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Devido a 1ipélise enzimiatica hd um rapido aumento de acidez
no oleo contido no farelo de arroz. Esta acidez e outros fatores
ainda desconhecidos s3o responsaveis pelas extremamente altas per
das durante a desacidificacio de 6leo de farelo de arroz por alca
lis. .

Experiéncias feitas no inicio do trabalho atual, com a f£fina
lidade de extrair o oleo do arroz integral (pardo) sem prévio bene
ficiamento, para diminuir a lipolise, demonstraram qué'apenas]ﬁ-ZO%
do 0leo total pode ser recuperado e portanto o beneficiamento & es
sencial para obtencao do oleo.

Em vista disso 50 kg de arroz bruto variedade IAC 1246 foram
beneficiados na planta piloto da Faculdade de Tecnologia de Alimen
tos e quantidades de 100-500 g do farelo foram extraidas periodica
mente obtendo-se amostras de oleos com diferentes conteudos de aci
dos graxos livres. Em todas essas amostras como também em diversas
amostras de oleos comerciais brutos, apreciaveis quantidades de mo
noglicerideos e outros compostos hidroxilados foram identificados
por cromatografia de camada delgada e analises quimicas.

0 efeito de compostos hidroxilados sobre as perdas de neutra
lizacao de o0leos foi investigado reduzindo o indice de hidroxila
dos Gleos por: 1. reesterificagao na presencga de varios catalizadd
reé, 2. particdo dos lipideos polares e nao polares entre etanol
aquoso e hexana, 3. aquecimento com 1-5% de anidrido acético,~ € com

parando as perdas de neutralizagao dos 0leos antes e depois do



tratamento. Os dois primeirds tratamentos foram pouco eficazes, en
quanto o terceiro resultou em uma notivel redugao das perdas’ de
neutralizacao, confirmando assim a suposicao de que os compoétos hi
droxilados sao juntamente com a acidez, responsiveis por estas

perdas.



SUMMARY

Owing to the action of lipolytic enzymes there occurs a rapid
increase of acidity in the o0il contained in the rice bran. This
acidity and some other factors not clearly understood are responsible
for the inordinately high losses during the neutralization of the
rice bran oil with alkalis.

Preliminary e#periments aimed at extracting the 0il from brown
rice without polishing, in order to diminish the lipolysis,' have
shown that only 10-20% of the total oil can thus be recovered and
consequently the polishing step can not be dispensed with.

In view of that 50 kg of paddy rice variety TAC 1246 was
subjected to the polishing process in the pilot plant of the
Faculty of Food Technology and 100-500 g samples of the bran
obtained were periodically extracted in order to obtain o0ils with
different free fatty acid contents. In all these olls as well as
in samples of commercial crude rice bran oiis apreciable quantities
of monoglycefides and other hydroxy-compounds have been detected
by thin layer chromatography and chemical analyses.

The effect of hydroxy-compounds on neutralization losses has
been investigated reducing the hydroxyl values of the oils by
l. reesterification in the presence of various catalysts,2.partition
of polar and non-polar lipids between aqueous ethanol and hexane,
3. heating with 1-5% of acetic énhydride,f and comparing the
neutralization losses of the treéted and untreated oils. The two

first mentioned treatments produced little effect, whereas the
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last one resulted in a marked decrease of the neutralization losses.
This seems to support the view that the hydroxy-compounds are jointly

with the acidity responsible for the high neutralization losses of

the rice bran oil.



1. INTRODUCAO

Devido a atual escassez de 6leo comestivel no Brasil, e, sen
do este Pais o maior produtor de arroz das Américas, hi necessida
de de se dar maior enfase aos processos de extragao e refinagao do
oleo do farelo de arroz.

O 6leo de arroz, pelas suas caracteristicas quimicas &, per
feitamente, equiparavel aos de soja, milho ou algodao; o seu baixo
conteudo de acido linolénico aliado ao alto teor de tocoferol e
orizanol, (26) asseguram-lhe estabilidade quanto a oxidagao, redu
zindo rancidez e sabores estranhos. _

Logo apds o beneficiamento do arroz, o Gleo contido no fare
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acao lipolitica de enzimas que dificulta a refinacdo do oleo para
fins comestiveis. A inativacdo térmica impede o aumento da 1ip6li
seé mas, mesmo uma acidez de, aproximadamente, 5% de acidos graxos
deprecia,,consideravelmente, a qualidade do oleo. Varios estudos
foram feitos na tentativa de diminuif as perdas de refinagao, po
rém, estas ainda sdo maiores no o6leo de arroz do que em outros
0leos vegetais.

Os estudos, acima mencionados, realizados principalmente nos
Estados Unidos e no Japéo tiveram, em geral, carater empirico, sem
tentativas de esclarecer as razoes das altas perdas de refinagao ou,
propriamente dito, de neutralizacao do 60leo de arroz. Assim, de
acordo com uma das mais recentes monografias sobre arroz (22), nao

€ conhecida a razio para estas perdas extremamente altas.

. - . - - L .
A lipolise do oleo de arroz pode ser reduzida ao minimo por
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extracao do farelo, imediatamente depois do beneficiamento; ou por
beneficiamento e extragao simultaneos, de acordo com um processo
recentemente desenvolvido nos Estados Unidds (24). Todavia, estes
dois pfocessos sao dificilmente aplicaveis no Brasil, onde o bene
ficiamento & realizado por uma quantidade de pequenas fabricas be
neficiadoras. Por esta razao, o trabalho atual comegou com tenta-.
tivas de extrair o 6leo de arroz integral, sem prévia remocao do
fafelo. Como isto se mostrasse impraticével, tentou-se, em seguida,
definir os fatores responsaveis pelas altas perdas de neutraliza
gao do o0leo do farelo de arroz. Aéredita-se que tal esclarecimento
possa facilitar a elaboracao de processos, a fim de superar as di

ficuldades encontradas nesta neutralizacgao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O Arroz

O arroz, um dos mais importantes cereais, € o produto biasico
alimentar de uma grande parte da popula¢io mundial.

Originario, provavelmente do Sudeste da Ksia, este cereal
vem sendo cultivado por muitos séculos. Os primeiros dados da pro
dugao de arroz, na China, datam de 2800 A.C. e, na India, de 1000
A.C. No comego da Era Cristia o arroz cultivado, espalhou-se da In
dia para o Egito e, mais tarde, para Europa, Africa e Américas (5).

O arroz cultivado Oryza sativa pertence a familia das grami

-

neas, tribe Cryzcac. O verdadeiro mumerv de espécies do genero Ory
za nao € conhecido; um grande nimero tem sido descrito mas, a maio
ria das autoridades concorda que ha, somente, 30 ou menos espécies
auténticas (1).

A producao de arroz € largamente distribuida no mundo, sendo
a maior concentracao no Sudeste da Réia (5). A producao mundial,em
1872, ultrapassou 295 milhoes de toneladas. No Brasil, que € o
maior produtor de arroz das Américas, a produgao alcangou 7,6 mi

lhoes de toneladas em 1972 (13).

2.2. Beneficiamento do Arroz

0 arroz em casca € submetido a um processo de beneficiamento
que consiste na limpeza e brunimento dos graos. Como resultado des

te processo chbtém-se: (46)



16-21 % do arroz em'casca

casca -
farelo - 7,5-13,5% " " " "
arroz brunido - 60-70 % " " " "
quirera - 8-11 ¢ " " " "
Estes valores podem variar de acordo com a idade, teor de

umidade, tipo de beneficiamento e variedade do arroz (17).

»

2.3. Caracteristicas do Farelo

0 farelo de arroz, um subproduto do beneficiamento do arroz,
compoe-se do germe ou embriido, pericarpo, camada aleuronica e pe
quenas porgoes do endosperma (27, 47).

Como o farelo é constituido por uma mistura de diversas fra
goes com propriedades diferentes, sua composigao depende da varie
dade do arroz e do processo de beneficiamento (46).

O farelo, que constitui mais ou menos 10% do total do arroz,
possui um potencial nutritivo elevado; contém proteinas, gorduras,
vitaminas e elementos minerais. Devido ao seu conteido protéico, o
farelo € usado como alimento para gado, porcos e aves domésticas
(22, 52). Em adig3o ao seu valor como matéria prima para ragao, o
farelo de arroz constitui uma boa fonte de 6leo. O farelo conteém
14-18% de o0lec com propriedades semelhantes ao 6leo de algodao.
Alem disso, a remocio do 6leo nio prejudica seu valor para racgoes,
porque o conteudo de vitaminas, carbohidratos e proteinas &, assim,
aumentado (18, 32).

O farelo desengordurado, se obtido em boas condicoes de pro
cessamento, pode ser usado até na alimentacao humana, como aditivo
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na fabricagao de pao e na alimentagao infantil. Utiliza-se, tambem,
o farelo em indistrias farmacéuticas para preparagao de concentra

dos de vitamina B (22). o~ .

2.4. Inativacao do Farelo

A lipase, uma enzima extremamente ativa, comega a atuar quan
do o farelo é removido do arroz, provocando a hidrolise dos trigli
cerideos e liberando os acidos graxos livres. Inicialmente, o con
teudo de acidos livres do o0leo e cerca de 3%; entretanto, este con
teudo, nas primeiras horas, aumenta aproximadamente 1% por hora(50).
Em seguida, a velocidade de hidrolise diminui mas, mesmo assim, a
acidez do 0leo depois de um més, pode alcancar 60% de acidos gra
xos livres (17). Além disso, o farelo contém a lipoxidase que oxi
da os acidos graxos livres, formando compostos instiveis - peroxi
dos. Estes, por sua vez, se degradam em aldeidos, cetonas, alcoois
e acidos graxos de baixo peso molecular, que sao responsaveis por
odores e sabores estranhos. Ve e

A J

Tem-se proposto diversos métodos para reduzir esta agao enzi
matica e, entre eles, o mais usado € o tratamento’ térmico.

Segundo alguns autores pode-se reduzir a atividade enzimiti
ca com um tratamento termico a températuras,entre 90 e 105°C em um
tempo curto (50).

LOEB e colaboradores (32) reportaram que a secagem do farelo
entre temperaturas de 100-110°C por 3 horas, efetivamente inibe a
formagao de acidos graxos livres no 6leo, pela remocio da umidade
requeridé para hidrdolise. Portanto, a velocidade de lipolise varia

com o conteudo de umidade no farelo.
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HOUSTON e colaboradores (23) concluiram que tratamento -a vé
cuo, por um minuto a temperatura de 100°C, destroi a maioria das
enzimas lipoliticas.

HUNTER e colaboradores (25) sugeriram reduzir para 3,8% a
umidade do farelo ou armazena-lo a baixa temperatura, ou ambos, ra
ra diminuir a atividade enzimatica.

Segundo MARTINENGHI (38) o emprego de aditivos quimicos e de
saconselhavel, sendo que estes conduzem ao escurecimento, além de
poderem produzir efeitos toxicos.

WILLIAMS e BAER (55) utilizaram um processo de expansao e ex
tragao do farelo que, apos um ano e meio de estocagem: produziu
oleo com aumento de apenas 1% de acidos graxos livres na base da

ROHR (51) descreveu a estabilizacao do farelo a 80°C em am
biente Umido por 15-20 minutos, seguido de secagem durante 30 ming
tos a 100-11G°C.

KOPEIKOVSKII e colaboradores (28) constataram que, para . a
inativacao das enzimas e estocagem do farelo de arroz sem aumentar
o contetdo de acidos graxos, era necessario uma adicio de  19-21%
de agua seguido de aquecimento e secagem a 105-108¢C. Temperaturas
de 115°C e acima, conduzem a modificagdes profundas nos protideos

e glucosideos do farelo.

2.5. 0 Oleo de Arroz

2.5.1. Paises Produtores

Os maiores produtores mundiais de o6leo de arroz sao: China,



Japao, Indonésia e Vietnam do Norte (9). A produgdo de 6leo de ar

'roz no Brasil, no ano de 1971, foi de 3035 toneladas (7).

PN
.

2.5.2. Caracteristicas

0 0leo de arroz, do ponto de vista nutricional, possui eleva
da importancia, como pode ser visto, por sua composigao de acidos

grakos (47):

Kcidos graxos saturados 14-28%
KAcido 01€ico (18:1) ' 39-50%
Acido Linol€ico (18:2) 26-42%

0 6leo de arroz & mais resistente a rancidez e a oxidagao
que a maioria dos outros oleos comestiveis (30), devendo-se isto
ao elevado contetdo de tocoferol presente (35). Suas propriedades
dependem da procedencia, da variedade e do tipo de processamento
do>arroz, Os limites de variacgao das propriedadg@ do O0leo de arroz
sao mostradas no Quadré 1. Al8m de sua importancia como Sleo de co
zinha, pode ser usado em saladas, misturadp com 6leo de oliva (14,
31, 35), na manufatura de produtos hidrogenados, maioneses, marga
rinas (33), em saboaria, cosméticos e xampus (20). E importante em
indistrias farmacéuticas, como veiculo de inseticidas e como oleo
sulfonado em indidstrias téxteis e de couro (18). Serve, também co

mo, agente anticorrosivo e inibidor da ferrugem; € utilizado em

"'spray' para preservagao das vitaminas naturais da alfafa (30).
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QUADRO 1

LIMITES DE VARIAGAO DAS PROPRIEDADES DO OLEO DE ARROZ

A.0.C.S. (44h) RAMOS (47)
Peso especifico a 15°C 0,920 - 0,928 0,912 - 0,928
Peso espec{fico a 25/25¢C 0,916 - 0,921
Indice de refracao a 40°C 1,465 - 1,468 1,4658 ; 1,4670
Indice de refracio a 25°C 1,470 - 1,473
Indice de saponificacio 183 - 194 183 - 194
Indice de iodo 99 - 108 93 - 109
Indice de acetila 5 - 14 8,3
Indice de tiocianogénio .68 - 70 68 - 76
Indice de Hehner . 94 - 95
Indice de Reichert-Meissl 0,5 - 1,7 0,1 - 1,7
Indice de Polenske <0,5
Mateéria insaponificavel 2 - 5 1 - 5§
Titulo °C 24 - 28
Acidos graxos saturados $ 15 - 24
Kcidos graxos insaturados 76 - 82

Caracteristicas especiais

contém esqualeno
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2.5.3. Extracao do Oleo

Primeiramente empregou-se prensagem mecﬁnica para extracgao
do Oleo mas, por este procedimento, sO se obtém parte do oleo que,
alem disso, possui um teor de acidos graxos livres mais elevado.

RAO e colaboradores (49) estudaram a extragao por prensagem
hidraulica do farelo de arroz e obtiveram 7-10% de oleo.

REDDI e colaboradores (50) utilizaram diferentes solventes e
suas combinagoes: hexana, benzeno,'benzeno-élcool, (2:1) e etanol
de 95% para extracao do dleo. Na extragao com benzeno o produto ob
tido foi mais escuro que o extraido com hexana. Com 51¢ool a 95%
extrai-se além do oleo, aglicares e outras substincias soldveis em
agua, sendo que o O0leo tende a coloragao verde-escura. A velocida
de de extracdao menor foi com hexana.

| Com alcool isopropilico de 91% extrai-se quase todo 6leo,agu
cares e consideravel porcio de vitaminas do complexo B. Entretanto,
este 0leo, mesmo apos a refinacio, é mais verde do que aquele ex
traido com hexana (42). Uma objegao ao uso de hexana, como solven
te, e a sua facil inflamabilidade e, por esta razao, outros, tais
como o alcool etilico e tricloro etileno foram experimentados, sen
do que o segundo produz um farelo tdxico para o gado.

OZAI-DURRANI (45) descreveu um processo segundo o qual do ar
roz integral com ou sem casca, foi extraido o 6leo com hexana se
guido pelo beneficiamento dos graos desengordurados. A vantagem
deste processo consiste na obtencdo de arroz resistente i deterio
ragao oxidativa e infestagao por bactérias e insetos. O rendimento
de o0leo nao foi exatamente indicado mas, parece que o tratamento

removeu quase todo o 0leo contido na superficie do arroz.
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KOYAMA, citado por RAMOS (47), empregou metanol com varias
adigoes de agua, dependendo da acidez do §leo.

SHETH e RAO (53) estudaram quatro solventes: hexana, éter de
petrdoleo, tetracloreto de ;érbono e isoprop;nol. Concluiram-  que
nao ha grande diferenga na quantidade de oleo extrafdo por estes
solventes depois de uma prolongada extragdo. Hexana foi o solvente
preferido devido a razdes econdmicas e, tambem, por fornecer um
0leo de cor mais clara.

| Os processos de extragdo descontinua, semi-continua e conti
nua do 6leo do farelo de arroz foram descritos por varios autores
(18, 30, 31, S1).

Além destes trés processos, sio usados também o PROCESSO DE
- FILTRACAO E EXTRAGAO (16) e o PROCESSO DE EXPANSAO E EXTRAGAO DO
FARELQ (E5) guc possuchm a vantageéim Jde reduzir ou eiiminar os L1
nos' que tendem a suspender na misqela. No recente processo "EXTRA
GAO E POLIMENTO SIMULTANEO (X-M), a extragdo do Gleo se efetua ao
mesmo tempo que se obtém o farelo.4H5 redugao de porcentagem de
. graos quebrados, e o farelo desengordurado ?PSiPi cor e odor mais
brandos que o farelo de.arroz convencional. A li%aﬂe € inativada
durante a extragiao, nio tendo tempo de atuar e, como consequencia,

obtém-se um Gleo bruto com acidez mais baixa, diminuindo assim, as

perdas de refinagao (2, 24, 33, 34).

2.5.4. Refinacao

A refinacao do 0leo de arroz bruto consiste, basicamente, em:
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Neutralizagao dos acidos graxos livres;
Branqueamento ou clarificacao;

Desodorizacao.

Antes da neutralizagao, comumenze, submete-se o oleo a desgg
magem que consiste na eliminagao das mucilagens, gomas e fosfati
deos com agua quente, acido fosfdrico ou acido citrico (9).

REDDI e colaboradores (50) empregaram soda caustica 16°Be ra
ra neutralizagao de 6leo de arroz dissolvido em hexana. Os melho
res resultados foram obtidos quando neutralizaram o Gleo com carbo
nato de so6dio. Utilizaram, também, a adicao de 1,5% de solucao de
50% de silicato de sodio antes da neutralizacao com soda caustica,

-

O me 040 antérivimenie sugerido por DRESSLEK (i1).
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COUSINS e colaboradores (10) recomendanm a adicao de etanol-
aminas, varios glicois e élcoois, sacarose e melagco, antes da neu
tralizagao com solugiao de hidrdxido de sédio. Sacarose e melago
mostraram os melhores resultados.

Segundo NAKAJIMA, citado por MARTINENGHI (38), a desacidifi
cagao com alcoois metilico ou etflico retira a maioria dos acidos
graxos livres e cor do 6leo, porém, grande quantidade de Gleo neu
tro € arrastada com dcidos graxos.

MARTINENGHI (38) obteve bons resultados com oleo de 43,15%
de acidos graxos livres, empregando o seguinte processo: filtracgao
do 6leo a 60°C, lavagem a 90-100°C com acido sulfirico a 10%, seca
gem e branqueamento com 3% de Terra de Fuller a 80-110°C, - filtra
Gao, precipitaciao a 8°C da cera com 2 volumes de acetona e destila

¢ao sob vdcuo. Com este tratamento obteve um Sleo com nio mais de



1,5% de acidos graxos livres, que foi neutralizado com solugéo de
soda caustica de 1°B&. .. . ,

RAMOS (48) empregou hidroxido e carbonato de sédio e, con
cluiu que a adigao de 2,5% em excesso de solugdo de carbonato de
sodio de 15% apresentou os melhores resultados.

EL-KHALAFY (12) estudou métodos para diminuir a acidez de
0leos altamente dcidos e empregou com resultados satisfatérios hi
droxido de sddio de 75% (p/v). Utilizou, também, colunas de alumi
na-carbonato de sédio para desacidificacdo de 6leos dissolvidos em
eter dietilico. Na refinacao de 51eqs de baixa acidez empregou he
xana como solvente e adicionou quantidade teorica de solucao aquo
sa de hidroxido de sddio de 7,4% (p/p), obtendo 10% de perdas.

ARUTYUNYAN e colaboradores (3) estudaram a neutralizacao,com
§1ca1is,de 6leo do farelo de arroz de 12,5-14% de acidos graxos
livres. Para a obtencao da maxima estabilidade, o 6leo bruto foi,
previamente, tratado com 2-3% de agua a 55-60°C. A hidratacao per
mitiu a eliminacdo de 71-92% de fosfatideos- do-aleo.

Na clarifiéagéo do 60leo de arroz neutrali;aao empregam-se
normalmente terras naturais ou ativadas com ou sem adigao de car
vao ativo. Estas terras removem as corantes do 6leo, como clorofi
la e caroteno, por adsorcao. Adicioﬁam—se ao o0leo seco aquecido
até 90-100°C sob agitacdo a vacuo, os agentes clarificadores; apds
15-30 minutos de agitagdo o Gleo passa por um filtro prensa que re
tem o agente clarificador e os pigmentos (39, 43).

A finalidade da desodorizacao € a remocdo de compostos inde

sejaveis do ponto de vista de odor e sabor. Estes compostos sao,
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principalmente aldeidos e cetonas de baixo e médio peso molecular.
A eliminacao destes compostos & feita, por arraste, com vapor a va
cuo. Este vacuo e as altas temperaturas 200-220°C, durante 3-4 ho
ras permitem obter-se desodorizagao satisfatdria. Apos este tempo
o 6leo € resfriado a viacuo (39, 40).
A revisao de literatura niao revelou referéncias especificas

para os processos de branqueamento e desodorizacao com relacao ao
oleo do farelo de arroz. Além disso, o tema desta tese nao inclui

a investigacao dos ambos processos.



3. MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS

3.1. Materiais e Equipamentos

Foram utilizados: a variedade do arroz IAC 1246 obtida do
Instituto Agronomico de Campinas e trés amostras de oleo comercial
bruto do farelo de arroz, designadas como oleos C.1, C.2 e C.3.

Uma amostra de 50 kg da variedade de arroz IAC 1246 foi bene
ficiada na planta piloto da Faculdade de Tecnologia de Alimentos;
0 arroz com casca, arroz integral e o farelo de arroz desta varie
dade foram utilizados como matéria-prima para obtencdao de oleo. As
amostras de 0leos obtidas foram designadas como 6leos L.1, L.2 e
assim por diante.

Durante a execugao deste trabalho, além do material de uso

normal em laboratério, foram utilizados os seguintes equipamentos:

Limpadora e Classificadora de Arroz - Tipo Compacta Junior 2;
Extrator de Goldfisch - Labconco;
Extrator de Soxhlet de ago inoxidavel (Fig. 1);

Cromatografo a gdas - Perkin Elmer F-11.

3.2. Métodos
3.2.1. Beneficiamento do arroz

O processo de beneficiamento do arroz em casca foi feito na
Limpadora e Classificadora de arroz da Faculdade de Tecnologia de

Alimentos.



3.2.2. Estabilizacdo do farelo de arroz

Imediatamente apos o beneficiamento do arroz, o farelo foi
tratado com 10% de dgua, triturado em almofariz e colocado em ba

nho-maria por 15 minutos a 80°C. A secagem foi feita a temperatura

de 110°C durante 30 minutos (Si).

3.2.3. Caracteristicas do 6leo extraido

Porcentagem de acidos graxos livres: A determinacao foi fei
ta de acordo com o método da A.0.C.S. (442). Todos os resultados
foram calculados como acido oléico.

. - ~ “ .- . . - A - - 2 .- . . .
DCLCLHLLILdL,‘dU UL lldlClld 115dpUltLlicdvel. A HailLelrid - 1i1d5apond

ficavel foi determinada de acordo com British Standard 684: 1958,

Methods of Analysis of 0ils and Fats.

Indice de Perdxido: O Indice de peroxido foi determinado no

6leo extraido do farelo de arroz seguindo, em principio, o método
descrito por MEHLENBACHER (41). Foram usados dois lotes de farelo
de arroz; um armazenado em saco de papel e outro exposto ao ar e
luz em bandeja de aluminio, em camada de 10 mm de espessura. Perio
dicamente,tamostras de 20 g de farelo foram agitadas por 2 minutos
com 100 ml de cloroformio e filtradas no escuro. Os peroxidos fo
ram determinados em 25 ml do filtrado, .seguindo o método da A.0.C.S.

(44e). Outros 25 ml do filtrado foram evaporados e o peso do oleo

obtido foi usado para o cdlculo do Indice de peroxido.

Indice de Jodo: Utilizou-se o método de WIJS de acordo com a

A.0.C.S. (44c).
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Indice de Saponificacao: Determinou-se, de acordo com o métg

do da A.0.C.S. (444d).

Indice de Hidroxila: Foi determinado, de acordo com o método

da A.0.C.S. (44g).

Determinacao de l-monoglicerideos e monoglicerideos totais:

A determinagio de l-monoglicerideos foi feita, seguindo o método
da A.0.C.S. (44f) exceto que, em vez de acido periddico, usou-se
solugao de periodato de sédio dissolvido em acido acético de 85%,
como reagente. Determinou-se o contetdo de monoglicerideos totais,

empregando-se uma modificagao do método de Brokaw et al. (8).

Composicao de acidos graxos: A composigao de acidos graxos

Ao ZVan dn dcnemm £z A tomaem e I n P F I S P
LR o N~ “Ua L v A\ Ue vviinadtaua FAV Y “w il wviita Lusl atlLia a saa wuc L~ | ‘-:
res metilicos. Utilizou-se o cromatografo a gias Perkin-Elmer F-11

com um detector de ionizagao de chama; coluna de 2 metros de coﬁ
primento empacotada com 20% de etileno glicol succinato adsorvido
em DMCS chromosorb W 800 mesh; temperatura da coluna de 2109C;4g§s
de arraste nitrogénio. A composicdo-dos acidos graxos foi calcula
da pelo método da aproximacio triangular. Os ésteres metilicos fo
ram obtidos por esterificagao de acidos graxos, recuperados depois
da determinacao da matéria insaponificavel. A esterificacio foi
efetuada por aquecimento durante § minutos, de 1 g de acidos gra
x0os dissolvido em 20 ml de metanol contendo 5% de acido sulfirico.
Depois da diluig3o com 4gua, os ésteres formados foram extraidos

com éter de petréleo.

Composicao de glicerfdeos: A cromatografia em camada delgada




foi utilizada para investigar a presenca de mono e diglicerideos .
Foram preparadas placas de Silica Gel G e as cromatoplacas foram
desenvolvidas em éter etilico-hexana 30:70 (v/v). Acido sulfidrico

50% foi vaporizado para localizar as manchas (36).
3.2.4. Determinacao de glucosideos

O teste para os glucosideos foi efetuado aquecendo-se, sob
refluxo, 40 g de 6leo com 40 ml de acido cloridrico 2N, com agita
g¢ao, durante 1 hora. Na camada aquosa, a presenga de acucares foi
verificada pelo teste de MOLISCH e o éeu contetdo determinado pelo

método de FEHLING (54).
3.2.5. Perdas de neutralizacao

Para neutralizacao do 6leo bruto adicionou-se solucao aquosa
de hidroxido de sodio de 17% @Vp),usando—sé um excesso de 20% da
quantidade teorica. Esta adicao fez—se a temﬁeratura ambiente, conm
agitacao; em seguida, a mistura foi aquecida até a temperatura de
65°C, também com agitacao. A separacgao de 'borra" foi feita na
DAMON/IEC U V centrifuga a 3000 rpm, pér 5 minutos. O dleo neutra

lizado foi decantado a 659C e pesado.
3.2.6. Conteudo de Oleo

O conteudo de oleo no farelo e no arroz integral foi determi
nado por extracao em aparelho de Goldfisch Labconco durante 1 hora,

com amostras de cerca de 5 g ¢ eter de petrdleo, como solvente.



4. PROCESSAMENTO, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Extracao de Oleo do Arroz Inteeral com Hexana

Como foi mencionado na introdugao, o farelo obtido durante o
beneficiamento do arroz, contém enzimas que promovem a lipdlise
dos triglicerideos. Esta lipolise pode ser inibida por tratamento
térmico do farelo, mas a existéncia de muitas pequenas fibricas be
neficiadoras, as vezes, distantes das inddstrias de oleos, dificul
ta, sobremaneira, a obtencao de 6leos com baixa acidez. Por esta
razao, no comego do trabalho atual, tentativas foram feitas para
extrair o oleo de arroz integral sem remogao do farelo. Isto foi
baseado na informagao obtida da patente de OZAI-DURRANI (45), se
gundo a qual parecia possivel a remocao de quase todo o oleo conti
do no.pericarpo. A extracao foi efetuada, durante 1 hora, no extra
tor de SOXHLET de ago inoxidavel (Fig. 1}, usando-se 500 g de ar
roz integral e 200 ml de hexana. Como a quantidade de o0leo obtida
foi pequena, as experiencias foram repetidas trgtando o arroz, an
tes da extracao, com agentes.amolecedores, tai; como: oleo de ar
roz refinado, solugdo aquosa de acido citrico e solugiao de soda
caustica. Os resultadoS estao apresentadoé no Quadro 2 e demons
tram que, sob as condicoes mencioﬁadas se obtém no maximo 0,5% de
oleo oﬁ seja cerca de 1/5 do oleo total do arroz integral. Assim,
parece que a extracio do 6leo sem remocio do farelo & impraticavel.
Todavia, a experiencia demonstrou que os lipideos na superficie do
grao contéh muito mais acidos graxos livres do que o oleo total do
arroz, 14,60% contra 3,20%, além de uma alta proporgcao de matéria

insaponificével, como € discutido posteriormente.
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QUADRO 2

EXTRAGAO DE ARROZ INTEGRAL SEM TRATAMENTO E TRATADO
COM AGENTES AMOLECEDORES

Arroz Integral % de Oleo
Sem pré-tratamento 0,15*
Amolecimento com NaOH ,0, 1N 0,42
Amolecimento com 0,5% de &leo de

arroz refinado 0,21
Amolecimento com solucio aquosa

de acido citrico de 1% ' : 0,48
Sem pré-tratamento e triturado 2,34%*

* % de acidos graxos livres 14,60
** % de acidos graxos livres 3,20



4.2. Ensaios sobre Prée-Tratamento e Armazenagem do Farelo

o~

- »

Em vista da impraticabilidade de extrair o Gleo sem prévio
beneficiamento do arroz, estudaram-se as condicoes para obtencao
do 6leo do farelo com um baixo conteiido de acidos graxos 1livres.
Para verificacdo do conteido minimo possivel de dcidos graxos 1i
vrés deste 6leo, o farelo obtido na planta piloto da Faculdade de
Tecnologia de Alimentos foi imediatamente imerso em hexana e a aci
dez do o6leo determinada. Trés outras amostras do farelo fresco fo
ram inativadas por processo térmico como foi descrito na secao

3.2.2., uma sem pré-tratamento e duas depois da adicido de 1% e %

2

e h

1<
[PAY
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-
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QUADRO 3

TEOR DE ACIDOS GRAXOS LIVRES DO GLEO DO FARELO DE
ARROZ COM DIFERENTES TRATAMENTOS

% A.G.L.
Farelo do oOleo
Imediata extragao c/hexana 2,10
Inativacao térmica 4,54
Inativagao com pré-tratamento com
1% de Ca (0H), (Gleo L.1) 3,51
anfivng;n cNm prg-frgtgmpnfn com
2% de Ca (OH)2 ' 0,98

Os resultados neste quadro confirmam'os dados da literatura
(33, 50) segundo os quais é dificil a obtencao de um 6leo com aci
dez de 2%. A inativagao térmica resultou em aumento de acidez aci
ma de 4% que, de acordo com a literatura, ja produz consideraveis
perdas durante a neutralizagao. O preé-tratamento do farelo com hi
drdxido de calcio possibilita a reducido de acidez ate, aproximada

mente 1%, mas, como sera demonstrado, posteriormente, nao reduz as

perdas de neutralizacao.
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Os oleos comerciais obtidos no BraSil contem, via de regra ,
acidez acima de 5% e, aésim, pareceu de interesse fazer-se um estu
do de armazenagem do farelo para obtengdo de 6leos com varios teo
res de acidez e determinar suas caracteristicas. Ao mesmo tempo,is
so permitiria a determinacao de indices de peroxido do farelo arma
zenado e, assim, obter-se informagdo sobre o desenvolvimento de
rancidez no farelo, informacido esta nio encontrada na literatura.

O farelo fresco, obtido na planta piloto da Faculdade de Tec
nologia de Alimentos, foi dividido em 3 partés; uma amostra de
2000 g armazenada em éaco de papel, -a outra de 500 g em bandeja,co
mo foi descrito na secao 3.2.3. e o restante foi inativado. Perio
dicamente, foram determinados os acidos graxos livres e o indice
de peerido nas duas primeiras amostras. Os resultados destas de
terminagoes estao apresentados nas figuras 2.e 3. De acordo com Os
dados da literatura, a acidez do 0leo do farelo armazenado aumen
tou rapidamente durante as primeiras horas, e subsequentemente,com
velocidade diminuida, para atingir, depois “dé” ¥ meses, o teor de

-

cerca de 76% na amostra ensacada. A acidez da amostra na pratelei
ra apresentou porcentagens um pouco inferiores. Assim, parece que
a mais baixa acidez observada no farelo da prateleira deveu-se a
parcial inativacao da lipase, pelos produtos da oxidacao dos 1ip£
deos, o que esta de acordo com a literatura (4). Por outro lado,
os {ndicés de perdxido aumentaram apreciavelmente na amostra da
prateleira, enquanto este aumento foi insignificante na amostra en

sacada. Entretanto, o indice de perdoxido na amostra da prateleira

depois de atingir um valor de cerca de 20 meq/1000 g de oleo, per
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maneceu estacionario: isto poderia ser devido a decomposigao de pe
roxidos por acidos graxos~livres (21). O baixo indice de peroxido
do farelo ensacado confirma a presenga de grande quantidade(de an
tioxidantes naturais no pericarpo do arroz, relacionada na litera
tura (26). Parece que, ainda a parcial exclusao do ar e luz no ca

so do farelo ensacado foi suficiente para protegé-lo contra oxida-

cao.

4.3. Caracteristicas de Oleos Obtidos da Superficie do Grao,

do Arroz Intecral e do Farelo.

As caracteristicas de Gleos extraidos da superficie do grio de

-~

aiT0Z, GO arr0Z inteégral moido ¢ 40 faiclo sau musiiadas v Quadiv 4. Em
vista 'de consideraveis dife}engasAobservadas entre o primeiro pro
duto e os dois Ultimos pareceu de interesse determinar sua composi
cao de acidos graxos. Isto foi feito por cromatografia a gas dos
ésteres metilicos correspondentes e os resg}gg@gsbobtidos estao ta
belados no Quadro 5. 0. cromatograma de ésteres'%etflicos, prove
nientes do 6leo extraido da superficie dos graos de arroz encontra
-se na Fig. 4 e foi incluido porque evidencia a presenca de apre
ciaveis quantidades de acidosbehénico e lignocérico nio reportada

na literatura consultada. Pode-se ver que os lipideos da superfl
cie do arroz, de acordo com seu mais baixo indice de iodo, mostram
menores proporcoes de acidos insaturados oleico e linoleico que o0s
outros dois produtos e, em adiééo, apreciivéis quantidades de aci

dos saturados behenico e lignocérico; isto, juntamente com o alto

- . . . . - . . . -
teor de materia insaponificavel, indica que os lipideos da superfi
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cie do arroz tem grande proporcao de ceras. A porcentagem de aci
dos graxos livres destes lipideos &, também, consideravelmente
maior do que a dos outros dois produtos. Assim, uma extragao preli
minar do arroz integral com solvente antes do bfunimento, melhora
ria a qualidade do 6leo obtido, fosse o processo viavel do ponto
de vista econdomico; isto nio se ajusta as condigoes da industria

brasileira, mas seria aplicavel e benéfico no processo X-M.

.

QUADRO 4

CARACTERTSTICAS DO OLEO DA VARIEDADE DE ARROZ IAC-1246

- IR I B
rivplricdauc»  Vaevv wv

Superficie do Arroz Arroz Integral Farelo de Arroz

L.2 L.3 L.4

Kcidos graxos

livres coro

oleico (%} 14,61 3,25 3,22
Matéria insapo
nificavel (%) 21,87 6,11 6,04
Indice de Todo

(g/100 g) 68,35 95,97 99,31
Indice de sapo
nificacao -

(mg KOH/g) 153,47 175,47 182,34

_3]_



'QUADRO 5

LS Sy

.

COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS DA VARIEDADE DE ARROZ IAC-1246

Oleo de

Kcido graxo

% Superficie do Arroz Arroz Integral Farelo de Arroz

' L.2 L.3 L.4
Laurico 12:0 0,63 0,24 0,20
Miristico 14:0 0,75 0,31 0,38
Palmitico  16:0 17,32 18,43 16,31
Estearico 18:0 1,98 2,03 1,70
Araquidico 20.0 1,70 U,76 0,03
Behénico 22:0 3,05 | tr tr
Lignocérico 24:0 8,47 0,33 0,44
Miristoleico 14:1 0,31 | tr tr
Oleico 18:1 39,83 46,31 47,89
Linoleico  18:2 - 23,68 29,38 7 31,06

Linolenico 18:3 1,32 2,10 . 1,46
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Fig. 4 Cromatograma de ésteres metilicos provenientes do Gleo da superficie de arroz.

Cromatografo a gas - Perkin Elmer F-11, detector de ionizacdo de chama.
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4.4. Investigacao dos Fatores Responsaveis pelas Perdas de

Neutralizacao.

4.4.1. 1-Monoglicerideos

Sendo impraticavel a extragao do 6leo de arroz sem previo
brunimento como foi demonstrado na secao 4.1., uma série de expg'
riéncias foi feita com a finalidade de esclarecer as altas perdas
de refinagao do o6leo obtido pela extracao do farelo de arroz. Es
tas perdas que ultrapassam aquelas encontradas em outros oleos,
ocorrem principalmente, durante o processo de  neutralizagao e,
esperou-se que sua explicagao pudesse ajudar na melhoria do rendi
mento do 6leo neutralizado. Em vista da lipolise que sofre o &leo
de farelo de arroz, pareceu provavel que o aumento fosse acompanha
do pela formagao de glicerideos parciais, tais como mono- e di-gli.
cerfdeos. 0 poder emulsificante dos monoglicerideos & bastante co
nhecido e, proporgoes relativamente pequenas destes compostos pode

riam contribuir para perdas consideraveis durante a neutralizacao

com alcalis. A presenca de glicerideos parciais nas amostras de
0leos comerciais e Sleo obtido no laboratdrio no decorrer deste
trabalho, foi comprovada por cromatografia de camada delgada. A

Fig. 5 mostra um tipico Cromatograma, no qual a posicao dos compo

nentes foi confirmada por cromatografia dos compostos padroes,
tais como: acido palmitico e seus mono, di e tri-glicerideos. A
determinacao quantitativa dos glicerideos parciais nio pode ser

efetuada por falta de um Densitometro €, por esta razao, oS mono e
di-glicerideos foram estimados empregando-se oxidagao com acido pe

riodico (44f) e determinacio de indice de hidroxila (44g). Em
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adicao, estimou-se o conteddo de monoglicerideos totais, seguindo
o método de BROKAW et al. (8) modificado. Todavia, os resultados
pareceram incertos porque a quantidade de Z—monoglicerfdeosh foi
quase igual aquela de 1-monoglicerideos. Isso contrariou o /princi
pio estabelecido por MARTIN (37), segundo o qual, no equilibrio en
tre os dois isomeros mencionados, a quantidade de 2-monogliceri
deos foi apenas de cerca de 10% de monoglicerideos totais. Uma
busca de literatura revelou que, no caso de pequenas quantidades
de monoglicerideos, a oxidagdo com acido periddico conduz, is ve
zes, a resultados exagerados (6, 29) o que deveria, ainda mais,
aplicar-se a estimativa de monoglicerideos totais. O método da
A.0.C.S. (44f) foi, portanto, modificado, substituindo-se o acido
periodico por periodato de sddio o que reduziu o erro até certo
ponto (6) e a estimativa dos monoglicerideos totais foi dispensada.
Os resultados obtidos com alguns 6leos agrupados segundo o teor de
acidos graxos livres aparecem no Quadro 6 e demonstram a presencga
de 1-monoglicerideos em quantidades que poderiam influenciar no
rendimento da neutralizacido. Ja a primeira amostra indicada no Qua
dro 6 com 1,73% de acidos graxos livres, cuja o%téngéo exigiu meti
culosas precaugdes, tem um teor apreciavel de l-monoglicerideos.
Também de acordo conm eéte Quadro, o conteiido de l-monoglicerideos
e os indices de hidroxila crescem com o aumento de acidez, mas, so
mente, até certo ponto e, depois, diminuem. Assim, o o0leo com 76%
de acidos graxos livres mostrou a porcentégem de l-monoglicerideos
e o indice de hidroxila mais baixosdo que o 6leo com 35% de acidos
graxos livres. Apesar disso, nenhum glicerol livre pode ser identi

ficado no farelo armazenado, devido, provavelmente, a sua intensa
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atividade enzimatica. E interessante que nenhuma referéncia a pre
senca de l-monoglicerideos tenha sido encontrada nas numerosas pu
blicacoes norte-americanas consultadas; sendo esta mencionada,_apg
nas, em uma publicagao brasileira (9), sem dados experimentais ou

citagdo bibliografica.
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QUADRO 6

ACIDEZ, TEOR DE 1-MONOGLICERIDEOS E INDICES DE HIDROXILA
DE VARIAS AMOSTRAS DE OLEO DE ARROZ

A.G.L. como l-monogli Ind. de Hi
OLEOS oléico cerideos droxila
% % mgKOH/ g

L.S

(arroz integral moido) 1,73 1,17 8,44
L.6

(farelo fresco) 3,65 1,66 12,32
L.7

(arroz integral moido) 5,64 1,20 9,17
L.8 .

(farelo extraido 2 dias

apos o beneficiamento) 7,89 1,94 16,40
C.2

(comercial) 18,16 2,23 27,15
L.g

(farelo extraido 22 dias

apos o beneficiamento) 35,36 2,35 ‘ 22,73
L.10

(farelo extraido 90 dias

ap6s o beneficiamento) 76,35 1,61 15,92
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4.4.2. Glucosideos

RAMOS (47) atribuiu as altas perdas de neutralizacao do oleo
do farelo de arroz a presenca de saponinas, mas, sem citar quais
quer dados experimentais. Para verificar sua afirmacao, a presenga
de aciicares redutores em trés amostras comerciais de 6leo de arroz
foi investigada e confirmada por teste de MOLISCH positivo. As
quantidades de aclcares determinadas por método de Fehling e calcu
ladas como glicose aparecem no Quadro 7. Isso indica a presenga de
glucosideos, possivelmente saponinas, que poderiam contribuir nas
perdas de neutralizacao, embora esta contribuigao sejé, provavel
mente, inferior aquela dos monoglicerideos.

0s indices de hidroxila mostrados no Quadro 6 indicam, além
da presenca de monoglicerideos e aglicares, a de diglicerideos e ou
tros compostos hidroxilados, cuja identificagao nao foi efetuada ,’

mas que, também, poderiam contribuir para perdas de neutralizacao.




QUADRO 7

CONTEGDO DE ACUCARES REDUTORES CALCULADO COMO GLICOSE
EM OLEOS COMERCIAIS

Amostras Quantidade de Oleo Cu,0 agucar
g ng %
O0leo C.1 40 24,0 : 0,029
0leo C.2 40 10,8 0,015
0leo C.3 40 12,4 0,016

Em seguida, serao descritos ensaios para verificar o efeito
de monoglicerideos e outros compostos hidroxilados sobre as perdas

de neutralizacao do oleo de arroz.

4.5. Reesterificacao de Acidos Graxos Livres do Oleo de Ar

TOZ.

Em vista da presenga de mono- e diglicerideos em 6leo de ar
roz comprovada por cromatografia de camada delgada e por outros en
saios, esperou-se que o aquecimento do 6leo com apropriados catali

zadores resultasse na esterificacao dos acidos graxos livres com
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os glicerideos parciais do 6leo. As amostras de &leos comerciais
foram aquecidas na presenca de catalizadores, tais como: estanho

- 12

metélico, cloreto de estanho e alumina ativada, a temperatura de
180-230°C a vacuo, por 2-4 horas. Resultados de.algumas destas ex
periéncias demonstram que a acidez foi apreciavelmente reduzida
(Quadro 8).

Com a finalidade de comparar as perdas de neutralizagao de
0leos antes e depois da reesterificacao, empregou-se o processo
descrito na secao 3.2.3., no qual, as condicoes, tais como: a con
centracao de hidrdxido de sddio, a temperatura e o método de sepa
ragao da borra foram escolhidos, arbitrariamente. A reprodutibili
dade dos resultados foi de + 1%, e, assim, inferior aquela exigida
10 tesie da A.0.C.3. - "Cup refining loss™ - (44b), por ouiro iado,
O processo requereu apenas 30g de éleo em vez de 500g, segundo 0
método da A.0.C.S., e a separacao foi feita na centrifuga, o que o
aproximou mais a pratica industrial. As perdas de neutralizagao fo
ram muito inferiores aquelas obtidas com o métoq? da A.0.C.S. (44b)

DR S A
e, provavelmente, inferiores ;S perdas industriﬁiSwmas, permitiram
tirar conclusoes sobre os efeitos dos tratamentos.utilizados. Toda
via, as perdas obtidas com Sleos reesterificados foram, apenas,
pouco inferiores ou, ainda, superiores aquelas observadas nos 6leos
sem tratamento; (Quadro 8) assim sendo,a reesterificagao nao pareceu ofe
recer vantagens pelo menos sob as condic¢Ges das experiéncias.

E possivel que as altas perdas apds a reesterificagao sejam
devidas a parcial polimerizagid dos oleos brﬁtos aquecidos a altas

temperaturas, o que, além disso, produziu notavel escurecimento.

Em qualquer caso, apesar da apreciavel reducao de acidez, a reeste
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rificagao dos 6leos nao produziu resultados_satisfatErios. O mesmo
se aplicou ao pré-tratamento do farelo com hidroxido de calcio men
cionado na secao 4.2., que também reduziu, notavelmente, a acidez
do 0leo sem, entretanto, melhorar o rendimento do 6leo neutraliza
do. Assim, o 0leo L.1 com 3,51% de acidos graxos livres obtido do
farelo tratado com 1% do hidroxido de calcio (Quadro 3), apresen
tou uma perda de neutralizacao de 21,7% devido a presenca de sa

boes de calcio dissolvidos no oleo.
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4.6. Separacao de Lipideos Polares e Nao Polares

Uma outra série de experiencias foi efetuada tratando varias
amostras do farelo e de O0leos comerciais com uma mistura de solven
tes (hexana-etancl) segundo o método de GALANOS e KAPOULAS (15)
simplificado. Este tratamento permitiu separar parcialmente, os
fosfolipideos, monoglicerideos e acidos graxos livres, dos trigli
cerideos. Empregou-se duas amostras de farelo, armazenadas por 5 e
10 dias (% A.G.L. db oleo 12,95 e 21,50 respectivamente) e amos-
tras de oleos n®s C.1 e C.2. Os farelos foram extraidos com uma
mistura 1:1 de hexana e etanol de 90%; o conteido de oleo na fase
hexana foi aproximadamente de 25%. O o0leo C.1 foi dissolvido em 3
volumes de hexana e aquecido com 3 volumes de etanol de 90%, en
quanto o olee C.2 foi dissolvido em 4 volumes de hexana e tratado
duas vezes com 2 volumes de etanol de 90%, seguido por separacao
das fases. Nas fracoes assim obtidas foram determinados os contel
dos de acidos graxos livres e monoglicerideos e, na fase de hexana,
também, as perdas de neutralizacido. Os resultados sao apresentados
no Quadro 9. Pode-se ver que houve uma concentracdo de monogliceri
deos e acidos graxos livres na fase etanolica e, que as perdas de
neutralizacac dos O0leos obtidos depois da evaporagao da fase hexa
na foram menores do que nos oleos sem tratamento. Porém, as dife
rengas no rendimento de 6leo neutralizado n3o pareceram suficien

tes para justificar o tratamento empregado.
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4.7. Tratamento com Anidrido Acético

Tendo em vista que os resultados, na secgao anterior, nao pro
varam de maneira suficiente, o efeito dos compostos hidroxilados
sobre as perdas de neutralizacao, resolveu-se reduzir o indice de
hidroxila de algumas amostras selecionadas por tratamento com ani
drido acético. O tratamento consistiu em aquecer o Gleo com varias
quantidades de anidrido acético a temperatura de 120-125°C sob re
fluxo, com agitagao, durante 1 hora. O aquecimento foi continuado,
a vacuo, por mais 1 hora, a fim de remcver o excesso de anidrido
acético e o acido ac€tico formado. Os Gleos originais e acetilados
foram neutralizados, como descrito anteriormente e, as perdas de
neutralizacao e as outras caracteristicas dos 6leos foram determi
nadas. Os resultados obtidos com 60leo C.1l., com uma amostra do mes
mo 6leo purificado por 2 extragoes com ctanol de 95% (0leo L:11) e
6leo L.6 aparecem no Quadro 10. Os resultados mostram que & redu
¢cao do indice de hidroxila foi acompanhada, de manejira consistente,
pela redugao consideravel das perdas de neutralizacio. 0 trata
mento com anidrido acético resultou em todas as sxperiéncias na di
minuicdo da acidez. Esta diminuicao pode ser exglihada pela forma
cao de certa quantidade de anidrido de acidos graxos durante o tra
tamento, que, por conseguinte, rcagem com os mono e di-glicerideos
presentes no olco. Porém, como pode ser visto no exemplo dos 6leos
L.11 e L.6, nac foi a diminuicao de acidez, mas, principalmente a
redugdao do indice de hidroxila, que contribuiu para as reduzidas
perdas de neutralizagao; o que parece confirmar a suposicgio expres
sa na secao 4.4.2. que os compostos hidroxilados sao responsaveis

pelas exorbitantes perdas encontradas no dleo do farelo do arroz.
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4.8. Aplicacoes Industriais

Ainda que a finalidade deste trabalho nao .seja a elaboracao
de processos tecnolégicos, parece util discutir, brevemente, al
guns aspectos industriais, na base dos resultados obtidos.

Em vista da comprovada presenca de monoglicerideos e diglice
rideos no 6leo do fareld de arroz, a reesterificagao destes compos
tos com acidos graxos livres no 6leo, seria um processo mais indi
cado para reduzir as perdas de neutralizacao. Embora os resultados
obtidos nao ténham sido satisfatdrios € possivel que uma reesteri
ficacao, conduzida sob condicdes industriais, comoo eﬁprego de va
por direto a alto vacuo, pudesse melhorar o rendimento do 5leo neu
tralizado.

A extracao do farelo com uma mistura de Hexana e etanol nao
deu os resultados esperados e, duvida-se, que tal processo seja'
economico, na pratica industrial.

Por outro lado, o tratamento com anidrido acético se mostrou
eficiente na reducao de perdas de neutralizacao, mas, sua utilida
de € limitada, por causa do pregco deste reagente. O processo pare
ce aplicavel no caso de O0leos com um baixo Indice de hidroxila, is
to €, com uma baixa acidez, o que reduziria a quantidade de anidri
do acético necessario, a 1-2%. A propdsito, o uso de anidrido ace
tico nao ¢ desconhecido na indistria de 4leos comestiveis; foi usa
do com sucesso, para desgomagem de o6leo de soja (19).

Ha possibilidade de efetuar a desacidificagio de Gleo de ar
roz usando-se processos fisicos tais como: destilacdo (38) ou ad

sorgao (12) o que resultaria em consideravel melhoria do rendimento
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de 6leo neutro; todavia, estes processos ainda n3o sao empregados
na industria brasileira de_oleos e a atual produgdo de Gleo de ar
roz, neste pais, nao justifica o investimento em wuma aparelhagem
nova e despendiosa. Portanto, a desacidificagdo de oleos de arroz,
por meios fisicos, nao foi investigada, neste trabalho. Isso nio
significa que, com o provavel e desejavel aumento da producdo de
oleo do farelo de arroz, os processos fisicos de desacidificacgio

nao possam ser aplicados.
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