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RESUMO

Alimento base na dieta mundial, o arroz ¢ considerado um alimento fonte de energia devido a
sua composicao que abrange desde altos niveis de carboidratos até teores de proteina, lipidios,
vitaminas e minerais. Durante o beneficiamento, tem-se como subproduto o farelo de arroz,
rico em proteinas e lipidios e matéria prima para a obten¢do de 6leo de farelo de arroz. Apds
extraido, o 6leo de farelo de arroz demanda de etapas de refino para a remog¢ao de compostos
indesejaveis, sendo essas as etapas de degomagem, neutralizacdo, branqueamento e
winterizacdo. A winterizagdo ¢ uma etapa do refino que tem por finalidade tornar o 6leo mais
valorizado comercialmente, onde se tem a separacdo dos compostos presentes no 6leo por
diferentes pontos de fusdo. Os principais fatores que influenciam neste processo sdo tempo,
temperatura, taxa de resfriamento e agitag¢do, possibilitando assim a remog¢ao de compostos que
atribuem ao dleo a turbidez. Este trabalho teve como objetivo principal, o estudo do processo
de winterizacdo de 6leo de farelo de arroz para a obtengdo das fragdes oleina e estearina, e sua
posterior aplicagdo na obtengdo de lipidios estruturados. O dleo de farelo de arroz degomado
utilizado para a realizagdo deste trabalho foi cedido por uma empresa de extragdo de dleos
vegetais da cidade de Pelotas-RS. O refino quimico foi realizado através das etapas de
neutralizagdo e branqueamento. A winterizagao foi realizada através de um tratamento por via
seca, e um tratamento por via solvente a fim de serem obtidas as fra¢des oleina e estearina do
6leo. O lipidio estruturado 1 foi obtido a partir da fragdo estearina e da fracdo oleina na
proporc¢do de 70:30 respectivamente. O lipidio estruturado 2 foi obtido pela mistura de banha
suina e oleina na mesma propor¢ao do anterior. O 6leo de farelo de arroz branqueado, as fragdes
oleina e estearina (obtidas via seca e via solvente) e os lipidios estruturados foram
caracterizados por analises fisico-quimicas e térmicas. Também foram realizadas as analises de
ressonancia magnética nuclear para a determinacdo dos acidos graxos (AG) presentes nas
posi¢des do glicerol. Todas as fragdes de oleina e estearina, bem como o 6leo branqueado e os
lipidios estruturados apresentaram valores de acidez (4cido graxos livres — AGL), indice de
perdxido (IP) e Totox de acordo com os valores estabelecidos pela legislagdo. Os valores do
indice de iodo (II) e do indice de saponificagdo (IS) também foram semelhantes aos valores
presentes na literatura. Os II da banha suina e do lipidio estruturado obtido da mistura de banha
suina e oleina apresentaram valores inferiores devido a grande quantidade de 4cido graxos
saturados (AGS) presentes em sua composi¢ao. Quanto aos perfis de AG, pode-se determinar
que o processo de winteriza¢ao via seca resultou numa melhor separacdo dos AG por apresentar
uma fra¢do estearina com maiores quantidade de AGS. Os lipidios estruturados obtidos
apresentaram caracteristicas distintas no contetido de gordura solida (CGS), onde cada lipidio
foi destinado para a aplicagdo em processos distintos. O lipidio estruturado 1 foi considerado
mais adequado para a produgdo de condimentos por apresentar um CGS inferior a 10% em
temperatura ambiente, enquanto o lipidio estruturado 2 apresentou um CGS de
aproximadamente 22% a temperatura ambiente, sendo ideal para processos de panificagdo.
Quanto a estabilidade térmica de ambos os lipidios, estes apresentaram uma curva de maxima
degradagdo proximo de 450°C. O lipidio estruturado 1 apresentou um aumento na quantidade
de AGS na posicao sn-1,3 de 37% para 41%, e uma redu¢do de 63% para 58% de 4cidos graxos
insaturados (AGI). Na posic¢do sn-2, o lipidio estruturado 1 ndo apresentou diferenca, enquanto
o lipidio estruturado 2 apresentou maiores diferengas nessa posi¢do, reduzindo 30% de AGS e
aumentando 80% de AGI em relagdo a banha suina.

Palavras-Chave: Fracionamento. Beneficiamento. Acidos graxos. Interesterificagdo. Refino.






ABSTRACT
Winterization in the refinement process of rice bran oil and production of structured lipids

Food-based on the world diet, rice is considered an energy source food due to its composition
ranging from high carbohydrate levels beyond protein, lipid, vitamin and mineral contents.
During processing, rice bran is obtained, rich in protein and lipids and raw material for
obtaining rice bran oil. After extracted, the rice bran oil requires refinement steps for the
removal of undesirable compounds, these being the steps of degumming, neutralization,
bleaching and winterization. Winterization is a step of refinement that aims to make oil more
commercially valued, where the compounds present in the oil are separated by different melting
points. The important factors of this process are time, temperature and agitation, thus enabling
the removal of compounds that attribute to the oil the turbidity. The main of this work was the
study of the winterization process of rice bran oil to obtain olein and stearin fractions, and its
subsequent application in the obtainment of structured lipids. The oil rice bran used to carry out
this work was provided by a vegetable oil extraction company in the city of Pelotas-RS.
Chemical refinement was performed through the neutralization and bleaching steps.
Winterization was performed through a dry treatment, and a solvent treatment in order to obtain
the olein and stearin fractions of the oil. Structured lipid 1 was obtained from the stearin fraction
and olein fraction in the proportion of 70:30, respectively. The structured lipid 2 was obtained
by mixing swine lard, and olein in the same proportion as the previous one. Bleached rice bran
oil, olein fraction and stearin fraction by dry treatment and solvent pathway, and structured
lipids were characterized by physicochemical and thermal analyses. Nuclear magnetic
resonance analysis was also performed to determine the free fatty (FA) present in the positions
of the glycerol. All olein and stearin fractions, such as bleached oil and structured lipids,
presented acidity (FFA), peroxide value (PV) and Totox values according to the values
established by the legislation. Iodine value (IV) and saponification value (SV) were also similar
to the values present in the literature. The IV of the swine lard and structured lipid obtained
from the mixture of swine and olein lard presented lower values due to the higher amount of
SFA present in its composition. Regarding the FA profile, it can be determined that the dry
winterization process performed a better separation of FA by presenting a stearin fraction with
a higher amount of saturated fatty acids (SFA). The structured lipids obtained presented distinct
characteristics in solid fat content (SFC), where each lipid was considered suitable for the
application of different processes. Structured lipid 1 was considered more suitable for the
condiments production because it presented SFC of lower than 10% at room temperature, while
structured lipid 2 presented SFC of approximately 22% at room temperature, being suitable for
bakery processes. Regarding the thermal stability of both lipids, they presented a maximum
degradation curve close to 450°C. Structured lipid 1 showed an increase in the amount of SFA
in the sn-1.3 position from 37% to 41% and a reduction from 63% to 58% of unsaturated fatty
acids (UFA). In position sn-2, structured lipid 1 showed no difference, while structured lipid 2
showed greater differences in this position, reducing 30% of SFA and increasing 80% of UFA
in relation to swine lard.

Keywords: Fractionation. Processing. Fatty acids. Interesterification. Refinement.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Fluxograma das etapas de winterizagao via seca € via solvente. ...........ccoecueeennnee. 30
Figura 2 - Reacdo de interesterificacdo quimica para obtencao do lipidio estruturado.......... 32
Figura 3 - Oleo de farelo de arroz branqueado...............o.o.coovueveveeeeeveceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenes 35
Figura 4 - Frag0es estearina € 0leiNa. ........coceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceiiec e 35
Figura 5 - Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) da banha suina, 6leo branqueado e
fragdes oleina e estearina (via Seca € Via SOIVENTE).......ccuvviieiriiiiiiieiiiiee et 40
Figura 6 - Conteudo de gordura so6lida (CGS) do 6leo de farelo de arroz branqueado, fragdes
estearina e oleina via seca e via solvente e banha suina. ..........cccccevviiiiiiiinieiinieeee, 41
Figura 7 - Andlise Termogravimétrica (TGA) das amostras de banha suina, 6leo branqueado,
oleina e estearina via seca € Via SOIVENLE. ........ccovuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiee e 42
Figura 8 - Curva DTG do 6leo de farelo de arroz branqueado, fragdes oleina e estearina via
seca e via solvente € banha SUINA.........coceeiiiiiiiiiiiiii e 43
Figura 9 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) da banha suina. .........cccccceeviiiinieennen. 44
Figura 10 - Espectros aproximados da banha suina (a) e do 6leo de farelo de arroz branqueado
() SO PROTPPRUPRTRPRRTRP 45
Figura 11 - Espectros aproximado da oleina (a) e da estearina (b) via seca. .............cccuveeennne 45
Figura 12 - Espectros aproximado da oleina (a) e da estearina (b) via solvente.................... 45
Figura 13 - Lipidios estruturados 1 € 2 ......ccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiicciiec e 47
Figura 14 - Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) dos lipidios estruturados.............. 50
Figura 15 - Contetido de Gordura Sélida (CGS) dos lipidios estruturados. ..........c.ccccuveeeenn. 51
Figura 16 - Analise Termogravimétrica (TGA) dos lipidios estruturados.............cccevueeennnee. 52
Figura 17 - Curva DTG dos lipidios estruturados. ..........cceevuveeriieeiiiieiiieeiieceiee e 53

Figura 18 - Espectros aproximado do lipidio estruturado 1 (a) e do lipidio estruturado 2 (b) 53






LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composi¢do percentual do arroz integral e arroz branco polido..............cc..c...... 21
Tabela 2 - Parametros da winterizacdo via solvente de dleo de farelo de arroz..................... 30
Tabela 3 - Parametros da winterizagao via seca de oleo de farelo de arroz............................ 31
Tabela 4 - Proporcdes de oleina e estearina para producdo de lipidios estruturados.............. 31
Tabela 5 - Caracterizagdo fisico-quimica do 6leo de farelo de arroz branqueado, fragdes oleina
e estearina obtidas por via seca e via solvente, e banha suina (%).......c.ceeeevveeeerriiieeenninnenennns 37
Tabela 6 - Perfil de 4cidos graxos do 6leo de farelo de arroz branqueado, fracdo oleina e
estearina obtidas por via seca e via solvente e banha suina (%)........cccceeeeveieieeiiiiiieeniiienenns 39
Tabela 7 - Porcentagem de acidos graxos presentes nas posigdes sn-1,3 e sn-2 da banha suina,
6leo de farelo de arroz branqueado, fragdes oleina e estearina via seca e via solvente........... 46
Tabela 8 - Caracterizacdo fisico-quimica dos lipidios estruturados .............ccceeevveeeeernnerennns 48
Tabela 9 - Perfil de 4cidos graxos dos lipidios estruturados. ...........cceeeeeeiiieieeniiiireenniieeenns 49

Tabela 10 - Porcentagem de 4cidos graxos presentes nas posigdes sn-1,3 e sn-2 dos lipidios
ESEIULUTAAOS ...eeineiieiitie ettt ettt e ettt e sttt e st e s bt e e s bteesabeeenabeeenaeees 54






LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Aplicagdes de fragdes oleina € estearing............ccceeeeeeeivereeiiiiieeeeiiiiee e






SUMARIO

TINTRODUGAO . .....coouerererenereesesesesesesesesesssesesesesssssssssssesssssssesssesesesssssssssssssssesssssesssessssses 17
2OBJIETIVOS ..uuvevererrererenesesesesessssssssssesesesesssesssssssssssesesssssssssssssssssesssssesssssssssssssssessseseses 19
2.1 OBJETIVO GERAL......cocoimiiieieeieeeeeeeeeeeeee et 19
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ...ttt 19
3REFERENCIAL TEORICO .....uuoueueeerrereresesesesesssssssesesesesessssssssssesssesssessssssssssssesessssseses 21
3.1 ARROZ ...ttt 21
3.2 BENEFICIAMENTO DE ARROZ ......coovivoviieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 22
3.3 EXTRACAO DE OLEO DE FARELO DE ARROZ .........coooiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen 22
3.4 REFINO DE OLEO DE ARROZ .......coooivioeiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 23
3.4.1 WIDLETIZACAOD.ccuuueerereeeerreeeeneenreeeeeereesanssssssseceessssasssssssssesssssssnssssssssssssssssnssssssssssssssnnnassss 24
3.4.2 Lipidios ESIruturados .......cccceriivvvvnneeriiccisssssssnnnenneccssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 26
AMATERIAIS E METODOS ......oovevereererereresesesssessssesesesssesesssssssssssesssesesssessssssssssssessssssses 29
4.1 MATERIA-PRIMA .......cocootiiiieeeeeeeeeee et 29
4.2 METODOLOGIA ......coooitoteieeeeeeeeeeeeee e, 29
4.2.1 Metodologia EXperimental...........ccccciiiiivvnneeriiiccissssssnneenisccsssssssssssssssscssssssssssssssssssss 29
4.2.2 Metodologia ANALItiCaA ....cccvvvuueeerriiiciisisisnnnnnriiiccissssssnnseeneccssssssssssssssssssssssssssssssssssns 32
4.2.3 Metodologia EStatiStiCa ...cccuvvvrvnrrrriccissssssssnnnriicccsssssssnssssnsccsssssssssssssssssssssssssssssssssssss 33
SRESULTADOS ....ovoveeererenerereresesessssssesesesesssessssssssssssesesssssesssssssssssesssssssessssssssssssssesessssses 35
5.1 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA ... 36
5.2 PERFIL DE ACIDOS GRAXOS ..ottt 38
5.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC) ....vveveeeeeeeeeeeeeeeeererenas 40
5.4 CONTEUDO DE GORDURA SOLIDA (CGS) «.veeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeserenenns 41
5.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA) ... ceteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeererenenns 42
5.6 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) .......oiuiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeenen 43
5.7 LIPIDIOS ESTRUTURADOS .......coooiuiieieeeiieeeeeeeeeeeees e 47
5.7.1 Caracterizacao fisico-quimica dos lipidios eStruturados ..........ccceeereececsscccnnneeeecccens 48
5.7.2 Perfil de ACid0oS raXos ..cccccvvvvrrnerrircciissssssnnnriiecssssssssssssssnsscsssssssssssssssssssssssssssssssssssss 48
5.7.3 ANALISES TEITNICAS cceeeuureeeeneneeereenneeereeneseereersscesessssecssessssesssssssscsssssssesssssssessssssssssssnssses 50
5.7.4 RMN . coueerererereneereresesesesesessssssssssssesesesssesssssssssssesssssssssssssssssssesssssesssssssesssssssssssssssses 53
GCONCLUSAOQ.......coveverererererererereresssssssssssssesssesssssesesssessssssssssssssesssssssssessssssssnsasssssesssssssssens 55
7SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS......coveeererirerereresessssssesesesesessssssssssssesesessseses 57

REFERENCIAS BIBLIOGRAFTICAS ...ooeveeeeeeeeveesessessensensssssssssssssssssssssssensensssssessessssssness 59






17

1 INTRODUCAO

Alimento base na mesa de grande parte da populagdo mundial, o arroz € o terceiro
cereal mais produzido no mundo, perdendo apenas para o milho e o trigo (STATISTA, 2019).
Em ambito nacional, a regido sul ¢ responsavel pela maior parte da producdo, onde na safra
2017 de um total de 12,4 milhdes de toneladas produzidas, 10 milhdes de toneladas foram
produzidas na regido sul do pais. O Rio Grande do Sul ¢ o maior produtor do Brasil, onde no
mesmo ano atingiu a marca de 8,7 milhdes de toneladas produzidas, equivalente a
aproximadamente 70% da produgdo nacional (EMBRAPA, 2018).

No processamento do arroz, a camada externa denominada de farelo que constitui
de 5 a 8% da massa total do grao ¢ um subproduto que se torna matéria prima para a obtencao
de novos produtos. Usualmente, o farelo € utilizado para extracao de 6leo ou destinado também
as industrias de fertilizantes e de ragdo animal (SOARES et al., 2018). Quando utilizado para a
obtencao de dleo, este demanda de um refino a fim de remover compostos que podem atribuir
ao Oleo coloragdo, sabor e odor indesejaveis, além de acelerarem o processo de degradagdo
(PRASAD, 2006). As etapas de refino sdo degomagem, neutralizacdo, branqueamento,
desodorizacgao e winterizagdo (ENGELMANN et al., 2017; PRASAD, 2006).

A winterizacdo se baseia na separacao dos triacilglicerdis pelo seu ponto de fusdo,
utilizando taxas de resfriamento para a cristalizagdo da fragdo estearina constituida de lipidios
com alto ponto de fusdo, e da fragdo oleina formada de lipidios com baixo ponto de fusdo
(SOARES, 2010). Esse processo, também conhecido como fracionamento ¢ utilizado para a
concentragdo de acidos graxos insaturados em Oleos, removendo os saturados que sdo
cristalizados (INSUMOS, 2015).

As propriedades fisico-quimicas e funcionais dos lipidios se dao pelo tipo de 4cido
graxo complexado ao glicerol e em qual carbono ocorre essa complexagado (XIE; HU, 2016).
Oleos apresentam em sua estrutura acidos graxos insaturados, atribuindo assim a eles pontos
de fusdo baixo, o que acaba reduzindo a aplicabilidade industrial por se apresentar liquido a
temperatura ambiente (RAMALHO; SUAREZ, 2013). Devido a isso, pesquisadores
desenvolveram formas de modificagdes de lipidios a fim de alterar propriedades fisicas,
quimicas e nutricionais. Algumas formas de modificacdo de lipidios sdo por hidrogenagao,
interesterificagdo e fracionamento (INSUMOS, 2015).

O processo de interesterificagdo quimica aplicada para obtencdo de lipidios
estruturados visa o rearranjo dos acidos graxos na cadeia do glicerol de forma aleatoria,

possibilitando assim alteracdes das propriedades fisico-quimicas e térmicas do lipidio,
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aumentando a utilizacdo destes em diferentes processos industriais (ENGELMANN et al.,
2018).

O Laboratério de Tecnologia Industrial (LTI) vem desde 1997 desenvolvendo
estudos nessa linha de pesquisa, como estudo das condi¢des de refino do 6leo de farelo de arroz
e na etapa de winterizagdo (CUNHA; CREXI; PINTO, 2009; STRIEDER et al., 2017), bem
como modifica¢des de lipidios (ENGELMANN et al., 2018). Sendo assim, este trabalho

representa uma continuidade dos estudos que ja vem sendo realizados no LTL



19

2  OBIJETIVOS
2.1 OBIJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo da obtencdo das fragdes oleina e
estearina do 6leo de farelo de arroz mediante processo de winterizag@o via seca e via solvente,

e utilizar as fragdes obtidas nas melhores condi¢des para a obtengao de lipidios estruturados.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar as operagdes de neutralizacdo e branqueamento do 6leo de farelo de arroz
degomado;

e Realizar a winterizacdo do 6leo de farelo de arroz via seca e via solvente, obtendo as
fragdes oleina e estearina, e separar estas fragdes por centrifugacao refrigerada;

e Produzir lipidios estruturados por meio da interesterificagdo quimica entre as fragdes
estearina e oleina obtidas do 6leo de farelo de arroz na melhor condigdo de winterizagao;

e Produzir lipidio estruturado por meio da interesterificagdo quimica entre a fragao oleina
e banha suina;

e (Caracterizar o 6leo branqueado, as fragdes estearina e oleina, e os lipidios estruturados
quanto a analises fisico-quimicas (massa especifica, indice de iodo, saponificagdo,
acidez, perdxidos, perfil de 4cidos graxos e p-anisidina), térmicas (DSC, TGA e CGS)

e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 ARROZ

O arroz ¢ uma graminea do género Oryza que possui sete espécies (barthii,
glaberrima, latifolia, longistaminata, punctata, rufipogon e sativa) (USDA, 2019). Atualmente,
o arroz ¢ o terceiro grao mais produzido mundialmente, perdendo apenas para o milho e o trigo
(STATISTA, 2019).

Com uma area plantada de aproximadamente 1,8 milhdes de hectares, em 2018 a
producdo nacional de arroz bateu a marca de 11,7 milhdes de toneladas de acordo com os dados
publicados pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), fechando em uma
redugdo de 5,7% com relacao a safra de 2017 (ABISOLO, 2018; EMBRAPA, 2018; IBGE,
2019).

Mundialmente, o arroz ¢ considerado alimento basico na dieta de mais de 50% da
populacao global, tendo ainda mais enfoque aos paises asiaticos e africanos (MARASENI et
al., 2018). Quanto ao consumo, grande parte da producdo se destina ao consumo dos graos,
sendo uma pequena parcela empregada como ingrediente para a obtencdo de outros produtos
(WALTER; MARCHEZAN; AVILA, 2008).

Devido a sua composi¢do rica em carboidratos (Tabela 1), o arroz ¢ considerado
um alimento fonte de energia, apresentando também teores de proteinas, lipidios, vitaminas e

minerais (ENGELMANN et al., 2017; WALTER; MARCHEZAN; AVILA, 2008).

Tabela 1 - Composi¢do percentual do arroz integral e arroz branco polido.

Composto Arroz integral Arroz branco polido
Amido total 74,12 87,58
Fibra total 11,76 2,87
Proteina 10,46 8,94
Lipidios 2,52 0,36
Cinzas 1,15 0,30

Fonte: Adaptado de Walter, Marchezan e Avila (2008)

Os principais constituintes do arroz sdo os carboidratos, onde o amido corresponde
a aproximadamente 90% em base seca do arroz polido. O farelo apresenta outra gama de

composto, dentro eles, principalmente a fibra e os teores de lipidios. O teor lipidico do arroz
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pode variar conforme suas caracteristicas genotipicas, ¢ a composicdo de acidos graxos
correspondentes a aproximadamente 95% dos acidos graxos presentes na fragao lipidica do
arroz sdo os acidos palmiticos (16:0), oleico (18:1) e linoleico (18:2) (MANO et al., 1999;
WALTER; MARCHEZAN; AVILA, 2008).

Estruturalmente, o arroz é composto pela casca, farelo e endosperma. A casca do
arroz corresponde a aproximadamente 20% do peso do grao e apds a sua remog¢ao, obtém-se o
arroz integral. O farelo de arroz pode variar entre 8,5 a 14,8% do peso do arroz integral, e no
beneficiamento, o farelo ¢ removido para a obtencdo do arroz branco polido (WALTER;

MARCHEZAN; AVILA, 2008).

3.2 BENEFICIAMENTO DE ARROZ

Ap0s a colheita, o arroz segue para a industria, onde inicialmente passa por um
processo de limpeza para a retirada de galhos, folhas e terra. Apds, sua umidade ¢ determinada
para saber da necessidade de passar por um processo de secagem antes de ser armazenado. Apos
seco, o0 arroz ¢ geralmente armazenado em silos de forma a melhorar as caracteristicas de
cocgdo, sendo processado apenas depois de um tempo de armazenamento (EIFERT; ELIAS;
FRANCO, 2019).

No beneficiamento, inicialmente ocorre a retirada da casca por dois rolos de
borracha que giram em sentidos opostos causando uma tor¢do no grao, separando-o da casca.
Em seguida, a casca ¢ removida por um sistema pneumatico, restando apenas o grao com as
camadas de revestimento (EIFERT, 2006). Na bruni¢ao ocorre a retirada das camadas externas
do arroz (pericarpo, tegumento, camada de aleurona e germe) que ddo origem ao farelo de arroz
(PAUCAR-MENACHO et al., 2008). Apds a separacao do grao de arroz branco polido e do
farelo de arroz, os graos seguem para a classificacdo onde sdo separados para a comercializagao

(EIFERT, 2006).

3.3 EXTRACAO DE OLEO DE FARELO DE ARROZ

Como um dos subprodutos obtidos no beneficiamento do arroz, o farelo de arroz
apresenta caracteristicas favoraveis para a obtencdo de outros produtos, como o alto teor
lipidico nesse material, podendo atingir valores de aproximadamente 20% em massa seca,
sendo assim uma Otima matéria prima para a obtencao de 6leo (KAMIMURA; ARACAVA;
RODRIGUES, 2017).
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O processo de extragdo pode ocorrer de duas formas, por prensagem mecanica e
por solvente. No processo de prensagem mecanica, industrialmente sdo usadas prensas
continuas estilo rosca sem fim obtendo uma pasta, que posteriormente passa em filtros prensas
para a obtencao do 6leo, resultando também na torta de prensagem, onde na maioria das vezes
¢ submetida a um processo de extra¢do via solvente devido a quantidade de dleo que ainda fica
retido na torta. O processo de extracdo via solvente consiste na passagem do solvente organico
(usualmente empregando o hexano) para o arraste do 6leo. Apds a mistura 6leo+solvente ser
obtida, ¢ realizada a recuperacdo do solvente via evaporacdo, resultando assim no 6leo bruto
(RAMALHO; SUAREZ, 2013; SOARES et al., 2018).

Devido a grande quantidade de compostos benéficos presentes no 6leo de arroz,
como os tocoferdis e o y-orizanol, técnicas alternativas de extragcdo do 6leo de farelo de arroz
vém sendo estudadas de forma a ndo o degradar durante o processo de extragdo e refino, como
geralmente ocorre pelos processos convencionais. O processo de extragdo por fluido
supercritico ¢ uma alternativa, porém, devido aos altos custos operacionais, industrialmente

ainda adota-se as formas convencionais de extragdo (SOARES et al., 2018).

3.4 REFINO DE OLEO DE ARROZ

O o6leo de arroz, apds a extragdo, apresenta uma diversidade de compostos onde
nem todos sao desejaveis, sendo assim necessario algumas etapas de refino para remové-los. A
remo¢ao dessas impurezas ¢ necessaria para tornar o 6leo mais puro e adequa-lo aos parametros
exigidos pela legislagio (ENGELMANN et al., 2017; MENDEZ; CONCHA, 2018). Essas
etapas de refinos sdo degomagem, neutraliza¢do, branqueamento e desodorizagao (SUSENO et
al., 2017).

A presenga de elevados teores de acidos graxos saturados em alguns 6leos podem
ndo ser benéficos a satde, sendo interessante a remocgdo deles, acrescentando assim as etapas
de refino o processo de winterizagdo (SUSENO et al., 2017). A primeira etapa no processo de
refino do 6leo ¢ a degomagem. Neste processo, visa-se a retirada de fosfolipidios que pode ser
realizada por meio &cido ou aquoso (ENGELMANN et al., 2017).

A degomagem 4cida consiste na mistura com acido citrico ou acido fosforico a fim
de tornar os fosfolipidios mais hidrataveis, aumentando a eficiéncia do processo de degomagem
(SOUZA et al., 2008). Em contrapartida, o uso desses acidos ndo ¢ favoravel quando se
pretende reaproveitar os fosfolipidios extraidos visto a sua ampla utilidade como

emulsificantes. A degomagem aquosa nesses casos, ¢ mais recomendavel, mesmo obtendo uma
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eficiéncia do processo menor do que a citada anteriormente pela obten¢do dos fosfolipidios
puros (ENGELMANN et al., 2017).

Na neutralizagdo, faz-se o uso de solu¢do alcalina para a remocao de acidos graxos
livres a fim de reduzir a acidez do 6leo. Nesta operagdo tem-se a formacdo de sabdes
(ENGELMANN et al., 2016). O teor de acidez inicial do 6leo ¢ um fator muito importante na
decisdo da forma como serd realizada a neutralizacdo. Em 6leos com alto teor de acidos graxos
livres, a formacdo de sabdo com solucdo alcalina nao ¢ desejada, visto que junto a borra de
sabdo se tem a perda de grande quantidade de 6leo retido. Para esses casos, sdo utilizados
sistemas de destilagdo, conhecidos como método fisico de neutralizagdo, removendo os acidos
graxos livres pelo ponto de ebuli¢do, evitando assim a perda de 6leo pela borra (ESSID;
TRABELSI; FRIKHA, 2006).

A etapa de branqueamento consiste no processo de remocdo de compostos
primarios e secundarios de oxidagdo e pigmentos por meio de adsor¢do. Sdo utilizados nesta
operacao adsorventes ativados porosos como carvao ativado, terras ativadas ou silica sintética.
O uso dos adsorventes ativados além de adsorverem os compostos citados anteriormente,
também removem tracos de metais e residuos remanescentes das etapas anteriores, como
fosfolipidios e sabdes, deixando ao final do processo um oleo clarificado, com teor de oxidagao
muito reduzido. Estudos apontam que para a operagdo de branqueamento de 6leos, misturas de
adsorventes (terras ativadas e carvao ativado) apresentaram uma maior eficiéncia na operagao
de adsor¢do, sendo as propor¢des de carvao ativado utilizadas variando de 5% a 10% da
quantidade total de adsorvente utilizado (MONTE et al., 2015).

A operagdo de desodorizagao € realizada a fim de remover compostos que atribuem
ao Oleo odores indesejaveis, sendo estd remocdo feita por uma passagem de vapor
superaquecido, ocorrendo o arraste desses compostos por evaporacdo. O processo € realizado
sob vacuo para que ndo ocorra a oxidag¢ao devido ao emprego de altas temperaturas (D’ ARCE,

2006; MANDARINO; ROESSING, 2001).

3.4.1 Winterizacao

A etapa de winterizagdo visa a separacdo dos triacilglicer6is de pontos de fusdo
mais baixos (oleina), dos triacilglicerdis de pontos de fusdo mais alto (estearina) por
fracionamento, precipitando a estearina em forma de cristais através de controle dos parametros
tempo, temperatura e agitagdo (CUNHA et al., 2002; SILVA et al., 2010). O ponto de fusdo do

triacilglicerol ¢ dado pelos acidos graxos complexados ao glicerol. Quantos mais acidos graxos
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insaturados menor o ponto de fusdo, enquanto a presenca de acidos graxos saturados resultam
em um ponto de fusdo mais altos, apresentando-se solidos a temperatura ambiente (gorduras)
(RAMALHO; SUAREZ, 2013).

A operacdo de winterizagdo ¢ uma etapa opcional utilizada para o aumento da
concentragdo de acidos graxos insaturados do o6leo, apresentando caracteristicas nutricionais
muito mais interessantes (MOGHANJOGHI et al., 2015). Esta operag¢do pode ainda ocorrer de
trés maneiras: por via seca, via solvente e via detergente (CUNHA; CREXI; PINTO, 2009).

A winterizagdo por via seca ocorre por taxas de resfriamento na presenca ou nao de
agitacdo. Inicialmente, se tem uma taxa de resfriamento rapida para que ocorra a nucleagao
seguido entdo da taxa de resfriamento lenta, para a formacdo dos cristais, e posterior
precipitacdo (CUNHA et al., 2002).

Para a winterizagdo via solvente, sdo adicionados solventes organicos com o intuito
de aumentar a eficiéncia da separagdo das fragdes, sendo o solvente adicionado ao 6leo antes
do resfriamento, e demandando uma recuperagdo do solvente que fica diluido na fragdo oleina

ao final do processo (CUNHA; CREXI; PINTO, 2009).

3.4.1.1 Estearina e Oleina

Em um processo de fracionamento, as partes obtidas por diferentes pontos de fusio
podem ser chamadas de fracdo estearina (s6lidos) e fracdo oleina (liquido). A estearina ¢
composta por misturas de triacilglicerdis constituidos de uma maior fracdo de 4cidos graxos
saturados, tendo assim ponto de fusdo mais elevados quando comparados aos acidos graxos
presentes no triacilglicerol da fra¢do oleina, que sdo constituidos majoritariamente de acidos
graxos insaturados, que resulta em pontos de fusdo mais baixos, apresentando-se na forma
liquida (SOARES, 2010).

Podem ser dados diversos destinos a oleina e estearina através dos seus
processamentos. Silva et al. (2010) obteve lipidios estruturados a partir de fragdes oleina e
estearina de 6leo de palma realizando processo de interesterificacdo. Trabalhos recentes com
fragdes de oleina e estearina podem ser observados no Quadro 1.

Strieder et al. (2017) ao estudar o refino do 6leo de farelo de arroz, caracterizou o
6leo quanto a composi¢do de acidos graxos, determinando que aproximadamente 21% sao
acidos graxos saturados e 79% sdo acidos graxos insaturados. Desta forma, pode-se presumir
que ao final da winterizacdo, haja o rendimento de aproximadamente 80% de oleina e 20% de

estearina.
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Quadro 1 - Aplicagdes de fragdes oleina e estearina

Autores Fracao Aplicacao

Adi¢do de blendas de oleina de palma e gordura
Oleina de carogo de manga para chocolates de
revestimento

March, Fajardo e
Anadoén (2017)

Ullah, Nadeem e Imran Adicao de oleina de chia para aumento da

Olei o s
(2017) eia estabilidade oxidativa em sorvetes
Podchong, Sonwai e ) Producao de margarina a partir de 6leo de arroz
Estearina .
Rousseau (2018) e estearina de palma
Prich ) .
riehiapan, . Adi¢ao de estearina de farelo de arroz para
McClements, Estearina melhorar estabilidade de emulsdes dgua/oleo
Klinkesorn (2017) Y gl
Buscato et al. (2018) Estearina Adigao de estearina de coco para retardar efeito

fat bloom em chocolate amargo

Devido a composi¢do de acidos graxos saturados na fracdo estearina, a sua
utiliza¢@o para consumo nao ¢ desejada in natura, sendo assim a melhor op¢ao a sua utilizagao
como matéria prima para o desenvolvimento de outros produtos (LEAO, 2009). A fragio oleina,
devido a grande quantidade de &cidos graxos insaturados ¢ um produto de alto valor agregado

no setor alimenticio e farmacéutico (SOARES, 2010).

3.4.2 Lipidios Estruturados

O uso de 6leos em formulagdes alimenticias tem uma grande restri¢do devido ao
baixo ponto de fusdo. Dessa forma, modifica¢des fisicas (fracionamento) ou quimicas
(interesterificacdo e hidrogenagdo) sdo feitas a fim de tornd-los sdlidos ou pastosos a
temperatura ambiente, ampliando assim a sua aplica¢dao (SILVA; GIOIELLI, 2006).

Os lipidios estruturados sdo ésteres de acidos graxos, cuja estrutura foi modificada
a fim de alterar as propriedades fisicas, quimicas e estruturais. S3o constituidos de
triacilglicerol, diacilglicerol e monoacilglicerol, sendo os dois Ultimos a maior parte dos

compostos presentes (ENGELMANN et al., 2018). A modificagdo ocorre geralmente por
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interesterificacdo, onde se tem a mudanca de posicao do acido graxo na molécula do glicerol,
ou ainda a inser¢do de &cidos graxos diferenciados, produzindo assim novos triacilglicerdis
(SILVA et al., 2010).

Uma das diferencas desejadas entre os lipidios estruturados e gorduras ¢ a
composi¢ao dos acidos graxos. Apesar da complexacao de alguns acidos graxos saturados para
a alteracdo das propriedades fisicas como o ponto de fusdo, pelo ponto de vista nutricional, seria
interessante a obtencdo desses produtos com altos teores de 4cidos graxos poli-insaturados
(ABED et al., 2017).

A operagdo de interesterificacdo ¢ uma alternativa a operacao de hidrogenagdo na
formacao de lipidios modificados sem a produgdo de gorduras trans, que normalmente ocorre
no processo de hidrogenagdo parcial INSUMOS, 2015). Esse processo utiliza misturas de
6leos e gorduras para a formacdo de lipidios com propriedades fisico-quimicas diferenciadas,
aumentando a aplicagdo industrial (XIE; HU, 2016).

A interesterificacdo pode ainda ser classificada em quimica e enzimdtica. A
interesterificacdo enzimatica apresenta a vantagem de que determinadas enzimas atuam em uma
posicao especifica na molécula do triacilglicerol, obtendo assim um maior controle na molécula
a ser formada. A reacdo quimica, por outro lado, ndo tem a mesma especificidade, podendo agir
nas trés ligagdes do triacilglicerol, sendo mais vantajosa no aspecto econémico e na facilidade
de aplicacdo em grande escala (ENGELMANN et al., 2018; SILVA et al., 2010). A
interesterificacdo quimica ¢ geralmente realizada na presenca de catalisadores, sendo na

maioria das vezes utilizado metoxido de sodio (XIE; HU, 2016).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 MATERIA-PRIMA

Para a elaboragdo da pesquisa, foi utilizado o 6leo de arroz degomado cedido por
uma empresa de extra¢do de 6leo de arroz da cidade de Pelotas-RS, e a banha suina foi adquirida

no comércio local da cidade de Rio Grande-RS.

4.2 METODOLOGIA

Os métodos de refino e analises do 6leo de arroz, bem como a obteng¢ao de produtos

a partir das fracdes oleina e estearina estdo descritas nos topicos a seguir.

4.2.1 Metodologia Experimental

4.2.1.1 Refino do 6leo de arroz

As etapas do refino (neutralizagdo e branqueamento) foram realizadas de acordo
com Crexi et al. (2010) e Monte et al. (2015), onde no processo de neutralizagdo, o 6leo de
farelo de arroz foi aquecido até 40°C e em seguida foi utilizado solugdo de NaOH 20% m/m na
quantidade necessaria para neutralizar os acidos graxos livres, com acréscimo de 4% da massa
para garantir a neutralidade. Ap6s a adicdo do NaOH, o 6leo foi aquecido a 80°C, facilitando
assim a separagdo da borra. O 6leo foi entdo resfriado a 35°C e em seguida, foi centrifugado
para separar a borra do 6leo. Apos a separacdo, foi realizado a lavagem com agua quente até o
pH da agua de lavagem atingir a neutralidade. Apds este processo, o 6leo foi submetido a
filtracdo contendo sulfato anidro para a remocdo de qualquer resquicio de agua que tenha
permanecido na amostra.

O ¢leo neutralizado foi entdo para o processo de branqueamento, onde foi aquecido
até 70°C e adicionado 2% m/m de mistura de terra ativada:carvao ativado na proporgdo 9:1
respectivamente, deixando por 20 min a temperatura constante e rotacdo de 40 rpm. Apds o
tempo de processo, o Oleo+adsorventes passaram por uma filtragdo com pré-capa de terra
diatomadcea, resultando no 6leo de farelo de arroz branqueado. As operagdes de neutralizagdo e

de degomagem foram realizadas sob vacuo de 700 mmHg.
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4.2.1.2 Winterizacao

Apds a obtengdo do Oleo branqueado foram realizados os dois tipos de

winterizac¢do: via seca conforme Strieder et al. (2017) com modificacdes nas temperaturas e

taxas de resfriamento do processo; e via solvente de acordo com Cunha, Crexi e Pinto (2009).

Apos cada tipo de winterizagdo, as amostras foram separadas em centrifuga refrigerada a

temperatura final de cada um dos processos, resultando em 2 fracdes de estearina e 2 fragdes

de oleina, conforme apresentado no esquema da Figura 1.

Figura 1 - Fluxograma das etapas de winteriza¢do via seca e via solvente.

Oleo de farelo de arroz degomado

Neutralizacdo e branqueamento

Winterizagdo via seca

Winterizagdo via solvente

——— QOleina

Estearina

——— Oleina

Estearina

A winterizagdo via solvente foi realizada em 3 estagios de resfriamento,

empregando hexano como solvente na proporcdo de 40% em relacdo a massa de 6leo a ser

winterizada, e chegando a uma temperatura final de -5°C. Nesse processo, a taxa de

resfriamento foi controlada para cada estagio, bem como a agitacdo empregada. As condigdes

do processo estdo dispostas na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros da winterizacdo via solvente de 6leo de farelo de arroz

Condicoes

Estagios

1° estagio  2°estagio  3° estagio

Temperatura inicial (°C)

Taxa de resfriamento (°C/h)

30 5 -4
30 2,7 0,25



31

Agitacdo (rpm) 600 20 N/A
Temperatura final (°C) 5 -4 -5

N/A: ndo aplicavel. Fonte: Cunha, Crexi, Pinto (2009).
A winteriza¢do via seca foi realizada em dois estagios, inicialmente foi aplicado
uma taxa de resfriamento mais rapida, seguida de uma taxa de resfriamento lenta para
endurecimento dos cristais formados, sendo a temperatura final do processo 4°C conforme

apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros da winterizacdo via seca de 6leo de farelo de arroz

Estagios
Condicoes
1° estagio 2° estagio
Temperatura inicial (°C) 20 10
Taxa de resfriamento (°C/h) 10 2
Temperatura final (°C) 10 4

Fonte: Strieder et al., (2017)

A separacdo das fragdes foi realizada por centrifugacdo (3500 x g por 15 min).
Através das andlises de qualidade das fragdes oleina e estearina, em especial ao perfil de acidos
graxos de cada fracdo, foi determinado a melhor condi¢do de winterizagdo seguindo com as

fragdes que melhor realizaram a separagao.

4.2.1.3 Producao de lipidios estruturados

Para a producdo de lipidios estruturados foi utilizada metodologia proposta por
Engelmann et al. (2018) e Chiu, Gioielli e Grimaldi (2008), utilizando a fracdo estearina como
fonte de acidos graxos saturados e a fracdo oleina como fonte de dcidos graxos insaturados,

ambas obtidas na winterizagdo do 6leo de arroz. Foram utilizadas as propor¢des conforme

Tabela 4.

Tabela 4 - Propor¢des de oleina e estearina para producao de lipidios estruturados

Fracao Proporcao

Oleina (% m/m) 30%
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Estearina (% m/m) 70%

Catalisador (metéxido de so6dio) (% m/m) 1%

Fonte: Adaptado de Engelmann et al. (2018).

Nesse processo, foram adicionadas as fracdes de oleina e estearina nas devidas
proporgdes e levada para aquecimento em baldo sob atmosfera a vacuo de 710 mmHg e agitacao

de 100 rpm, conforme Figura 2.

Figura 2 - Reacdo de interesterificacdo quimica para obtencao do lipidio estruturado.

Ao atingir 60°C, adicionou-se o catalisador, permanecendo a reagdo por 1 h a esta
temperatura. Apods o tempo de reagdo, foram adicionados 10% de dgua destilada a 80°C para
interromper a reagdo e a mistura foi vertida em funil de decantagdo, o qual foram realizadas
sucessivas lavagens com agua a 80°C para remocao do catalizador. Ao final, para a remogao da
umidade, utilizou-se sulfato de sddio anidro, obtendo-se assim o lipidio estruturado. Para a
obtencdo do lipidio estruturado com a banha suina, utilizou-se a mesma metodologia e as

mesmas propor¢des, apenas substituindo a estearina pela banha.

4.2.2 Metodologia Analitica
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O oleo de farelo de arroz branqueado, as fracdes de estearina e de oleina e os lipidios
estruturados foram analisados por métodos fisico-quimicos e térmicos.

As analises quimicas foram realizadas conforme metodologia oficial da American
Oil Chemists Society (AOCS, 1980), sendo: indice de perdxidos (Cd 8-53), conteudo de acidos
graxos livres em acido oleico (Ca 5a-40) e p-anisidina (Cd 18-90). O Totox foi obtido através
da soma de duas vezes o valor do indice de perdxido mais uma vez o valor obtido para p-
anisidina. Os indices de iodo e de saponificacdo foram obtidos por andlise de ressonancia
magnética nuclear conforme metodologia de Reda e Carneiro (2006)

Para as andlises fisicas, a determinacdo da massa especifica foi realizada por
picnometria conforme Cremasco (2012). Quanto as analises térmicas, foram realizadas a analise
termogravimétrica (TGA/DTG) que relaciona a perda de massa em funcdo da temperatura,
conforme proposto por Garcia et al. (2004), e a calorimetria diferencial exploratéria (DSC) para
determinagdo do ponto de fusdo com sistema de resfriamento contendo nitrogénio liquido, de
acordo com a metodologia proposta por Huang e Sathivel (2008). O conteudo de gordura solida
foi determinado pela integracdo das curvas de DSC de acordo com a metodologia de Kathon e
Reddy (2005).

O perfil de acidos graxos foi determinado através de cromatografia gasosa
conforme metodologia de Metcalfe, Schimitz e Pelka (1966), onde as amostras foram
derivatizadas inicialmente e, posteriormente, encaminhadas ao cromatdgrafo (Shimadzu
GCMSOP 2010 Plus, Tokyo, Japao), no qual foi utilizado uma coluna capilar de silica de 100
metros com 0,25mm de didmetro.

A analise de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi realizada para determinacao
da quantidade de acidos graxos saturados e insaturados nas posi¢des sn-1,3 e sn-2, onde os
espectros foram gerados por um espectrometro de campo elevado (Bruker, modelo Ascend

400MHz, Rheinstetten, Alemanha).

4.2.3 Metodologia Estatistica

As andlises quimicas e fisicas foram realizadas em triplicatas, e foi realizado um

tratamento estatistico aplicando o teste Tukey com um nivel de significancia de 95% (p<0,05)

para a comparagao dos resultados obtidos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O refino do 6leo de farelo de arroz degomado foi realizado, passando pelas etapas

de neutralizagdo e branqueamento, obtendo o 6leo branqueado apresentado na Figura 3.

Figura 3 - Oleo de farelo de arroz branqueado

UGl
i/

Ap0s a etapa de branqueamento, foi realizado a winterizacdo, obtendo as fragdes

estearina e oleina respectivamente conforme mostrado na Figura 4.

Figura 4 - Fracdes estearina (a) e oleina (b).
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Analisando-se as fragdes (Figura 4), observa-se uma transparéncia na fragao oleina
e uma turbidez na frag@o estearina. Esta turbidez esta atribuida as ceras presentes no dleo de
arroz, cujo ponto de fusdo sdo mais altos, sendo elas solidificadas com a redu¢do de temperatura

e retidas na fracdo estearina quando centrifugadas (PRASAD, 2006).

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A partir do 6leo de farelo de arroz branqueado, foram realizados os ensaios de
winterizag¢do via seca e via solvente, resultando nas fragdes de estearina e oleina para ambos os
ensaios. Foi realizado também as analises da banha suina, obtida em comercio local na cidade
de Rio Grande. Os valores resultantes das analises fisico-quimicas estdo descritos na Tabela 5.

Analisando o teor de acidez (expresso em percentagem de acidos graxos livres —
AGL), pode-se perceber valores baixos para todas as amostras, os quais se enquadraram na
legislacdo de acordo com o especificado pelo FDA (2002), que estabelece uma acidez abaixo
de 1%. Em relagdo a acidez do 6leo branqueado, percebe-se que houve um leve aumento nas
fragdes oleina e estearina via seca, € um aumento um pouco maior para as fragdes de oleina e
estearina via solvente. Este aumento pode ser explicado devido ao 6leo permanecer exposto ao
ambiente durante a winteriza¢do, podendo assim ter resultado na hidrélise de 4cidos graxos,
gerando esse aumento no teor de AGL. Quanto ao indice de perdxido (IP), este também
apresentou valores baixos, se adequando a legislacdo, que estipula o maximo de 10
me(peroxido/Kgsleo, indicando assim que hd uma baixa oxidagdo primaria do 6leo de farelo de
arroz e as respectivas fracdes obtidas a partir da winteriza¢do, bem como da banha suina (FDA,
2002). O indice de p-anisidina foi determinado para indicar a oxidagao secundéria do 6leo, e a
oxidag¢do total (Totox), calculada a partir dos valores do indice de peroxidos e do indice de
anisidina. A legislacdo estabelece um limite de oxidacdo total de 26, sendo assim, todas as
amostras analisadas se enquadraram ao exigido (FDA, 2002). Os valores do indice de iodo (II)
ndo apresentaram diferengas significativas (p > 0,05) entre as amostras de 6leo de farelo de
arroz e suas respectivas fracdes oleina e estearina. A banha apresentou um II de
aproximadamente 20% inferior aos das outras amostras devido a sua composi¢do quimica, que
apresenta nas cadeias do triacilglicerol uma maior quantidade de acidos graxos saturados. De
acordo com Prasad (2006), o 6leo de farelo de arroz deve conter um indice de saponificacdo
(IS) de 180 a 195, e o indice de iodo de 92 a 115. Os valores obtidos pra ambos os indices foram
compativeis com os descritos em trabalhos da literatura, e a banha suina também se enquadra

aos parametros encontrados por Engelmann et al. (2018).
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Tabela 5 - Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de farelo de arroz branqueado, fragdes oleina e estearina obtidas por via seca e via solvente, e
banha suina (%).

Oleina via Oleina via Estearina via

Oleo branqueado Estearina via seca Banha suina

seca solvente solvente

AGL (Y%acido oléico) 0,29 £ 0,032 0,53 £+ 0,04° 0,45 £0,01°¢ 0,60 = 0,04° 0,78 + 0,024 0,45 +0,02°¢
IP (meqperoxido K slco) 1,19 +0,12° 0,85 +0,02° 5,14 + 0,04¢ 1,70 + 0,204 1,82 +0,214 2,67 +0,27°
[An 7,73 £0,112 8,57 £0,41° 0,72 +0,08¢ 10,61 £ 0,114 9,76 £ 0,07¢ 0,85 +0,05¢
Totox 10,11 £ 0,152 10,27 £ 0,20? 11,00 + 0,05° 11,81 +0,28° 11,31 £0,37¢ 6,20 £0,114

I (cgn gh) 98 +£22 99 £ 12 95 +2° 98+ 12 95+ 1° 74 £ 1°

IS (mgkon g) 195+ 1° 196 + 22 195 +2° 188 +£1° 186 + 2° 196 + 22

p (kg m3) 915 +2¢ 915+ 1 914 + 1* 910 +2° 911 +1° 901 +2°¢

Valor médio + desvio padrdo (n=3). AGL: 4cidos graxos livres; IP: indice de perdxido; IAn: indice de p-anisidina; Totox: conteudo de oxidagdo total; II: indice de iodo; IS:

indice de saponificagdo. Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenga significativa (p< 0,05).
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5.2 PERFIL DE ACIDOS GRAXOS

Foi realizado a analise cromatografica para determinar as composicdes de acidos
graxos do 6leo branqueado, das fragdes oleina e estearina para a winterizagdo via seca e via
solvente e da banha suina. Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 6.

Strieder et al. (2017) ao determinar o perfil de 4cidos graxos de 6leo de farelo de
arroz, também encontraram valores muito semelhantes aos determinados neste trabalho. O teor
de acidos graxos insaturados elevado ¢ muito interessante pelo ponto de vista nutricional,
principalmente as grandes quantidades de acido linoleico (C18:2), pois este ¢ um acido graxo
essencial. De acordo com o somatdrio de acidos graxos saturados e insaturados, pode-se
perceber um aumento de AGI nas fragdes de oleina e, consequentemente, uma reducdo nos
teores de AGS. Ja nas fracdes de estearina, conseguiu-se uma melhor separacdo na winterizagao
via seca, quase duplicando a quantidade de AGS.

Analisando os teores de AGS e AGI das fragdes oleina e estearina, tanto via seca
quanto via solvente, pode-se perceber que o processo de winterizagdo conseguiu realizar uma
separagdo parcial, tornando a oleina ainda mais rica em AGI, e obtendo uma fragdo estearina
com maiores teores de AGS, principalmente na via seca. Para ambos os processos, a oleina
apresentou maiores quantidade de C18:1 (oleico), C18:2 (linoleico) e C16:0 (palmitico). J& a
estearina via seca apresentou maiores quantidades de C18:1, C16:0 e C20:0 (eicosandico)
enquanto a estearina via solvente apresentou as maiores quantidades dos &acidos graxos
presentes nas fragdes oleina.

Quanto aos rendimentos na obtencdo das fracdes oleina e estearina via
winterizagdo, o processo via seca conseguiu um rendimento de aproximadamente 20% de
fracdo estearina e 80% de fracdo oleina. J4 no processo via solvente, o rendimento da fracao
estearina foi menor, de aproximadamente 7% da massa total de 6leo utilizada, resultando em
93% de fracao oleina. Os valores dos rendimentos apresentados das fragdes estearina e oleina
das duas vias de winterizacdo, estdo de acordo com as diferengas apresentadas nos percentuais
dos somatorios de acidos graxos saturados (AGS) e de acidos graxos instaurados (AGI),
apresentados na Tabela 6. O processo de winterizacdo via seca além de proporcionar uma
melhor separacdo, ¢ uma melhor opcao pela ndo utilizacdo de solventes organicos, sendo assim

um processo mais ecologicamente sustentavel pela ndo geracao de residuos.
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Tabela 6 - Perfil de acidos graxos do 6leo de farelo de arroz branqueado, fragao oleina e estearina obtidas por via seca e via solvente e banha

suina (%).

Oleo Estearina via Oleina via Estearina via
branqueado Oleina via seca seca solvente solvente Banha suina
C 14:0 1,95 + 0,032 NI 1,32+£0,01° NI NI NI
C 16:0 19,78 £ 0,12° 16,85 +0,20¢ 20,81 + 0,042 17,06 + 0,20¢ 20,2 +0,114 19,68 +0,22°
C16:1 1,20 £ 0,044 2,85+0,11° 6,34 +0,06* 0,59 +0,11¢ 1,31 £0,07¢ 2,05 +0,04¢
C 18:0 1,89 +0,15¢ 2,13 +0,20¢ 4,77 £ 0,05° 1,41+ 0,214 1,27 £0,214 12,41 £0,22?
C18:1 34,88 £1,27° 40,09 + 1,432 41,54 + 1,782 36,97 £ 1,55° 33,2+£1,32° 40,62 + 1,312
C18:2 35,65 +1,33? 34,37 £0,29° 18,41 +0,24¢ 37,79 £ 0,332 33,83 +£1,12° 21,54 +£0,25¢
C18:3 2,27 + 0,042 1,83 £0,03° NI 2,27 +0,07? 0,80 + 0,02¢ NI
C 20:0 0,72 +0,02¢ NI 4,21 +£0,15° NI 1,20 = 0,02° NI
C 22:0 NI NI 0,61 +£0,022 NI NI NI
C24:0 0,21 £0,01¢ NI 0,93 +£0,02¢ 0,30 £0,01¢ 7,05 +0,122 2,02 +0,09°
2NI 1,45+0,11 1,88 +0,15 1,06 + 0,09 3,6 £0,08 1,13 +0,04 1,68 + 0,05
YXAGI 74,00 £ 1,26° 79,14 £1,11° 66,29 +2,01°¢ 77,62 £2,212 69,14 + 1,44°¢ 64,21 £2,334
2AGS 24,55 +2,01° 18,98 + 1,154 32,65 +2,24% 18,77 £ 1,134 29,72 +1,02° 34,11 £1,42°

Valor médio + desvio padréo (n=3). NI: ndo identificados; > NI: somatorio de ndo identificados; > AGS: somatorio de acidos graxos saturados, > AGI: somatdrio de acidos

graxos insaturados. Letras com sobrescritos diferentes na mesma linha apresentam diferenca significativa (p< 0,05).
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5.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A andlise de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) foi realizada para

determina¢do do ponto de fusdo das amostras, além de identificar outras reacdes que possam

ocorrer dentro da faixa de temperatura analisada. Os picos endotérmicos, caracterizados como

o pico principal voltando para baixo, podem ser observados nas curvas geradas pelo

equipamento (Figura 5).

Figura 5 - Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) da banha suina, 6leo branqueado e

fragdes oleina e estearina (via seca e via solvente).
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Analisando os picos endotérmicos, as amostras de 6leo de farelo de arroz

branqueado, a fragdo oleina e estearina via seca e estearina via solvente apresentaram picos

endotérmico a uma faixa de temperatura muito semelhante, por volta de -18°C, caracteristicos

dos acidos graxos insaturados. Estes valores foram similares aos encontrados por Strieder et al.

(2017) ao caracterizarem termicamente amostras de 6leo de farelo de arroz em diferentes etapas

de refino. J4 a oleina via solvente, apresentou um pico endotérmico a uma temperatura um

pouco acima, em torno de -14°C, também respectivo aos acidos graxos insaturados presentes



41

na amostra. Tanto para a oleina e estearina via solvente, quanto para a banha suina, estas
apresentaram um segundo pico endotérmico em torno de 30°C, caracteristico pela presenga do

acido graxo palmitico (ENGELMANN et al., 2018).

5.4 CONTEUDO DE GORDURA SOLIDA (CGS)

A partir dos gréaficos obtidos pela andlise de DSC, foram integradas as curvas,

obtendo assim as curvas de contetido de gordura so6lida, de acordo com a Figura 6.

Figura 6 - Conteudo de gordura sélida (CGS) do 6leo de farelo de arroz branqueado, fragdes
estearina e oleina via seca e via solvente ¢ banha suina.

Banha
) - - - -0leo branqueado
(I Oleina
. e N s Oleina solvente
90 4 NN o Esteari
-~ | X N stearina
é 80 4 \\;\: ------- Estearina solvente
o] J . kY
= 70 :
= \
172} E .
£ 60 \
= 4
T 50-
w -
g 40
= i
S 30
8 .
S 20+
U .
10
04
L | L LI L T 17 LI I LA L L
60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Analisando as curvas de CGS, observa-se que a temperatura de 10°C, o CGS do
6leo branqueado e da fracdo oleina (via seca) ja chega a zero, estando a amostra 100% em
estado liquido. A oleina via solvente apresentou a esta mesma temperatura um CGS de
aproximadamente 13%. As fracdes de estearina via seca e via solvente apresentaram valores
de CGS de 28% e 30%, enquanto a banha suina apresentou aproximadamente 37% de CGS. De
acordo com D’Agostini, (2001) um CGS abaixo de 32% a 10°C ¢ imprescindivel para a

obtencdo de uma 6tima espalhabilidade a temperatura de refrigeracao.
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A temperatura ambiente (25°C), percebe-se que além do 6leo branqueado e a oleina
via seca, a estearina via seca também se apresenta praticamente 100% em estado liquido. J& a
oleina via solvente apresenta um CGS de aproximadamente 10%. A banha e a estearina via
solvente apresentaram CGS acima de 20% a temperatura ambiente, sendo mais adequadas em

processos de panifica¢do de acordo com Chiu, Gioielli e Grimaldi (2008).

5.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA/DTG)

Foram realizadas as andlises termogravimétricas de todas as amostras a fim de

determinar as suas estabilidades térmicas. Os graficos obtidos estdo representados na Figura 7.

Figura 7 - Anélise Termogravimétrica (TGA) das amostras de banha suina, 6leo branqueado,
oleina e estearina via seca e via solvente.
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Analisando as curvas geradas, percebe-se a semelhanga na estabilidade térmica de todas
as amostras, que mantém uma curva de degradagdo praticamente igual. Nguyen et al., (2019),

utilizaram 6leo de farelo de arroz para producdo de biocombustivel e caracterizaram a amostra
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termicamente, encontrando uma curva de estabilidade térmica semelhante a obtida neste

trabalho. Rani, Joy e Nair (2015) na avaliagdo das propriedades fisiologicas do 6leo de farelo

de arroz como potencial produto para empresas de lubrificantes, o termograma gerado na

andlise de termogravimetria também foi compativel com o obtido neste trabalho, onde o inicio

da degradacdo do 6leo e suas respectivas fracdes comecou em aproximadamente 350°C,

chegando a uma degradagao de aproximadamente 80% da amostra até¢ 450°C.

Esses valores podem ser certificados pela derivada da curva, onde esta indica os

picos de maxima degradagdo térmica das amostras, onde todas as amostras apresentaram

graficos de degrada¢do maxima proxima aos 450°C, como pode ser observado na Figura 8.

Figura 8 - Curva DTG do 6leo de farelo de arroz branqueado, fragdes oleina e estearina via
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seca e via solvente e banha suina.
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5.6 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A partir da andlise de ressonancia magnética nuclear, € possivel determinar detalhes

da estrutura do ftriacilglicerol, como a quantidade de é4cidos graxos saturados e insaturados
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presentes nas posi¢des sn-1,3 e sn-2. Na Figura 9 tem-se um exemplo do espectro inteiro gerado
pelo equipamento para a banha suina. Nele pode-se ver uma grande quantidade de picos, porém
o pico de interesse se encontra na faixa de 172,5 a 173,5 ppm, onde por meio de integragdo dos

picos gerados, pode-se determinar os AG complexados em cada posic¢ao do triacilglicerol.

Figura 9 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) da banha suina.
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A partir da aproximagdo dos espectros na faixa necessaria, pode-se analisar com
maior precisdo os picos gerados que possibilitam a determinagdo dos AG nas posic¢des, onde o
primeiro pico da esquerda para a direita corresponde a posi¢do sn-1,3 e o segundo pico a posicao
sn-2. Analisando os picos individualmente, ambos apresentam dois picos, sendo o primeiro pico
sempre representados pelos AGS e o segundo pico pelos AGI.

A seguir, tem-se os espectros aproximados das amostras de banha suina (Figura
10a), 6leo de farelo de arroz branqueado (Figura 10b), oleina via seca (Figura 11a), estearina

via seca (Figura 11b), oleina via solvente (Figura 12a) e estearina via solvente (Figura 12b).
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Figura 10 - Espectros aproximados da banha suina (a) e do 6leo de farelo de arroz
branqueado (b).
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Figura 11 - Espectros aproximado da oleina (a) e da estearina (b) via seca.
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Figura 12 - Espectros aproximado da oleina (a) e da estearina (b) via solvente.
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A partir da integragdo dos respectivos picos de cada amostra, tem-se os valores

calculados na Tabela 7.

Tabela 7 - Porcentagem de acidos graxos presentes nas posi¢des sn-1,3 e sn-2 da banha suina,
6leo de farelo de arroz branqueado, fragdes oleina e estearina via seca e via solvente.

sn-1,3 sn-2
Amostras Saturado (%) Insaturado (%) Saturado (%) Insaturado

(Y0)
Banha 23,66 76,33 72,3 27,69
Oleo branqueado 34,26 65,73 7,14 92,85
Oleina via seca 36,84 63,16 6,66 93,83
Estearina via seca 37,24 62,73 7,14 92,85
Oleina via solvente 35,25 64,75 2,90 97,10
Estearina via solvente 36,36 63,64 6,84 93,15

Observando os resultados encontrados, percebe-se que nio existiram alteragdes
muito distintas entre as fracdes oleina e estearina e o 6leo de farelo de arroz branqueado. Isso
se d& porque ndo houve uma rea¢ao quimica que mudasse tais posi¢des, apenas uma separacao
fisica dos triacilglicer6is com maior ponto de fusdo daqueles de menor ponto de fusdo. Ao
determinar a porcentagem de 4cidos graxos presentes nas posi¢des sn-1,3 e sn-2 da banha suina,

Engelmann et al., (2018), encontrou resultados similares ao encontrado neste trabalho.
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Analisando todos os resultados obtidos, foi escolhido as fragdes oleina e estearina
obtidas por winteriza¢do via seca para a producdo do lipidio estruturado (estruturado 1), visto
que a fragdo estearina apresentou uma melhor separacdo que foi determinada pela
cromatografia, onde aumentou-se os teores de acidos graxos saturados na fragdo estearina e
reduziu a porcentagem dos acidos graxos insaturados, caracteristico da fracdo obtida. Foi
realizado também a producdo de um lipidio estruturado a partir da fragdo oleina obtida com a

winterizag¢do via seca juntamente com banha suina, onde foi denominado de lipidio estruturado

2.
5.7 LIPIDIOS ESTRUTURADOS

A partir do processo de interesterificagdo quimica, foram obtidos os lipidios
estruturados 1 (Figura 13a), constituido de estearina e oleina na fragdo de 70:30 (m/m), e o

lipidio estruturado 2 (Figura 13b), constituido de banha suina e oleina na mesma fracao.

Figura 13 - Lipidios estruturados 1 e 2
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Os lipidios estruturados obtidos foram caracterizados fisico-quimicamente e

termicamente, além de serem realizadas analise cromatografica para a determinagdo da
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composi¢ao de acidos graxos e RMN para determinagdo das posi¢des dos acidos graxos na

cadeia do glicerol.

5.7.1 Caracterizacgao fisico-quimica dos lipidios estruturados

Os lipidios estruturados obtidos via interesterificagdo quimica foram caracterizados
quanto as analises fisico-quimicas e os resultados estdo mostrados na Tabela 8.

De acordo com os parametros fisico-quimicos analisados, todos apresentaram
valores de acordo com os estabelecidos pela legislacdo (FDA, 2002) e, também encontrados em
outros trabalhos na literatura. O indice de iodo (II) do lipidio estruturado 2 foi menor do que o
do lipidio estruturado 1, pela utilizagdo da banha suina, que tem um II menor devido a maior

quantidade de acidos graxos saturados na sua composi¢do, como o acido esteérico.

Tabela 8 - Caracterizacdo fisico-quimica dos lipidios estruturados

Estruturado 1 Estruturado 2
AGL (Yu4cido oléico) 0,48 £ 0,06? 0,34 +0,02°
IP (meqperoxido KE ' s1eo) 2,82 + 0,152 1,96+ 0,04°
Ian 2,56 +0,172 2,42 +£0,12°
Totox 8,20+ 0,112 4,59 +0,18°
IT (cgn gh) 96 + 22 81+ 1°
IS (mgkon g) 193 £33 195 £22
p (kg m3) 914 +22 91712

Valor médio + desvio padrdo (n=3). AGL: 4cidos graxos livres; IP: indice de peroxido; IAn: indice de p-anisidina;
Totox: contetido de oxidagdo total; II: indice de iodo; IS: indice de saponificacdo. Letras com sobrescritos
diferentes na mesma linha apresentam diferenca significativa (p< 0,05).

5.7.2 Perfil de acidos graxos

Foram determinados o perfil de 4cido graxo dos lipidios estruturados 1 e 2, de
acordo com a Tabela 9.
Analisando os valores obtidos, observa-se que as maiores diferengas entre os dois

lipidios estruturados produzidos foram quanto a quantidade do acido graxo estearico (C 18:0),
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que no lipidio estruturado 2 tem-se aproximadamente 5 vezes mais do que no lipidio estruturado
1. Isso se da pelo uso da banha suina, que ¢ rica em C 18:0. Outro valor que se destacou foi a
quantidade de acido linoleico (C 18:2), que apresenta aproximadamente 23% a mais no lipidio

estruturado 1 em relagdo ao lipidio estruturado 2.

Tabela 9 - Perfil de 4acidos graxos dos lipidios estruturados.

Estruturado 1

Estruturado 2

C 14:0 NI NI
C16:0 18,75+ 0,12° 21,02 £ 0,022
Cle:l 2,85 +0,04° 1,67 £0,11°
C18:0 1,54 £0,15° 7,93+ 0,202
C18:1 36,48 +£1,27° 37,48 +£ 1,432
C18:2 36,18 + 1,332 27,58+ 0,29°
C18:3 2,25 +0,04° 1,3+0,03°
C 20:0 0,52 + 0,022 NI
C22:0 NI NI
C24:0 NI NI

2NI 1,43 £ 0,11 3,01 £0,15
2AGI 77,76 £ 1,26 68,03 £ 1,11°
2AGS 20,81 +£2,01° 28,95 £ 1,152

Valor médio = desvio padrdo (n=2). NI: ndo identificados; Y NI: somatodrio de ndo identificados; Y} AGS: somatdrio
de acidos graxos saturados, > AGI: somatoério de acidos graxos insaturados. Letras com sobrescritos diferentes na
mesma linha apresentam diferenca significativa (p< 0,05).

De forma geral, o lipidio estruturado 1 apresentou maiores teores de AGI e,
consequentemente, menores teores de AGS, apresentando-se a temperatura ambiente com uma
textura menos viscosa do que o lipidio estruturado 2. Esta composi¢do corrobora com o II
determinado na Tabela 8, que apresentou valores inferiores para o lipidio estruturado 2, devido

a maior quantidade de AGS.
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5.7.3 Analises térmicas

Foram realizadas as andlises de calorimetria exploratéria diferencial (Figura 14)

dos lipidios estruturados, obtendo o gréfico a seguir.

Figura 14 - Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) dos lipidios estruturados.
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Analisando os picos endotérmicos gerados no grafico, pode-se perceber que ndo
houve grandes altera¢des quanto ao primeiro pico de fusdo do lipidio estruturado 1, sendo este
em torno de -17°C, caracteristico dos AGI. Quanto ao lipidio estruturado 2, este apresentou
alteracdo no primeiro pico de fusdo quando comparado a banha suina, sendo definido como
aproximadamente 2°C devido aos AGI presentes no lipidio. O segundo pico de fusdo
apresentado em torno de 35°C se refere aos AGS presentes na amostra, representado em sua
maioria pelo acido palmitico.

A partir da integrag@o da curva gerada na analise de DSC, obteve-se o conteudo de
gordura sélida (CGS), de acordo com a Figura 15.

Analisando as curvas obtidas, observa-se que ambos os lipidio estruturados

apresentam-se em boas condi¢des de espalhabilidade em temperatura de refrigeracdo (10°C)
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por apresentarem um CGS inferior a 32% a esta temperatura (D’ AGOSTINI, 2001). De acordo
com o mesmo autor, a temperatura de 22°C, um CGS inferior a 10% implica que o lipidio tem
baixa estabilidade a processos exsudativos. Observando as curvas de ambos os lipidios
estruturados obtidos, observa-se CGS superior a 10% para ambos os lipidios, indicando uma

estabilidade frente a esses processos.

Figura 15 - Contetido de Gordura Sélida (CGS) dos lipidios estruturados.
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A temperatura de 25°C, o lipidio estruturado 1 apresenta um CGS inferior a 10%,
se apresentando praticamente em estado liquido. Desta forma, de acordo com Chiu, Gioielli e
Grimaldi (2008), o lipidio estruturado 1 podera ser aplicado para a elaboragdo de condimentos
e frituras.

O lipidio estruturado 2, devido ao maior teor de CGS a temperatura ambiente e
ainda assim bem inferior aos 32%, garante uma oOtima espalhabilidade, além de uma melhora
nas caracteristicas reoldgicas como a plasticidade, se tornando ideais em processos de
panificagdo (CHIU; GIOIELLI; GRIMALDI, 2008; ENGELMANN et al., 2018;
MARANGONI; ROUSSEAU, 1998).
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Foi realizado a analise termogravimétrica nos lipidios estruturados, obtendo assim

a perda de massa em funcdo do aumento da temperatura (Figura 16).

Figura 16 - Analise Termogravimétrica (TGA) dos lipidios estruturados
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Pode-se perceber pela curva gerada que os lipidios comegam a degradar apenas
apos 350°C, chegando a 20% de massa em torno de 450°C. Tal comportamento se mostrou
semelhante aos expressos na Figura 7 mantendo, entdo, as mesmas estabilidades térmicas.

Assim como as amostras originais, os lipidios estruturados apresentaram curvas de
DTG (Figura 17) com degradagdo méaxima em temperaturas semelhantes, aproximadamente
437°C para o lipidio estruturado 1 e 443°C para o lipidio estruturado 2.

Valores semelhantes foram encontrados por Engelmann et al. (2018) ao produzir
lipidios estruturados a partir de banha suina e 6leo de pescado, onde foi determinado um pico

de degradagdo méaxima acima de 400°C e abaixo de 450°C.
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Figura 17 - Curva DTG dos lipidios estruturados.
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5.7.4 RMN

A partir do espectro gerado pela anélise de ressonancia magnética nuclear (Figura
18), pode-se determinar a porcentagem de 4cidos graxos saturados e insaturados nas posi¢oes

sn-1,3 e sn-2 (Tabela 10).

Figura 18 - Espectros aproximado do lipidio estruturado 1 (a) e do lipidio estruturado 2 (b).
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Tabela 10 - Porcentagem de 4cidos graxos presentes nas posi¢des sn-1,3 e sn-2 dos lipidios

estruturados
sn-1,3 sn-2
Amostras
Saturado Insaturado Saturado Insaturado
Estruturado 1 41,66 58,33 7,50 92,42
Estruturado 2 26,90 73,10 50,00 50,00

Analisando e comparando o resultado obtido com os resultados das matérias primas
utilizadas na producdo dos lipidios estruturados, observa-se que para o lipidio estruturado 1,
houve um aumento da quantidade de AGS na posic¢do sn-1,3 e, consequentemente, uma reducao
na quantidade de AGI; na posi¢do sn-2 houve pouca alteracao.

Quanto ao lipidio estruturado 2, observa-se um aumento na quantidade de AGS na
posicao sn-1,3 e, consequente reducdo de AGI. Na posi¢do sn-2 foram encontradas maiores
alteracdes, reduzindo o teor de AGS em 30% com relagdo a banha suina presente em maior
propor¢do, ¢ um aumento de AGI de aproximadamente 86%. Engelmann et al., (2018) ao
desenvolver um lipidio estruturado a partir de banha suina e 6leo de pescado branqueado,

também encontrou maiores alteragdes na posicao sn-2.
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6 CONCLUSAO

As amostras utilizadas foram caracterizadas quimicamente e fisicamente, obtendo
valores de acidez (acidos graxos livres — AGL), indice de perdxido (IP) e Totox de acordo com
os estabelecidos pela legislacdo. Comparando os valores dos indices de iodo (II) e de
saponificagdo (IS), a banha suina se diferenciou das outras amostras, certificando que esta
apresentava diferencas na composi¢ao de acidos graxos, conforme pode ser verificado pela
analise cromatografica.

A winteriza¢do via seca se apresentou como uma melhor forma de separacdo da
fragdo estearina e oleina, obtendo ainda um maior rendimento destas fragdes. Este processo,
além de proporcionar uma melhor separagdo, ¢ uma melhor op¢do pela ndo utilizagdo de
solventes organicos, sendo assim um processo mais ecologicamente sustentavel pela nao
geracdo de residuos. Para a separagdo das fragdes apds a winterizacdo, utilizou-se uma
centrifuga refrigerada, de forma com que os cristais se precipitassem e o sobrenadante, que ¢ a
fra¢do oleina, pudessem assim ser separados.

De acordo com as analises térmicas, as amostras apresentaram picos endotérmicos
em aproximadamente -18°C caracteristicos dos acidos graxos insaturados. A banha apresentou
também um pico endotérmico na temperatura de aproximadamente 30°C caracteristico do acido
palmitico. Quando a degradagdo térmica, todas as amostras apresentaram uma temperatura de
maxima degradacdo térmica entre 400°C e 455°C, valores estes também compativeis com
encontrados em outros trabalhos.

A ressonancia magnética nuclear permitiu a identificacdo da porcentagem de acidos
graxos saturados e insaturados presentes nas posi¢des sn-1,3 e sn-2 da cadeia, e observou-se
uma predominancia de dcidos graxos insaturados na posi¢ao sn-1,3 tanto para a banha suina
como para o 6leo branqueado e as respectivas fracdes oleina e estearina. Na posi¢ao sn-2, a
banha apresentou maiores valores de acidos graxos saturados (72%) e menores de acidos graxos
insaturados (28%), enquanto o 6leo de farelo de arroz branqueado e as respectivas fragdes
oleina e estearina obtidas a partir dele apresentaram valores inversos, tendo de 3% a 7% de
acidos graxos saturados na posic¢ao sn-2, e de 93% a 97% de 4cidos graxos insaturados.

Foram obtidos ainda os lipidios estruturados a partir da relagdo estearina:oleina
(70:30) e de banha:oleina (70:30) pelo processo de interesterificacdo quimica, os quais foram
analisados fisico-quimicamente e apresentaram diferencas quanto ao indice de iodo, devido ao

uso da banha suina para a producdo do lipidio estruturado 2. O indice de seponificagdo foi
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semelhante para os dois lipidios produzidos, e os parametros de qualidade (4cidos graxos livres,
indice de perdxido e Totox) se apresentaram dentro dos valores estabelecidos pela legislacao.

Ambos os lipidios estruturados apresentaram maiores teores de AGI, e menores de
AGS. Quanto a porcentagem de cada um nas posi¢des sn-1,3 e sn-2, o lipidio estruturado 1
apresentou um aumento na quantidade de AGS na posi¢ao sn-1,3, passando de 37% para 41%,
e uma reducdo de 63% de AGI para 58%. Na posi¢do sn-2, o lipidio estruturado 1 ndo
apresentou diferenca, ja o lipidio estruturado 2 apresentou maiores diferengas nessa posicao,
reduzindo 30% de AGS e aumentando 80% de AGI em relagdo a banha suina, matéria prima
utilizada em maior propor¢ao para a sua produgao.

De acordo com o contetido de gordura sélida (CGS) dos lipidios estruturados, cada
um se apresentou mais adequado para um tipo de processo. Por se apresentar de forma mais
liquida em temperaturas ambientes, o lipidio estruturado 1 obtido a partir da estearina e da
oleina, de acordo com as suas propriedades, podem ser mais adequados para a elaboracao de
condimentos. J& o lipidio estruturado 2, devido a maior quantidade de CGS sera mais

enquadrado para a utilizagcdo em processos de panificacao.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Estudar a influéncia da taxa de resfriamento no processo de winterizagdo para a

obtengao das fragdes oleina ¢ estearina.

e Aplicar os lipidios estruturados obtidos para a elaboracdo de shortenings e analisar as

mudangas que a aplicagdo destes causaram no produto.

e Elaboragdo de lipidios estruturados via processo supercritico

e Encapsulamento da fragdo oleina
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