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RESUMO

O arroz (Oryza sativa L.) é uma das principais fontes de carboidratos e um dos
alimentos basicos da dieta mundial. No Brasil, seus principais produtores sao os
estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Mato Grosso, sendo o primeiro
responsavel por 2/3 da producgéo do cereal. Com o beneficiamento do gréo, é gerado
farelo como subproduto, o qual apresenta entre 12 e 18% de lipidios. O farelo é
utilizado para a extragao do 6leo de arroz, alimento que possui importancia nutricional
devido a presenga de alguns compostos relevantes em sua composigdo, como o acido
graxo linoleico (w6), que é essencial para o corpo humano, tocoferdis e o y-orizanol.
Porém, para sua aceitacdo e consumo, o 6leo necessita passar por um processo de
refino, o qual visa a remog¢ao de substancias nao gliceridicas extraidas da matéria-
prima oleaginosa. Estas substancias precisam ser removidas visto que afetam
diversas caracteristicas do 6leo de arroz, como a cor, estabilidade, aroma, sabor e
turbidez. Como alternativa a degomagem quimica realizada na industria, novos
estudos vém se destacando para a realizagao desta etapa do refino de forma fisica,
como, por exemplo, através do processo de ultrafiltragdo. Isto porque a utilizagao de
membranas na degomagem permite separar o 6leo bruto em duas fragdes, sendo o
permeado uma fracdo rica em triacilgliceréis e o retentado rico em fosfolipidios,
pigmentos, alguns acidos graxos livres e outras impurezas. Nesse sentido, o objetivo
deste trabalho foi obter um 6leo de arroz com elevado teor de y-orizanol e com boa
qualidade oxidativa. Para isso, foi realizada a extracdo do 6leo de arroz bem como o
estudo do seu refino, avaliando-se diferentes técnicas para a realizacdo da
degomagem fisica e estudando a etapa de branqueamento. Para o estudo do refino foi
utilizado 6leo de arroz bruto cedido por uma empresa da regido, no qual foi efetuada a
degomagem por duas maneiras: hidratagdo (método utilizado atualmente pela
industria) e através da ultrafiltragdo, avaliando-se a pressao (7 e 10 bar) e a relagao
Oleo/solvente (1:1 e 1:3, v/v). O O6leo degomado por hidratacao foi também
neutralizado, porém o degomado por ultrafiltragdo ndo passou por esta etapa, visando-
se assim preservar seus constituintes, como o y-orizanol. Por fim, realizou-se o estudo
do branqueamento dos déleos, avaliando-se as temperaturas de 95 e 110°C e variando-
se a proporgao de adsorvente (terra ativada), sendo estas 0,5, 1, 1,5, 2 € 5% (m/m). A
qualidade dos 6leos obtidos através dos diferentes refinos foi determinada através da
realizacdo de analises que indicam o teor de carotenoides, clorofilas e y-orizanol, e os
indices de iodo, saponificacdo e perdxidos. Como resultado, obtiveram-se indices de
acidez elevados para os 6leos brutos, acima do estabelecido pela legislacdo. A
remocao de fésforo mais eficiente foi utilizando-se ultrafiltracédo na diluigdo 1:1 (v/iv) a7
bar. Entretando utilizou-se o 6leo obtido pela diluicdo 1:1 (v/v) a 10 bar para posterior
tratamento, por ndo apresentar diferenca significatica na remocgao de fésforo mas um
melhor fluxo de permeagado. O teor de y-orizanol no refino quimico foi reduzido em
84% enquanto no refino fisico com degomagem por ultrafiltragdo este valor diminuiu
para 55%. Com relagéo ao branqueamento, tanto para o refino quimico quanto para o
fisico, as melhores temperaturas e concentragcoées de adsorventes foram 110°C e 2%
(m/m) respectivamente. Conclui-se que para a obtengdo de um O6leo de arroz com
boas qualidades oxidativas pode ser necessario aplicar algum método de inativagéo
enzimatica no farelo para se obter um 6leo bruto de baixa acidez, possibilitando
realizar o refino fisico do 6leo sem a necessidade da etapa de neutralizagao.



PALAVRAS-CHAVE: Compostos bioativos. Qualidade oxidativa. Ultrafiltragao.

1. INTRODUGAO

O arroz (Oryza sativa L.) € uma das principais fontes de carboidratos e um dos
alimentos basicos da dieta mundial, principalmente nos paises asiaticos e no Brasil.
Seu cultivo é realizado nos cinco continentes, e a China se destaca como a maior
produtora mundial do cereal. No Brasil, a producdo de arroz concentra-se
principalmente na regido Sul, no estado do Rio Grande do Sul, o qual é responsavel
por 2/3 da produgéo nacional (AGEITEC, 2010).

Como co-produto do beneficiamento de arroz tem-se o farelo, o qual apresenta
diversos compostos que tem sido relatado como benéficos a saude humana
(WALTER; MARCHEZAN; AVILA, 2008). Entre os efeitos estdo o auxilio no controle
da glicose sanguinea, a reducdo dos lipidios séricos e da pressao arterial, e na
prevencgao e controle de doengas crénicas como as cardiovasculares e o diabetes.

O farelo de arroz pode apresentar entre 12 e 18% de lipidios, dependendo do
cultivar e dos processos de extragdo empregados, o que o torna uma interessante
fonte para obtengdo de 6leo vegetal. Por sua vez, o 6leo de arroz apresenta grande
importancia nutricional devido a presenca de alguns compostos relevantes em sua
composicdo, como o acido graxo linoleico (w6), essencial para o corpo humano,
tocoferdis e o y-orizanol (PAUCAR-MENACHO et al., 2007).

Todavia, o dleo bruto de arroz apresenta alguns compostos ndo glicerideos,
que podem afetar sua estabilidade e por isso necessitam ser removidos (OETTERER,;
REGINATO-D’ARCE; SPOTO, 2006). Para isso, o 6leo passa por um processo de
refino, o qual compreende as etapas de degomagem, neutralizagdo, branqueamento,
deceramento e desodorizagdo. Esses visam a remocdo de substincias que sao
capazes de afetar caracteristicas do 6leo, como a cor, estabilidade, aroma, sabor e
turbidez (PAUCAR-MENACHO et al., 2007).

Porém, durante as etapas do refino quimico, ocorrem perdas de compostos
importantes e que sao diferenciais no éleo de arroz, como o y-orizanol. Segundo Zhu
et al. (2016), grande parte de componentes minoritarios bioativos sao perdidos durante
a etapa de neutralizagdo. Como exemplo, pode-se ter uma perda de até 90% do y-
orizanol durante o refino (PAUCAR-MENACHO et al., 2007).

Nesse sentido, o refino fisico de o6leos vegetais vem sendo estudado por
apresentar algumas vantagens quando comparado ao refino quimico, como
simplicidade do procedimento, menor impacto ambiental, menores perdas e geracao

de produtos de boa qualidade (CVENGROS, 1995). Porém, para obter-se um dleo
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com boa qualidade oxidativa utilizando-se o refino fisico, faz-se necessario algumas
adaptagdes a fim de tornar possivel a retirada dos compostos n&o glicerideos.

A ultrafiltragdo é uma operagédo que pode ser utilizada para a degomagem de
Oleos vegetais visando assim a remocédo de fosfolipidios (SCHUCK, 2004). Segundo
Moura (2002), a aplicagdo de membranas na tecnologia de dleos e gorduras é capaz
de otimizar o processo de producdo. Pois essa retém ou deixa permear compostos
desejados, permite a utilizacdo de baixas temperaturas e gera menos aguas residuais,
0 que acaba reduzindo gastos com energia e com o tratamento de efluentes. Assim, a
ultrafiltracdo na etapa de degomagem passa a ser uma alternativa viavel para a
remocao da micela de fosfolipidios, que inclui também alguns pigmentos e metais.
Além disso, pela diferenca de massa molar, o y-orizanol permanece junto aos
triglicerideos (SUBRAMANIAN; NAKAJIMA, 1997).

Outra etapa importante para a realizacao do refino fisico € o branqueamento,
que tem por finalidade eliminar substincias que conferem coloragdo aos oleos
vegetais. Essas substancias sdo capazes de promover a oxidagao de lipidios, e por
esse motivo devem ser removidas (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Dessa forma, torna-se interessante um estudo do processo de refino, buscando
tecnologias alternativas as tradicionais, a fim de preservar compostos bioativos e obter

um o6leo com boa qualidade oxidativa.

2. OBJETIVOS E METAS
2.1. Objetivos
2.1.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi estudar a extragdo e o refino do 6leo de arroz,
avaliando-se a possibilidade de realizar uma degomagem fisica e estudar a etapa de
branqueamento, a fim de se obter um 6leo de boa qualidade oxidativa mantendo os

compostos bioativos.

2.1.2 Objetivos Especificos

° Realizar a extracéo do dleo de farelo de arroz;

° Realizar a degomagem do dleo de arroz através da hidratagao e centrifugacao;

° Realizar a degomagem do 6leo por ultrafiltracdo, estabelecendo os melhores
parametros de pressao e diluicdo do 6leo em hexano;

° Realizar a etapa de neutralizagdo no 6leo degomado com agua;

° Avaliar a melhor temperatura de branqueamento (95 ou 110°C) dos d6leos de
arroz obtidos pela degomagem por hidratagdo (que foi posteriormente

neutralizado) e por ultrafiltragao;
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° Avaliar a melhor concentracao de adsorvente (terra ativada) a ser utilizada no
processo (0,5; 1; 1,5; 2 ou 5%);

° Comparar os resultados dos refinos realizados através dos indices de qualidade,
assim verificando o melhor procedimento estudado para o refino do éleo de

arroz.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Arroz

O arroz (Oryza sativa L.) teve sua origem na Asia e foi difundindo-se para os
outros continentes, sendo hoje uma das principais fontes de carboidratos e um dos
alimentos basicos da dieta mundial (MCLEAN et al., 2002). Além disso, esse alimento,
por apresentar um custo acessivel e constituir um habito alimentar onipresente em
todas as regides, esta em continuo aperfeicoamento pela industria (AMATO, 2017).

Com relacédo a sua composicio, apesar do baixo teor de proteinas, o arroz é
um cereal com proteinas de alto valor biolégico, sendo elas prolaminas, glutelinas,
globulinas e albuminas, possuindo maior quantidade do aminoacido lisina quando
comparado a outros cereais. Dessa forma, € o cereal que possui o balango de
aminoacidos mais completo (KOBLITZ, 2011). Além disso, o arroz apresenta um custo
acessivel e constitui habito alimentar onipresente em todas as regides, devido a isto
seu processamento esta em continuo aperfeicoamento pela industria (AMATO, 2017).

O gréao de arroz € composto por casca, endosperma, farelo e germe, como
ilustrado na Figura 1. Apds o beneficiamento do arroz, obtém-se o arroz branco polido
e o farelo, que representa de 5 a 10% dos produtos. Este por sua vez apresenta um
teor de lipidios que varia de 15 a 20%, justificando a sua utilizagdo como matéria prima
para a extragao do 6leo de arroz (WALTER; MARCHEZAN; AVILA, 2008).

Figura 1 - Estrutura do grao de arroz

FARELOY | ENDOSPERMA

Fonte: Adaptado de Bedin (2018)

3.2 Extragao
O ¢dleo de arroz bruto é obtido a partir do farelo de arroz, sendo este

parboilizado ou ndo. O método realizado para extracdo possui como principal
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parametro o teor de 6leo presente na semente oleaginosa, onde um teor de 20% a
25% é economicamente mais viavel a extragao direta com solvente, e caso apresente
um teor superior a 25% é realizado um processo combinado de prensagem (para
formacédo da torta) com aplicagdo do solvente (SNAPE; NAKAJIMA, 1996).

Para a extracao, por um processo combinado, o grédo é submetido inicialmente
a uma pre-prensagem, gerando como subprodutos a torta e o Oleo bruto.
Posteriormente, a torta extrusada passa por uma extragdo com solvente, obtendo
como subprodutos farelo e éleo bruto (COUTINHO, 2008).

A extracdo direta com solvente é realizada através da aplicagdo direta do
mesmo ao farelo resultante da semente. A utilizagdo do farelo para este método tem
como finalidade aumentar a area de contato da semente com o solvente, extraindo a
maior quantidade possivel de 6leo (COUTINHO, 2008). De acordo com Rodrigues
(2004), Kao e Luh (1991) e Saunders (1986), o processo de extragdo por solvente

consiste em trés etapas, sendo elas:

Limpeza por meio de peneiras e aspiracdo, onde s&o removidos materiais estranhos
como casca, pedras, arroz quebrado, pequenas folhas, entre outros;

Tratamento térmico para estabilizar o farelo, assim inativando as lipases presentes,
podendo esse ser realizado através de um cozimento por extrusao;

Extracao solido-liquido do 6leo do farelo utilizando solvente.

Dentre os solventes que podem ser utilizados para a extragdo, o hexano é o
mais utilizado por apresentar varias vantagens, sendo a principal delas o seu baixo
ponto de ebuligdo, fato este que diminui a degradagéo do dleo. Por outro lado, as suas
desvantagens s&o a alta inflamabilidade e o alto custo (RAMALHO; SUAREZ, 2013).

Entretanto solventes mais polares, como € o caso do isopropanol vem sendo
estudados. De acordo com Hu et al. (1996), o isopropanol possui melhores resultados
para a extracdo do 6leo bruto de arroz, e ainda, resulta em um 6leo com quantidade
similar de y-orizanol e maior teor de vitamina E. Os autores ainda relataram que esses
estudos vém sendo realizados a fim de substituir o hexano como solvente no processo
de extracdo, pois esse apresenta caracteristicas que podem provocar incéndios,
problemas ambientais devido ao seu descarte e problemas a saude por sua
toxicidade.

Ainda de acordo com Ramalho e Suarez (2013), o 6leo que resulta do processo
de extracdo por solvente € denominado como dleo bruto, sendo que este passa por
etapas posteriores para melhorar suas caracteristicas sensoriais e estabilidade

oxidativa.
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3.3 Oleo de Arroz

O dleo obtido a partir da extracédo do farelo de arroz, possui entre 90 e 96% de
materiais saponificaveis e de 3 a 5% de insaponificaveis (ORTHOEFER, 1996). Os
acidos palmitico, linoleico e oleico destacam-se no conteudo lipidico, e devido ao alto
conteudo de acidos graxos monoinsaturados e poli-insaturados, o 6leo de arroz é
considerado saudavel (SUGANO; TSUJI, 1997).

Estudos demonstram que o 6leo de arroz tem a capacidade de contribuir com
a redugdo dos niveis de colesterol no sangue e com a elevagdo dos niveis de
colesterol bom, de forma a auxiliar na prevencao de doencas cardiovasculares. Esses
efeitos sdo associados ndo somente a composicdo em acidos graxos do 6leo, mas
também a matéria insaponificavel presente, principalmente o y-orizanol, tocotriendis e
esteréis, atuando de diferentes formas na reducdo do colesterol (WALTER;
MARCHEZAN; AVILA, 2008).

3.3.1 Compostos nao glicerideos

Os fosfatideos, esterois, ceras, hidrocarbonetos insoluveis, tocoferdis, lactonas,
metilcetonas, carotenoides e clorofilas sdo alguns exemplos de compostos nao
glicerideos. Estes compostos sdo encontrados nos oOleos vegetais, com teores
menores que 5% no oOleo bruto e menores que 2% no 6leo refinado (KAWAZOE,
2014).

3.3.2 y-orizanol

O y-orizanol é um antioxidante que esta presente no 6leo de arroz e ausente
em outros 6leos, aumentando a estabilidade do mesmo juntamente com os altos niveis
de tocotriendis, fitoesterdis e tocoferodis, os quais conferem ao 6leo resisténcia a
oxidacao e deterioragdo (SCAVARIELLO, 1997). O y-orizanol é constituido de uma
mistura de ésteres de acido ferulico, sendo os mais importantes o ciclo artenil ferulato,
0 24-metileno cicloartenil ferulato, o pB-sitosteril ferulato e campesteril ferulato
(PAUCAR-MENACHO et al., 2007). A figura 2 abaixo representa a estrutura quimica

molecular dos principais componentes do y-orizanol.
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Figura 2 — Estrutura quimica dos componentes maijoritarios do y-orizanol.

Estrutwra Molecula R Nome do composto
— R y
J 24-Methylen-cyclo-
J r % artanylferulate
0 O * 1
HO VA PPN h o~ / :'“;r""- Cycloartenylferulate
R
| ' ; [}-Sitosteryllerulate
0 O |

HO ..". N o A _— Campesterylferulate

Fonte: LERMA-GARCIA et al. (2009) citado por STRIEDER (2018).
3.3.3 Fosfolipidios
Os fosfolipidios sdo gomas responsaveis por afetarem a viscosidade e a
turbidez do dleo. A quantidade de fosfolipidios € um fator que interfere na escolha do
tipo de refino a ser realizado em 6leos comestiveis. A degomagem, etapa do processo
de refino do d6leo bruto de arroz, é responsavel pela remocao de fosfolipidios e

lipoproteinas, através da hidratagdo seguido de centrifugacado (LUDTKE, 2016).

3.3.4 Acidos graxos livres

A hidrélise de triacilglicerdis resulta na produgéo de acidos graxos livres (AGL).
Sendo que a quantidade destes esta diretamente relacionada com o grau de
deterioracéo do 6leo, logo, quanto maior o teor de acidos graxos livres, maior o estado
de deterioragao do 6leo (MURGEL, 2010).

3.3.5 Pigmentos

Os pigmentos naturalmente presentes em 06leo bruto (clorofilas e carotenos)
juntamente com outros compostos tornam o oOleo com caracteristicas sensoriais
indesejaveis. A remogao dos pigmentos do 6leo é feita com a utilizagdo de terras

adsorventes, a qual ocorre na etapa de branqueamento (LUDTKE, 2016).

3.3.6 Peroéxidos

Peréxidos sdo formados a partir da degradacdo dos triglicerideos devido a
oxidacao do dleo, a qual é responsavel pela reducao da vida util do produto. Para
efetuar a medida do estado de oxidacao inicial de um 6leo, utiliza-se o indice de
peroxido o que, em outras palavras, quantifica o estagio de degradagao dos 6leos. O
indice de perdéxido pode ser expresso em miliequivalentes de oxigénio ativo por

quilograma de uma amostra (CAMILO et al., 2010).
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3.3.7 Ceras

O termo cera refere-se a um éster de acido graxo de cadeia longa ligado a um
alcool graxo de cadeia longa de alto ponto de fusdo, que a baixas temperaturas se
cristalizam (TRONI, 2013). A presenga de ceras € um dos fatores que atribui uma
maior turbidez ao éleo de arroz, quando comparado a outros Oleos vegetais, além de
mais viscosidade (GOPALA-KRISHNA, 1993). Segundo Orthoefer (1996), o 6leo de

arroz contém entre 5,3 e 6,2% de ceras.

3.3.8 Aldeidos e cetonas

Aldeidos e cetonas sdo compostos de oxidagcao secundaria que causam odor
desagradavel em 6leos. Estes compostos sdo originados de radicais livres, devido a
quebras de peréxidos e hidroperoxidos que ocorrem durante a oxidagdo de oleos
(REDA; CARNEIRO, 2007). A desodorizagao € a etapa de refino quimico do dleo que
consiste na eliminagdo de aldeidos, cetonas, dentre outros compostos (LUDTKE,
2016).

3.3.9 Tocoferdis e vitaminas

Alguns dos fitoquimicos mais importantes presentes na matéria insaponificavel
do 6leo de arroz sdo os tocoferdis e tocotriendis (vitamina E), os quais apresentam
atividade vitaminica e contribuem para o fato de que o 6leo de arroz seja tdo benéfico
a saude (PESTANA et al., 2008). Por apresentarem um efeito nutricional como fonte
de vitamina E, os tocoferdis sdo muito importantes em O6leos vegetais, além de
contribuirem com o retardo da alteragdo oxidativa. Os tocoferdis apresentam a
capacidade de doar seus hidrogénios fendlicos aos radicais livres lipidicos
interrompendo a propagagdo em cadeia, o que os confere atividade antioxidante
(PAUCAR-MENACHO et al., 2007). Prevengdo da arteriosclerose, tratamentos de
Ulceras do estresse, combate a doencgas cefélicas, cervicais e a anemia, s&o alguns
dos exemplos das diversas agdes benéficas exercidas pelos tocoferdis (PESTANA et
al., 2008).

3.4 Refino de dleos vegetais

O ¢leo obtido através dos processos de extragao € considerado bruto podendo
conter uma série de compostos n&o glicerideos, como, por exemplo acidos graxos
livres e fosfolipidios. Tais compostos comprometem a qualidade do 6leo, como no
caso dos fosfolipidios que sdo capazes de formar emulsdes estaveis com a agua e os
tocoferdis que podem originar odor e sabores desagradaveis (RAMALHO; SUAREZ,
2013). Dessa forma, o refino de 6leos é de grande importancia para que se obtenha
um 6leo mais estavel a oxidagdo e com caracteristicas sensoriais desejaveis. Para se

obter essas caracteristicas, & necessario um processo para a remog¢ao de compostos
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néo glicerideos que interferem de forma negativa (GONZALEZ-TOVAR et al., 2005).
Estes, sdo removidos do 6leo ao longo do processo de refino que pode ser realizado

de forma quimica ou fisica.

3.4.1 Refino quimico

A maior parte do dleo de arroz comestivel passa por um processo de refino
quimico (BRUSCATTO, 2008), o qual inclui como etapas principais a degomagem,
neutralizacdo, branqueamento, deceramento e a desodorizacdo (MARTINS, 2006). A

Figura 3 apresenta um fluxograma do processo do refino quimico de 6leos vegetais.

Figura 3 - Fluxograma do refino quimico do 6leo de arroz

Oleo bruto

agua e acido fosforico —>| Degomagem | —» gomas

v
agua e hidroxido de sodio —>| Neutralizac&o | — borra

h 4
Adsorvente —r| Branqueamento |—r adsorvente, pigmentos e peroxidos

h 4
| Deceramento | —> ceras

Y
Vapor —>| Desodorizacao |—> condensado

Oleo refinado

Fonte: Modificado de Moretto e Fett (1998).

A etapa de degomagem € a primeira etapa do refino, e consiste na remogéao de
fosfatideos, proteinas e outras substancias coloidais. Para isso, agua é adicionada ao
6leo bruto e é fornecido calor para que ocorra um aquecimento por 20 a 30 min a uma
temperatura aproximada de 70°C (RAMALHO; SUAREZ, 2013). A degomagem pode
ser realizada utilizando-se acido misturado a agua (CASTEJON, 2010). Segundo
Vieira et al. (2009), a degomagem tem como objetivo principal a hidratagdo dos
fosfatideos hidrataveis, para que se tornem insoluveis em materiais graxos. A micela
contendo esses fosfatideos sdo hidratadas e acabam formando duas fases, a fase
hidrofilica e a fase hidrofébica, podendo, assim, ser removida através de separagao
por centrifugagao.

A segunda etapa do processo de refino de Oleos é a neutralizagdo. Esta etapa
consiste na realizagcdo de uma reacdo entre os acidos graxos livres, os quais sdo
responsaveis pela acidez do 6leo, com uma solugdo de hidréxido de sédio ou de
carbonato de calcio (MORETTO; FETT, 1998).
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O procedimento que visa a remogao de pigmentos e compostos que geram
oxidagdo, como &cidos graxos livres e peroxidos, é o branqueamento (GARCIA-
MORENO et al., 2014). Segundo Moretto e Fett (1998), os pigmentos mais
encontrados em O6leos sao clorofilas e carotenoides. As varidveis do branqueamento
que interferem nas interagcdes entre o adsorvente e os adsorbatos sdo a temperatura,
o tipo e a quantidade de adsorvente, o tempo de contato, a agitagdo e o vacuo, e séo
responsaveis pela eficiéncia da operacdo (POHNDORF; CADAVAL JR; PINTO, 2016).
Ainda, essa operagdo remove compostos sulfurosos, decompde os peréxidos e
adsorve os aldeidos e cetonas resultantes da decomposi¢cao de peroxidos. Dessa
forma, o objetivo do branqueamento € melhorar a cor, odor e sabor dos dleos
(MARTINS, 2006).

A etapa seguinte é denominada deceramento, e € a operagao na qual ocorre a
retirada de alcoois monohidroxilicos de longa cadeia hidrocarbonada, chamados de
ceras. Segundo Pinheiro et al. (2016), as ceras ndo sdo encontradas em quase todos
os tipos de dleo e, quando presentes, sdo encontradas em pequenas quantidades.
Dessa forma, ndo se faz necessaria uma etapa exclusiva para sua remocao durante o
refino. Porém, para 6leos como o de arroz, girassol e de milho, o deceramento é
necessario a fim de evitar que estes se tornem turvos. Para remocgéo, realiza-se um
resfriamento para que aconteca a precipitacdo das ceras, e estas possam ser
removidas por filtragcdo ou centrifugacédo, de modo que o d6leo resultante apresente um
aspecto limpido e claro (PESTANA, 2007).

Finalmente, ocorre a desodorizagdo, onde ha a remogado de compostos que
contribuem de forma negativa através da geragédo de odores desagradaveis. Ramalho
e Suarez (2013) indicam que estes compostos sao aldeidos, cetonas, acidos graxos
oxidados e tocoferol. Segundo estes autores, a remogao destes compostos ocorre

através de dessorgao, onde o 6leo passa de forma contracorrente com vapor d’agua.

3.4.2 Refino fisico

A principal diferenca entre o refino quimico e o refino fisico esta nas etapas de
degomagem e neutralizagdo. No refino fisico ndo ocorre adigao de acidos durante a
etapa de degomagem. No entanto, para tornar o refino quimico em fisico € necessario
substituir a neutralizagdo com alcalis por uma desacidificagao de carater diferente
(MORETTO; FETT, 1998). A degomagem no processo fisico, € realizada apenas
através da adigdo de agua ao 6leo, de forma que os fosfatideos resultantes possam
ser utilizados para fins alimenticios. Ainda, como nao é realizada a neutralizagdo do
6leo degomado, os compostos bioativos presentes no 6leo do farelo de arroz sao

preservados (ZHU et al., 2016). Dessa forma, apés a degomagem 0 processo segue 0
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mesmo fluxo do realizado por via quimica, partindo para as etapas de branqueamento,
deceramento e desodorizacéo.

O refino fisico de Oleos vegetais apresenta algumas vantagens em relagéo ao
quimico, pois o procedimento € mais simples, gera-se um menor impacto ambiental,

perde-se menos 6leo e sdo gerados produtos de boa qualidade (CVENGROS, 1995).

3.4.2.1 Separagao por membranas

De um modo geral, a membrana é uma barreira que separa a matéria ou
energia presente entre duas fases, restringindo total ou parcialmente o transporte dos
componentes de misturas liquidas ou gasosas, movidas pela forca motriz presente
(MULDER, 1996). As membranas podem ser classificadas como densas ou porosas,
onde a escolha de utilizacdo depende da interagao, do contato entre a superficie da
membrana e a solugéo a ser separada (HABERT; BORGES; NOBREGA, 1995). Estas
também podem ser sintéticas ou naturais dependendo de sua origem, organicas ou
inorgénicas dependendo do material que as constituem, e simétricas ou assimétricas
de acordo com sua estrutura (CHERYAN, 1986).

Os processos de separagao por membranas competem diretamente com as
técnicas classicas de separagdo devido as vantagens da economia de energia,
simplicidade de operagéo, seletividade, facilidade na mudanca de escala e na
separagao de compostos organicos termolabeis. Sendo utilizados em diversos setores
na industria de alimentos, como na clarificacdo de sucos de frutas, vinhos, cervejas e
concentragao de leite, soro do queijo (HABERT; BORGES; NOBREGA, 1995).

O processo possui dois métodos de operagéo (Figura 4), sendo por
escoamento tangencial (CFF), onde o permeado escoa em paralelo a superficie da
membrana, evitando assim o acumulo de materiais retidos (fouling) que reduz o fluxo
do permeado, ou também por escoamento convencional (DEF), onde o permeado
escoa perpendicularmente a superficie, gerando tal acumulo de materiais retidos e
reduzindo o fluxo de operagéo (PESSOA JR; KILIKIAN, 2005).
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Figura 4 - Representagéo dos métodos de operagao de fluxo: (a) Escoamento
convencional, e (b) Escoamento tangencial.
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Fonte: CHERYAN, 1998.

A industria de alimentos tem visado os processos de separacdo por
membranas, como osmose inversa (Ol), microfiltragdo (MF) e de ultrafiltragdo (UF),
que diferem entre si no tamanho dos poros existentes nas membranas, necessitando

de diferentes faixas de pressao de operagao do sistema (MATTA, 1999).

3.4.2.1.1 Ultrafiltragao

Ultrafiltragdo (UF) € uma operagao de separagao por membranas para purificar
e fracionar solugdes que contenham macromoléculas na faixa de 300 a 500.000 Da,
pois suas membranas apresentam poros na faixa de 1 a 100 nm (CHERYAN, 1986;
HABERT; BORGES; NOBREGA, 1995). De acordo com Habert, Borges e Nobrega
(1995) ao se utilizar membranas de UF no processo industrial, € necessaria uma forga
motriz maior em relagdo a microfiltracdo para a obtencdo de fluxos elevados de
permeados, pois 0s poros das membranas sao menores, sendo assim, a faixa de
variagdo das diferengcas de pressdo nas membranas varia de 2 a 10 bar. As
membranas utilizadas no processo de UF nao rejeitam moléculas de tamanho dos
sais, portanto necessitam de um diferencial de pressdo menor do que o da osmose
inversa (SCHUCK, 2004). Biomoléculas, polimeros e particulas coloidais sdo os
elementos comumente separados pelo processo de ultrafiltracdo (CHERYAN, 1986).
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Existem alguns fenbmenos envolvidos no processo de ultrafiltragéo, dentre eles
0s principais sao o fouling e a concentragdo de polarizagdo. O primeiro é caracterizado
pela adsorcao de particulas sobre a superficie ou interior dos poros das membranas
e/ou formagdo de camada gel. Ja& a polarizagdo por concentracdo consiste na
formacdo de uma camada limite de concentracido préxima a superficie da membrana
(CAMPOS et al., 2013). Em ambos os casos é gerado um decréscimo de fluxo do
permeado obtido. A redugdo ou compactagdo da membrana e as mudancas da
composicdo da alimentagdo ao longo do tempo de processo, também podem

influenciar na reducao do fluxo do permeado (CHERYAN, 1986).

3.4.2.1.1.1 Degomagem por ultrafiltragao

A degomagem é uma operacgao fundamental no refino de qualquer tipo de dleo
vegetal, porém gera uma quantidade relativamente alta de agua com alto valor de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Biolégica de Oxigénio (DBO), pois
se caracteriza pela adicdo de agua acidificada ao dleo, formando uma goma de
fosfolipidios (HANCER et al., 2002; OCHOA et al., 2001).

A utilizacdo de membranas no processo de degomagem de acordo com Ochoa
et al. (2001), tem como vantagem o rétulo de ecologicamente correto por nao
necessitar de produtos quimicos para sua realizagdo, e também por produzir um
permeado com uma fracao rica em triglicerideos com o retentado (material retido pelas
membranas), rico em fosfolipidios, onde estdo grande parte dos pigmentos, alguns
acidos graxos livres e outras impurezas. A Figura 5 apresenta o esquema de como

ocorre a degomagem de 6leos vegetais utilizando membranas.
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Figura 5 - Mecanismo da degomagem utilizando membrana
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Fonte: Adaptado de Lin, Rhee e Koseoglu (1997)

Na Figura 5 é possivel verificar como ocorre a separacao dos fosfolipidios do
6leo por ultrafiltracado. A massa molar desses compostos segundo Subramanian e
Nakajima (1997) é por volta de 800 Da, muito proxima a dos triacilglicerois (900 Da), e
sua separacgao é possivel devido a formagao de micelas. Estas micelas sdo formadas
uma vez que os fosfolipidios sao surfactantes naturais e agem desta maneira em
meios n&o aquosos, resultando em micelas de tamanhos superiores a 20 kDa. Ainda,
no interior destas micelas também sdo removidos pigmentos, AGL e outras impurezas.
As micelas sado diretamente influenciadas pela polaridade do solvente utilizado na
ultrafiltracdo. O hexano é um interessante solvente a ser utilizado, pois ele é apolar e
apresenta uma constante dielétrica de 1,88 Debye que caracteriza a formagao de
micela com elevado nivel de agregacdao dos monémeros (RYDBERG; MUSIKAS;
CHOPIN, 1992).

O processo de transferéncia da utilizacdo da tecnologia da degomagem com
membranas da escala laboratorial para o setor industrial possui como fator limitante o
fluxo do permeado. Na literatura foram verificados fluxos de até 20 L/m? h, porém
também foi verificado que utilizando solventes como o hexano para formagdo de
micelas esse é aumentado, reduzindo o tempo de operagdo (ARAKI, 2008). Assim,
torna-se interessante o estudo da resisténcia fisico-quimica e da estabilidade das
membranas na presenca de hexano, bem como o estudo de analises de custos de
investimentos para tornar o processo viavel em escala industrial (EBERT; CUPERUS,
2000).
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De acordo com Souza et al. (2015), as membranas de celulose regenerada séo
muito utilizadas devido as suas propriedades mecanicas e térmicas, e ao seu baixo
custo quando comparada a poliacrilamida e polissulfonas, por exemplo. O seu uso
também é interessante em processos de filtracdo por ser resistente a diversos
solventes, podendo ser utilizada em uma ampla faixa de pH (3-12). Além disso, as
membranas de celulose regenerada sdo manufaturadas em diferentes configuracdes e
resistentes a varios modificadores orgéanicos (QUEIROZ; COLLINS; JARDIM, 2001).
Apesar disso, a estrutura e a constituicdo quimica da membrana utilizada no processo
de ultrafiltracdo, bem como a sua interacdo com o soluto utilizado no experimento, séo
parametros que estdo intrinsecamente relacionados com o fendmeno de fouling
(SUSANTO; ULBRITCH, 2005). A difusividade do soluto na matriz, assim como as
cargas elétricas associadas a membrana, determina a seletividade da mesma quanto
a passagem de solutos em solucdes (FRIELDLANDER; RICKES, 1966).

3.5 Qualidade do dleo de arroz

A qualidade nutricional dos 6leos esta intimamente ligada aos acidos graxos
que o constitui. Por esse motivo, sua determinagdo ¢é fundamental para o
conhecimento da qualidade dos o6leos, sendo as composicbes em acidos graxos,
esterdis e triacilgliceréis as principais analises utilizadas na determinagdo da
identidade dos 6leos. No que diz respeito a qualidade de éleos e gorduras refinados,
as analises mais usuais sao indice de perdxidos e acidez (MACHADO; CHAVES;
ANTONIASSI, 2006).

Os padrées de qualidade para o 6leo de arroz sao definidos pela Codex
Alimentarius Commission (CAC, 2005), indicando que em sua composi¢ao deve conter
um maximo de 26,3% de acidos graxos saturados e 89,9% de acidos graxos
insaturados. Entre eles, encontra-se majoritariamente os acidos oleico (38 a 46%), o
linoleico (33 a 40%) e o palmitico (14 a 22%). As variagdes nessa composi¢ao
ocorrem de acordo com fatores geograficos e climaticos (CAC, 2005).

De acordo com Paucar-Menacho et al. (2007), atualmente ha uma
indeterminagao em relacdo aos padroes de identidade e qualidade do dleo de arroz,
uma vez que a legislagéo que determinava a qualidade do mesmo (BRASIL, 1999) foi
revogada em 2005, e os padrdes indicados foram recomendados de acordo com o
Codex Alimentarius Commission (CAC, 2005), e este ndo contém informacdes a
respeito de 6leo de arroz. A RDC n° 270 de setembro de 2005 estabelece requisitos
especificos apenas para acidez e indice de peroxidos para 6leos e gorduras vegetais,
sendo para o 6leo de arroz os limites de 0,6 mgkor/g (0,3% acido oleico) e 10 mEq/kg,

respectivamente. Entretanto, para avaliagdo do dleo de arroz, pode-se realizar,
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também, analises para caracterizagcdo em relacdo aos seus indices de anisidina,
saponificacdo e iodo; dos seus teores de vy-orizanol e pigmentos; dos seus

grupamentos funcionais; e das caracteristicas térmicas.

4 METODOLOGIA E ESTRATEGIA DE ACAO
4.1 Material

O farelo de arroz e o 6leo de arroz bruto, foram cedidos por empresas sediadas
na cidade de Pelotas, e as amostras foram armazenadas em recipientes ambar na
temperatura de -20°C. Foi utilizada uma membrana comercial de celulose regenerada,
da marca Sartorius, de ponto de corte de 10 KDa na etapa de degomagem. Na etapa
de branqueamento o adsorvente comercial utilizado foi terra ativada 1% (Tonsil
Supreme 110 FF).

4.2 Métodos

4.2.1 Extracao de 6leo de farelo de arroz

O dleo de arroz que foi obtido experimentalmente no laboratdrio, foi extraido a
partir de 600 g de farelo de arroz através de uma extracao utilizando o extrator do tipo
soxhlet por 6 h a 60°C, utilizando hexano como solvente. Este, apds sua obtencao foi

caracterizado de acordo com os indices que indicam oxidag&o (item 5.2.3).

4.2.2 Refino do éleo de arroz
O estudo do refino do dleo de arroz foi realizado com o 6leo bruto cedido pela

industria.

4.2.2.1 Degomagem por hidratagao e centrifugagao

A degomagem por hidratagéo e centrifugacao foi realizada de acordo com as
condic¢des indicadas por Moretto e Fett (1998), onde foi adicionado 3% de agua ao
6leo a temperatura de 70°C durante 20 min. O precipitado (goma) foi removido por
centrifugacdo a 7000 x g. Em seguida, o éleo degomado foi caracterizado conforme

item 5.2.3, para prosseguir com as proximas etapas do refino.

4.2.2.2 Degomagem por ultrafiltragdao

A degomagem por ultrafitragdo foi realizada em um aparato experimental
conforme demonstrado na Figura 7, o qual apresenta altura de 15 cm e largura de 6,4
cm. Os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente (~24°C) utilizando
uma agitagao constante para simular o processo tangencial. Como membranas, foram
utilizadas as de celulose regenerada (marca Sartorius, Brasil) de 10kDa, visto que em
testes preliminares a de 1kDa néo foi eficiente para tal aplicagdao. Foram estudadas
duas variaveis de operagao, pressao (7 e 10 bar) e diluicdo do 6leo em hexano (1:1 e

1:3 dleo/solvente, v/v), sem reposi¢cao de 6leo durante a realizagao da etapa. A coleta
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do 6leo em hexano foi realizada a cada 30 minutos. Cada operacgao foi caracterizada
de acordo com seu fluxo de permeado (item 5.2.2.2.2), e os 6leos degomados foram
entdo caracterizados conforme item 5.2.3 para seguirem-se as demais etapas do

refino.
Figura 6 - Representagéo do aparato utilizado para ultrafiltragéo
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Figura 7 - Aparato utilizado para ultrafiltragdo em laboratério

Fonte: Laboratério de Tecnologia Industrial (2018).

4.2.2.2.1 Preparo da membrana

As membranas de celulose regenerada foram acondicionadas em béquer com
agua destilada por 12 h. Antes do uso, a membrana foi lavada e condicionada com
aproximadamente 20 mL de hexano previamente a aplicagado das diluicdes de 6leo em

hexano testadas.
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4.2.2.2.2 Fluxo de permeado
O fluxo de permeado foi expresso conforme a Equacéo 1.

=0 (1)

At

sendo J o fluxo de permeado (L/m?h); V a quantidade de permeado em volume (L); A

a area de permeacao (m?); t o tempo (h).

4.2.2.4 Neutralizagao

A etapa de neutralizagdo foi realizada com o refino quimico no 6leo degomado
por hidratacdo (item 5.2.2.1). O procedimento foi realizado pesando-se a massa e
aquecendo-a até 40°C sob vacuo (500 a 600 mmHg), sendo adicionado uma solugao
de hidréxido de sédio 20% (m/m), com 0,2% de excesso em relagdo ao indice de
acidez, este previamente determinado pela Equagao 3. Para determinar o volume de

NaOH a se adicionar utilizou-se a Equacgao 2.

_ 2,21A mgleo
VNaOH - 282 (2)

sendo Vy,og O volume de NaOH 20% (mL) a se adicionar; IA o indice de acidez

(Mgnaor/gsieo; € My, @ Massa de Oleo utilizada (g).

Manteve-se por 20 min as condi¢cdes de temperatura, vacuo e agitacao.
Posteriormente, a temperatura foi aumentada para 80°C com o intuito de facilitar a
separagdo da borra. Ao se atingir a temperatura desejada, o aquecimento foi
interrompido mantendo-se o vacuo constante até o 6leo atingir a temperatura de 40°C.
Para separacdao da borra do oleo, esse foi colocado em recipiente adequado e

centrifugado por 20 min e 7000 % g.
4.2.2.5 Lavagem

Apds a etapa de neutralizagdo, o 6leo apresenta ainda alguns residuos da
neutralizacdo, como excesso de alcali que n&o reagiu, sendo necessaria a etapa de
lavagem. Essa foi realizada na massa de 6leo que foi aquecida até 30°C sob vacuo e
entao adicionou-se 10% de agua aquecida a 95°C. Elevou-se a temperatura até 50°C,
mantendo-a durante 5 min. Apds esse periodo interrompeu-se o0 aquecimento,
mantendo-se a condicdo de vacuo, até o dleo atingir 40°C. Colocou-se o dleo em
recipientes apropriados e centrifugou-se por 20 min a 7000 x g. Esta etapa foi repetida
trés vezes, até observar-se que ndo havia mais alcali no dleo (verificando a presenca
de NaOH na agua de lavagem através do indicador fenolftaleina). Apds a lavagem o

6leo neutralizado foi caracterizado conforme item 4.2.3.
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4.2.2.6 Branqueamento

O estudo do branqueamento foi realizado de acordo com Pinheiro et al. (2016)
no refino quimico (éleo neutralizado) e no refino fisico (no éleo apenas degomado por
hidratac&o). No refino fisico utilizando a ultrafiltragdo como degomagem foi realizado o
branqueamento apenas na melhor condigao obtida, utilizando as melhores condicdes
de branqueamento determinadas no estudo do refino fisico do 6leo degomado por
hidratacao.

Para o estudo do branqueamento foram utilizados 30 g de dleo aquecido sob
duas condi¢des de temperatura: 95£1°C e 110+1°C. O aquecimento foi realizado sob
agitacado constante (40 rpm) e vacuo (710 mmHg). Apds o éleo atingir a temperatura
pré-estabelecida, foi adicionado o adsorvente (terra ativada) nas proporgdes de O; 5; 1;
1,5; 2 e 5% em relagdo a massa de 6leo. O tempo de contato do 6leo com o
adsorvente foi de 20 min. Apds estes procedimentos, foi realizada centrifugacao a
7000 % g por 10 min para separagao do adsorvente. Com a finalidade de avaliar quais
foram os melhores tratamentos utilizados, os 6leos obtidos foram caracterizados
quanto aos seus indices de acidez, peroxido, teores de clorofilas, carotenoides e y-

orizanol (Item 5.2.3).

4.2.3 Caracterizagao dos oleos
4.2.3.1 indice de Acidez (IA)

A acidez foi determinada de acordo com a AOCS (1980), pelo método Ca 5a—
40 utilizando a Equacao 3 para o calculo. Para sua determinacéo, foi realizada uma
dissolugdo da amostra em éter etilico (2:1; v/v), e subsequente titulagdo com hidroxido

de sdodio.

A= VNaoH 222 NNaon (3)
sendo Nnaon @ normalidade da solugéo de hidroxido de sédio (mEqg-g/mL), P. a massa
da amostra (g) e Vnaon 0 volume da solugéo de hidroxido de sodio (mL). O resultado
da acidez (IA) foi expresso em acidos graxos livres, AGL (% acido oleico por 100 g de

6leo)

4.2.3.2 indice de lodo (ll)

O indice de iodo foi determinado de acordo com a AOCS (1980), pelo método
Cd 1-25 utilizando a Equacado 4 para o calculo. O Il esta relacionado ao grau de
insaturagao, e a medida é expressa em gramas de iodo por 100 g de amostra.

Py
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sendo V1a 0 volume de tiossulfato gasto na titulagdo da amostra (mL), Vs 0 volume de
tiossulfato gasto na titulacdo do branco (mL) e Nt a normalidade do tiossulfato de

sodio (mEg-g/mL).

4.2.3.3 indice de Saponificagao (IS)

O indice de saponificagao foi determinado de acordo com a AOCS (1980), pelo
método Cd 36-76 utilizando a Equacdo 5 para calculo. O valor resultante esta
relacionado com a massa molar (MM) média dos acidos graxos esterificados ao
glicerol, de modo que quanto menor € IS mais elevado ¢ a MM dos acidos graxos, e
vice-versa.

IS= (VHB'VHﬁ:]HGS&l (5)
De modo que Vua € 0 volume de acido gasto na titulagdo da amostra (mL), Vis O
volume de acido gasto na titulagdo do branco (mL), Nuci @ normalidade de acido

cloridrico (mEg-g/L) e m, a massa da amostra (g).

4.2.3.4 indice de Peréxido (IP)

O indice de peroxido foi determinado de acordo com a AOCS (1980), pelo
método Cd 8-53 e seu valor foi obtido através da Equacao 6. O valor resultante indica
o estado de oxidacao dos lipidios presentes.

P= (VrA-VrB)NT1000 (6)
my
sendo Vra 0 volume da solugao de tiossulfato de sodio utilizado na titulagao (mL), Vte 0
volume da solugédo de tiossulfato de sddio gasto na titulagdo do branco (mL), Nt a

normalidade da solugéo de tiossulfato de sédio (MEqg-g/mL) e m, a massa da amostra

(9)-

4.2.3.5 Teor de Carotenoides

O teor de carotenoides foi determinado de acordo com MPOB (2005) em um
espectrofotdmetro (Quimis, Q108, Brasil), onde as amostras foram diluidas em hexano
10% (m/v) e lidas por absorbancia a 446 nm. O resultado foi calculado a partir da

Equacéao 7.

_ 383.A446
C= Lc (7)

sendo C a concentracdo de carotenoides (mg/kg), Ass a leitura de absorbancia em

446 nm, L o comprimento da cubeta (cm) e ¢ a concentragéo (g/100mL) da solugao de

6leo em hexano.
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4.2.3.6 Teor de Clorofilas

O teor de clorofilas foi determinado de acordo com Sabah (2007), onde as
amostras serdo lidas em absorbancia nos comprimentos de 630, 670 e 710 nm. O
resultado sera dado a partir da Equacéo 8.

[A _(A630‘;A710)]V

Cl= 0.0964L M (8)

sendo Cl a concentracdo de clorofila (mg/kg), Aeszo, Aero € A71o as leituras de
absorbancia nos comprimentos de 630, 670 e 710 nm, respectivamente, V o volume

de hexano (mL), L o comprimento interno da cubeta e M a massa de 6leo (g).

4.2.3.7 Teor de y-oryzanol

O teor de y-oryzanol foi determinado de acordo com Bucci et al. (2003),
utilizando as Equacgdes 9 e 10 para calculo. No procedimento, as amostras foram
diluidas em alcool isopropilico e lidas no espectrofotometro no comprimento de onda
de 327 nm.

Coo=12~ (9)

TGOg.uyv=(c=2) 100 (10)

Cpi

sendo Cgo a concentracao de y-orizanol na solucéo diluida de extrato (gorizano/L), A @
absorbancia a 327 nm, E o coeficiente de extingao especifica [L/Gorizanol €M] que de
acordo com Bucci et al. (2003) é de 33,82 L/gorizano €M, L 0 comprimento interno da
cubeta, TGOe.yv 0 teor de y-orizanol (%) e Cpi a concentragéo de extrato na solugéo
diluida (Gextrato/L).

4.2.3.8 Teor de fésforo

O teor de fosforo (mgf) foi determinado de acordo com a otimizagado do método
Ca 12-55 da AOCS (1997), pelo método espectrofotométrico proposto por Antoniassi e
Esteves (1995), possibilitando a determinacdo da quantidade de fosfolipidios das
amostras de 6leo analisadas. Utilizou-se a curva padrao presente no apéndice A e a
Equacao 11.

mgf __ fd (A-B) 100
100gobleo - ma

(11)

sendo A a massa de fosforo na amostra (mg), B a massa de fosforo no branco (mg),

Fd o fator de diluicdo e ma a massa de amostra (g)
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4.3 Analise estatistica
A analise estatistica dos resultados foi realizada através das diferencas das

médias pelo teste de Tukey a 95% de confianga utilizando o software Statistica 5.0.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Resultado da extragao do éleo de arroz

Com o intuito de obter um 6leo com acidez reduzida, ndo necessitando assim,
realizar a etapa de neutralizagao, foi realizada em laboratério a extragcao do 6leo do
farelo de arroz. A caracterizacdo dos 6leos brutos extraido e cedido pela industria é

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizacao dos 6leos brutos da industria e extraido no

laboratdrio.
Iindices de qualidade Oleo industria  Oleo extraido
% Ac graxos livres, AGL (% acido oleico) 19,2+0,2° 10,2+0,2°
indice de Peréxidos, IP (mEg/kg) 14,3+0,22 13,7+0,72
indice de Saponificacdo, IS (mgkon/g) 198+2,0° 198+1,0°
indice de iodo, Il (gl2/g) 99+2,02 98+2,0°

*Valor médio + desvio padrao (n=2). Letras diferentes na mesma linha sao significativamente diferentes
pelo teste de Tukey (p<0,05).

A partir da Tabela 1 é possivel perceber que embora o percentual de acidos
graxos livres (%AGL) do 6leo extraido em laboratério tenha sido mais baixo que o
%AGL do oleo extraido na industria, ambos ainda sdo muitos altos, considerando-se
que para o Oleo refinado o limite aceitavel pela legislagdo ¢ de no maximo 0,3%
(BRASIL, 2005). Nesse sentido, verificou-se que a elevada acidez do 6leo de arroz
nao é devida apenas as condi¢cdes de extracdo, mas também a qualidade do farelo de
arroz.

Pestana et al. (2008) consideram problematica a conservagéo do farelo de
arroz devido a acdo enzimatica, uma vez que estas levam a decomposi¢cdo dos
triacilgliceréis em acidos graxos livres. Os autores ainda afirmam que as enzimas sao
capazes de hidrolisar rapidamente o 6leo, elevando a sua acidez em poucas horas.
Visto que a alta acidez é decorrente da acdo das enzimas presentes no farelo,
Lakakkula, Lima e Walker (2004) utilizaram aquecimento 6hmico para estabilizar o
farelo de arroz através da inativacdo das enzimas, e obtiveram sucesso.

De acordo com Paucar-Menacho et al. (2007), os 6leos obtidos através de um
processamento rapido do farelo, sendo este inativado e submetido a extragao, faz com

que sua acidez seja baixa. Assim, pode ser que o farelo utilizado para obtengao dos
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Oleos brutos neste trabalho tenha sido mantido armazenado na beneficiadora do arroz
sem ser imediatamente enviado para extracio ou para inativacdo das enzimas. Assim,
utilizando-se um farelo com uma acidez elevada néo é possivel obter-se um dleo de
melhor qualidade.

Outro fator importante a ser considerado é quanto ao tipo de arroz na qual o
farelo tem sua origem, podendo este ser obtido do beneficiamento de arroz
parboilizado, que é mais estavel e possui um teor maior de lipidios em relagdo ao
farelo obtido do beneficiamento do arroz polido (SARMENTO, 2002).

Em relacdo ao indice de peroxido, observa-se altos valores (Tabela 1), mas
iguais para ambos os 6leos brutos, o que indica que estes precisam passar pelas
etapas de refino para atingir o valor estabelecido pela CAC (2005), que é de até 10
mEq/kg.

Os demais indices (Tabela 1), de saponificacdo e de iodo, apresentaram-se
significativamente iguais (p<0,05). Estes resultados eram esperados uma vez que a
origem do 6leo é a mesma — farelo de arroz — e estes remetem ao comprimento e ao
numero de insaturagdes presentes nos acidos graxos que compdem a cadeia. Ainda,
estes valores estao dentro dos valores especificados pelo CAC (2005), onde o indice
de saponificagdo do 6leo de arroz varia entre 180 e 199 mgkon/g de 6leo e o indice de

iodo varia entre 90 e 115 gl./g de 6leo.

5.2 Resultados do refino quimico do éleo de arroz

O refino quimico do 6leo de arroz compreendeu as etapas de degomagem por
hidratagdo, neutralizacdo e branqueamento. A Tabela 2 apresenta os resultados
obtidos para a qualidade dos 6leos bruto (industrial), degomado e neutralizado.

Tabela 2 - Caracterizagado dos 6leos bruto (industrial), degomado e
neutralizado obtidos pelo refino quimico

] Oleo Oleo
Parametro Oleo bruto
degomado neutralizado
% Ac graxos livres (% ac. oleico) 19,2+0,22 8,7+0,4° 1,3+0,1¢
indice de Peroxidos (mEqg/kg) 14,3+0,22 12,8+0,6° 8,4+0,7¢
Carotenoides (mg/kg) 28,630,392 11,20+ 0,27 10,42+ 0,43°
Clorofila (mg/kg) 42,75+ 1,37 21,80+ 1,54°> 12,41+1,41°
y-orizanol (%) 1,60 1,56 0,25
indice de Saponificagéo (mgkon/g) 198422 195432 197422
indice de iodo (gl2/g) 99122 9712 99+1°

*Valor médio + desvio padrdo (n=2). Letras diferentes na mesma linha s&o significativamente diferentes
pelo teste de Tukey (p<0,05).
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Pode-se observar na Tabela 2 que houve reducgdo significativa dos acidos
graxos livres e de peroxidos de maneira sucessiva para o 6leo bruto, degomado e
neutralizado. O que esta coerente, uma vez que estas etapas sao realizadas no dleo
bruto para que a acidez e a degradagdo do dOleo por oxidagcdo sejam reduzidas,

tornando o 6leo de arroz mais estavel e assim estendendo sua vida Uutil.

Com relagéo aos pigmentos (clorofilas e carotenoides), observa-se na Tabela 2
que houve redugdo de suas quantidades no 6leo neutralizado em relacdo ao dleo
bruto. Estes compostos foram retidos juntamente com as gomas e a borra do dleo,
retiradas nas etapas de degomagem e neutralizagéo, respectivamente. Os resultados
foram satisfatérios, pois a remocao de pigmentos do 6leo é benéfica, pois, segundo
Damodaran, Parkin e Fennema (2010), além de contribuir para a melhoria do aspecto
visual do 6leo, a reducao de clorofilas é importante, pois ela atua promovendo a
oxidacao lipidica.

Pode-se, ainda, verificar que o teor de y-orizanol existente no éleo bruto foi
compativel com o conteudo apresentado por Paucar-Menacho et al. (2007) que
indicaram que o 6leo de arroz pode conter entre 1,5 e 2,9% de y-orizanol. Entretanto,
ao submeter o 6leo ao refino quimico tradicional, que envolve a etapa de
neutralizacao, esse teor foi muito reduzido. Esta reducao, segundo Gopala-Krishna et
al. (2001) ocorre devido ao y-orizanol presente no 6leo de arroz ser removido
juntamente com a borra que é formada na etapa de neutralizagéo. Ainda, segundo os
autores, a degomagem remove em torno de 2% do y-orizanol do 6leo de arroz
enquanto a neutralizagdo pode remover mais de 94%, pois independente da forca do
alcali utilizado, havera o transporte do y-orizanol para o sabao (borra). A partir da
Tabela 2, pode-se observar que houve uma redugéo de 84% do teor de y-orizanol do
6leo neutralizado quando comparado ao 6leo bruto, o que concorda com os diversos
estudos, que afirmam que existe perda significativa desta substancia apés a realizagao
da etapa de neutralizagdo no 6leo de farelo de arroz (GOPALA-KRISHNA et al., 2001).
De acordo com Calheiros (2007), o y-orizanol € um composto de amplo interesse
industrial, e por isso alguns trabalhos vem estudando inclusive seu isolamento da
borra de neutralizagdo. Porém seria interessante que este composto permanecesse no
6leo, fornecendo mais nutrientes para os consumidores.

Os o6leos neutralizados foram branqueados utilizando duas temperaturas de
estudo (95 e 110°C), variando-se as proporgdes de adsorventes empregados, os
resultados quanto a qualidade dos oleos branqueados foram apresentados nas
Tabelas 3 e 4.
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Tabela 3 - Resultados dos 6leos branqueados pelo refino quimico realizado a

95°C
Adsorvente %AGL IP Carotenoides Clorofilas IS ]
(Y%om/m)  (%ac. oleico) (mEqkg”)  (mgkg™) (mg kg”) (mgkon g™) (gl2g7)
0,5 1,32+0,22¢ 5,85+0,44%  8,10+0,29° 10,38+0,897  195+3? 99+12
1 0,910,452 5,51+0,372 6,72+0,21° 9,70+0,432° 1951272 98112
1,5 0,91+0,052 4,93+0,29°  6,42+0,56° 8,00+1,70° 197+2°2 99+22
2 1,000,112 4,85+0,33*  6,45+0,28° 8,13+0,40° 196+2°2 9722
5 0,98+0,272 3,80+0,25°  6,11+0,78° 8,22+0,30° 198+3°2 99+12
*Valor médio + desvio padrao (n=2). %AGL: percentagem de acidos graxos livres; IP: indice de perdxido;
IS: indice de saponificacéo; Il: indice de iodo. Letras diferentes na mesma linha s&o significativamente

diferentes pelo teste de Tukey (p<0,05).

Analisando os resultados apresentados na Tabela 3, pode-se observar que os
indices de iodo, saponificagdo e teor de acidos graxos livres ndo apresentaram
diferencgas significativas (p<0,05). Nao foi observado diminuicdo do teor de acidos
graxos livres, indicando que o branqueamento no refino quimico nao contribui para a
reducdo desses compostos. De acordo com Murgel (2010), a produgcdo de acidos
graxos livres é resultado da hidrélise de triacilgliceréis e sua quantidade esta
relacionada de maneira direta com o grau de deterioragdo do 6leo. Portanto, o
aumento na quantidade de adsorvente ndo € uma alternativa viavel para redugao de
acidos graxos livres.

Com relagao ao indice de perdxidos, os resultados apresentaram diferenca
significativa, sendo que no experimento onde utilizou-se 5% de terra ativada, obteve-
se menor valor, ou seja, uma maior quantidade de adsorvente favoreceu a remogao de
peroxidos do oleo. Entretanto, todos os valores obtidos para o IP, independentemente
da quantidade de adsorvente empregada apresentaram-se dentro do limite
estabelecido por Brasil (2005).

Com relagao aos pigmentos, nota-se que houve uma diferenga significativa no
teor de carotenoides do primeiro tratamento (0,5%) para os teores dos demais
tratamentos, que se mantiveram iguais estatisticamente. Da mesma forma ocorreu
com os teores de clorofilas, sendo que neste, ndo ha diferenga significativa entre os
tratamentos utilizando 0,5% e 1,0% de terra.

Nesse sentido, com os valores apresentados, o tratamento com 1% de terra
ativada se mostrou o mais eficiente, uma vez que houve a mesma redugédo de
pigmentos quando comparado com os demais a temperatura de 95°C. Dessa forma,
seria desnecessario aumentar a concentracdo de adsorvente na etapa de

branqueamento do éleo.
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A Tabela 4 apresenta os resultados na temperatura de 110°C. Nessa, pode-se
observar que houve diferengas significativas entre os valores de carotenoides,
clorofilas e peréxidos obtidos a partir das diferentes quantidades de adsorvente
utilizadas. Observa-se que quando se utilizou 2% de terra ativada, as remocdes de
carotenoides e de clorofilas mostraram-se tao eficientes quanto quando se utilizou 5%
de adsorvente. Também, verifica-se que utilizando 0,5, 1 ou 1,5% de adsorvente,

obtém-se resultados significativamente iguais para carotenoides, mas diferentes para

clorofilas.
Tabela 4 - Resultados dos 6leos branqueados no refino quimico a 110°C

Adsorvente %AGL IP Carotenoides Clorofilas IS ]

(Y%m/m)  (%éc. oleico) (mEqkg”)  (mgkg”’) (mgkg') (mgkong”) (gl2g")

0,5 0,87+0,15%  5,12+0,21° 6,10£0,08% 11,93+0,30° 19637 9712

1 0,880,162  5,04+0,27%  5,68+0,45%® 7,00£0,90° 195+2° 98+12

1,5 0,870,082  4,53+0,12° 4,96+0,59% 8,23+0,32> 197+2° 99+22

2 0,930,112 4,28+0,18° 4,49+0,14>  3,61+0,11¢ 198+22 96122

5 0,93+0,24 @ 2,87+0,32° 3,44+0,10° 4,40+0,21¢ 199+32 98112
*Valor médio + desvio padrdo (n=2). %AGL: percentagem de acidos graxos livres; IP: indice de perdxido;
IS: indice de saponificacéo; Il: indice de iodo. Letras diferentes na mesma linha s&o significativamente

diferentes pelo teste de Tukey (p<0,05).

O indice de peréxido obtido utilizando a concentragdo de 5% de adsorvente,
novamente foi 0 menor quando comparado as demais concentragcées. Quanto ao teor
de 4&cidos graxos livres no Oleo, verifica-se que para todas as proporgbes de
adsorvente, os resultados obtidos foram iguais (p<0,05). Dessa forma, apesar de
obter-se uma maior redugdo no indice de perdéxidos com a utilizagdo de 5% de
adsorvente, este aumento acarretaria em um aumento inviavel no custo de operacgao.

Portanto, devido principalmente a remocao de clorofilas, para a temperatura de

110°C a melhor porcentagem de adsorvente foi a de 2% de terra ativada.

5.3 Resultados do refino fisico do 6leo de arroz

O refino fisico do 6leo de arroz, foi estudado através de duas maneiras, a
primeira realizando a degomagem por hidratacdo seguida do estudo do
branqueamento e na segunda estudando a ultrafiltracao para degomagem seguida do

branqueamento.
5.3.1 Resultados do refino fisico utilizando a degomagem por hidratagao
Para esse estudo o dleo bruto foi degomado por hidratacdo (resultados

apresentados na Tabela 2), e posteriormente foi branqueado utilizando duas diferentes
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temperaturas (95 e 110°C) e diferentes propor¢des de adsorvente, conforme Tabelas 5

e 6. A Tabela 5 apresenta os resultados dos branqueamentos realizados a 95°C.

Tabela 5 - Resultados dos 6leos branqueados no refino fisico a 95°C

Ads %AGL IP Carotenoides  Clorofilas IS |
(Yom/m) (%ac. oleico) (mEq kg™) (mg kg™) (mgkg') (mgkong”) (gl2g7)
0,5 8,70+0,332  8,61+0,392 12,75+0,082 19,7540,30*  197%12 99+32
1 8,84+0,412 8,330,342 10,32+0,94° 15,02+£3,12° 197+22 99+22
1,5 8,920,272  7,53+0,26° 8,84+0,30°°  14,00+1,70° 196412 97+22
2 8,68+0,232  7,21+0,35° 7,71+£0,51° 9,7040,40° 197122 97+32
5 8,59+0,152 5,8+0,33° 5,24+0,19° 4,90+0,30¢ 198412 99+12

*Valor médio + desvio padrdo (n=2). %AGL: percentagem de acidos graxos livres; IP: indice de peroxido;
IS: indice de saponificagéo; Il: indice de iodo. Letras diferentes na mesma linha s&o significativamente
diferentes pelo teste de Tukey (p<0,05).

A partir dos resultados obtidos e apresentados na Tabela 5, pode-se observar
que para carotenoides, clorofilas e indice de perdxido houve uma diferenca
significativa nos resultados com a utilizacdo de diferentes porcentagens de terra
ativada como adsorvente. Entretanto ndo houve diferenga significativa nos valores

obtidos para acidos graxos livres presentes, indice de saponificacio e indice de iodo.

Nessas condicbes, o dleo obtido com a utilizacdo de 1,5% de terra ativada
apresentou resultados mais satisfatorios levando-se em consideragdo o indice de
peroxidos. Entretanto, utilizando uma proporcdo de 1%, obteve-se valores
significativamente iguais para clorofilas e carotenoides, sendo este escolhido como
melhor resultado nestas condicbes, uma vez que o indice de peréxidos permanece

dentro do estabelecido pela legislagao.

A Tabela 6 apresenta os resultados dos branqueamentos realizados a 110°C.
Analisando os dados obtidos referentes a Tabela 6, pode-se observar que ocorreu o
mesmo referente ao refino fisico com tratamento térmico a 95°C, onde carotenoides,
clorofilas e indice de peréxido obtiveram uma mudanga significativa entre o uso de
0,5% a 5% de terra ativada como adsorvente. Novamente também, ndo houve
diferenca significativa nos resultados obtidos para acidos graxos livres, indice de
saponificagéo e indice de iodo. Os teores de carotenoides, clorofilas e indice de
peroxidos se mantiveram os mesmos entre os percentuais de 2 a 5% de adsorvente,
dessa forma, o melhor tratamento para as condigbes estudadas foi utilizando-se 2% de

terra ativada.
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Ads %AGL IP Carotenoides  Clorofilas IS |
(%Yom/m) (%éc. oleico) (mEq kg™) (mg kg™) (mgkg')  (mgkong’)  (gl2g”)
0,5 8,62+0,202 7,6410,442 8,50+0,462 10,270,192 197122 99+22
1 8,62+0,12@  7,1440,37° 7,68+0,532° 8,72+0,77° 196+1 2 97122
1,5 7,500,922  6,34+0,29° 7,13+0,45% 7,21£0,51° 197122 9732
2 8,7410,35°2 5,75+,33% 4,75+0,15° 4,77+0,10° 198+12 99+12
5 8,62+0,282 5,31+0,25° 4,57+0,74° 4,55+0,96° 197112 99+32

*Valor médio + desvio padrao (n=2). %AGL: percentagem de acidos graxos livres; IP: indice de perdxido;
IS: indice de saponificagéo; II: indice de iodo. Letras diferentes na mesma linha s&o significativamente
diferentes pelo teste de Tukey (p<0,05).

Por fim, comparando os branqueamentos utilizando as temperaturas de 95 e
110°C foi possivel observar uma maior remocao de pigmentos a 110°C. Isto indica que
a esta temperatura ocorreu uma melhor interagao entre o adsorvente e o adsorbato, o
que vai ao encontro do estudo de Zanotta (1999) que apresenta que maiores
temperaturas sdo capazes de tornar mais rapida a adsorcao. Além disso, Strieder
(2018) menciona em seu trabalho que tratamentos térmicos com temperaturas mais
brandas sao menos eficientes para remogdes de carotenoides e perdxidos, devido ao
fato de que menores temperaturas geram menores interacées entre terra e O6leo.
Nesse sentido, para o branqueamento do 6leo de arroz no refino fisico, utilizando a
degomagem por hidratagdo, as melhores condigdes foram utilizando 110°C e 2% de

adsorvente.

5.4 Resultados do refino fisico do 6leo de arroz por ultrafiltragao

5.4.1 Fluxo de permeado da degomagem

Os volumes obtidos durante as operagdes de ultrafiltracio foram tomados para
a construgcdo das curvas de fluxo de permeado. A Figura 8 apresenta as curvas
obtidas a partir dos fluxos utilizando-se a proporgao de dleo/solvente de 1:1 (v/v) (A) e
de 1:3 (v/v) (B), a pressédo de 7 bar, e a Figura 9 apresenta os resultados para a
pressao de 10 bar.

Nas Figuras 8 e 9 é possivel observar fluxos caracteristicos de permeagao por
ultrafiltracéo, e esses vao reduzindo com o passar do tempo. Segundo Souza (2004),
o fluxo tende a diminuir rapidamente e de forma linear nos primeiros minutos e, em
seguida, esta queda torna-se mais suave tendendo a estabilidade, situagdo que

caracteriza uma tipica curva de permeabilidade.
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Figura 9 - Fluxo de permeado a 10 bar - (A) 1:1 v/v; (B) 1:3 v/v.
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Os comportamentos observados nas Figuras 8 e 9 também estdo de acordo
com Marshall e Daufin (1995), que indicaram que inicialmente ocorre uma deposigcao
de moléculas na superficie da membrana devido a polarizagdo da concentragdo. Em
seguida, inicia-se o fouling e, por fim, estabiliza-se ou apresenta um leve declinio com
a consolidagao. A formagéao de fouling ocorre devido a adsorg¢ao de particulas sobre a
superficie e interior dos poros das membranas, podendo ocorrer formag¢ao de camada
gel (CAMPOS et al., 2013). De acordo com Giorno et al (1998), o bloqueio parcial dos

poros da membrana pode acarretar até mesmo na formacgao de torta na sua superficie,
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uma vez que 0s poros sao parcialmente bloqueados pela presenca de
macromoléculas sozinhas ou agrupadas, provocando o aumento da resisténcia a
permeagao. Essa maior resisténcia faz com que o fluxo diminua, podendo até esse ser
inexistente devido ao bloqueio total dos poros. Observando as Figuras 8 e 9 é possivel
perceber que o maior fluxo de permeacado (de até 30 L/m? h) foi obtido utilizando a
proporgdo de dleo/solvente de 1:3 (v/v) na pressdo de 10 bar. Moura et al. (2005),
obtiveram fluxos de até 15 L/m? h ultrafiltrando dleo bruto de soja na pressao de 5 bar,
com relagdo de oleo/hexano 1:3(v/v) e na temperatura de 50°C. Neste contexto
percebe-se que com a utilizagdo de maiores temperaturas durante o processo, é
possivel obter maiores fluxos de permeacdo utilizando menos solvente ou até nao
utilizando, pois o 6leo torna-se menos viscoso.

Com relacdo a diluicho do 6leo em hexano, € possivel verificar que a
ultrafiltracdo com 6leos mais diluidos em hexano (1:3, v/v) apresentou maiores fluxos
de permeacéo, o que ja era esperado, considerando que a adicdo de hexano reduz a
viscosidade da mistura 6leo/hexano (SOUZA, 2004).

Além disso, é possivel verificar que utilizando a pressao de 10 bar obtiveram-
se fluxos de permeacao maiores que com 7 bar. Este aumento no fluxo esta de acordo
com Moura (2002) que afirma que o aumento da pressao influencia diretamente no
fluxo de permeado.

Assim, tendo em vista o fluxo de permeacao, as melhores condi¢cdes estudadas
foram utilizando uma propor¢do de 1:3 (v/v) dleo/solvente na pressdo de 10 bar.
Sendo esta informagao bastante relevante, considerando que o tempo de processo &

um fator bastante importante nos processos industriais.

5.4.2. Remogao de fosforo pela degomagem por ultrafiltragao
A Figura 10 apresenta o percentual de remogdo de fosforo obtidos nas
diferentes condigdes de ultrafiltragdo estudadas. Para efeito de comparagao, também

foi apresentado a remoc¢ao de fosforo pela degomagem por hidratagao.
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Figura 10 - Resultados de remocéo de fésforo
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A partir da Figura 10 é possivel verificar que trés dos tratamentos utilizados na
degomagem por ultrafiltracdo foram eficientes para remogao de fosforo do 6leo bruto
de arroz. Verifica-se também que as ultrafiltragcdes utilizando a pressdo de 7 bar
removeram significativamente (p<0,05) mais fosforo do que a degomagem por
hidratacdo. A degomagem por ultrafiltracdo utilizando 10 bar e a relagdo 1:3 (v/v)
6leo:solvente, por ter sido a condicdo que obteve o maior fluxo de permeacéao, pode
assim nao ter propiciado a retencdo de fésforo como as outras condigdes
proporcionaram, provavelmente pela nao formagao de micelas.

Os resultados obtidos condizem com trabalhos que vem sendo realizados na
literatura. Ochoa et al. (2001) obtiveram remocdes de fosforo de 83,6 a 99,3%
utilizando membranas de blendas de fluoreto de polivideno e/ou polieterdulfona com
polivinilpirrolidona. Hafidl, Pioch e Ajana (2005) removeram de 84 a 98% de
fosfolipidios dos 6leos de girassol e de soja, através de microfiltragdo com membranas
de celulose a 24°C.

No refino fisico, o conteido de compostos que contém fosforo deve ser reduzido
ao minimo possivel, para posteriormente facilitar a remogao de acidos graxos livres na
etapa de desodorizagdo. Com excegao da ultrafitragéo utilizando a proporgdo de
solvente/6leo de 1:3 (v/v) e pressédo de 10 bar os demais tratamentos apresentaram
valores bem baixos de fosforo, de 4,1 4,8, 5,4 e 7,4 mgf/100g 6leo para os respectivos
tratamentos de ultrafiltragéo 7 bar e 1:1 (v/v); 7 bar e 1:3 (v/v), 10 bar e 1:1 (v/v) e de
hidratacao.

Assim, industrialmente qualquer uma das trés condicbes de ultrafiliracao

estudadas poderiam ser empregadas para a degomagem, pois houve uma boa
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remogao de fésforo em todas elas. Porém escolheu-se como melhor condigao a
utilizando 10 bar, e a relagdo oleo/solvente de 1:1 (v/v) pois essa apresentou maior

fluxo de permeacéo, e assim foi escolhida para a realizagcao do branqueamento.

5.4.3. Resultados do branqueamento no refino fisico utilizando ultrafiltracao

O ¢6leo degomado por ultrafiltragdo nas melhores condi¢des foi branqueado
utilizando a temperatura de 110°C e 2% (m/m) de terra ativada (melhores condigbes
estabelecidas anteriormente). Para o 6leo branqueado obtiveram-se os resultados que

estao representados na tabela 7 abaixo.

Tabela 7 - Caracterizagdo do 6leo degomado por ultrafiltracao

Parametro Oleo degomado por
I Carotenoides (mg/kg) 22,16 £ 0,95 I
Clorofila (mg/kg) 1,11 +0,16
y-orizanol (%) 0,72 £ 0,04
Indice de Perdxidos (mEg/Kg) 5,9210,28
%AGL (Acido oleico %) 9,30+0,08

Como principal diferenga dos outros tratamentos estudados, nesse observa-se
uma drastica reducado do teor de clorofilas no éleo branqueado, o que é bastante
interessante pois estes pigmentos promovem oxidagdo no 6leo. Provavelmente, a
retirada de grande parte das clorofilas ocorreu na ultrafiltragéo ficando essas retidas
no retentado, pois as micelas reversas formadas pelos fosfolipidios aprisionam
pigmentos (OCHOA et al., 2001).

Em contrapartida, o teor de carotenoides manteve-se alto, se comparado com
os tratamentos anteriormente realizados. Observa-se que a degomagem por adigéo de
agua foi capaz de remover 60% do total de carotenoides presentes no 6leo bruto.
Estes compostos sao removidos juntamente com a goma formada pela hidratagdo dos
fosfolipidios. A degomagem por ultrafiltragcdo ndo remove estes compostos, uma vez
que o retentado € um produto mais puro e nao retém tantos compostos em sua rede.
Subramanian et al. (2001) concluiram que os carotenoides presentes no dleo, em
especial as xantofilas, ndo possuem uma afinidade pelas micelas de fosfolipidios, nao
sendo removidas pela ultrafiltragao.

Com relagcao ao teor de y-orizanol remanescente no 6leo degomado por
ultrafiltracdo que foi posteriormente branqueado, considera-se um valor expressivo,

afinal apds o refino quimico obteve-se teor de 0,25%. Tratando-se de percentuais, com
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o refino utilizando ultrafiltragdo houve uma perda de y-orizanol de 55%, valor inferior
aos 84% removidos durante o refino tradicional. Com base nestes resultados, pode-se
afirmar que o processo de separacdo por membranas apresenta efeito positivo para
conservagdo destes compostos benéficos ao organismo. De acordo com Moura
(2002), os tocoferois por apresentarem massas molares relativamente menores que os
triglicerideos e n&o possuirem muita afinidade com as micelas de fosfolipidios
formadas também permanecem no d6leo estudado.

O teor de acidos graxos livres permaneceu acima do limite estabelecido pela
legislagdo. Este resultado corrobora os dados obtidos por Shein (2012), que
estudando nanofiltragdo como método alternativo ao refino verificou que a remocgao de
AGL foi mais eficaz pelo método tradicional (refino quimico). Entretanto, a autora,
concluiu que a remocgao de acidos graxos livres depende também do material utilizado
como membrana e do solvente. Porém, como considera-se que a remocgéo de acidos
graxos livres no refino fisico ocorre na etapa de desodorizagdo, esse pode atingir o

valor indicado pela legislagao nesta ultima etapa.

6. CONCLUSAO

A partir dos estudos realizados foi possivel concluir que para a obtengdo de um
O0leo de arroz com boas qualidades oxidativas reduzindo ao maximo a perda de
compostos bioativos é imprescindivel que a matéria-prima seja de boa qualidade,
sendo necessario aplicar algum método de inativagdo enzimatica no farelo para se
obter um 6leo bruto de baixa acidez. Com relagdo aos tratamentos realizados, foi
possivel observar que a ultrafiltracdo se mostrou um método eficiente para a remocéao
de foésforo, removendo até 91% do composto no tratamento realizado a pressao de 7
bar e relagao oleo/solvente de 1:1 (v/v). Entretanto, ndo houve redugado de acidez,
mostrando que a etapa de neutralizagcdo ainda tem importancia para obtengao de dleo
que atenda ao estipulado pela legislagao. Em relagcao ao teor de y-orizanol, houve uma
reducao de 55% do seu teor inicial ao utilizar membranas na degomagem, valor este
inferior em relagdo ao refino tradicional, com 84% de remo¢dao do mesmo. Novos
trabalhos podem ser realizados estudando o material que constitui a membrana e o

solvente utilizado, a fim de se obter 6leo com menor conteudo de acidos graxos livres.
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