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RESUMO

SANTOS, Marcio José Teixeira dos, APROVEITAMENTO DE RESIDUOS DA
INDUSTRIA DE OLEOS VEGETAIS PRODUZIDOS NA AMAZONIA, 2014,
87f, Dissertagdo (Mestrado) - Programa de Pos-graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. Universidade Federal do Para, Belém, Para.

O objetivo deste estudo foi o aproveitamento dos residuos de acai, cupuagu
e castanha do Brasil resultantes da prensagem mecénica do 6leo. Neste contexto, foram
feitas as analises fisico-quimicas das tortas, e posteriormente foram aplicados métodos
de extracdo do 6leo. Os métodos de extracdo utilizados foram: bligh dyer, sohxlet e
fluido supercritico. Avaliou-se o rendimento das extracdes, o perfil de &cidos graxos,
propriedades fisico-quimicas e a estabilidade oxidativa dos 6leos obtidos. A partir dos
resultados alcancados, pode-se afirmar que as tortas sdo uma fonte importante de
macronutrientes, com destaque para lipidios, proteina e fibras. O perfil de &cidos graxos
do dleo da torta de castanha do Brasil, da torta de cupuacu e do blend castanha-cupuacgu
apresentaram maiores valores de cidos graxos insaturados, entretanto, estes ensaios
apresentaram o menor tempo de estabilidade oxidativa. A extracdo do 6leo da torta de
cupuacu, aplicando a extracdo por fluido supercritico e bligh dyer, obteve-se uma
relagdo (w-3/w-6) mais significativa quando comparado as outras matérias-prima e para
os trés métodos de extracdo. As amostras de Oleo apresentaram valores elevados de
acidez, acima do que estabelece a resolugdo RDC n°270. Com relacdo aos valores de
peréxido, com a excecdo do 6leo da torta de acai, do blend cupuacu-acai e do blend
castanha-acai, todas as outras amostras apresentaram valores de perdxido abaixo do que
estabelece a resolucdo. Os 6leos obtidos dos blends apresentaram estabilidade oxidativa
maiores que o Oleo extraido da torta pura, como também perfis de acidos graxos mais

equilibrados.

Palavra-chave: torta, 6leo, acidos graxos, estabilidade oxidativa



ABSTRACT

SANTOS, Marcio José Teixeira dos, WASTE UTILIZATION OF VEGETABLE
OILS INDUSTRY PRODUCED IN THE AMAZON, 2014, 87f, Dissertation
(Master) - Graduate Program in Food Science and Technology. Federal University of
Para, Belém, Para.

The objective of this study was the use of acai waste, cupuassu and Brazil nut resulting
from mechanical pressing of oil. In this context, the physico-chemical analysis of pies
were made, and were subsequently applied oil extraction methods. Extraction methods
were used: bligh dyer, sohxlet and supercritical fluid. We evaluated the efficiency of the
extraction, the fatty acid profile, physico-chemical properties and the oxidative stability
of oils obtained. Evaluating the results obtained, it could be said that the pies are an
important source of nutrients, especially lipids, protein and fiber. The profile of fatty
acids obtained Brazil nut pie, cupuassu pie and blend Brazil nut - cupuassu had higher
unsaturated fatty acids, however, these tests showed the lowest time of oxidative
stability. The extraction of oil from cupuacu pie, applying supercritical fluid extraction
and bligh dyer, obtained a ratio (w-3 / ®-6) more significant when compared to the other
raw materials and for the three extraction methods. Oil samples showed elevated levels
of acidity, up establishing the RDC n ° 270. Regarding the peroxide values, with the
exception of oil acai pie, cupuassu - acai blend and blend Brazil nut - acai, all other
samples showed peroxide values below that establishes the resolution. The oils obtained
from mixtures had higher oxidative stability than the pure oil extracted from the pie, as
well as profiles of more balanced fatty acids. The oils obtained from mixtures had
higher oxidative stability than the pure oil extracted from the pie, as well as profiles of

more balanced fatty acids.

Keyword: pie, oil, fatty acids, oxidative stability
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1. INTRODUCAO

A industria alimenticia é um setor de grande importancia na economia
brasileira, onde h& uma busca incessante por tecnologias que visem qualidade, menor
custo e menor impacto ambiental. Neste contexto, pesquisas voltadas na identificacdo
de fontes alternativas e baratas de compostos com alto valor nutricional tém se
intensificado.

A regido Amazonia possui elevado potencial nesse sentido. O aumento na
industrializacdo de frutos nativos da regido gera uma crescente producdo de residuos,
muitas vezes descartados ou utilizados como alimentos para animais ou fertilizantes,
sendo que muitos podem ser reaproveitados para a obtencdo de substancias bioativas
(MELO et al, 2011).

Uma dessas oportunidades seria a extracdo do Oleo residual de tortas de
frutos amazonicos, provenientes da técnica de prensagem de sementes para a producédo
de 6leo comestivel, ja que este processo resulta em um residuo com teor lipidico ainda
elevado (SOUZA e MENEZES, 2004). Este 6leo residual é uma importante fonte de
substancias com alto valor agregado, como &cidos graxos essenciais, carotenoides pro-
vitamina A e vitamina E (PRADO et al, 2010).

A crescente evidéncia sobre os beneficios dos componentes lipidicos acima
relatados coloca o foco na extracdo/concentracdo destes. Em funcgéo disso, a elaboracao
de um produto que agregue essas propriedades, como, por exemplo, uma mistura de
residuos para a obtencdo de um éleo com qualidade funcional torna-se algo de grande
importancia.

A escolha do método de extracdo do 6leo residual € de extrema importancia,
tendo em vista que as suas propriedades quimicas poderdo ser totalmente alteradas a
depender das condices a qual ele é submetido (RIBEIRO et al, 2012).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo reaproveitar residuos
provenientes do processo de extracdo mecanica de 6leos amazonicos. Inicialmente,
realizando a caracterizacdo do residuo, seguida da aplicacdo de métodos de extracdo de
seus Oleos residuais em suas misturas (blends), obtendo dados de rendimento das
extracdes, perfil de &cidos graxos, propriedades fisico-quimicas dos Oleos e a

estabilidade oxidativa dos mesmos.
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2. OBJETIVO

I.Objetivo geral

+¢+ Obter e caracterizar 6leos de fontes regionais obtidas a partir de residuos

industriais provenientes de processo de extracdo mecanica de 6leos da Amazénia.

I1.0bjetivo especifico

+¢ Realizar a caracterizacdo fisico-quimica dos residuos.

++ Elaborar os blends a partir da mistura das tortas (1:1 e 1:1:1).

+ Realizar diferentes métodos de extracdo nas tortas e nas suas misturas.

+¢+ Estudar o perfil de &cidos graxos dos 6leos.

++ Realizar analise fisico-quimica dos 6leos (indice de saponificacdo, indice
de iodo, indice de acidez e indice de perdxido).

«» Analisar a estabilidade oxidativa dos 6leos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Oleos Vegetais
3.1.1. Definigdo e importancia biolégica
Os 6leos e gorduras vegetais sdo formados principalmente por moléculas de
triglicerideos, que séo o resultado da ligacdo quimica de uma molécula de glicerol com

trés moléculas de &cidos graxos (Figura 1) (NELSON e COX, 2011).

Figura 1- Estrutura geral de um triglicerideo (R1, R2, R3 = grupo alquil saturado ou
insaturado; podendo ser igual ou diferente).

H,—C-0-R,
\
H-C-O-R,
/
H~C—-0-R,

Os oOleos vegetais sdo obtidos principalmente de sementes oleaginosas, da
polpa de alguns frutos e germe de cereais. Tanto a composi¢cdo quimica como o grau de
insaturacdo dos 6leos vegetais varia conforme a espécie oleaginosa. Nas Tabelas 1 e 2
encontram-se 0s acidos graxos mais comuns (SCRIMGEOUR, 2005).

Tabela 1 — Acidos graxos saturados mais comuns.

Nome usual Simbolo
Acido butirico C4:0
Acido caproico C6:0
Acido caprilico C8:0
Acido céprico C10:0
Acido laurico C12:0
Acido miristico C14:0

Acido palmitico C16:0
Acido esteérico C18:0

Acido araquidico C20:0



http://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&docid=zGEczw7vxPUbtM&tbnid=o5_k4e1XqSQCDM:&ved=0CAUQjRw&url=http://www.ebah.com.br/content/ABAAABrMEAE/triglicerides&ei=TMMkUtrdBITk9ASGoIGwDQ&bvm=bv.51495398,d.eWU&psig=AFQjCNFHZTvOJzwFbbGqyGD7_rgB9q-RJg&ust=1378227230356454
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Tabela 2 - Acidos graxos insaturados mais comuns.

Nome usual Simbolo
Acido palmitoleico C16:1
Acido oleico c18:1
Acido linoleico C18:2
Acido linolénico C18:3
Acido araquidonico C20:4

Dentre os &cidos graxos, os saturados palmitico (C16:0) e o estearico
(C18:0); e os insaturados oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3) séo os
principais. Os insaturados sao classificados em uma série conhecida como 6mega (o),
sendo -9 consideradas ndo essenciais ao ser humano, ¢ 0 ®-3 ¢ ®-6 como acidos
graxos essenciais, porque nao podem ser sintetizados por mamiferos; portanto, tem que
ser obtidos a partir da dieta (DAS, 2006).

Existe uma estreita correlacdo entre a estrutura quimica do 6leo vegetal e
algumas de suas propriedades fisico-quimicas. Os Oleos ricos em 4acidos graxos
saturados em geral sdo sdlidos a temperatura ambiente e recebem a denominacdo de
gordura. Ja os Oleos ricos em polinsaturados sdo liquidos a temperatura ambiente
(SCRIMGEOUR, 2005).

Além dos triglicerideos, os oOleos vegetais também podem conter em
menores proporc¢des outros componentes. Alguns exemplos séo os fosfatideos (lecitinas,
cefalinas, fosfatidil inositol); esterGis (estigmasterol); ceras (palmitato de cetila);
hidrocarbonetos insolUveis (esqualeno); carotenoides; clorofila; tocoferois (vitamina E);
lactonas e metilcetonas (CHAIYASIT, 2007).

Além disso, as caracteristicas bioativas dos 6leos vém recebendo destaque
por terem mostrado ser importantes fontes de &cidos graxos essenciais e vitaminas
lipossoluveis, tais como vitaminas A, D, E e K (PRADO, 2010).

Os &cidos graxos essenciais devem estar presentes na alimentacdo para que
possam ser utilizados pelos tecidos corporais. Sao eles os &cidos linoleico (C18:2, w6) e
a-linolenico (C18:3, w3). Pela acdo de enzimas especificas no figado, estes ddo origem
a acidos graxos poliinsaturados de cadeia longa (LC-PUFAS), compostos que tem um

importante papel no processo inflamatério e na defesa do organismo (DAS, 2006).
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O é&cido linoleico é reconhecido como nutriente essencial por bastante
tempo. Este &cido graxo é amplamente encontrado em Oleos vegetais e pode ser
convertido ao acido araquidénico (ARA, C20:4, ®6) (HEIRD e LAPILLONNE, 2005).

O é&cido araquidonico € muito abundante nos fosfolipidios das membranas
celulares e desempenha um importante papel imunoldgico, dando origem a mediadores
inflamatdrios como os eicosanoides. Os sintomas de deficiéncia deste acido graxo sao
retardo de crescimento, lesdes de pele, insuficiéncia reprodutora, esteatose hepatica e
polidipsia, entre outros (MARSZALEK e LODISH, 2005).

O é&cido a-linolenico somente foi reconhecido como nutriente essencial ha
poucas décadas. Ele esta presente em 6leos vegetais como linhaga, canola e soja. Deste
acido graxo derivam o acido eicosapentaenoico (EPA, C20:5, ®3) e A&cido
docosaexaenoico (DHA, C22:6, ®3). Estes PUFAs também estdo presentes nos 6leos de
peixes, como salmdo, sardinha, atum e cavalinha. Eles se apresentam compondo
fosfolipidios de membrana e desempenham papeis diferentes no organismo. O EPA,
assim como o ARA, também pode dar origem a eicosanoides, porém com uma acgéo
mais anti-inflamatéria no organismo. O DHA é o mais abundante acido graxo nas
membranas celulares do cérebro e da retina, tendo um importante papel funcional nestes
sistemas. Entre os sintomas de deficiéncia destes acidos graxos estdo, alem de
crescimento e reproducdo prejudicados, problemas de visdo e reducdo de aprendizado
(MARSZALEK e LODISH, 2005; HEIRD e LAPILLONNE, 2005).

Os &cidos graxos o6 e ®3 competem pelas mesmas enzimas que 0s alongam
e desnaturam no figado para dar origem aos seus respectivos PUFAs. Por essa razao,
estes devem estar em equilibrio na alimentacdo. Estudos mostram que uma relagédo
®6:m3 de 5:1 é a mais adequada para que ambos tenham seu melhor aproveitamento
pelo organismo (MARSZALEK e LODISH, 2005; HEIRD e LAPILLONNE, 2005).
Além disso, a ingestdo de quantidades adequadas auxilia na protecdo do organismo
contra doencas cronicas tais como doencas cardiovasculares (FAO, 2010).

Para efeito de comparacdo, a Tabela 3 apresenta os teores de acidos graxos

monoinsaturados, poliinsaturados e saturados de alguns 6leos vegetais.
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Tabela 3 - Composicao de 4cidos graxos de alguns 6leos vegetais.

Oleo Monoinsaturados Poliinsaturados Saturados
Canola 65,3 27,9 6,8
Girassol 18,7 68,7 12,6
Milho 27,6 57,9 14,5
Palma 39,1 9,7 51,2
Soja 23,5 61 15,5

Fonte: CHRISTIE, 2003.

Os 06leos vegetais sdo a principal fonte de tocdis na alimentacdo, sendo os
tocoferdis a principal forma de tocol encontrada na maioria dos 6leos. Os tocotriendis
sS40 menos comuns, estando presentes em maiores concentracdes apenas em alguns
oleos, tais como os de palma e arroz. Os tocdis constituem um grupo de moléculas que
apresentam atividade de vitamina E. O a- ¢ o y-tocoferol sdo os mais encontrados na
maioria dos 6leos vegetais (SALDEEN e SALDEEN, 2005).

O a-tocoferol é o mais estudado dos tocois, devido a sua elevada atividade
biolégica como vitamina E; entretanto, sugere-se que outros tocois apresentem maior
capacidade de proteger os Oleos vegetais contra a peroxidacdo lipidica. Essas
controvérsias podem ocorrer devido a diferencas entre 0os metodos testados, 0s
substratos utilizados, o nivel de oxidagdo empregado e as metodologias empregadas
para monitoramento da oxidacdo (CHAIYASIT et al., 2007; MASUCHI et al., 2008).

A funcdo mais conhecida dos carotendides € sua atividade pro-vitaminica A.
Populagdes em risco de deficiéncia de vitamina A, em geral, dependem de carotendides
provitaminicos A para atingirem suas recomendacdes diarias. Segundo a Organizacao
Mundial da Saude, nas Américas, cerca de 64% da vitamina A ingerida é proveniente de
carotenodides provitaminicos A (CAMPOS e ROSADO, 2005).

Entre as fungBes da vitamina A no organismo estdo a participacdo no
processo de visdo, crescimento, diferenciacdo de tecidos, funcdo imunoldgica,
reproducdo e desenvolvimento embrionario. A caréncia de vitamina A pode levar a
cegueira noturna, xeroftalmia, xerodermia e hiperqueratose folicular. Além disso,
criangas com deficiéncia de vitamina A oferecem um maior risco de contrair sarampo,
diarreia e infecgdes respiratorias (CAMPOS e ROSADO, 2005).

Além da bem conhecida atividade pré-vitaminica A de alguns carotenoides,
atualmente eles vém sendo investigados como substancias bioativas com outros efeitos

benéficos a salde. Esses outros efeitos promotores da saude inclui reducdo do risco de
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contrair cancer, doencas cardiovasculares, diabetes, mal de Alzheimer, catarata e o
declinio de algumas atividades relacionadas ao envelhecimento (PORCU e
RODRIGUEZ-AMAYA, 2006; QUIROS e COSTA, 2006). Tais atividades fisiologicas
ocorrem gracas as propriedades antioxidantes, capacidade de sequestrar o oxigénio
singleto, que é altamente reativo, transformando-o em oxigénio triplet, mais estavel que
aquele, e interagir com os radicais livres (FERNANDEZ-GARCIA et al., 2011).

3.1.2. Mercado

No cenario mundial do agronegdcio atual destaca-se 0 aumento da demanda
por Oleos vegetais. O consumo de 6leos de origem animal foi substituido, nas Gltimas
décadas, pelo uso de dleos vegetais em virtude de fatores relacionados a seguir: satde,
custos de producdo, desenvolvimento tecnoldgico e versatilidade de uso (DESER,
2007).

Na Tabela 4 pode-se verificar que a producdo mundial de 6leos vegetais €

crescente e que os principais 6leos produzidos sdo o 6leo de palma e o de soja.

Tabela 4 - Producdo mundial dos principais 6leos vegetais.

Em milhdes de toneladas
2010/2011 2011/2012 2012/2013

Palma 48,84 52,11 55,97
Soja 41,30 42,60 42,82
Canola 23,47 24,12 24,98
Girassol 12,42 14,87 13,45
Palmiste 5,73 6,13 6,52
Algodao 4,96 5,21 5,21
Amendoim 5,33 531 5,54
Coco 3,71 3,41 3,66
Oliva 3,25 3,24 2,38
Total 149 157 160,52
Fonte: USDA.

De acordo com dados da United States Department of Agriculture (USDA),
0 Brasil é um importante pais exportador de 6leo, principalmente de soja. Por outro
lado, também se caracteriza como importador. O 6leo de palmiste € o principal dleo
importado pelo Brasil e ttm como origem dois principais paises: Indonésia (49,42%) e a

Malésia (47,06%) que sdo os principais produtores mundiais e 0s maiores exportadores.
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Atrelado ao mercado de Oleos esta a necessidade do surgimento de
industrias que beneficiem volumes gerados de residuos sélidos resultantes do processo
de producdo de Oleos vegetais e, consequentemente, fornecam novas matérias-primas

aproveitando eficientemente esses descartes.

3.1.3. Oleos vegetais amazonicos

Na Amazonia, existem inimeras espécies vegetais e varias sdo produtoras
de sementes oleaginosas, das quais se extraem 6leos vegetais de composic¢éo quimica e
propriedades fisico-quimicas diversas e que apresentam potencial econdmico,
tecnoldgico e nutricional, despertando o interesse de estudos cientificos em
diversificadas areas, como na fabricacéo de produtos farmacéuticos, alimentos, produtos
de cuidados da pele, e combustiveis renovaveis, entre outros setores da industria
(SANTOS et al., 2010; PARDAUIL et al., 2011; SANTOS et al., 2012a).

Atualmente, com a valorizacdo e agregacdo de valor no uso de o6leos
naturais por industrias de cosméticos, produtos farmacéuticos e de alimentos, pelo o
aumento no uso de alimentos ricos em compostos funcionais, volta-se a ter a perspectiva
de um novo “boom” econdmico de interesse nestas oleaginosas (PESCE, 2009).

Dentre os principais 6leos vegetais amazénicos que sdo atualmente
utilizados na industria de cosméticos, farmacéutica e de alimentos encontram-se: o de
acai (Euterpe oleracea Mart.), castanha do Brasil (Bertholletia excelsa Bonpl.), a
gordura obtida das sementes fermentadas do cupuacgu (Theobroma grandifolium).

A influéncia do processo de extracdo na quantidade e qualidade fisico-
quimica do perfil cromatografico se traduz nos resultados obtidos e publicados na
literatura. A polpa do fruto de acai é uma boa fonte de lipidios, chegando a quase 50%

da composicao da matéria seca, como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5 - Composic¢édo centesimal da polpa de acai.

(9/1009) Nascimento et al. (2008)* Gordon et al. (2012)*

Proteinas 1,57 12
Lipidios 42,61 48
Carboidratos 52,03 36
Cinzas 3,79 4

* Resultado apresentado em matéria seca.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996913000811?np=y#bb0140
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996913000811?np=y#bb0125
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0963996913000811?np=y#bb0145
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O oleo extraido do acai é composto de acidos graxos de boa qualidade,
dentre os quais se destacam os acidos oleico e linoleico, acidos graxos insaturados, que
juntos representam cerca de 60 a 70% dos &cidos graxos totais presentes na fruta
(Tabela 6).

Tabela 6 - Composicédo de &cidos graxos do 0leo de acai.

Nascimento  Rufinoet Yuyamaet Silvae Rogez

9/100g etal (2008)** al (2011)* al (2011)* (2013)*

C12:0 Ladrico 0,04 - - -

C14:0 (miristico) 0,11 - - -

C16:0 (palmitico) 25,93 25,3 - 20,4
C18:0 (estearico) 1,86 1,4 1,3 1,3
C20:0 (araquidico) 0,12 - - 0,05
C16:1 (palmitoleico) 4,88 5,4 4,3 3,4
C18:1 (oleico) 52,54 52,1 58,7 63,9
C18:2 (linoleico) 9,72 10,6 11 10,3
C18:3 (linolénico) 0,64 0,5 0,7 0,5

* Extragdo por solvente
** Extracdo enzimética

O 6leo de acai também merece destaque pelo seu alto teor de compostos
fenois, tais como acidos fenolicos e procianidinas, que Ihe proporciona estabilidade de
armazenamento e caracteristicas sensoriais unicas. Em funcdo disso, o 6leo de acai é
uma nova alternativa promissora aos 6leos tradicionais para alimentos, suplementos e
aplicaces cosméticas (PACHECO-PALENCIA, MERTENS-TALCOTT e TALCOTT,
2008).

A andlise da composicdo centesimal das sementes do cupuacu, apresentada
na Tabela 7, mostra um elevado percentual de gordura. Aliado a isso, a gordura do
cupuacu apresenta alta digestibilidade (cerca de 91%) e pode ter aplicagdes tanto
alimenticias como cosméticas (AZEVEDO, KOPCAK e MOHAMED, 2003).



Tabela 7 - Composi¢do centesimal de semente de cupuagu.

(g/100g) Lopes, Garciae Carvalho, Garcia e
Vasconcelos (2003) Wada (2005)
Umidade 5,35 -
Proteinas 9,80 94
Lipidios totais 63,13 64,9
Fibra insoluvel 3,31 3,3
Fibra solavel - -
Fibra total - -
Cinzas 2,32 2,9
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A gordura apresenta uma composicdo equilibrada de A&cidos graxos

saturados e insaturados (Tabela 8), sendo os principais os acidos oleico e esteérico, 0

que confere ao produto um baixo ponto de fusdo (aproximadamente 30°C)
proporcionando maciez a gordura (CARVALHO, PEZOA-GARCIA e AMAYA-

FARFAN, 2006; COHEN, 2005).

Tabela 8 - Composicéao de &cidos graxos na gordura de cupuagu.

4/100g Lannes, Medeiros e Pantoja et al.
Gioielli (2004)* (2013)**
Miristico C14:0 - 0,1
Palmitico C16:0 7,8 9,9
Palmitoleico C16:1 0,1 0,3
Estearico C18:0 32,9 33,0
Oleico C18:1 422 43,1
Linoleico C18:2 3,5 3,9
Linolénico C18:3 0,1 0,2
Araquidico C20:0 9,8 7,7
Acido docosandico C22:0 3,2 -

* Extracdo por solvente
** Extragcdo por Prensagem

Outra boa fonte de 6leo é a castanha do Brasil que possui mais de 60% de

lipidios em sua composicdo (Tabela 9).
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Tabela 9 - Composi¢do centesimal da améndoa de castanha do Brasil.

(4/100g) Souza e Menezes SANTOS et al.
(2004) (2013)
Umidade 3,13 3,19
Proteinas 14,29 18,58
Lipidios 67,30 67,2
Fibra soltvel 3,12 -
Fibra insoltvel 4,89 -
Fibra total 8,02 -
Carboidratos 3,42 7,6
Cinzas 3,84 3,32

A Tabela 10 apresenta a composi¢do em percentuais de acidos graxos no 6leo

extraido da castanha do Brasil.

Tabela 10 - Composicao de acidos graxos 6leo de castanha do Brasil.

(g/100g) Mira_liqkbari e Yang Santos et al.
Shahidi (2008)* (2009)* (2013)**
Miristico C14:0 0,07 0,06 0,06
5-tetradecenoico C14:1 0,05 - -
Pentadecanoico C15:0 0,00 - -
Palmitico C16:0 15,04 13,5 14,24
Palmitoleico C16:1 0,40 0,33 -
Estearico C18:0 9,97 11,77 11,19
Oleico C18:1 37,80 29,09 36,26
Linoleico C18:2 35,92 42,80 37,53
Linolénico C18:3 0,00 0,23 0,08
Araquidico C20:0 0,38 0,54 -
9-eicosendico C20:1 0,28 - -

Docosandico C22:0 - - .

* Extracdo por solvente
** Extracdo por fluido supercritico

O 6leo extraido da castanha do Brasil apresenta elevado valor nutricional e
funcional, ja que seu perfil de acidos graxos insaturados, incluindo os monoinsaturados
(MUFA) e os polinsaturados (PUFA) esta entre 60 a 75% do total de &cidos graxos,
principalmente o acido linoléico e o acido oléico. O restante dos acidos graxos €
saturado (SFA), com prevaléncia para o acido palmitico e o &cido estedrico (SOUZA e
MENESES, 2004; FERREIRA et al., 2006). Vale ressaltar que esta composic¢do pode
variar conforme o método de extra¢do do 6leo, conforme o estudo feito por Santos et al.
(2012a).

Em um estudo recente realizado por Funasaki (2013) o teor de tocoferois do

Oleo de castanha do Brasil proveniente de diferentes regibes da Amazonia foi


http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=FUNASAKI,+MARIKO
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investigado através de cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase normal. Em
todos os 6leos, dois isémeros, o- e y-tocoferéis (37,92 a 74,48 pg g, 106,88 a 171,80
Mg g, respectivamente), foram observados, e seus niveis foram relativamente

constantes em todos os 0leos destas origens geogréficas.

3.1.4. Mistura de 6leos

O melhor aproveitamento de propriedades funcionais e nutracéuticas de
6leos vegetais podem ser realizados com a elaboragdo de misturas como alternativa
promissora de novos produtos de mercado. A mistura de 6leos vegetais pode aumentar
0s niveis de lipidios bioativos e antioxidantes naturais consumidos, resultando em um
melhoramento nutricional a precos acessiveis. Essas misturas tem sido uma prética
comum permitida em muitos paises. Ultimamente, tem-se permitido a fabricagdo e
comercializacdo de misturas contendo 6leo comestivel comum misturado com fontes
ndo convencionais (RAMADAN, 2013)

Portanto, a elaboracdo dessas misturas baseada em um planejamento
adequado, sera de grande impacto tecnoldgico para a industria alimenticia por fazer uma
combinagdo de caracteristicas desejaveis em um U(nico produto, incentivando a
producdo de oleaginosas a nivel nacional, revertendo a situacdo quanto ao descarte de
residuos na industria (ALMEIDA et al., 2013).

A maioria dos trabalhos presentes na literatura sobre a mistura de Gleos
vegetais ndo contempla suas caracteristicas funcionais e sim sua estabilidade oxidativa
(ANWAR, HUSSAIN, IQBAL e BHANGER, 2007; CHOTIMARKORN e SILALAI,
2008; LEONARDIS e MACCIOLA, 2012) e caracteristicas fisicas (RAVI, PRAKASH
e BHAT, 2005; PEREZ-MARTINEZ et al., 2007; FAUZI, RASHID e OMAR, 2013).

Devido a isso, alguns autores vém conferindo uma abordagem mais
nutricional para a mistura, como por exemplo, os estudos que misturam gorduras
saturadas com o6leos insaturados, tornando-se uma alternativa para se obter um 6leo com
niveis de acidos graxos equilibrados na mistura com alteracdo positiva no perfil de
tocoferais.

No estudo realizado por Chandrashekar, Lokesh e Krishna (2010), o 6leo de
coco foi misturado com o6leo de girassol e de soja para fornecer &cidos graxos
essenciais. Examinou-se o efeito destas misturas nos niveis de colesterol e triglicerideos
(TG) em ratos. A mistura 0leo de coco/girassol mostrou uma mudan¢a moderada na

capacidade de reducdo do colesterol, mas uma reducéo significativa no nivel de TG. No
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caso da mistura de coco/soja, uma reducdo significativa nos niveis de colesterol séerico e
TG foi observada em comparagdo com animais que receberam 0Oleo de coco apenas.
Este mesmo estudo demonstrou que o nivel de acido graxos essenciais melhorou com a
alimentacdo baseada nas misturas de Oleos, em comparacdo com 0s animais que
receberam o 6leo de coco natural.

Umesha e Naidu (2012) desenvolveram misturas para melhorar a proporgéo
de &cidos graxos poliinsaturados n-6/n-3. Oleo de girassol, 6leo de farelo de arroz e 6leo
de gergelim foram misturadas com o6leo de agrido rico em acido o-linolenico em
diferentes relagGes para obter relagéo n-6/n-3 de 2,3-2,6. O estudo utilizou Ratos Wistar,
sendo alimentados com o Oleo de agrido in natura e suas misturas a nivel de 10% na
dieta, durante 60 dias. Foi observada uma diminuicdo significativa nos niveis de
colesterol total, triglicerideos e LDL nos ratos alimentados com as misturas, modulando,
assim, beneficamente o perfil lipidico.

No trabalho realizado por Ramadan (2013) formulou-se misturas com perfis
de &cidos graxos e tocoferdis modificados para a obtencdo de uma maior estabilidade
oxidativa e atividade antioxidante elevada. Foram utilizados 6leos prensados a frio de
6leo de girassol, cominho, coentro e cravo. As misturas apresentaram elevada

estabilidade oxidativa e atividade de captura de radicais livres de até 70%.

3.2.  Residuos de oleaginosas

3.2.1. Aspectos gerais

Na agroindudstria brasileira ha grande producdo de residuos gerados, de
espécies extrativistas e cultivadas. Devem-se buscar utilizacdes viaveis e econémicas
para os residuos gerados. Sempre que possivel, o residuo final devera se constituir em
subproduto para um novo processo, favorecendo uma segunda transformagéo.

O aproveitamento integral ou de partes desses residuos tem como objetivo
principal agregar valor aos subprodutos, transformando um material antes descartado
em ingrediente. Os residuos de oleaginosas sdo geralmente utilizados em produtos
comerciais, tais como alimentos para animais ou fertilizantes. A sua reciclagem
apresenta inimeras vantagens, que séo: a reducdo na quantidade de residuos destinados
aos aterros sanitarios e o risco de contaminagcdo do meio ambiente, agravado pela
disposicdo sem qualquer controle (ROSKOVIC e BJEGOVIC, 2005; MELO et al.,
2011).
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A torta ou farelo é o residuo sélido proveniente do processo de extragdo do
o0leo vegetal dos graos de oleaginosas, que em geral pode ser por prensagem ou extragdo
com solvente. Segundo Laufenberg, et al. (2003), este resido pode conter muitas
substancias de alto valor. Se for empregada uma tecnologia adequada, este material
pode ser convertido em produtos comerciais ou matérias-primas para processos

secundarios.

3.2.2. Potenciais de uso

A disponibilidade de compostos bioativos, como compostos fendlicos e
tocoferdis, a partir de residuos de oleaginosas, tém sido objeto de estudo de alguns
autores.

A utilizacdo de subprodutos da industria do azeite de oliva para extrair
tocoferois foi sugerido por Ibafez et al. (2000). Neste estudo, um extrato rico em
tocoferdis foi obtido a partir de bagaco (o residuo sélido obtido da producédo do 6leo de
azeite) por meio de uma extracdo com didxido de carbono supercritico, com dois passos
de fracionamento. Estes autores também sugeriram um sistema de fracionamento
seletivo dos diferentes isbmeros de tocoferol utilizando cromatografia supercritica.

Alu’datt et al. (2010), utilizando também torta resultante da extracdo do
azeite, submeteu o material a extracdo por metanol com o objetivo de extrair polifendis,
apresentando um teor de compostos fendlicos totais elevados, com tempo de extracéo
de 12h a 70°C. Os é&cidos protocatecuico, cafeico, protocatecuico, hidroxibenzoico,
sinapico, p-cumarico, a rutina e a hesperidina foram os compostos predominantes. Foi
observada também uma correlagdo positiva entre o teor de fendlicos totais e a atividade
antioxidante.

Ramos et al. (2003) analisou os residuos oriundos da producdo de azeite de
oliva de industrias de Portugal. Foi identificado diversos compostos fendlicos apontados
como responsaveis pela atividade antioxidante elevada do residuo, comparavel ao BHA
(butil-hidroxianisol), antioxidante sintetico amplamente utilizado na industria
alimenticia, mas que traz a preocupagdo em relacéo a dose e sua toxicidade.

Lesage-Meessen et al. (2001) também confirmou que o residuo da extracdo
de azeite de oliva é uma fonte barata de grandes quantidades de antioxidantes fendlicos
naturais. O extrato fenolico obtido continha quantidades abundantes de hidroxitirosol e

p-tirosol, sendo que os acidos p-cumarico, cafeico, ferulico e vanilico também foram
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identificados. O extrato com a mais alta concentragdo de hidroxitirosol apresentou a
maior atividade antioxidante.

A fibra de palma, residuo obtido durante a extracdo do 6leo e geralmente
queimado como combustivel para fornecer energia para 0 processamento, mostrou-se
como boa fonte de dleo residual. Estudos mostraram que este 6leo obtido é uma boa
fonte de vitamina E, acidos graxos livres e carotenoides (NORULAINI et al., 2008).

As tortas de camelina, linhaca, canola e de duas variedades de mostarda
branca foram analisadas como potenciais fontes de compostos antioxidantes. Dois
solventes de polaridade diferente foram usadas para obter-se os extratos, resultando em
grandes variacbes na atividade antioxidante. O conteddo fenolico mais alto foi
observado para mostarda branca, seguido de camelina, de canola e de semente de
linhaca (TERPINC et al., 2012).

3.2.3. Residuos de oleaginosas amaz6nicas

As agroindustrias no Estado do Para tém disponibilizado diversos residuos,
dentre os quais se destacam as tortas de dendé, coco (Cocos nucifera), murumuru
(Astrocaryum murumuru) e cupuagu (Theobroma grandiflorum). Outros frutos
potencialmente promissores neste aspecto sdo o0 pataua (Oenocarpus bataua), tucuma
(Astrocaryum aculeatum), inajd (Maximiliana maripa) e buriti (Mauritia flexuosa),
além do acai e castanha do Brasil (RODRIGUES, DARNET e SILVA, 2010; MELO et
al., 2011). Estes residuos podem contem um teor de 6leo residual consideravel e com
excelente valor agregado, porém sdo poucos os estudos nesse sentido.

A torta de buriti foi analisada por Jacobo et al. (2009) e apresentou as
seguintes caracteristicas fisico-quimicas: 25% de fibras, 15% de lipidios, 2,6% de
cinzas, 6,15% de proteinas e 38,4% de carboidratos.

Os resultados da analise da torta de copaiba, com 19,2% de 6leo residual,
mostraram um conteudo interessante de proteinas (20,2%), que compreende 17
aminoacidos com a concentracdo proeminente da arginina, leucina, acidos aspartico e
glutdmico e uma quantidade notavel de acucares (12,4%) (DJENONTIN et al., 2012).

Ferreira et al. (2008) caracterizou a torta de tucuma e obteve 0s seguintes
resultados: 18,6% de fibras, 14,5% de lipidios, 4,4% de cinzas, 7,13% de proteinas e
65,8% de carboidratos.

A torta do cupuacu € o residuo da extracdo do 0leo da semente seca, livre de

qualquer residuo da polpa, por prensagem mecanica, através do qual se retira 80% do
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6leo total da semente, resultando num residuo com aproximadamente 11% de extrato
etéreo total. Antes de ser prensada a semente passa por etapas iniciais de processamento
que envolve fermentacédo e secagem (CARVALHO, GARCIA e WADA, 2005).

A Tabela 11 mostra trabalhos relevantes que oferecem dados das

caracteristicas fisico-quimicas da torta de cupuagu.

Tabela 11 — Caracterizacao fisico-quimica da torta desengordurada de cupuagu.

oy CoAROctal  Rooriues

Umidade - -

Proteina 27,65 15,18
Lipidios 3,25 20,98
Cinzas 7,88 5,85
Fibras insollveis 10,88 40,13
Fibras soluveis - 7,54
Fibra total - 47,67
Carboidrato - 10,32
Selénio - 7,13

* Torta obtida por extracéo por solvente.
** Torta obtida por extracdo por prensa.
"VET (Valor energético) expresso Kcal/100g.

No processamento industrial das améndoas de castanha do Brasil quando
seu Oleo é extraido gera um grande volume de residuo parcialmente desengordurado
(torta). O percentual de lipidio presente ainda na torta ird depender do processo de
extracdo utilizado e granulometria do material. Esta torta pode ser transformar em
matéria-prima que pode ser incorporada a diversas formas de alimentos, por exemplo,
nas industrias de panificacdo e confeitaria. Também € possivel a elaboracdo do extrato
hidrossoluvel de castanha do Brasil, genericamente chamado de “leite de castanha”
(SOUZA e MENEZES, 2004; SANTOS et al., 2011).

Estudos revelaram que este residuo possui elevado teor lipidico, podendo
passar por re-extracdo do 6leo (SOUSA e MENESES, 2004; FERREIRA et al. 2006).

A torta desengordurada de castanha do Brasil é utilizada na inddstria de
alimentos por conter alto valor nutricional, em decorréncia do alto teor protéico, fibras,
contetido de selénio, célcio, fosforo, magnésio e vitaminas do complexo B (FERREIRA
et al., 2006; MOODLEY, KINDNESS e JONNALAGADDA, 2007; YANG, 2009).

Na Tabela 12 sdo apresentados contetdos de 6leo da torta de castanha do

Brasil presentes na literatura, assim como sua caracterizacéo fisico-quimica.



Tabela 12 - Caracterizacdo fisico-quimica da torta de castanha do Brasil.
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Composicéo FSa g’i:;g_ I\S/lc:;sez:s Ferreiraet Santos et Santos et
(9/1009) d*Arce (2000)** (2004)* al. (2006)* al. (2012)* al. (2013)***

VET - 400,60 444,41 431,48 404,44
Aw - - - 0,24 0,27
Umidade 45 6,7 6,8 4,31 4,2
Proteina 47,6 40,23 28,34 45,92 43,54
Lipidios 1,2 25,13 19,17 26,09 9,68
Cinzas 13,1 8,85 6,06 3,29 6,8
Fibras 55 12,67 18,32 . .
insoltveis
Fibra solGvel - 3,04 - - -
Fibra total - 15,72 - 17,14 -
Carboidrato 32,7 3,37 39,63 3,25 35,78
Selénio - 7,13 - - 143,17

* Torta obtida por extragdo por prensa.

** Torta obtida por extragdo por solvente.

*** Torta obtida por extragdo por fluido supercritico.
"VET (Valor energético) expresso Kcal/100g.

O trabalho realizado por Nascimento et al. (2008), extraiu o 6leo

residual

presente em residuo de acai utilizando solvente e o caracterizou quanto a composicao de

acidos graxos (Tabela 13). O 6leo apresentou elevado teor de &cidos graxos insaturados,

colocando-o0 em uma condigéo atraente para 0 mercado de alimentos funcionais.

Tabela 13 - Composicao de acidos graxos 0leo extraido do residuo de acai.

Composicao (9/1009)
Miristico C14:0 Tracos
Palmitico C16:0 16,8
Palmitoleico C16:1 49
Estearico C18:0 1,7
Oleico C18:1 51,5
Linoleico C18:2 8,9
Linolénico C18:3 Tracos

O estudo feito por Rodrigues (2010) realizou analises com a polpa e a torta

proveniente da extracdo do 6leo de acai, obtendo dados preciosos a respeito das

qualidades remanescentes na torta (Tabela 14) e a importancia delas

reaproveitamento.

para o
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Tabela 14 - A caracterizacdo fisico-quimica da torta desengordurada de agai

Composicéo (9/1009)
Umidade -
Proteina 7,22
Lipidios 9,97
Cinzas 2,39
Fibras insoltveis 63,72
Fibra soltvel 5,51
Fibra total 69,23
Carboidrato 11,19

Apesar de alguns trabalhos caracterizarem residuos de oleaginosas
amazonicas, poucos ressaltam o potencial da utilizacdo destes na elaboracdo de novos
ingredientes ou subingredientes para enriquecimento de alimentos. Em func¢do da
qualidade do 6leo residual presente nestes residuos, uma das oportunidades para agregar

valor aos mesmos seria sua extracdo, caracterizacdo e comercializagéo.

3.3. Métodos de extracéo de Gleos vegetais

Os processos de extracdo sdo classificados como operacfes unitarias que
visam a separacdo de determinados compostos, a partir de processos quimicos, fisicos
ou mecanicos. De acordo com a fase da matriz, existem trés tipos de processos de
extracdo, que sdo: extracdo solido-liquido, extracdo liquido-liquido e extracdo gas-
liquido (TZIA e LIADAKIS, 2003; VELASCO et al., 2007).

As caracteristicas de um 6leo podem mudar conforme o método de extracédo
empregado, tendo em vista que as suas propriedades quimicas poderdo ser totalmente
alteradas a depender das condicGes a qual ele é submetido. As altas temperaturas, uma
longa exposicdo térmica, tempo de tratamento, irradiacdo, e alta concentracdo de
oxigénio afetam as propriedades fisico-quimicas dos 0leos (RIBEIRO et al., 2012).

Diante disso, 0 método de extracdo visando o aproveitamento maximo do
contetdo lipidico das oleaginosas tem alavancado esse campo de estudos em busca das
melhores condi¢des de processamento, promovendo, assim, o surgimento de novos
modelos de transformacdo que ampliem seus rendimentos, reduzam custos e aumentem
a produtividade na elaboracdo de produtos e subprodutos oriundos dessas matérias-
primas (FREITAS et al., 2007).
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Os processos de extracdo de 6leos e gorduras usualmente utilizados séo:
prensagem direta (ou extracdo mecanica), extracdo com solvente e extracdo com

solvente associada a prensagem.

3.3.1. Extragdo mecanica

A eficiéncia das prensas manuais € influenciada diretamente pelo pré-
tratamento a que a matéria-prima é submetida, como as etapas de secagem ou cozimento
da amostra; os fatores como umidade, temperatura de secagem e tempo de secagem véo
influenciar o rendimento da extracdo (PRADHAN et al., 2011; KASOTE, BADHE e
HEGDE, 2013).

A extragdo mecénica do Oleo apresenta como caracteristicas principais: a
simplicidade técnica; a facilidade de operacdo, montagem e manutencdo do
equipamento; relacdo custo-beneficio positiva, uma vez que ndo requer a utilizacdo de
qualquer reagente quimico, gas ou qualquer forma de combustivel para seu
funcionamento, além de ndo gerar residuos toxicos ao meio ambiente. A metodologia é
basicamente a existéncia de pressdo sobre o material, forcando a saida do contetido
lipidico por ruptura da matriz, resultando na obtencdo do 6leo e do residuo (TEMELLLI,
2009).

A extracdo por prensagem pode ser classificada como um processo primario
na obtencdo de dleo, pois inicialmente realiza-se a extracdo mecéanica do Oleo, e
posteriormente a extracdo é feita por processos quimicos, com o objetivo de reduzir o
6leo ainda presente no residuo, podendo ser considerada uma metodologia mista de
extracéo.

Por ser um método de baixa eficiéncia, 0 seu uso é recomendado apenas
para Gleos e gorduras sensiveis a altas temperaturas ou com qualidades sensoriais e
fisico-quimicas que seriam perdidas se utilizados processos quimicos (RODRIGUES et
al., 2005; AKOH e MIN, 2007). O processo de extracdo mecanica produz um 6leo com
qualidade fisico-quimica semelhante ao processo de extracdo por fluido supercritico
(KASOTE, BADHE e HEGDE, 2013).

Como a extracdo mecénica pode apresentar rendimento inferior quando
comparada com o método de extracdo por solvente, se produz uma torta com um valor
significativo de dleo, distorcendo do objetivo inicial, nos casos onde se deseja uma torta

desengordurada e com elevado teor proteina (SANTOS et al., 2010).
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Devido a sua praticidade, pode-se trabalhar com varias sementes na extracdo
de diversos compostos, mas seus melhores resultados séo obtidos nas oleaginosas, em
virtude de apresentarem matéria-prima com alto teor em 0Oleo. Dentre as oleaginosas,
pode-se citar: amendoim (Arachis hypogaea L.), andiroba (Carapa procera), azeitona
(Olea europaea), babagu (Orbignya phalerata), castanha do Brasil (Bertholletia
excelsa), gergelim (Sesamum indicum), girassol (Helianthus annuus), inaja
(Maximiliana regia), mamona (Ricinus communis L.), pequi (Caryocar brasiliense),
pataua (Oenocarpus bataua), tucuma (Astrocaryum vulgare) e ucuuba (Virola
surinamensis) (SOUZA e MENESES, 2004; RODRIGUES et al., 2005b; FERREIRA et
al., 2006; FERREIRA et al., 2008; PIGHINELLI et al., 2008; BRASIL, 2009;
TEMELLLI, 2009; BOAS et al., 2012).

Os equipamentos utilizados para esse tipo de extracdo vdo desde o0s
rudimentares até instalaces industriais. Alguns modelos sdo descritos na literatura
(AKOH e MIN, 2007):

1. Prensas continuas, tipo “expeller”: apresentam maior capacidade, menor
mé&o de obra e menor investimento quando comparadas com a extracdo por solvente ou
por supercritico.

2. Prensas hidraulicas: mais utilizadas em instalacbes menores que nao
justificam a prensagem hidraulica continua, e tem a vantagem de poder trabalhar sobre

baixa temperatura;

A prensa hidraulica (Figura 2) é basicamente descrita por ter um pistéo,
acionado hidraulicamente, que comprime a matéria prima contida em um cesto provido
de um orificio de saida para o liquido prensado, a cada tempo e pressao definidos. Os
parametros de pressdo e tempo variam de acordo com a especificidade técnica do
equipamento, que sdo: tipo de operacdo (manual ou motorizada), tipo de movimento dos
pistbes (ascendente ou descendente), a relacdo do diametro e comprimento do cesto, a
relacdo do didmetro do cesto e local de aplicacdo do pistdo e por fim o ciclo de trabalho
do equipamento (AKOH e MIN, 2007).
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Figura 2. Prensa hidréaulica (a) manual; (b) pistdo ascendente.
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Fonte RITTNER, (1995).

As prensas de pequena capacidade (40 kg h™) sdo geralmente ineficientes no
que diz respeito ao rendimento da extracdo, deixando de 8 a 14 % de 6leo na torta
(PIGHINELLI, 2008).

A prensa continua ou “expeller”, demonstrado na Figura 3, é um tipo de
prensa em que polpa do fruto ou sementes alimenta um cilindro de paredes espessas
contendo um parafuso rotativo polido de tamanho decrescente. O material colocado
entre o parafuso e o interior do cilindro passa através dele com uma taxa de fluxo que
reduz gradualmente, realizando uma forca compressora. As paredes do cilindro contém
finas perfuracfes ou fendas cobertas por telas ajustaveis, através das quais o liquido é
drenado da torta. Esta sai da unidade por uma porta de descarga. O consumo de energia

é alto e dissipado na friccdo e pode aumentar consideravelmente a temperatura do
produto (AKOH e MIN, 2007; PIGHINELLI, 2008).
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Figura 3. Extracdo de 6leo de sementes ou frutos por prensagem em prensa continua (a)

e filtragem do 6leo obtido em filtro-prensa (b).

Fonte: Ramalho e Suarez (2013).

Pigninelli et al. (2008), ndo encontrou diferencas significativas ao comparar
o perfil de acidos graxos do 6leo de girassol comercial obtido por solvente com o éleo
de girassol extraido por prensa continua, portanto, a extracdo mecéanica continua pode
ser uma alternativa tecnologica viavel.

No trabalho realizado por Ferreira et al. (2011), o0 método de extracao a frio
produziu um 6leo com um valor maior de compostos fendlicos e elevada capacidade
antioxidante, comparado ao método de extracdo por solvente, justificado pela baixa

temperatura de extrac&o.

3.3.2. Método de extragdo por supercritico

O processo de extracdo com fluidos supercriticos tem se caracterizado nos
Gltimos anos como uma tecnologia de alta capacidade produtiva, devido as diversas
vantagens em relacdo aos métodos convencionais de extracdo, especialmente por ser
uma tecnologia limpa e seletiva, a qual leva a obtengdo de extratos com composi¢éo
qguimica diferenciada (Welch et al., 2010; MACHIDA et al., 2011; SHARIF et al.,
2014).
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3.3.2.1. O fluido supercritico

O fluido supercritico pode ser interpretado a partir do diagrama de fases.
Seu ponto critico € definido a partir das condic6es de trabalho em escala de temperatura,
pressao e volume criticos, mas em condi¢fes abaixo desse ponto, as substancias podem
ter um comportamento de sélido, liquido ou vapor (SHARIF et al., 2014). Os fluidos
supercriticos, propriamente ditos, situam-se em regides superiores ao ponto critico
(gréfico 1). Nessas areas as alteragdes nas propriedades termodindmicas dos fluidos

podem provocar intensas rea¢0es sobre 0s solutos e 0s reagentes

Pc

Ponto critico
(Pc)

Solido Liquido

Pressao

Gas

—/ Ponto triplo

Temperatura

Tc

Gréfico 1 - Diagrama da pressdo x temperatura para o CO, Diagrama pressdo X
temperatura e os equilibrios entre os estados sélido, liquido e gasoso. Definicdo de

regido supercritica; Tc: temperatura critica; Pc: pressdo critica.
Fonte: Adaptado de Tarafder e Guiochon (2012).

O diagrama de fases com a definicdo da regido supercritica da substancia
CO, (Grafico 1) mostra as curvas que representam a temperatura e pressdo onde duas
fases coexistem em equilibrio (no ponto triplo, as trés fases coexistem). A curva de
coexisténcia entre gas-liquido é conhecida como curva de vaporizacao.

Quando se aumentam a temperatura e a pressao ao longo da curva de
vaporizagdo, o liquido torna-se menos denso devido a expanséo térmica e 0 gas torna-se
mais denso devido ao aumento da pressdo. Eventualmente, as densidades das duas fases
convergem e tornam-se idénticas, a distin¢do entre o gas e o liquido desaparece, e a
curva de vaporizagdo chega ao final no ponto critico.

Como mostrado no grafico 1, as regides proximas ao ponto critico, o fluido
tem densidade e difusividade similar a do liquido, porém viscosidade comparavel a dos

gases. As propriedades do fluido supercritico com maior importancia para a extracdo
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sdo a densidade, a viscosidade e o coeficiente de difusdo, as propriedades fisicas das
substancias apresentam comportamentos intermediarios entre o estado liquido e gasoso.
(NYAM et al., 2010).

Mesmo ndo estando no estado supercritico, substancias em condigdes de
estado préximas a essa regido podem apresentar propriedades semelhantes aquelas dos
fluidos supercriticos. Nesse caso, considera-se o estado como subcritico. Esse fato pode
ser observado através da visualizacdo de um esquema do grafico de pressdo em funcgéo
do volume especifico de um composto puro (VASCONCELLOQOS, 2007).

Como relatado no gréfico 2, onde a temperatura T1 (abaixo da temperatura
critica), ocorrendo variacdo do volume especifico da substancia na mudanca de fase. Na
isoterma que representa a temperatura critica Tc ndo ha regido de equilibrio entre as

fases, liquida e vapor: ndo se verifica variagdes bruscas nas propriedades do fluido.

— -

Liquide

Pressdo

Liquide'vapor

: Ay
Ve Volume especifico

Gréfico 2 - Diagrama da pressdo x temperatura para um componente puro
Fonte: Adaptado de http://www.proenergia.com/id82.html.

Este comportamento imposto ao solvente pelo estado supercritico, faz
agregar comportamentos que 0s tornam excelentes solventes, pois reinem o poder de
solvéncia dos liquidos, com a alta difusividade e baixa viscosidade dos gases,
minimizando os aspectos negativos dos liquidos, com a sua lenta difusdo e alta
viscosidade, e dos gases com a sua baixa solvéncia. As condicoes de temperatura e
pressdo utilizadas nos processos de extracdo sejam consideradas relativamente baixas,
tornando possivel a extracdo de compostos termosensiveis (AZMIR et al., 2013;
SHARIF et al., 2014).
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Tabela 15 — Propriedade de fluidos supercriticos

Propriedade de fluidos supercriticos no ponto critico
Fluido supercritico T.(°C) P (bar) Densidade critica (g/ml)

CO, 31,0 72,0 0,47
N20 36,50 70,6 0,45
Etanol 32,3 47,6 0,2
Propanol 96,7 42,4 0,22
n - pentano 196,9 32,9 0,23
Amonia 132,5 109,8 0,23
Fluoroformio 26,0 46,9 0,52
SF6 45,5 38,0 —
Agua 374,2 214,8 0,32

Fonte: Turner, King e Mathiasson (2001).

O CO; é um solvente muito flexivel devido os varios aspectos de
propriedade. Na medida em que a pressdo aumenta, o CO, supercritico e capaz de
separar compostos menos volateis, de maior massa molecular e/ou maior polaridade
dentre aqueles ndo polares tais como (em ordem de capacidade de extracdo
decrescente): 6leos essenciais, terpenos mais pesados, ésteres, acidos graxos livres,
6leos, ceras, resinas e pigmentos (clorofila, carotenos). Compostos como proteina,
amido, agucar e sais minerais sdo compostos insoltveis (NYAM et al., 2010; MARIOD,
MATTHAUS e ISMAIL, 2011; ARNAIZ et al., 2012; MAZZUTTI et al. 2012;
SHARIF et al., 2014).

O uso do solvente dioxido de carbono (CO,) para extracdo de 6leos, possui
caracteristicas vantajosas pela sua ndo toxicidade (atoxico), ndo ser inflamavel, ndo
corrosivo e de apresentar facil remocdo de seus possiveis residuos no produto extraido,
baixa viscosidade, alta difusividade e alto poder de solvatacdo. Com relacdo as
condicGes de operacdo, podem ser controladas, de critica a moderada, diminuindo os
custos de compressdo (PEREIRA e MEIRELES, 2010).

O solvente CO2 possui uma baixa polaridade, 0 que o permite extrair
seletivamente compostos apolares, 0s mesmos compostos que sdo extraidos com
solventes organicos convencionais, como 0 n-pentano e o n-hexano (MAZZUTTI et al.,
2012).

Para Mustapa et al. (2009), destaca a importancia na busca de novos
solventes, com objetivo de otimizar e popularizar a técnica, como 1,1,1,2-
tetrafluoroetano (R134a) que mostrou eficiencia similar a encontrada pelo solvente CO2
durante a extracdo da polpa da palma. De acordo com Mariod, Matthaus e Ismail

(2011), o diéxido de carbono (CO2) é o solvente mais relatado nos estudos com EFS.
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3.3.2.2. Parametros do processo

Esta capacidade de solvatacdo do fluido supercritico (solvente) é uma
operacdo unitaria por contato, influenciada por fatores intrinsecos, como temperatura e
pressdo; e fatores extrinsecos, como granulometria da amostra, especificidade analitica e
outros fatores ambientais (CAVALCANTI e MEIRELES, 2012).

A seletividade no processo de extracdo supercritica pode ser conquistada
pela escolha do solvente, pelo controle da presséo e da temperatura do processo, fluxo
de solvente, utilizacdo de co-solventes, granulometria do material e varios outros fatores
(ABRAHAMSSON, MEIZOSO e TURNER, 2010).

Durante o processo de extracdo, o estudo das propriedades fisicas que
interferem na transferéncia de massa, que sdo: a massa especifica, a viscosidade e a
difusividade de massa do soluto no solvente. Estes parametros sofrem influéncia da
pressdo e da temperatura, € necessario o conhecimento de correlacbes tedricas ou
mesmo empiricas para a interpolacdo de dados experimentais (PERRENOUD et al.,
2013).

A massa especifica aumenta como 0 aumento da pressdo, a temperatura
constante, e diminui com o aumento da temperatura a pressdo constante. Quanto mais
préximo a temperatura critica, as variagdes acontecem fortemente em um pequeno
intervalo de pressdo, mas na medida em que a temperatura se afasta da critica esta
variacdo é menos draméatica (DANESHVAND, ARA e RAOFIE, 2012). Nas condigdes
supercriticas o fluido apresenta altas massas especificas (proximas das dos liquidos), o
que Ihe confere grande poder de solvatacdo. (DANH et al., 2012).

A viscosidade é fator de influencia nas taxas de transferéncia de massa em
sistemas fluidos e determinante no célculo de perda de carga, influenciando, assim, a
eficiéncia e o custo da operacdo, ou seja, esta propriedade de transporte interfere
diretamente na eficiéncia da operacdo, na perda de carga e transferéncia de massa
durante o processo de extracdo (HASAN e FAROUK, 2013).

O aumento da densidade aumenta as forgas intermoleculares, com isso
aumenta o efeito da pressdao sobre a viscosidade. Devido a isso, 0 aumento da
temperatura critica, com baixa pressdo constante podera levar ao aumento da
volatilidade e diminuicdo da densidade, com isso leva o aumento da viscosidade do
solvente; no entanto, 0 mesmo fendmeno ndo acontece quando se eleva a temperatura
critica, com alta pressdo constante, pelo contrério, o que se verifica para compostos

vegetais € 0 aumento da solubilidade do extrato (DANH et al., 2012).
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O coeficiente de transferéncia de massa depende dos fatores, como:
densidade, viscosidade do solvente, difusividade (em relacdo as condi¢bes de
temperatura e pressdo), porosidade do leito, tamanho da particula e velocidade do
solvente (taxa de escoamento de solvente). Em ensaios realizados para estudar a cinética
de extracdo, com temperatura e presséo constante, a variagdo no tamanho e porosidade
das particulas levou ao aumento do tempo de retencdo, como também, a ineficiéncia do
solvente e do co-solvente na extracdo (PERRENOUD et al., 2013).

Outro ponto € a necessidade de secagem da amostra, com o objetivo de ser
obter valores de umidade abaixo de 10%, dando maior eficiéncia na extragdo (CASAS
etal., 2009; LESKO POE e KACZMARSKI, 2013).

3.3.2.3. Método de extracdo

A extracdo de grupos de substancias a partir de substratos solidos € um
desafio que pode ser equacionado pela extracdo com fluido supercritico. Esta técnica
consiste em duas etapas: extracdo e separacdo do extrato do solvente: na extracdo, o
fluido supercritico escoa através de um leito fixo de particulas solidas e solubiliza os
compostos da matriz solida. O solvente e alimentado no extrator e distribuido
uniformemente no interior do leito fixo. A mistura extrato/solvente deixa o extrator e
passa pelo separador (precipitador), onde finalmente os compostos sdo separados
através da alteracdo das condicGes de pressdo e temperatura de modo que o solvente seja
gasoso nessas condi¢cdes (TARAFDER e GUIOCHON, 2012).

A extracdo supercritica € geralmente mais rapida que a extracdo liquida. Em
consequéncia, a extracdo com fluido supercritico tornou-se uma alternativa importante
na extragio especifica de compostos nutricionais de origem vegetal (ARNAIZ et al.,
2012).

Para Quispe-Condori et al. (2005) e Pourmortazavi (2007), de maneira geral
0 FSC funciona da seguinte forma:

I. No extrator, o leito fixo é formado por particulas da matriz vegetal
(sementes, folhas, flores, polpas, cascas, etc.) com umidade abaixo de 10%.

Il. O solvente é alimentado no extrator por meio de um compressor ou
bomba para alcancar a pressdo de extracdo. De acordo com Condori (2005), o solvente e
0 extrator s@o aquecidos até a temperatura de extracdo desejada. Um sistema para adicdo
de cosolvente pode ser incorporado.
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I1l. Atingidas as condi¢des de operacdo, as valvulas de reducdo de pressdo séo
abertas para permitir o fluxo do solvente ao longo do leito, com a consequente extracdo
do extrato. Para evitar o congelamento das valvulas, devido ao efeito Joule- Thompson,
um sistema de aquecimento é necessario.

IV. A separagdo da mistura extrato + solvente acontece no separador. Na
temperatura e pressdo reduzidas, o extrato precipita no separador, enquanto que o
solvente livre ou com baixo teor de extrato € recirculado no sistema, com estagios
prévios de resfriamento e compressdo. Para extracdo em pequena escala, a coleta pode
ser realizada a pressdo atmosférica e o solvente pode ser descartado ao ambiente.

De acordo com Tzia e Liadakis (2003) e Rubio-Rodriguez et al. (2008), que
observaram que durante a extragdo dos componentes solGveis de um produto natural, o
processo de extragdo ocorre da seguinte maneira:

1. A matriz s6lida absorve o solvente supercritico e outros fluidos (co-
solventes), os quais sdo deliberadamente adicionados para atuar sobre o processo de
extracdo. A estrutura da célula passa a sofrer dilatacdo, de acordo com o processo de
extracao, a resisténcia ao transporte de massa diminui.

2. Ao passar do tempo, os componentes sollveis ao solvente sdo
dissolvidos.

3. Os componentes dissolvidos séo transportados para a superficie do sélido,
caracterizado pela fase fluida. Nesta etapa a difusdo € o mecanismo de transporte mais

importante, como mostra a Figura 4.

Figura 4: Exemplificacdo das etapas do processo de extracdo sélido-liquido de matrizes
vegetais.
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Fonte: Adaptado de Tzia e Liadakis, 2003.
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A- Etapa de extracdo

A etapa de extracdo de matrizes vegetais € aperfeicoar as condigcdes de
temperatura e pressao para maximizar o rendimento nos compostos de interesse e
minimizar a extragdo simultanea de compostos indesejaveis. A matriz de origem vegetal
¢ constituindo por uma mistura complexa de substancias que possuem solubilidade
diferente, periodo de retencdo diferente, podem estar distribuidas de formas diferentes
no solido e por fim passam a interagir de forma diferente (HASAN e FAROUK, 2013).

Durante o0 estudo da etapa de extracéo, a possibilidade de analisar o custo de
manufatura. Para que ocorra isso, duas informacgdes sdo necessarias: (1) rendimento

global, e; (2) cinética de extracdo, obtida a partir das curvas globais de extracgéo.

1- Rendimento global

Para Meireles (2003) de forma simples o rendimento global é caracterizado
como a maxima quantidade da substancia soltvel retirada do soluto, a uma determinada
temperatura e pressao.

A taxa de extracdo da substancia solGvel ndo segue uma funcdo linear do
tempo. Esta ideia traduz na pratica a qualidade observada no comportamento das
funces, os quais dependem das formas tipicas de variacdo do grau de extracdo (w(t)) e
da taxa de extrato (4m extrato / At) com o tempo ou massa de solvente utilizado no
processo. Essa relagdo matematica possibilita construir as curvas globais de extracdo. O
rendimento global é um pardmetro importante na modelagem matematica das curvas
globais de extracdo. Na maioria dos modelos, o rendimento global é um pardmetro de
ajuste ou é estimado por extrapolagdo das curvas globais de extracdo
(VASCONCELLOS, 2007; LESKO POE e KACZMARSKI, 2013).

O rendimento global depende das caracteristicas da matéria-prima, e da
interacdo deste, com o solvente e suas propriedades. Dentre as propriedades do solvente,
esta a densidade, que afeta a sua capacidade de solvatacdo (VASCONCELLOS, 2007;
BERNAL, MARTIN e TORIBIO, 2013). Como também os valores de pressio e
temperatura que afetam a solubilidade dos extratos, e desta forma o rendimento global
(MARTINEZ, 2005; DANESHVAND, ARA e RAOFIE, 2012).
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A cinética do processo possibilita o entendimento do processo de extracao
pelo FSC. Devendo analisar a obtencdo do extrato com o tempo, pois durante 0 processo

de extracdo, a taxa de obtencdo ndo é mais linear em relagdo ao tempo. Para classifica-

los, é necessario visualizar as formas tipicas da variacdo do grau de extracdo com o

tempo ou massa de solvente (PERRENOUD et al., 2013).

Sao encontrados 2 tipos de comportamento cinético na literatura, que s&o:

w(r)

Curvas Globais de Extracao (Tipo I)

>

Tempo, Massa de solvente

Tempo. Massa de solvente

Curvas Globais de Extracéo (Tipo II)

wii)

Am_

TPaio

Ar

S—

Tempo. Massa de solvente

Tempo. Massa de solvente "
Gréfico 3 - Formas tipicas das curvas globais de extracao
Fonte: Quispe- Condori, 2005.

As curvas de extracdo do tipo | se referem a extracdo a partir de um
substrato com alto teor inicial de extrato e/ou de féacil acesso ao solvente. Uma situacao
de valor constante de extracdo se desenvolve com o tempo (4m extrato / At), e
posteriormente a taxa de extragdo diminui com o tempo. No Tipo Il, ndo existe um
periodo inicial diferenciado da taxa de extracdo constante, prevalecendo o regime

decrescente desde o inicio da extragdo diminuindo progressivamente com o0 tempo
(LESKO, POE e KACZMARSKI, 2013). Este grafico pode ser justificada por

compostos que necessitam de alta pressdo e um maior tempo de extracdo, por estarem
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localizados no centro da estrutura celular, em baixa concentragdo e o grau de polaridade
do composto (DANH et al., 2012).
Segundo Braga (2005), Quispe-Condori et al. (2005) e Meireles (2008),

existem 3 etapas distintas que explicam a curva global de extragéo, que séo:

a) Taxa de extracdo constante (CER — Constant extraction rate), onde por
conveccao, o extrato é retirado da superficie externa da particula a uma taxa de extracédo
aproximadamente constante.

b) Taxa de extracdo decrescente (FER — Falling extraction rate period),
onde o fendbmeno de transferéncia de massa ocorre por conveccdo e difusdo
simultaneamente. Periodo em que surge a resisténcia a transferéncia de massa na
interface sélido - fluido.

c) Taxa de extracdo controlada pela difusdo, onde o fendmeno de

transferéncia de massa ocorre de forma lenta, unicamente por difusao.

B- Etapa de separacédo

Quando um solvente organico é utilizado na extracdo de algum produto de
matérias primas naturais, torna-se necessario posteriormente uma operacdo de
eliminacdo do solvente do produto final. Esta operacdo se torna mais importante na
obtencdo de produtos alimenticios ou farmacéuticos devido a exigéncia de um teor
minimo de residuo de solvente (RIBEIRO et al., 2012).

A separacdo do soluto do fluido supercritico na saida do extrator pode ser
feita através da reducdo do poder de solubilizacdo do solvente pela reducdo da pressao
ou elevacdo da temperatura; ou ainda atraves da utilizacdo de um separador de massa
(ABRAHAMSSON, MEIZOSO e TURNER, 2010; MAZZUTTI et al., 2012).

No caso de 6leos vegetais o procedimento mais utilizado é a reducdo do
poder de solvatacdo do fluido, conseguida com condi¢bes termodinamicas de
solubilidade reduzida, uma fase condensada é formada e é separada da fase gasosa
remanescente (NYAM et al., 2010; DANH et al., 2012), em um ou mais separadores,
operados em condi¢@es idénticas ou diferentes (LESKO POE e KACZMARSKI, 2013).

Caso o0 extrato contenha mais de um componente, um fracionamento
adicional pode ser alcancado operando com dois separadores em condicdes diferentes
ou coletando fracGes diferentes de um separador a diferentes intervalos de tempo
(MAZZUTTI et al., 2012).



42

3.3.2.4. AplicacOes

O processo de extracdo dos Gleos pela técnica tem imediatas vantagens
sobre as técnicas de extracdo tradicionais, tais como: a utilizacdo de uma tecnologia
limpa, que ndo deixa residuos; a aplicacdo de solventes ndo toxicos; a seletividade
ambiental; seguranca e capacidade de extrair termicamente compostos labeis em
condicdes suaves, requerendo menos solvente organico com menor tempo de extracdo
(MARIOD, MATTHAUS e ISMAIL, 2011; RIBEIRO et al., 2012).

A técnica é particularmente efetiva no isolamento de substancias de massa
molar média e polaridade relativamente baixa (CAVALCANTI e MEIRELES, 2012).
Como também a extracdo de compostos mais polares pode ser possivel, como na
extracdo de aminoécidos e carboidratos, conseguida com a modificacdo da fase movel
pela injecdo de co-solvente polares associada ao solvente CO, (BERNAL, MARTIN e
TORIBIO, 2013).

Obtendo alta eficiéncia na extracdo de carotenoides, apesar que 0s estudos
apontam que os procedimentos que objetivam a secagem da amostra, como parte do
processo de pré-extracdo, levam a uma diminuigdo dos niveis de carotenoides obtidos
(CONTADO et al., 2010).

O perfil dos acidos graxos obtidos pela extracao por fluido supercritico € um
processo que apresenta alto rendimento e seletividade quando comparados a métodos
tradicionais de extracdo. As porcentagens de acidos graxos insaturados obtidos pela
técnica de extracdo, em especial os &cidos linoléico (18:2n-6, AL) e alfa-linolénico
(18:3n-3, AAL), sdo elevados nos extratos vegetais, justificada por ser um método de
extracdo que funciona a baixa temperatura (NYAM et al.,, 2010; MARIOD,
MATTHAUS e ISMAIL, 2011; ARNAIZ et al., 2012).

Apresenta alta eficiéncia na extragédo e preservagdo dos tocoferois (NYAM
et al., 2010). Os teste apresentam alta atividade antioxidante dos extratos vegetais
obtidos, e quando comparado a outros métodos convencionais, se mostra como uma
técnica seletiva, ou seja, tem capacidade de extrair compostos necessariamente com
qualidade antioxidante (MAZZUTT] et al. 2012; SANTOS et al., 2012)

A técnica se tornou Util na obtencdo de extratos de plantas, utilizando CO,
como solvente, com potencial antimicrobiano in vitro contra as especies Staphylococcus
aureus, Bacilus cereus e Pseudomonas aeruginosa, bactérias importantes nas infeccoes
hospitalares e que apresentam resisténcia medicamentosa (CARELLI et al., 2011;
MAZZUTTI et al. 2012). A utilizacdo de FSC na extracdo destas substancias
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fitoquimicas, usadas na industria farmacéutica e na industria de alimentos, como:
monoterpenos, monoterpenos oxigenados, sesquiterpenos, sesquiterpenos oxigenados e
outros compostos bioativos, tem sido uma pratica constante e de grande importancia
(COSTA etal., 2012; LESELLIER et al., 2012).

O FSC é utilizado na descafeinizacdo dos graos de café, processo que leva a
formacdo de melanoidinas, resultado da reacdo de Maillard na bebida, substancia
responsavel por dar cor e sabor ao café (CHEN et al., 2011).

A utilizacdo do FSC na industria de combustivel é uma realidade, como
forma de fracionar e analisar os elementos presentes no petréleo (THIEBAUT, 2012).
Como também, a desodorizacao de 6leos e a remocéao de pesticidas, entre outros usos
(SHARIF et al., 2014).

Para Daneshvand, Ara e Raofie (2012), extracOes realizadas com sementes
de marmelo (Cydonia oblonga Miller) se utilizou os modelos de extragdo supercritica e
ultrassom, obteve os resultados que apontaram um maior rendimento para o SC - CO; e
o perfil de acidos graxos foram similares ao obtido pelo método de extracdo que utilizou
ultrassom.

Para Lafka et al. (2011), o reaproveitamento da torta produzida pela
prensagem a frio da oliva, através da aplicacdo da tecnologia do fluido supercritico, se
conclui que o residuo representa uma importante fonte de compostos antioxidantes,
tendo a técnica SC — CO, um bom rendimento e com capacidade de preservar o
potencial antioxidante do residuo.

Existem diversos trabalhos sobre a utilizacdo de diferentes técnicas de
extracdo de Oleo vegetal. A Tabela 16 resume alguns estudos selecionados que foram

realizados na América Latina.



Tabela 16 — Alguns parametros da utilizacdo do supercritico
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Composto

Matéria-prima . Condicao da extracéo Referéncia
extraido
Solvente T (°C) p (bar)

Azevedo,
Semente de cupuagu Koncak 6
(Theobroma Lipidios CO, 50-70 24,8 35,2 P
grandiflorum) Mohamed

(2003)

Oleo de palma Lipidios, Wei et al.
(Elaes guineensis) carotenoides CO, 40-80 140-300 (2005)
Castanha do Brasil Rodriues et
(Bertholletia Lipidios Cco, 50 - 70 1530 9

al. (2005b)
excelsa)
Fibra de palma - Norulaini et
(Elaes guineensis) Lipidios CO, 40-70 13,7-207 al. (2008)
Polpa da palma - 1,1,1,2- Mustapa et
(Elaes guineensis) Lipidios tetrafluoroetano | 0~ 80 45-100 al. (2009)
Oleo de girassol Casas et al
(Helianthus annuus Lidios CO, 35-50 100 - 500 5 ’
L) (2009)
Casca e polpa do -
buriti  (Mauritia | _-iPidiose 40 300

carotenoides

flexuosa)

Prado et al.
Casca e polpa de - Cco,
pupunha (Guilielma L|p|d|o_e 50 250 (2010)

. carotenoides

speciosa)
Oleo de dendé Lipidio e 45 300

(Elaes guineensis)

carotenoides
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. Obtencdo da matéria-prima

As tortas de castanha do Brasil, cupuacu e acai foram obtidas através de
extracdo mecanica a frio do 6leo na industria Beraca LTDA. As partes dos frutos
utilizados na extracdo do 0leo e, por conseguinte na formacéo dos residuos foram as
seguintes: na castanha do Brasil foi utilizada a améndoa, no agai utilizou-se a polpa e no
cupuacu utilizou a semente.

As amostras foram armazenadas em sacolas flexiveis para serem
transportadas para o Laboratério de Medidas Fisicas (LAMEFI), localizado na
Universidade Federal do Para (UFPA).

4.2. Caracterizacdo da matéria-prima
4.2.1.Granulometria

A matéria-prima foi moida em moinho de facas e peneirada nas peneiras da
série padrdo Tyler de 12, 20, 35, 48 e 60 mesh (W.S. Tyler, Wheeling, EUA),
posicionadas no sistema vibratorio do tipo magnético por 15 minutos em nivel 2 de
vibracéo.

O tamanho do particulado utilizado para o empacotamento da célula
extratora, na extracdo por fluido supercritico, foi de 28, 35 e 48 mesh.

O modelo matematico de Allen Sater (1981) orientou o célculo do tamanho
médio das particulas (Equacdo 1). Os pardmetros variaveis sdo: xi (massa de material

retido na i-ésima peneira, g) e di (abertura nominal da i-ésima peneira, mm).

1
xi
25 Eq.1

Dp:
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4.2.2. Determinacéo da densidade real das particulas

A densidade real (dr) foi realizada pela técnica da picnometria em gas hélio,
a analise foi feita com o equipamento Picndmetro automatico Quantachrome Ultrapyc
1200e.

4.2.3. Calculo da densidade aparente e porosidade do leito

A densidade aparente (da) foi calculada usando-se o volume total da célula
de extracdo e a massa total da amostra necessaria para empacota-la. Usando-se a
densidade real e aparente foi calculada a porosidade (leito + particulas), conforme a

seguinte equacéo:

€=1— — Eq.2

4.2.4. Analise da composicao centesimal

A composicdo centesimal foi determinada de acordo com as metodologias
da Association of Offical Analytical Chemists (AOAC, 2005), sendo umidade AOAC
925.23, cinzas AOAC 945.46 e lipideos AOAC 970.20b. A guantificacdo de proteina
total foi determinada pelo método de Kjeldahl usando o fator de conversédo 6,25 para o
acai e cupuagu e 5,46 para a castanha-do-Brasil (AOAC 921.23). Os valores de
atividade de agua (aw) das amostras foram determinados em higrometro digital marca
Aqualab série 4TE (DECAGON DEVICES). A metodologia de determinacdo de fibra
seguiu a metodologia de Goering e Van Soest (1970). O carboidrato total foi calculado
por diferenca de 100 (% umidade + % cinzas + % lipideos + % proteinas). Todas as

analises foram realizadas em triplicata.

4.2.5. Andlise de cor

A variacdo nos parametros de cor foi determinada utilizando-se colorimetro
Hunter Lab, Color Quest XE (Reston, VA, EUA). O instrumento, equipado com
iluminante D65/10° foi calibrado com placa preta e ceramica padrdo branca (X = 78,9,
Y = 83,9, Z = 88,9). As amostras analisadas em cubeta de 20 mm de caminho éptico. A

letra L refere-se a luminosidade da amostra, sendo que valores proximos a 100
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representam o branco e proximos a 0 o preto, valores de a positivos (a+) tendem ao
vermelho e a negativos (a-) tendem ao verde. Valores de b positivos (b+) indicam
tendéncia ao amarelo e b negativos (b-) para o azul.
4.3. Preparo dos blends

A elaboracdo dos blends a partir das tortas foi feita nas seguintes
proporgdes: 1:1 de cupuagu e castanha, 1:1 de cupuagu e acai, 1:1 de acai e castanha, e
1:1:1 de cupuagu, acai e castanha. Todas as amostras foram acondicionadas em
embalagem a vacuo.
4.4. Meétodos de extracao do 6leo

4.4.1. Extracdo a frio

A extracdo a frio do Oleo presente na torta seguiu a metodologia

desenvolvida por Bligh e Dyer (1959), passando por adaptacdo nesse estudo.

Figura 5 — Extracdo por bligh-dyer

4.4.2. Extracdo por solvente

Utilizou-se como solvente éter de petréleo P. A. Cerca de 600 g de torta
foram acondicionados em cartuchos papel de filtro e levados ao sohxlet (volume de 5

litros), acoplado a uma manta aquecedora. O tempo de extracdo foi de 4 horas a uma
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temperatura de 50 °C, ao fim da extracéo, o solvente foi retirado através do evaporador
rotativo e os 6leos armazenados em vidro ambar a temperatura de 2°C a 8°C.

Figura 6 — Extracdo por sohxlet

4.4.3. Extracdo por fluido supercritico

A célula extratora apresenta volume de 5 x 10” cm * (altura de 0,3248 m e
didametro interno de 0,014 m). Os ensaios foram realizados no equipamento Applied
Separations (SPE-ED SFE, modelo 7071, Allentown, PA).

Seguiu-se a metodologia aplicada por Botelho et al. (2014). Foi avaliado o
rendimento global da extragdo para todos 0s ensaios, nas seguintes condic¢des: 20 g de

amostra, 300 bar de presséo, temperatura de 50°C e tempo de extracdo de 3 horas.

Figura 7 — Extracgdo por fluido supercritico
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4.5. Analise dos 6leos obtidos nas amostras puras e nas misturas

4.5.1. Perfil de acidos graxos

A composigdo dos acidos graxos foi determinada por conversao dos ésteres
metilicos de &cidos graxos, baseado na metodologia de Rodrigues, Darnet e Silva
(2010), sendo analisado em cromatografo gasoso (Varian Inc., EUA, CP3380) associado
a uma coluna capilar Varian CP-Sil 88 (60 m x 0,25 mm), acoplado ao detector de
ionizagdo em chama.

As condicBes de operacdo foram a seguinte: o gas hélio como veiculo de
transporte com taxa de vazdo de 0,9 ml/min., temperatura do detector e do injetor foram
de 250°C e volume de amostra injetado foi de 1pl. A temperatura da coluna foi
programada para: 80 °C em 4 min. e subsequente aumento até 205°C (4°C/min.). Os
picos foram identificados por comparacdo do tempo de retencdo. A curva de calibracdo
foi realizada com uma mistura de acidos graxos padrdo (Nucheck 74x). A area de cada
pico de retencdo foi calculada usando o software Varian Star 3.4.1 e os resultados

expressos em porcentagem. As analises foram realizadas em duplicata.

4.5.2. Analise fisico-quimica do 6leo

As andlises de caracterizacdo dos 6leos extraidos seguiram a metodologia da
American Oil Chemists’ Society (AOCS, 2002), para o indice de acidez AOCS (Ca 5a-
40), indice de peroxido AOCS (Cd 8b-90), indice de iodo AOCS (Tg 1a-64) e indice de
saponificacdo AOCS (Cd 3a-94).

4.5.3. Andlise de estabilidade oxidativa do 6leo

Foi utilizado o método da AOCS Cd 12b - 92 (AOCS, 2013), empregando
entre 3 a 5 gramas de 6leo, temperatura de 110°C e fluxo de ar de 20 L/h. A curva de
condutividade elétrica x tempo foi automaticamente registrada com o decorrer da
reacdo, sendo determinado em horas o tempo de indugdo. Para medigdo da estabilidade

oxidativa foi utilizado o Rancimat, marca METROHM, modelo 743.
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4.6. Analise estatistica

Foram calculadas a média e o desvio padrdo dos resultados encontrados. O

teste de medias de Tukey foi realizado com o auxilio do programa Statistica verséo 8.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacao fisica das tortas de cupuacu, acai e castanha
A Tabela 17 mostra o resultado da granulometria. A torta de acai apresenta
um particulado mais fino se comparado com as outras tortas, sendo 86,13% menor que
0,841 mm. Ja as amostras de castanha e cupuagu apresentaram valores de 40,45% e

59,22% de particulado acima de 0,841 mm, respectivamente.

Tabela 17 - Granulometria das tortas de acai, cupuagu e castanha.

Tamanho da particula (mm)

Amostra
>1,680 1,680-0,841 0,841-0500 0,500-0,300 0,300-0,250 <0,250
Acai (%) 0,55 13,33 64,27 18,62 3,06 0,18
Cupuagu (%) 4,43 36,05 41,20 11,22 4,67 2,13
Castanha (%) 1,39 57,83 36,55 2,55 1,20 0,15

Na Tabela 18 sdo apresentados os dados de densidade aparente (da),

densidade real (dr) e porosidade do leito (&).

Tabela 18 — Densidade aparente (da), densidade real (dr) e porosidade do leito (¢).

Amostras Densidade ; Densidad?’e real Porosi(_iade do

aparente (g/cm®) (g/cm®) leito

Castanha 1,39+0,01

Acai 1,41+0,01

Cupuacu 1,40+0,01

Cupuagu e acai 4x10° 1,41+0,01 0,99

Castanha e acai 1,40+0,01

Castanha e cupuacgu 1,39+0,01

Acai, castanha e 1.40+0,01

cupuacu

5.2. Caracterizacdo centesimal das tortas de cupuacu, acai e castanha.

Os resultados das analises fisico-quimicas da torta de castanha do Brasil na

Tabela 19.
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Tabela 19 — Composicao centesimal da torta de castanha do Brasil.

Composicao centesimal 9/100g
Umidade 2,09+0,009
Proteina 28,44+0,11
Lipidios 17,14+0,54
Cinzas 9,7+0,03
Fibras insollveis 15,95+0,94
Fibra soltvel 3,87+0,01
Fibra total 19,82
Carboidrato 23,14
Valor energético total* 357,77
Aw 0,56+0,001

* Expresso em Kcal/100g.

O valor energético total obtido é menor que os valores relatados por Sousa e
Meneses (2004), Ferreira et al. (2006); Santos et al. (2012) e Santos et al. (2013), que
obtiveram valores de 400,60 Kcal, 444,41 kcal, 431,48 kcal e 404,44 Kkcal,
respectivamente. Esses valores sdo reflexos da variabilidade genética dos vegetais e dos
efeitos da aplicacdo industrial, esse argumento é utilizado por Sousa e Meneses (2004) e
Ferreira et al. (2006) para explicar as perdas energeéticas que sofre a polpa ap6s processo
de extracdo do 6leo.

O valor de umidade esté abaixo dos valores relatados por Gloria Regitano-
d"Arce (2000), Sousa e Meneses (2004), Ferreira et al. (2006); Santos et al. (2012) e
Santos et al. (2013), que obtiveram valores de 4,5%, 6,7%, 6,8%, 4,31% e 4,2%,
respectivamente.

A atividade de agua (Aw) obtida se mostrou mais elevada quando
comparado com o valor obtido por Santos et al. (2012) e Santos et al. (2013), que
obtiveram 0,24 e 0,27, respectivamente.

De acordo com Gloéria e Regitano-d Arce (2000) e Sousa e Meneses (2004),
0s processos de extracdo lipidica e concentracdo protéica podem favorecer o aumento
do valor de umidade e da atividade de &gua da torta, devido a uma maior concentracéo
de carboidratos e desorganizagdo da matriz celular, favorecendo absorgdo significativa

de agua.
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O valor de lipidios obtidos no trabalho foram menores dos valores relatados
por Sousa e Meneses (2004), Ferreira et al. (2006) e Santos et al. (2012), que
encontraram valores de 25,13%, 19,2% e 26,09 %, respectivamente. Vale ressaltar que
estes autores também realizaram extracdo por prensagem para obter as tortas.

O valor de proteina encontrado na torta de castanha foi semelhante ao valor
relatado por Ferreira et al. (2006), que foi de 28,34%. Entretanto, o resultado foram
abaixo do valor relatado por Sousa e Meneses (2004) e Santos et al. (2012), que
obtiveram valores de 40,23% e 45,92%, respectivamente.

Ainda de acordo com Gléria e Regitano-d Arce (2000), Sousa e Meneses
(2004) e Santos et al. (2012), objetivando estudar métodos de concentracao e isolamento
protéicos, verificou que a torta de castanha do Brasil € rica em aminoacidos essenciais e
ndo essenciais e tem propriedades tecnoldgicas que se assemelham a outras fontes de
proteina, como a proteina de soja.

O valor de fibras totais obtidos no estudo ficaram acima dos valores
relatados por Sousa e Meneses (2004) e Santos et al. (2012), que foi de 15,72 e 17,14,
respectivamente. Quando se avaliam somente fibras insolliveis o0s resultados
encontrados no estudo, estdo acima dos valores publicados por Sousa e Meneses (2004)
e Santos et al. (2012), que foram de 12,67% e 12,09%, respectivamente. Entretanto,
abaixo do valor publicado por Ferreira et al. (2006) que obteve 18,32%.

Para Sousa e Meneses (2004) e Santos et al. (2012), os percentuais de
proteina, lipidios e de fibras podem sofre variagdo pelos seguintes motivos: a origem da
castanha utilizada para obtencdo da torta, a utilizacdo da castanha com ou sem a pelicula
marrom que envolve a améndoa e a eficiéncia do método de extracdo do 6leo aplicado
na matéria-prima, favorecendo com isso a concentracdo da proteina e de outros
compostos.

O valor de cinzas foi menor ao valor relatado por Sousa e Meneses (2004),
que publicou valor de 8,85%, mas acima dos valores relatados por Ferreira et al. (2006)
e Santos et al. (2012), que obtiveram valores de 6,06% e 3,29%.

O valor de carboidrato foi maior que os valores relatados por Sousa e
Meneses (2004) e Santos et al. (2010), que foi de 3,37% e 3,25%, respectivamente. No
entanto, € menor que o valor relatado por Ferreira et al. (2006) que foi de 39,63%.

A Tabela 20 apresenta a composicéo centesimal da torta de agai.
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Tabela 20 — Composigéo centesimal da torta de acai.

Composigéo centesimal g/100g
Umidade 5,16+0,01
Lipidios 5,28+0,22
Proteina 6,52+0,11
Cinzas 2,66+0,02
Fibras insollveis 46,97+0,68
Fibra soluvel 4,56x0,10
Fibra total 51,53
Carboidrato 29,27
Valor energético total™ 188,81
Aw 0,59+0,001

* Expresso em Kcal/100g.

O valor protéico e de cinzas obtidos na torta de agai se assemelham aos
valores obtidos por Rodrigues (2010), que séo de 7,22 % e 2,39 %, respectivamente.

O valor de lipidios obtido na torta de acai neste estudo encontra-se abaixo
do valor descrito por Rodrigues (2010), que foi de 9,97 %.

Os valores de fibras totais do acai se mostram elevados se comparados ao
residuo de castanha e cupuacu. O valor de fibras totais da torta de acai obtido neste
estudo esta abaixo do valor relatado por Rodrigues (2010), que relatou valor de 63,72%.

A torta de acai torna-se uma fonte importante de fibra alimentar, por seus
diversos efeitos fisiologicos, como acelerar o transito intestinal, diminuir o colesterol
sanguineo, desacelerar a hidrolise do amido, retardar a absorcao da glicose e reduzir o
risco de alguns problemas do célon.

O valor de carboidrato foi menor que o valor relatado por Rodrigues (2010),
que obteve valor de 11,19%.

Os resultados da analise centesimal da torta de cupuagu estdo apresentados
na Tabela 21.
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Tabela 21 — Composicao centesimal da torta de cupuagu.

Composigédo centesimal g/100g
Umidade 3,48+0,07
Lipidios 21,96+0,63
Proteina 17,79+0,14
Cinzas 7,55+0,09
Fibras insollveis 31,66+0,06
Fibra soluvel 5,83+0,03
Fibra total 37,49
Carboidrato 12,01
Valor energético total™ 314,59
Aw 0,59+0,002

* Expresso em Kcal/100g

O valor de lipidios encontrado na torta de cupuacu foi o maior dentre todas
as tortas avaliadas. O valor obtido se assemelha ao valor encontrado por Rodrigues
(2010), que relatou valor de 20,98%.

Quando comparado com outros estudos que avaliaram a concentracdo de
lipidio de outra fonte vegetal, o resultado foi bem superior, como mostra o estudo
realizado por Ferreira et al. (2008) que relatou valores de 14,49% em torta de tucuma.

O conteldo de proteina encontrado foi maior que o valor obtido por
Rodrigues (2010), que foi de 15,18%. No estudo de Carvalho, Garcia e J. Amaya-Farfan
(2006), o valor de proteina foi de 27,65% na torta de cupuacu totalmente
desengordurada.

De acordo com Carvalho et al. (2009), a torta de cupuagu se mostra como
alternativa para elaboracdo de isolados protéicos, dado a sua riqueza de aminoacidos
essenciais e ndo-essenciais, tornando-se importante fonte de proteinas.

O valor de cinzas obtido neste estudo esta acima do relatado no trabalho de
Rodrigues (2010), que foi de 5,81 %.

O valor de fibras totais esta abaixo do valor relatado por Rodrigues (2010),
que obteve valor de 47,67%. No estudo realizado por Carvalho et al. (2009), que ao
extrair 6leo por solvente, obteve uma concentracdo de fibras insoltveis de 10,88%.

O valor de carboidrato esta acima do valor relatado por Rodrigues (2010),

que declarou valor 10,32% no seu estudo.
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5.3. Cor instrumental

Os resultados de cor obtidos das tortas estdo expostos na Tabela 22.

Tabela 22 — Anélise de cor das tortas de acai, castanha do Brasil e cupuagu.

Amostra L* a* b*
Acai 39,70+0,15 4,51+0,22  4,98+0,20
Castanha do Brasil 60,35£0,44 6,37+0,10 19,26+0,02
Cupuagu 49,95+0,37 8,48+0,15 13,24+0,25

Os residuos de acai e cupuacu apresentaram o menor valor para o L*
caracterizando-o0 como amostra mais escura, em contrapartida, a Castanha do Brasil
apresentou o valor maior, conferindo-lhe tom mais claro.

As coordenadas a* e b*, sdo responsaveis pela coloracdo da amostra. As
amostras de castanha e cupuagu apresentaram como caracteristica maior valor de b*,
indicando uma tendéncia para o amarelo. A amostra de agai ndo houve diferenca entre a
amostra de a* e b*.

Nascimento et al. (2008) e Carvalho et al. (2009) apontam que o processo de
extracdo lipidica e a concentracao ou isolamento protéico favorecem mudancas na cor e
no tom da amostra, por ocorrer perda de componentes e pigmentos na extracdo do 6leo e
processos de escurecimento ndo-enzimatico e/ou oxidacdo de composto fendlicos,

respectivamente.
5.4. Avaliagédo do rendimento
Os resultados dos rendimentos de extracdo dos 6leos obtidos pelos métodos

de extracdo a frio (Bligh e Dyer), extracdo por soxhlet e fluido supercritico (FSC) séo

demonstrados na Tabela 23.



Tabela 23 — Rendimento em 6leo para cada processo de extracao.

Amostras Rendimento (g/100q)
Solvente Bligh Dyer Fsc
Cupuagu 21,74* £ 0,64 20,84°+0,25 18,90°+0,74
Acai 5,15° + 0,23 8,44% + 0,05 3,41°+0,18
Castanha 16,85% + 0,55 15,68°+0,28  14,24° + 0,53
Cupuacu e acaf 15,70* + 0,21 14,68°+0,20 10,63°+0,25
Cupuacu e castanha 21,52* + 0,27 18,77°+0,10 17,61°+0,32
Castanha e acai 12,27%+ 0,02 11,97°+0,08  9,08° +0,05
Cupuacu, castanhaeacai 19,71 +0,35 20,91*+0,21 13,32°+0,19
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* Média £ desvio padréo.
* Médias na mesma coluna, seguidas de letras diferentes, diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey (p < 0,05).

A andlise estatistica mostra diferenca estatistica dentre os métodos de
extracdo para cada ensaio estudado, os maiores rendimentos foram obtidos pela extragéo
por solvente e bligh dyer, no entanto, a extracdo por fluido supercritico apesar de ter
apresentando um rendimento menor pode ser considerada um processo de extracdo
seletivo. Para Pradhan et al. (2010), a extracdo por fluido supercritico utiliza baixa
temperatura de extracdo contribuido com a qualidade fisico-quimica do material e o
extraido é livre de solventes organicos.

Os resultados mostram que as tortas de castanha e de cupuacu apresentam

teor significativo de 6leo, mostrando-se uma fonte importante de 6leo remanescente.

5.5. Avaliagdo do perfil de acidos graxos dos 6leos

Na avaliacdo do 6leo extraido da torta de castanha (Tabela 24), os principais
acidos graxos obtidos no cromatograma foram: acido palmitico (C16:0), acido
palmitoléico (C16:1, »-7), acido estearico (C18:0), acido oléico (C18:1, ®-9) e acido
linoléico (C18:2, »-6).

Pode-se verificar que o 6leo obtido da torta de castanha apresenta alto grau
de insaturacdo, levando em consideracdo os trés processos de extracdo realizados, o

resultado obtido foi de 77,04%, 73,36% e 77,26%, para solvente, Fsc e Bligh-Dyer,
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respectivamente. Sendo menor que a obtida por Ferreira et al (2006), que relatou 85%

de &cidos graxos insaturados em 6leo bruto, obtidos por prensagem a frio.

Tabela 24 — Perfil de 4cidos graxos do 6leo da torta de castanha do Brasil.

; Castanha
Acido graxo (g/1009) Solvente Fsc Bligh-Dyer
Acido Caprilico (C8:0) 0,00 0,06+0,00 0,02+0,01
Acido Caprico (C10:0) 0,00 0,03+0,01 0,08+0,00
Acido Laurico (C12:0) 0,03+0,00 0,05+0,01 0,08+0,00
Acido Tridecanoico (C13:0) 0,00 0,00 0,00
Acido Miristico (C14:0) 0,09+0,00 0,09+0,00 0,11+0,00
Acido pentadecilico (C15:0) 0,00 0,00 0,00
Acido palmitico (C16:0) 15,00+0,01% 14,03+0,19° 14,84+0,08°
Acido palmitoléico (C16:1, -7) 0,89+0,13° 0,43+0,07° 0,39+0,01°
Acido margarico (C17:0) 0,06+0,00 0,48+0,02 0,06+0,00
Acido estearico (C18:0) 7,77+0,16° 6,72+0,98" 7,56+0,20%
Acido oléico (C18:1, »-9) 38,94+0,10° 35,42+1,36°  38,17+1,20°
Acido linoléico (C18:2, »-6) 37,21+0,21° 37,90+2,52° 38,70+1,31°
Acido linolénico (C18:3, »-3) 0,00 0,00 0,00
Acido araquidico (C20:0) 0,00 0,00 0,00
Acido beénico (C22:0) 0,00 4,78+0,06 0,00
Porcentagem total
AGS 22,96x0,17 26,25+1,23 22,74%0,10
AGM 39,83+0,04 35,85+1,29 38,56+1,21
AGP 37,21+0,21 37,90+2,52 38,70+1,31
Relacdo AGI / AGS 3,36 2,75 3,40

* Médias na mesma coluna, seguidas de letras diferentes, diferem estatisticamente

pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Com excecdo do acido palmitico e o acido palmitoléico, os demais acidos

analisados estatisticamente, ndo apresentaram diferenca significativa entre 0s processos
de extragéo (p<0,05). Esse resultado oferece informacoes a respeito do tipo de extragdo
gue podemos utilizar.

Comparando os resultados obtidos com o estudo realizado por Ferreira et al.
(2006), que considerando os trés processos de extracdo aplicados, com a excecdo do
acido graxo oléico (51%) e do acido palmitico (13%) que foram maiores, o acido
linoléico (34%) encontra-se inferior ao valor obtido neste estudo.

Santos et al. (2012), na avaliacdo do 6leo da améndoa, com a excec¢do do
acido graxo oléico (41,40%) e o &cido estearico (11,24%), os demais acidos graxos,
como o &cido palmitico (13,82%) e o acido linoléico (33,20%) s&o menores ao valor

obtido nesse estudo.
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Santos et al. (2013), que avaliou o perfil de acidos graxos da améndoa,
obteve valores de &cido estearico (11,19%), acido palmitico (14,24%), acido oléico
(36,26%) e o acido linoléico (37,53%) proximos das médias obtidas em cada processo
de extragao.

Nos trabalhos de Ceriani et al. (2008); Chunhieng et al. (2008) e Queiroga
Neto et al. (2009), com a excecdo do &cido estearico, os valores obtidos para o acido
palmitico, &cido palmitoléico, acido oléico e &cido linoléico mostram semelhanca, e
outros valores encontram-se abaixo do encontrado nesse estudo.

A relacdo de insaturados e saturados deste trabalho foi maior quando
comparados com os estudos de Ceriani et al. (2008) e Queiroga Neto et al. (2009), que
obtiveram valores de 2,58 e 2,48, respectivamente, na extracdo do 6leo da améndoa da
castanha.

Quando comparado com outros 6leos amaz6nicos a relacdo de insaturados e
saturado deste foi maior do que os estudos realizados por Hiane et al, (2003) e Ferreira
et al. (2008), que ao estudar 6leo de bacuri e 6leo de tucuma obtidos da polpa obtiveram
valores de 2,23 e 2,348, respectivamente. Entretanto, a relacdo de acidos graxos
insaturados e saturados foi menor quando comparado com o estudo de Darnet et al.
(2011), que ao extrair 6leo da polpa de buriti e patawa obteve valores de 3,56 e 4,37,
respectivamente. Esses dados mostram que o Oleo extraido do residuo de castanha
apresenta qualidade no perfil de acidos graxos.

Na avaliacdo do Oleo extraido da torta de acai (Tabela 25), os principais
acidos graxos obtidos no cromatograma foram de acido palmitico (C16:0), &cido
palmitoléico (C16:1, »-7), acido estearico (C18:0), acido oléico (C18:1, w-9) e acido
linoléico (C18:2, -6).



Tabela 25 — Perfil de 4cidos graxos do 6leo da torta de acai.

. Acai
Acido graxo (9/100g) Solvente Fsc Bligh-Dyer
Acido Caprilico (C8:0) 0,59+0,02 0,22+0,01 2,26%0,07
Acido Céprico (C10:0) 0,71+0,00 0,12+0,01 1,04+0,00
Acido Laurico (C12:0) 0,26+0,07 0,16+0,02 0,92+0,18
Acido Tridecanoico (C13:0) 0,35+0,02 0,35+0,01 0,36+0,01
Acido Miristico (C14:0) 0,65+0,06 0,13+0,01 0,75+0,01
Acido pentadecilico (C15:0) 0,15+0,04 0,00 0,11+0,00
Acido palmitico (C16:0) 86,93+0,12° 85,89+0,5* 81,52+0,01"
Acido palmitoléico (C16:1, -7)  1,84+0,05" 2,25+0,22® 265+0,01°
Acido margarico (C17:0) 0,00 0,29+0,02 2,64+0,08
Acido estearico (C18:0) 7,55+0,04% 7,52+0,06% 7,06+0,01"
Acido oléico (C18:1, ©-9) 0,38+0,02° 0,59+0,04" 0,7+0,01
Acido linoléico (C18:2, »-6) 0,00 1,05 0,00
Acido linolénico (C18:3, ©-3) 0,00 0,00 0,00
Acido araquidico (C20:0) 0,00 0,00 0,00
Acido beénico (C22:0) 0,61+0,01 1,43%0,14 0,00
Porcentagem total
AGS 97,78+0,04 96,11+0,35 96,65+0,05
AGM 2,2240,04 2,84+0,26  3,35%0,05
AGP 0,00 1,05+0,08 0,00
Relacdo AGI / AGS 0,02 0,04 0,03
* Médias na mesma coluna, seguidas de letras diferentes, diferem

estatisticamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).
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A média dos valores de compostos saturados obtidos nos trés processos de

extracdo que foi de 97,78%, 96,11% e 96,65%, nas extracdes por solvente, fluido
supercritico e bligh dyer, respectivamente. Estes valores estdo acima do valor relatado
por Nascimento et al. (2008), que obteve 28,84% de acidos graxos saturados na torta.

Nascimento et al. (2008), ao avaliar os perfis de acidos graxos obtidos da
torta, através da extracdo por solvente, obteve para o acido palmitico (26,78%), acido
palmitoléico (4,99%), acido estearico (1,74%), acido oléico (51,46%) e &cido linoléico
(8,87%), com excecdo do acido palmitico, todos 0s outros acidos graxos apresentaram
valores maiores aos obtidos em nosso estudo.

No estudo de Pantoja et al. (2013), analisou o 6leo extraido por prensagem
da polpa de acgai, com excecdo do acido estearico, o &cido palmitico (24,6%), acido
palmitoléico (4,1%), acido esteérico (2,4%), acido oléico (52,9%), &cido linoléico
(8,3%) e acido linolénico (0,7%) estdo acima dos encontrados neste estudo.

Esta diferenca nos perfis de acidos graxos do oOleo de acai citados acima
foram encontrados também no trabalho realizado por Rufino et al. (2011), Yuyama et al.
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(2011) e Silvia e Rogez (2013), com a excec¢do do acido esteérico, todos os outros
acidos graxos apresentaram valores maiores.

Nascimento et al. (2008) e Rufino et al. (2011), apontam a diminuicdo dos
acidos graxos insaturados no 6leo como resultado de processos de degradacdo do
material durante o armazenamento.

Na avaliacdo do 6leo extraido da torta de cupuacu (Tabela 26), os principais
acidos graxos obtidos no cromatograma foram de acido palmitico (C16:0), é&cido
palmitoléico (C16:1, ®-7), acido estearico (C18:0), acido oléico (C18:1, ®-9), acido
linoléico (C18:2, »-6) e &cido linolénico (C18:3, »-3).

Tabela 26 — Perfil de &cidos graxos do 6leo da torta de cupuagu.

. Cupuacgu
Acido graxo (¢/1009) Solvente Fsc Bligh-Dyer
Acido Caprilico (C8:0) 0,00 0,07+0,00  0,10+0,01
Acido Caprico (C10:0) 0,00 0,03+0,00  0,01+0,00
Acido Laurico (C12:0) 0,08+0,01 0,05+0,00 0,06+0,00
Acido Tridecanoico (C13:0) 0,00 0,00 0,00
Acido Miristico (C14:0) 0,07+0,00 0,06+0,00 0,07+0,01
Acido pentadecilico (C15:0) 0,00 0,00 0,00
Acido palmitico (C16:0) 9,82+0,48% 7,76+0,13" 8,40+0,21°
Acido palmitoléico (C16:1, ®-7) 0,10+0,01° 0,00 0,08+0,00"
Acido margarico (C17:0) 0,21+0,00  0,17+0,00 0,18
Acido esteérico (C18:0) 37,80+0,58% 34,47+0,14° 32,47+0,21°
Acido oléico (C18:1, »-9) 51,92+0,08% 44,05+0,03" 44,43+0,43"
Acido linoléico (C18:2, »-6) 0,00 3,96+0,02° 4,23+0,02°
Acido linolénico (C18:3, ®-3) 0,00 9,49+0,07* 9,68+0,40°
Acido araquidico (C20:0) 0,00 0,00 0,28+0,02
Acido beénico (C22:0) 0,00 0,00 0,00
Porcentagem total
AGS 47,98+0,09 42,61+0,03 41,57+0,05
AGM 52,02+0,09 44,05+0,03 44,51+0,43
AGP 0,00 13,44+0,09 13,92+0,38
Relacdo AGI / AGS 1,08 1,35 1,41
* Médias na mesma coluna, seguidas de letras diferentes, diferem

estatisticamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).

O valor médio de &cidos graxos insaturados, levando em consideragdo 0s
trés processos de extracdo realizados, foi de 52,02%, 57,49% e 58,43%, para solvente,
Fsc e Bligh-Dyer respectivamente. A extracdo por Fsc e por Bligh-Dyer apresentou
melhor resultado para &cido linoléico e &cido linolénico, convertendo-se em um numero

maior de compostos insaturados. Entretanto, o &cido oléico na extracdo por solvente



62

obteve um valor médio maior se comparados aos outros dois processos, como também
um valor maior de compostos saturados (47,98%). Os processos de extracdo
apresentaram relacdo de AGI / AGS acima de um.

No estudo de Pantoja et al. (2013), ao avaliar o 6leo extraido por prensagem
de sementes de cupuacu, os valores de acido palmitico (9,9%), acido palmitoléico
(0,3%), acido estearico (33%) e acido oléico (43,1%), estdo proximos dos valores
obtidos nesse trabalho, porém os resultados de acido linoléico (3,9%) e do &cido
linolénico (0,2%) estdo abaixo dos obtidos neste estudo, estes resultados mostram que a
qualidade dos perfis de &cidos graxos obtidos nesse estudo estdo proximos ou acima dos
relatados na literatura.

A relacdo (o-3/w-6) de 2,43 e de 2,29, para fluido supercritico e bligh dyer,
respectivamente, estdo préximos dos valores apontados por Umesha e Naidu (2012),
que apontou que uma relacéo (w-3/w-6) de 2,3-2,6 favoreceu a diminuigéo do colesterol
total, triglicerideos e LDL.

No estudo de Pradhan et al. (2010), comparando a extracdo por solvente e
por fluido supercritico, verificou-se maior rendimento em Oleo para extracdo por
solvente, entretanto, o perfil de acidos graxos insaturados (6mega 6 e 6mega 3) extraido
por fluido supercritico foi superior quando comparado com a extracao por solvente. Este
resultado foi também relatado por Arnaiz et al. (2011), que ao extrair 6leo de uma
variedade de brdcolis, obteve maiores concentracdes de Acido linolénico (C18:3, ©-3),
quando comparado com a extracao por solvente.

A concentragdo maior de 6mega 3 (o-3) em relacéo ao valor de dmega 6 (-
6) é saudavel ao organismo, por levar a diminuicdo do nivel de colesterol total,
triglicéride, lipoproteina de densidade muito baixa (VLDL), e niveis maiores de
lipoproteinas de alta densidade (HDL).

O resultado do cromatograma obtido a partir do blend acai-castanha (Tabela
27) teve como destaque o &cido palmitico (C16:0), é&cido estearico (C18:0), acido
oléico (C18:1, ®-9) e o acido linoléico (C18:2, »-6).
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Tabela 27 — Perfil de acidos graxos do blend acai-castanha.

Acai e castanha

Acido graxo (g/100g)

Solvente Fsc Bligh-Dyer
Acido Caprilico (C8:0) 0,00 0,44+0,31 0,09+0,04
Acido Caprico (C10:0) 0,00 0,20+0,09 0,04+0,00
Acido Laurico (C12:0) 0,25+0,02 0,25+0,16 0,07+0,08
Acido Tridecan6ico (C13:0) 0,00 0,00 0,03+0,01
Acido Miristico (C14:0) 0,49+0,01 0,28+0,13 0,16+0,01
Acido pentadecilico (C15:0) 0,00 0,00 0,01+0,02
Acido palmitico (C16:0) 31,05+0,85% 30,21+1,84° 22,07+1,99°
Acido palmitoléico (C16:1, -7) 1,04+0,02* 1,04+0,43* 0,58+0,02°
Acido margarico (C17:0) 0,00 0,05+0,07 0,08+0,03
Acido estearico (C18:0) 10,26+0,64° 9,62+1,13*  7,84+1,64°
Acido oléico (C18:1, ©-9) 56,91+0,16° 57,91+1,76° 37,44+0,30°
/:Xcido linoléico (C18:2, »-6) 0,00 0,00 31,23+3,74
Acido linolénico (C18:3, »-3) 0,00 0,00 0,00
Acido araquidico (C20:0) 0,00 0,00 0,00
Acido beénico (C22:0) 0,00 0,00 0,35+012
Porcentagem total
AGS 42,05+0,18 41,05+1,33  30,75%3,42
AGM 57,95+0,18 58,95+1,33  38,02+0,32
AGP 0,00 0,00 31,23+3,74
Relacdo AGI / AGS 1,38 1,44 2,25
* Médias na mesma coluna, seguidas de letras diferentes, diferem

estatisticamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Os &cidos graxos em maior porcentagem na mistura foram o &cido palmitico

(C16:0) e Acido oléico (C18:1, m-9), com destaque para as extragdes por solvente e
fluido supercritico. Outro ponto importante é a distribuicdo dos &cidos graxos
insaturados, com teores maiores de acido oléico (C18:1, »-9) para as extragdes por
solvente e fluido supercritico, entretanto a extragdo por bligh dyer foi o nico método de
extracdo que em seu cromatograma obteve 31,27% de acido linoléico (C18:2, w-6). Os
processos de extracdo apresentaram relacdo de acidos graxos insaturados e saturados
acima de um.

O perfil de acidos graxos obtidos do blend acai-cupuacu (Tabela 28) teve
como destaque o &cido palmitico (C16:0), &cido estearico (C18:0), acido oléico (C18:1,

®-9) e o acido linoléico (C18:2, »-6).



Tabela 28 — Perfil de acidos graxos do blend acai-cupuacgu.

Acido graxo (g/100g)

Acai e Cupuacu

Solvente Fsc Bligh-Dyer
Acido Caprilico (C8:0) 0,50+0,01 0,20+0,05 0,18+0,00
Acido Caprico (C10:0) 0,20+0,00 0,05+0,01 0,07+0,00
Acido Laurico (C12:0) 0,17+0,00 0,07+0,00 0,01+0,00
Acido Tridecanoico (C13:0) 0,07+0,01 0,10+0,00 0,02+0,00
Acido Miristico (C14:0) 0,17+0,02 0,00 0,14+0,00
Acido pentadecilico (C15:0) 0,00 0,00 0,02+0,00
Acido palmitico (C16:0) 17,27+0,49° 14,19+0,22" 15,07+0,18°
Acido palmitoléico (C16:1, -7) 0,31+0,01*  0,32+0,05*  0,30+0,00%
Acido margarico (C17:0) 0,22+0,02 0,20+0,03 0,23+0,00
Acido esteérico (C18:0) 28,85+0,96" 34,14+1,34* 31,34+0,38%
Acido oléico (C18:1, »-9) 51,90+0,50° 50,31+0,31* 48,28+0,62°
Acido linoléico (C18:2, ©-6) 0,00 0,00 4,35+0,05
Acido linolénico (C18:3, ©-3) 0,00 0,00 0,00
Acido araquidico (C20:0) 0,00 0,00 0,00
Acido beénico (C22:0) 0,34+0,01 2,35+0,73 0,00
Porcentagem total
AGS 47,79 51,30 47,08
AGM 52,21 50,63 48,57
AGP 0,00 0,00 4,35
Relacdo AGI / AGS 1,09 0,99 1,12
* Meédias na mesma coluna, seguidas de letras diferentes, diferem

estatisticamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).
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O blend acai-cupuagu obteve um valor maior de acido palmitico (C16:0) se

comparado com o 6leo de cupuacu puro, no entanto, a perda de compostos insaturados,

principalmente de &cido linoléico (C18:2, w-6) e &cido linolénico (C18:3, ®»-3) foi

visualizada apés extracdo do 6leo do blend. Os perfis de acidos graxos obtidos dos trés

processos foram préximos, com excecdo do acido palmitico (C16:0) que apresentou

valores maiores na extracdo por solvente.

Na avaliacdo do Gleo extraido do blend castanha-cupuagu (Tabela 29), os

principais acidos graxos presentes foram o acido palmitico (C16:0), &cido palmitoléico
(C16:1, ®-7), acido estearico (C18:0), acido oléico (C18:1, w-9), acido linoléico (C18:2,

®-6) e &cido linolénico (C18:3, ®-3).
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Tabela 29 — Perfil de &cidos graxos do blend cupuagu-castanha.

Cupuacu e castanha

Acido graxo (g/100g) Solvente Fsc Bligh-Dyer
Acido Caprilico (C8:0) 0,0240,00 0,13+0,00  0,03+0,00
Acido Caprico (C10:0) 0,00 0,03+0,01  0,02+0,00
Acido Laurico (C12:0) 0,124#0,01 0,04+0,00  0,10+0,01
Acido Tridecanoico (C13:0) 0,00 0,00 0,00
Acido Miristico (C14:0) 0,12+0,00 0,05+0,00 0,10+0,00
Acido pentadecilico (C15:0) 0,00 0,00 0,00
Acido palmitico (C16:0) 12,42+0,05* 10,73+0,30° 12,05+0,30°
Acido palmitoléico (C16:1, »-7) 0,35+0,01 0,30+0,08" 0,55+0,03"
Acido margarico (C17:0) 0,13+0,00 0,18+0,08 2,01+0,04
Acido esteérico (C18:0) 18,71+0,31° 22,74+0,53* 17,68+0,46"
Acido oléico (C18:1, »-9) 44,81+0,47% 42,93+0,24* 42,67+0,89°
Acido linoléico (C18:2, »-6) 23,32+0,84% 17,62+0,56" 21,09+0,25%
Acido linolénico (C18:3, -3) 0,00 5,10+0,09°  3,44+0,26"
Acido araquidico (C20:0) 0,00 0,16+0,01  0,26+0,04
Acido beénico (C22:0) 0,00 0,00 0,00

Porcentagem total
AGS 31,52 34,06 32,25
AGM 45,16 43,23 43,22
AGP 23,32 22,71 24,53
Relacdo AGI / AGS 2,17 1,94 2,10

* Médias na mesma coluna, seguidas de letras diferentes, diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).

Observa-se que esta mistura apresenta elevado valor de &acidos graxos
insaturados, ganhando destaque, assim, o seu valor nutricional. Os &cidos graxos
insaturados obtidos nas trés extracGes, por solvente, por fluido supercritico e por bligh
dyer, foram de 68,48%, 65,94% e 67,75%, respectivamente.

O é&cido linolénico (C18:3, »-3) foi apenas identificado no 6leo extraido por
fluido supercritico e por bligh dyer, resultado similar ao encontrado na extracéo do 6leo
de cupuagu.

Nas extracdes por solvente, por fluido supercritico e bligh dyer, a relacdo
(AGI/ AGS) foi de 2,17, 1,94 e 2,10, respectivamente.

O oleo extraido da mistura das trés tortas (acai-castanha-cupuacu) (Tabela
30) teve como principais acidos graxos presentes, o acido palmitico (C16:0), é&cido
palmitoléico (C16:1, »-7), acido estearico (C18:0), acido oléico (C18:1, w-9) e acido
linoléico (C18:2, »-6).



Tabela 30 — Perfil de &cidos graxos do blend (acai-cupuagu-castanha).

Acai, cupuagu e castanha

Acido graxo (g/1009) Solvente Fsc Bligh-Dyer
Acido Caprilico (C8:0) 0,03+0,00  0,05+0,03  0,11+0,04
Acido Caprico (C10:0) 0,00 0,01£0,01  0,02+0,04
Acido Laurico (C12:0) 0,08+0,01  0,04+0,05  0,05+0,07
Acido Tridecanoico (C13:0) 0,00 0,00 0,01+0,01
Acido Miristico (C14:0) 0,12+0,02  0,07+0,05  0,05+0,08
Acido pentadecilico (C15:0) 0,00 0,00 0,00
Acido palmitico (C16:0) 19,50+0,69* 12,35+1,63" 14,50+0,37°
Acido palmitoléico (C16:1, -7) 0,40£0,00  0,23+0,05° 0,27+0,04®
Acido margarico (C17:0) 0,18+0,02  0,14+0,01  0,13+0,02
Acido estearico (C18:0) 23,81+0,57* 23,98+1,05° 23,62+0,19°
Acido oléico (C18:1, »-9) 54,60+1,23" 43,29+0,39" 43,19+0,09°
Acido linoléico (C18:2, w-6) 0,00 19,11+1,28° 17,30+0,27°
Acido linolénico (C18:3, ©-3) 0,00 0,00 0,00
Acido araquidico (C20:0) 1,28+0,04 0,00 0,00
Acido beénico (C22:0) 0,00 0,74+0,13  0,73%0,67

Porcentagem total
AGS 45,00 37,37 39,23
AGM 55,00 43,52 43,47
AGP 0,00 19,11 17,30
Relacdo AGI / AGS 1,22 1,68 1,55
* Meédias na mesma coluna, seguidas de letras diferentes, diferem

estatisticamente pelo teste de Tukey (p < 0,05).
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O acido oléico (C18:1, -9) obtidos nos trés processos de extracdes, por

solvente, por fluido supercritico e por bligh dyer, foram de 54, 60%, 43,29% e 43,19%,
respectivamente. Os processos de extracdo apresentaram relacdo de acidos graxos
insaturados e saturados acima de um.

Verifica-se que apenas a extracdo por solvente ndo detectou a presenca de
acidos graxos poliinsaturados (&cido linoléico), assim como foi o método que
apresentou maiores quantidades de &cidos graxos saturados. Ao contrario do processo
de extracdo por solvente, a extracdo por fluido supercritico e por bligh dyer foram
eficientes na extracdo de compostos poliinsaturados. Os valores de acidos graxos
insaturados foram de 55,00%, 62,63% e 60,77%, para extracdo por solvente, fluido

supercritico e blihg dyer.
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5.6. Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos extraidos

A anélise de saponificacdo de um 6leo indica o poder de produzir sabdes,
sendo que quanto menor o peso molecular do acido graxo, tanto maior sera o indice de
saponificacdo da amostra. Nesse estudo todas as amostras apresentaram o0 mesmo indice
de saponificacao (Tabela 31), com excecao do dleo de agai, que apresentou o valor mais
elevado e diferente estatisticamente em relacdo aos trés métodos de extracdao. Devido a

elevada quantidade de &cido palmitico (C16:0).

Tabela 31 — indice de saponificacdo dos 6leos.

indice de saponificacdo

Amostra Método de extracdo

Fsc bligh dyer  Solvente
Castanha 192,06  193,37° 193,36°
Acai 206,05° 210,50° 207,69"
Cupuagu 191,22° 191,55° 191,38°
Cupuacu e acai 187,96°  192,69° 193,39°
Castanha e acai 195,67  194,53° 194,58°
Castanha e cupuagu 181,91*  193,90° 192,53°
Acai, castanha e cupuagu 192,00° 192,48 193,06°

*Anélise realizada em duplicata.
**Médias na mesma linha, seguidas de letras diferentes, diferem estatisticamente pelo teste
de Tukey (p < 0,05).

O indice de iodo (Tabela 32) é proporcional ao grau de insaturagdo dos
6leos extraidos. Os maiores valores de indice de iodo foram para o dleo de castanha,
devido a maior quantidade de acidos graxos insaturados dentre todas as amostras.

O menor valor foi obtido para o 6leo de acai, devido ao seu menor
percentual de &cidos graxos insaturados. Com excecdo do 6leo de castanha e do blend
acai-castanha-cupuacu, a extracdo por solvente obteve valores menores de indice de

iodo.
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Tabela 32 — indice de iodo dos 6leos.

indice de iodo
Amostra Método de extracdo
Fsc bligh dyer  Solvente
Castanha 98,27  100,23% 98,27°
Acai 4,47° 3,12° 2,07°
Cupuagu 69,55° 70,95° 44,75
Cupuagu e acai 4357°  49,32° 44,93
Castanha e acaf 50,79° 86,95 49,93
Castanha e cupuagu 79,62 82,85 79,26
Acai, castanha e cupuagu 70,55° 67,46° 47,34

*Analise realizada em duplicata
**Médias na mesma linha, seguidas de letras diferentes, diferem estatisticamente pelo teste
de Tukey (p < 0,05).

O indice de acidez é um valor que revela a quantidade de &cidos graxos
livres advindos da hidrdlise dos triacilglicérois. A ANVISA (2005) por meio da
Resolucdo RDC n° 270, e também dos requisitos exigidos em Normas do Codex
Alimentarius - FAO/OMS, ambos estabelecem o indice de acidez maxima de 4,0
mgNaOH/g, sendo assim, em todos os processos de extracdo para cada ensaio, o nivel
de acidez esta acima do que estabelece as normas técnicas para consumo humano.

Este resultado elevado (Tabela 33) pode ser justificado pela temperatura e o
tempo de armazenamento das tortas, favorecendo a degradacdo da mesma durante o
periodo de armazenamento. De acordo com Albuquerque e Regiane (2006), as
condi¢cdes de armazenamento inadequadas podem favorecer o aumento da acidez,

escurecimento ndo enzimatico, alteraces no sabor e no odor.

Tabela 33 — indice de acidez dos 6leos.

Indice de acidez

Método de extracao

Amostra

Fsc bligh dyer Solvente
Castanha 8,530,088  9,30+0,046" 11,020,361
Acai 28,64+1,814° 28,07+0,246° 36,660,816
Cupuagu 24,30+1,182° 25,15+0,888" 29,20+0,153°
Cupuacu e acai 32,07+0,225° 30,30+2,257"  36,3+0,816°
Castanha e acaf 13,31+0,413" 12,75+0,065" 17,78+0,260°
Castanha e cupuagu 14,03+0,542° 15,80+0,716* 16,35+0,152°
Acai, castanha e cupuagu ~ 21,53+1,891° 19,47+1,555" 29,89+1,286°

*Analise realizada em triplicata.
**Meédias na mesma linha, seguidas de letras diferentes, diferem estatisticamente pelo teste de
Tukey (p < 0,05).
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Hiane et al. (2003), verificou que o0 processo de secagem da polpa de bacuri,
para a producdo de farinha ndo desengordurada, favoreceu o aumento do indice de
acidez, sendo assim a necessidade da secagem da matéria-prima em todo processo de
extracdo de 6leo pode contribuir com o aumento da acidez.

Neste trabalho, o 6leo extraido por solvente apresentou os maiores valores
de acidez se comparados aos outros processos de extracdo utilizados nesse estudo. De
acordo com Freitas et al. (2007), o processo de extracdo por solvente realizada sobre
temperatura e na presenca de oxigénio favorece o aumento da oxidacdo lipidica.

Com relacdo a extragdo por fluido supercritico, Turner, King e Mathiasson
(2001), relatam o conceito de acidez relativa, que se da pela solubilizacdo do CO; na
agua presente no material, favorecendo o aumento do indice de acidez neste método de
extragéo.

Santos et. al. (2012), afirma que quanto maior for o valor de &cidos graxos
insaturados, maior sera a possibilidade ocorrer oxidacdo e também aumento da acidez.

De acordo com Rodrigues et al. (2005), Santos et. al. (2012) e Pantoja et al.
(2013), o valor de acidez da torta podera ser influenciado pela matéria-prima de baixa
qualidade utilizada na prensagem do 0leo, favorecendo a producdo de residuos mais
suscetiveis a degradacéo.

O indice de peroxido é uma propriedade que relata o grau de qualidade do
6leo. Segundo Borgo e Aradjo (2005), os peroxidos sdo compostos tdxicos resultantes
da oxidacdo de gorduras. Eles sdo precursores dos compostos finais de degradagédo
(aldeidos, cetonas, alcodis), possibilitando que se observe o grau em que 0 processo de
degradacdo lipidica esta ocorrendo. Entretanto, pode haver um baixo valor de perdxidos,
com um alto valor de compostos de degradacdo, em situacBes de oxidacdo mais
avancados

Avaliando os resultados de indice de perdxido obtidos nesse estudo (Tabela
34), podemos afirmar que o 6leo de castanha, de cupuacu e dos blend castanha-cupuacu
e acai-castanha-cupuacu apresentaram valores abaixo do recomendado pela legislacédo
da ANVISA, através da sua resolucdo RDC n° 270 que estabelece o indice de peroxido
méaximo de 15 meg/Kg. Entretanto, o 6leo de acai e os blends castanha-acai e cupuagu-
acai apresentaram valores acima dos estabelecidos pela norma técnica.

Avaliando as misturas podemos acreditar que as caracteristicas fisico-
quimicas do 6leo de acai, com excecdo do blend acai-castanha-cupuagu, influenciaram
negativamente os resultados de acidez e perdxido dos blends em que fez parte, dado a

sua intensa deterioracao.
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As extracOes por solvente do 6leo de castanha, éleo de cupuacu e o 6leo do
blend acai-castanha-cupuacu apresentaram uma tendéncia de elevacdo do indice de

peroxido.

Tabela 34 - indice de peréxido dos 6leos.

indice de peréxido

Amostra Método de extracdo
Fsc bligh dyer Solvente
Castanha 2,32+0,015° 2,01+0,005°  2,95+0,024°
Acai 26,32+0,166" 25,28+0,741° 133,72+1,411°
Cupuagu 4,41+0,035° 5,19+0,281° 5,850,270
Cupuagu e agai 19,06+0,668% 18,75+0,219% 19,48+0,308°
Castanha e acai 19,10+0,103" 19,95+0,099" 51,35+0,563
Castanha e cupuagu 2,41+0,056° 1,98+0,041°  1,00+0,004°
Acai, castanha e cupuacu 4,86+0,064° 503+0,024* 5,01+0,017°

*Analise realizada em triplicata.
**Médias na mesma linha, seguidas de letras diferentes, diferem estatisticamente pelo teste
de Tukey (p < 0,05).

5.7. Estabilidade oxidativa dos 6leos

A analise de estabilidade oxidativa neste estudo (Tabela 35) ird indicar o
tempo necessario para inicio do processo de oxidagdo. De acordo com Nodar, Gomez e
Ossa (2002), fatores como teor de acidos graxos insaturados, teor de compostos
antioxidantes e o valor do indice de perdxido influenciam na estabilidade do dleo.

O 6leo de castanha teve média de 9,29 h no tempo de estabilidade oxidativa,
ndo ocorrendo diferenca significativa entre os trés métodos de extracdo. O menor tempo
de estabilidade oxidativa pode ser justificado pela grande quantidade de compostos
insaturados encontrados nos Oleos extraidos por solvente (77,04%), por fluido
supercritico (75,62%) e na extracdo por bligh-dyer (77,26%).

O o6leo de acai foi 0 ensaio que apresentou menor tempo de estabilidade
oxidativa, mesmo com um valor médio de &cido graxo palmitico (C16:0) de 84,77%, no
entanto, esse tempo de estabilidade baixa pode ser justificado pelos elevados valores de
peroxido nos trés processos de extracdo. Este resultado foi similar ao encontrado por
Pantoja et al. (2013), em estudos com 6leo de acai.

O oOleo de cupuagu, dentre os Oleos puros, obteve maior tempo de
estabilidade. Avaliando os trés processos de extragdo, a estabilidade oxidativa foi maior

para o Oleo extraido por solvente. Isso pode ser explicado pela caracteristica de perfil de
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acidos graxos obtidos na extragdo por solvente, com maior porcentagem de acido
estearico (C18:0) e acido oléico (C18:1, ®-9) mais estaveis a oxidacdo, ao contrario das
extracOes por bligh dyer e fluido supercritico, que apresentaram quantidades
significativas de acidos graxos poliinsaturados mais suscetiveis a oxidagao lipidica.

No trabalho de Pantoja et al. (2013), a estabilidade do 6leo de cupuacu foi
trés vezes maior que a obtida nesse estudo, no entanto, os valores de &cido graxo
insaturado, de indice de acidez e indice de peroxido obtidos nos trés processos de
extracdo foram maiores, sendo talvez o motivo para diminuicdo do tempo de

estabilidade oxidativa.

Tabela 35 — Resultado da estabilidade oxidativa.

Andlise de rancimat

Amostra Método de extracao
Fsc bligh dyer Solvente
Castanha 9,67+0,156* 9,21+0,318% 9,00+0,361°
Acai 1,840,113 2,35+0,028° 0,07+0,071°
Cupuacu 15,73+0,707° 15,22+0,926° 25,24+0,014%
Cupuacu e agai 24,90+1,888% 27,80+0,049° 20,50+1,789"
Castanha e acaf 25,11+1,082% 29,4742 517% 18,97+1,146°
Castanha e cupuagu 5,45+0,318% 5,44+0,453% 4,24+1,336°

Acai, castanha e cupuagu 30,95+1,994* 37,08+1,556* 31,00+1,386°

*Analise realizada em duplicata.
**Médias na mesma linha, seguidas de letras diferentes, diferem estatisticamente pelo teste
de Tukey (p < 0,05).

O blend castanha-acai teve aumento médio de 61,93% na sua estabilidade
em relacdo ao 6leo de castanha, e com relacdo ao 6leo de acai, 0 aumento foi de
94,18%, sendo reflexo da maior concentracéo de Acido palmitico (C16:0) em relacéo ao
Oleo da castanha e qualidades fisico-quimicas melhores. Ao analisamos o0s trés
processos de extracdo, a analise estatistica mostra que a extragdo por bligh dyer
apresentou um valor maior de compostos insaturados, dentre os trés processos de
extracdo, sendo o Unico a apresentar acido linoléico (C18:2, »-6), entretanto, o tempo
de estabilidade oxidativa foi igual estatisticamente ao Oleo extraido por fluido
supercritico e maior que 6leo extraido por solvente. Para Isbel, Abbott e Carlson (1999)
e Santos et al. (2013), ao estudarem os efeitos da extracdo, do refino e do contetdo de
tocoferois nos 6leos, afirmaram que a estabilidade oxidativa de 6leos nédo refinados e
extraidos a baixa temperatura apresentam elevada capacidade antioxidante, levando a

um aumento da estabilidade do 6leo.
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O blend cupuagu-acai obteve aumento na sua estabilidade oxidativa em
relacdo ao 6leo de cupuacgu puro. Quando avaliamos as extracfes por bligh dyer e por
fluido supercritico o aumento da estabilidade oxidativa foi de 36,82% e 45,25%,
respectivamente. Esta maior estabilidade do 6leo esta relacionada ao aumento do acido
palmitico (16:0) na mistura. A estabilidade oxidativa do 6leo cupuagu-agai extraido por
solvente foi igual estatisticamente a estabilidade oxidativa obtida na extracdo por fluido
supercritico.

O blend castanha-cupuagu foi & mistura com menor estabilidade oxidativa
entre as misturas, esse resultado é reflexo do elevado valor de compostos insaturados,
acima de 67% nas trés extracdes. Com destaque para o acido oléico (C18:1, ®-9) e 0
acido linoléico (C18:2, ®-6).

O blend acai-castanha-cupuagu mostrou ser a mistura com maior tempo de
estabilidade dentre todas as misturas, ndo apresentando diferenca significativa dentre os
trés processos de extracdo. Tendo boa quantidade de &cidos graxos insaturados, com
destaque para a extracdo por fluido supercritico e bligh dyer, que obteve valores de
62,63% e 60,84%, respectivamente. Nesta analise devemos considerar novamente
possiveis compostos protetores (antioxidantes) que permitem uma maior estabilidade do

6leo, mesmo com uma quantidade elevada de acidos graxos insaturados.
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6. CONCLUSOES

As tortas apresentam-se como uma fonte importante de macronutrientes,
com destaque para lipidios, proteinas e fibras. Podendo se tornar um ingrediente
relevante na elaboragéo de alimentos processados.

Ao avaliar o rendimento em cada ensaio, a extracdo por solvente obteve
valores maiores, em contrapartida, a extracdo por fluido supercritico e a extracdo por
bligh dyer obtiveram os melhores perfis de &cidos graxos.

O perfil de &cidos graxos do 6leo de castanha, cupuagu e do blend castanha-
cupuacu apresentaram maiores valores acidos graxos insaturados, ganhando destaque
assim pela qualidade nutricional apresentada. Entretanto, estes ensaios apresentaram o
menor tempo de estabilidade oxidativa.

A extracdo do 6leo da torta de cupuagu, por meio da extracdo por fluido
supercritico e bligh dyer, apresentou uma relagdo (w-3/w-6) mais significativa quando
comparado as outras matérias-prima e para os trés métodos de extracao.

O alto valor do indice de acidez dos 6leos indica ser reflexo das inUmeras
etapas de processamento até a obtencdo do residuo torta, e das suas condi¢des de
armazenamento.

O blend cupuacu-castanha apresentou reducdo no indice de perdxido em
relacdo as amostras puras, 0 mesmo foi detectado para o indice de acidez do blend, com
reducdo da acidez quando comparado com a amostra pura de cupuagu.

Os Oleos obtidos dos blends apresentaram estabilidade oxidativa maiores
que o Oleo extraido da torta pura, como também perfis de &acidos graxos mais

equilibrados.
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