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RESUMO

Dentre os 6leos vegetais, o 6leo de arroz destaca-se porque além de apresentar mais de 75% de
sua composicdo em acidos graxos insaturados, também possui y-orizanol, que tem sido
amplamente estudado devido aos seus efeitos benéficos ao organismo humano. Porém, nas
operagdes quimicas do refino, perde-se mais de 90% do conteudo deste composto, sendo
interessante utilizar operagdes fisicas a fim de preservar este. Além disso, na etapa de
branqueamento, que visa a remoc¢do de pigmentos, condigdes de operagdes precisam ser
elucidadas. A temperatura ¢ um fator importante pois a operagdo ¢ endotérmica e, além disso,
o calor cedido pode promover oxidagdes nos 6leos. Como adsorvente, as terras clarificantes
utilizadas pela industria, apresentam problemas com relagdao ao seu custo e posterior descarte.
Deste modo, os objetivos deste trabalho foram estudar a temperatura de branqueamento nos
refinos quimico e fisico do o6leo de arroz, assim como produzir, caracterizar e utilizar
adsorventes de quitosana, de nylon-6 e suas blendas para este fim. As temperaturas de 80, 95 ¢
110°C foram testadas no branqueamento de 6leo de arroz, no refino quimico (branqueamento
do 6leo neutralizado industrial) e no refino fisico (branqueamento do 6leo degomado industrial).
Os ensaios foram realizados em batelada, utilizando 30 g de dleo de arroz, 1% de terra ativada,
sob agitacdo constante de 40 rpm e vacuo de 710 mmHg, durante o tempo de 20 min. Os
adsorventes de blendas de quitosana e nylon-6 foram produzidos utilizando-se as proporcdes de
100:0%, 25:75%, 50:50%, 75:25% e 0:100%. Estes foram testados no branqueamento de dleo
de arroz utilizando a melhor temperatura estudada. A qualidade dos 6leos foi avaliada através
de sua caracterizacdo em relacdo aos seus indices de acidez, peroxido, anisidina, saponificagdo
e iodo; teores de y-orizanol, carotenoides e clorofilas; dos seus grupamentos funcionais; e
caracteristicas térmicas. Os adsorventes foram caracterizados quanto a sua composicao de
grupos funcionais, area superficial e didmetro de poros, propriedades mecénicas, morfologicas
e térmicas. Como resultado, a temperatura de 95°C foi a melhor para o branqueamento de 6leo
de arroz, e nesta temperatura obteve-se a maior remoc¢ao de compostos de oxidagdo e de
pigmentos. O 6leo obtido no refino fisico manteve maiores teores de y-orizanol e carotenoides,
porém apresentou um alto conteudo de compostos de oxidagdo devido a presenga destes no 6leo
degomado. Dentre os adsorventes produzidos de nylon-6 e quitosana a propor¢ao de 50:50 foi
a melhor para remogdo de perdxidos e pigmentos. Esta propor¢ao removeu cerca de 36% de
peroxidos e 46% de clorofilas no refino quimico, podendo ser reutilizado trés vezes sem perda
de eficiéncia. No branqueamento fisico, utilizando este mesmo adsorvente, obteve-se resultados
melhores do que utilizando a terra ativada, onde conseguiu-se manter o conteudo de y-orizanol
e ainda remover cerca de 37% das clorofilas. Sendo assim, conclui-se que o refino fisico é viavel
para manter y-orizanol e carotenoides em maiores proporgdes no dleo, porém € necessario obter
um O6leo bruto com menor oxidacdo para se atingir os limites méaximos de oxidacdo
estabelecidos pela legislagao.

Palavras-chave: y-Orizanol. Carotenoides. Clorofilas. Perdxidos. Adsorventes reutilizaveis.



EFFECTS OF TEMPERATURE AND OF ADSORVENT TYPE IN THE BLEACHING
STEP OF THE CHEMICAL AND PHYSICAL REFINING OF RICE OIL (Oryza Sativa
L.

ABSTRACT

Among the vegetable oils, rice oil stands out because contain more than 75% of unsaturated
fatty acids and, also the y-oryzanol, which has been studied because of its beneficial effects as
an antioxidant and in the prevention of cardiovascular diseases. However, in chemical
refinement operations, about 90% of the y-oryzanol is lost, thus, it is interesting to study the
physical procedure to preserve the compound. In addition, in the bleaching step, which aims is
the removal of pigments, the operations conditions need to be elucidated. The temperature is an
important factor because the bleaching operation is endothermic and, in addition, the heat
transferred can promote oxidation in the oils. As adsorbent, the bleaching earths used by the
industry present problems as their cost and subsequent disposal. Thus, the aim of this work was
to study the bleaching temperature in the chemical and physical refinements of rice oil, as well
as, to produce, characterize and use chitosan, nylon-6 and its blends as adsorbents for this
purpose. The temperatures of 80, 95 and 110°C were performed in the rice oil bleaching, in
chemical refinement (bleaching of industrial neutralized oil) and physical (bleaching of
industrial degummed oil). The assays were performed in batch, using 30 g of rice oil, 1% of
activated earth, under constant stirring at 40 rpm and vacuum of 710 mmHg, during the time of
20 min. After the operation, the adsorbent was separated from the oil by vacuum filtration.
Adsorbents blends of chitosan and nylon-6 were produced using the proportions of 100:0%,
25:75%, 50:50%, 75:25%, 0:100%. These were used in the rice oil bleaching with the best
temperature studied. The quality of the oils was evaluated by their characterization in relation
to its of acidity, peroxide, anisidine, saponification and iodine values; y-orizanol, carotenoids
and chlorophylls contents; its functional groups; and the thermal characteristics. The adsorbents
were characterized as is functional groups composition, surface area and pore diameter,
mechanical, morphological and thermal properties. The temperature of 95°C was the best for
the rice oil bleaching, resulting in a greater removal of oxidation compounds and pigments. The
oil obtained in the physical refinement maintained higher levels of y-oryzanol and carotenoids
but showed a high content of oxidation compounds due to their presence in the industrial
degummed oil. Among the blends adsorbents produced from nylon-6 and chitosan, the best to
removal of peroxides and pigments was the produced using the proportion of 50:50. This
removed about 36% of peroxides and 46% of chlorophylls in the chemical refinement and can
be reused three times without loss of efficiency. In the physical bleaching, the same blend
adsorbent obtained better results than the activated earth, being possible to maintain the -
oryzanol content and remove about 37% of the chlorophylls content. Therefore, it is concluded
that physical refinement is viable to maintain y-oryzanol and carotenoids contents in greater
proportions in the oil, however, it is necessary to obtain a crude oil with lower oxidation to
achieve the maximum limits of oxidation established by the legislation.

Key words: y-orizanol. Carotenoids. Chlorophylls. Peroxids. Reusable adsorbent.
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1 INTRODUCAO

Para uma alimentagdo saudavel, os 6leos vegetais sdo uma boa fonte de compostos
lipidicos e de antioxidantes, destacando-se o 6leo de arroz por apresentar uma grande
quantidade de y-orizanol (PESTANA-BAUER et al., 2012; VASCKOVA; BUCKOVA, 2014).
O y-orizanol, que ¢ uma mistura de ésteres de acido fertlico, de esterois e alcoois terpénicos,
tem sido estudado por suas propriedades antioxidantes, anti-inflamatorias, anticancerigenas e
antidiabéticas (JHA; PANCHAL, 2017; JULIANO et al., 2005). Além disso, os carotenoides,
presentes no oleo de arroz, de acordo com Vasckova e Buckova (2014) tem efeito antioxidante
no 6leo, assim evitando a degradacdo do produto.

Com o intuito de obter um 6leo com maior estabilidade oxidativa, com cor e sabor
desejaveis alguns compostos nao glicerideos extraidos com o 6leo precisam ser removidos
(GONZALEZ-TOVAR et al., 2005). Para isso, ¢é realizado o refino, que compreende as etapas
de degomagem, neutralizagdo, branqueamento, deceramento e desodorizacdo, sendo que este
refino pode ser realizado de forma quimica ou fisica (BLOCK; BARRERA-ARELLANO,
2009; TORRES-GONZALEZ et al., 2009). O refino fisico tem sido estudado por evitar a perda
de dleo e de nutrientes que sao perdidos no quimico, pois, de acordo com Zhu et al. (2016), na
etapa de neutralizagao ¢ onde ocorre a maior parte do decréscimo de componentes minoritarios
bioativos. Além disso, de acordo com Paucar-Menacho et al. (2007), cerca de 90% do y-orizanol
presente no 6leo bruto de arroz ¢ perdido durante o refino quimico.

Neste contexto, a etapa de branqueamento, que faz parte dos refinos quimico e
fisico, compreende uma operagdo de adsor¢do destinada a eliminacdo de substancias que
fornecem coloracdo aos Oleos vegetais e de compostos que geram oxidacdo, como os acidos
graxos livres e peroxidos (GARCIA-MORENO et al., 2013; STRIEDER et al., 2017). A
temperatura, o tipo e a quantidade de adsorvente, assim como o tempo de contato e 0 vacuo sao
variaveis de operagdo do branqueamento, sendo que estas interferem nas interagdes entre o
adsorvente e os adsorbatos, sendo responsaveis pela eficiéncia desta operacio (POHNDORF et
al., 2016).

O estudo da temperatura de branqueamento € relevante pois a operacdo ¢
endotérmica, e a composicdo e a atividade antioxidante dos 6leos modificam-se de acordo com
as condigoes térmicas utilizadas ([ [NESER et al., 2017; OLMEDO et al., 2015). Além disso,
o alto custo da terra ativada por essa nao poder ser reutilizada, associado a perdas de 6leo e aos
problemas de sua eliminagdo, levam a um interesse de estudar outros tipos de adsorventes

(SNAPE; NAKAJIMA, 1996).
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Dentre os materiais que podem ser utilizados para producao de novos adsorventes,
a quitosana, por apresentar um grande nimero de grupos hidroxilas e aminos, tem se
demonstrado promissora (WAN NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011). A quitosana tem sido
utilizada como adsorvente em diversas aplicagdes, como na remoc¢ao de clorofilas e peroxidos
do 6leo de arroz, na remogao de poluentes do biodiesel e para remocgao de corantes em diversos
efluentes (MOURA et al.,, 2016; PITAKPOOLSIL; HUNSOM, 2013; POHNDOREF;
PINHEIRO; PINTO, 2016). Porém de acordo com Islam et al. (2017), o estudo da utilizagdo de
blendas de polimeros ¢ interessante para aumentar a porosidade e area superficial de materiais,
assim também aumentando a resisténcia mecanica e propiciando a reutilizacdo. Como polimero
para producao de blendas, o nylon-6 tem sido bastante aplicado devido a sua combinacao de
propriedades como: estabilidade dimensional, boa resisténcia ao impacto sem entalhe e

excelente resisténcia quimica (BASSANI et al., 2002).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo nesta dissertacdo foi estudar os efeitos da temperatura e do tipo de
adsorvente no branqueamento de 6leo de arroz nos refinos quimico e fisico, visando assim obter

um 6leo com boa qualidade oxidativa e com um maior teor de y-orizanol.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a melhor temperatura de branqueamento nos refinos fisico e quimico do
oleo de arroz;

e Produzir adsorventes com diferentes blendas de quitosana e nylon-6;

e Avaliar o melhor adsorvente produzido para o branqueamento de 6leo de arroz;

e Avaliar a reutilizacdo do adsorvente definido.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 O ARROZ (Oryza sativa L.) COMO FONTE DE OLEO VEGETAL

Os alimentos de origem vegetal, por serem mais acessiveis devido ao seu menor
custo, sdo as principais fontes nutricionais para a maioria da populacdo mundial (BORGES et
al., 2003). O arroz ¢ um dos principais cereais cultivados no mundo, sendo que em 2017 no
Brasil produziu-se cerca de 12,3 milhdes de toneladas do grao (AGEITEC, 2010; CNA, 2017).
Ainda, de acordo com o CONAB (2017), o Rio Grande do Sul destaca-se neste ramo, sendo o
maior estado produtor de arroz do pais.

O grao de arroz ¢ composto basicamente por casca, farelo e endosperma (Figura 1).
Sendo que para a obtencdo do arroz polido ou branco, os graos de arroz em casca passam por
um beneficiamento, que inclui as etapas de descascamento, bruni¢do e polimento

(SANTESTEVAN, 2011).

Figura 1 - Estrutura do grdo de arroz.

Fonte: Chaud; Arruda; Felipe (2009)

A partir dos graos de arroz pode-se obter a casca, o farelo, o arroz integral, o arroz
beneficiado inteiro e o arroz quebrado (arroz beneficiado quebrado) (USDA, 2016). Dentro
destes cinco, de acordo com a Embrapa (2004), o farelo ¢ um produto obtido através do
beneficiamento de arroz, representando 10% dos seus produtos. Em sua composicao ele
apresenta majoritariamente carboidratos (49,5%), fibras (29%), gorduras (22%) e proteinas
(14%).

Chaud, Arruda e Felipe (2009) fizeram uma revisdo sobre as utilidades do farelo
de arroz, destacando a sua utilizagdo alimenticia em suplementos para humanos, producdo de
0leo e extragdo de diversos insumos, como antioxidantes e proteinas para industria de
alimentos. Moretto e Fett (1998) destacaram que devido a grande produ¢do mundial de arroz,

o oOleo de farelo de arroz apresenta grande potencial, sendo necessarios desenvolvimentos
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tecnologicos para obter um oOleo que além de ser mais uma opgao de oleo vegetal, também

melhore a qualidade da satide humana.

3.2 OLEO DE ARROZ

O ¢6leo de arroz ¢ o 6leo comestivel obtido do farelo de Oryza sativa L. através de
processos tecnologicos adequados (BRASIL, 1999). Sendo estes processos correspondentes a
extracao e posterior refino, pois segundo Oetterer, Reginato-D’arce e Spoto (2006), a extragao
de oleos vegetais arrasta outras substancias nao gliceridicas que podem afetar diversas
caracteristicas do 6leo, e por isso devem ser removidas.

A Codex Alimentarius Commission, CAC, (2005) estabelece padrdes de qualidade
para o Oleo de arroz refinado, que deve apresentar em sua composi¢cdo um maximo de 26,3%
para os acidos graxos saturados e de 89,9% para os acidos graxos insaturados. Sendo que, os
majoritarios sdo o acido oleico (38 a 46%), o linoleico (33 a 40%) e o acido palmitico (14 a
22%), sabendo que suas varia¢des dependem de fatores geograficos e climaticos. Ainda, com
relacdo aos teores insaponificaveis presentes no 6leo, a CAC (2005) estabelece que o 6leo bruto
de arroz deve apresentar de 1,3 a 2% de y-orizanol, e quantidades de tocotrienois delta de 5-59
mg kg'!, beta de 231 mg kg!, gama de 860 mg kg™! e alfa de 8-122 mg kg'!, e de tocoferdis
delta de 5-31 mg kg'!, beta de 202 mg kg™!, gama de 441 mg kg e alfa de 49-176 mg kg™

Dentre os oOleos vegetais, o 6leo de arroz ¢ considerado um o6leo de maior
estabilidade térmica devido ao seu baixo teor de acido linolénico e esteroides, aliado aos seus
altos teores de tocoferdis e o orizanol (MORETTO; FETT, 1998). Vergara et al. (20006)
estudaram a estabilidade dos 6leos de arroz e soja para fritura de batatas, e observaram que o
6leo de arroz foi mais estavel durante as sucessiveis frituras, pois o 6leo de soja evidenciou
alteragdes sensoriais significativas na cor e odor a partir do quarto periodo de fritura, enquanto
que o 6leo de arroz apresentou apenas a partir do oitavo periodo.

Para averiguar a qualidade do 6leo de arroz, estudos também tém sido realizados
em animais. Pushpan et al. (2016) avaliaram o efeito do 6leo de arroz na dieta de ratos,
verificando suas propriedades anti-inflamatérias nos mesmos. Oliveira et al. (2010)
compararam o efeito do 6leo de arroz rico em orizanol e de soja na dieta de equinos, percebendo
que a suplementa¢do com 6leo de arroz foi determinante para impedir o aumento de lactato em
equinos submetidos a exercicio, o que pode ser relevante para aumentar o seu desempenho

atlético.
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3.2.1 Qualidade do dleo de arroz

A qualidade do ¢6leo esta ligada ao seu estado de preservacao, pois os 0leos sao
muito suscetiveis a rancidez hidrolitica e a rancidez oxidativa, que geram deterioracdo do
produto. A rancidez hidrdlitica ¢ catalisada por enzimas, gerando a hidrolise dos triacilglicerdis
em acidos graxos livres, enquanto que a oxidativa € ocasionada pelo oxigénio atmosférico que
interage com as duplas ligacdes dos acidos graxos insaturados, assim gerando peréxidos e
hidroperéxidos (MORETTO; FETT, 1998). Além disso, as clorofilas, presentes no 6leo de
arroz, sdo fotosensibilizadoras, e auxiliam na transformag¢ao do oxigénio em sua forma singlete,
que tem maior facilidade de provocar rancidez oxidativa (MORETTO; FETT, 1998).

Diversos parametros estabelecem a qualidade do 6leo de arroz, como a sua
composi¢ao em acidos graxos, seus indices de iodo, de saponificagdo e de peroxidos, conteudo
de insaponificaveis, sua acidez, teor de fosforo e coloragdo (BRASIL, 1999). Estes indicam em
que estado oxidativo o 6leo encontra-se, sendo dependentes da matéria-prima, método de
extracao e, principalmente, das etapas do refino, as quais sdo responsaveis por remover

compostos ndo glicerideos (OETTERER; REGINATO-D’ARCE; SPOTO, 2006).

3.2.2 Compostos nao glicerideos

Compostos nao glicerideos sdao aqueles extraidos juntamente com o 6leo, mas que
sao removidos posteriormente pelas etapas do refino, sendo que alguns destes sao prejudiciais
a manutengdo da qualidade do 6leo enquanto que a presenca de outros ¢ benéfica para o 6leo
(PEREDA, et al. 2005). Abaixo seguem os principais compostos ndo glicerideos presentes no

Oleo de arroz.

3.2.2.1 y-orizanol

O y-orizanol ¢ um composto presente no farelo de arroz, sendo este extraido
juntamente com os triacilglicerdis no processo de obtencdo de oleo. Este ¢ formado de uma
mistura de ésteres de acido ferulico, sendo os principais o cicloartenil trans ferulato, 2,4-
metileno cicloartenil trans ferulato e o B-sitosteril ferulato, apresentando uma massa molar
média de 602,8861 g/gmol (MILLER; ENGEL, 2006). A Figura 2 apresenta a estrutura dos

componentes majoritarios do y-orizanol.
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Figura 2 - Estruturas quimicas dos componentes majoritarios do y-orizanol.
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O y-orizanol tem sido bastante estudado devido a sua capacidade de reduzir o
processo inflamatorio, atenuar o estresse oxidativo e reverter danos hepaticos através da
modulag¢do de atividades enzimaticas (GOMES et al., 2013). Além de ter capacidade de
diminui¢do do colesterol total do plasma (RONG; AUSMAN; NICOLOSI, 1997) e apresentar
acdo antioxidante, tendo utilidade como aditivo inibidor de oxidag¢des para alimentos (BUCCI
et al., 2003).

Porém, no refino classico de 6leo de arroz, o teor de y-orizanol ¢ muito reduzido.
De acordo com Pestana-Bauer et al. (2012), nas etapas de degomagem e neutralizagao
ocorreram perdas, respectivamente, de 2,2% e 95,3% do y-orizanol no 6leo, e assim, um 6leo
bruto que apresentava inicialmente 12,4 mg g de y-orizanol no éleo, apods o refino apresentou
um teor de 0,29 mg g!' de y-orizanol. Devido ao y-orizanol ser um importante fitoquimico com
propriedades antioxidantes, Sereewantthanawut et al. (2010) estudaram a concentragdo de y-
orizanol realizando nanofiltragdo para separa-lo do oleo e, apds a retirada de 4cidos graxos
livres, novamente adiciona-lo. Os autores obtiveram um 6leo que apresentou uma fragcao de

4,1% de y-orizanol e maior capacidade antioxidante.



21

3.2.3.2 Fosfolipidios

O oleo de arroz bruto apresenta entre 7 a 9% (m/m) de sua composi¢do em
fosfolipidios, sendo estes principalmente a fosfatidilcolina (FC) (41-41%), seguido pela
fosfatidiletanolamina (PE) (31-33%) e do fosfatidilinositol (PI) (15-17%) (MANO et al., 1999).
Estes, sao elementos importantes da membrana celular, dos tecidos e dos 6rgdos, tém carater
anfifilico, e por isso precisam ser removidos, pois se hidratam com a umidade do ar e acabam

precipitando (OETTERER; REGINATO-D’ARCE; SPOTO, 2006).

3.2.3.3 Acidos graxos livres

Os acidos graxos livres presentes no 6leo de arroz sdo decorrentes da hidrélise de
lipidios ocasionada pelas condi¢des do farelo de arroz, da extragdo ou da armazenagem do 6leo
degomado (OETTERER et al., 2006). Estes precisam ser removidos porque causam sabor
desagradével, aceleram a oxidacdo de lipideos, geram espuma e afetam reagdes de hidrogenagao

e interesterificagdo (DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA et al., 2010).

3.2.3.4 Pigmentos

Os carotenoides, presentes no Oleo de arroz, atuam protegendo as estruturas
lipidicas da oxidagdo através do sequestro de radicais livres gerados no processo foto-oxidativo
(STAHL; SIES, 2003). Sendo que estes sao removidos dos 6leos apenas por questdes sensoriais
de coloragao.

J& as clorofilas, que sdo pigmentos verdes comuns em células fotossintéticas, sdo
extraidas da matéria-prima oleaginosa juntamente com os triacilglicer6is, assim presentes na
maioria dos oleos vegetais (STREIT, et al., 2005). Estas devem ser removidas dos 6leos, pois,
possuem uma estrutura instdvel que é termicamente degradada a feoftinas. A presenca das
feoftinas ¢ indesejavel, pois elas sdo pigmentos escuros que contribuem para oxidagdo, assim

reduzindo a estabilidade dos 6leos no armazenamento (DIOSADY, 2005).
3.2.3.5 Peroxidos
Os peroxidos sdo produtos de oxidacdo primaria presentes em oOleos vegetais

devido a oxidagdes provocadas no 6leo. Sua destruicdo ocorre em parte no branqueamento de

6leos vegetais, sendo importante sua remog¢ao pois eles decompdem-se em compostos de
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oxidagdo secunddria que causam sabores e odores desagraddveis nos Oleos vegetais

(DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA et al., 2010).

3.2.3.6 Ceras

Ceras sdo alcoois monohidroxilicos de longa cadeia hidrocarbonada que em
determinadas quantidades provocam a turvagdo de 6leos vegetais, sendo necessaria a etapa de
refino denominada “Deceramento” ou “Winteriza¢ao” para sua remog¢ao (MORETTO E FETT,
1998). A etapa de deceramento ¢ realizada em 6leos que contém ceras, € que por isso criam
uma névoa no o6leo quando ele ¢ refrigerado ou guardado durante um longo periodo
(BULHOES, 2011). Os 6leos que comumente necessitam do deceramento sdo o de girassol,

milho, canola, colza e arroz.

3.2.3.7 Aldeidos e cetonas

Aldeidos e cetonas sdo compostos volateis que atribuem sabor e odor indesejaveis
aos Oleos vegetais, e por isso sdo removidos na etapa de desodorizacdo (OETTERER et al.,
2006). Estes sdo desenvolvidos durante o armazenamento e processamento de 6leos, € por terem
grande diferenca de volatilidade dos triacilglicer6is sdo removidos por uma operagdo de

destilagao.

3.2.3.8 Tocoferdis, vitaminas A, D, Ee K

Os tocoferois sdo antioxidantes naturais presentes nos Oleos vegetais, mas que
inevitavelmente sdao perdidos em até 6% de seu contetido nas etapas de refino. Também sao
encontradas nos 6leos vegetais vitaminas lipossoliiveis que sdo de extrema importancia para o
funcionamento do metabolismo humano, podendo estas ser afetadas por oxidagdes

(MORETTO:; FETT, 1998).

3.3 REFINO DO OLEO

Na extracdo de dleos vegetais, além dos triacilglicerdis, como anteriormente ja foi
mencionado, sdo também separados outros compostos ndo glicerideos, que representam cerca
de 5% do 6leo bruto e apenas 2% do refinado. Estes podem ser removidos do 6leo através de

refino quimico ou refino fisico (MORETTO; FETT, 1998).
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3.3.1 Refino quimico

A Figura 3 apresenta o fluxograma das etapas do refino quimico, realizado nas

industrias de 6leo de arroz, sendo este composto por operacdes fisicas e quimicas.

Figura 3 - Fluxograma do refino quimico do 6leo de arroz.
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Fonte: Modificado de Moretto; Fett (1998)

No refino quimico (Figura 3), a etapa de degomagem, para remocdo dos
fosfolipidios, ¢ realizada pela adi¢do de cerca de 1 a 3% de solugdo de acido fosforico (75%,
v/v) no O6leo aquecido, formando assim as gomas. Estas sdo removidas do oOleo por
centrifugacao, filtragdo ou sedimentacao. Porém, pela utilizacdo de acido nesse processo, as
gomas separadas por via quimica sdo impuras, ndo podendo ser utilizadas para fins comerciais
alimenticios (MORETTO; FETT, 1986).

Na neutralizacdo adiciona-se uma solu¢do de hidroxido de sodio para remogao de
acidos graxos livres, porém compostos benéficos sao removidos nessa etapa, principalmente o
y-orizanol (PAUCAR-MENACHO et al., 2007).

Ap6s sdo realizadas as etapas de branqueamento, deceramento e desodorizagao, que
sdo operagdes fisicas que visam a remogao de pigmentos, ceras € compostos minoritarios como

aldeidos e cetonas, respectivamente.
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3.3.2 Refino fisico

No refino fisico, a degomagem ¢ realizada apenas com agua, sem adi¢do de acidos,
e assim os fosfolipidios podem ser utilizados para fins alimenticios, como lecitina. Como nao
¢ realizada a neutralizagdo, ndo ocorre assim a retirada da maioria dos compostos bioativos do
6leo, sendo que os acidos graxos livres sdo removidos juntamente com compostos de menores
massas molares na etapa final de desodorizagao (CVENGROS, 1995; ZHU et al., 2016). Apos
prossegue-se realizando as demais etapas de branqueamento, deceramento e desodorizagao.

O refino fisico de 6leos vegetais apresenta algumas vantagens em relagdo ao refino
quimico, pois o procedimento € mais simples, gera-se um menor impacto ambiental, perde-se
menos Oleo e sdo gerados produtos de boa qualidade (CVENGROS, 1995). Li et al. (2016)
realizaram um estudo no 6leo de amendoim utilizando refino fisico a fim de evitar a formagao
de ésteres de 3-monocloropropanol,2-diol, sendo estes prejudiciais a satde dos consumidores.
No refino fisico de 6leo de coco, Petrauskaite, Greyt e Kellens (2000) estudaram o efeito da
qualidade do 6leo bruto na perda de 6leo, assim verificando que quanto maior o teor de acidos
graxos livres presentes no 6leo bruto, maior ¢ a perda final de 6leo. O refino fisico de 6leo de
palma foi estudado por Rossi et al. (2003), que avaliaram terras clarificantes como adsorventes.
No 6leo de arroz Ludke (2016) estudou a degomagem fisica e o branqueamento a fim de obter

um 6leo de melhor qualidade.

3.3.3 Branqueamento

O branqueamento € a terceira etapa realizada no refino classico de dleos vegetais
(Figura 3), sendo esta uma operagdo de adsor¢ao que visa remover substancias que conferem
coloragdo aos oleos vegetais (OETTERER; REGINATO-D’ARCE; SPOTO, 2006). De acordo
com Damodaran, Parkin e Fennema (2010), os carotenoides e clorofilas em excesso, além de
resultar em coloragdes indesejaveis podem, no caso da clorofila, promover a oxidagdo de
lipidios e por isso sd@o removidos dos 6leos.

Nesta etapa, o adsorvente ¢ adicionado ficando este em contato com o 6leo durante
um periodo de tempo, sob agitacdo, aquecimento e vacuo, sendo estas variaveis dependentes
do tipo de 6leo utilizado, assim como da sua composi¢ao (OETTERER; REGINATO-D’ARCE;
SPOTO, 2006).
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O o6leo de arroz industrialmente ¢ branqueado a partir do 6leo neutralizado durante
o tempo de 20 min, com 1% de terra ativada, a 110°C, sob leve agitacao e vacuo de 600 mmHg
(POHNDOREF et al., 2016).

Porém para evitar perdas de compostos bioativos e de 6leo, o branqueamento tem
sido estudado no refino fisico. No 6leo de palma, Rossi et al. (2003) avaliaram terras
clarificantes como adsorventes, assim verificando em seu estudo a melhor para remogao de
perdxidos, aldeidos, carotenoides, metais e fosforo. No o6leo de arroz, o branqueamento no
refino fisico foi estudado por Ludke (2016), que estudou as terras clarificantes Tonsil Supreme
180 FF e Tonsil supreme Actisil 280 FF, nas proporcdes de 1, 1,5 e 2%, assim verificando que
a melhor para clarificacdo do 6leo degomado foi a Tonsil Supreme 180 FF na propor¢ao de 2%.

Dentre as varidveis de operagdo vale ressaltar que o estudo de adsorventes
alternativos ¢ interessante, pois, segundo Snape e Nakajima (1996), o uso de terras clarificantes
apresenta problemas com relagdo ao seu custo e posterior descarte. Ainda, considerando que a
operagdo ¢ endotérmica, a temperatura ¢ fator de extrema importancia para fornecer a energia

necessaria para a adsor¢do ocorrer.

3.3.3.1 Efeito da temperatura no branqueamento

Pesquisas vem sendo realizadas a fim de avaliar a melhor temperatura para remogao
de compostos indesejaveis no branqueamento de 6leos vegetais. Para o 6leo de soja, Skevin et
al. (2012) avaliaram as temperaturas de 95, 105 e 115°C para o branqueamento, percebendo
que a melhor foi de 95°C, utilizando 1% de adsorvente em um tempo de operac¢do de 20 min.
Os autores chegaram nesta escolha, pois utilizando estes parametros eles obtiveram uma boa
remocao de coloracao e de elementos como Fe, Cu e P e um menor valor de indice de anisidina,
mesmo que este tendo sido aumentado em 63% na operagdo. Para o branqueamento de 6leo de
arroz, Pohndorf, Cadaval Jr. e Pinto (2016) estudaram as temperaturas de 100, 110 e 120°C, e
concluiram que em uma maior temperatura removeu-se maiores quantidades de clorofilas,

enquanto que a remog¢ao de carotenoides ndo foi tdo pronunciada.

3.3.3.2 Adsorventes para o branqueamento

Estudos em relacdo aos adsorventes vem sendo realizados a fim de obter um 6leo
de melhor qualidade e/ou substituir os adsorventes tradicionais. Acquah et al. (2016), com a

justificativa de utilizar um adsorvente mais econdmico, que pudesse ser regenerado e que
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minimizasse perdas de oleo, estudou o branqueamento do o6leo de palma utilizando um
adsorvente natural obtido também do fruto.

Silva et al. (2014) investigaram o efeito, o tipo e quantidade de terra no
branqueamento sobre a qualidade final dos 6leos de palma, verificando uma reducdo de
peroxidos e um aumento do indice de anisidina independentemente do adsorvente empregado.

Com relagdao ao oleo de arroz, Strieder et al. (2017), visando obter um oleo
branqueado com menor indice de peroxidos, mantendo um maior teor de carotenoides
estudaram diferentes quantidades e blendas de terra ativada e carvao ativo. Como resultado, os
autores otimizaram a operacao utilizando 1% de adsorvente com relacdo a massa de 6leo e 8%
de carvao em relagdo a massa de terra que resultou em uma maior remog¢ao de perdxidos
(83,1%). Ainda, de forma promissora, Pohndorf, Pinheiro e Pinto (2016) utilizaram quitosana
em po para o branqueamento, conseguindo reduzir os teores de carotenoides e perdxidos, porém
nao com a mesma capacidade de adsorc¢ao da terra ativada. Sendo que os autores recomendaram

o estudo da utilizacao da quitosana com modificagdes a fim de melhorar sua capacidade.

3.3.3.3 Produgdo de adsorvente

Para o branqueamento, a elaboracdo de adsorventes tem sido investigada com a
justificativa de utilizar um adsorvente mais econdmico, que possa ser regenerado ¢ que

minimize perdas de 6leo (ACQUAH et al., 2016).

3.3.3.4 Materiais para produ¢do de adsorvente

- Quitosana

A quitosana € um polissacarideo natural produzido a partir da desacetilagdo quimica
da quitina, que € o segundo polimero de maior abundancia na natureza (WAN NGAH; TEONG;
HANAFIAH, 2011). Quando o grau de desacetilagao, que indica a quantidade de mondmeros
desacetilados, ¢ superior a 50%, o polimero passa a ser soltivel em meio aquoso 4acido e €
considerado quitosana (GUIBAL, 2004). Como pode ser observado na Figura 4, a diferenca
entre as duas estruturas esta na substitui¢ao do grupo acetamina na posi¢dao 2 (PRASHANTH;

THARANATHAN, 2007).
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Figura 4 - Estruturas quimicas da quitina (a) e da quitosana (b).

[ cH,on

(b)

Fonte: Adaptado de Prashanth; Tharanathan (2007)

A obtengao da quitosana ocorre a partir da quitina, que ¢ extraida de carapacas de

crustaceos (PILLAI; PAUL; SHARMA, 2009), conforme fluxograma da Figura 5.

Figura 5 — Fluxograma da extra¢do da quitina.
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A partir da quitina, obtém-se a quitosana, de acordo com fluxograma da Figura 6.

Figura 6 - Fluxograma do processo de obtengao da quitosana.
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Fonte: Moura (2008)

A quitosana tem sido aplicada na industria farmaceéutica, cosmética e de alimentos
devido as suas caracteristicas de biocompatibilidade, biodegrabilidade, propriedade de
formagdo de filmes e fibras, além de distintas atividades bioldgicas (BEZERRA, 2011).

Como adsorvente, a quitosana tem sido aplicada em po e, também em formato de
filmes, hidrogéis, esponjas e nanofibras (Figura 7), sendo estas utilizadas na remog¢ao de ions,
de perdxidos e clorofilas, e de diversos corantes presentes em efluentes (CADAVAL JUNIOR,
2012; ESQUERDO, 2014; FARIAS et al., 2014; GONCALVES et al., 2017, POHNDORF;
PINHEIRO; PINTO, 2016; SANTOS et al., 2016).



29

Figura 7 — Quitosana: p6 (A), filme (B), hidrogel (C), esponja (D) e nanofibras (E).

Fonte: Cadaval Jr (2012); Esquerdo (2014); Farias et al. (2014); Gongalves et al. (2017); Santos et al. (2016)

A quitosana também vem sendo utilizada na forma de blendas com outros materiais,
como fibras ou nanofibras, a fim de se obter uma maior capacidade de adsorc¢do. Islam et al.
(2017) produziram nanofibras de blendas de PEO (polidéxido de etileno) e quitosana para
aumentar a capacidade de adsor¢do de metais como Cu (II), Zn (II) e Pb (II). Barcellos et al.
(2008) produziram uma fibra da blenda nylon-6,6:quitosana (80:20) para aumentar a
capacidade de adsor¢ao de corantes de efluentes téxteis. Para a adsor¢ao de corantes anidnicos,
Santos et al. (2016) produziram nanofibras de quitosana e nylon, assim aumentando as
propriedades mecanicas e a area superficial especifica da quitosana, proporcionando melhor

adsorcao.

- Nylon-6
O nylon-6 (Figura 8) ¢ uma fibra sintética, obtida a partir de benzeno e acido
adipico, que apresenta algumas caracteristicas interessantes em relagdo a outras fibras, como

por exemplo, a facilidade de producdo e o baixo custo da matéria-prima, assim como uma 6tima

resisténcia ao desgaste (CHEMICAL ECONOMICS HANDBOOK, 2016).
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Figura 8 — Nylon-6.

Como adsorvente o nylon-6 tem sido utilizado com blenda de a-queratina para
adsorcao de ions Th (IV) de efluentes; com revestimento de polianilina para remoc¢ao de corante
anionico (laranja de metilo); e com quitosana para adsor¢do de corantes de efluentes téxteis
(BARCELLOS et al., 2008; GORE et al., 2017; ZARRINI et al., 2017). Podendo estes em
alguns casos serem regenerados e reutilizados, o que torna a utilizagdo do nylon mais

interessante.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

As amostras dos 6leos de arroz degomado e neutralizado foram cedidas por uma
empresa produtora de 6leo de arroz situada em Pelotas/RS, sendo que amostras foram estocadas
em embalagens escuras a -20°C. Como adsorvente comercial foi utilizada a terra ativada (Tonsil
Supreme 110 FF) também cedida pela industria. Para a producao dos adsorventes o nylon-6 foi
adquirido da empresa Sigma-Aldrich (Brasil), e para obtengao da quitosana, cascas de camarao

foram cedidas pelo mercado publico de Rio Grande/RS.

4.2 METODOS

4.2.1 Ensaios de branqueamento

Os ensaios de branqueamento foram realizados em batelada, utilizando 30 g de
6leo, que foi aquecido até temperatura desejada sob agitacdo constante (40 rpm) e vacuo de 710
mmHg. Apds o 6leo atingir a temperatura, foi adicionado 1% de adsorvente com relagdo a
massa de oleo, sendo que o tempo de contato foi de 20 min. O adsorvente foi separado do 6leo
através de filtragdo a vacuo, utilizando pré-capa de terra diatomacea durante 15 min. A Figura

9 apresenta um esquema do aparato experimental que foi utilizado para o branqueamento.

Figura 9 - Esquema do aparato experimental para o branqueamento.
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4.2.2 Estudo da temperatura de branqueamento

O estudo do efeito da temperatura no branqueamento do 6leo degomado (refino
fisico) e do 6leo neutralizado (refino quimico) foi realizado utilizando as temperaturas de 80,
95 e 110°C. Os ensaios de branqueamento foram realizados de acordo com 4.2.1, utilizando
terra ativada como adsorvente, sendo as respostas obtidas em teores de clorofilas, carotenoides

e de y-orizanol, indices de perdxidos e anisidina, e valor Totox (de acordo com 4.2.6).

4.2.3 Producio e caracterizacio dos adsorventes de nylon-6/quitosana

Para elaborag¢dao dos adsorventes, primeiramente produziu-se e caracterizou-se a

quitosana.

4.2.3.1 Produgdo da quitosana

Para produgdo da quitosana, a quitina foi extraida a partir de rejeitos de camarao
(Penaeus brasiliensis) através da realizacdo de tratamentos quimicos sequenciais destinados a
eliminar carbonatos, proteinas e pigmentos, pelas etapas de desmineralizagao, desproteinizagao
e despigmentacao (WESKA et al., 2007). A desacetilacdo da quitina foi realizada de acordo
com Moura et al. (2015), sendo que esta, logo apds, passou pelas etapas de purificacdo e
secagem (DOTTO et al., 2011).

A quitosana foi caracterizada quanto a massa molar através de método
viscosimétrico (viscosimetro capilar Cannon—Fenske, GMBH — D65719, Schott Gerite,
Alemanha). A viscosidade especifica foi calculada a partir da Equagdo 1, enquanto a
viscosidade intrinseca [n] foi estimada pelo ajuste da equacdo de Huggins (Equacdo 2) aos

resultados que foram obtidos. (ALSARRA et al., 2002).

k (1)

”(j" = [n]+knJc )
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sendo nsp/c a viscosidade reduzida (mLg™'), nsp a relagdio entre as viscosidades do polimero em
solucdo e do solvente (adimensional), ¢ a concentragio da solucdo (g mL™!) e k é uma constante
valida para cada polimero

A massa molar viscosimétrica média (MM) da quitosana foi calculada a partir do
valor da viscosidade intrinseca usando a equacdo de Mark-Houwink-Sakurada (Equacao 3),

citada por Roberts ¢ Domszy (1982).

[M] =Ky (MM)* 3)

sendo 1 a viscosidade intrinseca (mL g!), Kmsn a constante de Mark-Houwink-Sakurada (mL
g!) e MM a massa molar (kDa). Os valores das constantes dependem do sistema solvente-
polimero, sendo Kyus = 1,81x10° mL g!' e a = 0,93 (CERVERA et al., 2004).

Além disso, foi determinado o grau de desacetilagdo das amostras de quitosana

através do método de titulagdo potenciométrica linear (JIANG; CHEN; ZHONG, 2003).

4.2.3.2 Desenvolvimento dos adsorventes de nylon-6 e quitosana

Os adsorventes foram produzidos utilizando diferentes propor¢des de nylon-6 e
quitosana (Tabela 1), a fim de posteriormente avaliar-se a melhor blenda para as operacdes de

branqueamento.

Tabela 1 - Condi¢des para producao dos adsorventes.

Ensaio (n°) Proporcao nylon-6:quitosana
1 100:0
2 75:25
3 50:50
4 25:75
5 0:100

Os adsorventes foram preparados de acordo com Barcellos et al. (2008) com
algumas modificagdes, em que os polimeros na propor¢ao de 20% (m/m) foram dissolvidos em

80% (m/m) de solugio aquosa de acido formico (90% V V! HCO,H). Em seguida, a solugio
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foi agitada em dispersdao mecanica (Ultra-turrax, modelo T25, Brasil) a 10000 rpm por 20 min,
para entdo ser vertida e espalhada em placas de vidro para evaporagao do solvente a temperatura
ambiente, por aproximadamente 24 h. Apos a evaporacao, os adsorventes foram removidos das
placas e imersos em uma solugio de hidroxido de sédio 2mol L', para neutralizar o 4cido
residual, por 24 h. Por fim, os adsorventes foram lavados com agua destilada e secas em estufa

a 50°C por 1 h, e apos foram entdo caracterizados.

4.2.3.3 Caracterizagdo dos adsorventes de nylon-6 e quitosana

A espessura dos adsorventes foi determinada através de 15 medidas aleatérias
utilizando um micrometro digital (Mitutoyo Manufacturing Co. Ltd, Japao), com precisao de
0,001 mm.

A tensdo de ruptura dos adsorventes foi realizada em texturometro (Stable
Microsystems SMD, TA.XP2i, Reino Unido) de acordo com a ASTM-D, 882 (2001), em que
tiras dos adsorventes de tamanho de 8,0 x 2,5 cm foram cortados e analisadas a uma velocidade
de 0,5 cm min’!. Durante a analise foi anotado a forca mdxima no momento da ruptura, para a

partir das Equacao 4 determinar a resisténcia a tragao (Tr).

fles|

Lt} )

Tr =

em que Fn, € forga maxima no momento da ruptura (N), A € a drea transversal das tiras das
membranas (m?).

Para determinar o formato e didmetro dos adsorventes, foi realizada microscopia
eletronica de varredura (MEV), utilizando microscopio (Jeol, ISM—-6060, Japao). As amostras
foram colocadas em sfubs de aluminio ¢ foram recobertas com camada de ouro, utilizando a
voltagem de 10 kV, com faixa de magnificacdo variando de 500 a 5000 vezes.

A 1identificacdo dos grupos funcionais dos adsorventes foi realizada por uso da
analise de reflexao total atenuada no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)
(Prestige 21, the 210045, Japao).

A determinacdo das curvas de fusdo para os adsorventes foi realizada por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) através de um calorimetro (Shimadzu, DSC-60,
Japao). As amostras (2 a 3 mg) foram hermeticamente seladas em cadinhos de aluminio e

aquecidas de 40°C a 300°C na taxa de 10°C min™..
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As curvas termogravimétricas foram obtidas em um analisador termogravimétrico

I ¢ uma taxa de

(Shimadzu DTG-60, Japao), com fluxo de nitrogénio de 50 mL min
aquecimento de 10°C min!. Nestas, as amostras foram colocadas em cadinhos de aluminio e

aquecidas na faixa de temperatura de 30 a 600°C.

4.2.4 Estudo dos adsorventes no branqueamento

Para verificagao do melhor adsorvente produzido para o branqueamento de 6leo de
arroz, realizou-se o estudo nos 6leos degomado e neutralizado, sendo estes realizados de acordo
com 4.2.1 utilizando 1% de cada um dos adsorventes produzidos. A temperatura de operagao
utilizada nesta etapa foi a melhor determinada pelo estudo do efeito da temperatura (4.2.2). As
respostas foram obtidas em remocao de peroxidos, anisidina, clorofilas e perda de carotenoides

e de y-orizanol, pela Equacdo 5, de acordo com os métodos em 4.2.6.

R/P:IOO—IOOVO

()

MO

sendo R a remocao (%), P a perda (%), Vo o valor obtido pela andlise ¢ Vmo o valor obtido pela

analise da matéria-prima oleaginosa (6leo neutralizado ou degomado).

4.2.5 Estudo da reutilizacao do adsorvente

O estudo de reutilizacdo foi realizado no 6leo neutralizado com o adsorvente que
apresentou os melhores resultados quanto a qualidade do 6leo de arroz branqueado. Este, apos
o branqueamento, foi mergulhado em 20 mL de hexano durante 30 min para remogdo do 6leo,
e logo apos foi deixado em capela durante 60 min para evaporacao do solvente. A avaliagdo da
quantidade de vezes que o adsorvente pode ser reutilizado foi feita através da determinacao do
indice de perdxido e dos teores de carotenoides e clorofilas dos 6leos branqueados (de acordo

com 4.2.6).

4.2.6 Caracterizacao dos dleos

Os o6leos foram caracterizados em relacdo aos indices de acordo com a AOCS

(1980). O indice de acidez (IA) pelo método Ca 5a — 40, pela Equacgao 6; indice de perdxidos



36

(IP) pelo método Cd 8-53, pela Equagdo 7; indice de anisidina (IAn) pelo método Cd 18-90,
pela Equacgao 8; indice de saponificagao (IS) pelo método Cd 36-76, pela Equacao 9; o indice
de iodo (II) pelo método Cd 1-25, pela Equacdo 10. O Valor Totox que relaciona os indices de

perdxidos e anisidina foi determinado pela Equagdo 11.

IA — VNaOH 281'2]‘\INaOH (6)
Pa
1p — (Vra = Vi N7 1000 N
Pa
IAn = 25[(1a2EA)_EB] (8)
Pa
IS = (VHB _VHA )NHC156’1
Pa
©)
1= Veg = Vi JN; 12,69 (10)
Pa
VT = (2IP) + IAn (11)

sendo Nnaon a concentragdo da solucdo de hidroxido de sodio (mol L); P, a massa da amostra
(g); Vta o volume de tiossulfato gasto na titulagdo da amostra (mL); Vg o volume de
tiossulfato gasto na titulacdo do branco (mL); Nt a concentragdo do tiossulfato de s6dio (mol
L1); Ea é a absorbancia da solu¢do amostra e anisidina; Ep a absorbancia da solugdo da amostra;
Vua o volume de 4cido gasto na titulagao da amostra (mL); Vus 0 volume de acido gasto na
titulagdo do branco; Nuci é a concentragio de 4cido cloridrico (mol L1).

As concentragdes de carotenoides (C) foram determinadas por leitura em
espectrofotometro (Quimis, Q108, Brasil). As amostras de 6leo foram diluidas em hexano
(10% m/v) e o teor foi obtido por leituras de absorbancia a 446 nm, pela Equacgdo 12

(MUSTAPA et al., 2011)
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_ 383A,
Lc

C (12)

sendo C a concentragdo de carotenoides (mg kg™!), Ause a leitura de absorbancia em 446 nm, L
o comprimento da cubeta (cm) e ¢ a concentragdo da solucdo de 6leo em hexano (g100mL™).
Os teores de clorofilas foram determinados pelas absorbancias nos comprimentos

de onda de 630, 670 e 710 nm, de acordo com Sabah (2007), pela Equacao 13.

Cl= [A670 _(Ae3o _A710)/2]V (13)
0.0964L.M

sendo Cl a concentracio de clorofila (mg kg™!), Ae70, Aseo € A710as leituras de absorbancias nos
comprimentos de onda, respectivamente de 670 nm, 360 nm e 710 nm, V o volume de hexano
(mL) e M a massa de 6leo (g).

O teor de y-orizanol foi determinado de acordo com Bucci et al. (2003), em que as
amostras de 6leo foram diluidas em alcool isopropilico, e lidas em espectrofotometro no

comprimento de onda de 327 nm, determinando-se pelas Equagdes 14 e 15.

A
C. =— 14
GO El ( )
TGO —[CGO leO (15)
E-UV —
DIL

sendo Cgo a concentragdo de y-orizanol na solugdo diluida de extrato (orizanot L), A a
absorbancia a 327 nm, E o coeficiente de extin¢o especifica [L g orizanol cm™'] que de acordo
com Bucci et al (2003) ¢ de 33,82 L gl cm!, “I” o comprimento interno da cubeta (cm™), TGOE-
uv o teor de y-orizanol (%, m/m) e CpiL a concentragio de extrato na solu¢do diluida (g extrato
L.

A identificagdo dos grupos funcionais dos 6leos degomado e neutralizado e dos
branqueados na  melhor condicdo  foi realizada por uso da  andlise
de reflexdo total atenuada no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)

(Prestige 21, The 210045, Japao).
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As curvas de fusdo para os 6leos foram determinadas por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) através de um calorimetro (Shimadzu, DSC-60, Japao) equipado com sistema
de resfriamento por nitrogénio liquido. Em que amostras (5 mg) foram hermeticamente seladas
em cadinhos de aluminio, resfriadas até -50°C, e entdo aquecidas até 80°C na taxa de 10°C min
1.

As curvas termogravimétricas foram obtidas em um analisador termogravimétrico
(Shimadzu DTG—-60, Japdo), com fluxo de nitrogénio de 30 mL min! e uma taxa de
aquecimento de 10°C min™!. Nestas, as amostras foram colocadas em cadinhos de aluminio e

aquecidas na faixa de temperatura de 0 a 550°C.

4.2.7 Analise estatistica

A andlise estatistica dos resultados sera realizada pelo teste de Tukey a 95% de
significancia (p<0,05) (BOX; HUNTER, J; HUNTER, W., 2005), utilizando o software
Statistica 6.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS OLEOS INDUSTRIAIS

A caracterizagdao dos Oleos industriais quanto aos indices de saponificacao, iodo,
acidez, peroxidos e anisidina, valor Totox, assim como seu teor em carotenoides, clorofilas e y-

orizanol est4 apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracterizacao dos 6leos industriais.

Propriedade Oleo Degomado Oleos Neutralizado
Indice de saponificagdo (mgkon g) 191+22 191422
Indice de iodo (cgn g ™) 99+12 100£2°
Indice de acidez (mgkon g) 10,79+0,14% nd*®
Indice de peroxido (mEq kg™) 7,19+0,24% 4,53+0,50°
Indice de anisidina 59,9+2,8° 7,8+0,5°
Valor Totox 74,3+2,3° 16,9+1,5°
Clorofilas (mg kg™!) 21,8+2,5° 15,39+1.34°
Carotenoides (mg kg™!) 11,2+1,1°2 10,9+0,2?
y-orizanol (%) 1,64+0,09° 0,21+0,01°

*Valor médio + desvio padrdo (n=2). Letras diferentes na mesma linha sdo significativamente diferentes
(p<0,05).
**nd — ndo detectado

Para os indices de saponificagcdo e de iodo (Tabela 2) ndo foram obtidas diferenga
significativa (p<0,05) nos resultados, o que j4 era esperado, considerando-se que estes indicam
o tamanho médio das cadeias dos triacilglicerois e suas insaturagdes, respectivamente, que nao
se modificam durante a etapa de neutralizagdo. Além disso, pode-se observar que com excecao
destes indices e do teor de carotenoides, os demais valores foram significativamente menores
para o 6leo neutralizado. Isso ocorre na neutraliza¢do devido a reagao entre o hidroxido de sodio
e os acidos graxos livres presentes no Oleo, assim formando a borra, que também carrega
peroxidos, compostos de oxidagdo secunddria, clorofilas e y-orizanol. Apesar da neutralizacdao
ser a etapa responsavel pela remocao de acidos graxos livres, o indice de acidez no oleo
degomado foi alto, indicando que o farelo utilizado para a extragdo ndo foi devidamente
armazenado e/ou inativado, permitindo a atuag@o de lipases nos triacilglicerideos (PAUCAR-
MENACHO, 2007). Com relagdo ao y-orizanol, verifica-se uma grande perda de cerca de 87%

na etapa de neutraliza¢do, demonstrando assim o interesse na realizacao do refino fisico a fim
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de manter este composto em maiores propor¢des. Por fim, observou-se para ambos os 6leos um
alto contetido de clorofilas e carotenoides, indicando a necessidade do branqueamento para

reducao destes teores.

5.2 AVALIACAO DA TEMPERATURA DE BRANQUEAMENTO

5.2.1 Avaliacido da temperatura de branqueamento no refino quimico

Os resultados obtidos para a qualidade do 6leo de arroz branqueado a partir do 6leo

industrial neutralizado nas diferentes temperaturas estudadas foram apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracterizacdo dos 6leos branqueados pelo refino quimico.

Propriedade Oleo ONB ONB ONB
neutralizado (80°C) (95°C) (110°C)
Indice de acidez (mgkon g™) nd® 0,17+0,01*°  0,17+0,01*  0,17+0,01°
indice de peroxido (mEq kg™) 4,534+0,50* 2,94+0,83%  0,99+0,27°  1,08+0,43¢
Indice de anisidina 7,8+0,5° 10,1+1,2° 9,4+1,3° 10,4+0,8°
Valor Totox 16,9+1,5° 16,0+3,9* 11,4+2.2° 12,5+1,6°
Clorofilas (mg kg™) 15,4+1.3% 5,9+0,2° 3,77+0,1°¢ 2,3+0,4°
Carotenoides (mg kg™!) 10,9+0,2? 5,34+0,4° 3,9+0,1°¢ 4,1£0,5¢
y-orizanol (%) 0,21+0,01* 0,17£0,01*  0,17+0,01*  0,16+0,01?

*Valor médio + desvio padrao (n=3). Letras diferentes na mesma linha sdo significativamente diferentes (p<0,05).
** ONB — Oleo neutralizado industrialmente, e branqueado na temperatura de estudo; nd — ndo detectado.

Através da comparacao da caracterizacdo do 6leo neutralizado industrial com a dos
6leos branqueados (Tabela 3) ¢ possivel observar que a etapa de branqueamento foi eficiente
para remocao de peroxidos, clorofilas e carotenoides.

Com relacdo ao indice de acidez, independente da temperatura utilizada, foi
observado um pequeno aumento, este provavelmente causado pelas condi¢gdes de temperatura
e agitacdo utilizadas na operacdo. Resultados semelhantes foram obtidos por Silva et al. (2014)
que observaram um pequeno aumento nesse indice apds o branqueamento de 6leo de palma e,
por Lin e Lin (2005) que verificaram que a utilizagdo de diferentes temperaturas no
branqueamento do 6leo de soja (60-90°C) ndo alterou o valor do indice de acidez. Porém,
mesmo com o aumento do indice de acidez, os 60leos branqueados da Tabela 3 estdo dentro do

limite estipulado por Brasil (2005), que ¢ de até 0,6 mgkon g para 6leos vegetais refinados.
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A reducgao de perdxidos foi significativamente maior nos 6leos branqueados a 95 e
110°C, entretanto, todos eles estdo de acordo com Brasil (2005) que estipula até 10 mEq kg™

O indice de anisidina indica a quantidade de compostos de oxidacdao secundaria
presentes no 6leo, sendo que estes de acordo com Silva, Borges e Ferreira (1999) sao gerados
através de reacdes oxidativas, que podem ser catalisadas pela elevagdo da temperatura. Como
no branqueamento utilizam-se temperaturas elevadas, estas podem ter ocasionado um aumento
dos aldeidos.

Pode-se observar também na Tabela 3, que o tratamento utilizando 80°C foi menos
eficiente que os demais na redugdo do valor Totox e dos teores de clorofilas e carotenoides. Isto
pode estar relacionado ao fato do processo ser endotérmico e, entdo, em uma menor temperatura
¢ dificultada a adsor¢ao dos compostos pelo adsorvente.

Resultados semelhantes para o branqueamento de 6leo de arroz foram obtidos por
Strieder et al. (2017), que utilizaram 1% de uma blenda de terra/carvao 8:2 e obtiveram um 6leo
com um teor de carotenoides de 5,7 mg kg™! e um indice de peréxido de 2,7 meq kg™

Na etapa de branqueamento ndo ocorreram perdas significativas de y-orizanol,
sendo que as diferentes temperaturas utilizadas ndo influenciaram. Assim, nesta primeira etapa,
verificou-se que os resultados obtidos utilizando as temperaturas de 110 e 95°C ndo tiveram
diferenca significativa, indicando que a temperatura de 95°C pode ser utilizada sem perda de

qualidade, assim reduzindo gastos com a geragao de energia.

5.2.2 Avaliaciao da temperatura de branqueamento no refino fisico

Nos resultados obtidos para os 6leos branqueados a partir do 6leo degomado
(Tabela 4) € possivel observar algumas diferencas quando comparado aos valores obtidos para
os Oleos branqueados a partir do 6leo neutralizado (Tabela 3). Verifica-se que em todos os
tratamentos houve uma reducao do indice de acidez, porém ndo houve remocgao de peroxidos,
clorofilas e de carotenoides.

Como pode-se observar na Tabelas 4, o alto contetido de 4cidos graxos livres
presente no 6leo degomado proporcionou sua remocao por adsor¢do no branqueamento,
independente da temperatura utilizada. Resultado semelhante foi obtido por Lin e Lin (2005),
que verificaram que quando a concentragdo de acidos graxos era alta ocorreu remogao destes
no branqueamento de 6leo de soja. Porém, apesar da reducao de 30% do indice de acidez, este
ainda foi alto e pode ter favorecido reagdes de oxidagao gerando perdxidos na temperatura de

80°C. Isso porque a oxidacdo de d6leos vegetais ¢ favorecida pela presenca de acidos graxos
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livres no 6leo (CHOE; MIN, 2006). Nas demais temperaturas ndo houve aumento nem redugao
do indice de perdxido, apesar disso, com exce¢do do resultado obtido para o branqueamento a
80°C, os demais valores estao dentro dos limites estabelecidos por Brasil (2005) de até 10 mEq

kg,

Tabela 4 - Caracterizacdo dos 6leos branqueados pelo refino fisico.

Propriedade Oleo ODB (80°C) ODB (95°C) ODB (110°C)
degomado
Indice de acidez (mgkon g')  10,79+0,14*  7,57+0,33>  7,51+0,01° 7,79+0,03°
Indice de peréxido (mEq kg!)  7,19+0,24°  15,67+1,53% 8,15+1,36° 8,40+0,25°

Indice de anisidina 59,9+2.82 51,9+1,1° 49.6+3,1° 62,1+0,5°
Valor Totox 74,3£2,3% 83,2+4,1% 65,9+0,4° 78,9+£3,9%
Clorofilas (mg kg™!) 21,8+2,5% 25,1+1,12 16,7+2,2% 22,50+1,20%
Carotenoides (mg kg™!) 11,2+1,1°2 13,5+1,2¢% 10,68+1,24*  13,12+0,90*
y-orizanol (%) 1,64+0,09°  1,09+0,04>  1,12+0,03° 0,92+0,08°¢

*Valor médio + desvio padrao (n=3). Letras diferentes na mesma linha sdo significativamente diferentes (p<0,05).
** ODB — Oleo degomado industrialmente, e branqueado na temperatura de estudo.

Pode-se verificar também na Tabela 4 que o indice de anisidina ndo aumentou nos
6leos branqueados, inclusive foi reduzido nas temperaturas de 80 e 95°C, indicando que houve
adsor¢do de compostos de oxidagdo secundarias nestas temperaturas.

Com relacdo ao valor Totox, pode-se verificar que a 95°C obteve-se um valor
inferior aos obtidos 4 80 e 110°C. Este resultado pode ser relacionado ao fato de que a
temperatura de 110°C favorece a formagdo de compostos de oxidagdo, e a de 80°C pode ndo
ter sido suficiente para proporcionar uma boa interacao adsorvente/adsorbato.

Com relacdo aos teores de clorofilas, apesar de eles estaticamente serem iguais
(p<0,05), percebe-se um pequeno aumento do valor nos 6leos branqueamentos a 80°C e 110°C,
e este pode estar associado ao tempo de exposicdo ao calor, que promove a formagdo de
feopigmentos, os quais absorvem energia no mesmo comprimento de onda das clorofilas
(PONHDOREF et al., 2016). Na temperatura de 95°C, também ndo houve remogao, o que indica
que ndo houve adsorcdo de clorofilas pela terra ativada.

Os carotenoides também foram mantidos no 6leo ap6s o branqueamento, o que ¢é
interessante pois estes sdo antioxidantes naturais que aumentam o valor nutricional do 6leo e

ajudam a preservar sua qualidade (VASCKOVA; BUCKOVA, 2014).
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Com relacdo ao teor de y-orizanol, pode-se verificar que na etapa de branqueamento
houve uma perda de aproximadamente 40%, porém esta foi bem inferior a perda que ocorreu
quando o 6leo ja foi neutralizado, que de acordo com Paucar-Menacho (2007) pode chegar a
90%. Também, na temperatura de 110°C houve maior reducdo deste composto. Assim, pode-
se dizer que a melhor temperatura estudada para o branqueamento no refino fisico também foi
de 95°C.

Por fim foi possivel perceber que no refino quimico, o 6leo branqueado obteve maior
qualidade quanto ao estado oxidativo, porém no fisico manteve-se o maior conteudo de y-
orizanol e de carotenoides. Isto ocorreu provavelmente pelo 6leo degomado industrial
apresentar alto conteudo de acidos graxos livres, o que provocou uma adsor¢do destes pelo
adsorvente em detrimentos dos outros compostos. Além disso, para ambos os processos foi

verificado que a temperatura de 110°C utilizada pela industria pode ser substituida por 95°C.

5.2.3 Analises dos 6leos obtidos pela melhor temperatura de branqueamento

Os 6leos degomado e neutralizado industriais, assim como os branqueados a 95°C
pelo refino quimico e refino fisico foram analisados através de seus grupamentos funcionais e

propriedades térmicas.

5.2.3.1 Identificacdo dos grupos funcionais dos dleos pelo espectro do FTIR

Na Figura 10 € possivel observar espectros bem parecidos para os 6leos de arroz
degomado, neutralizado e branqueados a 95°C. A unica diferenga entre eles estd no pico na
faixa de 3200-3600 cm™!, que corresponde ao alongamento vibracional do grupamento OH
sendo este visivel nos 6leos degomado e neutralizado. Nos 6leos branqueados este € verificado
com menor intensidade devido a operacdo, que removeu os compostos polares do 6leo, como
peroxidos, hidroperoxidos e umidade.

Além disso, € possivel observar na Figura 10 os grupos funcionais caracteristicos de
6leo de arroz. A banda a 3005 cm™!' corresponde ao estiramento da ligagdo cis dupla CH de
4cidos graxos insaturados. As bandas em 2917 e 2854 cm’! referem-se as vibragdes assimétricas
e simétricas do estiramento do grupo funcional CH,. A banda de 1744 cm™! est4 relacionada
com o grupo éster de carbonilo C=0 dos triacilgliceréis. A banda 1653 cm™ est4 associada ao

estiramento vibracional das duplas ligacdes entre os carbonos C=C. A banda de 1456 cm’!
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refere-se as ligagdes do CHa. As bandas 1161 e 1097 cm™! estdio relacionadas com o estiramento

da vibracao dos grupos éster C-O (PONHDOREF et al., 2016).

Figura 10 - Espectros FTIR dos lipidios dos 6leos de arroz: degomado (B), branqueado a
95°C com 6leo degomado (A), neutralizado (D), e branqueado a 95°C com 6leo neutralizado
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5.2.3.2 Curvas de fusdo dos 6leos por DSC

A Figura 11 apresenta as temperaturas de fusdo para o 6leo degomado, 6leo
branqueado a partir do degomado (ODB) a 95°C, 6leo neutralizado e 6leo branqueado a partir
do neutralizado (ONB) a 95°C, sendo elas de -7,22°C, -19,44°C, -15,99°C e -18,94°C,
respectivamente, indicando a reducdo desta nos 6leos branqueados. A temperatura de fusao
indica a composi¢ao de triacilglicerdis no 6leo, sendo possivel inferir que houve um aumento
na concentragdo de lipideos insaturados devido a reducdo de pigmentos e compostos de
oxidagdo nos 6leos branqueados. As temperaturas de fusdo do ODB a 95°C e ONB a 95°C
foram semelhantes, e foram proximas aos valores obtidos por Strieder et al. (2017) de -17,53°C

para o 0leo de arroz branqueado, sendo a diferenca atribuida ao perfil do 6leo bruto.
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Figura 11 - Curvas de fusdo obtidas por calorimetria diferencial de varredura (DSC)dos 6leos
de arroz: degomado (A), neutralizado (C), branqueados a 95°C no refino fisico (B) e
branqueado a 95°C no refino quimico (D).
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5.2.3.3 Curvas termogravimétricas dos 6leos por TGA

As curvas termogravimétricas dos 6leos podem ser observadas na Figura 12(I),
sendo possivel verificar que a decomposicao dos triacilglicerois ocorre na faixa de temperatura
de 220°C a 450°C. Pode-se perceber que os Oleos degomado e ODB (curvas A e B,
respectivamente) iniciaram a degradagdao em uma temperatura inferior a dos 6leos neutralizado
e 0 ONB (curva C e D, respectivamente), isso pode ser devido aos compostos de oxidacao ja
presentes no 6leo degomado e que ainda continuam no 6leo branqueado a partir dele. Estes
compostos absorvem parte da energia incidida na amostra, causando a diminui¢do da
temperatura de degradacao (HUANG; SHATIVEL, 2010). Além disso, de acordo com Stzabo
et al. (2012), a primeira fase da decomposi¢dao de oleos € o valor mais importante para a

caracterizacao da estabilidade térmica de um 6leo vegetal, portanto, pode inferir-se que os 6leos
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foram mais estaveis apds a etapa de branqueamento, e que o 6leo branqueado a partir do 6leo

neutralizado foi o mais estavel.

Figura 12 - TGA (Gréfico I) e DrTGA (Gréfico II) com as curvas de 6leos de arroz:
degomado (A), neutralizado (C), branqueado a 95°C com 6leo degomado (B), e branqueado a
95°C com oleo neutralizado (D).
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Nas curvas apresentadas na Figura 12(II) pode-se observar que a temperatura da
maxima taxa de perda de massa foi de 400°C para todos os 6leos. Também pode-se observar
que as curvas do 6leo degomado e ODB apresentaram um segundo ponto de degradacdo entre
200 e 250°C, referente a compostos ndo glicerideos presentes nos 6leos, como acidos graxos

livres, peroxidos, aldeidos, cetonas, entre outros.

5.3 RESULTADOS QUANTO A PRODUCAO DOS ADSORVENTES

5.3.1 Caracterizacido da quitosana

Para a producgdo dos adsorventes, a quitosana foi obtida através da desacetilagdo
alcalina da quitina que foi extraida a partir de cascas de camardo. Apds sua obtengdo esta foi

caracterizada quanto a sua umidade, grau de desacetilagdo e massa molar, apresentando os
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valores de 10,3+0,08 %, 87,2+0,5% e 155+4,6 kDa respectivamente. Resultados semelhantes
foram obtidos por Moura et al. (2015), que estudou as diferentes caracteristicas da quitosana
modificando o tempo de desacetilagdo da quitina, o didmetro da quitina, a concentragao de

hidréxido de sodio e a proporc¢ao quitina:hidroxido de sodio.

5.3.2 Producio dos adsorventes e sua caracterizacio

5.3.2.1 Imagens dos adsorventes

As imagens dos adsorventes produzidos utilizando as diferentes blendas de nylon-

6 e quitosana estdo apresentadas na Figura 13.

Figura 13 - Adsorventes obtidos de nylon-6 (A), de quitosana (B) e utilizando a blenda de
nylon-6:quitosana (m/m) de 75:25 (C), 50:50 (D), 25:75% (E).

Na Figura 13 ¢ possivel verificar que as diferentes proporgdes de nylon-6 e
quitosana geraram distintos aspectos nas superficies dos adsorventes. Pode-se perceber nos
adsorventes de nylon-6 e quitosana uma superficie menos porosa do que nos formados pelas
blendas. As imagens dos tipos de adsorventes obtidas por microscopia eletronica de varredura

(MEV) estdo apresentadas na Figura 14.
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Figura 14 —- MEV (500x) das superficies dos adsorventes preparados com nylon-6 (A),
quitosana (B) e com as blendas de nylon-6/quitosana 75:25% (C), 50:50% (D) e 25:75% (E).

BE 166V WO D 5540

A partir das imagens de MEV ¢ possivel confirmar que os adsorventes obtidos de
nylon-6 (Figura 14A) e quitosana (Figura 14B) apresentaram uma estrutura mais compactada,
com menos poros que os obtidos com as blendas. Ainda, observa-se que o adsorvente obtido
com a blenda de 50:50 nylon-6/quitosana (Figura 14D) apresentou maiores poros que 0s

demais, e que o adsorvente com mais quitosana (Figura 14E) apresentou uma estrutura mais
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fechada, com menos poros. Para fibras de nylon-6 e quitosana, Ma et al. (2008) verificou
resultados semelhantes, pois a superficie das fibras formadas por apenas quitosana
apresentaram uma superficie plana e densa, porém com o acréscimo de nylon-6 a superficie lisa

foi desaparecendo gradualmente.

5.3.2.2 Espessura e tensdo de ruptura dos adsorventes

A espessura e a tensao de ruptura dos adsorventes produzidos com as blendas foram

apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Espessura e tensdo de ruptura dos adsorventes de nylon-6, de quitosana e suas

blendas.
Proporg¢ao de nylon-6/quitosana (%) Espessura (mm) Tensao de ruptura (MPa)
75:25 0,664+0,202° 2.66%0,51°
50:50 0,603+0,100° 2,89+0,67°
2575 0,693+0,109* 0,17+0,03°

*Média + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma coluna sdo significativamente diferentes (p<0,05).

A partir da Tabela 5 pode-se perceber que as espessuras dos adsorventes nao se
diferenciaram significativamente (p>0,05).

Quanto a tensdo de ruptura dos adsorventes produzidos pode-se observar que houve
diferenca significativa entre os ensaios (p<0,05). Os adsorventes utilizando 50 e 75% de nylon-
6 apresentaram maior resisténcia que o produzido com apenas 25%. Indicando assim, que a
adi¢do de nylon-6 a blenda proporcionou uma melhor propriedade mecanica quanto a ruptura
dos adsorventes. Resultados semelhantes foram obtidos por Ma, Zhou e Zhao (2007), que
obtiveram valor similar para a tensao de ruptura de sua membrana produzida com blenda nylon-

6 e quitosana na propor¢ao de 70:30%.

5.3.2.3 Identificagdo dos grupos funcionais dos adsorventes pelo espectro do FTIR

A fim de avaliar os grupos funcionais dos adsorventes, pode-se verificar na Figura

15 o espectro de infravermelho para cada um deles.
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Figura 15 - Espectro de infravermelho para os adsorventes os adsorventes de nylon-6 (A), de
quitosana (B) e de blendas de nylon-6/quitosana 75:25% (C), 50:50% (D) e 25:75% (E).
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Na Figura 15 ¢é possivel observar que os espectros obtidos para os adsorventes
constituidos das blendas de nylon-6 e quitosana demonstram-se similares, porém com
diferentes intensidades, ja que a composicao dos mesmos difere apenas nas quantidades de cada
polimero. Em 3465 cm™ verifica-se o estiramento axial OH, o qual é sobreposto a banda de
estiramento N-H, sendo este caracteristico da quitosana (Figura 15B), que também ¢ verificado
nos espectros das blendas (Figuras 15C, 15D e 15E) (SANTOS et al. 2003). Em 1667 cm'
verifica-se a deformagio axial de C=0O da amida I da quitosana e em 1450 cm™! a deformacio
axial de -CN da amida. Em 1639 cm™ é possivel observar a vibragdo de dobramento do
grupamento amida I (N-H), sendo este de acordo com Isoda e Furukawa (2016) caracteristico

do nylon.
5.3.2.4 Curvas de fusdo para os adsorventes por DSC

As curvas de fusdo dos tipos de adsorventes foram determinadas através de

calorimetria exploratdria diferencial (DSC), sendo estas apresentadas na Figura 16.
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Figura 16 - Curvas obtidas por DSC para os adsorventes de nylon-6 (A), de quitosana (B) e
de blendas de nylon-6/quitosana 75:25% (C), 50:50% (D) e 25:75% (E).
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Na curva obtida para o adsorvente de nylon-6 (Figura 16A) € possivel observar um
pico endotérmico na temperatura de 225°C, indicando a temperatura de fusdo do polimero, que
de acordo com Zhao et al. (2007) estd associado a fracao cristalina. Este pico pode ser observado
para as demais blendas de adsorventes (Figuras 16C, 16D e 16E), indicando a presenca do
nylon-6. Para a curva do adsorvente de quitosana (Figura 16B) pode-se observar, inicialmente,
um leve pico endotérmico a 130°C, sendo este associado a temperatura de transi¢do vitrea da
quitosana. Este leve pico endotérmico também foi verificado para filmes de quitosana por Dong
et al. (2004) que estudaram diferentes taxas de nitrogénio (10, 15, 20 e 40°C min™') para
realizacdo da andlise, verificando que na maior (40°C min™') a visualiza¢do do pico foi melhor.
Apos, verificou-se um pico exotérmico entre 250 e 300°C, sendo este atribuido a decomposi¢ao
da quitosana, este também pode ser observado para a blenda de adsorvente 25:75 (Figura 16E),
que apresenta uma maior quantidade deste biopolimero. Na caracterizagdo da quitosana por

DSC, Kittur et al. (2002) também verificaram a degradacdo da mesma nesta faixa.
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5.3.2.5 Curvas termogravimétrica dos adsorventes por TGA

Na Figura 17 estdo apresentadas as curvas obtidas por TGA para os adsorventes.

Figura 17 - Curvas de TGA para os adsorventes de nylon-6 (A), de quitosana (B) e de
blendas de nylon-6/quitosana 75:25% (C), 50:50% (D) e 25:75% (E).
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Através das curvas termogravimétricas para os adsorventes € possivel observar as
caracteristicas de decomposi¢cao dos polimeros nylon-6 e quitosana. Para a curva de nylon-6
(Figura 17A) observa-se uma principal degradacdo entre 350 e 550°C, sendo que estd também
foi verificada por Papadopoulou et al. (2016). Para o adsorvente de quitosana, observa-se na
curva (Figura 17B) duas principais fases de degradagao, a primeira entre 50 e 150°C relacionada
com a perda de agua e uma segunda que inicia em aproximadamente 250°C e vai até a
degradacao final em 500°C. Para quitosana pura, Kumar e Koh (2012) verificaram semelhantes
faixas de degradacdo. Com relacdo as curvas das blendas, observa-se caracteristicas
semelhantes as curvas de quitosana e nylon-6, sendo possivel verificar que a curva para a blenda
com maior propor¢ao de nylon-6 (Figura 17C) apresenta perfil mais semelhante ao do nylon-6,

enquanto que a com maior teor de quitosana (Figura 17E) € mais semelhante a de quitosana.
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5.4 AVALIACAO DOS ADSORVENTES NO BRANQUEAMENTO

Os adsorventes de nylon-6, quitosana e suas blendas foram cortados em pedacos de

aproximadamente 1x1 cm para sua utilizacdo no branqueamento de 6leo de arroz (Figura 18).

Figura 18 — Branqueamento do 6leo de arroz utilizando os adsorventes de nylon-6/quitosana.

5.4.1 Avaliaciao dos adsorventes no refino quimico

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos quanto a qualidade dos 6leos de arroz

branqueados com os diferentes adsorventes de nylon-6 e quitosana.

Tabela 6 — Qualidade dos 6leos branqueados no refino quimico com os adsorventes de nylon-
6, de quitosana e suas blendas.

Propriedade ONB ONB ONB ONB ONB
(100:0) (75:25) (50:50) (25:75) (0:100)

Indice acidez (mgxon g™) 0,25+0,03* 0,28+0,01* 0,28+0,01* 0,28+0,01* 0,24+0,02*
Remocao de peroxido (%) 13,5+4,2°  1342+4,6°  36,7+4,5° 16,1£3,6°  13,1+3,9°
Remogao de anisidina (%) SR SR SR SR SR
Remocgao de clorofilas (%) 345¢1,3  31,5+1,1°  46,2+1,7*°  273+2,0° 26,4+2,0°
Perda de carotenoides (%) 50,8+1,6°  48,8+0,7°  58,1+0,6*° 48,3+0,8°  52,4+0,9°
Perda de y-orizanol (%) SP SP SP SP SP

*M¢édia + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma linha sdo significativamente diferentes pelo teste de Tukey
(p<0,05). **ONB- Oleo neutralizado pela industria e branqueado com o adsorvente de nylon-6/quitosana na
proporg¢do de estudo; SR — Sem significativa remogao; SP — Sem perda significativa.

Conforme apresentado na Tabela 6, durante o branqueamento houve um pequeno

aumento no indice de acidez (IA), porém todos os valores ainda estdo dentro do limite da
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legislacio de até 0,6 mgkon g (BRASIL, 1999). Um leve aumento deste também foi verificado
utilizando terra ativada como adsorvente e por Silva et al (2014) apds o branqueamento de 6leo
de palma, sendo que este pode ser explicado pela rancidez, favorecida pelo fornecimento de
calor e pela agitacao utilizada nessa etapa.

Com relagdo a remocao de peroxidos, € possivel observar que a blenda utilizando a
proporcao de 50:50 foi mais eficiente que as demais, e que a adi¢do da quitosana favoreceu a
remogao de peroxidos. Este resultado pode ser atribuido a estrutura formada entre o nylon-6 e
a quitosana nesta propor¢do, tendo estd favorecido a adsorcdo. Nas mesmas condigdes
utilizando-se terra ativada obteve-se uma remocao de 78% de peroxidos, que é superior a obtida
por qualquer uma das blendas, porém os resultados foram melhores que os obtidos por Pohndorf
et al. (2016) que utilizando 2% de quitosana em p6 removeu 40%.

A proporcao de 50:50 também adsorveu significativamente (p<0,05) mais clorofilas
e carotenoides que as demais blendas. A presenca de carotenoides ¢ interessante, pois eles sdo
antioxidantes que auxiliam na preservacao oxidativa do 6leo, porém um alto teor torna o 6leo
escuro e inaceitdvel pelos consumidores (VASCKOVA; BUCKOVA, 2014). Por outro lado, a
remocao de clorofilas ¢ muito importante, pois elas favorecem reagdes de oxidacdo (CHOE;
MIN, 2006). Utilizando terra ativada removeu-se cerca de 75,5% de clorofilas e 64,4% de
carotenoides, o que indica que o resultado obtido com a blenda de 50:50 é promissora.

Por fim, foi possivel perceber que o branqueamento no refino quimico,
independentemente do adsorvente utilizado, ndo diminuiu o indice de anisidina e ndo afetou a
perda de y-orizanol.

Sendo assim, o melhor adsorvente produzido para o branqueamento de oOleo

neutralizado foi a blenda de nylon-6/quitosana de 50:50%.

5.4.2 Avalia¢ao dos adsorventes no refino fisico

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos para os 6leos branqueados no refino fisico

com os diferentes adsorventes produzidos.
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Tabela 7 - Qualidade dos 6leos branqueados no refino fisico com os adsorventes de nylon-6,
de quitosana e suas blendas.

Propriedade ODB ODB ODB ODB ODB
(100:0)  (75:25)  (50:50)  (25:75)  (0:100)

Indice acidez (mgkon g™) 6,77£0,40* 6,98+0,22* 6,98+0,23* 7,11+£0,36* 6,90+0,12*
Remocao de peroxido (%) SR SR SR SR SR
Remogao de anisidina (%) SR SR 7,7+£3,12 9,2+2,9? 13,1£2,2°
Remocdo de Clorofilas (%)  16,5£2,6°  18,6+1,1°  37.2+1,9% 25,24+1,4% 23,80+0,2°
Perda de Carotenoides (%) 18,1£0,7°  20,5+1,1¢  32,24+0,5° 25,17+2,2°> 11,25+3,24
Perda de y-orizanol (%) SP SP SP SP SP

*Média + desvio padrao. Letras diferentes na mesma linha sio significativamente diferentes (p<0,05).
**ODB- Oleo degomado pela industria e branqueado com o adsorvente de nylon-6/quitosana na propor¢ao de
estudo; SR — Sem significativa remocao; SP — Sem perda significativa.

Na Tabela 7 pode-se verificar que novamente houve uma reducao do indice de acidez
em relagdo ao 6leo degomado, o que novamente indica uma adsor¢do de acidos graxos livres
na operacao. Verifica-se também que nao houve remogao de perdxidos nos branqueamentos de
6leo degomado, e que utilizando-se os adsorventes com maiores propor¢des de quitosana houve
uma remoc¢ao de compostos de oxidacao secundaria (%oRemoc¢ao de anisidina). Nas mesmas
condi¢des, utilizando terra ativada, foi observada uma redu¢do de aproximadamente 17% do
indice de anisidina, que € proxima as remocdes obtidas com as blendas de nylon-6/quitosana
de 50:50, 25:75 ¢ 0:100.

No refino fisico foi possivel observar que a blenda 50:50 foi mais eficiente que as
demais para remocao de clorofilas e carotenoides. Os resultados tornam-se mais interessantes
quando comparados com a utilizagao de terra ativada, que removeu aproximadamente 23% de
clorofilas e 5% de carotenoides, indicando que os adsorventes produzidos de nylon-6 e
quitosana foram mais eficientes no refino fisico para remocgao destes pigmentos.

Nao foram verificadas perdas significativas de y-orizanol nos 6leos branqueados com
os adsorventes de nylon-6, de quitosana e de suas blendas, o que € bastante interessante, pois
utilizando terra ativada ocorreu perda de aproximadamente 32%.

Assim, para o branqueamento do 6leo degomado (refino fisico) os adsorventes
produzidos de nylon-6 e quitosana foram mais eficientes que a terra ativada para remogao de
compostos ndo glicerideos, mantendo o conteudo de y-orizanol do 6leo degomado. Sendo que
o adsorvente produzido com a blenda 50:50% de nylon-6/quitosana também foi mais eficiente

para remocao de pigmentos e compostos de oxidacao.
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5.5 AVALIACAO DA REUTILIZACAO DO ADSORVENTE

A avaliagdo da reutilizag¢do do adsorvente produzido com a blenda 50:50% de nylon-
6/quitosana foi realizada conforme demonstrado no esquema da Figura 19, sendo os resultados

dos 6leos branqueados apresentados na Tabela 8.

Figura 19 — Esquema da avalia¢do da reutilizagdo do adsorvente.

Adsorvente Branqueamento Adsorvente Lavagem Adsorvente
utilizado para reutilizar

£ r
|

N

Tabela 8 - Avaliagdo dos 6leos branqueados reutilizando o adsorvente de blenda 50:50%
nylon-6/quitosana.

Ciclo Reducdo de peroxido (%) Redugdo de Clorofilas (%) Perda de Carotenoides (%)

1° 36,72+4,5° 46,2+1,7 47,84+2,0°
2° 36,66+1,12 44,7+0,9° 47,5+1,5%
3° 36,73+0,8? 45,7+1,2° 47,8+1,8"
4° 12,41+1,4° 36,8+1,1° 46,9+0,8*
5° SR® 22,840,7° 45,6+1,12

*Média + desvio padrdo. Letras diferentes na mesma coluna sdo significativamente diferentes (p<0,05).

Através da Tabela 8 pode-se perceber que o adsorvente produzido utilizando a blenda
de nylon-6/quitosana na propor¢do de 50:50 pdde ser reutilizado trés vezes sem perder
eficiéncia para remocgao de peroxidos, clorofilas e carotenoides. No quarto ciclo de reutiliza¢ao
a eficiéncia reduz-se para 33% para remogao de peréxidos e 80% para clorofilas. Para remogao

de carotenoides ndo houve redugdo da eficiéncia nas cinco reutilizagdes testadas.
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6 CONCLUSAO

A partir desse estudo, inicialmente, foi possivel verificar que a melhor
temperatura estudada para o branqueamento de 6leo de arroz foi a de 95°C. Nesta temperatura
obteve-se maior remocao de compostos de oxidacao e de pigmentos. Observou-se também, que
0 0leo obtido no refino fisico manteve maiores teores de y-orizanol e carotenoides (64 ¢ 84% a
mais), porém com alto teor de compostos de oxidag¢ao devido a presenca destes componentes
no dleo degomado industrial.

Neste trabalho também foi possivel produzir adsorventes de nylon-6, de
quitosana e suas blendas para o branqueamento de 6leo de arroz. Sendo que entre estes o mais
eficiente para remogao de pigmentos e compostos de oxidagao foi o adsorvente produzido com
blenda 50%:50% de nylon-6 e quitosana. Este tipo de adsorvente removeu no branqueamento
cerca de 36,7% dos peroxidos e 46,2% das clorofilas do 6leo de arroz do refino quimico,
podendo este ser reutilizado trés vezes sem perda de eficiéncia. Para o refino fisico utilizando
este mesmo adsorvente, obteve-se resultados melhores do que utilizando a terra ativada,
conseguiu-se manter o contetido de y-orizanol presente no 6leo degomado e ainda remover
cerca de 37,2% das clorofilas

Sendo assim, conclui-se que o refino fisico ¢ viavel para manter y-orizanol e
carotenoides em maiores propor¢des no 6leo de arroz quando comparado ao refino quimico,
porém ¢ necessario obter um 6leo bruto com menor oxidagao para se atingir os limites maximos

de oxidagao estabelecidos pela legislagao.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Obter 6leo de arroz degomado com menor oxidagdo, para assim, novamente estudar a
etapa de branqueamento do 6leo;

e Testar maiores porcentagens de adsorvente da blenda nylon-6/quitosana no
branqueamento de 6leo de arroz;

e Realizar o estudo cinético do branqueamento do 6leo de arroz com as blendas de nylon-
6/quitosana, utilizando os modelos da literatura;

e Obter as isotermas de equilibrio do branqueamento do 6leo de arroz com as blendas

poliméricas, e determinar os parametros termodinamicos
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APENDICE 1 - Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
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Figura A.1 - MEV (1000x) do adsorvente de nylon-6
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Figura A.2 - MEV (1000x) do adsorvente de quitosana
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Figura A.320 - MEV (1000x) do adsorvente de nylon-6/quitosana 75:25
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Figura A.4- MEV (1000x%) do adsorvente de nylon-6/quitosana 50:50

&N

¥ . :
P/ A —X

SEl  15kV WD10mm S540 x1,000 10pm

69



70

Figura A.5 - MEV (1000x) do adsorvente de nylon-6/quitosana 25:75

x1,000 10pm



APENDICE 2 - Imagem 6leos branqueados
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Figura A.6 - Oleos branqueados a 95°C pelo refino quimico (A) e refino fisico (B) com o
adsorvente produzido pela blenda 50:50% de nylon-6/quitosana.




