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O arroz € um dos cereais mais consumidos no mundo, principalmente na forma de
graos. O beneficiamento gera subprodutos, como o farelo de arroz, de onde se obtém
0 6leo bruto de arroz. Devido a presenca de fosfolipidios, gomas, ceras este 6leo
apresenta uma coloracdo escura e maior viscosidade, quando comparado a outros
Oleos vegetais. Além disso, contem 1-2% de y-orizanol, composto ausente em outros
Oleos, ao qual tém-se atribuido efeitos antioxidantes e hipocolesterolémicos. Para
tornar-se apto ao consumo, o 6leo bruto necessita ser refinado. O método de refino
modifica a composicdo do 6leo; no refino quimico, ha perdas significativas de
componentes durante o processo; no refino fisico a perda desses componentes é
minimizada, porém é necessario que o 6leo chegue na etapa de desodorizacdo com
um teor de fésforo inferior a 10 mg.kg?, para que seja possivel realizar o refino fisico.
Portanto,o objetivo deste trabalho foi realizar estudos sobre a degomagem, a fim de
torna-lo apto ao refino fisico, e sobre a clarificacdo, para que este seja atraente para
o consumidor. Foram realizados testes de atividade clarificante utilizando duas terras
clarificantes: Tonsil ® Supreme 180 FF e Tonsil ® Actisil 280 FF adicionadas em
diferentes proporcdes (1,0; 1,5; e 2,0%); de degomagem com agua (0,6 e 5%) e acidos
fésforico (0,2%) e citrico (0,5%); e testes de clarificacdo utilizando as terras e
propor¢cdes que apresentaram a melhor atividade clarificante. Realizou-se a
caracterizacgao fisico-quimica do éleo bruto, 6leo degomado e 6leo clarificado com 2%
da terra Tonsil ® Supreme 180 FF, bem como perfil de acidos graxos, teor de y-
orizanol, teor de tocoferois e tocotriendis. A terra clarificante Tonsil ® Supreme 180
FF foi a que apresentou a melhor atividade clarificante na proporcao de 2%, e quando
adicionada na proporcao de 1,5% apresentou a mesma atividade clarificante que a
terra Tonsil ® Actisil 280 FF adicionada na proporcéo de 2,0%; o que foi verificado
tanto nos testes de atividade clarificante, quanto no teste de clarificagdo. A
degomagem com 5% de agua promoveu a reducdo do conteudo de fésforo para
valores menores que 10 mg.kg™. Assim, a degomagem com 5% de agua, seguida da
clarificacéo utilizando &cido citrico (50%) na proporcéo de 0,5% e adi¢ao de 2,0 % da
terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF, forneceram um 06leo apto ao refino fisico
e com as caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao 6leo bruto e dentro dos
requisitos especificados pela legislagéo.

Palavras-Chave: arroz, oleo de arroz, farelo, refino fisico, y-orizanol.
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The rice is one of the cereals most consumed in world, consumption carried out mostly
in the form of grains whose processing generates by-products such a rice bran, from
which is obtained the rice bran oil. Due the presence of phospholipids, gums, waxes,
this oil has a darker color and higher viscosity as compared to other vegetable oils.
Also contains y-orizanol, composed absent in other oils, which have been assigned
antioxidants and hypocholesterolemics effects; but to become fit for consumed, the
rice bran oil needs to be refined. The refining method modifies the oil composition; the
chemical refining cause significant losses or changes in composition of rice bran oil; in
the physical refining loss of these components is minimized, however the rice bran oil
must have a phosphorus content below to 10 mg.kg* before to desodorization step,
for to perform the physical refining. Thus, the aim of this study was to conduct studies
on the degumming in order to make it fit the physical refining; and on the clarification,
so that besides fit the physical refining, this is attractive to the consumer. Clarifying
activity tests were performed two clarifiers lands: Tonsil ® Supreme 180 FF Tonsil ®
and Actisil FF 280 added in different proportions (1.0, 1.5 and 2.0); degumming with
water (0.6 and 5%) and phosphoric acid (0.2%), citric (0.5%); and clarification tests
using the land and proportions that showed the best clarifying activity. There was the
physicochemical characterization of crude, degummed oil and clarified oil with 2% of
the earth Tonsil ® Supreme 180 FF and profile of fatty acids, y-oryzanol content,
tocopherols and tocotrienols content. The clarifier earth Tonsil ® Supreme 180 FF was
the one with the best clarifying activity in the proportion of 2%, and when added at the
rate of 1.5% showed the same activity clarifying that the earth Tonsil ® Actisil 280 FF
added at a ratio of 2 0%; which was verified both in the clarifier activity tests, for the
clarification test. The degumming with 5% water caused a reduction of the phosphorus
content to less than 10 mg.kg™. Thus, the degumming with 5% water, followed by
clarification test using citric acid (50%) in the proportion of 0.5% to 2.0% addition of the
clarifier earth Tonsil ® Supreme 180 FF, to provide a suitable oil physical refining, and
the physical and chemical characteristics similar to crude oil and w . the
requirements specified by law.

Key-words: rice, rice bran oil, physical refining, bran, y-orizanol.
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INTRODUCAO

O arroz (Oryza sativa) € um dos cereais mais produzidos e consumidos no
mundo, sendo a base alimentar de mais de trés bilhdes de pessoas. E o segundo
cereal mais cultivado no mundo, em mais de cem paises, com uma area total de
aproximadamente 158 milhdes de hectares, que produz mais de 700 milhdes de
toneladas anuais, o que corresponde a 29% do total de graos utilizados na
alimentacao humana (IRRI, 2013).

O consumo médio mundial de arroz é de 60 kg/pessoa/ano, sendo que nos
paises asiaticos essa média se eleva para niveis de 100 a 150 kg/pessoa/ano. Na
América Latina sdo consumidos em média, 30 kg/pessoa/ano, destacando-se o Brasil
como grande consumidor (45kg/pessoa/ano) (SOSBAI, 2010).

O arroz € um cereal consumido na forma de graos inteiros e seu beneficiamento
compreende um conjunto de operacdes que dependem do processo industrial a que
o produto é submetido para obtenc¢do de arroz integral, polido ou parboilizado (VIEIRA;
CARVALHO, 1999). Além da casca, resulta desse processo uma proporcéao variavel
de subprodutos em forma de grdos quebrados e farelo (SINDARROZ - SC, 2014).

O farelo de arroz representa aproximadamente 8-11% do peso do grao,
contém aproximadamente 16-22% de lipidios, e € assim bastante utilizado para
extracao do 6leo de farelo de arroz (SILVA et al., 2006).

O farelo de arroz, que era usado anteriormente apenas para alimentacao
animal, hoje vem sendo bastante utilizado para a extracéo do 6leo. india e Tailandia
sdo os paises mais bem sucedidos na producao de 6leo a partir do farelo de arroz
(PRASAD et al.,, 2011). Segundo Silva et al. (2001), o elevado teor de lipidios
associado ao baixo valor comercial do farelo, justificam seu emprego como matéria-
prima para a industria de extracao e refino de 6leos comestiveis.

Em funcéo da elevada quantidade de arroz produzido no mundo, a extracao de
Oleo, a partir do farelo de arroz, representa uma atividade de grande potencial a ser
explorada para a producdo de 6leo comestivel de alta qualidade (MORETTO; FETT,
1998). O crescente espac¢o que o 6leo de arroz vem ocupando no cenario mundial é
consequéncia de sua composicao balanceada de acidos graxos (AG) e da presenca

de compostos minoritarios com acao bioativa, os quais estdo presentes na fracao
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insaponificavel. Tais fatores lhe conferem estabilidade oxidativa e propriedades
nutracéuticas (MANJULA; SUBRAMANIAN, 2009).

O interesse pelo consumo de 6leo de farelo de arroz tem-se intensificado nos
altimos anos devido a uma série de estudos que revelam alguns beneficios
nutricionais relacionados com a presenca de y-orizanol, uma mistura de ésteres de
acido ferulico com esterdis e élcoois triterpénicos, com propriedade antioxidante e
hipocolesterolémica (PRASAD et al., 2011).

O dleo de arroz apresenta beneficios impares a saude, que em grande parte
sdo atribuidos ao alto nivel de matéria insaponificavel, cujos fitoquimicos mais
importantes sdo os tocoferois e tocotriendis, conhecidos por tocéis, uma familia de
compostos que apresentam atividade vitaminica e o y-orizanol que constitui-se em
uma complexa mistura de éster ferulato com esterois e alcoois tripénicos (PESTANA,
2008).

O y-orizanol é o principal componente presente no 6leo de farelo de arroz
(3.000 mg/kg de 6leo), o que lhe confere alto valor comercial (XU et al., 2001), relatado
como uma substancia com atividade antioxidante e hipocolesterolémica. O y-orizanol
é utilizado industrialmente em alimentos, cosméticos e como agente farmacéutico
(SCARAVIELLO, 2002). A presenca de orizanol na matéria insaponificavel do éleo de
arroz é uma caracteristica Unica deste 6leo (GOPALA KRISHNA et al., 2001).

O 6leo de arroz passa a ser estavel e apto ao consumo apos o refino, porém o
oleo bruto do farelo de arroz apresenta muitos problemas no refino. Isto ocorre devido
a seu elevado teor de &acidos graxos livres, elevado teor de ceras, matéria
insaponificavel e lipideos polares, especialmente, glicolipidios, o que lhe confere cor
escura (THENGUMPILLI, 2004). Devido a presenca de ceras, orizanol e fosfatideos,
este Oleo apresenta coloracdo mais escura quando comparado a outros oOleos
vegetais, além de ser quase duas vezes mais viscoso que outros 6leos vegetais
comuns (GOPALA KRISHNA, 1993).

O conteudo de y-orizanol no 6leo do farelo de arroz depende do método de
refino usado. No refino quimico, podem-se ter perdas ao redor de 90% deste composto
(GOPALA KRISHNA et al., 2001). Estudos realizados por Orthoefer (1996)
demonstraram uma reducéo do conteudo de y-orizanol de 2,0% presentes no 6leo
bruto, para 0,1% ao usar o refino quimico e reducao para a faixa de 1,0-1,5% ao utilizar

o refino fisico.
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O refino fisico do 6leo bruto de arroz, vem tornando-se atraente devido a sua
simplicidade, diminuicdo do impacto ambiental, menor perda de Oleo e a boa
qualidade do produto resultante. A recuperacdo da fracdo insaponificavel € maior
neste método do que no refino quimico (DE; BHATTACHARYYA, 1998).

O tratamento de refino deve eliminar ou reduzir, tanto quanto possivel, os
contaminantes que afetam negativamente a qualidade do produto final e a eficiéncia
de transformacéo. No refino fisico, o contetddo de compostos que contem fosforo
devera ser diminuido a niveis menores que 10 mg.kg?, antes da desodorizacdo, para
se obter um produto final de qualidade superior (AUTINO, 2012).

O mercado torna-se cada vez mais exigente no que se refere a padronizagéo e
qualidade dos produtos, e este panorama nao é diferente para as refinadoras de 6leos.
Diante deste contexto, a clarificacdo do Oleo torna-se uma das etapas mais
importantes do refino de 6leos vegetais, tendo o papel fundamental de eliminar as
substancias que conferem cor e instabilidade ao 6leo. Nesta etapa, a despigmentacao
do Oleo se d& através da adsor¢cédo dos pigmentos, utilizando-se argilas ativadas com
acido como adsorventes (OLIVEIRA, 2001).

Devido ao grande potencial econémico representado pela demanda crescente
por 6leo de arroz refinado de alta qualidade e da grande producdo mundial de arroz,
tornam-se necessarios desenvolvimentos tecnoldgicos que superem as dificuldades e
viabilizem os processos de obtencdo do farelo e de refino do 6leo bruto, aliviando
assim a escassez de 6leos e gorduras comestiveis e melhorando a qualidade da
salde humana (MORETTO; FETT, 1998).

1 REVISAO DE LITERATURA

1.1 ARROZ

O arroz (Oryza sativa L.) surgiu no sudoeste asiatico em 5.000 a.C., tendo
posteriormente se expandido para a india e Europa. Em meados do século llI, através
dos espanhdis, essa cultura foi introduzida nos paises da América do Sul e América
Central. No Brasil, o arroz foi trazido pelos portugueses nos primeiros anos apos o

descobrimento (LEMOS; SOARES, 1999). Atualmente, o arroz é a cultura com maior
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potencial de aumento de producéo e responde pelo suprimento de 20% das calorias
consumidas na alimentacdo de pessoas no mundo, desempenhando papel estratégico
na solucdo de questbes de seguranca alimentar (SOSBAI, 2010).

Aproximadamente 90% do arroz é produzido na Asia, destacando-se a China
como maior produtor mundial do gréo; o Brasil € o Unico pais ndo Asiatico que se
encontra entre os dez maiores produtores do grao (92 posi¢cédo atualmente); na safra
2014/15 foram colhidas aproximadamente 12,44 milhdes de toneladas no pais
(CONAB, 2015). O Rio Grande do Sul destaca-se como maior produtor nacional,
sendo responséavel por cerca de 61% do total produzido no Brasil, seguido por Santa
Catarina, que juntos correspondem a 70% da producao nacional (SOSBAI, 2010).

No Rio Grande do Sul, o arroz é produzido em 133 municipios localizados na
metade sul do Estado, e 232 mil pessoas vivem direta ou indiretamente da exploracao
dessa cultura. O setor agroindustrial opera, atualmente, com 350 inddstrias de
beneficiamento, respondendo por quase 50% do beneficiamento do arroz no Pais
(SOSBAI, 2010).

Nos paises em desenvolvimento, o arroz é um dos principais alimentos da
dieta, e € responsavel por fornecer, em média, 715 kcal per capita por dia, e
representa cerca de 27% de carboidratos, 20% de proteinas e 3% de lipidios da
alimentacdo. No Brasil, 0 consumo per capita € de 108g por dia, fornece 14% dos
carboidratos, 10% das proteinas e 0,8% dos lipidios da dieta (KENNEDY et al., 2002).
Segundo Walter et al. (2008), apenas uma pequena quantidade de arroz é consumida
como ingrediente em produtos processados, sendo seu maior consumo na forma de
gréao .

O grao de arroz consiste da cariopse e de uma camada protetora, a casca. A
casca, composta de duas folhas modificadas, a péalea e a lema, corresponde a 20%
do peso do grdo. A cariopse é formada por diferentes camadas, sendo as mais
externas o pericarpo, o tegumento e a camada de aleurona, que representam 5-8%
da massa do arroz integral. A camada de aleurona apresenta duas estruturas de
armazenamento proeminentes, os graos de aleurona (corpos protéicos) e 0S corpos
lipidicos. O embrido ou gérmen esta localizado no lado ventral na base do gréo, é rico
em proteinas e lipidios, e representa 2-3% do arroz integral. O endosperma forma a
maior parte do grao (89-94% do arroz integral) e consiste de células ricas em granulos
de amido e com alguns corpos protéicos (JULIANO; BECHTEL, 1985). A estrutura do

grao de arroz é apresentada na Figura 1.
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Figura 1: Estrutura do Grao de Arroz
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Fonte: Galera, 2006

As fases e etapas do beneficiamento do arroz estédo ilustradas na Figura 2.
Apods a colheita, o arroz, geralmente contendo impurezas é transportado para a
industria onde é limpo, por meio de maquinas que utilizam ventiladores e peneiras.
Apés a limpeza, inicia-se o beneficiamento do grao, seguindo as etapas necessarias
para obtencdo do produto final desejado (arroz polido, integral ou parboilizado). A
presenca de casca no arroz beneficiado contribui para sua depreciacdo, portanto,
durante o beneficiamento do arroz, a casca deve ser completamente removida
(FERREIRA; YOKOYAMA, 1999).
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Figura 2 - Produtos e subprodutos do grao de arroz.
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Fonte: Almanaque do Arroz (2011).

Depois do descasque, 0s graos inteiros seguem para o brunidor que retira uma
parte da camada escura de farelo, a qual € destinada para fabricacéo de racdo animal
ou para extracdo de 6leos. Em seguida, 0s grdos passam por uma nova brunicéo,
onde é retirado o restante da camada de farelo, tornando os grdos mais brancos e
levemente opacos. Dos brunidores, os grdos sdo enviados para o polidor, um
equipamento destinado a promover o acabamento do grdo de arroz, promovendo um
aspecto vitreo sem riscos e po, obtendo assim o arroz branco polido. (TERRA, 2014).
O arroz branco ou polido, é o resultado da retirada das demais camadas externas do
grao de arroz integral: pericarpo, tegumento, camada de aleurona e embrido, restando
apenas o endosperma, que € a parte do grdo utilizada na alimentacdo humana
(PESTANA, 2008).

A parboilizagdo & um tratamento hidrotérmico onde o arroz ainda com casca é
imerso em agua potavel para o encharcamento em temperatura acima de 58°C,
seguido de gelatinizacdo total ou parcial do amido em autoclave, e secagem.
Posteriormente, o grédo parboilizado é descascado podendo ser comercializado na
forma “parboilizado integral” ou “parboilizado polido”, sendo o consumo de arroz
parboilizado polido o de maior aceitagdo. Desse processo resultam quantidades
significativas de farelo de arroz (AMATO et al., 2005).
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O arroz integral € obtido através do descascamento, separando-se a casca da
cariopse. Ja o arroz branco é obtido quando o arroz integral € polido para a remoc¢ao
do farelo. No beneficiamento do arroz branco polido € gerada uma quantidade de 5 a
10 % de farelo. Este subproduto é composto de 15-20 % de Oleo, sendo por isso usado
como matéria-prima para o processo de extracdo do Oleo de arroz (WALTER et al.,
2008).

A casca representa o maior volume entre os subprodutos obtidos durante o
beneficiamento do arroz, chegando, em média, a 22%. Sua utilizacdo € bastante
variada, sendo a principal a producao de energia. O farelo representa cerca de 8% do
beneficiamento do arroz, sendo uma das partes mais nutritivas do grédo. O farelo, da
forma como é conhecido comercialmente, € formado pelo farelo propriamente dito,
pelo germe e pela camada de aleurona, o que explica o seu alto valor nutritivo
(TERRA, 2014).

1.2 FARELO DE ARROZ

O Rio Grande do Sul é o principal produtor de arroz do Brasil, sendo, portanto
muito grande a disponibilidade, no Estado, de residuos do seu beneficiamento,
principalmente o farelo de arroz integral (PRATES, 1992). No Brasil, o farelo de arroz
possui baixo valor comercial e € caracterizado como um subproduto (SILVA et
al.,2006).

O farelo de arroz integral € um subproduto originario do polimento realizado no
beneficiamento do grao do arroz sem casca. Consiste do pericarpo e/ou pelicula que
cobre o grdo, estando presentes gérmen, fragmentos de arroz e pequenas
guantidades de casca, com granulometria similar ao farelo, representando cerca de
13% do gréo (JUNIOR, 2007).

Segundo Paucar-Menacho et al. (2007), durante o beneficiamento do arroz
varias partes dos graos sdo removidas e ha a concentracéo dos principais elementos
nutritivos no farelo, o que o torna Gtima matéria-prima para processos industriais e
para a alimentagcdo, mas sua utilizacdo esta limitada pela atividade enzimatica que se
desenvolve a partir do beneficiamento. Esse subproduto € altamente nutritivo, rico em

lipidios, sais minerais e outros nutrientes (AGUILAR-GARCIA, 2007), além de ser uma
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fonte natural rica da vitamina E, contendo até 300mg/kg. Os componentes principais
da vitamina E no farelo de arroz sdo o a-tocoferol, a-tocotrienol, y-tocoferol, e y-
tocotrienol, o farelo de arroz possui também 3000 mg/kg orizanol (XU et al., 2001).

A composicdo quimica do farelo de arroz depende de fatores associados a
propria constituicdo do gréo ou ao processo de beneficiamento. A variedade genética
e as condi¢cdes ambientais nas quais a planta foi cultivada também influenciam a
composicdo quimica e a distribuicdo dos componentes quimicos do grédo de arroz
(CARVALHO; BASSINELO, 2006).

Existem dois tipos de farelo de arroz (Juliano, 1985): farelo de arroz
parboilizado, obtido do beneficiamento de arroz parboilizado (20% a 28% de 6leo) e
farelo de arroz branco, obtido do beneficiamento de arroz branco (15% a 20% de 6leo).
O farelo de arroz pode ser oriundo da brunicdo e polimento do gréo, cru ou
parboilizado, para a obtencédo do arroz polido ou parboilizado polido. Diferencas nas
composicdes entre estes dois farelos dependem do beneficiamento e das condi¢des
de parboilizacdo do grao de arroz (SAUNDERS, 1990). O farelo de arroz parboilizado
pode ser usado como ingrediente de alimentos sem adicdo de tratamento térmico,
enguanto que o resultante do processamento para obtencéo do gréo polido, necessita
de tratamento térmico para inativacdo das enzimas.

O farelo de arroz possui varios sistemas enzimaticos, destacando-se as
enzimas lipoliticas, como lipases, lipoxigenases e peroxidases, que sdo ativadas na
etapa de polimento do gréo de arroz. Essas enzimas hidrolisam os triglicerideos,
aumentando rapidamente a quantidade de acidos graxos livres, o que reduz o
rendimento em 6leo neutro e dificulta seu refino (GUPTA, 1989).

Essas reacfes desencadeiam processos de rancidez oxidativa e hidrolitica que
devem ser controlados, para evitar a degradacdo do farelo de arroz e permitir sua
utilizacdo como matéria-prima para a alimentacdo animal e obtencdo de 6leo
comestivel. Isto pode ser conseguido pela estabilizacdo do farelo por métodos
quimicos ou fisicos, ou pela extragdo do 6leo imediatamente apds a obtencgéo do farelo
(SALUNKHE, 1991).

O farelo de arroz € um importante produto da industria de beneficiamento do
arroz. Seu teor de Oleo varia de 15 a 28% dependendo da qualidade e do tipo de farelo
extraido do grao (JULIANO, 1985). O uso de 6leos vegetais in natura na culinaria vem

aumentando entre a populacdo, que busca nos tempos atuais, habitos alimentares mais
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saudaveis como o consumo de 6leos comestiveis ricos em triacilglicerdis insaturados
(REDA, 2004).

Alguns trabalhos tém evidenciado que o 6leo extraido do farelo de arroz possui
propriedades hipocolesterolémicas e, administrado na dieta, auxilia na reducéo
significativa do colesterol LDL (mau colesterol) e dos triglicerideos, e no aumento do
colesterol HDL (bom colesterol), refletindo na inibicdo do acimulo de plaquetas e na
prevencéo de doencas cardiovasculares sem causar efeitos colaterais conhecidos na
administracdo de drogas medicinais (GHOSH, 2007).

A producao mundial de farelo de arroz, matéria-prima para a extracéo do 6leo,
€ de 50 — 60 milhdes de toneladas por ano. Entretanto, grande parte desta biomassa,
extremamente rica em nutrientes, € destinada a alimentacdo animal. Considerando
uma producédo anual de 40 milhdes de toneladas de farelo de arroz, com teor de éleo
de 15 — 22 %, a estimativa do potencial para produ¢cao mundial de 6leo de arroz seria
de 6 a 8 milhdes de toneladas (POURALI et al., 2009).

Contudo, grande parte do farelo de arroz gerado no mundo € subutilizada. O
Japao produz cerca de 0,9 milhdes de toneladas de farelo de arroz por ano, sendo
gue 34% deste total sdo destinados a producao de 6leo, para aplicacdes alimenticias
ou industriais. A India pode ser considerada uma excecéo, pois cerca de 50 — 60 %
do farelo gerado é destinado a extracdo de 6leo, percentual relativamente alto se
comparado a outros paises grandes produtores de arroz (BALACHANDRAN et al.,
2008). No Brasil a producéo de 6leo de arroz se concentra no Rio Grande do Sul, onde
a producao anual era de 15 mil toneladas, porém, de acordo com dados de Scavariello
(2002), este valor pode ser considerado extremamente baixo em relacdo ao potencial

de geracéao de farelo de arroz que o pais possui.

1.3 OLEO DO FARELO DE ARROZ

Os oOleos e gorduras séo substancias insoluveis em agua (hidrofobicas), de
origem animal ou vegetal, formados predominantemente por ésteres de
triacilglicerdis, produtos resultantes da esterificacdo entre o glicerol e acidos graxos

(MORETTO; FETT, 1998). Os 06leos vegetais sdo constituidos principalmente de
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triacilgliceréis (> 95 %) e pequenas quantidades de mono e diacilglicerdis
(LEHNINGER, 2014).

Além de triacilglicerdis, os 0Oleos contém varios componentes em menor
proporcao, como mono e diglicerideos (importantes como emulsionantes); acidos
graxos livres; tocoferol (importante antioxidante); proteinas, esterdis e vitaminas
(FARIA, 2002). Em todos os 6leos e gorduras, encontra-se pequenas quantidades
de componentes nao-glicerideos. Os 6leos vegetais brutos possuem menos de 5%
e o0s Oleos refinados menos de 2%. No refino, alguns desses componentes sao
removidos completamente, outros parcialmente. Aqueles que ainda permanecem no
oleo refinado, ainda que em tragos, podem afetar as caracteristicas dos 6leos devido
a alguma propriedade peculiar, como apresentar acao pré ou antioxidante, ser
fortemente odorifero, ter sabor acentuado ou ser altamente colorido (MORETTO;
FETT, 1998).

Alguns exemplos de grupos nao-glicerideos sdo os fosfatideos (lecitinas,
cefalinas, fosfatidil inositol); esteréis (estigmasterol); ceras (palmitato de cetila);
hidrocarbonetos insolUveis (esqualeno); carotendides; clorofila; tocoferois (vitamina
E); lactonas e metilcetonas (FARIA, 2002).

Na tabela 1 encontra-se a composicéo tipica de 6leo de farelo de arroz bruto.

Tabela 1: Composicéo Tipica do Oleo de Farelo de Arroz Bruto.

Tipo de Lipideo %
Lipideos saponificaveis 90-95
Lipideos neutros 88-89
Glicolipideos 6-7
Fosfolipideos 4-5
Lipideos insaponificaveis 2-4
Fitoesterois 43
Esteres de esterdis 10
Alcoois triterpénicos 28
Hidrocarbonetos 18
Tocoferois 1

Fonte: Orthoefer, 1996.
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O 6leo de arroz é extensivamente consumido em paises asiaticos (Japdo,
Coréia, China, Taiwan e Tailandia), sendo considerado um “éleo comestivel
Premium”. Os paises que se destacam como maiores produtores de 6leo de arroz sdo
india, China, Japdo, Mianmar e Tailandia, totalizando mais de 95 % da produc&o
mundial (VAN HOED et al., 2006). A india € o maior produtor mundial de 6leo de arroz,
possuindo um potencial de produgédo da ordem de 1,2 milhdes de toneladas (t).
Estimativas indicam que a produc&o anual de 6leo de arroz na india, em 2006, foi de
0,75 milhdes de toneladas (MANJULA; SUBRAMANIAN, 2009). Aproximadamente 80
mil toneladas sdo consumidas anualmente no Japdo. Esse 6leo recebeu atencéo
devido a seus beneficios Unicos a saude, por apresentar uma grande quantidade de
fitoquimicos, incluindo o orizanol, tocoferdis e tocotriendis (DANIELSKI et al., 2005).

Segundo a ANVISA (Brasil, Resolucdo n° 482, 1999), 6leo de arroz € o Oleo
comestivel obtido do farelo do arroz (Oryza sativa L.) através de processos
tecnologicos adequados. O farelo é constituido de aproximadamente 18% de 6leo e
seus maiores constituintes sdo os acidos oléico, linoléico e ésteres de acido palmitico
(IRGA, 2010).

Entre 90-96% dos lipidios componentes do 6leo do farelo bruto de arroz séo
materiais saponificaveis (triacilgliceréis, diacilglicerdis, monoacilglicerois, acidos
graxos livres e ceras) e 3-5% séao insaponificaveis (esterois, tocoferdis, tocotrienadis,
alcoois triterpénicos) (ORTHOEFER, 1996). Dentre os acidos graxos, destacam-se 0
palmitico (21-26%), linoléico (31-33%) e oléico (37-42%) (HEMAVATHY;
PRABHAKAR, 1987).

O dleo de arroz tem sido considerado um “Oleo superior”, devido suas
caracteristicas quimicas e equiparavel aos 6leos de soja, milho e algodao. O seu baixo
conteudo de acido linolénico (C18:3) e esteroides, aliado ao alto teor de tocoferdis e
orizanol asseguram-lhe alta estabilidade, retardando a rancidez e o aparecimento de
sabores indesejaveis. Além disso, o 6leo de arroz é considerado toxicologicamente
seguro para o consumo humano, e quando utilizado para fritar outros alimentos, é
menos absorvido por esses que outros 6leos (MORETTO; FETT; 1998).

Para fins alimenticios a RDC n° 482, de 23 de setembro de 1999 da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria regulamenta a qualidade e identidade dos 6leos
vegetais para o consumo humano, estabelecendo as caracteristicas fisico quimicas

(Tabela 2) e composi¢do em acidos graxos (Tabela 3).
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Tabela 2: Caracteristicas fisico quimicas do 6leo de arroz.

Caracteristica

Oleo de Arroz

Acidez (g de acido oleico/1009)

Oleo Bruto

Oleo degomado e descerado

Oleo refinado
Densidade
indice de Refracéo
indice de lodo

indice de Perdxido (meaq/kg)

indice de Saponificacdo

Matéria Insaponificavel (g/1009)

Fosforo (g/100g9)

Oleo degomado e descerado

Méximo 15
Méximo 15
Méaximo 0,3
0,919- 0,924
1,465 - 1,468
99 - 108
Méaximo 10
181 — 189

Méaximo 5,0

Maximo 0,02

Fonte: ANVISA, 1999.

Tabela 3: Composicdo em acidos graxos do 6leo de arroz

Acido Graxo

Nomenclatura

%0leo bruto

C14:0
C16:0
Cl6:1
C18:0
Cci8:1
C18:2
C18:3
C20:0- C22:0

Miristico
Palmitico
Palmitoléico
Esteérico
Oléico
Linoléico

Linolénico

0,4-1,0
12,0-18,0
0,2-0,4
1,0-3,0
40,0-50,0
29,0-42,0
<10
<10

Fonte: ANVISA, 1999.

A maior parte do Oleo do grédo de arroz esta localizada no germe com um teor

variavel de 15-22%, obtido através do polimento do gréo, com uma tipica composicao

em acidos palmitico, estearico, oléico, linoléico e linolénico. Nas amostras de 6leo de
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arroz os acidos majoritarios foram palmitico (20%), linolénico (40%) e linoléico (34%)
(VIDINHA et al., 2008).

De acordo com Kahlon (2009), o 6leo de arroz € composto por: 19,3 % de AG
saturados; 40,9 % de AG monoinsaturados; 35,6 % de AG poliinsaturados; 4,1 % de
material insaponificavel. Entre os compostos bioativos, destacam-se o y-orizanol,
tocotriendis, tocoferéis e fitosterdis. Estes compostos, com poderosa acgéo
antioxidante, possuem elevado potencial de aplicacdo nas industrias alimenticia,
cosmeética e farmacéutica. O y-orizanol, em especial, merece destaque porque é
encontrado em um ndmero muito limitado de 6leos vegetais, sendo, portanto, um
antioxidante caracteristico do 6leo de arroz (PAUCAR-MENACHO et al., 2007).

Os beneficios associados ao 6leo de farelo de arroz devem-se ndo somente a
sua composicao triacilgliceridica adequada, mas, principalmente, a fracao
insaponificavel do 6leo (ORTHOEFER, 1996). O contetudo de matéria insaponificavel
varia dependendo do grau e método de processamento, porém o 6leo bruto do farelo
de arroz possui um contetdo ao redor de 4 %, enquanto que outros Oleos vegetais
apresentam um teor médio de 1% (MCCASKILL; ZHANG, 1999).

A matéria insaponificavel do 6leo de arroz, que no dleo cru € da ordem de 4 a
5%, esta relacionada com diversos beneficios a satde humana. Entretanto, apés o
refino esse valor fica reduzido para cerca de 3%. O processo de refino de 6leos
vegetais € responsavel por significativa perda dos compostos fitoquimicos,
especialmente na etapa de neutralizacdo pelo o processo tradicional com uso de
solucdes alcalinas (ORTHOEFER, 1996; RODRIGUES et al., 2006). Um alto teor de
acidez exige grande quantidade de agua e reagentes alcalinos, operacdes que geram
muitos residuos e consomem grande quantidade de energia (PESTANA et al.,2008).

1.3.1 y-orizanol

Um dos principais componentes presentes no 0leo de arroz € o y —orizanol, que
inicialmente era considerado como um Unico componente, mas posteriormente foi
caracterizado como uma mistura de ésteres de acido ferulico de alcoois tripénicos
(ferulatos de cicloartenila e de ciclobranol) e esteréis (ferulato de campesterila e de
sistoesterila) (FANG et al., 2003; BIAGGIONI; BARROS, 2006; SHEN et al., 2009). Na

figuras a sequir (3, 4, 5, 6 e,7) encontram-se 0s principais componentes do y —orizanol.



Figura 3- Estrutura Quimica do Campesteril Ferulato
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Figura 5: Estrutura Quimica do Cicloartenil ferulato
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Figura 6: Estrutura Quimica do B-Sitosteril ferulato
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O y-orizanol, assim como outros compostos fenolicos de origem natural,

destaca-se por apresentar poderosa acdo antioxidante. Diversos estudos relatam

propriedades benéficas a salde associadas ao consumo de y -orizanol. A melhora do

perfil lipidico plasmatico, reducdo do colesterol total, aumento dos niveis de HDL

colesterol, prevencao da aterosclerose precoce, inibicdo da agregacao plaguetaria e

auxilio no tratamento de processos inflamatorios séo efeitos fisioldgicos positivos

atribuidos ao y -orizanol (JULIANO et al., 2005).

O orizanol é um importante fitoquimico do farelo de arroz, cuja denominacéo ja

acusa o vinculo com o arroz (Oryza sativa). O orizanol consiste numa complexa

mistura de ésteres do acido ferulico com alcéois triterpenos e esterois (KIM et al.,
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2001). Sua importancia é devido a capacidade antioxidante e as multiplas acdes desse
composto, como efeitos no crescimento, combate a doengas cefalicas e cervicais,
minimizacdo dos sintomas da menopausa, combate a anemia, tratamento de Ulceras
do estresse e como coadjuvante no tratamento de doencas circulatérias. As
propriedades do orizanol justificam seu amplo uso, seja como medicamento, na
composicdo de cosméticos, como agente antienvelhecimento da pele e até como filtro
solar. Esse fitosterol apresenta efeito semelhante aos horménios (esterdides) quando
usado na alimentacdo de cavalos de corrida, em que seu emprego € seguro e
legalmente permitido (AMATO, 2006; WILSON et al., 2007).

A importancia de se manterem 0s niveis de y-orizanol naturalmente presente
no Oleo do farelo de arroz pode ser justificada pelo estudo realizado por Berger et al.
(2004), que avaliaram as propriedades hipocolesterolémicas do 6leo de arroz com
diferentes teores de y-orizanol, em homens hipocolesterolémicos. Verificou-se que o
Oleo de arroz foi efetivo na reducéo do colesterol total (11,9% de reducéo apés duas
semanas de ingestdo do 6leo) e na reducao da relacdo LDL/HDL, atingindo valores
de reducao de 19% em quatro semanas, indicando que o 6leo pode ser benéfico na
manutencao de niveis adequados de colesterol no plasma. A reducédo dos niveis de
colesterol pela ingestao de y - orizanol parece ser devido a semelhanca estrutural de
seus componentes com a do colesterol, reduzindo a sua sintese e prevenindo o
acumulo de gorduras nas artérias (SCARAVIELLO, 2002).

De acordo com Wang, Hicks e Moreau (2002), o 6leo de arroz possui maior
atividade antioxidante que outros 6leos, e esta atividade aumenta marcadamente com
a concentracao de y orizanol. Coni, Podesta e Catone, (2004), também relataram que
a atividade antioxidante do y - orizanol é particularmente alta. Uma das caracteristicas
do y - orizanol é que ele pode ser usado em associacdo com outros antioxidantes
naturais, obtendo misturas capazes de superar 0s estabilizantes sintéticos mais
comumente usados, possui atividades biolégicas, podendo ser usado como um
ingrediente multifuncional para formulagbes farmacéuticas, cosmeéticas e para
alimentos (JULIANO et al., 2005). O y - orizanol é utilizado em alguns paises para
conservar oOleos, alimentos e bebidas na forma de uma mistura sinérgica com a
vitamina E (TSUNO, 1995).

A comprovacgao da acao antioxidante das fraces de orizanol permitiria seu uso
em alimentos, visando reduzir a adicdo de antioxidantes artificiais como

butilhidroxianisol (BHA) e butilhidroxitolueno (BHT). Tais substancias, devido aos seus
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efeitos cancerigenos, representam fatores de preocupag¢do para a industria de
alimentos (IQBAL et al., 2010).

Por ser mais resistente ao calor, esse importante fitoquimico, torna-se mais
efetivo que os tocoferéis. Os tocoferdis apresentam multiplas acdes, como
tratamentos de Ulceras do estresse, efeitos no crescimento, combate a doencas
cefalicas e cervicais e & anemia, prevencao da arteriosclerose, entre outros. JA 0 y
orizanol além de possuir aplicacbes nutracéuticas e farmacolégicas, como
antioxidante natural em alimentos, bebidas e produtos de beleza para pele e cabelo
(PESTANA, 2008). Most et al. (2005), afirmaram ter uma redugdo no colesterol

sanguineo em homens e mulheres que consumiram 6leo de arroz.

1.3.2 Tocoferdis e tocotriendis

O termo genérico “vitamina E” é utilizado para designar oito diferentes
compostos, nomeados a-, B-, y- € 6- (alfa, beta, gama e delta) tocoferdis e tocotriendis.
O a-tocoferol encontra-se presente na maioria dos 0leos vegetais, gérmen de trigo,
sementes oleaginosas, vegetais folhosos verde-escuros e alimentos de origem
animal, principalmente gema de ovo e figado. Sendo assim, os Oleos vegetais
comestiveis, além de possuirem altas concentracbes de tocoferdis e alguns
tocotriendis, apresentam grande consumo em nivel mundial, constituindo-se, portanto,
nos alimentos de maior contribuicdo para a ingestao de vitamina E para a populagao
(GUINAZ, 2009).

A presenca dos tocoferdis em Oleos vegetais € muito importante, ja que
possuem um efeito nutricional como fontes de vitamina E e atuam como antioxidantes
naturais, pois retardam o desenvolvimento da alteracdo oxidativa. A atividade
antioxidante dos tocoferois € principalmente devida a sua capacidade de doar seus
hidrogénios fendlicos aos radicais livres lipidicos interrompendo a propagacdo em
cadeia (RAMALHO, 2006).

Os tocoferdis presentes naturalmente nos 6leos vegetais sdo considerados
potentes antioxidantes naturais, que podem atuar individualmente ou
sinergisticamente com outros componentes protegendo o0 Oleo dos processos

oxidativos, impedindo ou minimizando a formacdo de compostos oriundos de sua
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degradacgéo. Estes compostos séo "varredores de radicais livres", e por isto, sdo 0s
primeiros a serem oxidados em temperaturas elevadas (BRUSCATTO, 2008).

O Oleo do farelo de arroz apresenta expressivo conteudo de tocoferdis e
tocotriendis, conhecidos por tocois (familia de isbmeros com atividade de vitamina E)
(RODRIGUES et al., 2006). Os tocéis representam fator importante sob o ponto de
vista de estabilidade oxidativa (KIM; GODBER, 2001). Os tocoferéis alfa, gama e delta
sdo os principais representantes da familia dos tocois no 6leo do farelo de arroz e
representam cerca de 1.000 mg/kg de 6leo (ZAMBIAZI, 1997). Segundo Xu e Godber,
(2001) Os maiores componentes da vitamina E no farelo de arroz s&o o a-tocoferol,
a-tocotrienol, y-tocoferol e y-tocotrienol. Na Figura 8 encontram-se as estruturas dos

principais tocoéis encontrados no 6leo de arroz.

Figura 8: Estrutura quimica dos principais tocéis presentes no 6leo de arroz
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O conteudo de tocoferdis e tocotriendis em 0leos vegetais é diretamente
relacionado com o tipo de processamento aplicado. Assim, 6leos refinados contém
um teor vitaminico reduzido em até 80%, de acordo com as condi¢des empregadas.
Além disso, perdas podem acontecer depois de embalados, de acordo com as formas

de estocagem, pela exposi¢éo a luz, oxigénio, altas temperaturas, entre outros fatores.
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A estabilizacdo, o armazenamento e o método de extracao do farelo de arroz também

afetam a concentracao de tocoferdis no 6leo (PESTANA, 2008).

1.4 REFINO DO OLEO BRUTO DE ARROZ

Segundo Autino (2012), o processo de refino de dleos e gorduras de diferentes
origens, tem como proposito e fundamento, eliminar dos mesmos as impurezas
indesejaveis, tratando de preservar no maior grau possivel, a qualidade dos
constituintes essenciais, neste caso os trigliceridios, gerando em consequéncia disto,
a menor perda possivel dos constituintes qualificados como desejaveis.

O tratamento de refino deve eliminar ou reduzir, tanto quanto possivel, 0s
contaminantes que afetam negativamente a qualidade do produto final e a eficiéncia
de transformacédo. As impurezas principais sdo a agua, poeira, acidos graxos livres
(AGL), glicerideos parciais, fosfatideos, produtos de oxidacdo, pigmentos e
compostos contendo oligoelementos como cobre, ferro, enxofre e halogénios. Estas
impurezas sdo removidas em varias etapas do refino quimico convencional, como
degomagem, neutralizacdo, lavagem, secagem, branqueamento, filtracdo e
desinfeccao. Este processo tem muitos inconvenientes, como perda de energia, 0 uUso
de grandes quantidades de agua e produtos quimicos, geracao de efluentes, e perda
de nutrientes. No refino fisico convencional, AGL séo destilados e este processo
oferece muitas vantagens sobre o método quimico, como melhor rendimento do
produto, e quantidade reduzida de efluentes (SUBRAMANIAN; NAKAJIMA,;
KAWAKATSU, 1998).

A fim de conseguir um produto mais agradavel para o consumo humano os
processos de refino pretendem agregar aos 0leos, caracteristicas e propriedades que
0os convertam em produtos desejaveis para fins alimenticios. Nesse sentido, os
meétodos de refino se modificaram com o tempo, buscando otimizar as propriedades
organolépticas (cor, sabor e aroma) e manutencdo dos compostos como carotenos,
tocoferdis, vitaminas, que agregam valor nutricional ao 6leo (AUTINO, 2012).

O processo de refino visa a remocgdo das impurezas indesejaveis, sendo a
remocao dos acidos graxos livres (desacidificacéo) a principal etapa do processo. Os

6leos comercializados sdo, em geral, produzidos a partir de refino quimico ou refino
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fisico. O refino quimico ndo é recomendado para 6leos com elevado teor de &cidos
graxos livres por proporcionar perdas consideraveis de o6leo neutro (HARTMAN,
1971). Ja o refino fisico requer temperaturas muito elevadas e pressées muito baixas,
causando prejuizos a qualidade do produto final para alguns éleos com grandes
quantidades de fosfatideos (REIPERT, 2005).

O conteudo de fosfolipidios e a acidez sao os fatores que norteiam a escolha
do tipo de refino a ser realizado em 6leos comestiveis: o refino quimico requer um
0leo com baixa acidez e ndo exige baixo conteudo de fosfolipidios; ja para a realizacéao
do refino fisico o 6leo ao sair da degomagem deve conter de 10 mg.kg?! de
fosfolipidios e alta acidez. Nas unidades de refino de 6leo de soja, por exemplo, utiliza-
se o refino quimico uma vez que o 6leo sai da etapa de degomagem acida com 20 a
30 mg.kg de fosfolipidios (BARRERA-ARELLANO, 2000). No refino fisico o contetido
de compostos que contém fosforo devera ser diminuido ao minimo possivel para se
obter um produto final de qualidade superior (AUTINO, 2012).

O processo convencional de refino quimico consiste nas etapas de
neutralizacdo, onde os acidos graxos livres sdo neutralizados com NaOH, produzindo
sabdes; clarificacdo, onde os pigmentos sdo adsorvidos por terras clarificantes e
desodorizagdo, onde séo eliminados acidos graxos livres remanescentes, aldeidos,
cetonas e produtos de decomposicao. Este processo apresenta muitas desvantagens,
como um alto consumo de energia, perda de 6leo neutro, utilizacdo de grandes
guantidades de agua e produtos quimicos, producdo de efluentes com alta carga
poluente e perda de nutrientes (RIBEIRO, 2005).

O dleo de arroz passa a ser estavel e apto ao consumo apos o refino. O refino
fisico do 6leo do farelo de arroz melhora a qualidade do 6leo e é economicamente
viavel, fornecendo subprodutos como orizanol, inositol, fitoesterdis com uma grande
importancia farmacéutica. Isto minimiza problemas de desperdicio de liquido e
conservacao de energia (TAKESHITA, 1998).

O processo de refino quimico do 6leo bruto de arroz, inclui degomagem,
neutralizagcéo, clarificacdo, desceragem e desodorizacdo (PESTANA, 2008). Na
degomagem ha a remocéo de fosfolipidios e lipoproteinas, através da hidratacao, pela
adicdo de agua e acido citrico ou fosforico, seguido de centrifugacdo. Durante a
neutralizagdo, acidos graxos livres sdo removidos e precipitados com a adicdo de
hidroxido de sbdio, os sais de sodio sdo separados dos acidos graxos livres por
centrifugacdo (BARUFFALDI; OLIVEIRA, 1998). Os pigmentos naturalmente
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presentes no Oleo bruto (inclusive clorofila e carotenodides) sdo removidos por
absorcdo em terras clarificadoras. Durante a desceragem o 6leo € mantido sob baixas
temperaturas, provocando a cristalizacao das ceras, entdo as ceras cristalizadas séo
removidas por filtracdo ou centrifugacédo (ZAMBIAZZI, 1997). Finalmente, durante a
desodorizagdo h& a remocdo de substancias volateis que causam odores
indesejaveis, onde o 6leo é aquecido a 200-250°C em baixas pressdes (3-5 mm Hg)
(BARUFFALDI; OLIVEIRA, 1998).

O refino do Oleo de arroz é considerado bastante dificil devido ao alto conteudo
de acidos graxos livres, ceras e pigmentos (DE et al.,1998). Normalmente o 6leo de
arroz requer refino quimico que adiciona soda caustica na etapa de neutralizacdo. O
O0leo apOs ser neutralizado exige duas lavagens sucessivas com agua branda,
secagem sob vacuo para eliminacéo da umidade residual e uma etapa de desceragem
antes da desodorizagdo (ORTHOEFER, 1996).

O 6leo de arroz é naturalmente rico em antioxidantes, dentre os quais se
destaca o y-orizanol. Diferencas no conteudo de y-orizanol podem ser justificadas pela
variedade e tipo de processamento dos graos de arroz, perdas no processamento em
virtude do tipo de extracédo e refino do 6leo, além dos parametros. No refino quimico,
o teor de y-orizanol no 6leo é reduzido expressivamente em consequéncia da etapa
de neutralizagao, na qual quantidade significativa do y-orizanol passa a fazer parte do
residuo (borra de neutralizacdo) ao invés de permanecer no 6leo neutro (JESUS,
2010).

Segundo Pestana et al. (2008), durante o refino do 6leo bruto de farelo de arroz
a concentragao de y-orizanol é fortemente reduzida. Mishra et al. (1988), apud Gopala
Krishna et al. (2001), afirmam que o problema industrial associado com o y-orizanol é
0 a perda deste componente durante o refino do 6leo bruto do farelo de arroz.

Atualmente se aplicam duas formas de refino para o 6leo de arroz, o refino
fisico (desacidificacdo por destilacdo) e o mais convencional, que € o refino quimico
(desacidificagdo com Aalcalis), no qual as principais etapas sdo: degomagem,
neutralizagcéo, branqueamento, desceramento e desodorizacdo (PESTANA, 2008).

Convencionalmente, o refino quimico é preferido sobre o refino fisico. O Oleo
do farelo de arroz tem uma variedade de componentes menores, tais como y-orizanol,
tocoferdis, tocotriendis e fitoesterois, os quais diferem entre si por sua composicao,
tornando o refino ainda mais complicado quando comparado com o refino de outros

Oleos (LAKKAKULA et al., 2004). Alguns estagios do refino quimico, podem causar
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perdas ou mudancgas significativas na composicdo destes componentes menores.
Resultados mostram que o tratamento alcalino resulta em perda significativa de y-
orizanol e modifica a composicao de fitosterdis (VAN HOED et al., 2006).
Paucar-Menacho et al. (2007), afirmam que o refino fisico a baixa temperatura
permite preservar para o consumidor os carotendides, o teor inicial de y-orizanol,

proporcionando a este 6leo uma excelente estabilidade oxidativa.

1.4.1 Refino fisico

O refino fisico é o refino do 6leo utilizando apenas processos fisicos. O refino
qguimico de Oleo consiste normalmente de trés operacdes principais: neutralizacéo,
clarificacdo e desodorizacdo. O primeiro € um tratamento quimico com élcalis e os
dois ultimos séo tratamentos fisicos. Para tornar o processo de refino totalmente fisico,
a neutralizacdo por alcalis deve ser substituida pela destilacdo dos acidos graxos
livres, tornando o processo essencialmente fisico. Esta destilacdo elimina alguns
aspectos desfavoraveis da neutralizacdo alcalina: a saponificacéo e o arraste de 6leo
neutro causam perdas de 6leos; dificuldade de tratar 6leos com alta acidez; o método
€ excessivamente drastico. Esta destilacao esta baseada na consideravel diferenca
entre os pontos de ebulicdo dos acidos alifaticos e seus ésteres de glicerol. Na
refinacao fisica, a degomagem torna-se indispensavel e deve ser completa. O uso de
vacuo e o emprego do vapor de agua permitem abaixar a temperatura de destilacédo
dos acidos graxos de acordo com a lei de Dalton. No refino fisico, ha reducdo de
perdas de 6leo e a “borra” € composta de 80 a 90% de acidos graxos (MORETTO;
FETT, 1998).

O refino fisico do 6leo bruto de arroz, vem tornando-se atraente devido a sua
simplicidade, diminuicdo do impacto ambiental, menor perda de 6leo e a boa
qualidade do produto resultante. A recuperagdo da fracdo insaponificavel € maior
neste método, do que no refino quimico. Devido a presenca de ceras, orizanol e
fosfatideos, o 6leo refinado torna-se mais escuro (DE; BHATTACHARYYA; 1998).

O refino fisico engloba as etapas de clarificacdo e desodorizagéo, excluindo-se
a etapa de neutralizagdo, uma vez que os acidos graxos sdo destilados e recuperados.
Este apresenta muitas vantagens sobre o processo de refino quimico, como maior

rendimento de Oleo neutro, eliminacdo da separacdo de sabdes e reducdo na
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producéo de efluentes. Entretanto, € necessario que o 6leo possua um baixo teor de
fosfolipidios (inferior a 10 mg.kg-1) e de ferro (inferior a 0,2 mg.kg™) para que possa
se submeter ao refino fisico (RIBEIRO, 2005).

Estudo realizado por Gopala Krishna et al. (2001), encontrou que o refino do
Oleo pelo método fisico manteve o conteudo de y-orizanol no 6leo refinado em
aproximadamente 100% do encontrado no 6leo original, indicando que apenas o refino
fisico pode manter a maior parte do y-orizanol no refino do 6leo, em comparacao ao
refino quimico.

Segundo Thengumpillil et al. (2004), para que o refino fisico seja eficiente, as
etapas de pré processamento necessitam ser bem sucedidas. Em alguns casos a
remocao incompleta de componentes indesejaveis do Oleo nas etapas de pré-
tratamento pode ser compensado pelo aumento do uso de terra de branqueamento
na etapa de clarificacdo (OHLSON, 1992).

1.4.2 Degomagem

A degomagem tem como finalidade remover os fosfolipidios presentes no éleo
de arroz, além de facilitar o armazenamento e transporte do Oleo cru, produz
fosfatidios como subproduto valioso, sendo conhecido comercialmente como lecitina,
utilizada como emulsificante. E o primeiro passo no processo de refino de 6leos
vegetais, no qual remove os fosfolipidios e gomas mucilaginosas. A presenca de
fosfolipidios pode causar a descoloracao de 6leo e servir como precursor de sabores.
Portanto, a maxima remocao possivel de fosfolipidios é essencial para a producéo de
um oleo purificado de alta qualidade (CALHEIROS, 2007).

Os fosfolipidios sdo importantes intermediarios bioquimicos no crescimento e
funcionamento das células vegetais e animas, quase todas as ceélulas contém
fosfolipidios (TOMAS; NIEUWENHUYZEN, 2008). Quimicamente, os fosfolipidios séo
formados por uma molécula de glicerol ligada a duas moléculas de acidos graxos e
uma cadeia contendo um grupo fosfato (acido fosfatidico por exemplo) ligado a uma
base nitrogenada ou um composto polihidroxilado, localizado quase sempre na
posi¢cdo Sn-3 da molécula de glicerol (BLOCK; BARRERA-ARELLANO, 2012).
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Os fosfolipidios presentes no 6leo bruto, mesmo oferecendo uma protecéo
contra a oxidag&o, devem ser removidos, visto que interferem no desenvolvimento das
etapas de processamento. No caso do 6leo bruto, depositam-se no fundo do tanque,
enguanto que nas etapas de refino, fixam a cor, ao aumentar a temperatura da matéria
prima no processo, resultando um produto final com a qualidade deficiente (AUTINO,
2012).

Os fosfolipidios (PL) devem ser removidos dos 6leos, devido as suas
propriedades emulsificantes, que podem dificultar operacfes subsequentes, e podem
levar a formacédo de compostos escuros durante a desodorizacdo (HAFIDIA et al.,
2005). Os fosfolipidios sao separados do 6leo na etapa de degomagem, visto que para
um refino eficiente requer-se um 6leo bruto com baixo contetdo de fésforo (TOMAS;
NIEUWENHUYZEN, 2012).

A quantidade de fosfolipidios ndo hidrataveis presentes no 6éleo esta
diretamente relacionada e afetada pela porcentagem de umidade presente nas
sementes, atividade da enzima fosfolipase D, pré tratamentos térmicos realizados na
etapa de preparacdo (acondicionamento, prensagem, extrusagem), assim como a
ruptura das células previamente a extracdo por solvente (AUTINO, 2012)

A distribuicdo de fosfatideos de um éleo é muito varidvel. Os fosfatideos mais
comuns sao a fosfatidilcolina (PC), a fosfatidiletanolamina (PE), fosfatidilinositol (PI) e
o acido fosfatidico (PA). Tanto a fosfatidilcolina (PC) quanto o fosfatidilinositol (PI) séo
hidrataveis; enquanto o fosfatidiletanolamina (PE) e o acido fosfatidico (PA) sdo nao
hidrataveis (OLIVEIRA, 2012).

Segundo Lee et al. (1991), os trés principais fosfolipidios encontrados no 6leo
de arroz sédo a Fosfatidilcolina (PC), a Fosfatidiletanolamina (PE), e Fosfatidilinisol
(PI), representando aproximadamente 80% dos fosfolipidios presentes no dleo.

Nas moléculas de fosfolipidios h4 uma regido de grande afinidade pela agua
(sitio hidrofilico) e outra, representada pelas cadeias hidrocarbonadas dos acidos
graxos, hidrofébica; quando a regido hidrofilica é hidratada os fosfatidios se
insolubilizam no 6leo, nessa condigdo, sdo facilmente removidos na degomagem
(MORETTO; FETT, 1998). O maior ou menor grau de remocao de um fosfatideo
durante a degomagem fisica depende da sua hidratabilidade, o que esta relacionado

com a estrutura e carga dos fosfatideos, que se apresenta na Tabela 4.
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Tabela 4: Carga dos fosfolipidios em fungéo do pH.

pH/Fosfolipidio PC PE Pl PA
2 + + 0 0
3 (+) (+) (0) (0)
4 (= ) Q) )
5-7 + + - -
8-9 + + - (2-)
>10 + - - 2-

Fonte: OLIVEIRA, 2012.

*Sinais entre parénteses representam zonas de transicdo. PC: fosfatidilcolina; PE:
fosfatidiletanolamina; Pl= fosfatidilinositol; PA= &cido fosfatidico.

Os fosfolipidios sdo em grande parte removidos no processo denominado
degomagem; as gomas, residuo desse processos, sdo fontes de lecitina comercial,
produto largamente utilizado como emulsificante em sorvetes, chocolates, margarinas
e no leite em p6 (MORETTO; FETT; 1998). Os fosfolipidios e a lecitina sédo importantes
subprodutos do 6leo de farelo de arroz. Devido a sua composicao e caracteristicas, a
lecitina do arroz pode substituir a lecitina de soja em alimentos e produtos industriais,
pois além de ser mais rica em fosfolipidios, a lecitina de arroz € comercializada a um
custo menor que a lecitina de soja (PIRES, 2000).

A degomagem é uma etapa preliminar no processo de refino de 6éleos
vegetais, onde as gomas, muitas vezes na forma coloidal, sdo condicionadas, por
agua ou acidos, para permitir a precipitacdo do 6leo e assim sua separacdo. Em o6leos
com quantidade substanciais de goma, a remocdo destas gomas é feita por
degomagem com agua e acidos. Em 6leos onde o teor de goma nao é tao elevado, é
realizada a chamada degomagem a seco, onde o &cido é adicionado ao 6leo, seguido
pela adicdo das terras clarificantes. A remocéo das gomas é realizada no processo de
filtrac&o, juntamente com as terras clarificantes (RAMLI et al., 2011).

Os processos existentes para degomagem de 6leos brutos séo: degomagem
com A&gua, degomagem total (Vandermoortele); super degomagem (Unilever);
degomagem especial (Terra Laval); degomagem ultrafina (Krupp) e Enzy Max (Lurgi)
(LIMA, 2003). Outros métodos de degomagem tem sido estudados e utilizados pelas

industrias, como a utilizacdo de membranas e a degomagem enziméatica (SILVA,
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2013). Nos ultimos anos, a utilizagdo de membranas no processo de degomagem de
Oleos, vem sendo explorada, principalmente por estar associada ao menor consumo
de agua e acidos neste processo

A degomagem pode ser realizada fazendo-se uso de &cido, agua, ou unido
destes, sendo que a degomagem com agua corresponde a forma mais simples de
promover a reducdo dos fosfatideos, principalmente quando deseja-se extrair a
lecitina, eliminando-se a necessidade de purificacdo desta devido a ndo utilizacdo de
acidos no processo de degomagem (CASTEJON, 2010).

Métodos de degomagem aquosa e acida sédo geralmente utilizados na indastria.
No processo de degomagem com agua, os fosfolipidios hidrataveis sdo removidos do
Oleo por tratamento com agua ou vapor, geralmente a temperaturas elevadas. Os
fosfolipidios resultantes tornam-se hidratados e imisciveis no 6leo, e sdo separadas
do 6leo por centrifugacao. Durante a degomagem &cida, a hidratacéo de fosfolipidios
é aumentada pela adi¢cdo de &cido fosférico ou &cido citrico (RIBEIRO, 2008).

A refinacéo de 6leos vegetais pode ser efetuada por via fisica ou quimica. Em
ambas as vias o0 0Oleo bruto é inicialmente submetido a uma degomagem fisica,
seguida de uma degomagem quimica, embora esta Ultima ndo seja estritamente
necessaria no caso da refinagdo quimica (OLIVEIRA, 2012).

O processo de degomagem com agua € eficaz para fosfatideos hidrataveis, que
sao fosfolipidios que absorvem a agua, inchando e tornando-se insolUveis na fase do
0leo e sédo removidos, pela separacdo na centrifugacdo; porém uma quantidade
significativa de fosfolipidios ndo hidrataveis permanecera no 6leo (SILVA, 2013). A
agua ndo promove a total eliminacdo dos fosfolipidios. A quantidade de fosfolipidios
nao hidrataveis presente em um 6leo cru depende de muitos fatores como a qualidade
da semente, tipo de semente, condicbes climaticas durante o desenvolvimento da
semente e sua colheita; armazenamento, acondicionamento, moagem e extracao
(MORETTO; FETT; 1998).
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1.4.3 Clarificagéo

O Oleo bruto do farelo de arroz apresenta muitos problemas no refino. Isto
ocorre devido a seu elevado teor de acidos graxos livres, elevado teor de ceras,
matéria insaponificavel e lipideos polares, especialmente, glicolipideos, o que lhe
confere cor escura (THENGUMPILLIL, 2004). Segundo Gopala Krishna (1993), o 6leo
bruto do farelo de arroz € quase duas vezes mais viscoso que outros Oleos vegetais
comuns.

A finalidade do processo de clarificacdo € diminuir a quantidade de impurezas
e substancias que conferem cor ao Oleo. Muitas destas substancias agem como
agentes cataliticos de reacfes indesejaveis, como a oxidacdo do Oleo, interferindo
negativamente nas caracteristicas sensoriais apropriadas para o seu consumo. Sem
a etapa de clarificacdo, as etapas posteriores, como a desodorizacéo e hidrogenacao,
podem ser fortemente comprometidas (OLIVEIRA, 2001).

A clarificacéo de Oleos vegetais € efetuada mediante o fenbmeno de adsorcao
dos pigmentos ou impurezas pelos agentes clarificantes. Substancias polares, que
estdo dissolvidas ou suspensas no 6leo em concentracdes relativamente baixas, sao
adsorvidas nas superficies das particulas de um material adsorvente, que também
pode ser chamado de agente clarificante (LOPES, 2008). A remocao dos pigmentos
naturalmente presentes no 6leo bruto (clorofilas e carotenos) ocorre na etapa de
clarificacdo, onde sao utilizadas terras adsorventes. A terra adsorvente é adicionada
e apos removida por filtragdo. As terras adsorventes mais utilizadas sédo as terras
clarificantes ou silica (FERRARI, 1996), terra natural ativada, terra acida e carvao
vegetal (WEISS, 1983).

O mercado torna-se cada vez mais exigente no que se refere a padronizacao e
qualidade dos produtos, e este panorama nao é diferente para as refinadoras de 6leos.
Ao contréario, sua atencdo vem aumentando, principalmente depois dos 6leos serem
apresentados ao consumidor em embalagens transparentes, o que exige uma
apresentacao padronizada de cor para a boa aceitacdo do produto. Diante deste
contexto, a clarificacdo do Oleo torna-se uma das etapas mais importantes do refino
de Oleos vegetais, tendo o papel fundamental de eliminar as substancias que

conferem cor e instabilidade ao 6leo. Nesta etapa, a despigmentacao do 6leo se da
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através da adsorcdo dos pigmentos, utilizando-se argilas ativadas com acido como
adsorventes (OLIVEIRA, 2001).

Segundo Lawson (1995), a aparéncia do 6leo é a primeira barreira para
aceitacado do produto pelos consumidores. A retirada dos corantes dos 6leos vegetais
€ mais uma questdo de exigéncia dos consumidores do que um requisito para sua
qualidade, visto que com sua retirada o 6leo pode até sofrer diminuicdo em suas
propriedades alimenticias e nutritivas, pois € inevitavel a perda associada com 0s
corantes de algumas vitaminas e alguns fatores de crescimento (ROHR, 1973).

As fungdes de clarificagdo, segundo a sua importancia, sdo a decomposicao de
peroxidos, remogdo ou alteracdo de produtos de oxidacdo, remocdo de tracos de
fosfolipidios e sabdes, reducdo de teores de metais e retirada de clorofila e de
pigmentos (BEI, 2005). Através desta etapa espera-se manter o padrédo de qualidade
do produto exigido pelo proprio consumidor. Atualmente, o consumidor prefere éleos
vegetais mais claros, e tem a opcao de escolha, quando o compara através da sua
forma exposta nas embalagens transparentes. Com isto, sdo reforcados a atencao e
o empenho das refinadoras de 6leo em manter o produto no padrdo previamente
estabelecido pelo parecer técnico do controle de qualidade (OLIVEIRA, 2001).

O 6leo bruto de arroz apresenta alto teor de &cidos graxos livres, ceras e
matéria insaponificavel, o que lhe confere uma coloragdo anémala, variando de um
marrom esverdeado escuro para uma coloracdo amarelo claro (ORTHOEFER, 1996).
Juliano (1985), descreve o Oleo do farelo de arroz como amarelo-esverdeado,
marrom-escuro e verde-amarelado. O problema pode surgir durante o processamento,
nas etapas de degomagem, refino, desodorizacdo e branqueamento, levando a
fixacdo de cor (GOPALA KRISHNA, 1993).

A clarificacdo do Oleo de arroz é realizada até atingir uma cor aceitavel,
empregando terras clarificantes, ou uma mistura de terras clarificantes e carvao ativo,
eliminando dessa forma as substancias corantes amarelas e verdes, mas nao as
vermelhas, que predominam, e ddo a impressao de aumentar a intensidade. Para
eliminar a coloracdo vermelha é necessario o emprego de acido (POPE, 1972). Os
agentes clarificantes promovem a adsorc¢ao dos pigmentos ou impurezas. Substancias
polares, que estao dissolvidas ou suspensas no 6leo em concentracdes relativamente
baixas, sdo adsorvidas nas superficies das particulas de um material adsorvente, que
também pode ser chamado de agente clarificante. E a etapa que remove 0 excesso

de pigmentos, corantes em geral, residuos de sabdes, fosfatideos e metais pesados
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do dleo, utilizando terras clarificantes no processo de adsor¢cdo. Através desta etapa
espera-se manter esse padréao de qualidade exigido pelo mercado (LOPES, 2008).

” “

Segundo Alves (2005), os termos “argila descorante”, “terra descorante”, “argila

clarificante”, “argila clarificante”, sdo utilizados nas industrias de 6leos vegetais para
designar argilas que, no estado natural ou apés ativacdo quimica ou térmica,
apresentam a propriedade de adsorver as matérias corantes dissolvidas de o6leos
vegetais, minerais e animais. Na Figura 9 encontra-se a Recomendacéo Técnica das

terras clarificantes mais utilizadas para o refino do 6leo bruto de arroz.

Figura 9: Boletim técnico da Sud Chemie do Brasil Ltda
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter um 6leo degomado e clarificado com teor de fésforo inferior a 10 mg.kg,
para assim estar apto ao refino fisico; com os melhores valores do atributo cor; e com

teor de y-orizanol préximo ao encontrado no 6leo bruto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Avaliar a atividade clarificante das terras Tonsil ® Supreme 180 FF e Tonsil ®
Actisil 280 FF sobre o Oleo bruto de arroz e assim eleger o melhor tipo e
proporcéo de terra clarificante para realizar a etapa de clarificagao;

e Avaliar a eficiéncia do testes de degomagem com agua,

e Avaliar o efeito do uso de &cido citrico e acido fosforico, previamente a adicao

das terras clarificantes, sobre o teor de fosforo;

e Verificar a influéncia do tipo e proporcéo de terra clarificante utilizada no teor
de fésforo do 6leo clarificado;

e Realizar a caracterizacao fisico-quimica do 6leo bruto de arroz, 6leo degomado
e Oleo clarificado;

e Avaliar e comparar o teor de y-orizanol do 6leo de arroz presente no 6leo bruto,

no Oleo apds a degomagem e apos a clarificacéo;

e Avaliar e comparar o teor de tocoferdis e tocotriendis do 6leo de arroz presente

no oOleo bruto, no 6leo apds a degomagem e apos a clarificacao;
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e Avaliar a cor e as caracteristicas fisico-quimicas, do 0Oleos bruto e apds as

etapas de degomagem e clarificacéo.
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3 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado no Departamento de Tecnologia e Ciéncias de
Alimentos, da Universidade Federal de Santa Maria (UFSM) e no Laboratério de Oleos
e gorduras da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp).

3.1 MATERIA — PRIMA

O o6leo bruto do farelo de arroz (Oryza sativa) foi cedido pela empresa Pirahy-
Alimentos de Séo Borja-RS. O farelo foi extraido por método de fisico (prensagem) do
farelo de arroz integral e foi acondicionado em bombona de plastico opaca com
capacidade de 20 L, permanecendo em temperatura ambiente até o momento das
andlises e testes.

As argilas clarificantes utilizadas neste trabalho foram escolhidas seguindo a
recomendacdo do boletim técnico da Sid Chemie para 6leo de arroz. A Tabela 5
apresenta as caracteristicas das terras clarificantes: a argila esmectitica fortemente
ativada Tonsil ® Supreme 180 FF e argila esmectitica ativada Tonsil ® Actisil 280 FF
fornecidas pela empresa Clariant e a Tabela 6, apresenta a composicdo quimica

média das mesmas.
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Tabela 5: Caracteristicas das terras clarificantes Tonsil ® Supreme 180 FF e Tonsil ®

Actisil 280 FF.
Adsorvente MEA Velocidade Tamanho de Umidade Acidez
(kg/m3) defiltragdo particula % (%) Livre
(s)
Tonsil® 500-650 Max.60 Max.25 8,0-12,0 Max
Supreme 180 FF 1,00
Tonsil® 600-750 Max.60 Max.25 8,0-12,0 Max
Actisil 280 FF 0,70

Fonte: Alves, 2005.
MEA=Massa especifica aparente

Tamanho da particula= #63 um

Tabela 6: Composicdo quimica média das terras clarificantes Tonsil ® Supreme 180

FF e Tonsil ® Actisil 280 FF.

Composicéao Supreme 180 FF Actisil 280 FF
SiO2 (%) 77,0-87,0 63,0-76,2
Al203(%) 2,0-8,0 7,6-12,8
Fe203(%) 1,0-3,0 3,0-5,8
MgO (%) 0,3-0,9 0,6-3,7
CaO (%) 0,2-0,8 0,5-3,7
TiO2 (%) 0,7-1,3 0,6-2,0
K20 (%) 0,1-0,3 0,2-1,4
Naz20 (%) 0,1-0,3 0,2-,04

Fonte: ALVES, 2005.

3.2 ATIVIDADE CLARIFICANTE

A atividade clarificante foi realizada conforme metodologia da Cc 8f-91-

Reapproved 1997 (AOCS, 1995), na qual 100g do oleo bruto previamente fundido e
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homogeneizado, foram pesados em erlenmeyer e levados a aquecimento sob
agitacdo. Quando a temperatura alcangou 105°C, adicionou-se as terras clarificantes
Tonsil ® Supreme 180 FF e Tonsil Actisil ® 280-FF nas propor¢des 1,0, 1,5 e 2,0 %,
e a mistura 6leo-argila permaneceu sob agitacdo por 30 minutos a 105°C. Apds, a
mistura 6leo-argila foi centrifugada a 3500 rpm por 5 minutos e posteriormente filtrada
a vacuo. O oleo clarificado foi avaliado quanto ao atributo cor, determinado conforme
metodologia Cc 13e-92 proposto pela American Oil Chemist’s Society (AOCS, 1995)
descrita no item 3.5.10.

As proporcdes das terras clarificantes que apresentaram melhor atividade
clarificante, ou seja, menores valores dos parametros vermelho (R) e amarelo (Y),

foram entéo levadas ao teste de clarificacao.

3.3 TESTES DE DEGOMAGEM

Foram realizados dois testes de degomagem, obtendo-se assim dois

tratamentos (OD1 e OD2), descritos a seguir.

TESTE 1 (ODx1):

Pesou-se 100g do 6leo bruto do farelo do arroz previamente homogeneizado
em erlenmeyer. O 6leo entdo foi levado a chapa aquecedora, até alcancar a
temperatura de 70°C. Ao atingir esta temperatura adicionou-se 0,6% de agua.

A quantidade de &gua adicionada foi calculada com base nos principais
fosfolipidios  encontrados no 6leo bruto de arroz (Fosfatidilcolina,
Fosfatidiletanolamina e Fosfatidilinisol). Através da massa molecular destes
compostos, obteve-se um fator de correcéo de 25,73 (obtido pela divisdo do peso
molecular dos trés principais fosfolipidios encontrados no 6leo de arroz, pelo peso
molecular do Fosforo 797,59/31). O teor de fosforo encontrado no 6leo bruto foi de
192,6 mg/kg (mg.kgt). Ao multiplicar esse valor pelo fator de correcéo (25,73), obteve-
se um valor de 0,499 de fosfolipidios hidrataveis por 100g de 6leo bruto. Considerando
que ha em torno de 20% de perda de agua durante o processo de degomagem,

adicionou-se 0,6% de agua no 6leo bruto.
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Apés a adicdo de &gua, o 6leo foi aquecido até 80°C, permanecendo sob
agitacado por 20 minutos. Apos foi centrifugado a 3000 rpm/10 minutos, obtendo assim

0 0leo degomado.

TESTE 2 (OD2):

Pesou-se 100g do 6leo bruto do farelo do arroz previamente homogeneizado
em erlenmeyer. O 6leo entédo foi levado a chapa agitadora, adicionou-se 5% de agua
fervente, permanecendo sob agitagcdo por 2 horas a temperatura ambiente (25°C),
conforme metodologia descrita por Thengumpillil, et al., (2004). Transcorridas essas
2 horas, o 6leo foi mantido em repouso a temperatura ambiente por mais 2 horas e
entdo centrifugado a 3000 rpm/10 minutos e filtrado a vacuo.

A eficiéncia dos testes de degomagem foi avaliada a partir da determinagéo do
teor de fosforo; assim os 6leos degomados, pelos testes 1 e 2, foram avaliados atraves
da metodologia DGF CIII-16 (1989) descrita no item 3.5.8.

3.4 TESTES DE CLARIFICACAO

Foram realizados trés testes de clarificacdo, descritos a seguir.

TESTE 1: Pesou-se 100g do 6leo degomado no Teste 1 (OD1) em erlemeyer e levou-se a

chapa aquecedora sob agitacdo. Ao atingir 70°C adicionou-se 0,2% de acido fosforico

concentrado, conforme metodologia descrita por Bhattacharyya (1998). O 6leo manteve-

se a 80°C sob agitacdo por 15 minutos, entdo a temperatura foi elevada até 90°C e

adicionou-se as terras na propor¢gdo em que apresentaram maior atividade clarificante,

obtendo-se assim trés Tratamentos:

OC:= Oleo degomado com 0,6% agua e clarificado com 0,2% de &cido fosforico

concentrado + 1,5 % da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF

OC2= Oleo degomado com 0,6% agua e clarificado com 0,2% de é&cido fosférico

concentrado + 2,0 % da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF
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OCs= Oleo degomado com 0,6% agua e clarificado com 0,2% de &cido fosférico
concentrado + 2,0% da terra clarificante Tonsil Actisil ® 280 FF

Ap0s a adicdo das terras clarificantes, o 6leo foi mantido a 90°C sob agitagéo por
20 minutos, apos foi centrifugado a 3.000 rpm/10 minutos e filtrado a vacuo. Avaliou-se o

teor de fésforo conforme metodologia DGF CllI-16 (1989), descrita no item 3.5.8.

TESTE 2: Pesou-se 100g do 6leo degomado no Teste 1 (OD1) em erlemeyer e levou-
se a chapa aquecedora sob agitacdo. Ao atingir 70°C adicionou-se 0,5% de acido
citrico (50%). O o6leo manteve-se a 80°C sob agitacdo por 15 minutos, entdo a
temperatura foi elevada até 90°C e adicionou-se a terra clarificante Tonsil ® Supreme
180 FF, na proporcao 2,0%, pois foi a que apresentou maior atividade clarificante e
proporcionou maior reducédo no conteudo de fosforo. O dleo foi mantido a 90°C sob
agitacdo por 20 minutos, apoés foi centrifugado a 3.000 rpm/10 minutos e filtrado a

vacuo, obtendo-se assim um tratamento:

OC4: Oleo degomado com 0,6% agua e clarificado com 0,5% de acido citrico 50% +

2,0% da terra clarificante Tonsil Supreme ® 180 FF

Avaliou-se o teor de fosforo conforme metodologia DGF CllI-16 (1989), descrita

no item 3.5.8.

TESTE 3: Pesou-se 100g do 6leo degomado no Teste 2 (OD2) em erlemeyer e levou-

se a chapa aquecedora sob agitacdo. Ao atingir 70°C adicionou-se 0,5% de &cido
citrico (50%). O 6leo manteve-se a 80°C sob agitacdo por 15 minutos, entdo a
temperatura foi elevada até 90°C as terras na proporcdo em que apresentaram maior
atividade clarificante: 1,5 e 2,0 % da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF e 2,0%

da terra Tonsil Actisil ® 280 FF. O 6leo foi mantido a 90°C sob agitacao por 20 minutos,
apos foi centrifugado a 3.000 rpm/10 minutos e filtrado a vacuo, obtendo-se assim trés
tratamentos:

OCs= Oleo degomado com 5,0% de agua e clarificado com 0,5% de &acido citrico 50% +

1,5 % da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF

OCs= Oleo degomado com 5,0% de agua e clarificado com 0,5% de &acido citrico 50% +

2,0 % da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF
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OC7= Oleo degomado com 5,0% de agua e clarificado com 0,5% de acido citrico 50% +
2,0% da terra clarificante Tonsil Actisil ® 280 FF.

Os dleos clarificados foram avaliados quanto ao teor de fésforo, conforme
metodologia DGF CllI-16 (1989) descrita no item 3.5.8 e pelo atributo Cor determinado
conforme metodologia Cc 13e-92 proposto pela American Oil Chemist's Society
(AOCS, 1995) descrita no item 3.5.10.

3.5 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Apoés avaliacdo do teor de fosforo e Cor Lovibond nos éleos degomados e
clarificados conforme item 3.3 e 3.4, elegeu-se o melhor teste de degomagem e a
proporcao de terra clarificante que promoveu maior redugao nos parametros vermelho
(R) e amarelo (Y), bem como no teor de fésforo. Assim, a caracterizagéo fisico-quimica
foi realizada no 6leo bruto; no 6leo degomado com 5% de agua; e no 6leo degomado
com 5% de agua e clarificado com 0,5% de acido citrico 50% + 2,0% da terra Tonsil
® Supreme 180 FF.

3.5.1 Acidez

A determinacédo da acidez dos Oleos foi realizada pela dissolucdo da amostra
em alcool etilico 95% previamente neutralizado, e subsequente titulacdo com solucéo
alcalina de hidréxido de s6dio (NaOH 0,1 M), segundo metodologia Ca 5 a — 40 da
AOCS (AOCS, 1992). Os resultados foram expressos em % de acido oleico (g de

acido oleico/100g da amostra).
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3.5.2 Umidade e Matéria Volatil

A determinacédo de umidade e matéria volatil € um dos parametros legais para
a avaliacdo da qualidade de oleos e gorduras. O teor de umidade do oleo foi
determinado pelo método de aquecimento direto em estufa com circulacédo de ar,
conforme metodologia oficial Ac 2-41-Reapproved 1997 (AOCS, 2004).

As amostras dos O6leos foram pesadas (x5g) em capsulas de porcelana e
colocadas em estufa a 105 °C até peso constante. Determinou-se o teor de umidade
e matéria volatil dos oleos, pela diferenca de peso entre a amostra antes do

aguecimento, e apds peso constante. Os resultados foram expressos em %.

3.5.3 Densidade

A densidade de um d6leo determina a relagdo entre a massa de um volume
unitario de amostra e da massa de um volume unitario de agua, a uma determinada
temperatura. A determinacdo da densidade foi realizada através da medicdo em
densimetro da marca Precision calibrado a 20°C (faixa de medi¢do 0,900-0,950)
(PAUCAR-MENACHO, 2007).

3.5.4 Iindice de Refracéo

O indice de refracdo de um 06leo esta relacionado ao grau de saturacao das
ligagbes, com seu teor de acidos graxos livres, oxidacdo e tratamento térmico da
amostra. Este indice € a relagdo entre o seno do angulo de incidéncia e o seno do
angulo de refracdo, variando na razdo inversa da temperatura e cresce com o aumento
do nimero de insaturagfes dos acidos graxos (LIMA, 2012).

O indice de refracdo foi determinado pelo meétodo Cc-7-25 proposto pela
American Oil Chemist's Society (AOCS, 1995), utilizando o refratbmetro ABBE,
acoplado a banho Lauda M3. A leitura sera realizada na escala em que resulta

diretamente o indice de refracédo absoluto a 40°C.
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3.5.5 Iindice de lodo

Este indice mede a insaturacéo de 6leos e gorduras e foi determinado segundo
metodo Cd-1d-92, proposto pela American Oil Chemist’'s Society (AOCS, 1995),

calculado a partir da composicdo em acidos graxos.

3.5.6 indice de Saponificacéo

Determinado segundo metédo Cd 1c-85 proposto pela American Oil Chemist’s

Society (AOCS, 1995), calculado a partir da composi¢cdo em acidos graxos.

3.5.7 indice de Per6xido

O indice de peroxidos determina todas as substancias que oxidam o iodeto de
potassio (KI), em miliequivalentes de peréxido por 100g de amostra. Essas
substancias sdo geralmente consideradas como peroxidos ou outros produtos
similares da oxidacdo de gorduras. Foi determinado pelo método titulométrico,
segundo metodologia oficial Cd 8b-90, Revised 2003, (AOCS, 1995). Os resultados

foram expressos em meqgO2.Kg! de amostra.

3.5.8 Teor de Fosforo

O teor de fésforo foi realizado conforme método DGF CIlI-16 (1989), com
medicdes usando o espectrofotdbmetro UV/VIS — TECNAL, em comprimento de onda

de 650 e 830 nm, de acordo com Esteves, Gongalves e Barrera-Arellano (1995).
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3.5.9 Matéria Insaponificavel

A quantificacdo da matéria insaponificavel foi realizada conforme metodologia
Ca 6b-53 Revised 1997 (AOCS,1995) realizando a saponificacdo do 6leo, extracao
das matérias insaponificaveis, evaporacao do solvente e posterior quantificacdo da

matéria insaponificavel.

3.5.10 Cor Lovibond

A cor foi determinada pelo método Cc 13e-92 proposto pela American Oil
Chemist’s Society (AOCS, 1995), que utiliza o Lovibond Tintometer model E e cubetas
de 1 cm.

3.5.11 Perfil de acidos graxos

a) Preparacao de ésteres metilicos: a preparacao de ésteres metilicos foi realizada
seguindo o Método de HARTMAN e LAGO (1973).

Foram pesadas 50-60 mg do 6leo em frasco de 90 mL com tampa rosqueavel,
adicionou-se 4 mL do reagente de saponificacdo. A mistura foi aquecida em banho-
maria em ebulicdo por 5 minutos. Foram adicionados 5 mL do reagente de
esterificacdo. A mistura foi mantida em banho-maria em ebulicdo por 5 minutos. Apos
resfriamento, foram adicionados 4mL de solucéo salina e 5 mL de éter de petroleo,
seguida de homogeneizacdo. Apos decantacdo foram coletados 1,5 mL da fase
organica em frascos de 20 mL com tampa rosqueavel e mantidos em freezer até

realizacdo da analise cromatografica.

b) Analise cromatografica: A analise cromatogréafica foi realizada seguindo o Método
oficial AOCS (2009), utilizando Cromatografo Gasoso Capilar - CGC AGILENT 68650
SERIES GC SYSTEM, Coluna Capilar: DB-23 AGILENT (50% cyanopropil) -

methylpolysiloxane, dimensdes 60m, diametro interno:0,25mm, 0,25 pm filme.
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Condicbes de operacdo do cromatografo: fluxo coluna = 1,00mL/min.; Velocidade
linear = 24cm/seg; Temperatura do detector: 280°C; Temperatura do injetor: 250°C,;
Temperatura do forno: 110°C - 5 min.; 110 - 215°C (5°C/min), 215°C - 24 min.; Gas de

arraste: Hélio; Volume injetado:1,0 pL.

3.5.12 Teor de y-orizanol

O teor de y-orizanol foi determinado segundo metodologia proposta por
ROGERS, et al., (1993) com metodologia modificada por Scaraviello (2002) em
cromatografo liquido de alta eficiencia (HPLC)- Waters 2487 Dual A Absorbance
Detector. Pesou-se 0,1g da amostra em baldo volumétrico de 10mL, e utilizou-se
como solvente Hexano PA. As condicdes de analise foram as seguintes: Condicbes
de operacdo: Bomba Waters 515; Detector: UV/Visivel Waters 2487 Dual A
Absorbance Detector; Comprimento de onda: 315 nm; Coluna: THERMO ELECTRON
CORPORATION LICHROSORB RP 18 4,6 x 250 mm, 5 um acoplada a pré-coluna
C18:5; Fase movel: Acetonitrila/Metanol/Isopropanol (50:45:5); Fluxo: 1,0 mL/min,
Volume Injetado: 20 pL, Solvente amostra: Hexano PA; Tempo de inje¢&o: 80 min.

3.5.13 Teor de Tocoferdis e Tocotrienois

A determinacdo do teor de tocoferdis e tocotriendis foi realizada conforme
metodologia Ce 8-89 (AOCS, 1995), onde pesou-se 0,1 g da amostra em baldo
volumétrico de 10 mL, e completou-se o volume com hexano. As amostras foram
injetadas em cromatografo liquido de alta eficiencia (HPLC) — Perkin Elmer Series
200a. As condi¢fes da andlise foram as seguintes: Condi¢cfes de operagdo: Bomba
Isocréatica Perkin Elmer Series 200a; Detector: Fluorescence Detector Perkin Elmer
Series 200a ;Comprimento de onda: Excitacdo 290 nm, Emissdo 330 nm; Coluna:
Hibar RT 250 x 4mm Li Chrosob Si 60, 5 um; Fase movel: Hexano/lsopropanol (99:1);

Fluxo: 1,0 mL/min, Solvente amostra: Hexano PA; Tempo de inje¢ao: 15 min.
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3.6 ANALISE ESTATISTICA

As determinacdes foram realizadas em triplicata e os dados foram avaliados
através do teste de variancia (ANOVA). As médias foram comparadas pelo teste de
Tukey, considerando o nivel de significancia de 5% (p<0,05), utilizando o programa
estatistico STATISTICA 7.0.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ATIVIDADE CLARIFICANTE

A atividade clarificante das terras Tonsil ® Supreme 180 FF e Tonsil ® Actisil 280
FF sobre o 6leo bruto de arroz encontra-se na tabela 7.

Tabela 7: Medidas de Cor Lovibond em 6leo bruto de arroz adicionado de diferentes
proporcdes das terras clarificantes Tonsil ® Supreme 180 FF e Tonsil ® Actisil 280
FF.

TRA:I'AMENTO R Y B N
Oleo Bruto 5,14+0,052 41,00+1,00? 0,0 0,0

T1 3,41+0,10° 30,00+0,00° 0,0 0,0

T2 3,35+0,28° 19,33+1,15¢ 0,0 0,0

T3 3,18+0,07° 16,00 +1,00¢ 0,0 0,0

T4 3,47+0,12° 30,00+0,00° 0,0 0,0

T5 3,44+0,09° 30,00+0,00° 0,0 0,0

T6 3,24+0,04° 17,67+2,08 0,0 0,0

* Médias acompanhadas por letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca significativa
(p<0,05) pelo teste de Tukey. T1: 1,0% da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF; T2: 1,5% da terra
clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF; T3: 2,0% da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF; T4: 1,0%
da terra clarificante Tonsil ® Actisil 280 FF; T5: 1,5% da terra clarificante Tonsil ® Actisil 280 FF; T6:
2,0% da terra clarificante Tonsil ® Actisil 280 FF.

Os resultados encontrados para os parametros vermelho (R) e amarelo (Y) em

todos Oleos adicionados das terras clarificantes, diferiram estatisticamente (p<0,05)
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dos valores encontrados no 6leo bruto. Isso pode ser atribuido a adsorcdo de
substancias responsaveis pela cor (como clorofila e carotenoides) pelas terras
clarificantes, pois conforme Paucar-Menacho et al. (2007), valores mais altos de
leituras de R (vermelho) e Y (amarelo) traduzem maiores concentracfes de
carotenoides.

A adicdo das terras clarificantes Tonsil ® Supreme 180 FF e Tonsil ® Actisil
280 FF exerceu maior influéncia sobre o parametro amarelo (Y), do que sobre o
parametro vermelho (R). Os valores encontrados para este parametro (vermelho-R),
nao apresentaram diferenca significativa (p<0,05) nas distintas proporc¢des
adicionadas, podendo-se relacionar, neste estudo, a atividade clarificante com a
reducdo no parametro amarelo (Y).

Os resultados demonstraram que quando adicionadas na proporcéo de 1%, as
terras apresentaram atividade clarificante semelhante, ou seja, nao diferiram
estatisticamente. A atividade clarificante da terra Tonsil ® Actisil 280 FF néo
apresentou diferenca estatistica entre as proporcdes 1,0 e 1,5%; diferindo apenas na
proporcao de 2%. A adicao da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF apresentou
diferenca significativa, nas diferentes proporcdes. Na proporgéo de 1,5%, a adicao
desta terra apresentou resultado similar estatisticamente que a adi¢cao de 2% da terra
Tonsil ® Actisil 280 FF.

O efeito da remocao de cor se da através da combinacéo de dosagem de terra,
temperatura e tempo de clarificacdo. A industria utiliza o minimo de terra possivel, de
acordo com as necessidades de cada matéria prima, com o objetivo de se alcancar a
cor padréao do 6leo. O excesso de terra aumenta a acidez do produto. Sendo assim,
para a combinacdo das seguintes variaveis: temperaturas superiores a 80°C,
dosagem de terra superior a 2% e tempo de clarificacdo superior a 15 minutos,
causam um efeito mais pronunciado sobre o aumento da acidez no 6leo (OLIVEIRA,
2001). O excesso de terra também provoca maior perda do triglicerideo (6leo) com
provavel formagdo de maior quantidade de &cidos graxos livres (BARRERA-
ARELLANO, 2000).

Estudo realizado por Oliveira (2001), encontrou que a remoc¢ao de cor aumenta
continuamente para tempos de 6 a 20 minutos de operacdo, em relacdo as
temperatura de 80 a 110°C. A partir de 110°C, ocorre um escurecimento, impondo

assim um limite prético para a temperatura de operacao, evitando-se assim o efeito
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de uma elevacdo na temperatura sobre o fendbmeno de adsorcdo e a possivel
destruicdo, formacao ou estabilizacao de cor causada pelo calor.

Apos a realizacdo da atividade clarificante, elegeu-se as melhores propor¢cées
das terras para dar sequéncia ao trabalho. Assim, realizou-se testes de clarificacédo
com 1,5 e 2,0 % da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF, e 2,0 % da terra
clarificante Tonsil Actisil ® 280 FF.

4.2 TEOR DE FOSFORO

A eficiéncia dos testes de degomagem foi avaliada a partir da determinacéo do
teor de fosforo. A Tabela 8, traz o teor de fésforo quantificado no 6leo bruto, degomado
com 0,6% de agua, e clarificado com 0,2% de acido fosférico concentrado e 1,5 e
2,0% da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF e 2,0% da terra clarificante Tonsil
® Actisil 280 FF.

Tabela 8: Teor de fésforo em 6leos bruto, degomado e clarificado de arroz.

Tratamento Teor de Fésforo (mg.kg™?)
OB 192,93+1,232
ODa1 168,67+1,83°
OCs 158,80+0,15°
0C:2 121,37+5,419
OCs 138,67+3,11¢

* Médias acompanhadas por letras diferentes na mesma coluna apresentam diferencga significativa
(p<0,05) pelo teste de Tukey. OB: 6leo bruto; OD:: 6leo degomado com 0,6% de agua; OCi: Oleo
degomado com 0,6% agua e clarificado com 0,2% de acido fosférico concentrado + 1,5 % da terra
clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF; OC2: Oleo degomado com 0,6% agua e clarificado com 0,2% de
acido fosforico concentrado + 2,0 % da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF; OCs: Oleo
degomado com 0,6% agua e clarificado com 0,2% de acido fosférico concentrado + 2,0 % da terra
clarificante Tonsil ® Actisil 280 FF.

O teor de fosforo encontrado no 6leo bruto foi de 192,93 mg.kg™ (Tabela 8) e
esta de acordo com Paucar-Menacho et al. (2007), que encontraram um teor de 186,5
mg.kg! de fésforo no 6leo bruto.

A degomagem com agua baseia-se no principio de que apesar dos fosfolipidios

serem solaveis no Oleo, quando existe a possibilidade de serem hidratados, o
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complexo agua-fosfolipidios torna-se mais denso do que os triglicerideos e precipita.
Contudo, nem todos os fosfolipidios precipitam por esta via, dado que nem todos 0s
fosfolipidios séo hidrataveis. A degomagem do 6leo com 0,6% de agua promoveu a
reducao do teor de fosforo, porém essa reducdo mesmo diferindo estatisticamente do
Oleo bruto, assim como a adicdo das terras clarificantes, ndo alcangou o valor
considerado como pré-requisito para o 6leo poder ser destinado ao refino fisico.

A adicdo de 2,0% da terra Tonsil ® Supreme 180 FF promoveu a maior reducéo
no teor de fésforo do 6leo bruto, de 198,93 mg.kg*para 121,37 mg.kg?, porém o teor
de fésforo encontrado ainda esta muito acima do méaximo requerido para o 6leo ser
destinado ao refino fisico (< 10 mg.kg™). Segundo Ghosh (2007), as propriedades de
troca ibnica das terras clarificantes auxiliam na remocao de metais e isso pode explicar
a maior remocdao de fésforo, com o aumento da dose da terra clarificante. Moretto e
Fett (1998), afirmam que uma das funcbes das terras clarificantes € a remocao de
fosfolipidios que sdo adsorvidos nestas terras e removidos juntamente com estas.

O teor de fosforo quantificado no 6leo bruto, degomado com 0,6% de agua, e
clarificado com diferentes agentes (0,5% de &acido citrico 50% e 0,2% de acido
fosforico concentrado) e 2% da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF, encontra-

se na Tabela 9.

Tabela 9: Teor de fésforo em 6leos bruto, degomado e clarificado de arroz.

Tratamento Teor de Fésforo (mg.kg™?)
OB 192,93+1,232
OD1 168,67+1,83°
OC:2 121,3745,41°¢
OCa4 71,47+1,18¢

* Médias acompanhadas por letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca significativa
(p<0,05) pelo teste de Tukey. OB: 6leo bruto; OD1: 6leo degomado com 0,6% de agua; OC:: Oleo
degomado com 0,6% agua e clarificado com 0,2% de acido fosférico concentrado + 2,0 % da terra
clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF; OCa: Oleo degomado com 0,6% agua e clarificado com 0,5% de
acido citrico 50% + 2,0 % da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF.

Os resultados demonstram que os diferentes agentes de degomagem
utilizados, interferem no conteddo de fésforo (Tabela 9) e estédo de acordo com estudo

realizado por Smiles et al. (1988), que testaram seis diferentes agentes de
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degomagem em 6leos de soja, canola e girassol. Os autores observaram que o acido
citrico e acido fosférico foram os agentes mais efetivos de degomagem, pois
apresentaram maior reducéo do teor de P e de Fe nesses 0leos. Encontraram ainda
gue o acido citrico foi o agente com maior habilidade de remover P e Fe nos trés 6leos
e que esse acido foi superior ao 4cido fosférico na quelagem de pré-oxidantes.

Nesse estudo o uso de acido fosférico concentrado promoveu a reducédo do
teor de fésforo, porém essa reducado foi menor do que quando utilizado acido citrico
50%. Isso pode ser atribuido ao fato do fésforo inorganico presente no acido fosfoérico,
ser contabilizado como fésforo organico durante a andlise (OLIVEIRA, 2012).

Na literatura existem resultados laboratoriais que indicam o aumento da
eficiéncia da remocéo de fosforo para maiores quantidades de acido fosforico até certo
ponto, pois passa a existir uma certa quantidade de acido fosférico que néo reage,
devido aos fosfolipidios estarem totalmente condicionados, refletindo assim em um
maior teor de fésforo (OLIVEIRA, 2012). Isso explica o maior teor de fosforo degomado
com acido fosforico, nesse estudo.

De acordo com Wiedermann (1981) apud Smiles (1988), um agente de
degomagem efetivo deve promover a reducédo no teor de fésforo presente no 6leo
bruto, para valores inferiores a 50 mg.kg™.

Segundo Ramli et al. (2011), a quantidade de &cido fosférico a ser adicionada
depende da qualidade do 6leo e varia entre 0,05 e 0,15%. Se for adicionado em
excesso, o0 acido fosforico pode provocar o escurecimento do 6leo, assim é necessario
um equilibrio, em que a dose da terra clarificante precisa ser aumentada, para
ocasionar a remocao desse excesso de acido fosforico.

Segundo Thengumpillil et al. (2001), devido a presenca glicofosfolipidios, o teor
de fosforo do 6leo ndo é reduzido para os niveis desejados por qualquer um dos
métodos quimicos conhecidos de degomagem. Do mesmo modo, 0s agentes
complexantes, tais como os acidos fosforico ou acido citrico, também n&o sao uteis
para reduzir o teor de fésforo até os niveis desejados para o refino fisico (10 mg.kg™).

A degomagem somente com agua preserva a integridade dos fosfolipidios e
reduz a ocorréncia de alteracdes quimicas, além de facilitar a producéo de lecitina de
qualidade alimentar (CARR, 1978). Porém, segundo Ramli et al. (2011), apenas 6leos
com boa qualidade poderiam ser degomados somente com agua, devido ao seu

menor teor de fosfolipidios.
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Na Tabela 10 encontram-se os valores do teor de foésforo do dleo bruto,
degomado com 5% de &gua e clarificado 0,5% de acido citrico e diferentes propor¢des

das terras clarificantes Tonsil ® Supreme 180 FF e Tonsil ® Actisil 280 FF.

Tabela 10: Teor de fésforo em 6leos bruto, degomado e clarificado de arroz.

Tratamento Teor de Fésforo (mg.kg™?)
OB 192,93+1,232
OD2 7,26+1,00°
OCs 0,50x0,24°
OCs 0,58+0,61°
OCr 0,48+0,52¢

* Médias acompanhadas por letras diferentes na mesma coluna apresentam diferencga significativa
(p<0,05) pelo teste de Tukey. OB: Oleo bruto; OD2: Oleo degomado com 5,0 % de agua; OCs: Oleo
degomado com 5,0 % agua e clarificado com 0,5% de acido citrico 50% + 1,5 % da terra clarificante
Tonsil ® Supreme 180 FF; OCs: Oleo degomado com 5,0 % agua e clarificado com 0,5% de acido
citrico 50% + 2,0 % da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF; OC7: Oleo degomado com 5,0 %
agua e clarificado com 0,5% de acido citrico 50% + 2,0 % da terra clarificante Tonsil ® Actisil 280 FF

Os resultados encontrados (Tabela 10) demonstram que a degomagem com 5%
de agua representa uma reducédo de mais de 97% do teor de fosforo presente no 6leo
bruto, reduzindo o teor para menos de 10 mg.kg?, o que é requisito importantissimo
para o refino fisico. Apds a clarificacdo esse valor é reduzido para aproximadamente
99,5%. Isso ocorre, porque a degomagem com &agua promove a hidratacdo dos
fosfolipidios hidrataveis e apds a remocéao por suspensao na centrifugacao, enquanto
a clarificacdo, por fazer uso de acido citrico para melhorar a atividade das terras
clarificantes, promove a conversdo dos fosfolipidios ndo hidrataveis em hidrataveis,
promovendo a remocao destes durante a centrifugacdo. Além disso, ha remocao dos
fosfolipidios pela adsorcéo nas particulas das terras clarificantes.

Estatisticamente, a adicdo das terras clarificantes promoveu a reducéo do teor
de fosforo no odleo clarificado, tanto em relagcdo ao 6leo bruto, quando ao Oleo
degomado, indicando que o uso de ambas terras nas distintas proporc¢des (1,5 e 2,0
% da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF e 2,0% da terra clarificante Tonsil ®

Actisil 280 FF) promove a reducéo do teor de fosforo de maneira similar (p<0,05).
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4.3 COR LOVIBOND

A medida de cor Lovibond dos 6leos bruto, degomado e clarificado com
diferentes proporcdes das terras clarificantes Tonsil ® Supreme 180 FF, e 2,0% da

terra clarificante Tonsil ® Actisil 280 FF, encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11: Medidas de Cor Lovibond em 6éleo bruto de arroz, 6leo degomado e 6leo
clarificado com diferentes proporcdes das terras clarificantes Tonsil ® Actisil 180 FF e
Tonsil ® Supreme 180 FF.

OLEO R Y B N
OB 5,14+0,052 41,00+1,002 0,0 0,0
oD 4,97+0,062 30,53+0,06" 0,0 0,0
OCs 3,50+0,00P 17,83 +0,80¢ 0,0 0,0
OCs 3,30+0,00° 16,00+0,00¢ 0,0 0,0
OCr 3,40+0,26° 18,33+0,58¢ 0,0 0,0

* Médias acompanhadas por letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenga significativa
(p<0,05) pelo teste de Tukey. R:red; B: blue; Y: yellow; N: neuter. OB: Oleo bruto; OD2: Oleo degomado
com 5,0 % de agua; OCs: Oleo degomado com 5,0 % agua e clarificado com 0,5% de &cido citrico 50%
+ 1,5 % da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF; OCs: Oleo degomado com 5,0 % &agua e
clarificado com 0,5% de &cido citrico 50% + 2,0 % da terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF; OC:
Oleo degomado com 5,0 % é&gua e clarificado com 0,5% de &cido citrico 50% + 2,0 % da terra
clarificante Tonsil ® Actisil 280 FF.

Os resultados indicam que a parametro vermelho (R) ndo sofreu reducao
significativa (p<0,05) apés a degomagem (Tabela 11), quando comparada ao 6leo
bruto, enquanto que a parametro amarelo (Y) apresentou uma reducao significativa.
O processo de degomagem remove uma certa quantidade de corantes presentes no
0leo, aumentando a eficiéncia da adsorcdo das substancias responsaveis pela
coloracao do 6leo, pelas terras clarificantes (OLIVEIRA, 2001).

A adicdo das terras, em diferentes proporc¢oes, reduziu significativamente tanto
o parametro vermelho (R), quanto o parametro amarelo (Y), quando comparadas ao
Oleo bruto e ao 6leo degomado (Tabela 11). Os resultados foram similares aos
resultados encontrados para a atividade clarificante (Tabela 7), onde a adi¢cdo de 1,5%
da terra Tonsil ® Supreme 180 FF nao diferiu estatisticamente da adicéo de 2,0% da
terra Tonsil ® Actisil 280 FF, o mesmo verificado nesse caso. A adicdo de 2,0% da

terra clarificante Tonsil ® Supreme 180 FF foi a que apresentou menor valor dos
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parametros amarelo e vermelho, o que indica ser esta a proporgao e a terra clarificante

mais adequada para a clarificacdo de 6leo bruto do farelo de arroz.

4.4 CARACTERIZACAO FISICO QUIMICA

Na Tabela 12 encontra-se a caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos bruto,

degomado e clarificado.

Tabela 12: Caracterizacao fisico quimica dos 6leos bruto, degomado e clarificado de

arroz.
Determinacdes Oleo Bruto  Oleo Oleo
Degomado Clarificado
Acidez (g de acido oleico/100g) 3,85 3,72 3,95
Umidade e Matéria Volatil (%) 0,25 0,20 0,13
Densidade 0,920 0,919 0,919
indice de Refragéo 1,4715 1467 1466
indice de lodo 100 99,1 100
indice de Perdxido(meg/kg) 5,9 19,20 11,90
indice de Saponificacéo 194 194 192,9
Matéria Insaponificavel (g/100g) 3,72 3,69 3,24

O indice de acidez alto tem efeito negativo no que diz respeito a qualidade do
Oleo, podendo catalisar reacdes intermoleculares dos triacilgrilcerdis (GERPEN,
2005). Segundo especificacdes da ANVISA (1999), o limite de acidez para o 6leo de
arroz é 15% para 0leos bruto e degomado, e 0,3% para 6leo refinado. Como neste
estudo o 6leo bruto ndo passou pela etapa de remocao dos acidos graxos livres
(neutralizacdo, no caso do refino quimico, ou desodorizacdo no refino fisico), a
porcentagem de acidos graxos livres encontrada nos 6leos degomado e clarificado foi
similar a encontrada no 6leo bruto (Tabela 12).

Segundo Moretto e Fett (1998), o indice de acidez revela o estado de
conservacgao do 6leo e a decomposicéo dos glicerideos € acelerada por aquecimento

e pela luz. McCaskill e Zhang (1999), afirmam que em comparagdo com outros 6leos
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vegetais, o0 6leo de farelo de arroz contém altos niveis de &cidos graxos livres (AGL)
produzidos por intensa atividade enzimética.

O aumento rapido da acidez do Oleo de arroz é devido a lipdlise enzimética,
neste caso o 0leo sofre hidrélise com formacéo de acidos graxos livres, o que dificulta
o refino para fins comestiveis. A lipélise do 6leo de arroz pode ser reduzida ao minimo
por extracdo do farelo, imediatamente apds o beneficiamento ou por beneficiamento
e extracdo simultaneas. Além das dificuldades intrinsecas ao refino do 6leo de arroz
bruto, devido aos altos teores de AGL, ceras e de sua cor escura, dificil de ser
removida, € comum naindustria nacional a disponibilidade de 6leo de arroz com teores
de AGL maiores de 10%, atingindo algumas vezes até 40% (MORETTO; FETT, 1998).

Biaggoni e Barros (2006), realizaram testes que avaliaram o nivel de acidos
graxos livres em grao de arroz envelhecidos artificialmente e amostras comerciais.
Como a formacédo de acidos graxos livres nos grédos € resultante da hidrolise das
gorduras, nesse tipo de analise é possivel detectar uma discreta perda de qualidade
no armazenamento do arroz, servindo assim, esta analise como controle de qualidade
do produto.

Bruscatto et al. (2012), observaram menor eficiéncia na remogéo de &cidos
graxos livres pelo processo de refino fisico que utiliza apenas vapor seco sob vacuo
para a remoc¢ao dos acidos graxos livres, que sdo removidos por destilacdo a vapor.
Estes autores encontraram valores de 1,10 % (g de acido oleico/100g de 6leo), valor
considerado fora dos padrdes exigidos pela legislacéo, visto que a acidez maxima
permitida pela legislacdo brasileira (ANVISA,1999) para o 6leo de arroz refinado
fisicamente e refinado quimicamente é de 0,3%.

Um fator importante como controle de qualidade no processo de 6leos é a
umidade, pois o estado de umidade indica uma possivel degrada¢do por processos
de hidrélise, aumentando assim a quantidade de acidos graxos livres presentes no
6leo (TOFANINI, 2004).

Durante as etapas de refino observa-se uma redu¢édo no contetdo de umidade
do é6leo, de 0,25% no 6leo bruto para 0,13 no 6leo clarificado (Tabela 12). O teor de
umidade encontrado no Oleo bruto, pode ser considerado baixo quando comparado a
valores encontrados por Scaraviello (1997), que encontrou um valor de 0,74% e
Pestana (2007), que encontrou valor de 1,01% no 6leo bruto de arroz.

Durante o processo de refino de 6leos comestiveis tém-se a preocupacgéo de

eliminar ao maximo a umidade adquirida em algumas fases do processo, com a
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finalidade de preservar as caracteristicas do produto final por um longo periodo de
tempo. A presenca da umidade nos 6leos e o calor favorecem a ativagdo de enzimas
qgue hidrolisam rapidamente o 6leo, produzindo um aumento consideravel da acidez
livre, gerando um odor e sabor desagradavel de ranco. Além destas condi¢cbes
também perdem componentes alimenticios valiosos como vitaminas, antioxidantes
(TOFANINI, 2004).

A densidade dos lipideos nos 6leos vegetais € importante, pois pode influenciar
nas propriedades gerais de um sistema alimentar, por exemplo, a taxa de
coalescéncia de gotas de 6leo em emulsdes 0leo em agua, dependem da diferenga
de densidade entre o 6leo e a fase aquosa. As densidades dos 6Oleos liquidos, tendem
a estar entre 0,910-0,930 g.mL™1, a temperatura ambiente, tendendo a diminuir com o
aumento da temperatura (MCCLEMENTS; DECKER, 2010).

A densidade para os triglicerideos € tanto menor quanto menor for seu peso
molecular e mais alto for seu grau de insaturacdo (MORETO; FETT, 1998). Neste
estudo (Tabela 12), a densidade do 6leo bruto foi de 0,920 e dos 6leos degomado e
clarificado, de 0,919, estando dentro do limite estabelecido pela legislacdo que é de
0,919 a 0,924 (ANVISA, 1999).

O indice de refracéo é caracteristico para cada tipo de 6leo e esta relacionado
com o grau de insaturacdo das ligacGes, compostos de oxidagao e tratamento térmico.
Este indice aumenta com o namero de duplas ligagdes, conjugacdes e tamanho da
cadeia hidrocarbonada (PAUL; MITTAL, 1997). O indice de refracdo dos 6leos bruto,
degomado e clarificado podem ser encontrados na tabela 12. Todos os valores obtidos
nesse estudo, encontram-se de acordo com 0s requisitos especificos exigidos pela
legislacao brasileira (ANVISA, 1999), que traz valores entre 1465-1468.

O indice de iodo encontrado no oOleo de farelo de arroz € bastante elevado, o
que atesta sua elevada insaturacdo (MORETTO; FETT, 1998). Nesse estudo, 0s
valores encontrados estiveram entre 99,1 e 100, estdo de acordo com a legislacao
brasileira (99-108) (ANVISA, 1999). O método convencional usado para determinar o
grau de insaturacdo de Oleos e gorduras € o indice de iodo. Moléculas contendo
ligacdes duplas carbono (insaturadas) reagem com iodo, de modo que, quanto maior
0 numero de insaturacdes, maior € a quantidade de iodo consumida, maior € o indice
de iodo e maior é a probabilidade da ocorréncia de processos oxidativos na molécula
do acido graxo insaturado devido aos hidrogénios alilicos (hidrogénios adjacentes ao
carbono da ligagéo dupla) (REDA, 2004).
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O indice de peroxido é um indicador muito sensivel no estado inicial da
oxidacdo, tem como consequéncia a destruicdo das vitaminas lipossolUveis e dos
acidos graxos essenciais, além da formacao de subprodutos com sabor-odor forte e
desagradavel (TOFANINI, 2004). Os peréxidos séo os primeiros compostos formados
quando um Gleo ou gordura deterioram, portanto o indice de peréxidos € uma medida
do estado de oxidagéo priméria do 6leo ou da gordura, o qual é influenciado por fatores
como acidos graxos constituintes, tempo e condicbes de estocagem (LAWSON,
1995). Neste estudo o indice de perdxidos do 6leo bruto apresentou-se dentro dos
padrdes exigidos pela legislacdo brasileira (max. 10 meg.kg™).

O oleo bruto utilizado neste estudo permaneceu um grande intervalo de tempo
(5 meses) desde a extracdo até o processamento a temperatura ambiente, o que
explica os valores encontrados no 6leo degomado e clarificado serem superiores aos
valores maximos estipulados pela legislacdo brasileira, reforcando assim a
recomendacdo do refino do 6leo bruto, logo ap6s a sua extracdo, para que se
obtenham valores mais baixos dos que os encontrados neste estudo. Outro fator que
contribuiu para esse valor elevado, foi a auséncia de vacuo nas operacdes, visto que
0 oxigénio atmosférico promove a autooxidagcdo dos acilgliceréis com &cidos graxos
insaturados.

Apesar dos valores estarem acima do recomendado pela legislacéo brasileira,
verificou-se a acdo da terra clarificante na remocdo dos produtos de oxidacéo
guantificados no indice de peroxidos. A adicdo da terra clarificante promoveu uma
reducdo no conteldo de peréxidos, de 19,20 para 11,90 megO2.Kg* o que esta de
acordo com Ghosh (2007), que afirma que além da remocé&o de pigmentos, as terras
clarificantes ajudam a reduzir as quantidades de produtos de oxidag¢do, porque a
atividade catalitica dessas terras decompdem hidroperoxidos. Moretto e Fett (1998),
também afirmam que a etapa de clarificacdo promove reducéo produtos da oxidacéo,
pela adsorcéo destes nas terras clarificantes.

A desodorizacgéo, etapa posterior do refino fisico, volatiliza os residuos oriundos
da oxidagdo, através da utilizacdo de alta temperatura e pressdo sob vacuo,
diminuindo assim o conteudo de peroxidos do Oleo (PESTANA, 2007), porém neste
trabalho néo foi possivel realizada devido a manutengfes no equipamento.

O indice de saponificagdo é a quantidade de base necesséria para saponificar
definida quantidade de 6leo e/ou gordura. E uma indicacio da quantidade relativa de

acidos graxos de alto e baixo peso molecular. O indice de saponificacdo néo serve
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para identificar o 6leo, pois muitos 6leos possuem estes indices muito semelhantes
(TOFANINI, 2004).

Os valores dos indices de saponificacdo encontrados neste estudo (Tabela 12),
(192,9 a 194) foram mais altos dos valores estipulados pela legislacéo brasileira (181-
189) (ANVISA, 1999), demonstrando assim a elevada proporcao de &cidos graxos de
baixo peso molecular presentes nos o6leos bruto, degomado e clarificado. Essa
elevada proporcado esta relacionada ao indice de acidez, visto que a decomposicéo
dos glicerideos resulta em acidos graxos livres que, por sua vez, apresentam baixo
peso molecular, aumentando assim o indice de saponificacao.

O dleo do farelo de arroz contém cerca de 95% de lipidios saponificaveis,
incluindo glicolipidios e fosfolipidios e 4,2% de compostos insaponificaveis (tocoferais,
tocotriendis, y-orizanol, esterdis e caretondides), enquanto outros 6leos apresentam
conteudo de insaponificaveis inferior a 1-2% (GHOSH, 2007).

O conteudo de matéria insaponificavel apresentou reducdo apds 0s processos
de degomagem e clarificacédo (Tabela 12), sendo que no processo de clarificacdo essa
reducao foi mais acentuada quando comparada ao 6leo bruto. Isso pode ser explicado
pela absorcdo de compostos que fazem parte da fracdo insaponificavel do 6leo, pelas
terras clarificantes. Pode-se afirmar, com base nos teores de Y-orizanol e tocdis
(tocoferdis e tocotriendis) e pelos valores do atributo cor encontrados neste estudo e
descritos no decorrer deste trabalho, que a reducdo no contelddo de matéria
insaponificavel apés a degomagem e clarificacdo € representada pela reducdo nos
compostos responsaveis pela cor e pelos tocois, uma vez que o teor de Y-orizanol, ndo
apresentou reducdo apos a degomagem e clarificacéo.

A legislacdo brasileira estipula conteddo maximo de 5% de matéria
insaponificavel para o 6leo de arroz (ANVISA, 1999). A matéria insaponificavel
presente nos 6leos analisados neste estudo, encontra-se dentro dos parametros
exigidos pela legislacao, pois foram menores que 4,0.

4.5 PERFIL DE ACIDOS GRAXOS

Os oOleos vegetais comestiveis podem ser identificados, através da composicéo

de acidos graxos por cromatografia em fase gasosa. Através do sinal gerado por um
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detector cromatografico adequado, obtém-se um pico cuja area € proporcional a
massa do analito. Os picos cromatogréaficos sdo entdo caracterizados e relaciona-se
0s cromatogramas obtidos com os cromatogramas padrdes, através dos tempos de
retencdo (TOFANINI, 2004).

A composicdo em acidos graxos dos Oleos bruto, degomado e clarificado

encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13: Composicao em acidos graxos dos 6leos bruto, degomado e clarificado de

arroz.
) ) Oleo Oleo
Acido Graxo Oleo Bruto Degomado Clarificado
(%) (%) (%)
Miristico C14:.0 0,33 0,34 0,35
Pentadecanoico C15:0 0,04 0,03 0,03
Palmitico C16:0 19,83 19,98 20,16
Palmitoléico Cl6:1 0,17 0,24 0,25
Margéarico C17:.0 0,05 0,06 0,06
Heptadecendico Cl7:1 Tr 0,02 0,02
Esteérico C18:0 2,05 2,07 2,05
Oléico C18:1 37,81 37,75 37,61
Linoléico C18:2 35,21 34,99 35,59
Linolénico C18:3 2,04 2,02 2,03
Araquidico C20:0 0,94 0,94 0,93
Eicosenoico C20:1 0,60 0,62 0,60
Behénico C22:0 0,34 0,39 0,41
Lignocérico C24.0 0,59 0,58 0,58
% AG SATURADOS 24,17 24,36 24,57
%AG INSATURADOS 75,83 75.64 75.43

O total de acidos graxos saturados presentes nas amostras de 6leo de arroz bruto,
degomado e clarificado foi de 24,17, 24,36 e 24,57%, e de acidos graxos insaturados
de 75,83, 75,64 e 75,43%, respectivamente. Segundo Moretto e Fett (1998), a maior
propor¢cdo de acidos graxos insaturados é caracteristico de Oleos vegetais. A

composicdo em acidos graxos apresentou pequena variacdo apos as etapas de
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degomagem e clarificagéo, visto que nessas etapas ocorre a remog¢ao de substancias
indesejaveis, e mesmo que ocorra perda de 6leo, a composi¢cdo ndo varia, pois é
expressa em %. De acordo com Kalucka et al. (2005), variagdes na composicao de
acidos graxos ocorrem apenas em etapas mais avancadas da oxidacao lipidica.

Os acidos graxos em maior propor¢ao nos trés tipos de 6leo foram o oleico (37,61-
37,81%), linoleico (34,99 — 35,59) e o palmitico (19,83 — 20,16) (Tabela 13). Segundo
o regulamento de identidade e qualidade de Oleos vegetais (ANVISA, 1999), o 6leo de
arroz deve apresentar esses trés acidos graxos principais na proporcao 40-50%, 29-
42% e 12-18%, respectivamente. Assim, portanto, apenas o conteudo de 4cido oleico
esteve abaixo do recomendado pela legislagéo.

Em praticamente todos os Oleos e gorduras de origem animal e vegetal sdo
encontrados o acido oleico, destacando-se como um dos acidos graxos mais
encontrados na natureza. Os &cidos graxos linoleico e linolénico sdo considerados,
do ponto de vista nutricional, “acidos graxos essenciais”, e devem ser ingeridos
através da dieta, pois ndo podem ser sintetizados pelo organismo humano
(PESTANA, 2008).

4.6 TEOR DE y-ORIZANOL

O conteudo de y-orizanol nos 6leos bruto, degomado e clarificado encontram-

se na Tabela 14.

Tabela 14: Concentracdo de y-orizanol em 6leo bruto, degomado e clarificado de
arroz.

Tipo de Oleo mg de y-orizanol.kg %

Bruto 12900,00+£1002 1,29
Degomado 11800,00+300P 1,18
Clarificado 11800,00+100P 1,18

* Médias acompanhadas por letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca significativa
(p<0,05) pelo teste de Tukey.

O conteudo de y-orizanol apresentou-se em maior concentracao no 6leo bruto
de arroz, em relagcdo aos 0leos degomado e clarificado, que apresentaram uma

reducdo no conteado de y-orizanol. Essa reducdo ndo foi observada apds a
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clarificacdo, pois o Oleo clarificado apresentou conteudo similar de y-orizanol que o
0leo degomado.

A reducdo do teor de y-orizanol apos o processo de degomagem foi de
aproximadamente 8,5% em relacdo ao 6leo bruto. Isso pode estar relacionado ao
arraste de parte y-orizanol juntamente com a goma, que age como um emulsificante
(PESTANA, 2008).

Estudo realizado por Gopala Krishna (2001), mostrou que a degomagem néao afeta
consideravelmente o conteudo de y-orizanol no 6leo, pois observaram que o teor de
y-orizanol presente no Oleo bruto era de aproximadamente 1,86%, e apds a
degomagem o teor passou para 1,84% representando uma reducéo de apenas 1,1%
do conteudo do y — orizanol presente no 6leo bruto. Estudo realizado por Pestana-
Bauer (2008), encontrou conteudo y-orizanol no 6leo degomado muito préximo ao do
Oleo de arroz bruto, que mesmo ndo sendo significativo, apresentou uma tendéncia
de perda (2,28%) durante o processo de degomagem.

O conteudo de y-orizanol encontrado no 6leo bruto encontra-se de acordo com
valores descritos na literatura 12.200 mg.kg?! (SCARAVIELLO, 2012) e 12.407,20
mg.kg! (PESTANA-BAUER, 2007).

Gavino et al. (2007), encontraram conteudo de y-orizanol entre 155-272
mg/100g no farelo de arroz; ao desengordurar esse farelo, ou seja, extrair o 6leo,
obteve-se um valor aproximadamente 93,4% menor, mostrando assim que a extracao
do dleo elimina quase todo y-orizanol do farelo. Trabalho realizado por Pestana et al.
(2009), mostrou que a etapa de extracdo de 6leo do farelo, eliminou cerca de 91 e
93% dos tocoferdis e do y-orizanol presentes no farelo, respectivamente.

Estima-se uma perda de aproximadamente 80 a 90% de y-orizanol pelo processo
de refino quimico, enquanto que no processo de refino fisico esta perda seria inferior
a 10%, porque o y - orizanol ndo é destilado juntamente com os acidos graxos livres
(DE; BHATTACHARYYA; 1998). Estudo realizado por Gopala Krishna et al. (2001),
encontrou que o refino do 6leo pelo método fisico manteve o conteudo de y-orizanol
no Oleo refinado em aproximadamente 100% do encontrado no 6leo original, indicando
gue apenas o refino fisico pode manter a maior parte do y-orizanol, em comparacao
ao refino quimico.

Bruscatto et al. (2012), encontraram um conteudo de y-orizanol no éleo refinado
fisicamente muito superior ao encontrado no 6leo de arroz refinado quimicamente, 760

e 33,55 mg.100g?, respectivamente, sugerindo que o processo de refino quimico,
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gera perdas consideraveis de 6leo neutro e consequentemente perdas de y-orizanol.
Estudo de Pestana (2009), relata perdas de até 95,9% de y-orizanol na etapa de
neutralizacdo durante o refino quimico do 6leo de arroz.

A etapa de desodorizacdo ndo promove reducéo significativa no teor de y-orizanol
(PESTANA, 2009); por isso pode-se afirmar que o teor de y-orizanol encontrado no
Oleo clarificado, sera praticamente o mesmo encontrado no 6leo apés a clarificacéo,

ou seja no Oleo refinado.

4.7 TEOR DE TOCOFEROIS E TOCOTRIENOIS

O contelido de tocoferdis, expressos em mg.100g" de 6leo de arroz, encontra-se
na Tabela 15.

Tabela 15: Conteldo de tocofer6is expressos em mg.100g? nos 6leos bruto,
degomado e clarificado de arroz.

Oleo a-tocoferol y- tocoferol O- tocoferol
Bruto 9,76+0,022 9,88+0,102 0,00
Degomado 4,62+0,58° 9,52+0,262 0,00
Clarificado tre* 7,62+0,13 0,00

* Médias acompanhadas por letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca
significativa (p<0,05) pelo teste de Tukey.** A amostra apresentou tragos do composto.

Os resultados indicam que o0s processos de degomagem e clarificacao
promovem uma reducdo no conteudo de tocoferois, especialmente o a-tocoferol.
Observou-se que assim como para o a-tocoferol, ocorreu degradacado do y- tocoferol
(Tabela 14), especialmente no processo de clarificacdo, visto que o 6leo foi submetido
a temperaturas mais altas. Esse resultado encontra-se de acordo com estudo
realizado por Bruscatto (2008), que observou que assim como para o a- tocoferol, a
medida que aumentou a temperatura ocorreu maior taxa de degradacdo do y-

tocoferol.

Os tocoferois séo labeis na presenca de oxigénio, luz e calor. A velocidade
relativa de decomposicédo de tocoferol em aquecimento de Oleo de soja e girassol
simulando fritura (180 °C por 12 h) foi a > 3 > y > d-tocoferol (RAMALHO; JORGE;

2006). Segundo Player et al. (2006), a degradacéo dos tocoferdis aumenta com o
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aumento do grau de oxidacao do dleo, e o a - tocoferol foi completamente destruido
em 16 dias, enquanto que o y - e O -tocoferbis permaneceram apés 24 dias de
aguecimento. Apos a clarificacdo o 6leo apresenta apenas tracos desse composto,
isso pode ser atribuido a temperatura utilizada no processo de clarificacéo, pois o 6leo
€ aquecido até 90°C, provocando assim a degradacao do a-tocoferol. De acordo com
Player et al. (2006), os antioxidantes possuem a capacidade de doar seus hidrogénios
dos grupamentos fendlicos aos radicais livres e o a-tocoferol por possuir alta atividade
antioxidante em 0Oleos vegetais, possui pouca estabilidade a altas temperaturas.

Estudo realizado por Bruscatto (2008), avaliou a estabilidade de tocoferéis em
Oleo de arroz refinado fisicamente e quimicamente submetido ao aquecimento e
observou uma reducdo mais acentuada no conteudo do a-tocoferol nos o6leos
submetidos as temperaturas mais elevadas. Neste mesmo estudo, encontraram que
o grau de degradacéo dos tocoferois no 6leo refinado quimicamente, apresentou, nas
temperaturas de 100 °C, 140 °C e 180 °C, a ordem: a >y > &-tocoferol, sendo, portanto,
o a-tocoferol o menos estavel.

A concentracao de a-tocoferol em amostras de azeite de oliva foi monitorada
durante a oxidacao térmica a 60°C e 100°C. Nestas condi¢des, 0s autores observaram
que ao final de 100 h de aquecimento a 100 °C o a-tocoferol ja havia sido totalmente
degradado e, no mesmo periodo a 60°C, ainda permanecia 60,36 mg.Kg-1 de a-
tocoferol no meio (NISSIOTIS; TASIOULA-MARGARI, 2002).

De acordo com Player et al. (2006), os antioxidantes possuem a capacidade de
doar seus hidrogénios dos grupamentos fenélicos aos radicais livres, e o a-tocoferol
por possuir alta atividade antioxidante em 6leos vegetais, possui pouca estabilidade a
altas temperaturas. Segundo Kalucka et al. (2005), o a-tocoferol é oxidado mais
rapidamente para radical tocoferil, que podem participar de reacdes em cadeia,
acelerando o processo de oxidacao.

A Tabela 16 traz o conteudo de tocotriendis presentes nos oOleos bruto,

degomado e clarificado.



75

Tabela 16: Contelido de tocotriendis expressos em mg.100g?, nos 6leos bruto,
degomado e clarificado de arroz.

Oleo a-tocotrienol Y- tocotrienol o-tocotrienol
Bruto 53,300,102 55,500,302 11,22+0,022
Degomado 49,91+0,25° 46,60+0,53° 10,74+0,552
Clarificado 0,27+0,23°¢ 37,28+0,84¢ 10,36+0,132

* Médias acompanhadas por letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca significativa
(p<0,05) pelo teste de Tukey.

O comportamento do a-tocotrienol € similar ao do a-tocoferol quando submetido
ao aquecimento (Tabela 17), por isso observou-se no 6leo clarificado um valor tdo
baixo, comparado ao 6leo bruto e ao degomado, que ndo apresentaram diferencas
significativas (p<0,05) entre si. Durante a clarificacdo, o 6leo € submetido ao
aguecimento, promovendo uma degradac¢ao deste composto.

Segundo Orthoefer (2005), o y- tocotrienol € o mais estavel e persiste no 6leo
mesmo apos longo periodo de armazenamento, quando comparado aos outros tocois,
0 que esta de acordo com este estudo (Tabela 16), e mesmo apds a clarificacdo
observou-se a presenca de 67,17% deste composto, diferindo estatisticamente do
6leo bruto e degomado.

Neste estudo o principal tocol encontrado tanto no 6leo bruto, degomado e
clarificado foi o y-tocotrienol, o que esta de acordo com Van Hoed (2010), que afirma
gue como ha maioria dos 6leos vegetais, o principal tocoferol é o y-tocoferol, porém o
6leo do farelo de arroz é rico em tocotriendis, principalmente y-tocotrienol.

O conteddo de &-tocotrienol ndo diferiu estatisticamente entre os 6leos bruto,
degomado e clarificado (Tabela 16), apresentando valores de 11,22, 10,74 e 10,36
mg.100g1de 6leo, respectivamente. Na Tabela 17 encontram-se os valores de tocéis

presentes nos 6leos bruto, degomado e clarificado.

Tabela 17: Contelido total de tocdis expressos em mg.100g?, dos 6leos bruto,
degomado e clarificado de arroz.

Oleo > (a,y,d) tocoferdis > (a,y,d) tocotriendis Total de Tocois
Bruto 19,64 120,02 139,66
Degomado 14,14 107,25 121,39

Clarificado 7,62 47.84 55,46
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Gopala Krishna et al. (2006), relatam no 6leo de arroz bruto 49 mg de tocoferdis
por 100g de 6leo, distribuidos entre 12,6 mg.100g* de a-tocoferol, 26,9 mg.100g™* de
B-tocoferol, e 9,5 mg.100g™* de y-tocoferol. Portanto, esses autores encontraram o -
tocoferol como o tocoferol majoritario no 6leo, o que ndo coincide com os valores
encontrados neste estudo, onde n&o foi identificada a presenca de - tocoferol (Tabela
17).

Block e Langseth (1994), trazem que entre 0s tocois presentes no farelo e no 6leo
extraido do farelo de arroz, predominam a, 8 e &-tocoferol, o que também nao coincide
com este estudo (Tabela 17), visto que os tocois que predominaram nos 6leos bruto,
degomado e clarificado, foram os tocotriendis, nas formas a, 8 e &-tocotrienol.

Em geral, o dleo clarificado apresentou menor conteido de tocoferdis e
tocotriendis, o que pode ser explicado principalmente pelo uso de temperaturas mais
elevadas durante o processo de clarificacdo, ocasionando a degradagcdo desses
compostos. Outro fator que pode ter contribuido é a adicao de &cido para otimizar a
acao das terras clarificantes, pois segundo Rice-Evans e Miller (1995), a vitamina E
apresenta pouca resisténcia ao aquecimento e a acdo de acidos, sendo instavel na
presenca de agentes alcalinos, da luz ultravioleta e do oxigénio.

Durante o processo de refino, ha uma inevitavel perda de até 6% dos tocoferoéis
totais, nas etapas de neutralizacdo e de clarificacdo; na desodorizacdo a perda
depende das condi¢cdes de temperatura e vacuo empregados (MORETTO e FETT,
1998).
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5 CONCLUSOES

O 6leo apresentou-se dentro dos parametros de qualidade impostos pela
legislacdo vigente na maioria dos parametros, exceto no parametro indice de
peréxidos, afirmando ainda mais a importancia do refino ser realizado o mais rapido
possivel apds a extracdo do 6leo bruto, para diminuir alteragdes fisico-quimicas e
perda de componentes.

A terra Tonsil ® Supreme 180 FF, quando adicionada na proporgéo de 2%,
apresentou a maior atividade clarificante; assim como proporcionou maior reducdo no
teor de fosforo dentre os 6leos clarificados

A guantidade de agua adicionada durante a degomagem afeta o conteudo de
fosfolipidios, sendo a adicdo de 5% promoveu uma reducdo no teor de fosforo de
aproximadamente 97%, enquanto a adicdo de 0,6%, promoveu a reducao de apenas
18%. Quanto a utilizacdo dos acidos citrico e fosforico previamente a adicédo das terras
clarificantes, conclui-se que o uso do &cido citrico promoveu maior redugéo no teor de
fésforo, quando comparado ao acido fosférico; demonstrando assim maior eficiéncia
nas etapas de refino do 6leo de arroz.

O conteudo de tocois apresentou reducdo de aproximadamente 13% apoés a
degomagem e 60% apos a clarificacdo, quando comparados ao 6leo bruto; reducéo
maior no conteudo de tocoferéis do que no contetdo de tocotriendis. Essa reducao
nao é desejavel, mas como o 6leo precisa ser refinado para estar apto ao consumo, o
processo de refino promove perdas de alguns compostos. O principal desafio no refino
de Oleos vegetais, é obter um produto atrativo ao consumidor, mas que mantenha os
principais componentes e atributos que o tornam diferenciado.

A combinacdo da degomagem com 5% de agua, adicdo de 0,5% de &cido citrico
50% e a clarificacdo com 2% da terra Tonsil ® Supreme 180 FF foi a que atingiu os
melhores requisitos para o refino fisico do 6leo bruto de arroz, reduzindo os teores de
fésforo, melhorando a cor do produto final e promovendo minima redug&o no conteudo
de de y-orizanol presente no 6leo bruto; tornando-o apto a desodoriza¢édo para assim
completar o refino.

Estudos complementares seréo realizados no intuito de quantificar e identificar os

principais glicofosfolipidios presentes no 6leo de arroz.
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