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RESUMO

O interesse pelo consumo de dleo de farelo de arroz tem-se intensificado nos
Gltimos anos devido a uma série de estudos que revelam alguns beneficios nutricionais
relacionados com a presenga de y-orizanol, uma mistura de ésteres de actdo ferflico
com esteréis e 4lcoois triferpénicos, componente este com propriedade antioxidante ¢

hipocolesterolémica.

No presente trabatho, avaliou-se o efeito das condigSes do processo de
neutralizagdo no conteiido de y-orizanol e a recuperacio deste composto a partir da
borra de neutralizagdo do oleo de farelo de arroz através de extragdo com solvente.
Avaliou-se o efeito da temperatura (50, 70 e 90°C), concentragio de NaOH (14, 18 ¢
24°Bé) e tempo de processo (10, 15 ¢ 20 min), no contelido de y-orizanol, no éleo
neutro ¢ na borra obtida. Quando utilizou-se temperatura de 50°C, ocorreu uma maior
degradagdo do y-orizanol, e com concentragdo de NaOH de 24°B¢é, houve uma redugio
menor de y-orizanol no 6leo neutro e uma maior concentragdo na borra, enquanto que
o tempo de processo, sob as condigdes do teste, ndo interferiram nos resuitados, Na
extragiio do y-orizanol foram avaliados diferentes solventes, 0 tipo de borra, a relagio
solvente/borra, o tempo e temperatura do processo. A extragdo de y-orizanol de borra
normal, utilizando como solvente a acetona, em uma relagdo 7:1, temperatura de 10°C,
por 60 minutos, foi considerada entre as condicfes testadas, a mais adequada,

obtendo-se um extrato com 6,25% de y-orizanol e uma recuperagio de 96,5%.

Palavras - chave: y-orizanol, 6leo de farelo de arroz, neutralizagdo, borra, extragio

com solvente
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ABSTRACT

The interest for rice bran oil has been intensified due to a series of studies
which reveal some nutritional benefits related to the presence of y-oryzanol, which is a
mixture of ferulic acid esters of sterols and triterpene alcohols, known for its

antioxidant and hipocholesterolemic properties.

fn this research work, the recovery of y-oryzanol from the rice bran oil soap
stock by extraction with solvent and the effects of differents alkali refining n y-
oryzanol level were studied. The effects of temperature (30, 70, 90°C), concentration
of NaOH (14, 18, 24°Bé) and process time (10, 15, 20 min.) have been evaluated on
the y-oryzanol content on both refined oil and soap stock. For a temperature above
50°C, a higher degradation of y-oryzanol occurred, while fora concentration of NaOH
of 24°B¢, there was a smaller reduction of y-oryzanol in the refined oil and a higher
concentration in the soap stock. The process time however, did not interfere with the
results obtained, considering the conditions of the test. For the extraction of y-
oryzanol, several solvents were evaluated, as well as the type of soap stock, the
relationship between solvent and soap stock, and the time and temperature of the
process. The extraction of the y-oryzanol from soap stock, using acetone as the solvent,
at a 7 tol ratio, at 10°C and a extraction time of 60 minutes, was considered the most
appropriate among the other conditions which have been tested, and yielded an extract

with 6.25% of y-oryzanol and a recovery rate of 90.5%.

Key-words: y-oryzanol, rice bran oil, refining, soap stock, extraction with solvents
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1. INTRODUCAO

O 6leo de farelo de amroz ¢ produzido atualmente em niveis bem inferiores ao
seu potencial, devido a uma série de dificuldades encontradas no processamento,
ocasionadas principalmente pela presenga de lipases que aumentam o teor de dcidos

graxos livres apos a extragdo do farelo (SALUNKHE et al., 1991).

Recentemente, o interesse por este oleo tem sido intensificado devido a uma
série de resultados nutricionais positivos, que estdo associados principalmente a fragdo

insaponificavel do 6leo (ORTHOEFER, 1996).

O principal componente da matéria insaponificavel do oleo de farelo de arroz ¢
o vy-orizanol, relatado como substincia com  atividade antioxidante e
hipocolesterolémica (SETHARAMAIAH & CHANDRASEKHARA, 1993; HEGSTED
& KOQUSIK, 1994; TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO.,, 1995).

O y-orizanol ndo é um componente simples, mas uma mistura de ésteres de
scido feralico e esteréis ou alcoois triterpénicos, consistindo principalmente de
cicloarteni! ferulato, 24 metileno-cicloartanil ferulato, campesteril ferulato, -sitosteril

ferulato e cicloartanil ferulato (ROGERS et al., 1993).

O dleo de farelo de arroz bruto contém entre 1 a 2% de y-onizanol (TANAKA et
al. 1976; YOON & KIM, 1994; NORTON, 1995), porém, parte deste ¢ eliminado
durante o refino, sendo que o teor residual no leo refinado depende do fipo de refino

utilizado.

O refino quimico remove a maior parte do y-orizanol presente no 6leo ¢ a etapa
de neutralizacdo ¢ a fase mais critica quanto 4 perda deste componente, devido 2
adicdo de alcali a0 oleo, resultando na remogdo do y-orizanol com a borra formada e
ndo com o dleo neumalizado (ORTHOEFER, 1996). O teor de y-orizanol na borra
obtida por refino akalino oscila entre 13 a 3,1% (SEETHARAMAIAH &
PRABHAKAR, 1986),



O presente trabalho teve como objetivo a recuperagio do y-orizanol a partir da
borra de neutralizagdo do éleo de farelo de arroz através de extragfio com solvente ¢ a
avaliagio do efeito das condigdes do processo de neutralizagdo no teor de y-orizanol,

visando menores perdas e um melhor aproveitamento deste componente.




2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Farelo de arroz
2.1.1 Obtenciie / moagem

O beneficiamento do arroz consiste de varias etapas, como a secagem,
descascamento, moagem e polimento, Durante estas operagdes, varias partes do grio

sdo removidas e, entre elas, o farelo (WANG & LUH, 1991).

A casca, farelo, endosperma e germe sfo os principais componentes do grio de
arroz , cuja estrutura pode ser vista na Figura 1. O farelo é composto pelo pericarpo,

camada de aleurona e tegme (ORTHOEFER, 1996).

Casca

y e PEICarpo

N —— Tegme FARELO
W __ Camada Aleurona

Endosperma
Germe

Figura 1: Estrutura do grio de arroz
Fonte: ORTHOEFER, 1996

A proporgio entre os componentes do grio é de aproximadamente 20% de
casca, 70% de endosperma e 10% de farelo ¢ germe. Nas camadas do farelo ¢ no
germe  estdo concentrados a maior parte dos lipidios do grio de arroz. Todavia, o
termo farelo é normalmente utilizado para se referir a estas duas partes

{ORTHOEFER, 1996).



Os métodos de moagem ou beneficiamento do arroz variam de sistemas simples
onde a casca e o farelo sio misturados e nfio podem ser utilizados para extracdio de
dleo, a sistemas de operagfo altamente eficientes e mecanizados. Modernas plantas de
beneficiamento estdo em operagio principalmente no Japdo, Alemanha e Estados

Unidos e também tém sido introduzidas na india (SALUNKHE et al., 1991).

Apdés a remogdo da casca, o arroz € denominado arroz pardo ou integral, Esta
terminologia nfo se refere necessariamente a cor do griio, mas sim que o farelo ndo foi
ainda retirado. A remogdo do farelo ocorre em etapa posterior, onde € obtido o arroz

branco (WADSWORTH, 1991).

2.1.2 Composigio

A composi¢do do farelo depende de uma variedade de fatores associados ao
grio de arroz e ao processo de moagem. Os principais fatores associados ao grio sdo a
variedade, composigdo quimica média, distribuicdo dos constituintes quimicos,
tamanho ¢ forma do grio ¢ resisténeia 4 quebra ¢ abrasdo. Os fatores associados ao
processo de moagem sdo os métodos e maquinas de processamento e grau de moagem

utilizados (LUH et al., 1991},

A Tabela 1 indica a composi¢#io centesimal de amostras de farelo, amroz branco
¢ arroz integral. O arroz tem baixo conteddo de lipidios quando comparado a outros
cereais £ sementes, porém a maior parte esta concenirada no farelo, que contém 15 -
20% de oleo. O arroz polido tem menos de 1% de Oleo, sendo por este motivo a

extragdo do 6leo realizada a partir do farelo e chamado de éleo de farelo de arroz.



Tabela 1: Composigio centesimal do arroz integral, arroz branco e farelo de arroz.

Constituinte Arroz brance ()  Arroz Integral (a) Farelo (»)
(%) (%) (“e)
Umidade 13,9 13,3 14,0
Lipidios 0,7 2,2 15,0- 19,7
Proteina 7.7 88 12,0- 15,6
Fibras 0,2 1,0 7,0-114
Cinzas 0,6 1,3 6,6 -9,9
Carboidratos 76,8 73,4 34,1-523

Fonte: (a) YOKOCHI, 1974
{b) LUH ¢t al., 1991

O farelo de arroz contém virios sistemas enzimaticos, dentre os quais se
observa a presenca de enzimas c-amilase, B-amilase ¢ catalase. Porém, as enzimas
mais importantes relatadas sio as lipase, lipoxigenase e peroxidase devido a sua

interferéncia na estabilidade do farelo (LUH et al,, 1991).

O fosforo é o constituinte mineral mais abundante, ocorrendo também presenga
significativa de potassio, magnésio e selénio. Entre as vitaminas, as mais abundantes

s3o as do grupo B e os tocoferois, sendo pobre em vitaminas A ¢ C (LUH et al., 1991).
2.1.3 Caracteristicas ¢ utilizacio

Apés a moagem, o farelo de arroz deteriora rapidamente através do
desenvolvimento da rancidez hidrolitica e oxidativa. A rancidez hidrolitica, ocorre
devido a presenga de enzimas lipases no farelo, que sdo mantidas fisicamente isoladas

do 6leo, enquanto o farelo permanece intacto no grio. Porém, quando a estrutura do



farelo ¢ rompida durante a moagem, as lipases € o 6leo entram em contato, propiciando
a produgfio de acidos graxos livres, que apresentam gosto de sabdo. A rancidez
oxidativa resulta de processos enzimatico ¢ quiraico em que os lipidios sdo degradados
em compostos quimicos de cadeias mais curtas produzindo sabor similar ao o6leo

rancificado (GODBER et al., 1993).

O farelo é normalmente incorporado em produtos de ragio ammal e
fertilizantes, porém se a degradagio for controlada através de procedimentos
adequados, & indicado o seu uso para consumo humano ou para produgdo de oleo

comestivel. (GODBER et al,, 1993).

O oleo obtido do farelo apresenta teor de 4cidos graxos livres proporcional 4
deterioracio provocada pelas enzimas lipoliticas, podendo representar 50 - 70% do
peso do dleo (GUPTA, 1989). Muitos métodos t#€m side desenvolvidos visando a
inativagdo das lipases no farelo, aumentando assim a vida de prateleira da matéria-
prima. Estes métodos incluem o uso de secagem do farelo, utilizando vapor, ar quente
ou cozimento por extrusio ¢ tratamento com iradiagio gama e reagentes quimicos

(SALUNKHE et al., 1991).

A solugdo mais adequada seria a extragdo do dleo imediatamente apés a
moagem ou a estabilizagio do farelo, na mesma fabrica. Infelizinente, na maioria das
vezes isto ndo ¢ possivel, devido principalmente  capacidade reduzida dos moinhos ¢

a grande descentralizagio dos mesmos (GUPTA, 1989).

No Brasil ainda nfio sdo utilizados os métodos de estabilizagdo do farelo, sendo
que apenas uma pequena parte do farelo disponivel sofre um tratamento térmico

durante a parboilizagdo do arroz.



2.2 Oleo de farelo de arroz
2.2.1 Potencial de producio

O arroz é o segundo cereal mais produzido no mundo, depois do trigo, sendo o
principal alimento de grande parte da populagdo mundial. A maioria da producdo do
arroz estad concentrada na Asia, conforme mostrado na Figura 2, que indica a
distribui¢do da produgdo pelos continentes (FAO, 1996).

A. Sul Afica Outros
3% 3% 3%

91%

Figura 2: Distribui¢do mundial da produgdo de arroz
Fonte: FAO, 1996

Segundo dados da FAO, entre 1980 e 1995 a produgdo mundial de arroz em
casca aumentou a uma taxa anual de 1,8%, passando de 396 milhdes de toneladas para
554 milhdes de toneladas (FAO, 1996). Em alguns paises em desenvolvimento houve
redugdo da produgdo em decorréncia do decréscimo de subsidios ao consumo. Por
outro lado, em alguns paises desenvolvidos ocorreu aumento de consumo,
principalmente nos Estados Unidos (RUCATTI, 1994). Proje¢do da FAO para o ano
2000 é que a produgdo anual de arroz em casca atinja 600 milhdes de toneladas. Este
crescimento estd projetado em fungdo de aumento de rendimento obtido pela adogéo
de novas tecnologias de produgdo agricola e industrial (RUCATTIL, 1994).



A produgfio de arroz, assim como a quantidade de farelo obtida (calculada
sobre 10% do grio), a produgdio de Gleo de farelo de arroz atual e o potencial de
produgdo nos principais paises produtores ¢ em nivel mundial estdo apresentados na
Tabela 2. O potencial de produgdo foi calculado baseado em um rendimento de 6leo de
15%, considerando apenas 50% do farelo produzido, pois parte da produgio de arroz

esta dispersa em pequenas propriedades, dificultando ¢ inviabilizando a extragdo.

Tabela 2: Estimativa do potencial de produgio mundial de oleo de farelo de arroz e

principais paises produtores.

Paises Arroz (a) Farelo ) Oleo de farelo  de arroz (mil tons)
(mil tons) {mil tons) Atual (¢) Potencial (d)
China 191.966 19.197 75 1.440
India 122.372 12.237 392 918
Indonésia 49 860 4.986 17 374
Myanma 20.109 2.011 86 151
Japio 12.625 1.223 78 92
Brasil 11.228 1.123 14 24
Rep. da Coréia 7.351 735 14 55
Total mundial 554.003 55.400 724 4.155

(a) e { ¢) Forte: FAQ, 1096
{b) caleulado sobre 10% do arroz produzido
{d) calculado considerando rendimento de 15% , sobre 50% do farelo produmdo



A grande diferenga enfre o potencial ¢ a produgic atual de dleo ocorre
basicamente por duas razGes: a grande distribuigiio geografica das plantacSes de arroz
e dificuldades na extragdo e refino devido principalmente 4 rapida deterioragio do dleo
ainda no farelo, provocada pelas enzimas lipoliticas, ativadas na etapa de polimento do
grio. No Japio, india e Myanma, o oleo de farelo de arroz ja participa
significativamente do consumo comercial, alavancade por investimentos e
desenvolvimento de sistemas eficientes para separagio e estabiliza¢fio rapida do farelo

e extracdo do 6leo (SALUNKHE et al,, 1991).

O potencial de produgiio de dleo de farelo de amroz ¢ significativo, conforme
pode ser avaliado através da Tabela 3, onde estdo identificados os volumes produzidos

dos principais leos comerciais.

O Brasil € um grande produtor de arroz, e portanto apresenta um bom potencial
de producdo de oleo de farelo de arroz a ser explorado. Os principais Estados
produtores s30 o Rie Grande do Sul, com 49% da produgio total, Minas Gerais com
7%, Maranhdo e Santa Catarina com 6% cada um. Portanto nota-se a grande
concentragiio da produgdo no Rio Grande do Sul, justificando a produgio atual do dleo
concentrar-se totalmente neste Estado (ANUARIO ESTATISTICO DO BRASIL,
1994).

Nos Estados Unidos, a produgio de 6leo de farelo de arroz foi iniciada nos anos
50 ¢ descontinuada nos anos 80. Atualmente, o interesse pelo dleo for restabelecido
devido as oportumidades de exportagfio, principalmente para o Japdo, e resultados
nutricionais positivos de estudos efetuados com o farelo estabilizado e o 6leo obtido. A
Riceland Foods Inc, formou um sistema de cooperagfio com duas empresas japonesas
para obter assisténcia técnica baseado nas experiéncias destas empresas na produgdo
deste oleo. O potencial de produgio estimado € de 41 mil toneladas ano

{RICELAND.., 1993; ORTHOEFER, 1996).



Tabela 3: Producdo brasileira e mundial de oleos vegetais comerciats.

Oleo comercial Producio 1995 (mil tons)
Mundial Brasil
Soja 19.318 3.833
Palma 15.609 71
Colza / Canola G 645 3.6
Girassol 8.809 it
Amendoim 4.364 21
Algodio 3.574 160
Babagu 3.308 1.7
Milho 1.807 72
Farelo de arroz (potencial) (a) 4.155 84

Fonte: FAQO, 1996
(a) calculado de acordo com a Tabela 2

2.2.2 Extragio do oleo

O processo geral de extragiio do Sleo a partir do farelo de arroz consiste de um
pré-tratamento do farelo que inclui etapas de limpeza, tratamento térmico ¢ extragdo

por solvente.

Na etapa inicial de limpeza sdio removidos por meio de peneiras ¢ aspiragdo,

materiais estranhos como grios de arroz, casca, arroz quebrado, ete, que possuem

baixo contetrdo de dleo ou podem contaminar o produto (KAO & LUH, 1991}
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O tratamento térmico é usado para liberar os lipidios de outros componentes €
facilitar a extragio do dleo. Todavia a maior fungdo do tratamento térmico no farelo €
promover a inativagdo das enzimas lipoliticas presentes, que catalisam a hidrélise dos
gliceridios em acidos graxos e causam redugio do rendimento de dleo durante o refino.
Virios sistemas tém sido utilizados para aquecer o farelo, porém o cozimento por
extrusio tem sido estudado extensivamente pela sua versatilidade e resultados
adequados. Estudos mostraram que a taxa de percolagdo do solvente, na extragdo de
farelo de arroz pré-tratado através de extrusdo, foi significativamente melhor que em
farelos pré-tratados com vapor ¢ ar quente. Quando foi utilizado farelo extrusado, o
tempo de extragdo para se obter um residual de oleo de 1% foi cerca de 90% menor

(KIM et al,, 1987; KAQ & LUH, 1991).

A extragio do dleo do farelo estabilizado ou crit € efetuada basicamente através
do processo de extragio por solvente, sendo que, em apenas algumas plantas de
processo, ¢ utilizada a extragdo por prensa hidraulica, apesar do método nio ser muito
eficiente para farelo de arroz pelo baixo teor de 6leo (SALUNKHE et al, 1991,
PANDOLFI, 1993).

Muitos solventes organicos sdo adequados para extragdo do oleo, porém o
hexano ¢ o mais utilizado nas plantas de extragio mais modernas devido a sua
eficiéncia e disponibilidade. Todavia, o hexano € inflamével e provoca 1isco a0 meio
ambiente, sendo assim, tem sido sugerido o uso de alcoois de cadeia curta, como
alternativa de solvente de extragdo (JOHNSON & LUSAS, 1983). O isopropanol tem
sido considerado uma opgdo promissora para substituir 0 hexano na extragao do 6leo
de farelo de arroz estabilizade, pois apesar de apresentar menor eficiéncia de extracio,

o dleo extraido possui maior teor de vitamina E ¢ quantidade similar de orizanol (HU

et al., 1996).

Na extragdo por solvente sdo utilizados trés tipos de extratores: batelada, semi-
continuo e continuo. O de batelada utiliza um ou mais extratores, onde se coloca o
farelo e em seguida o hexano, que é bombeado ¢ mantido em um nivel adequado para

que ocorra a percolagdo deste farelo. A miscela € filtrada ¢ bombeada para um
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evaporador para que ocora a separagfio do Oleo ¢ recuperagdo do solvente. O tipo
semi-continue é um sistema de batelada em contra comrente, onde o solvente ¢ aplicado
em apenas um tanque e a miscela obtida ¢ utilizada nos outros vasos extratores. O tipo
continuo & um sistema em contra corrente, onde ocorre de um lado a entrada do farelo
rico em oOleo e a saida da miscela, ¢ do lado oposto, a saida do farelo desengordurado e
a entrada do solvente, conforme Figura 3. O farelo desengordurado ¢ dessolventizado,
seco e resfriado. A miscela é bombeada para uma planta de destilagio onde o Sleo e o

solvente sfo separados (KAO & LUH, 1991 ).

Farelo

Figura 3: Extrator continuo em contra corrente de dleo de farelo de arroz.

Fonte: KAO & LUH, 1951

A temperatura do hexano durante a extragio afeta o contetido de ceras do dleo
bruto. O 6leo obtido a temperatura de extragdo de 20°C apresenta o dobro do teor de
ceras do 6leo extraido a 50°C. Quanto maior a temperatura de extragdo, maor o
rendimento de Oleo bruto, porém mais baixa ¢ a qualidade do 6lec ¢ menor € o

rendimento no refing (ORTHOEFER, 1996).
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2.2.3 Composiciio
2.2.3.1 Lipidios Sapenificaveis

Os lipidios saponificaveis representam 90-96% do 6leo de farelo de arroz
extraido com hexano (ORTHOEFER, 1996). Estes consistern de 88-89% de lipidios
neutros, 6-7% de glicolipidios e 4-5% de fosfolipidios (HEMAVATHY &

PRABHAKAR, 1987).

Os lipidios neutros s3o compostos principalmente de trigliceridios (80 - 85%),
que podem ser hidrolisados em digliceridios, monogliceridios ¢ 4cidos graxos livres
sob condigdes de calor ¢ umidade e ceras (KAO & LUH, 1991, ORTHOEFER,
1996).

A composigio em 4cidos graxos do dleo de farelo de arroz , relatada por varios
autores, esta resumida na Tabela 4. Os 4cidos graxos oléico, linoléico e palmitico sdo
os principais Acidos graxos presentes no oleo, constituindo mais de 90% da porgio dos
gliceridios. Outros constituintes como 4cido estearico, miristico, araquidico e
linolénico estdo presentes em menor quantidade. Assim sendo, o 6leo de farelo de

arroz é tipicamente um Oleo oléico - linoléico (KAQ & LUH, 199%; SALUNKHE et
al, 1991),

O éleo de farelo de arroz contém niveis variaveis de ceras (2 - 53%), dependendo
do método de extracdo e da origem do farelo ¢ estas tém a tendéncia de decantar no
tanque de estocagem (KAO & LUH, 1991). As ceras podem ser separadas em cera
dura e cera mole e o ponto de fusfo destas variam de acordo com 0 procedimento de
extrac3o. YOON & RHEE (1982) encontraram resultados onde as ceras dura & mole
apresentaram ponto de fusdo de 79,5°C e 74°C respectivamente. A comparagdo de
dados antes e depois da hidrélise alcalina, mostra que a cera contém 56 33% de ésteres
monoméricos, e o restante pode tratar-se de ésteres polimérigos, exibindo assim,

propriedades similares as da cera de carnaiba (BELAVADI & BHOWMICK, 1988).



Os fosfolipidios sdo os principais componentes das lecitinas comerciais € seu
teor pode ser diminuido através do processo de degomagem. Os compostos
predominantes sdo fosfatidil colina (35,0-38,0%), fosfatidil etanolamina (27,2-
33,2%), fosfatidil inositol (10,9-23,3%) e dcido fosfatidico (3,6-9,2%) (ADHIKIRA &
ADHIKIRA, 1886; HEMAVATHY & PRABHAKAR, 1987).

Entre os glicolipidios, os principais componentes sdo esteril-glicosido-acetilado
(51%) e digalactosil-diacil-glicerol (43%), enquanto que o monogalactosil-monoacil-
glicerol estad presente em menor quantidade. Os principais acidos graxos dos
glicolipidios sdo palmitico, oléico e linoléico (HEMAVATHY & PRABHAKAR,
1987).
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Tabela 4: Composigio em acidos graxos (%) do dleo de farelo de arroz .

Acido graxo Hemavathy & Taira Orthoefer
Prabhakar(1987) (1989) (1996)

Miristico 14:0 04-006 0,2-04 0,6
Palmitico 16:0 21,2-25,5 15,4 - 20,6 21,5
Palmitoléico 16:1 02-03 0,2 e
Estearico 18:0 2,6-30 1,622 2.9
Oléico 18:1 37,4-419 41,1 - 46,7 384
Linoléico 18:2 31,1-329 29.6-34,9 344
Linolénico 18:3 L1-27 ,0-15 2,2
Araquidico 20:0 0.4-0,6 0,7-0.8 --
Gadoléico 20:1 -- 0.5- 0?8 —
Behénico 22:0 - 03-04 -
Lignocérico 24:0 - -

2.2.3.2 Lipidios Insaponificaveis

0,6-09

O 6leo de farelo de arroz contém maior concentragdo de insaponificaveis,

quando comparado com outros Oleos vegetais, conforme mostra a Tabela 5. Nesta

tabela, também estdo identificados a porcentagem das quatro fragdes do material

insaponificavel: compostos menos polares (fragdo 1), alcoois triterpénicos {fragdo 2),

metilesterdis (fragdo 3) e esterdis (fragdo 4) (ITOH et al,, 1973).



Tabela 5: Contelido de material insaponificavel de 6leos vegetais e das fragdes de

insaponificaveis.
Oleo Bruto Material Fracio (a) ( % do insaponificivel )
insaponificivel

( % do édleo) 1 2 3 4
Farelo de arroz 472 19 28 10 43
Palma 0,4 19 8 9 64
Palmiste 0,4 48 18 1 33
Soja 0,6 15 14 11 60
Algodao 0,6 14 8 7 71
Colza 0,9 23 6 3 68

(@) Fragdol: Compostos menos polares (hidrocarbonetos, alcoois alifaticos, etc); 2: alcoois
triterpénicos; 3: metilesterdis; 4: esterdis obtidos pela técnica de cromatografia gasosa com detector de

ionizagdo de chama.

Fonte: ITOH et al., 1973

O teor de matéria insaponificavel do 6leo de farelo de arroz varia entre 3 - 8%
e contém predominantemente esterois (43%) e alcoois tnterpénicos (28%). A fragdo de
esterois contém oito diferentes esterdis, sendo os mais abundantes, o B-sitosterol
(49%) e o campesterol (28%) apresentando apenas tragos de colesterol (ITOH, 1973;
CHAKRABARTY, 1990; ORTHOEFER, 1996).

O oleo de farelo de arroz contém cerca de 40 mg/ 100g de tocoferol,

representando 1% dos insaponificaveis, sendo o mais significativo o a-tocoferol

(YUKI & ISHIKAWA, 1976; ORTHOEFER, 1996).
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Entretanto, o componente mais valioso do material insaponificavel, é o y-
orizanol, definido como uma mistura de ésteres de acido fertlico de esterol
(campesterol, B-sitosterol e estigmasterol) e triterpeno alcool (cicloartanol, cicloartenol
e 24-metilenocicloartanol ) (THE MERK INDEX, 1996) e que esta presente entre 1 -
2% mo oleo de farelo de arroz (TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO., 1995).

2.2.4 Refino

O refino do ¢leo de farelo de arroz, objetivando a produgdo de 6leo comestivel
de boa qualidade, ¢ considerado bastante dificil. Varios processos tém sido
desenvolvidos e comercialmente adaptados como o refino em miscela
(BHATTACHARYYA et al., 1986) € o refino em mistura de solventes (GOENKA,
1983 citado por BHATTACHARYYA et al, 1987). Entretanto, usualmente sio
utilizados o refino quimico (desacidificagio com alcali) e o refino fisico

(desacidificagdo por destilagdo).

As perdas de refino do 6leo bruto sdo de 18 a 22% (ORTHOEFER, 1994 citado
por ORTHOEFER, 1996). Quanto maior o teor de acidos graxos livres, maior a perda
de refino. A selegdo do método a ser utilizado depende da qualidade do 6leo bruto.
Para ¢6leos com altos teores de acidos graxos livres (>10%) é recomendado o uso do
refino alcalino, ocasionando uma alta perda de lipidios neutros na borra. Enquanto que
para 6leos com menor teor de acidos graxos livres é recomendado o uso do refino

fisico, maximizando o rendimento do 6leo neutro (ORTHOEFER, 1996).
2.2.4.1 Refino Quimico

No refino quimico, as etapas de processo usualmente utilizadas sdo:
degomagem, neutralizagdo, branqueamento, deceragem e desodorizagdo, conforme

tlustrado na Figura 4.
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OLEO FARELO DE ARROZ
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\ 4
AGENTE ~——— " DEGOMAGEM > GOMAS
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v
AGENTE ——» BRANQUEAMENTO | BOLO
CLARIFICANTE FILTRANTE
v

DECERAGEM [ C(CERAS

DESODORIZACAQ

———— DESTILADO

\ 4

OLEO REFINADO

Figura 4: Fluxograma do processo de refino quimico de 6leo de farelo de arroz.

Fonte: BRITO, 1995; ORTHOEFER, 1996



I- Degomagem

As gomas no dleo de farelo de arroz bruto sdo principalmente lipidios polares,
com propriedades surfactantes, ¢ devem ser removidas antes da neutralizacdo para

minimizar as perdas de refino (KAO & LUH, 1991).

A degomagem do 6leo ¢ feita utilizando vérios agentes degomantes, como 4gua,
eido fosforico, acido oxalico e acido citrico ou wma combinagdo destes agentes,
dependendo da qualidade do dleo bruto. O método mais comum envolve a hidratagdo
das gomas a 60 - 80°C, com pequena quantidade de agente degomante (0.5 - 1,5%)
(MUNSHI et al., 1990; KAO & LUH, 1991). Testes efetuados com 6leo de farelo de
arroz produzido no Brasil mostraram que 2 degomagem efetuada a uma temperatura de
30°C e utilizando agua como agente degomante favoreceram a redugiio do conteido de

fosforos (ESTEVES et al, 1995).
II- Neutralizacdo

O método mais usual € a neutrélizaqéo dos acidos graxos livres com hidroxido
de sédio, convertendo-os em sais de sodio (sabdo), os quais devem ser separados por
centrifugagdo. Devido ao alto teor de 4cidos graxos livres no dleo de farelo de arroz,
esta é a etapa de maior dificuldade. Altas perdas de refino, atingindo at¢ dez vezes 0
contetido de acidos graxos livres, tém sido encontradas como resultado da separagdo
da borra do Oleo. As causas destas perdas ndo foram esclarecidas completamente,
todavia, a concentragdo de alcali, o tempo de mistura, e a temperatura podem afetar as
caracteristicas da borra formada (CORNELIUS, 1980). O contetdo das ceras ¢ gomas

no oleo bruto também afetam o rendimento ¢ as perdas do refino (JULIANO, 1985).
{Il- Brangqueamento

O 6leo de farelo de arroz apresenta coloragio marrom €scuro, verde £scuro ou
amarelo esverdeado (JULIANO, 1985). Contém clorofila (0 - 20 ppm), assim como
pigmentos normalmente presentes em oleos vegetais, que podem ser removidos sem

dificuldades em processos normais de branqueamento (CORNELIUS, 1980).
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Porém esta cor escura pode se fixar ao odleo durante o processamento,
dificultando sua remogdo, devido a oxidagio dos monogliceridios presentes no dleo
bruto durante a etapa de degomagem e ndo devido as ceras e aos ésteres de 4cido
feralico (y-orizanol) como fol inicialmente sugerido (GOPALA KRISHNA, 1993). A
eliminacdio deste material escuro pode ser feita através de um método de percolagdo
do 6leo branqueado em coluna de silica gel (GOPALA KRISHNA, 1992).

1V- Deceragem

O oleo de farelo de arroz contém teor de ceras superior ao encontrado em outros
6leos vegetais. As ceras apresentam alto ponto de fusdio e devem ser removidas para
que o oleo seja adequado para consumo humano. O método de remogdo € o
resfriamento do Gleo no tanque. As ceras cristalizam, precipitam ¢ podem ser

removidas por filtragdo ou centrifugagdo (KAQ & LUH, 1991).

A deceragem do dleo de farelo de arroz ¢ normalmente recomendada como
uma etapa efetuada anteriormente 4 neutralizagdo, evitando-se perdas de refino
(CORNELIUS, 1980; KAO & LUH, 1991). Porém, para pequenas instalagdes
(PANDOLFI, 1993) e no caso do Brasil, onde o 6leo apresenta alto teor de acidos

graxos livres é normalmente efetuada ap6s o branqueamento.
V- Desodorizacio

A desodorizacdo do oleo de farelo de arroz ¢ efetuada através do aquecimento
do dlec a temperaturas de 200 - 250°C sob alto vacuo (3 - 5 mmHg). Componentes
volateis e que alteram sabor e odor, como aldeidos, cetonas, peroxidos e dcidos graxos
livres produzidos durante a etapa de branqueamento sdo volatilizados e removidos
durante o processo. Parte do tocoferol e do y-orizanol, substincias desejavels ao Sleo,
também sdo removidas, porém, devido ao alto teor inmicial, o oleo ainda retem
quantidade suficiente para manter alta estabilidade (CORNELIUS, 1980; KAOQ &
LUH. 1991, ORTHOEFER, 1996).
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2.2.5 Caracteristicas e usos do dlee de farelo de arroz

O dleo de farelo de arroz contém aproximadamente 40% de Acidos graxos
polinsaturados, 40% de monoinsaturados ¢ 20% de saturados. Assim como todos os
oleos, apresenta um “flavor” caracteristico, € este, acentua “flavors” de produtos fritos,

particularmente, peixes e “snacks” (ORTHOEFER, 1996).

Os principais usos de éleo de farelo de arroz refinado sio “shortenings™ ¢ dleo
para cozinha e salada. Sdo excelentes para maionese, molhos para salada, outros

produtos emulsificados e para uso em fritura submersa (SALUNKHE et al, 1991).

A maior parte deste 6leo € extraido do farelo ndo estabilizado e utilizado como
Sleo industrial em sabdes, agentes anti-corrosivos ¢ anti-ferrugem {LUH et al., 1991).
O éleo bruto com alto teor de acidos graxos livres pode ser hidrogenado e usado como

substituto da banha em formulagbes de sabdes.

Os sub-produtos do refino como acidos graxos, ceras ¢ lecitina tém uma série de
aplicagdes. Os acidos graxos sdo utilizados em sabdes e as lecitinas comerciais podem
ser utilizadas como agente emulsificante em uma variedade de alimentos processados.
A composicdo da cera de arroz propicia miltiplas aplicagdes ¢ tem sido aceita
comercialmente, sendo usada em produtos alimenticios como ingredientes de agentes
de cobertura de confeitos, gomas e vegetais. As ceras também podem ser usadas em
cosméticos, produtos farmacéuticos e agentes de polimento (ADHIKARI &
ADHIKARI, 1986; CHAKRABARTY, 1990).

Atualmente o interesse pelo oleo de farelo de arroz foi renovado, devido a
presenga do y-orizanol, que tem sido relatado como agente redutor do nivel de
colesterol no sangue. Métodos de processamento do farelo e recuperagdo do dleo

visando um maior rendimento no refine e aproveitamento do y-orizanol tém sido

methorados e aperfeigoados (ORTHOEFER, 1996).
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2.3 y-orizanol
2.3.1 Propriedades fisico- quimicas

O y-orizanol ¢ caracterizado como um pé branco ou levemente amarelo,
cristalino, insipido, com pouco ou nenhum odor. Definido como uma mistura de
ésteres do acido feralico com esterol ou lcoois triterpénicos com ponto de fusdo na
faixa de 135°-137°C, dependendo da composi¢io exata dos seus alcoois (THE
MERCK INDEX, 1996).

) y-orizanol consiste principalmente de cicloartenil ferulato, 24 metileno-
cicloartanil ferulato, campesteril ferulato, fB-sitosteril ferulato e cicloartanil ferulato,
cujas estrufuras estdo representada na Figura 5, mas inclul também  outros

componentes menores como estigmastanil ferulato (EVERSHED et al., 1988).

A solubilidade do y-orizanol em metil etil cetona & aproximadamente 20% ¢ €

praticamente insolivel em agua. A Tabela 6 apresenta a solubilidade em diferentes

solventes (TSUNOQ RICE FINE CHEMICAL CO., 1995).

A Figura 6 mostra a alta absorgdo do y-orizanol na faixa UV, com maxima
absorgdo ocorrendo a 291 e 315 nm. Esta caracteristica acarreta uma atividade
fotoprotetora ¢ este efeito é aumentado com a agdo dos raios UV devido & formagio

de radicais fenoxi (TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO., 1995).
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Figura 5 - Estrutura de cicloartenil ferulato (A), 24 metileno cicloartanil ferulato
(B), campesteril ferulate (C), cicloartanmil ferulato (D) e fi-sitosteni! ferulato (E).
Fonte : EVERSHED et al. (1588)
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Tahela 6 - Solubilidade do y-orizanol em diversos solventes.

Selvente Solubilidade a
20°C (g/L)
Agua 0,1
Etanol 1,3
Metanol 1.4
n-Hexano 2.8
n-Heptano 4,0
Cloreto de enleno 20,0
Benzeno 40,0
Acetona 67,0
Cloroformio 1000
Metil etil cetona 200.0

Fonte: TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO. (1995)
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Figura 6 - Espectro de absorgdo em UV de 0.01 mg/ml de y-orizanol em n-

heptano.
Fonte; TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO., 1995

O vy-orizanol pode assumir duas estereoconfiguragdes distintas. O produto
isolado de dleo de farelo de arroz frequentemente ocorre na forma de isdmeros trans
de esteril ferulatos. Ambos estereoisdmeros exibem o mesmo grau de atividade

antioxidante e fotoprotetora (FENTON et al., 1978).

A presenga de dgua sob condigdes alcalinas pode promover a hidrélise do  y-
orizanol afetando seu desempenho como antioxidante (TSUNO RICE FINE
CHEMICAL CO., 1995).

2.3.2 y-orizanol em éleo de farelo de arvoz

O élec de farelo de arroz contém altos niveis de tocoferdis, tocotriendis e
fitosterdis. Estes componentes conferem resisténcia a oxidagdo e deterioragdo. Porém,
enquanto muitos outros dleos contém niveis varidveis destes antioxidantes, o Gleo de
farelo de arroz tem sua estabilidade aumentada, devido A presenga de um antioxidante

ausente em outros oleos, ¢ y-orizanol.

18



O y-orizanol foi inicialmente encontrado no dleo de farelo de arroz em 1934
{(KANEKO & TSUCHIYA, 1954 citado por SEETHARAMAIAH & PRABHAKAR,
1986). Como foi isolado do 6leo obtido a partir do arroz (Oryza sativa) e continha um
grupo hidroxila, foi convenientemente chamado de orizanol. Estudos subsequentes
revelaram que orizanol nfio ¢ um componente simples, mas compreende uma
variedade de esteril ferulatos chamados «, B e y-onzanol {TSUCHIYA et al, 1956
citado por SEETHARAMAIJAH & PRABHAKAR, 1986). Destes, v-orizanol tem sido

principalmente caracterizado devido a sua importdncia comercial no Japdo,

Alguns trabalhos tém determinado o teor de y-orizanol no dleo de farelo de
arroz bruto e refinado. SEETHARAMAIAH & PRABAKAR (1986) determinaram
que o conteddo de y-orizanol ne dleo de farelo de arroz bruto comercial esta na faixa
de 1,3-1,9%. Em experimentos efetuados em laboratorio, encontrou-se y-orizanol na
faixa de 1,1-1,4% no dleo, quando este foi extraido com hexano. E com a extragao
atilizando clorofdrmio-metanol(2:1), o Oleo apresentou alto teor de y-orizanol (2,55-

2 61%). Outros trabalhos encontraram um teor de y-orizanol de 1,0-2,0% no dleo de

farelo de arroz bruto {TANAKA et al, 1976; YOON & KIM, 1994; NORTON, 1995j.

YOON & KIM (1994) determinaram o contetido de antioxidantes naturais € a
estabilidade oxidativa do 6leo de farelo de arroz em diferentes etapas de refino e
concluiram que o teor de y-orizanol mantinha-se constante no dleo bruto e degomado,
mas decrescia no oleo neutralizado, branqueado ¢ desodorizado. Os processos de
neutralizacdo, brangueamento e desodorizagdo removeram até 51% do contelido
original de y-orizanol, como mostra a Tabela 7. Além disso, durante a estocagem do

6leo desodorizado por 7 semanas, mais 19% do y-orizanol foi perdido.

ROGERS et al. (1993) determinaram o teor de y-orizanol em amostras de dleo

de farelo de arroz refinado de diferentes processadores, obtendo resultados que

variaram de 0,0144 a 0,0787 %.
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Tabela 7 - Efeito das etapas de refino quimico, na concentragdo de y-orizanol do

dleo de farelo de arroz.

Oleo de farelo y-orizanol ne
de arroz dleo (%o}
Bruto 1.61
Degomado 1,64
Neutralizado 0,77
Brangqueado 0,87
Desodorizado 0,88

Fonte: YOON & KIM (19%4)

O conteiido de y-orizanol no dleo de farelo de arroz depende do método de
refino utilizado. ORTHOEFER (1996) verificou que o refino quimico diminui o teor
de y-orizanol de 2,0 % para 0,1 % e o refino fisico para 1,0 -1,5%. A adiglio de ilcali
a0 dleo para formagdo da borra resulta na remogio de y-orizanol com a borra ¢ ndo
com o 6leo neutralizado. Os beneficios nutricionais, particularmente a diminuicio de
colesterol, esta relacionada com o contetdo de y-orizanol no dleo, portanto, o dleo

obtido através de refino fisico mantém estas propriedades praticamente inalteradas.

No processo de refino quimico, a etapa de neuntralizac@o € a que acarreta malor
perda de y-orizanol no dleo, ocorrendo uma transferéncia de parte deste para a borra,
O teor de y-orizancl na borra obtida por refino alcalino oscila de 1.3 a 3,1%
(SEETHARAMAIAH & PRABAKAR , 1986).

27



A grande variabilidade da concentragio de y-orizanol no 6leo é evidente. Causas
potenciais para estas variagGes incluem diferengas na variedade e processamento do
grio de arroz, assim como, perdas durante as etapas de refino do 6leo, sendo essas

varidveis de acordo com o tipo de refino € os parmetros do processo empregado
(ROGERS et al., 1993).

2.3.3 Atividade antioxidante

A atividade antioxidante do y-orizanol pode ser atribuida principalmente ao
acido fertlico. Desde que este acido foi descoberto em 1866, tem sido encontrado na
maioria das sementes vegetais ¢ em muitas outras plantas (GRAF, 1992 citado por
TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO., 1993).

Muitos dos acidos feralicos naturais ocorrem como ésteres de polissacarideos,
glicoproteinas, lignina e outros biopolimeros de carboidratos insolitveis das paredes
celulares. E também tem sido identificado como um componente de muitos lipidios,
como os alquil e esteril ferulatos (GRAF, 1992 citado por TSUNO RICE FINE
CHEMICAL CQO., 1995).

O acido fertlico esterificado com ester6is de plantas, como ¢ o ¢aso do v
orizanol, aumenta o potencial antioxidante provendo acesso molecular a componentes
hidrofébicos que sdo mais susceptiveis a destrui¢do celular oxidativa (GRAF, 1992
citado por TSUNO RICE FINE CHEMICAL CQ., 19935), pois o potencial
antioxidante aumenta com a ecxtensio da hidroxilagdo dos aneis aromaticos

(SHARMA, 1976 citado por TSUNO RICE FINE CHEMICAL CQ.,, 1995)

Viarios estudos 1m sido efetuados para determinar a atividade antioxidante do
y-orizanol. KANNO et al. (1985) adicionaram y-orizanol ao oleo de soja refinado
isento de outros aditivos e aqueceram-no por 2,75 horas a 190°C na presenga de are
vapor. Qs resultados das analises determinaram que © y-orizanol retarda a degradagio
térmica quando utilizado em uma concentragdo de 0.5-1.0%. Testes com 0§

componentes da mistura indicaram que o material ativo é o 4cido ferdlico.
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O potencial antioxidante de y-orizanol ¢ aumentado na presenga de vartos
sinergistas, como fosfolipidios, aminoacidos, acido fosférico, dcido tartdrico ¢ o-
tocoferol. A Tabela 8 demonstra o forte efeito protetor da mistura de a-tocoferol e y-
orizanol na estabilidade oxidativa de banha e dleo de algodio (TSUNO RICE FINE
CHEMICAL CO., 1995).

Tabela 8 - Efeito sinergista antioxidante de u-tocoferol e y-orizanol em gorduras.

Aditivo Estabilidade  a 40°C (hs)
Banha Oleo de algodie
Nenhum 24 16
0.5% y-orizanol 100 93
0.1% a-tocoferol 93 81
(. 2%y-orizanol/o~ 360 192

tocoferol (2:1)

Fonte: TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO., 1995

Uma mistura de 0,25% de y-orizanol/o-tocoferol (2:1) tem um potencial
antioxidante similar a  0.04% de uma mistura de BHA e BHT (1:1), sendo
recomendada em algumas aplicagdes por ser um sistema de antioxidante natural

(TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO., 1995).

A atividade antioxidante de y-orizanol toma-se especialmente pronunciada sob
exposigio de raios UV, sendo recomendado seu uso em alimentos ¢ bebidas expostos

a esta radiagdo. A impregnagdo de filmes de embalagens com y-orizanol aumenta a



vida de prateleira de cereais, améndoas e “snacks” (TSUNO RICE FINE CHEMICAL
CO., 1995).

Uma patente japonesa comenta que alimentos podem ser preservados de ataque

de fungos pela incorporagio de uma solugdo de y-orizanol e acido ferilico
(KYOKUTO SHIBOSAN CO., 1977).

2.3.4 Atividade hipocolesterolémica

Investigagdes recentes tém demonstrado que a ingestdo de oleo de farelo de
arroz causa um efeito benéfico de diminuigdo do colesterol e redugdo de gorduras nas
arterias (NICOLOSI et al., 1991 citado por ROGERS et al., 1993).Também tem sido
determinado que a diminuigdo do colesterol, ocorre nio s6 devido a composigdo de
acidos graxos do oleo, mas também pela presenga de outros componentes. Dois
componentes encontrados na fragdo insaponificavel tém sido investigados como

possiveis responsaveis por este efeito, tocotrienol e y-orizanol.

Os efeitos fisiologicos que tém sido associados ao y-orizanol sio o decréscimo
de colesterol no plasma, o decréscimo na biossintesse de colesterol hepatico, a
redugdo da absorgdo de colesterol e aumento da excregdo fecal de acidos biliares
(SEETHARAMAIAH &  CHANDRASEKHARA, 1990  citado por
SEETHARAMAIAH & CHANDRASEKHARA 1993; NAKAYAMA et al., 1987
citado por ROGERS et al., 1993).

A estrutura quimica da maioria dos componentes do y-orizanol, encontrados no
Oleo de farelo de arroz, é similar a do colesterol. Esta similaridade pode ser
responsavel pelo efeito de diminuigdo na absorgio e sintese do colesterol (ROGERS et
al., 1993).

A sintese de fra¢des ndo trigliceridicas, como o y-orizanol em plantas, tem
etapas iniciais similares a sintese do colesterol no corpo humano. Como resultado, tem
sido sugerido que estes componentes podem agir como um agente que altera a sintese

de colesterol. Normalmente, a sintese de colesterol no corpo humano ¢é regulada pelo
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nivel de colesterol no sangue , proveniente da dieta alimentar. O y-orizanol deve agir
no decréscimo de colesterol no sangue, inibindo a enzima HMG-CoA redutase, que
regula a sintese de colesterol. Este processo é conhecido como inibigdo pelo produto
final, em que o aumento da concentragdo do produto final diminui a atividade da
enzima, isto €, o organismo reconhece a estrutura do y-orizanol como sendo colesterol,

inibindo a enzima e consequentemente reduzindo a sintese de colesterol (HEGSTED
& KOUSIK, 1994).

SEETHARAMAIAH & CHANDRASEKHARA (1993) compararam a atividade
hipocolesterolémica de orizanol, curcumina e acido ferilico em ratos, usando doses
comparativas de acido ferulico, isto €, 0,5% de y-oriyzanol, 0,15% de curcumina e
0,075% de acido ferilico na dieta e concluiram que y-orizanol é melhor agente
hipocolesterolémico que os outros compostos testados. Os resultados indicam também
uma maior diminuigdo do colesterol ligado a lipoproteina de baixa densidade (LDL) e
um aumento do colesterol ligado a lipoproteina de alta densidade (HDL), acarretando

um decréscimo significativo na relagdo LDL /HDL.

TAMAGAWA et al. (1992) estudaram o potencial carcinogénico do y-orizanol
em ratos. Foram formados grupos que ingeriram dietas contendo O (controle), 200,
600 e 2000mg de y-orizanol / kg peso corporal / dia por 78 semanas e determinaram
que sob as condigdes do teste, y-orizanol ndo é carcinogénico. A dose terapéutica
usada no tratamento da hiperlipidemia, isto é, alto nivel de triglicérides e colesterol no
sangue € de 300mg / dia (isto €, 6mg / kg peso corporal / dia), portanto, as doses

usadas no teste foram 33.3, 100 e 333 vezes as doses clinicas.
2.3.5 Identificacdo e quantificagido

Algumas técnicas tém sido descritas na literatura, para identificagdo e

quantificagio de y-orizanol.

SEETHARAMAIAH & PRABHAKAR (1986) estimaram o conteudo de y-

orizanol no dleo, através da determinagdo de densidade optica em éter de petroleo a
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315nm e usando coeficiente de extingdo especifico ( E1%,1cm) igual a 358,9. O teor

de y-orizanol foi calculado utilizando a seguinte formula:

ppm(y-orizanol) = absorbéncia x volume(ml) x10000

E(1%,1cm) x peso da amostra

Um método de cromatografia liquida de alta performance (CLAE) de fase
reversa foi desenvolvido para separagdo simultinea e quantificagdo de tocoferol,
tocotrienol e y-orizanol presente no 6leo de farelo de arroz. Tocoferol e tocotrienol
foram quantificados por detecgdo fluorescente e os componentes do y-orizanol foram

detectados a 325nm com um detector de arranjo de diodo (ROGERS et al., 1993).

A separagdo dos componentes do y-orizanol fo1 efetuada utilizando uma coluna
analitica empacotada com 5 um ODS (C18) silica Hipersil. A composigdo da fase
movel de melhor resolugdo para estes componentes, consistiu de uma mistura de

acetonitrila / metanol / isopropanol na relagdo 50:45:5 (v/v/v).

Com este procedimento, ROGERS el al. (1993) obtiveram um cromatograma
tipico de CLAE, conforme Figura 7, cujos 4 picos foram tdentificados através de
espectrometria de massa como sendo cicloartenil ferulato, 24-metileno cicloartanil
ferulato e campesteril ferulato os picos 1, 2 e 3 respectivamente € o pico 4 uma

mistura de B-sitosteril ferulato e cicloartanil ferulato.

Uma técnica de separagdo e quantificagdo utilizando fase normal foi

desenvolvida por DIACK & SASKA (1994), porém, ndo se obteve boa resolugdo dos

componentes do y-orizanol. Estes foram representados apenas como dois picos :

isdmero menos polar e isomero mais polar.
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Figura 7 - Cromatograma dos componentes do y-orizanol. Picos: 1 = cicloartenil
ferulato; = 24-metileno cicloartanil ferulato, 3 = campesteril ferulato, 4 = B-

sitosteril ferulato e cicloartanil ferulato.

Fonte: ROGERS et al., 1993

2.3.6 Extracio de y-orizanol

A extragdo de y-orizanol € apresentada em alguns trabalhos e realizada

basicamente a partir da borra obtida no refino quimico.

KIM & KIM (1991) isolaram y-orizanol a partir do 6leo obtido com a
acidificagdo da borra. Efetuaram processos de cristalizagdo fracionada utilizando
hexano e em seguida metanol. Os acidos graxos foram removidos através de destilagdo

a vacuo, obtendo-se um concentrado com 99% de y-orizanol.

SEETHARAMAIAH & PRABHAKAR (1986) utilizaram uma coluna de

alumina neutra e um processo de recristalizagdo usando metanol para purificar um
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concentrado de y-orizanol dissolvido em hexano. O concentrado foi obtido através da
extragdo da borra com éter etilico e apresentou uma concentragdo de y-orizanol
variando de 3,7 - 36,6 %, dependendo do pH da borra. A % de recuperagdo foi
inversamente proporcional ao teor de y-orizanol no concentrado. O material

recristalizado, obtido a partir do concentrado com 16,3% de y-orizanol apresentou

uma pureza de 98%.

Atualmente, v-orizanol ¢ extraido industrialmente com uma pureza ao redor de
99% (TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO., 1995), propiciando além dos préprios
beneficios inerentes as diversas aplicagdes do produto, um aumento do valor agregado

do dleo de farelo de arroz.



3. MATERIAL E METODOS

3.1 - Material
3.1.1 - Matéria-prima

For utiizado 6leo bruto de farelo de arroz, fornecido pela Irgovel - Indistria

Riograndense de Oleos Vegetais Ltda sediada em Pelotas-RS.
3.1.2 - Reagentes

- y-grizanol, utilizado como padriio, com pureza de 99,3%, gentilmente cedido

por Tsuno Rice Fine Chemical Co., Ltd. { Wakayama - Japdo ).

- Acetonitrila, metanol e 1sopropanol utilizados como fase movel na andlise de

CLAE, foram de grau HPLC da EM Science ¢ Merck.

- Todos os reagentes quimicos utilizados nas outras analises foram de grau p.a.,

de acordo com as especificacSes constantes dos métodos analiticos.
3.1.3 - Insumos de processo
- Hidréxido de sédio, grau p.a. da Merck.

- Acetona, metil etil cetona, cloroférmio e hexano utihizados para extragio da

borra, grau p.a. da Merck.

- Adsorventes utilizados no tratamento do extrato: Sorbamol 420 e Tonsil
Supreme da Quimica Sumex; Silica impregnada com 10% de KOH preparada pelo
laboratdrio do Departamento de Quimica ~-UNICAMP.

3.1.4 - Equipamentos

- Unidade de degomagem ¢ neutralizaglo com reator de vidro encamisado de 2
¢ 6 litros, equipada com banho termostatico MGW LAUDA RCS e RC6 para controle

de temperatura ¢ agitadores pneumaticos.
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- Centrifuga Refrigerada HERAUS Sepatech Suprafuge 22,
~ Agitador elétrico, IKA WERK da Janke & Kunkel.
- Estufa S.E. Retilinea, marca FANEM.
- Estufa HERAUS, com sensor eletrénico.
- Espectrofotdmetro UV/VIS, PERKIN ELMER Lambda 3.

- Cromatografo gasoso PERKIN ELMER, modelo Sigma 3B com detector de
ionizacdo de chama ¢ integrador PERKIN ELMER modelo LC1-100.

- Cromatégrafo liquido PERKIN ELMER, modelo LC Pump 250 com detector
espectrofotométrico U'V/V modelo LC 290 ¢ integrador HEWLETT-PACKARD 3395,

3.2 - Métodos
3.2.1 - Métodos analiticos
3.2.1.1 - Identificacdo ¢ determinacio do teor de y-orizanel

Utilizou-se ¢ sisterna de cromatografia liquida de alta eficiéneia (CLAE) em
sistema de fase reversa. O procedimento foi determinado utilizando como referéncia o

método descrito por ROGERS et al. (1993).
A) Sistema Cromatografico

Foi utilizado o cromatdgrafo liquido em condigBes isocrdticas. A separagdo
cromatografica foi realizada em uma coluna Perkin Elmer C18 Sil-X-10, de 4,6mm de
didmetro interno e 30cm de comprimento. A fase mdvel consistiu em uma mistura de

acetonitrila / metanol / isopropano! 30:45:5 (vol/vol/vol) a uma vaziio de | mL/mm. A

detecgdo foi realizada em um comprimento de onda A=315nm.

Os solventes foram filtrados em membrana Zetapor de nylon 0,45um ¢ a fase

mével foi degaseificada sob agdo de ultra-som imediatamente antes da sua utihizagdio..



B) Solugdo padrio

Solugiio estoque de y-orizanol foi preparada em hexano (500pg/mL}. Diluigdes
a partir desta solugéio foram preparadas na faixa de 0,001 a 0,008% (10 - 80 pg/ml.).

As diferentes diluigdes foram injetadas no cromatografo para construgdo da
curva padrio. Os resultados obtidos forneceram um coeficiente de regressio linear de

0,998, indicando a linearidade na faixa de diluigo escolhida.

Definiu~se como solugdio padrio durante este trabalho, a solugio com

concentragdo de 50 ug/mi de y-orizanol.

() Preparo das amostras

Ag amostras de dlec e extrato foram dissolvidas em hexano e as de borra em
agua destilada quente em concentragdo variando de 0,5-10,0 mg/mL, dependendo da
concentragdo de y-orizanol presente, visando obter leituras dentro da faixa de

lincaridade da curva padrio. Em seguida, foram filtradas em membrana Millipore

0,22um.
D) Identificagdo e quantificagio

A identificagio do y-orizanol nas amostras foi realizada através da comparagio

dos tempos de retengfio, considerando os 4 picos predominantes do y-orizanol
determinados por ROGERS et al. (1993), com o padrio (99,3% de pureza)

determinados na mesma condigio

A quantificagdo foi realizada através da relagiio entre a soma das areas dos

picos da amostra e do padriio, pois nfio era objetivo a quantificagdo isolada de cada um

dos componentes do y-orizanol e sim sua quantificagdo total.
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A andlise de possiveis interferentes no método foi efetuada utilizando uma
amostra de dleo bruto de canola e o extrato obtide da extracdo com solvente da borra
de refino deste éleo, conforme procedimento descrito neste trabatho, pois esta matéria-

prima ndo contém y-orizanol.
3.2.1.2 Outros métodes analiticos
- Acidos graxos livres {AGL) - método AOCS Ca 5a-40
- Indice de peréxido - método AOCS Cd 8-53
- Indice de saponificagdo - método AOCS Cd 3-25
- Teor de fosforo - método AOCS Ca 12-35
- Teor de umidade e volateis - método AOCS Ac 2-41
- Teor de 6leo neutro na borra - método AOCS G 5-40
- Teor de matéria insaponificavel no dleo - método AGCS Ca 6a-40
- Teor de matéria insaponificavel na borra - método AOCS Da 11-42
- Teor de sabdes - método AOCS Ce 17-79

- Composigc em acidos graxos - Determinag#o por cromatografia gasosa dos
ésteres metilicos dos acidos graxos. Obtengdo dos ésteres de acordo com HARTMAN
& LAGO (1973). Coluna: 4m de comprimento, 1/8” de didmetro, empacotada com
SILAR 10C. Temperaturas: colunas 175°C, injetor 225°C. Fluxo de nitrogénio 23
mi/min. Identificacdo dos acidos graxos por comparagio dos tempos de retengo

através de padrdes dos ésteres metilicos ¢ quantificagfio por normalizagdo de 4rcas.
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3.2.2 Procedimento experimental
3.2.2.1 Caracterizacio da matéria-prima

No oleo de farclo de arroz utilizado nos experimentos foram determinados
AGL, I saponificagdio, I peroxido, composigdo em 4acidos graxos, matéria
insaponificavel, y-orizanol, umidade e fosforo, de acordo com os métodos

mencionados no item 3.2.1,
3.2.2.2 Degomagem de 6leo brute

A degomagem do 6leo de farelo de arroz € uma etapa necessaria no processo de
refino, devido ao alto teor de fosfolipidios presentes neste 6leo. O método utilizado foi
definido de acordo com MUNSHI et al. (1990} e ESTEVES ¢t al. (1995).

Utilizou-se 0 método de degomagem umida, usando como agente degomante
apenas agua. O 6leo bruto foi mantido por 60 minutos a uma temperatura de 30°C sob
agitacdo, com adigdo de 2% de agua. Em seguida, for centnifugado a 5000 rpm por 10

minutos, para retirada das gomas,

Foram preparados varios lotes do processo, de acordo com a Figura 8, porém, o

Sleo resultante foi homogeneizado antes de se iniciar a etapa de neutralizagio.

3.2,2.3 - Efeito das cendi¢des de processe da etapa de neutralizacio no teor de y-

orizanol

A borra, sub-produto do refino quimico, foi obtida pela neutralizagio dos acidos

graxos livres do oleo previamente degomado.

Foi determinado o cfeito das diversas condigdes de processo, tendo como
objetivo a selegfio dos pardmetros que, além de uma neutralizagfio eficiente (redugdo
de acidos graxos livres), provocam uma menor degradagdo de y-orizanol, assim ¢omo,

uma maior concentragdo na borra.
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A neutraliza¢do fo1 efetuada empregando-se uma solugiio de hidroxado de sddio,
cuja quantidade utilizada foi calculada de acordo com o teor de icidos graxos livres

presente no dleo e considerando um excesso de 0,5%.

O o6leo foi adicionado em um reator encamisado ¢ aquecido 3 temperatura de
processo. Em seguida, adicionou-se o 4lcali sob agitagdo mantendo-se a temperatura
constante por um tempo determinado, A mistura formada foi centrifugada a 5000 rpm
por 10 minutos, para separagdo dos sabdes (borra). O 6leo neutro fo1 lavado com agua
quente ( 3 lavagens ) até ndo apresentar mais residuo de sabdo, ¢ submetido & secagem

por 20 minutos a 90°C sob vicuo.

Foram avaliados os seguintes parAmetros de processo da ctapa de neutralizagio

cujo fluxograma esta representado na Figura 9.
a) Tempo de contato: 10, 15 e 20 munutos
b) Temperatura: 50, 70 ¢ 96°C
¢) Concentragdc de NaOH: 14, 18 ¢ 24°Bé

O processo foi controlado através da analise do teor de y-orizanol e % de AGL

nos 6leos degomado ¢ neutro ¢ teor de y-orizanol na borra resultante.
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OLEO BRUTO

AQUECIMENTO 30°C

2%

v

H,0

TEMPO DE CONTATO (60min)

CENTRIFUGACAO

GOMAS OLEO DEGOMADO

Figura 8 - Fluxograma do processo de degomagem do 6leo bruto de farelo de arroz.
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OLEO DEGOMADO

AQUECIMENTO (T=50°C, 70°C, 90°C)

NaOH
(14°Bé, 18°Bé, 24°Bé) ’

TEMPO DE CONTATO (10min, 15min, 20min)

CENTRIF[IJGACAO
BORRA OLEO
LAVAGEM
SECAGEM
OLEO NEUTRO

Figura 9 - Fluxograma de processo da etapa de neutralizagio, com os diferentes

pardmetros avaliados.
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3.2.2.4 Caracterizaciio da borra

Definidas as condices de neutralizagio mais adequadas, a borra obtida deste
processo foi caracterizada através das determinagdes de teor de y-orizanol, dleo neutro

e matéria insaponificavel e utilizada nos experimentos subsequentes.

3.2.2.5 - Recuperacio de y-orizanol a partir da borra

Foi utilizado um processo de extragio por solvente. A borra e ¢ solvente foram
colocados em contato por tempo definido, sob temperatura constante € agitagio. A
seguir filtrou-se em filtro de papel. Em seguida, o filtrado sofreu um processo de
evaporagio 4 temperatura de 60°C sob vacuo, onde o solvente foi recuperado para

posterior utihzagdo.

O extrato resultante foi colocado em estufa a 110°C por 30 minutos, visando a
eliminacdo de residuos de solvente. Foi entdo resfriado e posteriormente analisado. O

fluxograma do processo esté representado na Figura 10.

Foram avaliados diversos parimetros do processo como tipo de borra, tipo de
solvente, relago solvente / borra, temperatura de extragdo ¢ tempo de contato. Os

testes foram feitos em duplicata ¢ utilizando 5g de borra..
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TEMPO DE CONTATO
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RESIDUO BORRA FILTRADO

EVAPORACAO

EXTRATO

Figura 10 : Fluxograma do processo de extragio de y-orizanol a partir da borra.




1 - Influéncia do tipe de solvente e tipo de borra

Foram realizados testes uttlizando 4 solventes diferentes, mantendo constantes 08

parimetros de processo.

Solventes testados: hexano, cloroférmio, acetona ¢ metil etil cetona.

Condigdes: Relagio solvente/borra: 10 /1
Tempo: 60 minutos

Temperatara; 10°C

Nesta ctapa, além da eficiéncia na extragdo de y-orizanol, fot observado o
comportamento fisico do solvente perante a matéria-prima {borra), onde fatores como
formacio de cspuma, emulsdes, dificuldade de separagdo e incorporagio foram

avaliados, ja que sdo importantes na eficiéncia e praticidade do processo.

Os testes foram realizados considerando dois tipos de borra: normal e

saponificada.

Borra normal ¢ aguela resultante da etapa de neutralizagdo e que ndo sofre
nenhum tratamento ou reagdio quimica posterior a esta etapa, portanto contém Oleo

neutro em sua composico.

Borra saponificada é a bomra natural submetida a novo processo de
saponificagio utilizando NaOH, 24°Bé. A quantidade de NaOH necessaria foi
determinada considerando o indice de saponificagio do dleo € o teor de Sleo neutro

contido na bora.

11 - Influéncia da relacdo solvente / borra

Apés a definigiio do solvente mais adequado para a exiragao foram efetuados
testes para definir a relagiio solvente / borra mais apropriada ao processo, mantendo-se
constante a temperatura de 10°C e tempo de contato de 60 minutos. Relagdo

solvente/borra testadas: 10:1; 7:1; 5.1 {vol/vol).
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i1 - Influéncia da temperatura de extracio

Temperatura de extragdo é aquela em que a borra € o solvente ficam mantidos
et contato. Foram realizados testes utilizando as temperaturas de 10°C e 30°C, com

relagdo solvente /borra de 10:1 ¢ 7:1 (vol/vol) e tempo de contato de 60 minutos,
IV - Influéncia deo tempe de extracio

Este parametro foi analisado testando tempos de contato de 30 minutos ¢ 60
minutos. A temperatura de extragdo foi mantida constante € as relagdes solvente/borra

utitizadas foram as de 10:1e 71,
V - Controle do processe

A eficiéncia dos diferentes pardmetros avaliados para a definigio do methor
processo de extragio, foi controlada através da analise do teor de y-orizanol no exirato

¢ da porcentagem de recuperagio de y-orizanol.

A recuperagdio de y-orizanol foi calculada através da seguinte formula:

Recuperagdo (%6) = y-orizanol no extrato {%) x_extrato (%)
y-orizanol na borra (%)

onde: extrato (%) = peso do extrato obtido x 100
peso da borra

3.2.2.6 - Caracterizacio do extrato

Definido o processo de extragdo mais adequado, o extrato obtido deste processo
foi caracterizado através das analises do conteddo de cidos graxos livres, matéria

insaponificavel, sabbes, y-orizanol ¢ composi¢io em acidos graxos.



3.2.2.7 Reducio do teor de sabdes no extrato

No intuito de reduzir o contetdo de sabdes no extrato, foram testadas argilas
ativadas e silicas, utilizadas na clarificagio de dleos vegetais e que possuem uma alfa
atividade de adsorgéio de sabbes e fosfolipidios. Ao mesmo tempo foi determinado o
efeito destes adsorventes sobre o teor de y-orizanol no extrato, visando a possibilidade

de adsor¢do deste componente € sua posterior recuperagio.

Os testes foram realizados a partir do filtrado obtido da extragdo da borra com
solvente. O adsorvente foi adicionado ao filtrado ¢ mantido sob agitagdo por um empo
de contato de 30 minutos a temperatura ambiente. Em seguida esta mistura foi filtrada

em papel de filtro e evaporada para obtengdo do concentrado.

Os experimentos foram efetuados utilizando um adsorvente ou adicionando dois
adsorventes consecutivos, como indicado nos processos 1 e I da Figura 11,
respectivamente. Os adsorventes, assim como as respectivas concentragdes (7o)
utilizadas estio listadas na Tabela 9 . A porcentagem utilizada foi calculada sobre o

teor estimado de extrato presente no filtrado.

O acompanhamento do teste foi efetuado através da determinagio do teor de

sabdes ¢ y-orizanol do concentrado obtido.

Tabela 9 - Adsorventes e respectivas concentragdes ( sobre o teor estimado de exirato)

utilizadas no experimento de redugdo do teor de sabdes do extrato.

Experimento  Adsorvente 1 % Adsorvente 2 %
1 Sorbamol 420 30 Sorbamol 420 10
2 Sorbamol 420 30 Tonsil Supreme 5
3 Sorbamol 420 30 Silicac/ KOH 10
4 Sorbamol 420 10 meeemse .-
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FILTRADO

ADSORVENTE 1
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Figura 11 - Fluxograma de processo de redugio de sabdes do extrato, utilizando

adsorventes. Processo [ - um adsorvente. Processo i1 - dois adsorvenies.




4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagiio da matéria-prima

O é6leo de farelo de arroz bruto utilizado como matéria-prima foi inicialmente
caracterizado e os resultados encontrados sdo apresentados na Tabela 10. Estes

resultados mostram que a matéria-prima esta dentro dos limites caracteristicos.

Tabela 10: Caracteristicas e composigio do 6leo bruto de farelo de arroz .

Determinacio Matéria-prima  Valores literatura
Acidos graxos livres (%) 17,7 2,0 - 60,0 i)
fndice de peroxido (meq 02/1000g) 1,81 3
fndice de saponificagio (mg KOH/g ) 184,5 175 -192 (@)
Umidade (%) 0,74 1.5% 4@
Fésforo (ppm) 744 130 - 1000 @
Matéria insaponificavel (%) 52 3.0-80w
y-orizanol (%) 1,22 1,020
Composigio em acidos graxos (%)

C14:0 0,24 0,3~ 2,8 )
C16:0 19,00 12,0 - 26,0
C16:1 0,20 0,3 -0,7
Ci8:0 1,76 0,5- 3,0
C18:1 39,90 35,1 - 46,7
C18:2 35,21 25,3-38.2
Ci83 2,66 0,4-38
C20:0 0,76 0,5-28
C22:0 0,27 -

Fonte: (a) YOKOCHI, 1974;
(b) CHAKRABARTY, 1990;
(¢} TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO., 1995
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O alto teor de 4cidos graxos livres da matéria-prima estd dentro da faixa
caracteristica e é uma realidade do produto obtido no Brasil, onde apenas uma pequena
parte do farelo utilizado para extragfio do 6leo sofre um fratamento térmico através do
processo de parboilizagdo do grio, inativando as enzimas lipoliticas e resultando em

um 6leo com menor teor de &cidos graxos livres,

Cromatogramas tipicos, obtidos na determinagdo do teor de y-orizanol do dleo
bruto, assim como do padrio, podem ser vistos na Figura 12. De acordo com ROGERS
et al. {1993), os 4 principais picos obtidos indicam a predominéncia de determinados

compostos conforme identificado.

Padrico Oleo Bruto

2 o
' -
:
{2)
{2)
S
o) fﬁl
(1 .
ayfl
i m ;
g O
o .
o - (4)
™ 5
) p
..-.—f-‘J —-’J

Figura 12: Cromatograma da composigdo de y-orizanol do padriio ¢ de dleo bruto de
farelo de arroz. Onde, 1= cicloartenil ferulato, 2= 24 metileno-cicloartani! ferulato, 3=
campesteril ferulato ¢ 4= mistura de B-sitosteril ferulato ¢ cicloartanil ferulato.

{Identificagdo realizada por comparagdo com ROGERS et al., 1993).
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4.2 Degomagem do éleo bruto

O método utilizado (2% Hz0, 30°C, 60 min) apresentou resultados adequados e
foi determinado levando em conta o alto teor de 4cidos graxos livies do odleo bruto,

evitando-se uma emulsdo de dificil separac¢@o.

Na tabela 11, pode-se observar a caracterizagio do 6leo degomado, O processo
de degomagem removeu 94,3% do fosforo presente, aumentou em 2,0% o teor de

acidos graxos livies e praticamente nao alterou a composigdo em acidos graxos.

A concentragdo de y-orizanol apresentou uma elevacio de 2,5%. Como ocomreu
uma remogdo de 702 ppm de fosforo, que ¢ equivalente a 2, 1% de fosfolipideos (fator
de conversio = 30), ¢ provavelmente também foram removidos alguns outros
componentes Como pigmentos, carboidratos e proteinas (GUNSTONE et al., 1994),
pode-se concluir que o contetido de y-orizanol naoc foi alterado durante a etapa de

degomagem.

Este resultado € coerente com O obtido por YOON & KIM (1994}, cujo Sleo
degomado apresentou um teor de y-orizanol 1,%% mais elevado que o do oleo bruto.
Outro trabatho indica que a degomagem pode eliminar até 15% do y-orizanol presente
originalmente 0O oleo, porém este valor ¢ dependente do método  utilizado

(ORTHOEFER, 1996).
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Tabela 11: Caracterizagio do 6leo de farelo de arroz degomado.

Determinacio Oleo degomado
Acidos graxos tivres (%) 18,06
Umidade (%) 0.97
Fosforo {ppm) 42,4
y-orizanol (%) 1,25
Composigdo em acidos
graxos {%)

Ci4.0 0,24

C16:0 19,05

Clel 0,23

C18:0 1,68

Ci8:1 39,95

Cis:2 35,23

Ci83 : 2,76

C20:0 0,74

C22:0 0,10

4.3 Efeito das condicies de processo da etapa de neutralizaciio no teor de y-

orizanel

Virios trabalhos apresentam valores diversos de y-orizanol presente no oleo
obtido através de refino quimico (YOON & KIM, 1994; ORTHOEFER,1996). Um dos
fatores desta variabilidade sdo as condigdes de processo empregado na etapa de

neutralizagdo (ROGERS et al,, 1993).

Varios testes foram efetuados visando minimizar a degradacio do y-onizanol e

objetivando sua maior concentragdo na borra,
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4.3.1 Influéncia do tempo de contato

A concentragdo de y-orizanol do leo neutro e da borra obtidos na neutralizagdo
com diferentes tempos de contato, sob condi¢des especificas de processo, bem como a

concentragdo de acidos graxos livres no 6leo neutro estdo ilustrados na Figura 13.

Com estes resultados, nota-se que a variagdo do tempo de contato praticamente
néo influiu na concentragdo de y-orizanol da borra e do 6leo e no teor de 4cidos graxos

livres.

Sendo assim, utilizou-se como tempo de contato padrdo para a andlise dos
outros parimetros do processo o tempo de 15 minutos, visto que € um valor

usualmente utilizado no refino industrial de 6leos de farelo de arroz.

1.2 1
14
08 +
0% AGL no dleo
06 | % orizanol no dleo
B % orizanol na borra
04 +
0,2 1
0

15
Tempo de contato (minutos)

Figura 13: Efeito do tempo de contato na concentragido de y-orizanol na borra e no

6leo neutro. T= 70°C; concentragdo NaOH= 18°B¢.
4.3.2 Influéncia da temperatura de processo

A Figura 14 representa a variagio da concentragéo de y-orizanol tanto no 6leo
como na borra obtida do processo de neutralizagdo com NaOH em concentra¢des de

soda de 14°Bé e 18°Bé, variando-se a temperatura do processo. A Figura 15 indica a
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concentragdo de acidos graxos livres no 6leo neutro para estas mesmas condigdes de

Processo.

-
"
T

£
< 08 D orizanol no dleo - 14°Bé
g B orizanol na borra - 14°Bé
% 06 Bl orizanol no dleo - 18°Bé
3 M orizanol na borra - 18°Bé

041
g

0,2

0 A
50 70 20
Temperatura de processo (°C)

Figura 14: Efeito da temperatura de processo na concentragdo de y-orizanol no o6leo
neutro e na borra, utilizando concentragdes de NaOH de 14°Bé e 18°B¢. Tempo de

contato = 15 minutos.

—&—[NaOH] - 14°Bé
—8—[NaOH] - 18°Bé

% AGL no Gleo
£o
a mn

o
—

50 70 a0
Temperatura de processo (°C)

Figura 15: Efeito da temperatura de processo na neutralizagdo do 6leo de farelo de
arroz. [NaOH] = 14°Bé e 18°Bé e tempo= 15 minutos.
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Os resultados obtidos para a concentragio de y-orizanol no dleo estic dentro da
faixa média encontrada em trabalhos anteriores (ROGERS et al., 1993; YOON &
KIM, 1994), porém, a variagdo destes valores com a temperatura de processo foi

relativamente alta.

O teor de y-orizanol no 6leo tanto a 14°B¢ como a 18°Bé para uma temperatura
de processo de 50°C foi baixo quando comparado com concentragfes obtidas com
temperaturas de 70°C e 90°C. Além disso, nota-se que esta diferenga no conteido de
y-orizanol ndo foi transferida para a borra, ocorrendo provavelmente uma maior
degradagfio deste componente durante o processo de neutralizagio sob esta condigdo
de temperatura. Sendo assim, a temperatura de 50°C foi descartada como opgdo de

processo para obtengdo da borra.

As diferengas na porcentagem de AGL, podem estar relacionadas com as
diferengas no teor de y-orizanol no oleo, ¢ ndo necessariamente numa melhor
eficiéncia do processo de neutralizagio, pois a presenga de dcido ferilico pode
interferir nesta analise quanto se usa fenoalftaleina como indicador, resultando em um
valor maior do que o realmente presente (TAKESHITA et al, 1993), portanto, os
valores mais baixos de AGL encontrados para o dleo processado com temperatura de
50°C deve ser devido ao seu menor contefido de y-orizanol. De qualquer maneira, em
todos os processos testados a acidez residual foi compativel com o esperado para um

dleo neutro de farelo de arroz (< 0,32%).

4.3.3 Influéncia da concentracio de NaOH

A Figura 16 apresenta o efeito da concentragio da solugdo de aicali na
neutralizagio do éleo, e as variagdes no teor de y-orizanol da borra e do 6leo resultante
do processo, utilizando temperaturas de 70°C ¢ 90°C. A Figura 17 ilustra a variagio da

porcentagem de AGL no 6leo neutro obtudo destes testes.
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Figura 16: Efeito da concentragdo de NaOH, no teor de y-orizanol da borra e do dleo

neutro, utilizando temperaturas de 70°C e 90°C.
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Figura 17: Efeito da concentragdio de NaOH na neutralizagdo do 6leo de farelo de

arroz. Temperatura = 70°C e 90°C. Tempo = 15 minutos



Nota-se, que utilizando concentragdes de NaOH de 24°Bé os resultados foram
ligeiramente melhores, tanto quando utilizou-se temperaturas de 70°C como de 90°C.
y~oriyzanol é degradado na presenga de agua (TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO,,
1995) e provavelmente este seja um dos motivos do melhor desempenho do processo

com solugdes mais concentradas.

Convém ressaltar, que os resultados obtidos sdo caracteristicos do processo
obtido em uma planta piloto especifica e da matéria-prima utilizada no experimento.
Provavelmente as diferengas obtidas entre os diferentes pardmetros de processo devem

se manter, mas nio necessariamente os resultados.

4.4 Caracterizacdo da borra

Definido o processo de neutralizagio mais adequado, isto é, concentra¢dc de
NaOH de 24°B¢, temperatura de 70°C e tempo de contato de 15 minutos, a borra
obtida nesta etapa foi utilizada como matéria-prima para otimizagdo do processo de
extragdo com solvente visando a recuperagio do y-orizanol. A Tabela 12 aborda os

resultados da caracterizacdo desta borra.

Tabela 12: Caracterizagio da borra obtida na neutralizagio de dleo de farelo de arroz

Anilise Borra
y-orizanol 1,19 %
Oleo neutro 20,5 %
Matéria insaponificavel 4,25 %

O teor de v-orizanol da borra é ligeiramente menor do que o obtido por
SEETHARAMAIAH & PRABHAKAR (1986), que encontraram valores na faixa de

1,3-3,1 % e do que a utilizada no Japdo para extragiio de y-orizanol , que estd na faixa
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de 1,5-3,0 % (TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO,, 1995), e este fato deve estar

relacionado ao alto teor de 4cidos graxos livres do 6leo bruto.

A porcentagem de 6leo neutro na borra ¢ alta, porém, estd dentro de valores
caracteristicos para dleo de farelo de aroz, onde a perda no processo de neutralizagio
¢ elevada, principalmente em 6leos com alto teor de dcidos graxos livres (LUH, 1990;
ORTHOEFER, 1996).

4.5 Recuperacio de y-orizanel a partir da berra
4.5.1 Avaliacio de solventes de extragio

A escotha dog solventes testados foi baseada na alta solubilidade do y-orizanol,
caso de cloroférmio, acetona e metil etil cetona (MEC). O hexano, apesar de
apresentar uma capacidade de solubilizagdo baixa, foi testado em base a referéncias
que o consideram como o solvente utilizado na extragdo da matéria insaponificavel da
borra (TOK YO OIL MILLS, 1994).

O cloroférmio e hexano ndo apresentaram um comportamento adequado
durante o processo de extragdo. Ocomreu a formagdo de emulsfio, acarretando uma
filtragio extremamente dificil e portanto, foram considerados inadequados como

solventes de extragio.

Acetona e MEC apresentaram comportamento similar e adequado a0 processo
de extragio. Nio ocorreu formagio de emulsdo e a borra na presenca destes solventes

formou flocos, propiciando uma filtragdo eficiente.

Sendo assim, o desempenho na extragdo de y-orizanol a partir da borra foi
determinada considerando como solvente, acetona ¢ MEC ¢ os testes foram efetuados

utilizando borra normal e saponificada, cujos resultados se encontram na Tabela 13.



Tabela 13; Extragdo de y-orizanol de borra normal ¢ saponificada utilizando acetona e

MEC.

Tipo de borra/ Rendimento do  y-orizanol ne  Recuperacdo(%)
Solvente extrato (%) (2) extrato (%) ®)

Normal/ 18,70 6,08 95,5
Acetona

Normal/ 20,39 5,70 96,30
MEC

Saponificada/ 5,39 8,85 41,6
Acetona

Saponificada/ 5,68 8,90 43,35
MEC

Recuperagio (Yo} = axh

y-orizanol na borra (%)
Relacio solvente/borra (v/p): 10/1
Tempo de contato: 60 mimitos
Temperatura de extragio: 10°C

Acetona e MEC apresentaram uma capacidade de extragdo de y-orizanol

semelbante, fanto na borra normal , quanto na saponificada.

A porcentagem de extrato obtida no experimento efetuado com borra normal €
alta, porém ¢é justificada pelo alto teor de éleo neutro presente na borra, que foi
extraido durante o processo. Por este motivo, o teor de y-orizanol no extrato ndo ¢ mais
elevado, apesar do alfo teor de recuperagio, indicando que cerca de 96 % do y-orizanol

foi recuperado.

Quando se utilizou borra saponificada, a quantidade de extrato foi bem menor,
pois o 6leo neutro foi saponificado previamente. Este extrato apresentou um teor de y-

orizanol praticamente 51% mais elevado do que ¢ obtido a partir de borra normal,
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porém a recuperagdo foi muito baixa, ocorrendo provavelmente uma degradacgio

durante a saponificagdo, além de que grande parte do y-orizanol permaneceu na borra,

devido a sua afinidade com 4lcali (TSUNO RICE FINE CHEMICAL CO., 1993,

A partir desses resultados, optou-se por continuar com os testes usando borra
normal pela possibilidade de maior recuperacdo de y-orizanol ¢ como solvente a

acetona, pois ¢ um produto mais barato e acessivel comercialmente do que MEC.
4.5.2 Efeito da relacio solvente / borra

Na Tabela 14, podem ser observados o efeito da relaglio entre a borra e o

volume de acetona utilizado na extragdo.

Pode-se notar, que quanto maior a relagdo acetona / borra utilizada, mator fo1 a
quantidade de extrato obtido ¢ maior a recuperagdo do y-onzanol, Porém a % de y-
orizanol no extrato foi mator quando se utilizou a relaglio 5/1, apesar da recuperagio

ser bem menor do que as obtidas com as outras relagdes testadas.

Em geral, quanto maior ¢ a quantidade do extrato obtido, maior € a recuperagio

do y-orizano! original, porém a concentragio deste componenie no extrato € menor.

Sendo assim, optou-se por continuar os testes de avaliagdo dos pardmetros de

extracdo utilizando as relagdes solvente /borrade 10/ 1 e7/1 .



Tabela 14; Influéncia da relagdo acetona / borra no processo de extragiio de y-

orizanol.
Rela¢dio acetona/ Rendimento do y-orizanel no Recuperagio
borra (v/p) extrato (%) extrato (%) (%)
16/1 18,70 6,08 935
771 17,23 6,25 90,3
5/1 12,10 6,73 68,4

onde: Temperatura: 10°C
Tempo extragdo: 60 min,

4,5.3 Efeito da temperatura de extracio

A influéncia da temperatura de extragio, utilizando relagdo acetona / borra de

10/1e 7/ 1, podem ser vistos na Tabela 15

Tabela 15: Efeito da temperatura na extragio do y-orizanol.

Temperatura Rendimento y-orizanol no Recuperacio (%}
Acetona/Borra do extrate (%) extrato (%)
10°C-10/1 18,70 6,08 93,5
30°C - 10/ 1 19,51 5,86 96,1
10°C-7/1 17,23 6,25 90,5
30°C-7/1 17,78 6,10 91,1

Onde: Tempo de contato: 60 mm.
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Os testes efetuados indicam que a temperatura do processo realizado a 10°C ou

30°C, praticamente ndo influiu na eficiéncia da extragdo.

Apesar da proximidade dos resultados, pode-se notar novamente um pequeno
acréscimo na quantidade de extrato, acarretando um aumento também na
recuperacio, apesar do teor de y-orizanol neste extrafo fer diminuido ligeiramente,

como ja foi observado no estudo da relagdo solvente / borra.

4,5.4 Efeito do tempo de extragiio

A Tabela 16, reporta os resultados obtidos variando-se o tempo de contato e

utilizando-se uma relacdo acetona / borrade 10/1e7/ L.

Tabela 16 : Influéncia do tempo de contato na exiragdo do y-orizanol

Tempo de contato  Rendimento de y-orizanol no Recuperacio (%)
Acetona / Borra extrato {%o) extrate (%)
30min, - 10/1 18,20 6,23 95,3
60 min. - 10/ 1 18,70 6,08 95,5
30min. -7/1 16,10 6,45 87,3
60 min -7/ 1 17,23 6,25 90,5

Onde: Temperatura de extragio: 10°C

Fm tempos de contato de 30 ¢ 60 minutos praticamente ndo foi alterada a
eficiéncia da extragdo, sendo que, para uma relagdo acetona / berra de 7 / 1 a diferenga

ocasionada pelos diferentes tempos de processo fot relanvamente maior.
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Provavelmente, o tempo minimo necessdrio para uma maior eficiéncia do
processo esta relacionado com o tipo de agitagdo, assim como, com a relagfio acetona /
borra utilizada, de modo que este tempo seja suficiente para que todas as particulas da

borra enfrem em contato com o solvente.

4.6 Caracterizacio do extrato

Levando-se em conta além dos resultados obtidos nas diferentes condigdes do
processo de extragdo, uma avaliagdo custo / beneficio e praticidade do processo,
optou-se como processo mais adequado para a recuperagdo do y-orizanol, aquele
obtido através das seguintes condigdes:

Relagdo acetona / borra- 7/ 1

Temperatura de processo - 10°C

Tempo - 60 minutos

Os resultados da caracterizagiio do extrato obtido sob estas condig3es, assim
como, do 6leo neutro obtido juntamente com a boma utilizada na extragdo, se

enconiram na Tabela 17.

O extrato contém uma composi¢do de 4cidos graxos semethante ac 6leo neutro,
com uma concentragio de y-orizanol 12 vezes maior, porém o alto teor de sabdes
presente, confere ao extrato uma aparéncia mais viscosa. O alto teor de acidos graxos
livres, comparativamente ao Oleo neutro, deve estar relacionado a interferéncias na

analise pelo alto teor de y-orizanol.



Tabela 17: Resultados da caracterizagiio do extrato e do oleo de farelo de arroz neutro

Determinaciio Extrate Oleo neutro
Acidos graxos livres (%) 1,85 0,3
Matéria insaponificavel (%o} 7,5 4,3
Sabdes (%) 1,8 -
y-orizanol (%) 6,25 0,5
Composigdo em  4cidos
graxos (%)

C14:0 0,24 0,24
C16:0 17,61 18,35
Clé:1 0,32 0,19
C18:0 1,67 1,70
C18:1 39,93 40,88
C18:2 37,10 35,25
Ci83 2,50 2,58
C20:0 0,63 0,81

4.7 Reduciio do teor de sabdes no extrato

O uso de diferentes adsorventes, além de ter como objetivo a retirada de sabdes

do extrato, também determinou o efeito dos adsorventes sobre 0 y-orizanol.

A Tabela 18, indica o comportamento dos adsorventes testados, através da

determinagdo do teor de sabdes e de y-orizanol no concentrado obtido.




Tabela 18: Comportamento de diferentes adsorventes, na remogdo de sabdes do

extrato.

Adsorvente (%) (a) Sabdes ( ppm } (b)

y-orizanel ( % ) (¢)

Nenhum 18000
Sorbamol 420 (30%}) Zero

Sorbamol 420 (10%)

Sorbamol 420 (30%) ZET0

Tonsil (5%)

Sorbamol 420 (30%) 3700
Silica com KOH(10%)

Sorbamol 420 (10%) 45

6,25

b

6,30

6,10

6,20

6,30

(a) porcentagem calculada sobre o extrato

(b) e {c) analise efetuada no concentrado resultante

A utilizacdo de dois adsorventes consecutivos teve como obietivo a remogdo

inicial de sabdes pelo Sorbamol 420, que é um adsorvente desenvolvido especialmente

para este fim, seguido de um segundo adsorvente para determinar se este adsorvia y-

orizanol,

O primeiro teste foi efetuado utilizando Sorbamol com porcentagens de 30% ¢

10% consecutivamente, podendo-se notar que ocorreu uma total remogdo dos sabdes,

porém ndo houve adsorgdo do y-orizanol. Sendo assim, mantivemos o uso do Sorbamol

para retirada de sabdes e testamos como segundo adsorvente, Tonsil ¢ silica com 10%

de KOH.
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O teor de y-orizanol determinado no concentrado, indicou que nenhum dos
adsorventes testados diminuiu a concentragio deste componente no exfrato, portanto
nio tem nenhum efeito de adsorgdo de y-orizanol. O uso de silica com KOH ocasiona
uma saponificagio do 6leo neutro gerando sabdes, como claramente é observado na
tabela 18,

O ultimo teste, efetuado apenas com um adsorvente, visou a otimizagdo da
quantidade necessaria de Sorbamol para eliminagdo dos sabdes, indicando que uma
adicio de 10% removeu 99,7% do sabdo original, resultando em um extrato com

aparéncia e viscosidade semelhante a0 dleo neutro.

Portanto, o extrato resultante estd formado de matéria insaponificivel, incluindo
y-orizanol e 6leo neutro. Este extrato com alto teor de y-orizanol, pode ter varias
aplicagdes, seja como matéria-prima para obtengdo de y-orizanol puro (99 %) mediante
processos de purificagdo, ou adicionando diretamente no proprio Oleo de amroz
refinado para repor o y-orizanol perdido durante o refino, recuperando assim todas as
propriedades ¢ beneficios atualmente atribuidos a este 6leo devido a presenga do y-

orizanol.



5. CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos com este trabalho, pode-se concluir que:

1. A etapa de degomagem com 2% de H:20, temperatura de 30°C por 60 minutos,

ndo teve nenhum efeito sobre o contelido original de y-orizanol no 6leo.

2. As condigdes do processo de neutralizagdo afetaram tanto a distribuigo do  y-

orizanol no 6leo e na borra, como na sua degradagdo.

3. A utilizagdo de solugBes de NaOH mais concentrada favoreceu a concentragio de

y-orizanol na borra e ocasionou menor degradagio.

4. O processo realizado a temperaturas entre 70 ¢ 90°C, concentracdio de NaOH de

24°Bé e tempo de contato de 15 minutos mostraram sSer as condigles Stimas para a

concentragio de y-orizanol na borra ¢ menor degradagdo no dleo.

5. A extragdo da borra com acetona a 10°C por 60 minutos, numa relacio 7/t
(solvente/borra), permitiu a obtengdo de um extrato com 6,25% de y-orizanol ¢ taxa de

recuperaghio de 90,5%.

6.  Foi possivel a redugdo do teor de sabbes do extrato com a utilizagéio de

adsorventes, porém o y-orizanol ndo fol adsorvido pelos adsorventes testados.
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