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RESUMO - Diferentes concentragdes e tipos de adsorventes (terra ativada e
quitosana) foram testados na adsor¢do de carotendides e perdxidos no
branqueamento de Odleo de farelo de arroz (OFA). O estudo cinético do
branqueamento demonstrou que utilizando 1% (m/m) de adsorvente durante 20
min ocorreu uma redu¢do acentuada no teor de carotendides e perdxidos. O
branqueamento com 2% (m/m) de quitosana promoveu uma reducdo de quase
40% no indice perdxidos. O aumento da concentragdo de terra ativada promoveu
0 aumento na constante da taxa de adsorcao, indicando maior rapidez no processo
de branqueamento. O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou melhor ajuste
aos dados experimentais no branqueamento do 6leo com terra ativada. Entretanto,
o modelo de pseudo-primeira ordem foi mais adequado para descrever o
comportamento cinético da adsor¢do com quitosana.

1. INTRODUCAO

A producdo de arroz branco envolve a retirada das camadas externas do grao, gerando
um subproduto (farelo) que representa em torno de 8-11% do grdo e contém até 25% de
lipidios. O 6leo de farelo de arroz (OFA) apresenta teor de acidos graxos insaturados superior
a 75%, favorecendo a rancidez oxidativa e lipolitica do 6leo. As etapas de refino de OFA
vegetais comumente incluem degomagem, neutralizagdo, branqueamento, deceramento e
desodorizagdo (Pestana-Bauer et al., 2012). Adsor¢do ¢ uma opera¢ao unitdria aplicada na
etapa de branqueamento de 6leos para remocao de pigmentos e produtos de oxidacdo. Porém,
tragos de acidos graxos livres, fosfolipidios, sabao e metais também sdo removidos. Através
de forcas de interacdo entre o adsorvente e o adsorbato ¢ realizada a purificacio o dleo.

A quitosana ¢ um biopolimero obtido a partir da desacetilagdo da quitina e apresenta
potencial para adsor¢cdo de pigmentos e metais (Wan Ngah et al., 2011). De acordo com
Sathivel e Prinyawiwatkul (2004), a quitosana apresenta elevada capacidade de adsorcdo de
acidos graxos livres em o6leo de pescado. Porém, poucos estudos relatam a utilizacdo de
quitosana na etapa de branqueamento de oleos vegetais.

O objetivo deste estudo foi investigar o comportamento cinético da adsor¢do de
carotenoides e produtos de oxidacao (peroxidos) na etapa de branqueamento de OFA,
utilizando diferentes concentracdes e tipos de adsorventes (terra ativada e quitosana). Para
interpretar o comportamento cinético os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem foram ajustados aos dados experimentais.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O ¢leo de farelo de arroz neutralizado foi obtido em uma empresa de refino de 6leo
local e acondicionado a -20 °C, para evitar oxidagdo. Os experimentos foram realizados no
Laboratorio de Operagdes Unitarias da Universidade Federal do Rio Grande (FURG),
localizada no sul do Brasil. Foi utilizada terra ativada (Tonsil Supreme 110 FF) como
adsorvente comercial nos ensaios de branqueamento. A quitosana (grau de desacetilagao
85%) foi obtida de residuos de camardo (Penaeus brasiliensis) de acordo com o procedimento
descrito por Moura ef al. (2011).

2.2. Determinacio de carotendides e produtos de oxidacao

A determinacdo dos carotenodides foi realizada por espectrofotometro (Quimis, Q108,
Brasil). As amostras de OFA foram diluidas em hexano (10% m/v) e filtradas para evitar a
influéncia da turbidez. O teor de carotenoides foi obtido por leituras de absorbancia a 446 nm
e expresso em mg kg'!, de acordo com metodologia proposta por MPOB Test Method (2005).
Os produtos de oxidagdo primaria foram determinados através do indice de perdxidos de
acordo com o método Cd 8-53 da AOCS (1998), e expresso em mmol kg ¢,

2.3. Experimentos de adsorc¢io

Amostras de 40 g de OFA neutralizado foram aquecidas a 120+1 °C sob agitagdo
constante (40 rpm), utilizando um agitador magnético com aquecimento. A taxa de
aquecimento foi de 7 °C min’! ¢ o 6leo foi mantido a pressdo absoluta de 40 mmHg. Apos
atingir a temperatura, o adsorvente (terra ativada ou quitosana) foi adicionado ao 6leo em
diferentes concentragdes (1 e 2% m/m). Aliquotas foram retiradas ao longo dos 60 min de
experimento para obtencao das curvas cinéticas. O adsorvente foi separado imediatamente do
6leo por centrifugacdo (4000xg por 5 min). Os experimentos foram realizados em triplicata.
As amostras foram analisadas quanto ao teor de carotenoides e indice de peroxidos. A
capacidade de adsor¢do (g,) de carotendides e peroéxidos em cada tempo ¢ foi determinada pela
Equagdo 1:

_M,(C =C)
q, M

a

(1

onde M, é a quantidade de 6leo (g), C; é a concentragio inicial do adsorbato (mg kg!), C, é a
concentra¢do do adsorbato no tempo 7 (mg kg'') e M, é a quantidade de adsorvente (g).

2.4. Modelos cinéticos

O comportamento cinético da sorcao de pigmentos e peroxidos foi obtido por ajuste dos
modelos de pseudo-primeira ordem (Equagdo 2) e pseudo-segunda ordem (Equagao 3). Estes
modelos sdo baseados na capacidade de adsor¢@o ao invés da concentracdo da solucdo (Silva
etal., 2013).
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g, = q,(1—exp(—k,1)) (2)
t
q, = > 3)
(17 kyq,)" +(t/q,)

onde k; e k; sdo as constantes da taxa de adsor¢ao para os modelos de pseudo-primeira ordem
(min'') e pseudo-segunda ordem (kg mg' min!) respectivamente, € ¢g; ¢ ¢, representam a
capacidade maxima de adsor¢do tedrica (mg kg!) no tempo z.

2.5. Analise estatistica

Os modelos cinéticos foram ajustados aos dados experimentais através de regressdo nao
linear usando o método Quasi-Newton. A qualidade do ajuste foi obtida pelo coeficiente de
determinagdo (R?), coeficiente de determinagdo ajustado (R?;,) e erro médio relativo (EMR).
Os parametros foram calculados (95% de confianca) pelo software Statistic 7.0 (StatSoft,
USA) e os grafico construidos pelo software SigmaPlot 10.0 (Systat, USA).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Adsor¢ao de pigmentos

O comportamento cinético da adsor¢ao de carotenodides de OFA ¢ apresentado na Figura
1. O teor de carotendides do 6leo neutralizado foi de 12,47+0,18 mg kg™!. Este valor diminuiu
com o tempo de processo, independentemente das condi¢des estudadas. Diferengas podem ser
observadas entre a concentragdo do adsorvente e especialmente entre os tipos de adsorventes.
O aumento da concentracdo de adsorvente tende a acelerar o processo de adsor¢ao. Apds 20
min de branqueamento com terra ativada, poucas variacdes no teor de carotenodides sdo
observadas para ambas as concentragdes de adsorventes, indicando uma tendéncia ao
equilibrio do sistema. Entretanto, para a quitosana esta tendéncia foi observada somente apds
30 min de branqueamento.

Figura 1 — Curvas cinéticas da adsorc¢do de carotendides por (@) terra ativada e (©) quitosana
nas concentragdes de adsorvente (A)1% e (B) 2%
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Utilizando 1% de terra ativada e 20 min de branqueamento a capacidade de adsor¢do foi
de 660,00£19,56 Mgearotensides K€ 'erra ativada (Figura 1A). Neste mesmo tempo, quando se
utilizou 2% de adsorvente, a capacidade de adsor¢do diminuiu para 535,40+14,55 mg kg
Esta diminui¢cdo ocorreu devido ao aumento da quantidade de terra ativada em relagao aos
carotenoides disponiveis para serem adsorvidos. Assim, a terra ativada proporcionou uma
reducdo de 82,96% no teor de carotenodides apds 20 min de branqueamento utilizando 2% de
adsorvente. Estes valores estdo coerentes com a literatura. Worasith et al. (2011) relatou uma
reducdo de 81,93% na cor do 6leo de farelo de arroz utilizando adsorvente comercial em
condi¢des de processo semelhantes as deste trabalho.

3.2. Adsorc¢ao de peroxidos

A quitosana foi eficiente na remocao de produtos de oxidagdo primaria, embora com
capacidade de adsor¢do menor do que a terra ativada (Figura 2). A utilizagdo de 2% de
quitosana reduziu aproximadamente 40% dos peroxidos em 30 min de branqueamento,
tendendo ao equilibrio. Terras branqueadoras ativadas adsorvem preferencialmente compostos
polares e sdao capazes de reduzir praticamente a zero os produtos de oxidacdo primaria.
Porém, segundo Silva ef al. (2014) durante o branqueamento pode ocorrer a formagao de
compostos de oxidacao secundaria que serdo removidos na desodorizagao.

Figura 2 — Curvas cinéticas da adsorc¢ao de peroxidos por (@) terra ativada e (©) quitosana nas
concentragdes de adsorvente (A)1% e (B) 2%
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3.3. Avaliacao dos modelos cinéticos

Ambos os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem descreveram
satisfatoriamente o comportamento cinético da adsor¢do de carotenodides por terra ativada
(Tabela 1), comprovado pelos altos valores do coeficiente de determinagdo ajustado (R, >
0,99). Porém, o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou menor erro médio relativo
(EMR<5%), independente da quantidade de adsorvente. O mesmo comportamento foi
observado para a adsor¢do de perodxidos, especialmente utilizando 1% de terra ativada. A
constante da taxa de adsorc¢ao (k;) esta relacionada com a velocidade do processo de adsorg¢ao.
Assim, utilizando 2% de terra ativada, carotendides e perdxidos foram adsorvidos mais
rapidamente do que com 1% de adsorvente. A mesma tendéncia foi notada por Silva et al.
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(2013) estudando a cinética de branqueamento de 6leo de palma com terra ativada (Tonsil

OPT 210 FF).

Tabela 1 — Parametros cinéticos da adsor¢ao de carotenoides e peroxidos de OFA

Adsorbato Carotendides Peroxidos
Adsorvente Terra ativada Quitosana Terra ativada Quitosana

1% de adsorvente
Pseudo-primeira ordem
q; (mg kg 658,28+19,52 183,30+16,74 687,90+7,97 343,85+3,66
k; (min") 0,1889+0,0030  0,0690+0,0107 0,2642+0,0087  0,0717+0,0002
R? 0,992 0,975 0,989 0,995
R%;.. 0,990 0,970 0,987 0,994
EMR (%) 2,89 7,29 3,78 2,61
Pseudo-segunda ordem
qz (mg kg 718,454+20,01 229,91+13,28 746,44+9.11 406,48+6,83
k> (kg mg! min-') 0,004+0,0001 0,0003+0,0000 0,0005+0,0001  0,0002+0,00001
R? 0,998 0,971 0,996 0,993
R? 4. 0,998 0,965 0,995 0,991
EMR (%) 2,01 9,07 1,72 43

2% de adsorvente
Pseudo-primeira ordem
q; (mg kg™ 535,02+14,29 153,87+9,37 342,63+5,00 170,99+2,23
k; (min!) 0,3197+0,0002  0,0604+0,0088 0,2817+0,0053  0,0381+0,0012
R? 0,991 0,997 0,996 0,989
RZ ;. 0,989 0,996 0,995 0,986
EMR (%) 2,70 5,42 1,53 10,86
Pseudo-segunda ordem
qz (mg kg 565,21+15,10 189,29+9,45 362,9244,53 223,52+6,20
k; (kg mg! min!) 0,0011+0,0001  0,0003+0,0000 0,0015+0,0000  0,0002+0,00000
R? 0,999 0,992 0,979 0,982
RZ . 0,998 0,991 0,974 0,978
EMR (%) 0,96 10,03 4,26 16,45

O modelo de pseudo-primeira ordem foi mais adequado para representar o
comportamento cinético do branqueamento de OFA, utilizando quitosana como adsorvente. A
quitosana apresentou uma constante da taxa de adsorcao (k;) e uma capacidade de adsorgao
(g) inferior a terra ativa em todos os experimentos, o que dificulta seu uso na forma de pd
como adsorvente para o branqueamento de 6leo de arroz. Porém, visto que a quitosana possui
grupos reativos, modificagdes na sua estrutura que possibilitem aumentar a area superficial ou
alterar o grau de desacetilagdo do polimero podem melhorar a capacidade de adsor¢do e tornar
viavel a sua utilizagdo no branqueamento, especialmente para remog¢do de produtos de
oxidagdo, visto que a permanéncia de carotendides apos o branqueamento pode ser vantajoso
por retardar o processo de oxidagdo e aumentar a qualidade nutricional de OFA.
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4. CONCLUSAO

A adsor¢do de carotendides e peroxidos por terra ativada e quitosana foi estudada na
etapa de branqueamento de 6leo de farelo de arroz (OFA). A terra ativada demonstrou alta
capacidade de adsor¢do de carotendides e perdxidos. A quitosana manteve uma grande
quantidade de carotendides no dleo e reduziu quase 40% dos peroxidos, o que dificulta sua
utilizagdo no branqueamento de OFA, sem modificagdes na sua estrutura. O modelo de
pseudo-segunda ordem foi mais adequado para descrever o processo de branqueamento com
terra ativada e o modelo de pseudo-primeira ordem se ajustou melhor aos experimentos com
quitosana.
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