aquosa, como a adi¢do de enzimas, uso
de ultrassom e micro-ondas, bem como uso de solug¢ao salina, para melhorar
a eficiéncia do processo.

Outro aspecto relevante é a necessidade de se desenvolver formas de apro-
veitamento dos residuos gerados, para minimizar possiveis impactos am-
bientais e como forma de se agregar valor a cadeia produtiva. Por exemplo,
a extragdo aquosa assistida por enzimas do 6leo de soja resulta numa fragao
sélida que é correspondente ao farelo proteico obtido na extracao por solven-
te. Esta fragao proteica deve ser avaliada quanto ao melhor aproveitamento
das suas propriedades nutricionais e funcionais. Em paralelo, € necessario
estudar a fragao liquida, considerando-se o reuso da agua e a separacao
de compostos que podem ser transformados em bioprodutos de interesse
comercial. Por fim, para que estas novas abordagens sejam incorporadas
no meio produtivo, é fundamental que se tenha viabilidade econémica para
aplicacéo em larga escala.
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