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Resumen

El objetivo de este estudio fue caracterizar al aceite de salvado de arroz refinado quimicamente y fisicamente. Los
aceites de salvado de arroz (Oryza sativa) fueron cedidos por las industrias Irgovel de aceites vegetales (Pelotas/
RS/Brasil), y Helmut Tessmann (Camaqua/RS/Brasil). El contenido de acidez para el aceite refinado quimicamente
y fisicamente fue del 0,3% (acido oleico). El valor encontrado para el perdxido de aceite refinado quimicamente y
fisicamente, respectivamente, fueron de 2,07 meqg-g.Kg"'y 1,72 meqg-g.Kg". El aceite refinado quimicamente tuvo
un contenido de 43,52 mg.100 g de tocoferoles totales. Sin embargo, el aceite refinado fisicamente presentd un
valor de 35,60 mg.100 g'. El contenido de y — orizanol en el aceite del salvado de arroz quimicamente refinado
fue de 33,55 mg.100 gy de 732,60 mg.100 g para el aceite refinado fisicamente, constatando que la etapa de
neutralizacion parece afectar el contenido de y -orizanol.
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y-orizanol
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Abstract

The aim of this study was to characterize chemically and physically refined rice bran oil. The samples of the
rice (Oryza sativa) bran oil were provided by Irgovel industry (Pelotas/RS/Brasil) and Helmut Tessmann industry
(Camaquéa/RS/Brasil). The acidity content of the chemically and physically refined rice bran oil was 0.3% (oleic acid).
The peroxide value for chemically and physically refined rice bran oil was 2.07 meq g. Kg" and 1.72 meq g.Kg",
respectively. The chemically refined oil showed a content of 43.52 mg. 100 g of tocopherols, and the physically
refined rice bran oil was 35.60 mg.100 g. The y - oryzanol content was 33.55 mg.100 g"' and 732.60 mg.100 g for
the chemically and physically refined rice oils, respectively. Therefore, the neutralization step affects the content
of y -oryzanol.

Key words: rice bran oil, chemically refined, physically refined, characterization, tocopherols, y-oryzanol.

Resumo

0 objetivo deste estudo foi caracterizar o 6leo do farelo de arroz refinado quimicamente e fisicamente. O 6leo de
arroz (Oryza sativa) refinado quimicamente foi obtido da Irgovel (Pelotas/RS,/Brasil), e 0 6leo refinado fisicamente foi
obtido da industria Helmut Tessmann (Camaqua/RS/Brasil), indUstrias processadoras de 6leos vegetais. O contetdo
de acidez para o 6leo refinado quimicamente e fisicamente foi de 0,3% (acido oléico). Os valores de indice de
peroxidos encontrados para o 6leo refinado quimicamente e o éleo refinado fisicamente foram respectivamente de
2,07 meq-g.Kg"' e de 1,72 meg-g.Kg™. O bleo refinado quimicamente apresentou um contelido de 43,52 mg.100g™",
de tocoferois totais, enquanto que o 6leo refinado fisicamente apresentou um contetido de 35,60 mg.100g™. O
conteudo do y - orizanol no 6leo de arroz refinado quimicamente foi de 33,55 mg.100g™" e de 732,60 mg.100g""
para o 0leo refinado fisicamente, constatando que a etapa de neutralizacdo parece afetar o contetido de y-orizanol.

Palavras chaves: 6leo de farelo de arroz, refino quimico, refino fisico, caracterizacao, tocoferoéis e Y-orizandis.

Introducao como Japao, China, Korea, India, Taiwan, Tailandia e

Paquistdo. A India e a Tailandia sio os principais produ-
O dleo de farelo de arroz é extensivamente consumido  tores de 6leo de arroz, que juntos somam mais de 225.000

como oleo comestivel em varios paises da Asia, assim  toneladas métricas de 6leo por ano [1].
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A utilizacdo deste 6leo tem aumentado consideravel-
mente nos paises do ocidente, devido, em parte, ao seu
suposto potencial nutracéutico, cujos componentes mais
importantes incluem os tocoferoéis, tocotrienois e a fragdo
de y -orizanol [2].

Varios estudos realizados em animais ¢ humanos tém
demonstrado que a ingestdo de acidos graxos saturados
elevam o colesterol total, em particular as lipoproteinas
de baixa densidade (LDL), enquanto que os acidos graxos
insaturados reduzem o LDL [3]. O 6leo de arroz tem atrai-
do muita aten¢do devido a uma adequada propor¢ao de
acidos graxos saturados e insaturados e pelo elevado nivel
de compostos bioativos [1]. Este 6leo possui propriedades
de reduzir os niveis de colesterol sangiiineo, reduzir o nivel
de agregacdo de placas nas artérias, além de apresentar
acdo anti - carcinogénica [1, 2, 4].

No Brasil, principalmente no sul do pais, ¢ comum o
emprego de 6leo de arroz para processos de frituras de
alimentos. O 6leo de arroz contém cerca de 19% de acidos
graxos saturados, 42% de acido oléico, 36% de acido
linol€ico e 1,8% de acido linolénico [5].

O processo de extragdo do 6leo do farelo de arroz
origina o 6leo de arroz bruto, que possui compostos
indesejaveis como os acidos graxos livres, fosfatideos,
hidrocarbonetos, aldeidos e cetonas. Estes compostos
interferem negativamente a estabilidade oxidativa e a
qualidade final do 6leo. Por isso, para transforma-lo em
um produto estavel, nutritivo e com sabor agradavel, o 6leo
¢ submetido ao processo de refino.

O processo de refino dos 6leos pode ser realizado pelo
refino quimico ou pelo refino fisico. O refino quimico
inclui como etapas principais a degomagem, neutralizagdo,
branqueamento, deceramento e a desodorizagdo [6]. O
processo de refino fisico contempla estas etapas, com ex-
cecdo da etapa de neutralizagdo. Na etapa de neutralizacao
durante o refino quimico, a soda céustica ¢ adicionada ao
oleo e através da saponificagdo ocorre a remogao dos aci-
dos graxos livres, residuos de metais e pigmentos. A borra
formada é removida por centrifugacdo e o 6leo neutro ¢
conduzido para remocao de saboes residuais.

O 6leo de arroz tem sido refinado industrialmente,
mais comumente pelo processo quimico; no entanto, este
processo gera perdas consideraveis de 6leo neutro, de 18
a 22% [7]. As perdas de 6leo neutro na desacidificagdo
quimica do 6leo de arroz sao consideravelmente maiores
do que para outros 6leos vegetais com contetidos similares
de acidos graxos livres. Isto tem sido relacionado ao efeito
sinergético das ceras com a fragdo de y - orizanol.

Além das elevadas perdas de 6leo neutro, o refino
quimico provoca uma grande producdo de sabdo ¢ de
residuos que geram poluigdo ambiental [3]. Por isso,
varios autores t€ém proposto a utilizagdo do refino fisico
para o6leos com altos niveis de 4acidos graxos livres. O
processo de refino fisico utiliza vapor seco sob vacuo para
remover os acidos graxos livres, os quais sdo removidos

por destilagdo. Estima-se uma perda de aproximadamente
80 a 90% de y-orizanol pelo processo de refino quimico,
enquanto que no processo de refino fisico esta perda
seria inferior a 10%, porque o vy - orizanol ndo ¢ destilado
juntamente com os acidos graxos livres [8]. No entanto, a
desacidificacdo através do processo de refino fisico nao ¢
tdo eficaz quanto a do refino quimico (alcalino), além de
muitas vezes provocar o escurecimento do dleo [9, 10].

O objetivo deste estudo foi caracterizar os 6leos de
arroz refinado quimicamente e refinado fisicamente quanto
ao perfil lipidico, contetido de tocoferdis e de orizandis.

Materiais e métodos

O oleo de farelo de arroz (oryza sativa) refinado
quimicamente foi cedido pela industria processadora de
6leo de arroz - Industria Rio Grandense de Oleos vegetais
Irgovel (Pelotas/RS/Brasil). O 6leo de farelo arroz refinado
fisicamente foi cedido pela industria processadora de 6leo
de arroz - Helmut Tessmann (Camaqua/RS/Brasil).

O 6leo refinado quimicamente estava acondicionado em
bambona de plastico opaca com capacidade de 30 L, e o
oleo refinado fisicamente estava acondicionado em galdes
plasticos opacos de 5 L. Ambos os 6leos permaneceram em
temperatura ambiente até o momento das analises.

Os reagentes e solventes utilizados no experimento
foram de grau de pureza p.a e grau cromatografico, adqui-
ridos da Vetec, Synth e Sigma-Aldrich.

Anadlises fisico-quimicas

Determinou-se o teor de umidade dos 6leos, segundo a
metodologia do Instituto Adolfo Lutz [11]; os resultados
foram expressos em %. A determinagdo da acidez dos
oleos foi realizada pela dissolugdo da amostra em solugao
de éter etilico:alcool etilico (2:1, v/v), e subsequente
titulagdo com solucdo alcalina de hidroxido de sédio,
segundo metodologia da AOCS [12]; os resultados foram
expressos em % de acido oléico. O indice de perdxido nos
oleos foi determinado pelo método titulométrico, segundo
metodologia descrita pela AOCS [12]; os resultados foram
expressos em meqgO,.Kg™' de amostra. Determinou-se o
indice de refragdo nos 6leos em refratdmetro de ABBE,
realizando a leitura a 40 °C, seguindo metodologia da
AOCS [13]. A determinagdo de matéria insaponificavel foi
realizada segundo metodologia descrita por Zambiazi [5].
O pH foi realizado no dleo a temperatura ambiente, com
auxilio de um potencidémetro.

Determinacao de Tocoferois
A andlise dos tocoferdis foi realizada de acordo com
a metodologia descrita por Chen e Bergman [14], com

pequenas modifica¢des. Pesou-se aproximadamente 0,25
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mg de 6leo de arroz, que foram diluidas com acetona até
completar o volume de SmL. Procedeu-se a centrifugacao
por 6 minutos a 9000 rpm (5443 FCR) em microcentrifuga
(NT800 Nova Técnica), transferindo-se a fase organica
para frasco com capacidade de 1,5 mL.

Injetou-se entre 10-20 pL de amostra no sistema de
cromatografia liquida de alta eficiéncia-HPLC (SHIMA-
DZU), constituido por um modulo de mistura dos solventes
LC-10AT,,,, desgaseificador FCV-10AL,,,, bomba reodine
DGU-14,, sistema de controle SCL—IOAVP, forno da co-
luna CTO-10AS,,, e amostrador automatico SIL-10AF. A
separagdo foi realizada em uma coluna analitica de fase
reversa, Shim-Pak CLC-ODS (3,9 cm x 150 mm x 4 pm),
tendo como fase estacionaria grupamentos octadesil.
Utilizou-se o detector fluorescéncia com excitagdo de
290 nm e emissao a 330 nm. Os dados foram adquiridos e
processados com uso do software Class-VP.

Utilizou-se como fase movel inicial acetonitrila:met
anol:isopropanol nas proporgéo 50:40:10 (v/v/v) por 10
minutos; alterando-se para acetonitrila:metanol:isopropan
ol (30:65:5, v/v/v) até atingir 12 minutos; e retornando para
a fase movel inicial até 15 minutos de andlise. Utilizou-se
fluxo constante de | mL min-1 .

Para realizar a identificagdo e quantificagdo dos tocofe-
rois, utilizou-se curvas de calibragdo com os padrdes de o -,
Y - ¢ 3 - tocoferol, através das equagdes correspondentes
as respostas do detector em fungdo da concentracdo dos
padroes.

Determinac&o de y - orizanol

A analise de v - orizanol foi realizada de acordo com
a metodologia descrita por Chen e Bergman [14], com
pequenas modificacdes. Pesou-se aproximadamente 0,50
mg de dleo, que foram diluidos com acetona até comple-
tar o volume de 5 mL. Procedeu-se a centrifugagdo por
6 minutos a 9000 rpm (5443 FCR) em microcentrifuga,
transferindo-se a fase organica para frasco com capacidade
de 1,5 mL. Injetou entre 20 - 40 pL de amostra no sistema
de cromatografia liquida de alta eficiéncia HPLC (SHIMA-
DZU) equipado com coluna de fase reversa, Shim-Pak
CLC-ODS (3,9 cm x 150 mm x 4 um) e fase estacionaria
com grupamentos octadesil.

O sistema cromatografico, fase movel e fluxo, foram
os mesmos utilizados na separagdo dos tocoferois. Para a
identificagdo dos picos utilizou-se o detector de UV/VIS
a 325 nm.

A quantificagdo foi realizada a partir de uma curva
padrao do y — orizanol, que foi construida utilizando a
soma total da area dos picos correspondentes aos com-
postos individuais presentes no padrdo de y - orizanol.
Optou-se pela soma total dos picos pela falta de padrdes
individuais correspondentes a cada componente presente
no vy -orizanol.
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Andlise Estatistica

A analise estatistica foi realizada através da analise de
variancia (ANOVA), e compara¢ao de médias pelo teste de
Tukey, ambos ao nivel de 5% de propabilidade, através do
programa Statistica 7.0 [15].

Resultados e discussao
Andlises fisico-quimicas
Os resultados das analises fisico-quimicas referentes a

avaliagdo da qualidade do 6leo de arroz refinado quimica-
mente ¢ refinado fisicamente estdo expostos na Tabela 1.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de arroz

- Oleo de arroz
Determinagoes

ORQ ORF

Acidez (% de &cido oléico) 0,19 b 1,10a
indice de refracdo 1,468 a 1,471 a

indice de peroxido (meg-g.Kg") 2,07 a 1,72a

Matéria Insaponificavel (%) 2,47 a 2,62 a

pH 6,31a 4,55b

Umidade (%) 0,07 a 0,08 a
Tocoferdis totais (mg.100g") 43,52a 35,60 b
y - Orizandis totais (mg.100g™") 33,55b 732,60 a

Valores seguidos por letra iguais na mesma linha ndo diferem entre
si a 5% de significancia pelo teste de Tukey (p<0,05); ORF - 6leo
refinado fisicamente; ORQ - ¢leo refinado quimicamente.

A acidez maxima permitida pela legislacdo brasileira
ANVISA [16], para o 6leo de arroz refinado fisicamente e
refinado quimicamente ¢ de 0,3%. Portanto, somente o 6leo
de arroz refinado quimicamente apresenta acidez de acordo
com os padroes estabelecidos pela legislagdo brasileira.

O tipo de processo utilizado no refino fisico pode ter
influenciado no elevado conteudo de acidez, pois o 6leo
refinado quimicamente passa pela etapa de neutralizagdo,
onde os acidos graxos livres sdo removidos pela adi¢ao
de alcali, a qual ndo ocorre no processo de refino fisico.
Assim, observa-se menor eficiéncia na remocéo de acidos
graxos livres pelo processo de refino fisico, o qual utiliza
apenas vapor seco sob vacuo para a remog¢ao dos acidos
graxos livres, os quais sdo removidos por destilagdo a
vapor.

Observou-se que o indice de refragdo do d6leo de arroz
refinado quimicamente (1,468) apresentou-se no limite
superior dos valores estipulados pela legislacao brasileira,
que permite uma oscilagao entre 1,465 a 1,468 ANVISA
[16]. No entanto, os valores do indice de refragdo do dleo
refinado fisicamente (1,471) apresenta-se acima dos valores
estipulados pela legislagdo. Os valores superiores do indice
de refrag¢do do 6leo obtido pelo processo de refino fisico
podem ser atribuidos a um maior contetido de compostos
presentes, pois no processo de refino quimico ocorre a
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etapa de neutralizagdo, que além da remocgdo de acidos
graxos livres auxilia em uma maior remogao de compostos
que ndo fazem parte da fracdo gliceridica.

O ¢6leo de arroz refinado quimicamente e o 6leo refina-
do fisicamente ndo apresentaram diferencas significativas
quanto ao contetido de matéria insaponificavel, estando
dentro do estabelecido pela legislagdo brasileira, que esti-
pula o contetido maximo de 5% no dleo de arroz ANVISA
[16]. Pestana [6], relata resultados similares para o 6leo de
arroz refinado quimicamente (2.01%). De e Bhattacharyya
[8], relatam valores de 4,8% de matéria insaponificavel no
oleo de arroz bruto. Mesmo ndo apresentando diferencas
significativas, o 6leo de arroz refinado fisicamente apresen-
ta maior conteido de matéria insaponificavel, o que condiz
com o indice de refragdo superior.

Os valores de indice de perdxidos encontrados para o
o6leo refinado quimicamente e no 6leo refinado fisicamen-
te foram respectivamente de 2,07 meq-g.Kg'!' e de 1,72
meq-g.Kg!. Os 6leos analisados apresentaram indices de
perdxidos dentro do estipulado pela legislagao brasileira
ANVISA [16], onde o méximo permitido é de 10 meq-g.
Kg.

O valor do pH no 6leo de arroz refinado quimicamente
foi similar ao encontrado por Pestana [6], em 6leo de arroz
refinado quimicamente, que relata valores de 6,09. O valor
do pH do 6leo de arroz refinado fisicamente foi inferior ao
valor do 6leo de arroz refinado quimicamente, indicando
ser um oleo mais acido, o que é comprovado pelo seu
maior teor de acidez, em fun¢do do maior conteudo de
acidos graxos livres.

Verifica-se que nao houve diferengas significativas no
teor de umidade nos 6leos, apresentando valores similares
aos relatados por Pestana [6], que cita um teor de umidade
de 0,08% para o dleo de arroz refinado quimicamente.

O dleo refinado quimicamente apresentou um contetdo
de 43,52 mg.100g™! de tocoferdis, enquanto que o dleo
refinado fisicamente apresentou um contetdo de 35,60
mg.100g"!. Com isto observa-se que a etapa de neutrali-
zagdo parece nao afetar a redug@o do teor de tocoferois
nos oleos.

O conteudo do y - orizanol no 6leo de arroz refinado
quimicamente foi de 33,55 mg.100g™!, estando de acordo
com o encontrado por Rogers ef al. [17], os quais relatam
um contetdo de 10 a 80 mg.100g™!, no 6leo de arroz refi-
nado quimicamente. No entanto, de acordo com Krishna et
al. [4], o 6leo de arroz refinado quimicamente apresentou
um contetido de 190 a 200 mg.100g™! de y - orizanol.
Rodrigues, Meirelles e Onoyana [18] relatam conteudos
de y - orizanol de 120 mg.100g™!' no éleo de arroz refi-
nado quimicamente, ¢ Gopala, Khatoon ¢ Babylatha [19]
encontraram um contetido de 140 mg.100g™!. No entanto,
o conteudo de y - orizanol no 6leo refinado fisicamente
foi muito superior, de 732,60 mg.100g™!. Estes resultados
foram similares aos encontrados por Gopala Krishna,
Khatoon e Babylatha [19], que citam conteudos de 560

mg.100g! e de 1390 mg.100g™! respectivamente, para
oleos refinados fisicamente com médio e alto contetido de
vy - orizanol. Estes dados refor¢am estudos de Pestana [6],
que relata perdas de até 95,9% de vy - orizanol na etapa de
neutralizacao durante o refino quimico do 6leo de arroz.

conclusao

Com isto, observou-se que a etapa de neutralizagdo
parece ndo afetar a redug@o do teor de tocoferdis nos 6leos.
No entanto, o contetido de Y - orizanol no 6leo refinado
fisicamente foi muito superior ao encontrado no 6leo de
arroz refinado quimicamente, sugerindo que o processo de
refino quimico, gera perdas consideraveis de 6leo neutro e
conseqiientemente perdas de Y-orizanol.
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