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RESUMO

O Oleo de arroz é definido como o 6leo comestivel obtido do farelo de arroz (Oryza
Sativa) através de processos tecnolégicos adequados. Para que o 6leo esteja apto ao consumo
humano, este deve ser submetido ao processo de refino. O refino quimico é composto pelas
etapas de degomagem, neutralizacdo, branqueamento, deceramento e desodorizacdo. A
degomagem visa a retirada dos fosfolipidios presentes no 6leo de arroz, e pode ser realizada
via quimica (fazendo-se uso de acidos) ou via aquosa (fazendo-se uso de agua). A vantagem
da degomagem com agua € a obtencdo da lecitina pura (fosfolipidios), a qual apresenta apelo
comercial devido a suas propriedades emulsificantes. A etapa de neutralizacdo visa a remoc¢ao
dos acidos graxos livres presentes no 6leo e pode ser realizada via quimica (adicao de solucdo
de NaOH) ou via fisica (destilacdo). A neutralizacdo quimica é considerada a etapa mais
dificil do refino do 6leo devido a formacéo da borra de neutralizagdo que arrasta consigo parte
do oOleo neutro e grande parte do antioxidante y-orizanol. Este trabalho apresenta como
objetivo principal o estudo das etapas de degomagem e neutralizagdo do refino do dleo de
arroz de forma a obter-se maior reducéo do teor de fésforo e menores perdas de y-orizanol. A
qualidade dos Oleos bruto, degomado e neutralizado foi avaliada em relacdo a densidade
relativa, indices de refracdo, de saponificacdo, de iodo, de peroxido, de acidez, teor de fésforo
e teor de y-orizanol. O estudo da etapa de degomagem foi realizado através de Delineamento
Composto Central Rotacional, onde se teve como variaveis de estudo a quantidade de agua
adicionada e temperatura de processo, e como variavel resposta o teor de fosforo. A melhor
regido de trabalho para a etapa de degomagem, ou seja, maior reducao do teor de fosforo foi
determinada na condicdo de 5% de agua e temperatura de 58°C. O estudo da etapa de
neutralizacéo foi realizado através de um planejamento experimental fatorial (2), tendo como
variaveis de estudo a quantidade de excesso de solucdo de NaOH 30% p/p adicionado e
temperatura, e como variavel resposta a acidez e o teor de y-orizanol. A partir dos resultados
obtidos foi possivel definir condicdo de 20% de excesso de NaOH e temperatura de 60°C
como sendo a de obtengdo dos melhores resultados, ou seja, menor redugdo do teor de vy-
orizanol e acidez dentro dos padrdes exigidos pela legislacdo. Na etapa de degomagem o teor
de fosforo do 6leo foi de 4,10 mg/100 g, demonstrando que 0s objetivos foram alcancados,
visto que o teor de fosforo foi reduzido abaixo do nivel exigido pela legislacdo. Em relacdo a
etapa de neutralizacdo pode-se dizer que os objetivos foram alcangados, visto que obteve-se
uma acidez de 0,41 %, mantendo-se abaixo do exigido pela Anvisa (0,80 %) e a perda de vy-

orizanol foi de 30%, inferior aos 90% de perdas relatadas pela literatura.



Palavras-Chave: refino de dleos vegetais, teor de fosforo, y-orizanol



ABSTRACT

Rice oil is defined as edible oil obtained from rice bran (Oryza Sativa) through appropriate
technological processes. The oil must pass through a refining process so it is able for the
consumption. The chemical refining is composed by degumming, neutralization, bleaching,
dewaxing and deodorizing stages. The degumming aims the removal of phospholipids present
in the oil, and it may be done by chemistry (using acids) or aqueous (water). The advantage of
degumming with water is the obtaining of pure lecithin (phospholipids), which has
commercial appeal. The neutralization stage aims the removal of free fat acids present in the
oil and it may be done by chemistry (addition of NaOH solution) or physics (distillation). The
chemical neutralization is considered the most difficult stage for the oil refining, due to the
formation of neutralization grounds that drags with it part of the neutral oil and great part of
the antioxidant y-oryzanol. This paper presents as main goal the study of degumming and
neutralization stages of rice oil refining in order to obtain a greater reduction on the level of
phosphorus and lower losses of y-oryzanol. The quality of the crude, degummed and
neutralized oils was evaluated, in relation to the relative density, refractive, saponification,
iodine, peroxide, acidity indexes, phosphorus level and y-oryzanol level. The study of the
degumming stage was performed through Rotation Central Composite Design, where the
variables of the study were the quantity of water added and the process temperature, and the
phosphorus level was the response variable. The best work region for the degumming stage,
in other words, the greater reduction of phosphorus level, was determined on the condition of
5% of water and temperature of 58°C. The study of the neutralization stage was performed
through factorial experimental plan (2%), being the study variables the quantity of excess of
NaOH solution 30% p/p added and temperature, and acidity and y-orizanol as response
variable. From the obtained results it was possible to define condition of 20% of NaOH
excess and temperature of 60 °C as the conditions to obtain better results, in other words,
lower reduction of y-oryzanol level and acidity within the standards required by law. On the
degumming stage, the oil phosphorus level was 4.10 mg/100g, showing that the goals were
accomplished, since the phosphorus level was reduced below the level required by law. In
relation to the neutralization stage it can be said that the goals were achieved, since an acidity
of 0.41% was obtained, maintaining below the level required by Anvisa (0.80%) and the loss

of y-oriyanol was of 30%, lower than 90% of loss described on the literature.

Keywords: Rice Bran Oil, Refining vegetable oils, phosphorus, y-oryzanol
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1 INTRODUCAO

O arroz é um dos cereais mais consumidos em todo o mundo, sendo que o Brasil ocupa
0 nono lugar em termos de produgdo mundial deste grdo (MAPA, 2014). De acordo com a
Companhia Nacional de Abastecimento Brasileiro-CONAB (2013) o Rio Grande do Sul é
reponsavel por 66,5% da produgdo Nacional e colheu na safra 2012/2013 aproximadamente 9
milhdes toneladas do grdo. Nesta mesma safra, o Municipio de Bagé apresentou uma
producéo de 154.585 toneladas do produto (IRGA, 2014).

O beneficiamento do arroz para a producdo do arroz branco é composto por diversas
etapas, as quais visam a retirada da casca e do farelo do arroz. O farelo, considerado um
subproduto da inddstria, € composto em maior quantidade por 6leo (15-20%), proteinas (14%)
e fibras (12%) (ABOISSA, 2013; AGEITEC, 2014; PESTANA, 2007).

No Brasil, o farelo de arroz possui baixo valor agregado, sendo utilizado para a extragdo
de Oleo, para a producdo de racdo animal e para a producdo de fertilizantes (SILVA,
SANCHES; AMANTE, 2005).

A grande oferta e baixo preco, aliado ao alto teor de lipidios justifica a extracdo de 6leo
do farelo de arroz. O 0leo de arroz é definido como o 0leo comestivel obtido do farelo de
arroz (Oryza Sativa L.) através de processos tecnologicos adequados (ANVISA, 1999). Este
Oleo é composto por fragdes saponificaveis e insaponificaveis. Dentre 0s compostos presentes
na parte insaponificavel do 6leo de arroz destacam-se os tocotrienois, 0s quais s&o membros
da familia da vitamina E (ROGERS et al., 1993).

O grande diferencial do 6leo de arroz em relacdo aos demais tipos de Gleo deve-se a
presenca de um antioxidante chamado de y-orizanol em concentracdo de 1,3-2,6% no 6leo.
(SEETHARAMAIAH; CHANDRASEKHARA, 1989). Estudos tém demonstrado que o -
orizanol esta associado a reducdo do colesterol total no plasma sanguineo, aumento dos niveis
de lipoproteinas de alta densidade (HDL) e inibicdo da agregacdo das plaquetas (ROGERS et
al., 1993; JULIANO, 2005).

O 6leo bruto extraido do farelo de arroz apresenta impurezas em sua composi¢édo, ou
seja, compostos que sdo indesejaveis no 6leo, como os acidos graxos livres, fosfolipideos,
hidrocarbonetos, cetonas e aldeidos, os quais interferem negativamente na estabilidade
oxidativa do 6leo, influenciando a sua qualidade. Desta forma, faz-se necessario o refino do
6leo de arroz, que tem como objetivo principal transformar o dleo bruto em um o6leo
comestivel, agradavel sensorialmente e estdvel ao armazenamento (BRUSCATTO et al.,
2012; JUNIOR, 2011).
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A composicdo do Oleo de arroz é o fator que mais exerce influéncia nos métodos e
condi¢des a serem utilizadas no refino. O 6leo de arroz é considerado de dificil refino,
comparado a outros 0leos vegetais, devido ao fato de possuir altos niveis de acidos graxos
livres, ceras, pigmentos e etc (GUNSTONE, 2002).

O refino do 6leo de arroz pode ser realizado de forma fisica (desacidificagdo por
destilacdo) ou de forma quimica, sendo a dltima a mais comum. O refino quimico
compreende as etapas de degomagem, neutralizagdo, branqueamento, deceramento e
desodorizacdo (PESTANA, 2007).

A degomagem visa a retirada dos fosfolipideos hidrataveis e ndo hidrataveis presentes
no 6leo de arroz. Desta forma, a degomagem pode ser realizada fazendo-se uso de éacidos
(usualmente acido fosforico), a fim de hidratar os fosfolipideos ndo hidrataveis e/ou dgua para
hidratar os fosfolipideos hidrataveis (REDMER, 2008; MANDARINO; ROESSING, 2001).

A degomagem com agua € utilizada quando se deseja obter a lecitina para fins
alimenticios (GUNSTONE, 2002). Esta etapa consiste em adicionar uma fracdo de agua
quente ao Gleo, a fim de hidratar os fosfolipideos hidrataveis e desta forma remover estes por
posterior centrifugacdo (OLIVEIRA, 2012).

Nos paises que possuem a cultura do arroz, o processo de obtencdo da lecitina torna-se
interessante, devido ao alto teor de fosfolipideos presentes no mesmo (INDIRA et al., 2000).

A etapa de neutralizacdo visa a remocao dos acidos graxos livres presentes no 0leo,
através de reacOes de saponificacdo, e esta, € realizada por meio da adi¢do de solucdo aquosa
de alcalis, como hidroxido de sédio ou potéssio. A reacdo dos &cidos graxos livres com a
solucdo faz com que seja formada a borra de neutralizacdo, a qual € posteriormente removida
por centrifugacdo (MANDARINO; ROESSING 2001; BRUSCATTO, 2008).

Devido ao fato do 6leo de arroz possuir uma grande quantidade de acidos graxos livres,
a neutralizacdo torna-se a etapa onde ocorrem as maiores perdas de Oleo e de y-orizanol
(PESTANA, 2007).

O branqueamento é utilizado para remover pigmentos presentes no Oleo. Ja o
deceramento tem como objetivo a remocao das ceras presentes no 6leo. A desodorizacdo tem
como objetivo a remocdo de sabores e odores indesejaveis (MANDARINO; ROESSING,
2001). Tendo em vista o grande potencial econdmico apresentado pelo 6leo de arroz refinado,
aliada a consideravel producdo de arroz a nivel mundial, fazem-se necessarios
desenvolvimentos tecnoldgicos que superem as dificuldades e facilitem o refino do seu dleo.

Desta forma, o estudo desenvolvido neste trabalho justifica-se.
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Este trabalho apresenta como objetivo principal o estudo das etapas de degomagem e

neutralizacdo do processo de refino do 6leo de arroz. E como objetivos especificos:

a)

b)

d)

caracterizar o 6leo bruto através de andlises fisico-quimicas (densidade relativa, indice
de refracdo, indice de saponificacdo, indice de iodo, indice de perdxido, indice de

acidez, teor de fosforo, teor de y-orizanol).

estudar a etapa de degomagem com &gua do 6leo de arroz, através da metodologia do
planejamento experimental, a fim de viabilizar o posterior uso da lecitina resultante

desta etapa;

determinar as melhores condi¢fes de processo para a etapa de degomagem (maior
reducdo do teor de fésforo), de forma a atender a legislacdo vigente nesta area;

estudar a etapa de neutralizagdo quimica através da metodologia do planejamento
experimental de forma a reduzir a acidez livre ¢ as perdas de y-orizanol. A partir dos
resultados obtidos, determinar a faixa de trabalho para o processo para a etapa de
neutralizacdo (menores perdas de y-orizanol), de forma a atender aos padrdes exigidos

pela legislacdo;

caracterizar os 0leos degomado e neutralizado através de analises fisico-quimicas
(densidade relativa, indice de refracdo, indice de saponificacdo, indisssssce de iodo,

indice de perdxido, indice de acidez, teor de fosforo e teor de y-orizanol).



94

95

96

97

98

99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126

19

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
Nesta secdo serdo abordados os seguintes topicos:
e Caracteristicas gerais do Arroz;
e Beneficiamento do arroz;
e Farelo de arroz;
e Extracdo de 6leo de arroz;
o Oleos vegetais;
e Compostos com atividade antioxidante;
e Refino do 6leo de arroz;

e Qualidade de 6leos e gorduras

2.1 Caracteristicas gerais do arroz

2.1.1 Origem, producado e consumo

A origem provavel do arroz é no sudeste da Asia, incluindo assim, a China, a india e a
Indonésia. Neste continente localizam-se cerca de 60% da populacdo mundial, a qual
consome cerca de 90% da producdo mundial de arroz. O plantio de arroz no Brasil foi
introduzido no ano de 1540, periodo de colonizacdo, na regido da Capitania de Sdo Vicente.
Ja no Rio Grande do Sul, a cultura foi instalada por volta do ano 1820. Porém, s6 no ano de
1904 ¢ que surgiram as primeiras lavouras empresariais (BASSINELLO; CASTRO, 2004).

O arroz tem sido considerado o produto de maior importancia econdémica para muitos
paises em desenvolvimento, o qual compde a base alimentar de cerca de 2,4 bilhdes de
pessoas (SANTOS; RABELO, 2008).

De acordo com o MAPA (2014), o consumo anual de arroz no Brasil é de 25 kg por
habitante. Os paises asiaticos lideram a producdo mundial de arroz, sendo os principais
produtores: China (29,8%), india (20,8%), Indonésia (8,7%). O Brasil coopera com uma
producdo de 2,1%, o que corresponde a 50% da producdo da América Latina (KOBLITZ,
2011). O Rio Grande do Sul destaca-se como o maior produtor brasileiro de arroz, possuindo
cerca de 1 milhdo de hectares ocupados pela cultura, o que representa cerca de 45% da area
nacional e 66,5% da producéo brasileira (CONAB, 2013).

O arroz é o alimento predominante em pelo menos 15 paises da Asia e no Pacifico, 10
paises da América Latina e do Caribe e 7 paises da Africa. Nos paises em desenvolvimento o

arroz contribui com cerca de 720 kcal per capita por dia, 27% dos carboidratos, 20% das
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proteinas e 3% dos lipidios da alimentagcdo. No Brasil, 0 consumo permanece em torno de 108
g por dia, fornecendo 14% dos carboidratos, 10% das proteinas e 0,8% dos lipidios da dieta
(KENNEDY et al., 2002).

2.1.2 Grao de arroz

O arroz é considerado um alimento com grande valor nutricional, apresentando alto
valor energético, quantidades expressivas de proteinas e sais minerais (ferro, fosfato e calcio)
(BASSINELLO; CASTRO, 2004).

Conforme pode ser observado na Figura 1, o grdo de arroz é composto basicamente por
casca, cariopse e embrido (VIEIRA; RABELA, 2006 apud LACERDA, 2008).

Figura 1-Estrutura do gréo de arroz

RAQUILA

Fonte: Vieira; Rabela (2006) apud Lacerda (2008)

O grdo de arroz é composto, em média, por 8% de proteina, a qual tem seus valores
alterados de acordo com as caracteristicas genotipicas, adubacdo nitrogenada, radiacdo solar e
temperatura. Ja o carboidrato, principal constituinte do arroz, compde cerca de 90% do
endosperma, enquanto que o farelo e o gérmen sdo compostos principalmente por fibras e
pequenos carboidratos. Em relacdo aos lipidios, o grdo de arroz é composto por cerca de 2%
deste. (KOBLITZ, 2011).

O gréo de arroz é composto ainda, por vitaminas do complexo B e vitamina E. O teor
de minerais é variavel de acordo com as condi¢des do solo e cultivo. No gréo sdo encontradas

diferentes quantidades de minerais, visto que no farelo tem-se em torno de 72% destes e no
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gréo polido (28%) (KOBLITZ, 2011). A composi¢do centesimal do arroz integral, branco

polido e parboilizado polido podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1-Composi¢do centesimal tipica do arroz

Constituinte Arroz integral Arroz branco Arroz parboilizado

(9/100g) Polido polido
Amido total 74,12 87,58 85,08
Proteinas 10,46 8,94 9,44
Lipidios 2,52 0,36 0,69
Cinzas 1,15 0,30 0,67
Fibra total 11,76 2,87 4,15
Fibra insoluvel 8,93 1,05 1,63
Fibra soltvel 2,82 1,82 2,52

Fonte: Adaptado de Walter et al. (2008)

2.2 Beneficiamento do arroz

Apos a colheita do arroz este é encaminhado as industrias de beneficiamento, onde
passa por uma etapa de limpeza em equipamentos dotados de sistema de ventilacdo, a fim de
retirar as sujidades presentes. De acordo com o teor de umidade, 0 grdo é submetido ao
processo de secagem e entdo é armazenado em silos, até 0 momento de seu beneficiamento
(VIEIRA; RABELA, 2006 apud LACERDA, 2008). As etapas do beneficiamento do arroz,
bem como os seus subprodutos sdo apresentadas na Figura 2.

O grao de arroz pode ser divido em 4 grupos, de acordo com o seu grau de
beneficiamento: Arroz com casca (grupo 1): € aquele que ndo foi submetido a nenhuma etapa
de beneficiamento; Arroz integral (grupo 2): é obtido ap0s a retirada da casca; Arroz polido
(grupo 3): é aquele obtido apos a retirada do farelo e do germe; Arroz parboilizado (grupo 4):
pode ser apresentado na forma de arroz integral ou polido, o qual é obtido por processo
hidrotérmico, chamado de parboilizacdo (KOBLITZ, 2011).

Durante o beneficiamento do arroz tem-se a retirada do pericarpo, tegumento, camada
de aleurona e germe, os quais dao origem ao farelo de arroz (BASSINELLO; CASTRO,
2004; PAUCAR-MENACHO, 2007).
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Figura 2-Fluxograma do beneficiamento do arroz

Aoz em casca
com umidade
|
Agua Secagem
I
Impurezas, outras scmentes, pedras, ctc Limpeza
I
Armoz em casca

|

I |
Casca  —— Descascamento Processo hidrotérmico
|
Secagem
Inddstria animal |
Arroz integral = Consumo
Farelocru | Descascamento | Casca
Induistria extracio de dleo |
Arroz parboilizado integral
Ragdo para animais [ — Polimenio |
Polimento = Farelo
Mistura em arroz de melhos | parboilizado
qualidade para composigie |~~~ Fragmento =
de tipos comerciais de grios Armoz
Arroz branco parboilizado
polido polido
Amido
Farinha |~

Fonte: Ferreira; Yokohama (1999) apud Lacerda (2008)

Na Figura 3 pode ser observado o grdo de arroz fracionado, em casca, farelo e
endosperma, sendo estas as fracOes separadas no beneficiamento do arroz (LACERDA,
2008).

Figura 3-Gréo de arroz fracionado em casca, farelo e endosperma

|
ELO | ENDOSPERMA "y

~ L

Fonte: Vieira; Rabela (2006) apud Lacerda (2008)

Os subprodutos resultantes deste beneficiamento sdo a casca, grdos quebrados e farelo
de arroz (FERREIRA; YOKOHAMA, 1999 apud LACERDA, 2008).
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Na Figura 4 pode ser observado o grdo de arroz com farelo (a) e o arroz polido (b),

respectivamente.

Fonte: Jesus (2010)

2.3 Farelo de arroz

Segundo a ANVISA (2005), o termo farelo define os produtos resultantes do
processamento de grdos de cereais e/ou leguminosas, compostos basicamente por casca e/ou
gérmen, podendo conter partes do endosperma.

Dentre as vantagens existentes no uso do farelo de arroz, tem-se a abundéncia de
matéria-prima e baixo preco (BASSINELLO; CASTRO, 2004). O farelo de arroz ¢
subutilizado em diversos paises, dentre estes se encontra o Brasil. Este subproduto tem sido
utilizado para producdo de racdo animal, fertilizantes e para a extragdo de 6leo (FREEMAN,
2006; SILVA; SANCHES; AMANTE, 2005).

De acordo com KOBLITZ (2011), o farelo apresenta potencial de utilizacdo para
atividades diferentes das ja citadas, podendo-se destacar o uso em suplemento para humanos,
producdo de meios de cultura para a area de microbiologia, extracdo de diversos compostos,
como proteinas e antioxidantes para a industria de alimentos.

O farelo de arroz compde cerca de 8 a 10 % do grdo de arroz inteiro com casca. Em
relacdo aos farelos provenientes de outros cereais, o farelo de arroz é privilegiado em relacéo
ao conteudo do aminoacido lisina (BASSINELLO; CASTRO, 2004; CALHEIRQOS, 2007).
Segundo Silva (2008), o farelo de arroz apresenta em sua composi¢do o inositol, classificado
como uma vitamina relacionada ao crescimento.

O farelo de arroz pode ser originado tanto da brunicao e polimento dos gréos crus como
da producédo de grdos parboilizados, conforme demonstrado na Figura 2, onde se observa a
producdo de dois tipos de farelo, o farelo cru (FAC) e o farelo parboilizado (FAP). Estes

farelos apresentam composicdes diferentes, as quais podem ser observadas na Tabela 2.
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Tabela 2-Composicao centesimal dos farelos de arroz cru e parboilizado

Componentes (g/100g) FAC* FAP*
Proteinas 13,3+0,48 17,2+0,12
Lipidios 21,8 £0,57 36,0+ 1,02

Carboidratos 40,1 £0,82 57+0,34
Fibra alimentar 16,9 +2,11 34,1+0,99
Cinzas 7,76 £ 0,02 7,01 £0,01

*FAC: Farelo de arroz cru
FAP: Farelo de arroz parboilizado
Fonte: Adaptado de Lacerda et al. (2010)

Dentre os componentes do FAC e do FAP que apresentaram diferentes valores entre si,
destaca-se o teor de lipidios do FAP, o qual apresentou 65% a mais deste composto, quando
comparado ao FAC. Desta forma, o farelo de arroz parboilizado apresenta grande vantagem
em relacdo a extracéo de 0leo (LACERDA et al., 2010).

Devido ao seu alto teor de lipidios o farelo de arroz tende a ficar rancoso com o
armazenamento prolongado, visto que apresenta em sua composi¢do lipases que catalisam
hidrolises dos triacilglicerdis a acidos graxos e glicerol (FREEMAN, 2006; SHARMA, 2011).

A grande vantagem do FAP é que este ndo necessita ser submetido a um processo
térmico adicional, visto que a etapa de parboilizacdo realizada durante o beneficiamento do
arroz garante a inativacdo das enzimas presentes, enquanto que o primeiro (FAC) deve ser
submetido a tratamento térmico antes de ser utilizado (SILVA; SANCHES; AMANTE,
2006). Estes farelos séo utilizados na sua forma integral para a extracdo do 6leo de arroz
(BASSINELLO; CASTRO, 2004).

2.4 Extracédo do 6leo de farelo de arroz

Antes do farelo de arroz ser submetido ao processo de moagem, as lipases presentes no
6leo de arroz encontram-se isoladas do 6leo. A partir do rompimento dos tecidos do farelo,
estas enzimas entram em contato com o 6leo e acabam desencadeando reagdes de hidrdlise,
produzindo acidos graxos livres. Desta forma, faz-se necessario que o 6leo seja extraido logo
ap0os a moagem. (BLOCK; ARELLANO, 2009).

O processo de extracdo do Gleo de arroz cru é iniciado pela limpeza do farelo de arroz,
seguido de tratamento térmico para a inativacdo das enzimas lipoliticas. Em seguida, realiza-
se a extracdo do 6leo com solvente (BLOCK; ARELLANO, 2009).
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A extracdo baseia-se no fato de que um componente (soluto) se distribui entre duas
fases (liquida e sdlida), de acordo com o equilibrio determinado pela natureza do soluto e das
duas fases. Quando o solvente é introduzida no sistema, esta se enriquece continuamente com
0 soluto até o momento em que o equilibrio seja atingido (OETTERER; REGINATO-
d’ARCE; SPOTO, 2006).

O solvente mais utilizado para a extracdo do 6leo presente no farelo de arroz € o hexano
(GUNSTONE, 2002). O uso de hexano para a extracdo do 0leo € vantajoso, devido ao fato de
dissolver facilmente o 6leo sem agir sobre outros componentes da matéria oleaginosa, além de
ser imiscivel em &gua e possuir baixo calor latente de vaporizacdo. Porém, o hexano apresenta
como desvantagem o custo e a alta inflamabilidade (REDMER, 2008).

A velocidade de extracdo do 6leo no inicio do processo é rapida e vai decrescendo com
0 passar do tempo. A velocidade de extracdo € dependente da temperatura (55-60°C),
proporcdo de solvente, umidade do material e percolaridade (REDMER, 2008). O produto
obtido ao final da etapa de extracéo € chamado de 6leo bruto de arroz (BRUSCATTO, 2008).

2.5 Oleos e gorduras vegetais

Os 0leos vegetais sdo produtos constituidos principalmente de triacilglicerdis de acidos
graxos provenientes de espécies vegetais. Podem conter pequenas quantidades de outros
lipideos como fosfolipideos, constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres naturalmente
presentes no 0leo ou na gordura. O grande diferencial entre 6leos e gorduras deve-se ao fato
dos primeiros apresentarem-se na forma liquida na temperatura de 25°C, enquanto que as
gorduras vegetais mantém-se em estado sélido a 25°C (ANVISA, 2005).

Dentre os componentes dos 6leos podem-se citar os acidos graxos, compostos por
acidos carboxilicos de cadeia longa. Os acidos graxos diferem-se em relacdo ao nimero de
carbonos e ao numero de insaturacdes presentes na cadeia (RAMALHO; SUAREZ, 2012). Os

principais acidos graxos encontrados em 0leos vegetais sao apresentados na Figura 5.
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Figura 5- Férmula estrutural dos &cidos graxos (a)Palmitico, (b) Esteérico, (c) Oleico, (d)
Linoléico e (e) Linolénico
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Fonte: Ramalho; Suarez (2012)

Segundo Solomons e Fryle (2006), quanto maior o niamero de atomos de carbonos
presentes na cadeia, maior serd o ponto de fusdo do acido graxo, visto que havera um aumento
na atracdo de Van de Waals entre as moléculas. Porém, quanto mais insaturacdes a cadeia
apresentar, menor sera o ponto de fusao deste acido.

Os acidos graxos podem ser encontrados livres ou combinados. Os derivados dos acidos
graxos combinados normalmente sdo encontrados na forma de mono, di e triacilglicerdis,
sendo o ultimo o principal componente de 6leos e gorduras. Outra forma que os &cidos graxos
combinados podem assumir é a de fosfolipideos, onde um dos &cidos graxos é substituido por
uma molécula de acido fosférico (RAMALHO; SUAREZ, 2012), tais estruturas podem ser

observadas na Figura 6.

Figura 6-Derivados de acidos graxos combinados (a) triacilglicerdis, (b) diacilglicerideos, (c)
monoacilglicerideos e (d) lecitina
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Fonte: Ramalho e Suarez (2012)
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2.5.1 Oleo de arroz
Segundo a ANVISA (1999), o 6leo de arroz é definido como o 6leo comestivel obtido

do farelo de arroz (Oryza Sativa L.) através de processos tecnoldgicos adequados. O 6leo
bruto de arroz é definido como o 6leo obtido pelo processo de extracéo.

O dleo de arroz apresenta grande producdo em paises asiaticos, dentre os quais se cita 0
Japdo, Coréia, China, Taiwan e Tailandia, onde é considerado um 6leo do tipo Premium.
Dentre os paises citados destaca-se a india, apresentando uma producéo de 1,20 milhdes de
toneladas de 6leo de arroz/ano (VAN HOED et al., 2006). No estado do Rio Grande do Sul,
no ano de 2008, foram refinados cerca de 12.000 toneladas de dleo de arroz (REDMER,
2008).

O Oleo de arroz apresenta em sua composicdo uma fracdo saponificavel e outra
insaponificavel (GUNSTONE, 2002). A fracdo saponificavel (Tabela 3) do Oleo de arroz
compde entre 90-96% do dleo. Os monoacilglicerois, diacilglicerdis e acidos graxos,
presentes na fracdo saponificavel sdo associados a hidrolise enzimatica (RICE BRAN OIL,
2014).

Tabela 3-Composicao da fracdo saponificavel do éleo bruto de arroz

Componente Teor (%)

Lipidios neutros 88-89**

Triacilglicerois 83-86***
Diacilglicerois 3-4***
Monoacilglicerois B-7***
Acidos graxos livres 2-4xx*
Ceras 3 frrx
Glicolipideos 6-7**
Fosfolipideos 4-5**

**Com relacdo aos lipidios saponificaveis

*** Com relacdo aos lipidios neutros
Fonte: Adaptado de Gunstone (2002)

A fracdo insaponificavel do éleo de arroz corresponde a cerca 4% do 6leo de arroz, a
qual é composta por fitosterdis, alcoois triterpénicos e ésteres do acido ferulico. Cerca de 50%
da matéria insaponificavel presente no 6leo é composta por y-orizanol (KOBLITZ, 2011). A

Tabela 4 apresenta a composicéo da fracdo insaponificavel.
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Tabela 4-Composi¢do da fracdo insaponificavel do éleo de arroz

Componente Teor (%)
Fitoesterois 43
4-Metilesterois 10
Alcoois triterpénicos 28
Hidrocarbonetos 18
Tocoferdis/tocotriendis 3

Fonte: Adaptado de Gunstone (2002)

Devido a esta fracdo insaponificavel, o 6leo de arroz tem sido considerado superior
nutricionalmente aos demais 0Oleos, visto que os componentes desta fracdo apresentam
propriedades antioxidantes, vitaminicas e sabor mais neutro (BRUSCATTO, 2008). Porém,
como desvantagem, cita-se o custo elevado de processo, devida a alta complexidade de refino
deste dleo (RODRIGUES; ONOYAMA; MEIRELLES, 2006).

Por apresentar compostos antioxidantes, o 6leo de arroz apresenta boa resisténcia
quando submetido a altas temperaturas, como frituras por exemplo. Baseado nestas
caracteristicas tem sido realizado estudos em relacdo ao emprego deste 6leo em diversos
sistemas alimenticios, como forma de oferecer maior estabilidade aos produtos, como leite em
pd integral, carne cozida refrigerada, 6leo para fritura de batatas (NYSTROM et al., 2006).

Cabe ressaltar que o 6leo de arroz apresenta em sua composicdo outros antioxidantes
além do y-orizanol, como tocoferdis e tocotriendis que também auxiliam na estabilidade do
6leo de arroz (NYSTROM et al., 2006).

Quando comparado com outros 6leos, 0 6leo de arroz apresenta algumas vantagens. E
composto por importantes micronutrientes, € muito resistente a oxidacdo durante a coccdo,
apresenta sabor neutro, o que o torna Otimo para saladas (PATEL; KRISHNA, 2010;
PAUCAR-MENACHO; GONCALVES, 2007).

Em relacdo aos acidos graxos, o 6leo de arroz é composto por cerca de 80% de acidos
graxos insaturados e 20% de acidos graxos saturados (BLOCK; ARELLANO, 2009; apud
BRUSCATTO, 2008). Na Tabela 5 podem ser observados o0s acidos graxos presentes no 6leo

de arroz, bem como suas quantidades.
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Tabela 5-Percentual de acidos graxos presentes no 6éleo de farelo de arroz

Acidos graxos % Presente no 6leo de farelo de
arroz
Miristico (14:0) 0,20
Palmitico (16:0) 15,00
Esteérico (18:0) 1,90
Oléico (18:1) 42,50
Linoléico (18:2) 39,10
Linolénico (18:3) 1,10
Araquidico (20:0) 0,50
Bénico (22:0) 0,20

Fonte: Rice Bran QOil (2014)

Através da Tabela 5 pode-se observar que os acidos oléico, linoléico e palmitico séo os

principais constituintes deste.

2.5.1.1 Fosfolipideos

O 6leo de arroz apresenta em sua composicao 4-5% de fosfolipideos, dentre os quais se

encontram os fosfolipideos hidrataveis e ndo hidrataveis também chamados de gomas. Os
fosfolipideos sé@o compostos por uma molécula de glicerol esterificada com dois &cidos graxos
e uma molécula de acido fosforico. No 6leo, os fosfolipideos ligam-se aos metais presentes no
mesmo (REDMER, 2008; GUNSTONE, 2002).

Os fosfolipideos, presentes no Oleo cru, conferem ao mesmo maior resisténcia a
oxidacao, porém, estes compostos interferem negativamente no refino do 6leo de arroz, visto
que depositam-se no fundo de tanques, conferem coloracdo escura ao 6leo quando aquecidos,
resultando em um produto final de baixa qualidade (BLOCK; ARELLANO, 2009).

Estes compostos apresentam estrutura semelhante aos triacilglicerdis, porém,
apresentam somente duas moléculas de acidos graxos ligados ao glicerol, visto que o terceiro
acido graxo é substituido por um grupo contendo fésforo. Cabe ressaltar que a composicédo
dos fosfolipideos nos 6leos vegetais é variavel (BLOCK; ARELLANO; OLIVEIRA, 2012). A
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Figura 7- Principais fosfolipideos encontrados em 0leos vegetais

Fosfatidil colina (PC) Fosfatidil Etanolamina (PE)
CHz—O0OCR CH—O0O0CR
R'COO-CH 0 R"COO—CH 0
Il + | $
CHz —0-P-0—CHCHzN(CHz)2 CH;—O—F%—O—CH;CHZNH3
o 0
Fosfatidil Inositol (P1) Acido fosfatidico (PA)
CH,—OOCR' il OH Ml
RCOO_EH  © g A
i CH,—0-P-0H
CHz—o-ﬁf-o S

o OH OH

Fonte: Oliveira (2012)

Os fosfolipideosfosfatidil colina (PC) e o fosfatidilinositol (PI) sdo hidrataveis, ja os
fosfatideos fosfatidil etanolamina (PE) e éacido fosfatidico (PA) sdo considerados ndo-
hidrataveis (OLIVEIRA, 2012).

Estudos tém demonstrado que os fosfolipideos PE e PA considerados ndo hidrataveis

devido a estes estarem complexados ao calcio e magnésio (BLOCK; ARELLANO, 2009).

2.6 Compostos com atividade antioxidante

2.6.1 y-orizanol

O y-orizanol é constituido por uma mistura de ésteres de acido feralico com esterol ou
alcoois triterpénicos e fitosterois. O y-orizanol é definido como um antioxidante natural
(KOBLITZ, 2011).

Estudos identificaram dez compostos presentes no y-orizanol, sendo estes: o ferulato de
7-estigmastenila, ferulato de 24-metilenocicloartenila, ferulato de campestenila, ferulato de
stigmastenila, ferulato de sitostanila, ferulato de estigmasterila, ferulato de capesterila,
ferulato de cicloartenila, ferulato de sitosterila e ferulato de compestanila. Porém, entre todos
estes compostos, trés representam cerca de 80% deste composto, cita-se: o ferulato de
cicloartenila, o ferulato de 24-metilenecicloartenila e o ferulato de campesteril (Figura 8)
(YU; TSAO;SHAHIDI, 2012).
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Figura 8-Principais constituintes do y-orizanol

Mwﬁgﬁ :g-i-ﬁ

ferulato de cicloartenila ferulato de 24- .
metilenecicloartenila ferulato de campesteril

Fonte: Adapatado de Nystrém et al. (2006)

A acdo antioxidante dos ésteres de acido ferulico esta baseada na doacdo de hidrogénio
do grupo hidroxil destes ésteres. Estes compostos atuam como o0s demais antioxidantes
utilizados nas industrias alimenticias, como por exemplo, 0 BHT. Os ésteres de acido fertlico
possuem carater polar, limitada solubilidade em dleo, volatibilidade alta e ndo possuem a
capacidade de manter o Oleo estavel a altas temperaturas. Porém, quando ha a esterificacao
destes esteres a uma molécula ndo polar, como o esterol e os fitosterois a estabilidade do dleo
a altas temperaturas é melhorada (NYSTROM et al., 2006). A Figura 9 representa a reagdo de
esterificacdo do acido ferulico ao esterol.

Figura 9-Esterificagdo do &cido feralico com o esterol

Acido ferilico

Doador de H

(=]
&,

Fonte: Irga (2010)

Pesquisas realizadas por Nystrom et al. (2006), demonstraram que os acidos feralicos
esterificados apresentaram estabilidade em temperaturas entre 245-415°C, ja os acidos
feralicos ndo esterificados apresentaram estabilidade entre 125-230°C.

Estudos tém demonstrado que o y-orizanol possui atividade hipocolesterolémica, visto
que este reduz a sintese de colesterol, através da inibicdo da enzima HMG-CoA-reductase.
Este composto gera também, reducdo dos niveis de colesterol LDL (lipoproteina de baixa
densidade) no organismo humano, além de exercer atividade antitumoral, antiinflamatéria e
antiplaquetéria (SCARAVIELLO, 2002; IRGA 2010).
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437 A acdo do y-orizanol em relagéo a reducdo da absorgéo de colesterol deve-se ao fato de
438  sua estrutura molecular ser similar a estrutura do colesterol, e quando ingerido, 0 organismo
439  identifica o y-orizanol como sendo tal molécula, desta forma, este composto compete pela
440 absorcdo e acaba diminuindo a absor¢do do colesterol (SCARAVIELLO, 2002; SILVA,
441  2008).

442 Devido a suas caracteristicas, o y-orizanol tem sido utilizado em indUstrias alimenticias,
443  farmacéuticas e de cosméticos (SCARAVIELLO, 2002). A Tabela 6 apresenta a solubilidade
444 do y-orizanol em diversos solventes.

445
446 Tabela 6-Solubilidade do y-orizanol em diferentes solventes
Solvente Solubilidade (20°C) (g/L)
Agua 0,10
Etanol 1,30
Metanol 1,40
n-Hexano 2,80
Benzeno 40,0
Acetona 67,0
Cloroférmio 100
447 Fonte: Adaptado de Calheiros (2007)
448
449 A Tabela 7 apresenta o contetido de y-orizanol e esterois totais em cada uma das etapas

450  de refino quimico.

451
452  Tabela 7-Teor de y-orizanol e esterois em diferentes etapas do refino quimico do 6leo de arroz

Amostra de Oleo y-orizanol (g/100g) Esterois totais (g/1009)
Bruto 1,80 2,94
Neutralizado 0,40 2,15
Clarificado 0,40 1,92
Decerado 0,30 1,91
Desodorizado 0,30 1,83
453  Fonte: Van Hoed (2006)
454
455 A partir da Tabela 7 pode ser observado que as maiores perdas do composto y-orizanol

456  ocorreram na etapa de neutralizagdo, na qual as perdas foram de cerca de 78%.
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2.6.2 Tocoferdis e tocotriendis

Os tocoferdis e tocotrienois sdo coletivamente chamados de vitamina E, sdo

caracterizados como vitaminas lipossollveis e sdo encontrados frequentemente em dleos

vegetais (NESARETMAN et al., 1998 apud SCAVARIELLO, 2002).

Os principais homologos da vitamina sdo os a-, -, y- e d-tocoferol e 0s a-, B-, y- € 6-
tocotriendis. Conforme pode ser observado na Figura 10 a cadeia de tocoferol é saturada,
enquanto que a de tocotrienol € insaturada. A atividade de cada um dos homdlogos sera
dependente da posicdo e do nimero dos grupamentos metila no anel cromanol (GUNSTONE;

PADLEY, 1997).

Figura 10-Estrutura das moléculas de tocoferol e tocotrienol, respectivamente

R,
HO
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Ry
HO

2l _ o
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CH,
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CH,
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Fonte: Qureshi et al. (2001) apud Pascua (2010)

R!

CH,
H
CH,
H

R!

CH,
H
CH,
H

a-Tocoferol
f=Tocoferol
y-Tocoferal

&Tocoferol

a-Tocotrienol
p-Tocotrienol
y-Tocotrienol

&Tocotrienol

A Tabela 8 apresenta a concentracdo dos tocoferois e tocotriendis nos 6leos vegetais.

Tabela 8-Concentracdo de tocoferois e tocotriendis em 6leos vegetais em mg/kg

Oleo o-T*  B-T*  y-T* 8-T* a-Ts*™ 7y-Ta** §-Tg**
Farelo de arroz 324 18 53 - 236 349 -
Palma 279 - 61 - 274 398 69
Soja 116 34 737 275 - - -
Milho 134 18 412 39 - - -
Algodao 573 40 317 10 - - -
Girassol 608 17 11 - - - -

*Unidades formadoras das moléculas de tocoferois
**Unidades formadoras das moléculas de tocotrienois
Fonte: Gunstone et al. (1994) apud Scavariello (2002)
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Além de possuir funcdo de vitamina E, os tocofer6is sdo antioxidantes naturais que
conferem ao OGleo estabilidade oxidativa, protegendo os lipidios insaturados de sofrerem
oxidagdes. O a-T3 € responsavel por 45% da atividade da vitamina E (SCAVARIELLO,
2002; SILVA, 2008).

Os tocoferdis garantem aos alimentos a eles adicionados o rotulo de “alimento natural”,
visto que sua adicdo aos alimentos é regulamentada (OETTERER; REGINATO-d’ARCE;
SPOTO, 2006).

Estudos tém demonstrado que estes compostos desenvolvem papel importante na
prevencdo de doencas cronico-degenerativas, cardiovasculares e de alguns tumores (IRGA,
2010).

Uma grande fragdo destes compostos acaba sendo perdida em subprodutos que sdo
formados durante as diversas etapas de refino, principalmente em borras e no destilado de
desodorizacdo (EASTMAN CHEMICAL CO, 1996 apud SCAVARIELLO, 2002).

2.7 Refino do 6leo de arroz

O 06leo bruto de arroz apresenta em sua composi¢cdo compostos indesejaveis, como
acidos graxos livres, fosfolipideos, hidrocarbonetos, aldeidos e cetonas. Desta forma, faz-se
necessario o refino deste 6leo, a fim de tornd-lo adequado e agradavel ao consumo humano
(BRUSCATTO, 2008).

O processo de refino do 6leo tem como objetivo eliminar as impurezas e outros
compostos presentes no mesmo, de forma a preservar, da melhor forma possivel, a qualidade
dos seus compostos essenciais, como os triacilglicerdis (BLOCK; ARELLANO, 2009).

O refino visa a retirada de compostos que comprometem a apresentacdo do 6leo, como
as ceras que precipitam pela acdo do frio, os fosfolipideos que formam emulsGes, os acidos
graxos livres que elevam a acidez do dleo e os hidrocarbonetos que alteram o sabor do 6leo.
Em contrapartida, existem compostos no 6leo de arroz que valorizam o produto e por isso,
devem ser preservados, podendo ser citadas as vitaminas lipossoluveis e tocoferdis, que
protegem o 6leo de deterioracdo (REDMER, 2008). Devido ao seu alto teor de acidos graxos
livres, ceras e pigmentos, o 6leo de arroz € considerado de dificil refino (GUSNTONE, 2002).

A escolha do tipo de refino a ser utilizado influenciard diretamente na qualidade do
6leo, em relacdo a cor, sabor, odor, na funcionalidade (composicdo em &cidos graxos,
antioxidantes e vitaminas), no processo (gasto com equipamentos, perdas de éleo e custo
energético) e no custo do produto final (PESTANA, 2007).
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O refino do 6leo pode ser realizado através de dois métodos: quimico ou fisico. O refino
quimico (Figura 11) é composto pelas etapas de degomagem, neutralizacdo, branqueamento,
deceramento e a desodorizagdo. Ja o refino fisico faz-se uso das mesmas etapas ja citadas,
com excecdo da etapa de neutralizacdo, a qual é realizada de maneira diferenciada
(BRUSCATTO, 2008).

Figura 11-Fluxograma tipico do refino quimico do 6leo de arroz

Oleo de farelo de
arroz bruto

!

Agente degomante —*‘ Degomagem ‘—b Gomas

|

Alcali —»| Neutralizagdo |—>» Borra

!

Agente clarificante —» Branqueamento |—» Bolo filtrante

!

Deceramento |—» Ceras

!

Desodorizagio |— Destilado

'

Oleo de farelo de
arroz refinado

Fonte: Pestana (2007)

2.7.1 Degomagem

A degomagem € a primeira etapa no processo de refino do 6leo de arroz e tem como
objetivo remover os fosfolipideos presentes no éleo e compostos que durante o
armazenamento e transporte possam sedimentar no fundo dos tanques (REDMER, 2008).

Os fosfolipideos sdo excelentes agentes emulsificantes, aumentando as perdas durante a
etapa de refino. A fim de reduzir tais perdas, a degomagem deve ser realizada antes da etapa
de neutralizacdo do 6leo de arroz (REDMER, 2008; PESTANA, 2007).

2.7.1.1 Processo de degomagem

O processo de degomagem consiste em hidratar os fosfolipideos a fim de reduzir sua
solubilidade no 6leo e por conseqliéncia facilitar a remocdo destes juntamente com a fase
aquosa (BLOCK; ARELLANO, 2009).



533
534
535
536
537
538
539
540
541
542
543
544
545
546
547
548
549
550

551
552

553

554
555

556
557
558
559
560
561

36

Os fosfolipideos hidratdveis possuem grande afinidade pela &agua, as quais sdo
removidas a partir da adi¢do de &gua aquecida ao 6leo, em quantidades que variam de 1 a 5%,
em relacdo a massa de 6leo utilizada. Ao final do processo, a mistura é centrifugada para a
separacdo da fase aquosa (REDMER, 2008).

J& os fosfolipideos ndo hidratdveis devem ser submetidos ao tratamento com &cido
concentrado (fosférico, citrico, acético) 85%, em quantidades que variam de 0,1 a 0,3 % em
relagdo a massa de 6leo, a fim de torna-los hidrataveis (BLOCK; ARELLANO, 2009).

A degomagem aquosa demonstra-se vantajosa, visto que os fosfolipideos obtidos ao fim
da centrifugacdo podem ser desidratados para produzir lecitina, a qual apresenta valor
comercial, principalmente pela sua agdo emulsificante (BLOCK; ARELLANO, 2009;
INDIRA et al., 2000).

A degomagem com agua apresenta eficiéncia de 70-80% na remogéo dos fosfolipideos,
ja a degomagem com acido permite a remogédo de 90% destes compostos, porém, a lecitina
obtida via processo quimico é impura, ou Seja, impropria para 0 consumo humano
(MANDARINO; ROESSING 2001).

O processo de degomagem com agua e degomagem com acido sdo apresentados na
Figural2 (a) e (b).

Figura 12-Fluxograma da (a) degomagem &cida industrial e (b) degomagem com agua,
respectivamente

Oleo bruto Oleo bruto

H;PO485% —»
5%H,0 (85°C) —»
5% H,0 (85°C) —» y ¢ NaOH v
Centrifuga —>  Gomas ‘ Centrifuga ‘ — Gomas
(@ - (b) :
Oleo degomado Oleo degomado

Fonte: Adaptado de Redmer (2008)

A degomagem 4&cida industrial consiste em adicionar 0,1-0,3% de acido fosforico ao
6leo bruto de arroz aquecido (72-75°C), sob forte agitacdo e vacuo durante periodo de 6
minutos. Logo apds, a fim de reduzir a acidez devida a adi¢cdo do acido o dleo recebe adicéo
de solucdo de NaOH 32°Bé e 5% de agua (85°C), mantidas condi¢bes de agitacdo e vacuo
durante 30 minutos. Ao final a mistura é centrifugada e obtém-se as gomas impuras € 0 6leo
degomado (REDMER, 2008).
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A degomagem com agua é realizada através da adicdo de 5% de &gua (85°C) ao 6leo
aquecido (72-75°C), sob constante agitacdo e vacuo. Mantendo-se o0 6leo em contato com a
agua durante 30 minutos. Por fim, a mistura é centrifugada e sdo obtidas as gomas puras, que
podem ser utilizadas para a producéo de lecitina comercial (REDMER, 2008).

A Tabela 9 apresenta as principais maneiras de condugdo do processo de degomagem

encontradas na literatura.

Tabela 9-Condicdes para 0 processo de degomagem do 6leo de arroz encontradas na literatura

% Agua  Temp.Agua % HsPO, Temp. Tempo de mistura
(°C) (°C) (min)
Redmer, 2008 5 85 01-0,3 72-75 30

Calheiros, 2007 1-3 - - 60-70 20-30

Gunstone e 1-3 - - 60-70 20-30
Padley,1997

Pauchar-Menachoet al., 1 0,3-0,5 80 5-20 (contato c/acido) + 30
2007 (contado c/agua)
Oliveira, 2012 2-5 01-0,3 70-80 10-30

Fonte: Autor (2014)

A escolha da temperatura deve ser realizada de forma a aliar uma boa degomagem com
uma boa separacdo. Segundo Oliveira (2012), temperaturas baixas auxiliam na etapa de
hidratacdo das gomas, porém geram mais perdas de 0leo durante a separacdo, devida a maior
viscosidade deste. Temperaturas elevadas diminuem as perdas de Oleo, mas diminuem a
eficiéncia da retirada das gomas, uma vez que estas se solubilizam no 6leo.

Estudos realizados por Indira et al. (2000), demonstraram que temperaturas elevadas
diminuem a eficiéncia da degomagem, visto que o0 aumento da temperatura gera a
solubilizacdo das gomas no 6leo. Os estudos demonstraram ainda, que em baixas velocidades
de agitacdo do 6leo ocorre o arraste de 6leo pelas gomas, aumentando o rendimento destas,
mas diminuindo seu grau de pureza. Em relacdo a velocidade de agitacdo, foi observado que
velocidades altas propiciam a formacdo de emulsdo, dificultando a separacdo das gomas. A
melhor regido de trabalho obtida é em temperaturas entre 68 e 73°C, com 4% de adicdo de
agua e agitacdo de 215 rpm.

Segundo Moustafa (1995) apud Oliveira (2012), a velocidade da reacdo de degomagem
é duplicada a cada aumento de 10°C, porém, a velocidade de oxidacdo do 6leo triplica a cada

aumento em 10°C de temperatura.
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2.7.1.2 Processos de obtencdo e aplicacdo das lecitinas

Antes de serem utilizadas as lecitinas advindas de 6leos vegetais, estas eram obtidas a
partir da gema do ovo, porém, isso tornava o processo de producdo de alto custo. Com o
avanco da tecnologia passou-se a obter a lecitina a partir de dleos vegetais, tornando o uso de
gema de ovo antiecondmico (SOARES, 2004).

Os compostos ndo-glicerideos aglomeraveis (gomas), juntamente com compostos
separaveis por centrifugacdo, ao ligar-se com a agua formam uma espécie de borra, a qual
arrasta consigo certa quantidade de dleo durante o processo de degomagem. Este arraste sera
influenciado pela temperatura e eficiéncia da centrifugagdo no processo de obtencdo da
lecitina (CASTEJON, 2010).

O precipitado obtido a partir da centrifugacdo, durante a etapa de degomagem, é
submetido a uma secagem e entdo, passa a constituir a chamada lecitina comercial, composta
por cerca de 60% de fosfolipideos, 38% de 0leo e 1-2% de umidade (ITO, 2007).

Segundo Castejon (2010), apds a etapa de secagem, pode ser realizada a clarificacdo da
lecitina através da adicdo de peroxido de hidrogénio na quantidade de 2% em relacdo a massa
de lecitina utilizada. Apdés esta etapa pode ser realizada também a adi¢do de 6leo degomado a
lecitina a fim de ajustar sua viscosidade. Cabe ressaltar que a lecitina pode ser encontrada de
diversas formas, como clarificada, ndo clarificada, em p6 ou fluida, visto que este modo de
apresentacdo ira depender do tipo de produto ao qual a lecitina sera adicionada.

Indira et al. (2000) e Castejon (2010) estudaram o processo de obtencdo de lecitina em
escala laboratorial e em escala industrial. Os respectivos processos de obtencdo podem ser

observados nas Figuras13 e 14, respectivamente.

Figura 13-Fluxograma da obtencéo da lecitina em laboratério
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Fonte: Adaptadode Indira et al. (2000)
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Figura 14-Fluxograma da obtencdo da lecitina em escala comercial
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Fonte: Castejon (2010)

A lecitina de arroz apresenta alta resisténcia a oxidagéo e tem sido utilizada em diversos
setores industriais, podendo-se citar industrias farmacéuticas, de cosmeticos e de produtos
alimenticios (INDIRA et al., 2000).

Em relacdo aos produtos alimenticios, a lecitina tem sido empregada na formulacéo de
sorvetes, leite em po, chocolates e gorduras. Em produtos de padaria, a lecitina tem sido
empregada como melhorador de extensibilidade de massas (SILVA, 2008).

Devido a sua composicdo e caracteristicas, a lecitina de arroz pode substituir a lecitina
de soja, visto que a primeira apresenta maior composicao de fosfolipideos e é comercializada
a um menor custo, (SILVA, 2008). Além disso, a lecitina de arroz é mais resistente a
oxidacao, visto que possui menor contetido de cido linolénico (INDIRA et al., 2000).

A Tabela 10 apresenta a composicao da lecitina de farelo de arroz obtida a partir do 6leo

bruto e do éleo decerado.
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Tabela 10-Componentes presentes na lecitina

Oleo bruto (%) Oleo decerado (%)

Fosfaditil colina 20,4 23,1
Fosfaditil etalonamina 17,8 20,2
Fosfaditilinositol 5,80 6,60
Outros fosfolipideos 9,40 10,8
Triacilglicerdis 39,2 35,2

Cera 3,10 -
Carboidratos, esterdis, 4cidos graxos 4,00 3,80
Umidade 0,30 0,30

Fonte: Adhikari e Adhikari (1986)

A Tabela 11 apresenta uma comparacdo entre a percentual de determinados &cidos

graxos na lecitina de arroz com a lecitina de soja.

Tabela 11-Teor de acidos graxos nas lecitinas de arroz e de soja

Acidos Graxos (%)

16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
Lecitina de arroz 18,1 4,00 42,8 33,6 1,50
Lecitina de soja 10,8 3,90 24,2 54,8 6,30

Fonte: Adhikari e Adhikari (1986)

Apesar do 6leo de arroz ser uma matéria-prima rica em fosfolipideos a literatura na area

de degomagem e obtencéo de lecitina é escassa (INDIRA et al., 2000).

2.7.2 Neutralizacdo

Os lipidios neutros presentes no 6leo de arroz podem ser hidrolisados em &cidos graxos
livres, diacilglicerois e monoacilglicerdis, visto que esta hidrélise esta diretamente
relacionada ao processo de extracdo utilizado, ao grau de conservacdo dos grdos e as
condicBes de estocagem do Gleo bruto. Cabe ressaltar que condicdes de calor e umidade
intensificam o processo de hidrolise do dleo de arroz (OETTERER; REGINATO-d’ARCE;
SPOTO, 2006; PESTANA, 2007).

A neutralizacdo tem como objetivo a remoc¢do dos acidos graxos livres e demais

impurezas presentes no Oleo, como &cidos graxos oxidados. Desta forma, a etapa de
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neutralizacdo diminui a susceptibilidade do 6leo a rancificagdo bem como a alteracfes de cor
(MANDARINO; ROESSING 2001; PESTANA, 2007).

A neutralizagdo pode ser realizada via quimica ou via fisica. Enquanto que o refino
quimico faz uso de solucdo de soda para reduzir a acidez presente no 6leo; o refino fisico faz
uso de um sistema de destilacdo a vacuo, sendo que as perdas de 6leo no segundo sdo bem
menores quando comparados ao primeiro (GONCALVES, 1999).

As grandes perdas observadas durante o refino quimico tém sido relacionadas a
interacdo das ceras com o y-orizanol presentes no mesmo, porém, a neutralizacdo quimica €
mais eficiente na reducdo da acidez, quando comparada a neutralizacéo fisica (BRUSCATTO,
2008). Segundo Bruscatto (2008), as perdas de 6leo neutro sdo maiores para o0 6leo de arroz
do que para outros 6leos vegetais com mesmas quantidades de &cidos graxos. Este fato deve-
se ao efeito sinérgico das ceras com o y-Orizanol.

Pauchar-Menacho et al. (2007) compararam o0 Oleo de arroz refinado quimicamente
(ORQ) com o dleo de arroz refinado fisicamente (ORF), os resultado obtidos sdo apresentados
na Tabela 12.

Tabela 12-Comparacao entre o 6leo de arroz refinado quimicamente e fisicamente

Determinacdes ORQ ORF
Acidez (% é&cido oléico) 0,19 1,10
indice de refracéo (n p*” 1,47 1,47

indice de perdxido (meg-g/kg) 2,07 1,72

Matéria insaponificavel (%) 2,47 2,62

pH 6,31 4,55

Umidade (%) 0,07 0,08
Tocoferdies totais (mg/100g) 43,52 35,60
y-orizandis totais (mg/100g) 33,55 732,60

Fonte: Pauchar-menacho (2007)

A partir dos dados apresentados na Tabela 12, pode-se dizer que apenas o 6leo refinado
qguimicamente apresentou acidez de acordo com o padrdo exigido pela legislacdo vigente
(<0,8 Y%acigo olsico)- Segundo PAUCHAR-MENACHO et al., (2007), esta diferenca de acidez
observada deve-se ao fato da neutralizacdo quimica ser mais eficiente, devido ao fato de fazer
uso de uma solucdo de hidroxido de sédio para neutralizar os acidos graxos livres, enquanto

que a neutralizacdo fisica faz uso de um sistema de destilagdo com vapor seco para arraste
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destes acidos. Em relagdo ao teor de y-orizanol pode-se observar que o refino quimico gera
grandes perdas deste composto.

As maiores perdas de y-orizanol ocorrem durante a etapa de neutralizacdo quimica,
mantendo-se em torno de 80-90%, j& na neutralizagdo fisica as perdas se mantém em torno de
10%. Esta consideravel diferenca entre os tratamentos deve-se ao fato de que o y-orizanol ndo
é destilado juntamente com os &cidos graxos livres na neutralizagdo fisica (BRUSCATTO,
2008).

2.7.2.1 Neutralizacdo gquimica

A etapa neutralizacdo quimica consiste basicamente em fazer com que os acidos graxos
livres, responsaveis pela acidez do dleo, reajam com uma solucdo de hidroxido de sodio,
produzindo sabdes que serdo posteriormente retirados por processo de separagdo mecanica
(BLOCK; ARELLANO, 2009). A reacdo de neutralizacdo quimica pode ser observada na
Figura 15.

Figura 15-Reacdo quimica basica dos acidos graxos livres com o hidroxido de sodio
O 0

5 5 gt B +NaDH ——» H;C=—=C +H:0

OH O'Na®
Fonte: Oetterer; Reginato-d’ Arce; Spoto (2006)

O sabdo, denominado de borra, formado na neutralizacdo é removido posteriormente
por centrifugacdo. Durante a etapa de neutralizacdo pode ocorrer o arraste de 6leo neutro pela
borra de neutralizacdo e saponificacdo deste 6leo quando forem empregadas quantidades
exageradas de soda (CALHEIRQOS, 2007).

A etapa de neutralizacdo é considerada a mais dificil devido ao alto contetido de acidos
graxos livres presentes no Gleo de arroz, visto que quanto maior for a concentracdo destes
acidos, maiores serdo as perdas de 6leo na borra de neutralizacdo. Na Tabela 13 pode ser

observada a caracterizacdo da borra de neutralizacdo (REDMER, 2008).
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Tabela 13-Caracterizacdo da borra de neutralizagéo

Componentes Borra (%0)
y-orizanol 1,19
Oleo neutro 20,50
Matéria insaponificavel 4,25

Fonte: Scavariello (1997)
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Normalmente a borra de neutralizacéo é utilizada como matéria-prima em industrias de

sabdo e detergente. Pode-se realizar também, a destilacdo da borra para obtencdo dos acidos
graxos destinados a industrias quimicas (NARAYAN; BARHATE; RAGHAVARAO, 2006).
O ideal é que o dleo degomado apresente teor de fosfolipideos inferior a 0,1%, pois 0s

fosfolipideos residuais reagem com a base adicionada, fazendo com que sejam aumentados 0s
gastos de soda e arraste de 6leo na borra de neutralizacdo (OETTERER; REGINATO-

d’ARCE; SPOTO, 2006). O processo de producdo de Oleo neutro a nivel industrial ¢

apresentado na Figura 16.

Figura 16-Fluxograma da neutraliza¢do quimica industrial
Oleo degomado

NaOH —= Misturador
i J Sabdes
Centrifuga —+ Borra — F-Mfahpjd.ms
Oleo neutro
l Metais pesados
-

H:0 —» Misturador |

1  H:0
— Sabdes
Centrifuga |'_"' —) Fosfolipidios
l ‘ Oleo neutro
| Secador |

'

Oleo nentro seco

Fonte: Redmer (2008)

Segundo REDMER (2008), o 6leo degomado aquecido (80°C) recebe adicdo de uma

solucdo de NaOH 32°Bé, em excesso para neutralizar os acidos graxos livres, mantendo-se

constante a agitacdo e vacuo. Em seguida o 6leo é transferido para uma centrifuga, onde se

separam do 6leo neutro os precipitados, constituidos por sabdes, fosfolipideos, fracdes de éleo
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neutro, carotendides e metais pesados. Logo apos, o 6leo é novamente aquecido (85°C) e
recebe adicdo de 10% de agua a 90°C para lavagem, sob agitacdo e vacuo constantes, sendo
centrifugado ao final da lavagem, a fim de eliminar residuos como, sabdes, fosfolipideos. Este
processo € repetido mais duas vezes, porém com adi¢do de 8% de &gua. Por fim, o Oleo é
submetido ao processo de secagem, obtendo-se, o dGleo neutro. Na Tabela 14 podem ser

observadas condigdes de processo mencionadas pela literatura.

Tabela 14-Condigdes de processo para a neutralizacdo quimica do 6leo de arroz mencionadas
na literatura

Temperatura Concentragdo da Excesso de Lavagem
(°C) Solugéo de NaOH NaOH (%)
Redmer, 2008 80 30°Bé 20-40 2 lavagens c/
agua a 90°C
Gunstone,2002 55-70 16-30°Bé 20-40 -

Fonte: Autor (2014)

2.7.2.2 Neutralizacao fisica

A neutralizacédo fisica é realizada através de um sistema de destilacdo a vacuo, o qual
permite a retirada dos acidos graxos livres baseado na diferenca no ponto de ebulicdo destes
em relacdo aos triacilglicerois (GONCALVES, 1999). O refino fisico foi desenvolvido para
Oleos que apresentam acidez elevada (8% ou mais) (OETTERER; REGINATO-d’ARCE;
SPOTO, 2006).

O processo consiste em destilar certa quantidade de 6leo em temperaturas altas (200-
250°C), durante determinado periodo de tempo e vacuo constante, inferior a 10 mmHg. S&o
formadas duas correntes, uma corrente de fundo que origina o éleo refinado e uma corrente de
topo, que gera o destilado da desodorizacdo. Conforme a desacidificacdo vai sendo realizada,
0s produtos volateis da oxidacdo sdo vaporizados juntamente com parte dos lipidios e uma
parte dos tocoferdis (RAJAMet al., 2005; BENITES, 2008).

Durante a destilacdo do 6leo diversos componentes sdo removidos ou inativados como
aldeidos, cetonas, alcodis, esterdis, hidrocarbonetos, e diversas substancias sao formadas pela
degradacdo térmica de peroxidos, pigmentos, tocoferois e y-orizanol (BENITES, 2008;
RAJAM et al., 2005)

O vapor é o mais utilizado no processo de desacidificacdo devido a sua capacidade de
condensar em condi¢cbes moderadas, diminuindo o consumo de energia com sistemas de

vacuo. Porém, o nitrogénio tem sido estudado, visto que apresenta a caracteristica de ser



770
771
772
773
774
775
776
77
778
779
780
781
782
783
784
785
786
787
788
789
790
791
792
793

794
795

796
797

798
799
800

45

inerte, gerando um Gleo de maior estabilidade e melhor qualidade do destilado (SAMPAIQ,
2011).

Como vantagens do uso da etapa de neutralizacdo fisica podem-se citar reducdo das
perdas de Gleo, producdo de &cidos graxos com pureza entre 80 e 90% e eliminacdo de
residuos como sabdes (SILVA, 2008).

Este processo apresenta como desvantagens o elevado custo de implantacdo a nivel
industrial, baixa qualidade oxidativa do destilado e mesmo que quantidades de esterol e
tocoferol sejam recuperadas por este processo no destilado, este tem sua concentragdo
diminuida devido ao alto teor de 4&cidos graxos (OETTERER; REGINATO-d’ARCE;
SPOTO, 2006).

Estudos realizados por Pauchar-Menacho et al. (2007), indicaram que o refino fisico
permite preservar o teor de y-orizanol em 80-90%, proporcionando ao Oleo de arroz uma
excelente estabilidade oxidativa. Krishnaet al., (2001), estudou o refino fisico em comparacéo
ao quimico, e, pdde determinar que o Oleo bruto continha 1,81% de y-orizanol. Este dleo,
quando submetido ao processo de refino fisico, apresentou teores entre 1,1-1,74%, e quando
submetido ao refino quimico apresentou teores de 0,19-0,20%.

Krishna, Khatoon e Babylhata (2004), estudaram o refino fisico do 6leo de arroz,
comparando os resultados obtidos com o 6leo de arroz e de girassol refinado quimicamente.
Foi constatado que o teor de y-orizanol manteve-se superior no 0leo refinado fisicamente.
Constataram também, que o teor de y-orizanol manteve-se estavel apds ser submetido a fritura
em 180°C durante 1 hora para trés tipos de 6leo analisados.

Na Tabela 15 podem ser observadas as condi¢cdes encontradas na literatura para o

processo de destilacao.

Tabela 15-Condic6es de processo para a neutralizacéo fisica do éleo de arroz encontrados na

literatura
Temperatura (°C)  Pressdo (mmHg)  Tempo (min)
Batista, 2001 240-270 2-4 -
Gunstone, 2011 >200 2-10 -
Pauchar-Menachoet al., 2007 180 12 120

Fonte: Autor (2014)

2.8 Qualidade de 6leos e gorduras
Em relacdo aos padrdes de qualidade para o 6leo de farelo de arroz a ANVISA (1999),

determina certos parametros que devem ser levados em consideracdo. Dentre as principais
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analises que devem ser realizadas citam-se: densidade relativa, indice de refragdo, indice de
saponificacdo, indice de iodo, indice de peroxido, indice de acidez, teor de fosforo e teor de y-

orizanol.

2.8.1 Densidade relativa

Este método determina a razdo da massa da amostra em relagdo a da agua por unidade
de volume a 25°C (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2004).

2.8.2 Indice de refracio

O indice de refracdo é variavel para cada tipo de 6leo. Este indice esta relacionado com
0 grau de saturacdo das ligagcdes, mas ¢é afetado por outros fatores tais como: teor de acidos
graxos livres, oxidagéo e tratamento térmico (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2004).

O indice de refracdo varia inversamente com a temperatura e tende a aumentar com o
grau de insaturacdo dos acidos graxos constituintes dos triglicerideos (ALMEIDA et al.,
2011).

2.8.3 indice de saponificacdo

O indice de saponificacdo € definido como a quantidade de alcali necessario para
saponificar uma quantidade definida de amostra. Este método é aplicavel a todos os 6leos e
gorduras e expressa 0 numero de miligramas de hidroxido de potassio necessario para
saponificar um grama de amostra (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2004).

O resultado obtido indica indiretamente a quantidade em massa de acidos graxos
obtidos ap6s saponificacao, pois é inversamente proporcional ao peso molecular médios dos
acidos graxos dos glicerdis (ALMEIDA et al., 2011).

2.8.4 indice de peroxido

Este método determina todas as substancias, em termos de miliequivalentes de peroxido
por 1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de potéssio nas condicdes do teste. Estas
substancias sdo geralmente consideradas como perdxidos ou outros produtos similares
resultantes da oxidacdo dos 0leos e gorduras (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2004).
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2.8.5 Indice de iodo
O indice de iodo de um 6leo ou gordura € a medida do seu grau de insaturacdo e é

expresso em termos do nimero de centigramas de iodo absorvido por grama da amostra (%
iodo absorvido) (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2004).

O método de Wijs € aplicavel a todos os 6leos e gorduras normais que ndo contenham
ligacBes duplas conjugadas. Cada 6leo possui um intervalo caracteristico do valor do indice
de iodo. A fixacdo do iodo ou de outros halogénios se da nas ligacfes etilénicas dos acidos
graxos (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2004).

2.8.6 Indice de acidez
Um processo de decomposicdo, seja por hidrolise, oxidacdo ou fermentacdo, altera

quase sempre a concentracdo dos ions hidrogénio. A decomposicdo dos glicerdis € acelerada
por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre acompanhada pela formacéo de
acidos graxos livres (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2004).

O indice de acidez é importante para definir a qualidade do 6leo. O indice de acidez é
definido como o numero de miligramas de hidroxido de potassio necessario para neutralizar
um grama da amostra (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2004).

2.8.7 Teor de fosforo

E importante para a determinac&o da qualidade de 6leos e gorduras ndo refinados, semi-

refinados e refinados com um baixo teor de fésforo. O método baseia-se na complexacdo do
fosforo com vanado-molibdato de aménio e determinacdo por espectrofotometria na regido do
visivel (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2004).

2.8.8 Teor de y-orizanol

Bucci et al. (2003) propds um método espectrofotométrico para a determinacdo do teor
de y-orizanol em ¢leos e gorduras. O comprimento de onde é mantido fixo em 327 nm, no
qual o espectro de absor¢ao UV do y-orizanol apresenta um pico maximo quando diluido em

alcool isopropilico. Este método é aplicado a 6leos refinados, semi-refinados e refinados.
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3 METODOLOGIA

3.1 Matéria-prima

A matéria-prima, Oleo bruto de arroz (Oryza sativa), utilizada na realizacdo deste
trabalho, foi obtida em uma industria de 6leos localizada no municipio de Camaqua-RS.

A fim de preservar as caracteristicas do 6leo por um periodo maior de tempo, manteve-

se este acondicionado em recipiente fechado e sob refrigeracéo.

3.2 Metodologia experimental
O estudo das etapas de degomagem e neutralizacdo foram realizados através da
metodologia do planejamento experimental. A seguir serdo apresentadas as metodologias

utilizadas na degomagem e neutralizacao.

3.2.1 Degomagem com aqua

No processo de degomagem foram utilizados para cada experimento 150 g de Oleo
bruto. O reator contendo o 6leo foi conectado ao sistema de vacuo (500 mmHg) e mantido sob
agitacdo constante de 200 rpm, conforme Indira et al. (2000).

O oleo foi aquecido em chapa de aquecimento até atingir a temperatura determinada
conforme planejamento experimental. No momento que o Oleo atingiu tal temperatura,
adicionou-se ao reator determinada quantidade de &gua (conforme planejamento
experimental) previamente aquecida (95°C) a fim de hidratar os fosfolipideos presentes no
0leo. O sistema foi mantido nas condi¢cdes descritas durante 30 minutos, conforme Redmer
(2008).

Ao final dos 30 minutos, o contetdo do reator foi transferido para uma centrifuga
(Excelsa 3-Modelo 280) a fim de separar os fosfolipideos que foram hidratados na etapa de
degomagem. A etapa de centrifugacdo foi realizada a 3.000 rpm durante um periodo de 15
minutos, conforme Indira et al. (2000).

O o6leo degomado foi armazenado sob refrigeracdo até sua caracterizacdo e utilizacao
nos experimentos de neutralizacdo. O processo de degomagem pode ser observado na Figura
17.



898

899
900

901
902
903
904
905
906
907
908
909
910
911
912

913
914
915
916
917
918
919
920
921
922
923
924

49

Figura 17-Fluxograma do processo de degomagem do éleo bruto de arroz

Oleo bruto
l Tempo (30 min.)
Agua Agitacdo constante (200 rpm)
(planejamento) — > | Degomagem Temperatura (Planejamento)
l Vacuo (500 mmHg)

Centrifugacio {3 000 rpm ( 15 min.)—» Gomas

I

Oleo degomado

Fonte: Autor (2015)

3.2.2 Neutralizacdo guimica

No processo de neutralizacdo foram utilizados aproximadamente 130g de Oleo
degomado para cada experimento. Da mesma forma como realizado na etapa de degomagem,
0 reator contendo o Oleo foi conectado ao sistema de vacuo (500 mmHg) e mantido sob
agitacdo constante (200 rpm).

O Oleo foi aquecido até atingir determinada temperatura (conforme planejamento
experimental), para adi¢do da solugdo aquosa de NaOH 20% p/p (quantidade estequiometrica
necessaria para neutralizar os &cidos graxos livres presentes no 6leo mais a quantidade de
excesso em relacdo a acidez livre). A Equacdo 1 demonstra a equacdo utilizada para

determinar a massa de NaOH necesséaria para neutralizar o 6leo degomado.

2,02« M *x[A =
Massa de NaOH = 587 + Percentual de excesso (1)

Sendo:
M — massa de 6leo degomado utilizada (g)

IA — indice de acidez do 6leo degomado

A adicdo de NaOH tem por objetivo realizar a reacdo quimica de neutralizacdo com os
acidos graxos livres presentes no 6leo. As condicdes do processo foram mantidas durante 20
minutos.

Apos, a mistura foi centrifugada a 3.000 rpm durante 15 minutos, a fim de precipitar a
borra de neutralizacdo e obter somente o 6leo neutro.

Em seguida foi realizada a etapa de lavagem do 6leo, que tem como objetivo remover a

borra e os residuos de NaOH. Na lavagem o éleo foi novamente conectado ao sistema de
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vacuo (500 mmHg), agitacdo constante (200 rpm) e aquecimento (conforme temperatura
utilizada na neutralizacdo). Apds o 6leo atingir a temperatura de lavagem adicionou-se 10%
de &gua aquecida (95°C) em relagdo a massa de 6leo empregada. O 6leo foi mantido em
contato com &gua nestas condi¢des durante 10 minutos.

O processo de lavagem foi realizado duas vezes e ao final se obteve o éleo neutro. O

processo de neutralizagdo pode ser observado na Figura 18.

Figura 18-Fluxograma da etapa de neutralizacdo do 6leo degomado de arroz
Oleo degomado

¢ Tempo (20 min.)
Temperatura (Planejamento
Solucdio deNaOH 20% —» Neutralizacdo Va mf 0 (500 m(ing)J )
l Agitacéo (200 rpm)
Centrifugacdo { 3.000 rpm —» Borra de neutralizagio
. Temperatura
Agua(95°C) —» | Lavagem (2X) Vé,mioo (500 mmHg)
Agitacio (200 rpm)

'

Centrifugacio { 3.000 rpm —» Agua + Borra

|

Oleo neutralizado

Fonte: Autor (2015)

3.3 Equipamentos
A Figura 19 apresenta os equipamentos utilizados na realizacdo das etapas de

degomagem e neutralizacédo do 6leo de farelo de arroz.

Figura 19-Equipamentos utilizados para etapas de degomagem e n

—

eutralizacéo

-

Fonte: Autor (2015)

A Bomba de alto vacuo (SL-62) utilizada nos experimentos € apresentada no ponto 1, a

qual possui uma poténcia de 400 w e vacuo maximo de 750 mmHg. No ponto 2 é
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demonstrado o termopar utilizado para medir a temperatura durante a realizacdo dos
experimentos, o qual possui uma precisao de = 0,01°C.

O ponto 3 indica a chapa de aquecimento com rotacdo eletromagnética utilizada para
aquecer 0 0leo bem como manté-lo sob agitacdo. No ponto 4 pode ser observado o reator com
didmetro de 10,6 cm e capacidade para 500 ml utilizado. No interior do reator, foi utilizado
um agitador magnético, o qual possuia comprimento de 4,5 cm. Por fim, o ponto 5 indica o
funil utilizado para transferir para o interior do reator a 4gua, no caso da degomagem, ou
solucdo de NaOH e agua no caso da neutralizacao.

3.4 Metodologia estatistica

O estudo da etapa de degomagem foi realizado através de um Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) 22 contendo 3 pontos centrais e 4 axiais, onde foram indicadas as
variaveis de estudo com seus respectivos niveis, conforme apresentado por BOX et al.,
(1978). As variaveis de estudo da etapa de degomagem foram: temperatura e quantidade de
agua, e a variavel resposta foi o teor de fosforo. Na Tabela 16 pode ser observada a Matriz do

DCCR para a etapa de degomagem.

Tabela 16-Matriz do Delineamento Composto Central Rotacional para e etapa de degomagem

Experimentos Quantidade de Quantidade de Temperatura Temperatura
agua (Cod.) agua (%p/p) (Cod.) (°C)
1 -1 2 -1 60
2 -1 2 1 80
3 1 5 -1 60
4 1 5 1 80
5 -1,41 1,38 0 70
6 1,41 5,62 0 70
7 0 3,5 -1,41 56
8 0 3,5 1,41 84
9 0 3,5 0 70
10 0 3,5 0 70
11 0 3,5 0 70

964 Fonte: Autor (2015)
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Os resultados da matriz do planejamento experimental empregada no estudo da

degomagem foram avaliados estatisticamente, através da analise de variancia, a fim de se
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obter as variaveis que influenciam as respostas consideradas, bem como a melhor regido para
a degomagem. Isto foi realizado atraves da elaboracéo da superficie de resposta. No estudo da
degomagem, através da analise de regressdo obteve o modelo teorico estatistico na forma
codificada, considerando os efeitos principais e suas interacdes para a resposta teor de fésforo
(mg/100g), sendo a mesma representada na Equagéo 2.

Y= B+ Zk:ﬁixi*'zk:ﬁiixilf"' zk: zk: BijXiX; )

i=1 j=i+1

Onde £, Bii, pij sdo os parametros do modelo estatistico, X;, X; as variaveis de estudo na
forma codificada, e Y é a resposta considerada no seu valor real.

A validade das analises foram verificadas pela distribuicdo dos residuos, e o ajuste do
modelo estatistico para e etapa de degomagem, foi avaliada pelo valor de R? (coeficiente de
determinacéo) e pelo Teste de Fisher, respectivamente.

O estudo da etapa de neutralizacdo foi realizado através de um planejamento de
experimentos, sendo ordenados segundo uma Matriz de Planejamento Experimental Fatorial
(2). Nesta etapa, as variaveis de estudo foram: quantidade de excesso de solugdo de NaOH
20% p/p e temperatura, e as variaveis respostas foram: indice de acidez e teor de y-orizanol.

Na Tabela 17 pode ser observada a Matriz para a etapa de neutralizagéo.

Tabela 17-Matriz do Planejamento Experimental Fatorial (2) para a etapa de neutralizagdo

Experimentos  Quantidade de excesso Quantidade de Temperatura  Temperatura
de NaOH excesso de NaOH (Cod.) (°C)
(Cod.) (%p/p)
1 -1 20 -1 60
2 1 40 -1 60
3 -1 20 1 80
4 1 40 1 80

988 Fonte: Autor (2015)
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Os niveis das variaveis de estudo utilizadas nas etapas de degomagem e neutralizacdo
foram determinadas conforme dados existentes na literatura e com auxilio de testes
preliminares.

Os resultados dos planejamentos experimentais foram avaliados através da analise de
variancia (ANOVA) ao nivel de 5% de significAncia utilizando software estatistico.

3.5 Metodologia analitica
Os 0leos bruto, degomado e neutralizado foram caracterizados em relagdo as seguintes
analises (realizadas em triplicata):

e Densidade relativa (Método 337/1V Instituto Adolfo Lutz, 2004);

e Indice de refracdo (Método 327/IV Instituto Adolfo Lutz, 2004);

e Indice de saponificacdo (Método 328/1V Instituto Adolfo Lutz, 2004);
e Indice de perdxido (Método 326/IV Instituto Adolfo Lutz, 2004);

e Indice de iodo (Método 329/1V Instituto Adolfo Lutz, 2004);

e Indice de acidez (Método 325/IV Instituto Adolfo Lutz, 2004);

e Teor de fosforo (Método 398/1V Instituto Adolfo Lutz, 2004);

e Tecor de vy-orizanol (Método de acordo com Bucci et al, 2003).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo da matéria-prima
Na Tabela 18 podem ser observados os resultados obtidos a partir da caracterizacdo do
6leo bruto, bem como os requisitos especificados pela ANVISA (RDC 482/1999) para este.

Tabela 18 - Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo bruto de farelo de arroz

Anélise Resultado Requisitos especificos RDC 482/1999
Densidade Relativa 0,92 £ 0,01 (25°C) 0,91-0,92
indice de Refracio 1,47 np* +0,00 1,46 - 1,47
indice de Saponificacio 189,15 + 0,45 181 - 189
indice de Peroxido Ausente Maximo 10
indice de lodo 111,08 + 1,60 99-108
Acidez em acido oleico 5,98 £ 0,15 % Méaximo 15
Teor de Fosforo 40,40 £ 2,36 mg/100g -
Teor de y-orizanol 1,53 £ 0,02 % -

Fonte: Autor (2015)

A partir dos resultados apresentados na Tabela 18 pode-se dizer que a matéria prima
utilizada neste trabalho encontrava-se de acordo com os requisitos especificados pela
ANVISA no Regulamento Técnico para Fixacdo de Identidade e Qualidade de Oleos e
Gorduras Vegetais n° 482 de 1999.

A densidade relativa determinada (0,92) é um parametro que expressa a relacdo da
massa de 6leo pela massa de dgua que ocupam determinado volume, ja o indice de refracdo
determinado (1,47 n p *°) esta associado ao grau de saturacdo das ligagdes (DAMY, 2003).
Tais valores foram comprovados por Pauchar-menacho et al. (2007), os quais determinaram a
densidade relativa e o indice de refracdo do 6leo de arroz como sendo de 0,92 e 1,47,
respectivamente.

O indice de saponificacdo expressa a quantidade de solucdo de KOH necessaria para
saponificar 1g de 6leo (ADOLFO LUTZ, 2004). Cabe ressaltar que quanto menor o peso
molecular do &cido graxo, maior sera o indice de saponificacdo. O valor determinado (189,15
+ 0,45) assemelha-se ao 6leo bruto comercializado por empresas do pais, 0s quais mantem-se
em torno de 180-190 (ABOISSA, 2015).

O indice de peroxido refere-se ao grau de oxidagdo priméario do 0Oleo, o qual é afetado

pelos acidos graxos insaturados presentes, tempo e condi¢des de estocagem. De acordo com
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dados dispostos na literatura, os 6leos brutos utilizados industrialmente apresentam indice de
peroxido com valores entre 3 e 10 (ABOISSA, 2015; IRGOVEL, 2015).

O indice de iodo indica a presenca de sitios ativos de duplas liga¢cdes dos acidos graxos.
O Oleo de farelo de arroz apresenta um indice de iodo bastante elevado (99-108), o que
evidencia sua elevada insaturagdo (PAUCHAR-MENACHO et al., 2007). Em relagdo ao
resultado obtido para este indice, pode-se dizer que estes se encontraram préximos aos
dispostos na legislacéo e na literatura.

A analise de acidez ¢ realizada a fim de determinar a quantidade de &cidos graxos livres
presentes no 6Oleo, a qual reflete a qualidade deste. Estudos realizados por Redmer (2008)
demonstraram que a acidez do 6leo de arroz pode variar de 5 a 12%, valores que se encontram
em concordancia com a caracterizacao realizada neste trabalho.

Em relacdo ao teor de fosforo, pode-se observar que a legislacdo ndo especifica limites
quanto a presenca deste composto no 6leo bruto, porém, especifica que o 6leo degomado e
decerado deve apresentar teor de fosforo inferior a 20 mg/100g.

Cabe ressaltar que a cera, removida durante a etapa de deceramento contém em média
0,10% de fosfolipideos (TRONI, 2013). Porém, mesmo que 0,1% do teor de fésforo seja
desconsiderado, este ainda se manteve superior ao especificado pela legislacdo (40,40
mg/100g), evidenciando a necessidade de se realizar a etapa de degomagem.

O teor de y-orizanol determinado encontra-se em concordancia com os dados dispostos
na literatura, a qual sugere que este antioxidante compde 1,5-2,9% do 6leo bruto de farelo de
arroz (PAUCHAR-MENACHO et al., 2007). Estudos realizados por Calheiros (2007) e Van
Hoed (2006) determinaram a presenca de 1,4% e de 1,8% de y-orizanol no dleo bruto de
farelo de arroz, respectivamente. Na Figura 20 pode ser observado o dleo bruto utilizado para

a realizacdo deste trabalho.

Figura 20 - Oleo bruto de arroz utilizado no presente trabalho

Fonte: Autor (2015)



1062
1063
1064
1065
1066
1067

1068
1069

4.2 Degomagem com agua

4.2.1 Delineamento composto central rotacional

56

Na Tabela 19 podem ser observados os resultados, com suas respectivas réplicas,

obtidos a partir do DCCR realizado para a etapa de degomagem do 6leo de arroz.

Tabela 19 - Resultados dos experimentos de degomagem obtidos a partir do Delineamento
Composto Central Rotacional

Experimentos Quantidade de agua Temperatura Teor de fésforo
(Cod.) (Cod.) (mg/100g)
1 -1 -1 20,27 £ 0,51
1’ -1 -1 18,07 £ 3,42
2 -1 1 34,92 + 0,92
2’ -1 1 31,49 +£2,51
3 1 -1 3,66 £0,77
3 1 -1 3,85+0,43
4 1 1 32,26 + 4,34
4 1 1 32,27 £ 0,12
5 -1,41 0 40,28 + 2,19
5 -1,41 0 41,31 +1,49
6 1,41 0 6,11 +£ 0,03
6’ 1,41 0 9,01 +£0,24
7 0 -141 12,13+ 0,01
7 0 -141 11,64 + 1,00
8 0 1,41 25,65 + 0,28
8’ 0 1,41 25,91 £ 0,37
9 0 0 12,06 + 0,31
9 0 0 11,78 + 0,89
10 0 0 15,63 =+ 0,60
10° 0 0 14,65 = 0,55
11 0 0 14,77 £ 1,65
11’ 0 0 13,12+ 0,74

1070 Fonte: Autor (2015)

1071



1072
1073
1074
1075
1076
1077
1078
1079
1080
1081
1082
1083

1084
1085

1086
1087

1088
1089
1090
1091
1092
1093
1094
1095
1096

57

Ao serem comparados os resultados da Tabela 19, com o limite especificado pela
ANVISA (RDC 482/99) para o teor de fosforo (20 mg/100g), verifica-se que apenas as
condicBes que fizeram uso 2% a 5,6% de adicdo de agua e 60 a 70°C reduziram o teor de
fosforo ao nivel exigido em legislacéo.

Cabe ressaltar que as condicBes utilizadas no Experimento 3 (5% de agua e 60°C),
reduziram 91% do teor de fésforo presente inicialmente no 6leo. Dados semelhantes foram
encontrados por Redmer (2008), os quais demonstraram que a degomagem com agua
apresenta uma eficiéncia de 92%.

A fim de avaliar a significAncia das respostas obtidas, estas foram tratadas com o auxilio
de um software estatistico. Na Figura 21 é apresentado o Grafico de Pareto dos efeitos das

variaveis de estudo sobre a variavel resposta.

Figura 21 - Grafico de Pareto dos efeitos da quantidade de dgua adicionada e da temperatura
de processo sobre a resposta teor de fosforo do 6leo degomado

p=10.,05

(1) Quantidade de dgua (L) 22.53

(2) Temperatura (L) 22,12

Quantidade de dgua (Q) 12,91

Interacdo 1-2 (L) 7.28

Temperatura (Q) 6,52

Fonte: Autor (2015)

Com base na Figura 21 pode-se dizer que para a variavel resposta teor de fésforo todos os
efeitos principais dos fatores estudados e suas interacdes foram significativos em um nivel de 95%
de confianca (p<0,05). Pode-se observar também, que além de ser significativa, a quantidade de
agua afeta negativamente a variavel resposta, ou seja, gera a reducdo do teor de fosforo. O
efeito de reducdo do teor de fosforo apresentado pela variavel quantidade de agua foi
explicado por estudos realizados por Oliveira (2012) os quais determinaram que a adicdo de
2-5% de &gua ao Oleo aquecido possibilita a hidratacdo dos fosfolipideos, tornando-os

insolGveis no 6leo, permitindo sua posterior remogdo por centrifugacao.
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O fato da temperatura ter apresentado um efeito positivo em relagéo a redugéo do teor
de fésforo condiz com o apresentado na literatura, onde, segundo Oliveira (2012) e Indira et
al. (2000) temperaturas baixas promovem uma melhor degomagem e temperaturas altas fazem
com que menos gomas sejam removidas, devido a maior solubilidade destas no 6leo. Estudos
realizados por Mandarino (2001) demonstraram que a regido 6tima para a degomagem situa-
se entre 60-70°C.

Na Figura 22 € demonstrada a acdo da temperatura sobre a eficiéncia da degomagem.
Através da qual, pode ser observado que na condi¢cdo de 60°C (Figura a) houve uma maior
separagdo dos fosfolipideos (fase escura), enquanto que na condicdo de 80°C (Figura b) a

separacgdo dos fosfolipideos foi inferior a primeira.

Figura 22 — Fotos do 0leo degomado com 5% de agua em temperaturas de 60 e 80°C,
respectivamente

Fonte: Autor (2015)

Tendo em vista a significancia das variaveis estudadas, realizou-se uma analise de
variancia a fim de determinar se 0 modelo gerado poderia ser utilizado para fins preditivos. A

andlise de variancia é apresentada na Tabela 20.

Tabela 20 - Analise de variancia dos experimentos de degomagem para o teor de fésforo do
6leo degomado

Fonte Graus de Soma dos Quadrado Fealc. Feap™
liberdade quadrados médio
Regresséo 5 2420 484 19,7 2,85
Residuo 16 393 24,6
Falta de ajuste 3 367 122
Erro puro 13 25,7 1,98
Total 21 2814

* Valor tabelado: F gs:5:16)
Fonte: Autor (2015)
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Segundo Box et al. (1978) para que além de significativa, uma regressdo seja Util para
fins preditivos, a relacdo Fea/Fup deve ser superior a trés. J& Khury & Cornell (1996)
determinaram que para que um modelo tenha significancia estatistica o F calculado (Fcaic)
deve ser de 3 a 5 vezes maior que o valor de F tabelado (Fwp). NO caso aqui apresentado, a
relacdo entre Feao/Fiap € de 6,91, demonstrando que o modelo gerado foi preditivo.

Além de obter o valor de F, foi possivel determinar também, o coeficiente de
determinacgéo (R?), o qual apresentou valor de 0,8603, indicando que 86,03% da variabilidade

na resposta podem ser explicadas pelo modelo. A Equacédo 3 representa a equacdo do modelo
obtida.

Y = 13,668 — 7,920X, + 5,402X? + 7,773X, + 2,729X2 + 3,619X,X, (3)

Na Figura 23 é apresentada a superficie de resposta para a resposta teor de fosforo
obtida a partir do DCCR realizado. A superficie de resposta & uma ferramenta muito Gtil para
otimizar condigdes de processo onde tem-se a influéncia de vérios fatores em uma variavel

resposta. Desta forma, torna-se possivel determinar a melhor regido de trabalho para
determinado processo (COMPARINI et al., 2009).

Figura 23 - Superficie de resposta para o teor de fosforo do 6leo degomado

By Fnd ;IO @0 109

B 10
B 0

Fonte: Autor (2015)
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Os efeitos apresentados pelas variaveis de estudo sdo reafirmados através da superficie
de resposta mostrada na Figura 23, onde pode ser observado que a medida que a temperatura
(efeito positivo) foi aumentada, o teor de fosforo alcangou valores mais elevados, ou seja, a
degomagem tornou-se menos eficaz. Este fato é explicado pelo fato do aumento da
temperatura dificultar a hidratacdo das gomas, pois estas ficam mais solubilizadas no 6leo.

Em relacdo a varidvel de estudo quantidade de &gua pode ser observado o efeito
contrério (efeito negativo), visto que o aumento da quantidade de dgua diminuiu o teor de
fosforo, tornando a degomagem eficaz. Segundo Oliveira (2012) e Redmer (2008), a
quantidade de agua adicionada deve ser capaz de hidratar a maior parte dos fosfolipideos
presentes no Gleo possivel, sendo que quanto maior a quantidade de agua adicionada, maior
sera a insolubilizacdo destes no 6leo.

Outro ponto importante a ser observado, € que em condi¢Ges de maxima temperatura e
quantidade maxima de agua adicionada obtém-se teor de fosforo final muito semelhante a
condicdo que faz uso de maxima temperatura, porém quantidade minima de agua. Este
comportamento demonstra que em temperaturas elevadas a adi¢cdo de mais ou menos agua nao
auxilia na degomagem, visto que estas encontram-se solubilizadas no Oleo pela acdo da
temperatura.

Segundo Oliveira (2012) ndo basta apenas uma ou outra condicdo do processo ser a
ideal e sim, todo o conjunto de parametros do processo deve estar ajustado de forma que este
alcance sua a méaxima eficiéncia. Desta forma, devem ser determinadas condicdes de
quantidade de agua adicionada e temperaturas que juntas, facilitem a reducdo do teor de
fosforo.

Com base no exposto, pode ser observado que a melhor regido de trabalho (menor teor
de fésforo) esta localizada na extremidade direita do grafico (cor verde), nivel +1 (5%) para a
varidvel de estudo quantidade de agua e nivel -1,8 (58°C) para a variavel de estudo
temperatura.

A regido de trabalho determinada encontra-se de acordo com os dados dispostos na
literatura, visto que Oliveira (2002) indicou que o percentual de 4gua adicionada pode variar
de 2-5%. A temperatura de degomagem, segundo Mandarino (2001) pode assumir valores de
60 a 70°C.

Na Figura 24 pode ser observado o 6leo degomado na condicdo de 5% de agua e 58°C,

bem como as gomas precipitadas (fase escura) ao fundo apds a centrifugacéo.
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Figura 24 — Foto do 6leo degomado obtido na condicdo de 5% de agua e 58°C

Fonte: Autor (2015)

Na Figura 25 podem ser observadas as gomas separadas do 6leo degomado de arroz

apos a etapa de centrifugacao.

Figura 25 — Foto das gomas separadas do 6leo degomado na condigéo de 5% de agua e 58°C

Fonte: Autor, 2015

Através dos experimentos realizados pode-se determinar que 15% da massa de 6leo
bruto utilizado na etapa de degomagem precipita apés a etapa de centrifugacdo. Segundo
Redmer (2008), o precipitado obtido a partir da etapa de degomagem é composto por

fosfolipideos, agua e impurezas.

4.2.2 Caracterizacdo do 6leo degomado

Na Tabela 21 € apresentada a caracterizacdo do 6leo degomado de arroz obtido através
das condi¢des estabelecidas a partir da analise da superficie de resposta, ou seja, 5% de agua e
58°C.
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Tabela 21 - Caracterizacdo fisico-quimica do éleo degomado de arroz na condigdo de 5% de

agua e 58°C
Andlise Resultado antes da Resultado ap6s a Requisitos especificos
degomagem degomagem RDC 482/1999

Densidade Relativa 0,92 + 0,01 (25°C) 0,92 + 0,01(25°C) -
indice de Refracio 1,47 np* +0,00 1,47 £0,01 n p* -
indice de Saponificacio 189,15 + 0,45 184,21 + 1,80 -
indice de Peroxido Ausente 5,97 + 0,01 meg/Kg -
indice de lodo 111,08 + 1,60 114,81 +2,9 -

Acidez em &cido oleico 5,98 + 0,15 % 5,39 + 0,03 % Maximo 15

Teor de Fosforo 40,40 £ 2,36 mg/100g 4,10 +£ 0,42 mg/100g 20 mg/100g*

Teor de y-orizanol 1,53 £ 0,02 % 1,51 £ 0,03 % -

*Requisito especificado para 6leo degomado e decerado
Fonte: Autor (2015)

A partir da Tabela 21 pode ser observado que a regido de processo determinada através
do DCCR realizado comprovou que a condicdo de 5% de agua e 58°C sdo ideais para o
processo de degomagem, visto que o 0leo degomado apresentou teor de fésforo abaixo do
nivel exigido pela ANVISA para 6leo degomado e decerado (20 mg/100 g). Este resultado
encontra-se de acordo com estudos realizados por Redmer (2008), a qual determinou que a
degomagem com agua apresenta uma remocéao de 92% dos fosfolipidios presentes do 6leo de
farelo de arroz. Com base no teor de fosforo inicial (6leo bruto) e no teor de fésforo final
(6leo degomado) foi possivel determinar a eficiéncia do processo de degomagem, a qual
apresentou valor de 90%.

Em relacdo a densidade relativa, e aos indices de refracdo, de saponificacdo, de iodo e
acidez em &cido oleico, pode ser observado que os valores encontrados eram semelhantes aos
resultados apresentados pelo éleo bruto, o que ja era esperado visto que este ndo € o objetivo
da degomagem.

Em relacdo ao indice de peroxido, pode ser observado que o 6leo degomado apresentou
um aumento deste indice, quando comparado ao 6leo bruto. Este fato pode ser explicado pelo
fato de que determinados alimentos, como 06leos e gorduras, quando aquecidos podem ser
oxidados produzindo compostos de oxida¢do primaria como peroxidos (YOUSSEF, 2011).
Entretanto, verifica-se que o valor determinado para este indice encontra-se de acordo com 0s
padrdes requeridos para a qualidade e aceitabilidade de 6leos destinados ao consumo humano,
o0 qual € de 8 meg/Kg. (BORAN et al., 2006).



1225
1226
1227
1228
1229
1230
1231
1232
1233
1234

1235
1236

1237
1238

1239
1240
1241
1242
1243
1244
1245
1246
1247

63

O teor de y-orizanol permaneceu inalterado, visto que a acdo da degomagem € sobre a
fracdo saponificAvel do O6leo, onde se encontram os fosfolipideos, e ndo na fracéo
insaponificavel do 6leo, onde localiza-se este antioxidante (GUNSTONE, 2002).

4.3 Neutralizacao quimica

4.3.1 Planejamento experimental fatorial

Na Tabela 22 podem ser observados os resultados obtidos a partir do planejamento

experimental fatorial realizado.

Tabela 22 - Resultados obtidos a partir do Planejamento Experimental Fatorial realizado para
etapa de neutralizacdo do 6leo degomado de arroz

Experimento  Quantidade de excesso  Temperatura  Acidez livre  Teor de y-orizanol
de NaOH (Cod.) (Cod.) (Yoscido oleico) (%)
1 -1 -1 0,42 £ 0,02 1,12 £ 0,03
1’ -1 -1 0,41 £0,01 1,11 £ 0,02
2 1 -1 0,27 £ 0,03 1,02+0,01
2 1 -1 0,26 £ 0,01 1,03+ 0,03
3 -1 1 0,55 = 0,07 1,11 £ 0,02
3’ -1 1 0,54 £ 0,02 1,10 £ 0,05
4 1 1 0,41 +£0,01 0,95 +0,01
4’ 1 1 0,42 £ 0,02 0,96 £ 0,02

Fonte: Autor (2015)

A partir da Tabela 22 pode ser observado que todos os experimentos realizados foram
eficientes no que tange a reducdo da acidez ao nivel exigido pela legislacdo (0,8% em &cido
oléico). Em relacdo ao teor de y-orizanol, pode-se observar que as maiores perdas deste
composto ocorreram em condi¢Ges de maxima adicdo de excesso de soda.

Pode ser observado também, que nas condicdes de 40% de excesso e temperatura de
60°C (Experimento 2) obteve-se maior reducdo da acidez livre do 0leo, tendo-se como
resultado 0,26 £ 0,01. Em relacdo ao teor de y-orizanol, pode-se observar que a melhor
condicdo € a de 20% de excesso e 60°C (Experimento 1), no qual obteve menor reducéo,

obtendo-se como resposta (1,11 + 0,02 %).
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A fim de avaliar a significAncia das respostas obtidas, estas foram tratadas com o auxilio

de um software estatistico. Na Figura 26 ¢é apresentado o Grafico de Pareto dos efeitos das
variaveis de estudo sobre a acidez.

Figura 26 - Grafico de Pareto do efeito da quantidade de excesso de solucdo de NaOH
adicionada e temperatura sobre a acidez

(1) Quantidade de excesso de NaOH ¢ :/ ',, ] - ////% 2800
7 7 7 . 7 77

_
Z Z
_
7
%

.
//, 7/ _
5
_ /7//,: //

(2) Temperatura

Interacédo 1-2

p=0,05

Fonte: Autor (2015)

A partir da Figura 26 pode-se dizer que para a variavel resposta excesso de NaOH e os
efeitos principais dos fatores estudados foram significativos ao nivel de 95% (p<0,05) e a
interacdo da quantidade de excesso versus temperatura ndo foi significativa ao nivel de 95%
(p>0,05).

A Figura 27 ilustra o quadrado de resposta para a acidez, onde é possivel verificar a
faixa de trabalho indicada para a etapa de neutralizacéo.

Figura 27 — Quadrado de respostas para resposta acidez

1 0,54 7 5 0,41

Temperatura (Cod.)

X
-1 041 ° 0:26

-1 1
Quantidade de excesso de NaOH (Cod.)
Fonte: Autor (2015)
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No quadrado de resposta (Figura 27) cada um dos Vértices do quadrado representam as
medias para a resposta acidez encontradas nos experimentos conforme os niveis especificados
(-1, +1).

Através da Figura 27, se pode observar que as condi¢Ges de maior quantidade de NaOH
geraram maior reducdo da acidez, comprovando o efeito negativo da varidvel de estudo
conforme representado na Figura 26. Este resultado ja era esperado visto que 0 excesso €
adicionado com o intuito de garantir que a acidez do 6leo de arroz seja reduzida (REDMER,
2008).

Ao observar o efeito positivo apresentado pela variavel temperatura (Figura 26) e
compara-lo as médias apresentadas no quadrado de resposta, pode-se perceber que tal efeito
condiz com a realidade, uma vez que para condi¢cGes de mesmo percentual de excesso, porém,
com temperaturas de 60 e 80°C a reducdo da acidez foi menor para a segunda, indicando que
temperaturas mais altas diminuem a eficiéncia da neutralizagéo do 6leo.

Este comportamento pode ser explicado pelo fato que em temperatura altas ocorre a
formacdo de espuma durante o processo, dificultando a agitacdo e consequentemente a
mistura da soda ao 0leo e a reacdo de neutralizacdo dos acidos graxos pela solucdo de NaOH.
Além disso, 0 aumento de temperatura pode proporcionar a hidrolise dos acidos graxos
esterificados ao triacilglicerol (MORAIS et al., 2001).

Na Figura 28 pode ser observado o Grafico de Pareto dos efeitos das variaveis de estudo

sobre o teor de y-orizanol.

Figura 28 - Gréafico de Pareto do efeito da quantidade de excesso de solu¢cdo de NaOH
adicionada e temperatura sobre o teor de y-orizanol

(1) Quantidade de excesso de NaOH 2400

(2) Temperatura -8,00

Interagdo 1-2 -6,00

p=005

Fonte: Autor (2015)
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A partir da Figura 28 pode-se dizer que para a variavel resposta teor de vy-orizanol os
efeitos principais dos fatores estudados e a interacdo da quantidade de excesso versus temperatura
foram significativos ao nivel de 95% (p<0,05).

A Figura 29 ilustra o quadrado de resposta para o teor de y-orizanol, onde é possivel
verificar a faixa de trabalho indicada a etapa de neutralizagdo.

Figura 29 - Quadrado de resposta para o teor de y-orizanol

1L10 095

Temperatura (Cod.)

-1 1

Quantidade de excesso de NaOH (Cod.)
Fonte: Autor (2015)

No quadrado de resposta verifica-se em maiores quantidade de NaOH tem-se a reducao
do teor de y-orizanol. Isto é comprovado pelo efeito negativo da variavel quantidade de
excesso de NaOH (Figura 28). Tal efeito foi descrito por dados presentes na literatura, 0s
quais demonstram que quanto maior o volume de NaOH empregado maior o arraste de vy-
orizanol pela borra de neutralizacdo (CALHEIRQOS, 2007).

Em relacdo a temperatura, pode ser observado no quadrado de resposta que 0 aumento
desta contribuiu para a reducdo do teor de y-orizanol, comprovando o efeito negativo
apresentado por esta no Gréafico de Pareto (Figura 28). Contudo, pode ser observado que o
efeito apresentado pela temperatura possui valor menor quando comparado com a variavel
quantidade de excesso, 0 que indica que a segunda apresenta uma contribuicdo mais
expressiva do que a primeira no que tange a redugéo do teor de y-orizanol.

No que diz respeito a interacdo das variaveis de estudo, pode ser observado no quadrado
de resposta que a condicdo de maxima quantidade de NaOH e temperatura ocasionaram as
maiores perdas de y-orizanol, j& na condicdo de minima quantidade de excesso e temperatura
a perda de y-orizanol foi menor. Este fato condiz com o efeito negativo apresentado na Figura

28, demonstrando que 0 aumento destas variaveis geram maiores perdas de y-orizanol.
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Com base nos resultados, efeitos e quadrados de resposta acima apresentados
verificou-se que a condicdo de 20% de excesso de NaOH e 60°C (Experimento 1) reduziu a
acidez com valores proximos ao Experimento 4, com a vantagem de fazer uso de temperatura
inferior a este, gerando menores gastos em termos de energia. Além disso, a condigdo do
Experimento 1 gerou menores perdas do teor de y-orizanol, sendo estas condi¢des consideradas as
de obtengdo dos melhores resultados. Na Figura 30 (a) pode ser observado o 6leo neutralizado
em tais condigdes, bem como a borra de neutralizacdo precipitada e na 28 (b) a borra de
neutralizacdo separada do 6leo.

Figura 30 — (a) Oleo neutralizado contendo a borra de neutralizacdo ao fundo e (b) borra de
neutralizacdo separada por centrifugacéo

(a)
Fonte: Autor (2015)

E possivel observar na Figura 30 (b) o arraste de O6leo neutro pela borra de
neutralizacdo. Na Figura 31 é apresentado o Oleo neutralizado apds as lavagens, sendo

possivel visualizar a agua de lavagem no fundo do tubo.
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Figura 31 - Oleo neutro apos as etapas de lavagem

Fonte: Autor (2015)
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Ao final da etapa de neutralizacdo foi possivel determinar que a borra de neutralizacao

perdida durante a etapa de lavagem do 6leo.

separada por centrifugacdo representou 24% da massa de Gleo degomado empregado

inicialmente nesta etapa. P6de-se determinar também, que 14% da massa de 6leo neutro foi

Segundo Redmer (2008), a borra de neutralizacdo é composta por sabdo, NaOH, agua e

fosfolipidios.

4.3.2 Caracterizacao do 6leo neutro

Na Tabela 23 pode ser observada a caracterizacdo do 0leo neutralizado utilizando 20%

de excesso de NaOH e temperatura de 60°C.

Tabela 23 - Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo neutralizado

Analise

Oleo Bruto

Oleo Degomado

Oleo neutralizado

Densidade Relativa
indice de Refracio
indice de Saponificacio
indice de Peroxido
indice de lodo
Acidez em &cido oleico
Teor de Fosforo

Teor de y-orizanol

0,92 £ 0,01 (25°C)
1,47n5*+0,00
189,15 + 0,45
Ausente
111,08 £ 1,60
5,98 £ 0,15 %
40,40 + 2,36 mg/100g
1,53 +0,02 %

0,92 + 0,01(25°C)
1,47 £0,01 n %
184,21 £ 1,80
5,97 £ 0,01 meg/kg
1148129
5,39 £ 0,03 %
4,10 + 0,42 mg/100g
1,51 £0,03 %

0,92 (25°C)
1,47np"®
185,04 £ 0,80
5,96 £ 0,01 meg/kg
112,61 £ 2,40
0,41 £0,01 %
1,85 + 0,01 mg/100g
1,10+ 0,04 %

Fonte: Autor (2015)
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A partir da Tabela 23 pode ser observado que o Gleo neutralizado apresentou uma
acidez de acordo com os padrdes exigidos pela ANVISA (méximo 0,8 %).

Pode ser observado também, que o teor de y-orizanol reduziu cerca de 30% quando
comparado com o 6leo bruto e degomado. Este resultado pode ser explicado pelo fato da
borra de neutralizacdo arrastar consigo y-orizanol e 0Oleo neutro (CALHEIROS, 2007).
Porém, as perdas observadas neste trabalho foram inferiores as relatas pela literatura, a qual
aponta para uma perda de 90% deste composto (PAUCHAR-MENACHO et al., 2007).

Segundo Calheiros (2007), a borra de neutralizagdo apresenta um grande potencial para
ser explorado, principalmente em relagcdo ao y-orizanol, visto que pequenas modificagdes no
processo, como quantidade de NaOH e de &gua adicionada, tempo de centrifugacgdo utilizados,
e até mesmo a variacdo do farelo de arroz afetam diretamente a quantidade de y-orizanol
retido na borra.

Com base no exposto, a menor reducdo do teor de y-orizanol é explicada, visto que o
0leo bruto utilizado apresentava baixa acidez (5,98 %), fazendo com que menor quantidade de
NaOH (relacdo estequimétrica) fosse empregada, desta forma, o arraste de y-orizanol tornou-
se menor também.

Segundo Redmer (2008), a borra de neutralizacdo além de ser composta por sabdo, agua
e NaOH, e composta por fosfolipideos, desta forma, a reducdo do teor de fésforo do Oleo
neutro é explicada.

Em relacdo a densidade relativa, indice de refracdo, indice de saponificacdo, indice de
iodo e indice de peroxido pode ser observado que os valores ficaram proximos aos obtidos
para o 6leo degomado, 0 que ja era esperado Vvisto que o0 objetivo da neutralizacdo é a reducao

da acidez livre e ndo alteracdo da molécula dos &cidos graxos.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O dleo bruto foi caracterizado em relagdo a densidade relativa (0,92), indice de refragdo
(1,47 n p *), indice de saponificacdo (189,15), indice de peréxido (ausente), indice de iodo
(111,08), acidez em &cido oleico (5,98 %). Através destes resultados foi possivel observar que
a matéria-prima encontrava-se de acordo com os padrdes exigidos pela legislacdo vigente para
estes quesitos.

Foi possivel observar também que a legislagdo ndo especifica limites para a quantidade
de fosforo permitida no 6leo bruto, porém, para o 6leo degomado e decerado foi observado
um limite de 20 mg/100g de fésforo. O 6leo bruto utilizado neste trabalho apresentou um teor
de fosforo de 40,40 mg /100g, evidenciando a necessidade deste ser degomado.

Além destas anélises, o 6leo bruto foi caracterizado em relagdo ao teor de y-orizanol, o
qual apresentou valor de 1,53 + 0,02%.

No estudo da degomagem foi possivel obter a superficie de resposta, a partir da qual foi
determinada a condicdo de 5% de agua e 58°C como sendo a melhor regido de trabalho
degomagem, ou seja, maior reducéo do teor de fosforo.

O oleo degomado foi caracterizado em relagdo as analises fisico-quimicas, sendo estas,
densidade relativa (0,92), indice de refragdo (1,47 n p *°), indice de saponificacdo (184,21)
indice de perdxido (5,97 meg/Kg), indice de iodo (114,81), acidez (5,39 %), teor de fosforo
(4,10 mg/100g) e teor de y-orizanol (1,51 %).

Com base nos resultados obtidos a partir da caracterizacdo do 6leo degomado pode-se
dizer que o objetivo de reduzir o teor de fosforo foi alcancado visto que o teor de fésforo do
Oleo degomado manteve-se bem abaixo do limite exigido pela legislacdo, que é de 20
mg/100g.

Para a etapa de neutralizacdo do 6leo de farelo de arroz a condicdo escolhida foi a de
20% de excesso e 60°C (Experimento 1), visto que esta reduziu a acidez para 0,41 %, valor
inferior ao exigido em legislacdo (0,8%) e também menores perdas de y-orizanol.

O Oleo neutralizado foi caracterizado em relacdo as andlises fisico quimicas de
densidade relativa (0,92), indice de refracdo (1,47 n p *°), indice de saponificagdo (185,04),
indice de perdxido (5,96 meg/Kg), indice de iodo (112,61), acidez (0,41 %), teor de fésforo
(1,85 mg/100g) e teor de y-orizanol (1,01 %).

Em relacdo a acidez e teor de y-orizanol, pode-se dizer que o objetivo foi alcangado para
ambos. Visto que a acidez manteve-se abaixo do nivel exigido em legislacdo e a perda de vy-

orizanol, cerca de 30%, foi inferior ao descrito na literatura que € de 90%.
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1432 6 ESTUDOS FUTUROS
1433 Tendo em vista os resultados apresentados neste trabalho faz-se como projecao futura os
1434 seguintes estudos:

1435 e Caracterizar as gomas obtidas a partir da etapa de degomagem, bem como 0 processo
1436 de obtencéo (secagem) da lecitina comercial;

1437 e Estudar a condicdo de agitacdo, bem como o tamanho do agitador utilizado no
1438 processo de degomagem e neutralizacdo do 6leo de arroz;

1439 e Estudar a influéncia do uso de chicanas no interior do reator utilizado nas etapas de
1440 degomagem e neutralizacdo do 6leo;

1441 e Estudar a etapa de neutralizagdo através de um DCCR, a fim de otimizar a melhor
1442 regido de trabalho (temperatura e quantidade de excesso), de forma a manter a acidez
1443 inferior ao exigido pela legislacdo, porém, com menores perdas de y-orizanol;

1444 e Estudar a neutralizagdo fisica do 6leo de arroz e comparar os resultados com os da
1445 neutralizacdo quimica;

1446 e Estudar o rendimento do processo de degomagem e neutralizagéo;

1447 e Estudar as demais etapas do refino do éleo de arroz, sendo estas: branqueamento,
1448 deceramento e desodorizacao.

1449
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