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RESUMO

O processamento da carne de ra-touro (Rana catesbeiana) produz um residuo chamado
corpo gorduroso, rico em Oleo e/ou gordura. Na extracdo de dleos vegetais e animais,
tradicionalmente, sdo empregados métodos como a prensagem e/ou a utilizacdo de
solventes orgénicos, porém o método de extracdo com solventes apresenta diversos
inconvenientes. Dentro deste contexto, este projeto de investigacdo tevee por objetivo
caracterizar o corpo gorduroso, avaliar a influéncia da temperatura tanto na extracdo por
prensagem quanto na extracdo supercritica e por fim realizar a modelagem matematica do
processo de extracdo supercritica empregando um modelo fenomenoldgico. Na
caracterizacdo do corpo gorduroso o teor médio de umidade foi de 4,23%, teor de proteinas
de 2,98%, teor de cinzas de 0,18% e um teor de lipidios de 92,52%. Empregando-se a
extracdo mecanica obteve-se rendimentos entre 62,78% e 68,54% de 6leo final. Ao passo
que na extracdo supercritica com dioxido de carbono obtiveram-se rendimentos de 17,24%,
31,78% e 52,61% de 6leo final. O dleo obtido por extracdo mecanica apresentou valores de
indice de acidez entre 2,32 a 2,86 KOH g e valores de indice de peréxido entre 0,47 a
1,26 mEq kg'. Os ensaios de viscosidade cinematica para as amostras obtidas por
diferentes temperaturas de extracdo mecanica indicam que o0s Oleos apresentam
viscosidades cinematicas similares, sugerindo que as composi¢fes também sejam
similares. A técnica de espectroscopia por FT-IR sugeriu que os 6leos obtidos por extracdo
mecanica (40°C) e por extracdo supercritica (80°C) apresentam espectros vibracionais

similares. No que se refere a acidos graxos observa-se que as diferentes técnicas

Xi



empregadas de extragdo apresentaram composi¢do similar, sendo esta de 75,5% de acidos
graxos insaturados e 24,5% de &acidos graxos saturados. A analise calorimétrica para
avaliacdo da estabilidade oxidativa (EO) demostrou que o 6leo extraido a 40°C apresentou
a melhor EO. Desta forma, este trabalho mostrou o potencial do corpo gorduroso como
fonte de obtencdo de déleo. As extracbes por prensagem obtiveram rendimentos elevados e
a temperatura do processo apresentou pouca influéncia. As extragcBes supercriticas
empregando didxido de carbono foram influenciadas diretamente pela temperatura e

apresentaram rendimento inferior a extracdo por prensagem.

Palavras-chave: ré-touro; 6leos e gorduras; extracdo mecanica; extracdo supercritica.
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ABSTRACT

The processing of bullfrog meat (Rana catesbeiana) produces a residue called fat body,
rich in oil and/or fats. For the extraction of vegetable and animal oils the traditionally
employed methods are pressing and/or the use of organic solvents, but the solvent
extraction method has several drawbacks. In this sense, this research project aimed to
characterize the fat body, to investigate the influence of temperature both in the press
extraction as well as supercritical extraction. In the characterization of the fat body the
observed average content of moisture was 4,23%, protein was 2,98%, ash was 0,18% and
lipids was 92,52%. The extraction by pressing reached yields of 62.78% and 68.54% of
final oil. The supercritical extraction with carbon dioxide achieved yields of 17.24%,
31.78% and 52.61% final oil. The observed acid value ranged between 2.32 and 2.86 KOH
g™ . The peroxide values varied from 0.47 to 1.26 mEq kg™. The fatty acid composition
consisted of 75.5% of unsaturated fatty acids and 24.5% saturated fatty acids. The viscosity
tests for oils obtained at different temperatures of mechanical extraction indicated that oils
have a similar composition. The FTIR spectroscopy suggested that the oils obtained by
both processes are similar. Calorimetric analysis was employed to evaluate the oxidative
stability (OS), wherein that the extracted oil at 40°C presented the best OS. The obtained
results evidence an alternative the potential of the fat body as a source of obtaining oil.
Press extraction obtained high yields and was not influenced by the process temperature.
On the contrary, the supercritical extraction using carbon dioxide was directly influenced

by temperature and reached lower yields when compared to press extraction.
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1. Introducéo

A producdo de rd-touro (Rana catesbeiana) no Brasil iniciou na decada de 30,
introduzida pelo técnico canadense Tom Cyril Harrison. Ao contrério de outras espécies de
Ra nativas, como a Ra Pimenta e a R& Manteiga, ndo é considerada um animal silvestre

brasileiro e sua criacdo e comercializacao € legal.

Atualmente o Brasil é considerado o segundo maior produtor mundial de carne ra-
touro, perdendo somente para Taiwan. A carne das coxas é o principal produto
comercializado, entretanto, novos produtos poder sem criados a partir dos seus

subprodutos.

Um subproduto que merece destaque é o corpo gorduroso, o principal érgdo de
armazenamento de lipidios nos anfibios e, desta forma, uma possivel fonte de obtencdo do
6leo de rd. Estudos acerca do 6leo do corpo gorduroso da ra-touro indicam uma grande
quantidade de &cidos graxos insaturados em sua composi¢do, entretanto, existem poucos

estudos sobre o processo de extracao e seus parametros na literatura.

Para obtencdo do 6leo do corpo gorduroso da ra-touro pode-se utilizar o método de
extracdo por prensagem, o método de extracdo com fluido supercritico, dentre outros. A
primeira metodologia ndo exige equipamentos sofisticados além de nédo utilizar solventes.
Além disso, a extracdo com fluidos em estado supercritico pode ser uma alternativa mais
eficiente visando a preservacao da qualidade final do 6leo e a preservacdo de possiveis
compostos especiais pois requer baixas temperaturas para o didéxido de carbono atingir seu
ponto critico (Tc = 31,03 °C, Pc = 73,80 bar). O método de extracdo supercritica, além de
permitir o uso de solventes atoxicos, ndo necessita de etapas posteriores de purificacdo do

6leo como acontece, por exemplo, nas extra¢cdes com solventes organicos como hexano.

Poucos estudos sobre a composicdo de acidos graxos do corpo gorduroso de ra-
touro foram relatados na literatura. McMullin et al. (1968) estudaram a composi¢do em
acidos graxos do 6leo de gordura corporal obtidos por extracdo por solvente com metanol.
Mendez et al. (1998) estudaram a composicdo de &cidos graxos da gordura corporal. No
entanto, nenhuma informacéo pode ser encontrada na literatura sobre a obtencédo de 6leo de
rd-touro aplicando o processo de extracdo mecénica, extracao supercritica, e os efeitos dos
parametros (temperatura) na composi¢ao quimica e no rendimento. Além disso, nenhuma

informagdo pode ser encontrada na literatura sobre a cinética de extragdo supercritica



empregando dioxido de carbono na obtencdo de dleo de ra-touro a partir do corpo

gorduroso.

Neste contexto, o presente estudo focou na avaliacdo do processo de extracéo
mecanica (ME) com extracdo com fluido supercritico (SFE) para obtencéo do dleo de ra-
touro de forma a avaliar o rendimento de extracdo em ambos processos, coOmposicao
quimica e qualidade dos 0leos obtidos. Para isto, definiu-se como parametros de qualidade
a serem determinados o indice de peroxido, indice de acidez, acidos graxos totais,

viscosidade e estabilidade oxidativa.
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2.0bjetivos

2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo geral a extracdo e caracterizacdo do 6leo do corpo

gorduroso da ra-touro.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Caracterizacdo da matéria-prima (corpo gorduroso) por meio da determinacdo dos
seguintes parametros: teor de umidade, teor de lipidios, teor de proteinas e o teor de
cinzas.

e Avaliacdo do efeito da temperatura no processo de obtencdo do dleo do corpo
gorduroso por prensagem mecanica (extracdo convencional) e no processo de
extracao supercritica empregando dioxido de carbono.

e Caracterizacdo do 6leo por meio da determinacdo dos seguintes parametros; indice
de acidez, indice de peroxido, composicdo de acidos graxos, viscosidade, FT-IR e

estabilidade oxidativa.
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3.Revisdo Bibliografica
3.1 Ranicultura

A ranicultura € definida como a criagdo racional de réds utilizando técnicas
especificas, com o objetivo principal de produzir carne de rd (BELTRAO, 2008). No Brasil
a criacdo de rds teve inicio em 1935 quando o canadense Tom Cyrill Harrison instalou o
primeiro ranario na baixada fluminense (RJ), importando dos Estados Unidos cerca de 300
casais de ré-touro popularmente conhecidas como ré-touro (LIMA e AGOSTINHO, 1992
citado por CARRARO, 2008).

A ranicultura até entdo, ndo se baseava em qualquer tipo de parametro técnico ou
de manejo. Registros mostram que somente a partir de 1970 foi estabelecida com caréater
cientifico a producédo intensiva de ra-touro, mas mesmo assim, mantinha-se o interesse
voltado somente ao aprimoramento dos padrdes zootécnicos de sua producdo. No inicio da
década de 1980 com a evolucdo do setor, a utilizacdo de racdo balanceada para as ras foi
introduzida, sendo possivel com isto um aumento significativo no nimero de ranarios
(CARRARO, 2008).

A trés espécies de rd nativas que se destacam no cenario nacional sdo a rd manteiga
(Leptodactylus latrans), rd pimenta (Leptodactylus labyrinthicus) e a gia (Leptodactylus
pentadactylus), porém estas espécies sao classificadas como animais silvestres brasileiros e
suas comercializacdes sdo proibidas pelo IBAMA. Somente a espécie ra-touro é legalizada

para a criacdo, comercializacdo e exportacdo nos ranarios nacionais (CRIBB, 2013).

A ré-touro conforme Figura 3.1, pertencente a classe Amphibia, familia Ranidae,
género Rana e espécie Rana catesbeiana. Esta espécie foi introduzida no Brasil por
empreendedores que viram grandes potencialidades comerciais pelas qualidades
nutricionais e organolépticas da sua carne. O Brasil € o maior produtor de carne de rd-touro
na América Latina, exportando para paises como o Chile e a Argentina (PASTERIS, 2006;
BELTRAO, 2008)

Estimativas recentes da Organizacdo das Na¢bes Unidas para a Alimentacdo e
Agricultura (FAO), referente ao ano de 2009, mostram que o Brasil figura como um dos
maiores produtores mundiais de carne rd com 400 toneladas por ano, ficando atras somente
de Taiwan (SOCIEDADE NACIONAL DE AGRICULTURA, 2013).
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Figura 3.1 — R&-touro (Rana catesbeiana) Fonte: Pagina do departamento de pesquisa sobre ranicultura da Universidade
Federal de Vigosa™.

Atualmente a criacdo de rds é uma atividade em fase emergente e em franco
crescimento no Brasil, com mais de 600 ranarios e 15 industrias de abate e beneficiamento,
implantados principalmente na Regido Sudeste do pais (BELLUZZO et al., 2010).

Esta carne possui baixo teor de gordura (= 3%) e, além disto, ¢ a Unica carne
produzida em cativeiro que possui 0s 10 aminoacidos basicos para o ser humano. A carne
de rd tem sido recomendada por meédicos e nutricionistas para controle de obesidade,
colesterol e arteriosclerose (LIMA e AGOTINHA, 1988 citado por CARRARO, 2008;
BELTRAO, 2008).

A carne das coxas das ras, que representam em média 50% da parte comestivel
deste anfibio, consiste no principal produto da ranicultura. No entanto, segundo Furtado
(2006) o mercado ndo tem se limitado apenas ao consumo da carne das coxas. Novos
produtos derivados do processamento da rd-touro estdo sendo desenvolvidos e ganhando
cada vez mais mercado. A pesquisadora tem como exemplo a criagdo de um paté

desenvolvido com a carne do dorso da ra-touro.

Gongalves & Otta (2008) desenvolveram um hamburguer com a carne do dorso da
rd-touro. O hamburguer apresentou caracteristicas fisico-quimicas similar da carne de ra-
touro e obteve um alto indice de aceitabilidade pelos provadores, sendo este nivel de

88,4% de aprovacéo.

! Disponivel em: <http://www.ufv.br/dta/ran/> Acesso em marco, 2016.
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O Laboratorio de Ranicultura e Produtos da Aquicultura, da Universidade Federal
da Paraiba desenvolve pesquisa sobre a ranicultura desde 2000. Segundo os pesquisadores,
ha a possibilidade do aproveitamento dos residuos da ra-touro, como figado, pele e outros

0rgdos, no desenvolvimento de novos produtos.

Um dos residuos gerados no processamento da carne de rd-touro € o corpo
gorduroso, apresentado na Figura 3.2. Este oOrgdo constituido de tecido adiposo e
corresponde em meédia 2% do peso vivo do animal e, é o principal responsavel pelo
armazenamento de lipidios na forma de triacilglicerideos. Assim este residuo pode ser uma
possivel fonte de obtencio de 6leo e/ou gordura (MENDEZ et al., 1998; WRIGHT et al.,
2011).

Figura 3.2 — Corpo gorduroso da ra-touro. Fonte: Pagina do departamento de pesquisa sobre ranicultura da Universidade
Federal de Vigosa®.

3.2 Oleos e gorduras
3.2.1 Fontes de 6leos e gorduras

Oleos e gorduras podem ser obtidos a partir de diversas fontes vegetais ou animais.
As principais fontes vegetais, segundo Gunstone (2011), sdo constituidas por sementes
oleaginosas como a palma, soja e canola. Fontes animais sdo constituidas por tecidos de
armazenagem lipidica, e estes podem ser de peixes, mamiferos ou até mesmo anfibios
(GIOIELLI, 1996).

O 6leo de palma, também conhecido como azeite de dendé, é extraido da polpa do
fruto da palma que contém um teor de 6leo média entre 45% a 50% (GUSTONE, 2011). O
6leo de palma é uma das commodities mais negociadas do mundo, representando 25% do

total Oleo e gorduras produzidos 2007 (LAM et al., 2009). O 6leo de palma é constituido

2 Disponivel em: <http://www.ufv.br/dta/ran/> Acesso em marco, 2016.
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de aproximadamente 50% de acidos graxos saturados, sendo o principal o acido Palmitico
(16:0), e aproximadamente 45% de &cidos graxos monoinsaturados, sendo o principal o
acido Oléico (18:1) (SAMBANTHAMURTHI et al., 2000).

A soja é uma das oleaginosas mais importantes do mundo, fornecendo proteina
vegetal e 6leo (IWANAGA et al., 2007). Esta oleaginosa fornece entre 18% a 20% de teor
de 6leo (GUNSTONE, 2011). O dleo de soja € constituido principalmente de acidos graxos
insaturados, aproximadamente 84%, sendo os principais acidos o &cido Linoléico (18:2) e
0 Oléico (18:1) (FONSECA & GUITARREZ, 1974).

O 6leo de canola é obtido da oleaginosa Brassica napus, sendo este 6leo o terceiro
mais consumido no mundo (GUSTONE, 2011). Seus tores médios de éleo variam entre
33% a 47% (VASCONCELOS, 1998). O dleo de canola contém, em média, 65% de acidos
graxos insaturados e 35% de acidos graxos saturados. Os principais acidos graxos € o
Oléico (18:1) e o Linoléico (18:2) (KARANI et al., 2013). Além de ser uma fonte de
acidos graxos a canola, soja, dentre outras oleaginosas tem demonstrado ser fonte de
vitaminas lipossoltveis, como a vitamina E (GLISZCZYNSKA-SWIGLO et al., 2007;
ELISIA etal., 2013).

Oleos de peixes, geralmente, sdo produzidos a partir do figado do peixe,
principalmente de peixes classificados como gordurosos. O teor de 6leo do figado do peixe
varia entre espécie, chegando a um teor de 45% (SEGURA, 2012). Temos como exemplos
comerciais 0 6leo de salmdo, figado de bacalhau, dentre outros. Os 6leos de peixes,
diferentemente dos 6leos de oleaginosas, sdo ricos em de &cidos graxos polinsaturados de
longa cadeia, principalmente o acido eicosapentaendico (EPA, 20:5) e o A4cido
docosahexaendico (DHA, 22:6). Além disso, os oleos de peixe, geralmente, também
apresentam teores elevados de vitamina A e D (RUBINO, 2008; EFSA, 2010).

O oleo da ré-touro obtido do corpo gorduroso apresenta a composicdo de acidos
graxos, em média, de 75,5% de acidos graxos insaturados e de 24,5% de &cidos graxos
saturados. McMullin (1968) obteve a composicdo de &cidos graxos do 6leo do corpo
gorduroso de ra-touro de 21% de acidos graxos saturados e 79% de acidos graxos
insaturados, sendo os principais acidos graxos o Oléico (18:1) e o Palmitoléico (16:1) e
também obteve os acidos graxos EPA e DHA. Méndez (1998) obteve como composicéo de
acidos graxos do 6leo do corpo gorduroso de ra-touro de 28% de acidos graxos saturados e
72% de acidos graxos insaturados, sendo os principais o acido Oléico (18:1), Palmitico
(16:0) e também obteve os acidos EPA e DHA.
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3.2.2 Definicéo e composicao de 6leos e gorduras

A classificacdo de lipideos em 6leos e gorduras ndo depende da natureza da fonte
de obtencdo, mas sim do seu ponto de fusdo na temperatura de 25°C. A 25°C os 06leos sao

liquidos e as gorduras sdo solidas ou pastosas (ANVISA, 2004).

Oleos e gorduras sdo misturas de lipideos formados, principalmente, por
triacilglicerideos, que representam mais de 95% da massa total, além de outros
componentes presentes em menor quantidade, como mono e diacilglicerideos, &cidos
graxos livres, esterois e vitaminas lipossoluveis (A, D, K e E) (FARIA et al., 2002;
HIDALGO & ZAMORA, 2003).

3.2.2.1 Acilglicerol

Os acilglicerois consistem em até trés moléculas de acidos graxos ligados em um
glicerol. Sdo constituidos por monoacilglicerol, diacilglicerol e triacilglicerol e sdo a
principal forma dos lipidios presentes em alimentos. Entre eles, o triacilglicerol é a forma
mais comum encontrada, pois representa a principal forma de armazenamento de energia
em plantas e nos animais por serem mais resistente a oxidacdo (KOLOKOWSKA e
SIKORSKI, 2002).

Monoacilgliceréis (MAGSs) sdo acilglicerdis compostos por apenas uma molécula
de acido graxo substituida na hidroxila de um glicerol, podendo existir em duas formas

isoméricas conforme é apresentado na Figura 3.3 (FREITAS et al. 2008).

Diacilgliceréis (DAGSs) sdo acilglicerdis compostos por duas moléculas de acidos
graxos substituidas na hidroxila de um glicerol. DAGs podem existir em duas isoméricas,
1,2 (2,3)-Diacilglicerol e 1,3-Diacilglicerol (TAKASE, 2007). Triacilglicerois (TAGs) sdo
acilglicer6is compostos por trés moléculas de &cidos graxos substituidas na hidroxila de
um glicerol (KOLOKOWSKA e SIKORSKI, 2002). Os TAGs contribuem entre 95% a
98% de toda a composicdo de 6leos e gorduras. Comumente o acido graxo insaturado esta
localizado na posicdo central dos TAGs e o0s acidos graxos saturados nas extremidades
(TAS e GOKMEN, 2015). Na Figura 3.3 séo apresentados os isdmeros de MAG e DAG e
0 TAG.
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Figura 3.3 — Estruturas dos acilglicerdis. FONTE: FREITAS et al. 2008.

Quando se tem a quebra de uma ou mais ligacdo éster de uma molécula de
acilglicerol pela acdo enzima lipoliticas, pelo efeito da umidade ou altas temperaturas se
tem a hidrdlise dos 6leos e gorduras produzindo acidos graxos livres (AGL) (OSAWA et
al., 2006).

3.2.2.2 Acidos graxos

Os 4cidos graxos, na forma de acidos graxos livres (AGL), estdo presentes em
pequenas quantidades nos 6leos e gorduras. Entretanto, os acidos graxos sdo os principais
componentes dos acilglicerideos que representam até 96% da massa total dos dleos e
gorduras. Desta forma, a composicdo de acidos graxos € responsavel pelas caracteristicas
fisico-quimicas dos 6leos e gorduras (MORETTO e FETT, 1998).

Os 4acidos graxos sdo acidos carboxilicos com cadeias de hidrocarbonetos com
comprimento que varia entre quatro e trinta e seis carbonos. Esta cadeia pode ser
totalmente saturada ou conter uma ou mais dupla ligacdo (cadeia insaturada). Uma
nomenclatura simplificada especifica 0 comprimento da cadeia e 0 nimero de duplas
ligacOes. A posicao da ligacdo dupla é representada por um nimero sobrescrito a seguir da
letra grega delta (A). Por exemplo, um acido graxo com vinte carbonos e uma ligagdo

dupla entre o carbono nove e dez ¢ abreviado por 20:1 (A%) (NELSON e COX, 2002).

Acidos graxos que contém apenas ligacdes simples sdo denominados de acidos

graxos saturados (AGS). Os que contém uma ou mais duplas ligagdes entre os atomos de
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carbono sdo denominados de insaturados. O &cido graxo que contém uma dupla ligagéo é
chamado de &cido graxo monoinsaturado (AGM) e quanto contém mais de uma ligacao
dupla € designado como é&cido graxo poli-insaturado (AGPI) (COUTINHO, 2002;
SEGURA, 2012). Os acidos graxos com mais de vinte &tomos de carbono e no minimo trés
ligagbes duplas sdo denominados como &cidos graxos altamente insaturados (AGAI)
(SARGENT et al., 2002). No Anexo A sdo apresentado alguns exemplos de acidos graxos.

Nos seres humanos alguns acidos graxos poli-insaturados ndo sdo biossintetizados
pelo organismo e sua Unica forma de obtencdo € pela alimentacdo. Fazem parte deste grupo
0s acidos graxos conhecidos como dmega 3 e 6mega 6. O acido eicosapentaenoico (EPA,
20:5 -3), a-Linolénico (18:3 »-3) (ALA) e acido docosahexaendico (DHA, 22:6 ®-3) séo
exemplos de &cidos graxos essenciais da familia 6mega 3. Na familia dos 6megas 6 temos
o0s &cidos Linoléico (18:2 ®-6) (LA) e o Araquiddnico (20:4 ®-6) (AA) (MORETTO e
FEET, 1998; ANDRADE e CARMO, 2006; RIBEIRO et al., 2013)

Diversos estudos tém demostrado que o consumo destes &cidos graxos essenciais
contribui positivamente para a salide humana atuando na prevencdo de doencas como
distdrbios no sistema cardiovascular, artrite, hipertensdo, inflamacGes em geral e asma
(WANG et al., 2006, SIMOPOULOS, 1990; KINSELLA, 1990; SUAREZ-MAHECHA et
al., 2002).

3.2.2.3 Vitaminas lipossoluveis

Vitaminas lipossollveis sdo substancias organicas sollveis em 0Gleos e gorduras
presentes em muitos alimentos em pequenas quantidades e indispensaveis ao
funcionamento do organismo humano. Independentemente dos fatores ambientais, a
maioria dos organismos animais € incapaz de sintetiza-las, razdo pela qual precisam ser
incluidas nas dietas. Sao classificadas em quatro grupos que séo as vitaminas A, D, E e K
(NELSON e COX, 2002).

3.2.2.3.1 Vitamina A

O termo genérico Vitamina A inclui dois grupos de compostos: vitamina A pré-
formada e pro-vitamina A. O grupo das vitaminas A pre-formadas inclui compostos como
o retinol, retinal, &cido retindico e ésteres de retinilas, sendo o retinol o principal destas. Ja

o termo pré-vitamina A é usado para designar varios carotenoides que atuam como
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precursores de vitamina A. Apresar de mais de 600 carotenoides terem sido isolados de
fontes naturais, apenas cerca de 50 possuem atividades pré-vitamina A, sendo o p-caroteno
0 mais potente carotenoide precursor dessa vitamina (GUO et al. 2001; DEBIER &
LARONDELLE, 2004; DURING & HARRISON, 2004; KARADAS et al. 2005) Na
Figura 3.4 sdo apresentadas diferentes estruturas quimicas da vitamina A.

A vitamina A (retinol) é encontrada somente em alimentos de origem animal como
6leos de peixes, figado, leite, queijo, manteiga, ovos e farinha de peixes. Varios vegetais,
legumes, frutas e também os azeites de dendé e de buriti, possuem substancias proé-
vitamina A como o [B-caroteno, que se convertem em vitamina A apds absor¢do no
organismo (DEBIER & LARONDELLE, 2004; VALDEZ et al., 2000; FAO/WHO, 2004).

R OH

?

All-trans-retinol

11-cis-Retinal

\\\\COOH

I

All-trans-retinoic acid

R R S R R R N R Ry

B-Carotene

Figura 3.4 — Estrutura quimica de diferentes formas da vitamina A. FONTE: DEBIER & LARONDELLE, 2004.

3.2.2.3.2 Vitamina D

O termo vitamina D ¢ utilizado para representar um grupo de varios horménios
esteroides. Suas duas formas principais sdo ergocalciferol (vitamina D2) e colecalciferol
(vitamina D3). Na Figura 3.5 sdo apresentadas suas estruturas quimicas (ALVES et al.,
2013; CAVALIER et al. 2014; MENA-BRAVO et al. 2015;). A vitamina D2 ¢é encontrada
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em plantas e leveduras, e a vitamina D3 € encontrada em gordura de peixe e ovo (JENAB
etal., 2010).

(a) He
H,C

HO OH

Figura 3.5 — Estrutura quimica da (a) vitamina D2 (ergocalciferol) e (b) vitamina D3 (colecalciferol). FONTE: ALVES
et al., 2013.

3.2.2.3.3 Vitamina E

O termo Vitamina E é utilizado para denominar oito diferentes compostos
agrupados em dois grupos, os tocoferois e tocotriendis. Tanto o primeiro quanto o segundo
grupo contemplam os quatro isdmeros, Alfa, Beta, Gama e Delta, que se diferenciam na
estrutura de acordo com o radical substituinte (TRABER e SIES, 1996; GUINAZI et al.
2009; RUPEREZ et al., 2001). Na Figura 3.6 sdo apresentadas suas estruturas.
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Figura 3.6 - Estrutura quimica do tocoferol e tocotrienol. Fonte: RUPEREZ et al. 2001

A vitamine E é encontrada na maioria dos 6leos vegetais e pescados. Suas
principais fontes sdo a soja, amendoim, algoddo, girassol, manteiga, ovos, ervilhas, trigo,
aveia e arroz integral. Os isdmeros mais encontrados nestes alimentos sao a-tocoferol e y-
tocoferol (JIANG et al., 2001; FERNANDES et al., 2002; RAMALHO e JORGE, 2005).
A vitamina E faz parte do grupo de nutrientes conhecidos como antioxidantes alimentares,
sendo considerado o mais efetivo (SIRISHA et al., 2010; RUPEREZ et al., 2001).

3.2.2.3.4 Vitamina K

Vitamina K é o nome genérico dado a diversas substancias do grupo das quinonas.
As principais substancias sdo a Filoquinona (vitamina K1), Menaquinona (vitamina K2) e
Menadiona (vitamina K3). Na Figura 3.7 sdo apresentadas suas estruturas quimicas
(BOOTH et al., 1994; GAST et al., 2009; BOOTH, 2012). As vitaminas K estdo presentes
em legumes de folhas verdes, Oleos vegetais e em produtos de origem animal como,
carnes, ovos e queijos (BEULENS et al.,, 2009; BOOTH, 2012). A vitamina K3, ao

contrario das vitaminas K1 e K2, ndo é um composto naturalmente encontrado na natureza,
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mas é facilmente convertida nos tecidos dos animais (SHEARE e NEWMAN, 2008;
KNAPEN et al., 2012)

T

¢) Menadiona (Vitamina K3)

Figura 3.7 — Estruturas quimicas das principais vitaminas K. FONTE: BEULENS et al., 2009.

3.2.2.4 Esteréis

Esteris sdo  substdncias orgénicas cuja estrutura basica € o0
ciclopentanoperidrofenantreno e sdo encontradas abundantemente em 6leos e gorduras de
origem animal (Colesterol) e vegetal (Fitoesterol). Os principais esteroides encontrados em
6leos e gorduras animais sdo o Colesterol e em éleos e gorduras vegetais é o Estigmasterol
e 0 B-sisterol. As estruturas quimicas dos principais esteroides sdo apresentadas na Figura
3.8 (OLIVEIRA e BUENO, 1995; CLAYTON et al., 1998; ALMEIDA, 2009).

24



colesterol

Figura 3.8 — Estrutura quimica dos principais esterois. FONTE: OLIVEIRA e BUENO, 1995.

3.2.3 Aplicacdes de 0leos e gorduras

A aplicacdo dos acidos graxos poli-insaturados vem sendo explorado pela literatura
com indmeros estudos que demonstram seus beneficios farmacoldgicos a saide humana
(SIMONSON, 2004; HATANAKE & CURI, 2007).

Os estudos de Manhezi et al. (2008) indicam que os &cidos graxos a-linolénico
(6mega 3) e linoléico (bmega 6) atuam como precursores nas sinteses dos acidos graxos
araquidonicos, eicosapentaendico e docosahexaendico, sendo estes, parte de funcgdes
celulares como a integridade e fluidez das membranas, atividades das enzimas de
membrana e sinteses de prostaglandinas, leucotrienos e tromboxanos. E por sua vez,

possuem a capacidade de modificar rea¢6es inflamatorias e imunoldgicas.

No estudo de Padilha e Pinheiro (2004), os autores evidenciam os efeitos benéficos
dos acidos graxos essenciais na prevencdo de cancer de mama. Segundo 0s autores,
estudos experimentais tém indicado que os &cidos graxos poli-insaturados 6mega 3 inibem
a formacdo do cancer de mama, proporcionando reducdo de taxas de incidéncia de
neoplasia mamaria em paises, cujo 0s consumos destes acidos graxos sdo mais elevados,
como € 0 caso dos paises asiaticos. Em concordancia com estes resultados, o estudo de
Maillard et al. (2002) demonstra também o efeito dos &cidos graxos dmega 3 em mulheres
com carcinoma mamario, sendo o resultado, uma relacéo inversa entre os niveis de acidos
graxos dmega 3 no tecido adiposo mamario e o risco de cancer, ou seja, gerando um efeito

protetor ao risco de neoplasia mamaria.
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Cardoso et al. (2004) avaliaram em seu estudo a influéncia da administracdo topica
dos acidos graxos essenciais a-linolénico (dmega 3), linoléico (dmega 6) e o acido graxo
ndo essencial oléico (bmega 9) na cicatrizacdo de feridas de ratos. Os autores observaram
por analises microscépicas a evolucdo da cicatrizacdo das feridas, e constataram que 0s
ratos tratados com os &cidos linolénicos e oléicos apresentaram uma reducéo significativa

da area do ferimento quando comparado com o grupo de controle.

Os estudos de Hatanaka e Curi (2007) evidenciam que a aplicacdo tdpica dos &cidos
graxos nos tratamentos de feridas é uma importante ferramenta terapéutica. Segundo eles,
0s acidos graxos sdo substancia de baixo custo, que proporcionam um curativo Umido
oleoso que serve como barreira protetora contra microrganismos, evitado também a
desidratacdo tecidual e mantendo a temperatura corpérea. Estes compostos também atuam
no sistema imunoldgico conferindo um aumento da resposta organica contra determinados

microrganismos.

Apesar de todos esses estudos terem demostrados diversos benéficos
farmacologicos dos &cidos graxos poli-insaturados a saude humana, todos os autores
convergem para a mesma opinido, onde mais estudos clinicos devem ser efetuados para

esclarecer o seu mecanismo e eficiéncia na prevencédo destes disturbios.

3.2.4 Qualidade de 6leos e gorduras

A oxidacdo lipidica é a principal forma de deterioracdo de 6leos e gorduras e
depende principalmente do grau de insaturacdo dos acidos graxos e da presenca de fatores
externos, como, exposi¢cdo ao oxigénio, luz, ions metalicos ou altas temperaturas.
(VANDAMME et al., 2015; PAZHOUHANMEHR et al., 2016). Oleos e gorduras que
apresentam um maior teor de &cidos graxos insaturados sdo mais propensos a oxidacao e
apresentam maiores problemas de conservacdo (SHERWIN, 1976; PULLEN e SAEED,
2012).

A oxidagdo lipidica interfere diretamente no valor comercial dos 6leos e gorduras levando
ao desenvolvimento de compostos de aroma anormais e alteragdes quimicas indesejaveis,
resultando em diminuicdo do seu valor nutritivo e potenciais problemas de seguranga
alimentar (SILVA et al., 1998; QI et al., 2016). Tais mudangas podem ter sua origem na
obten¢do da matéria-prima, producdo, processamento e armazenamento do 6leo (BOBBIO

& BOBBIO, 1992). Os principais fatores que favorecem ou inibem a oxidagdo de 06leos e
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gorduras sdo: alta proporg¢do de acidos graxos insaturados, altas temperaturas, Presenga de

residuos de metais, agua, enzima e a auséncia de antioxidante

Diversos métodos séo utilizados para avaliar a qualidade e a resisténcia a oxidagdo
dos 6leos e gorduras, também conhecido como a estabilidade oxidativa (EO). Estes
métodos monitoram as alteracdes ocorridas na amostra mediante a analises como: indice de
perdxidos, indice de acidez, analise sensorial, determinacédo de dienos conjugados, valor de
carbonila, anélise de voléteis, anélise térmica entre outras, sendo que o indice de acidez e
peroxidos sdo 0s mais usuais (DROZDOWSKI & SZUKALSKA, 1987, ANTONIASSI,
2001).

3.2.4.1 indice de Acidez

Segundo Morreto e Fett (1998) uma acidez alta indica a decomposicdo dos
acilglicerideos sendo acelerada por aquecimento e pela luz, e a rancidez ¢ acompanhada
pela formacdo de acido graxo livre (AGL). Esta pode ser definida como a quantidade - em
gramas - de acido oléico livre para cada 100 g de Oleo analisado. Este método acusa a
formacdo em andamento de grupos carboxila (-COQOH), portanto a expressdo do resultado
indica uma ideia geral de acidez e ndo uma determinacdo especifica de acido oléico
(MURGEL, 2010).

3.6.4.2 indice de Peréxido

O indice ou teor de perdxido € utilizado como um indicador do grau de oxidagédo do
6leo ou gordura, sua presenca aponta para indicio de deterioracdo, que poderd ser
verificada com a mudanca do sabor e do odor caracteristicos dos 6leos (ESTEVEZ et al.,
1995; MEHTA et al., 2015).

Este método € o mais comum para determinar o estado de degradacdo oxidativa de
um 6leo, entretanto, esta técnica s6 se aplica a determinacdo dos estagios iniciais de
oxidacdo, ja que esta quantifica apenas os produtos primarios da reacdo (ROSSEL et al.,
1983). O método mais utilizado é baseado na medida de iodo (l,) produzido por oxidagdo
do iodeto de potassio (KI) pelos hidroperéxidos presentes no 6leo, € geralmente expresso

em termos de miliequivalentes de O, por quilograma de 6leo (AOCS, 2004).
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3.6.4.3 Andlise Térmica

As técnicas termoanaliticas vém adquirindo importancia crescente em todas as
areas de conhecimento na quimica basica e aplicada devido a disponibilidade de
instrumentos controlados por microprocessadores, capazes de fornecer informacdes quanto
ao comportamento térmico dos materiais de forma precisa e num tempo relativamente
curto. Tendo ampla faixa de aplicacdo para medidas de propriedades fisicas, estudo de
reacbes quimicas, avaliagdo da estabilidade térmica, determinacdo da composicdo de
materiais e desenvolvimento de metodologia analiticas (OCHOCKA et al., 1990;
WESOLOWSKI & ERECINSKA, 1998; FARIA et al., 2002). Na Tabela 3.2 é apresentado

uma classificacao das técnicas termoanaliticas, conforme a propriedade fisica mesurada.

A técnica de Calorimetria expolatoria diferencial (DSC), segundo Rudnick (2001),
vem sendo amplamente utilizada na caracterizacao térmica de 6leos e gorduras, uma vez
que, a reacdo de oxidacdo do 6leo é uma reacdo exotérmica, ou seja, libera calor, assim
tornando-se possivel o emprego da técnica de DSC para investigar a estabilidade oxidativa
(EO) de dbleos e gorduras com grande potencial aplicacdo industrial (SIMON et al., 2000;
MICIC et al., 2015).

Tabela 3.1 - Técnicas Termoanaliticas classificadas conforme a propriedade fisica
mensurada.

Propriedade fisica Técnica derivada Abreviatura
Termogravimetria TG
Massa Anadlise de gas EGD
desprendido
Temperatura Analise térmica diferencial DTA
Entalpia Calorimetria exploratoria DSC

diferencial

Fonte: BROWN, 1988.

A técnica de DSC consiste na medicéo de variacdo da diferenca na taxa de fluxo de

calor para a amostra em relacdo a uma amostra padrdo de referéncia, enquanto séo
submetidos a um programa de temperatura controlado e exposto a um fluxo de gas

controlado, sendo que este gas pode ser oxigénio ou nitrogénio (HOHNE et al., 2003).

Na Figura 3.9 é apresentado uma tipica curva gerada pela técnica Calorimetria

expolatdria diferencial (DSC) na andlise da oxidacéo de 6leo.
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O ponto onde ocorre o inicio da reacdo de oxidacdo pode ser visualizado pelo
aumento da liberacdo de calor observado pela abrupta inclinacdo da curva, sendo este
tempo denominado de tempo de inducdo oxidativa (OIT). O ponto P; e conhecido como
primeiro pico de oxidacdo, onde ocorre a formacgdo dos produtos primarios da oxidacao.
De forma anéaloga o ponto P, é conhecido como segundo pico de oxidagdo onde ocorre a
formacéo dos produtos secundarios da reacdo de oxidacdo (MICIC et al., 2015).

Exothermic —mm>

i OIT

0 50 100 150 200 250 300 350
Temperature (°C)

Figura 3.9 - Exemplo de analise térmica pela técnica Calorimetria expolatdria diferencial (DSC). FONTE: MICIC et al.,
2015.

O periodo de indugdo chamado também de indice de estabilidade oxidativa € um
parametro comparativo muito utilizado para controle de qualidade de 6leos e gorduras,
usado para se avaliar a resisténcia a oxidacdo de diferentes tipos de 6leos e investigar a
eficiéncia de adicdo de antioxidantes (SIMON et al., 2000).

3.6.4.4 Viscosidade

A viscosidade ¢ uma propriedade do um fluido correspondente a quantidade de
transporte de movimento, caracterizado pela resisténcia que um fluido tem a escoar. A
transferéncia do momento em liquidos ocorre predominantemente em virtude das forcas
intermoleculares que as moléculas exercem entre suas vizinhas, ao passo que o0 aumento da

temperatura geralmente diminui a viscosidade dos liquidos (BIRD et al., 2002).
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A viscosidade é afetada por diversos fatores, incluindo propriedades fisicas e
quimicas dos 6leos, tais como composi¢do quimica e grau de insaturacdo. O aumento do
grau de insaturacdo presente em uma molécula de acido graxo provoca uma diminui¢do na
viscosidade. O processo de oxidacdo de 6leos e gorduras gera, dentre outros fatores, a
quebra dessas insaturacdes nas moléculas de &cidos graxos, o qual consequentemente
acarretard em um aumento da viscosidade (ALLEN et al., 1999; IGWE, 2004; CORSINI et
al., 2008)

Allen et al. (1999) validaram um modelo matematico que descreve a viscosidade de
uma mistura de acidos graxos (6leo) como sendo um somatério das viscosidades
individuais de cada fracdo massica de acido graxo presente no Oleo. Desta forma, se
amostras de 0leos obtidos a diferentes condi¢cfes de extracdes provenientes da uma mesma
matriz apresentarem um valor de viscosidade similar a uma dada temperatura e pressdo

indicara que provavelmente esses 6leos possuem composi¢do quimica similar.

3.3 Métodos de Extracao

Dada a diversidade dos tecidos que armazenam as substancias graxas, como
vegetais que armazenam Gleo em suas sementes, polpa e animais com érgdos especificos,
ndo existe um processo Unico de extracdo de Oleos e gorduras. No entanto, é possivel
identificar alguns métodos usualmente utilizados em extracdo de 6leo, como a prensagem
mecanica e extracao por solvente. Mais recente, tem-se a extracdo com fluido supercritico
(SFE), sendo que esta técnica vem conguistando um lugar de destaque no cenério
industrial, j& que apresenta vantagens em relacdo aos sistemas convencionais, melhor
preservando as caracteristicas e componentes presentes nos 6leos e gorduras (MAUL,
1999; RAMALHO e SUAREZ, 2012).

3.3.1 Extragéo mecéanica

O método de extracdo mecanica por prensagem é o método mais popular para a
obtencdo de 6leo de oleaginosas no mundo (MREMA e MCNULTY, 1985 citado por
SINGH e BARGALE, 1999).

A extracdo mecanica efetua a separacdo de compostos liquidos de sélidos pela
aplicacdo de forcas de compressdo, geralmente esta forca & gerada por uma prensa
hidraulica. Dependendo da natureza do material a ser extraido sdo necessarios tratamentos

prévios de despolpamento, reducdo de tamanho e aquecimento antes da separacdo do
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liquido para aumentar o rendimento. (BRENNAN et al., 1990; RAMALHO & SUAREZ,
2012).

A denominacdo extra virgem, é dada a um Oleo quando este é extraido por
prensagem mecanica a temperatura ambiente, e de 6leo virgem, quando 0 mesmo processo
é realizada a uma temperatura aproximadamente de 70°C. A diferenca de qualidade entre o
Oleo extra virgem e virgem esta relacionada diretamente com a temperatura do processo de
extracdo, onde altas temperaturas favorecem a oxidacdo do Oleo (RAMALHO &
SUAREZ, 2012).

Para Moretto e Fett (1998) o método de extracdo mecénica, quando comparado a
extracdo com solvente, gera um produto final com propriedades naturais mais preservadas.
A extracdo por prensagem mecanica, por ser uma técnica amplamente difundida e utilizada
industrialmente, conta com equipamentos desde os rudimentares até instalaces industriais
complexas. Para operacdes pequenas que ndo justificam equipamentos muito sofisticados
utilizam-se as prensas hidraulicas. Para operacfes mais complexas e de maior capacidade
opta-se por prensas continuas tipos expeller (CARVALHO, 2011).

Sdo apresentas na Figura 3.10 ilustragdes de uma prensa hidraulica (A) e continua

tipo expeller (B).

Figura 3.10 — Prensa hidraulica (A) e continua do tipo expeler (B)

Segundo Singh & Bargale (1999), o método de extracdo mecanica é o método mais
popular de extracdo de lipidios. A principal razdo para a popularidade do tipo de extracéo é
estes equipamentos de sdo simples, robusto, ndo utilizam solvente organico e pode
facilmente ser operado. Além disso, 0 processo é vantajoso sobre o processo de extracéo

com solvente pois ndo utiliza solventes organicos, reduzindo assim, os danos ambientais.
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3.3.2 Extracéo com solvente

A extracdo por solvente € uma operacdo de transferéncia de massa amplamente
utilizada para extrair o Oleo de sementes. ApoOs terem seu tamanho reduzido, estas
sementes sdo colocadas em contato com o solvente de maneira que ocorra a transferéncia
do 6leo da fase solida para a fase liquida (PERRY & CHILTON, 1986).

O processo de extragdo com solventes é indicado para oleaginosas que contém
pouco 6leo, como €é o caso da soja e do algoddo que tem menos de 20% do peso dos gréos
em material lipidico (RAMALHO e SUAREZ, 2012).

O hexano € o solvente mais utilizado neste tipo de extracdo por satisfazer vérias
exigéncias durante o processo, como a facilidade de dissolver o 6leo sem agir sobre outros
componentes da oleaginosa, possui baixa e estreita faixa de temperatura de ebulicdo, é
imiscivel em &gua, com a qual, ndo forma azedtropos. No entanto, suas principais
desvantagens sdo o risco de alta inflamabilidade e custo elevado (MORETTO e FETT,
1998; RAMALHO e SUAREZ, 2012).

Na extracdo com solventes o processo pode ser realizado em leito fixo ou movel,
sendo o ultimo o mais empregado para producdo de Oleos vegetais de sementes
oleaginosas. Neste tipo de extracdo, a suspensdo extraida resulta em um composto de
soluto e solvente, o qual pode conter algumas particulas solidas, que sdo retiradas por
filtracdo ou centrifugacdo. Para a remocao do solvente é necessaria uma operagdo adicional
de evaporacdo (GEANKOPLIS, 2003).

Apesar dos beneficios, a extragdo com hexano apresenta alguns inconvenientes.
Primeiramente, o processo de manufaturamento do 6leo com hexano resulta em gases
efluentes para atmosfera contendo grande quantidade de poluentes. Tem-se também
acréscimos gerados, como a periculosidade no ambiente de producdo, impacto ambiental e
com altos custos de processamento. Por ultimo, os 6leos vegetais sdo importantes fontes de
produtos com alto valor agregado, 0 que por este processo, pode ocasionar degradacao e
perdas de componentes de forma parcial ou totalmente, devido o tempo e a alta

temperatura empregada neste tipo de extragdo (BOSS, 2000).

3.3.3 Extragéo com fluido supercritico

Os métodos de extracdo de Oleos mais tradicionais sdo 0s convencionais por

prensagem, porém, devido as altas temperaturas utilizadas, provocam degradacéo térmica
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de determinados componentes do 6leo, o que diminui a qualidade do mesmo. Por outro
lado, a extracdo por solvente apresenta outra restri¢cdo, quanto ao uso de solventes toxicos,
ja que os Oleos essenciais sdo utilizados em alimentos, em produtos farmacéuticos e
cosméticos. Estes fatores contribuiram para o surgimento de novas operagdes de extracéo,
como a extragdo supercritica, que trabalha em temperaturas mais brandas e com solventes
atoxicos (MAUL, 1999; STEFFANI, 2003).

A extracdo supercritica em escala industrial teve seu inicio na Alemanha nos anos
70, no processo de remocdo da cafeina do café, sendo o grande destaque na época, como
uma alternativa de solvente ndo toxico aos processos tradicionais daquele periodo (MAUL,
1999).

O principio desta técnica de extracdo é o aproveitamento das propriedades fisicas
dos fluidos em seu estado supercritico. A densidade do fluido no estado supercritico é
semelhante a de um liquido, oferecendo maior capacidade de dissolucdo para varias
substancias. Também conta com a semelhanca de viscosidade com a dos gases,
promovendo um coeficiente de difusdo maior que o dos liquidos, o que torna a extracao
das substancias facilitada (MARAN e PRIYA, 2015).

O diagrama apresentado na Figura 3.11, mostra as trés curvas consideradas para o
processo de extracdo supercritica: curva de sublimacdo, fusdo e ebulicdo. Estas curvas
definem as regides correspondentes a cada estado, e 0s pontos sobre as curvas caracterizam
os estados de equilibrio entre duas fases. A curva entre os estados de gases e liquidos
terminam num ponto que € denominado ponto critico, qualquer substancia acima deste

ponto critico é considerada em seu estado supercritico (FILIPPIS, 2011).
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Figura 3.11 - Diagrama de fases genérico para fluido supercritico monocomponente (Fonte: BRUNNER, 2005).

Para um fluido monocomponente encontra-se em seu estado supercritico, é
necessario que o mesmo seja submetido a temperaturas e pressées acima do ponto critico.
A definicdo de temperatura critica €, a temperatura acima da qual ndo € possivel liquefazer
um gas por compressdo isotérmica. J& a pressao critica €, a pressdo acima da qual ndo é

possivel liquefazer um gas por resfriamento isobarico (BRUNNER, 2005).

Sdo apresentadas na Tabela 3.3 as propriedades fisicas do ponto critico de alguns
fluidos monocomponentes. O dioxido de carbono (CO,) é o solvente mais comum utilizado
na extracdo supercritica para aplicacBes alimentares, isso ocorre devido a suas
propriedades fisicas e quimicas, sendo totalmente dissipado quando o extrato (6leo) é
exposto a pressdo atmosférica evitando, assim, a necessidade de um tratamento de

refinamento posterior.

Tabela 3.2 - Propriedades fisicas criticas de fluidos.

Fluido Temperatura critica (°C) Pressao critica (bar)
Nitrogénio -147,00 33,934
Metano -82,49 46,407
Dioxido de carbono 31,03 73,800
Metanol 79,90 240,200
Propano 96,85 42,557
Amonia 132,40 112,998
Dioxido de enxofre 157,50 79,841
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Hexano 243,20 29,600
Agua 374,40 226,800

Fonte: MAUL, 1999.

A temperatura critica para 0 CO; é relativamente baixa, aproximadamente 31°C,
ndo oferecendo perigo as propriedades organolépticas e quimicas dos extratos oleosos. Em
processos industriais uma pressdo de 73,8 bar é facilmente obtida. Por ser considerado
inerte, o CO, ndo oferece risco de reacdes secundarias como, oxidacOes, reducgdes,
hidrdlises e degradagdes quimicas da matéria-prima. Além disso, ele é reativamente barato
a nivel industrial, disponivel em alto grau de pureza, ndo é toxico e nem inflaméavel
(MAUL et al., 1996; MAUL, 1999; BRUNNER, 2005; MARAN e PRIYA, 2015).

De uma forma geral, o dioxido de carbono é indicado para extra¢cdes de composto
lipofilicos tais como hidrocarbonetos, éteres, ésteres, cetonas. O seu poder de solvente para
composto de baixo peso molecular é elevado, e diminui com o aumento molecular. Ele ndo
é indicado para extragdo de substdncias polares como agucares, polissacarideos,
aminoacidos, proteinas, fosfatideos, glicosideos e sais organicos (MAUL, 1999;
BRUNNER, 2005).

Segundo Santos (2014), a concentracao final de vitamina E em dleo de crambe
obtido pelo método de extracdo subcritica com propano como solvente e pelo método de
Soxhlet com Hexano como solvente apresentou diferencas significativas. As extracfes
supercriticas apresentaram maiores concentracGes de tocoferdis do que as extracdes por
Soxhlet.

Entretanto alguns autores destacam que a extracdo por fluido supercritico ainda
apresenta um alto custo operacional devido aos valores dos equipamentos. Assim, produtos
de baixo valor agregado e baixo rendimento ndo sdo economicamente viaveis neste
processo de extracdo (MAUL et al., 1996).

McMullin (1968) utilizou o0 método de extracdo com metanol como e Méndez et al.
(1998) utilizou o método de extracdo com contato indireto com agua (98 °C) para a
obtencdo do 6leo do corpo gorduroso de ra-touro. Um método de extracdo alternativo ao
método de para o Oleo de rd-touro, como a extragdo mecéanica por prensagem ou 0 uso da

extracdo supercritica com CO,, ndo sdo relatados na literatura.
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3.4 Consideragdes finais

E importante salientar que o termo lixo e residuos sélidos tém significados
distintos. O primeiro ndo possui qualquer tipo de valor econdémico, enquanto o segundo
possui valor econdmico agregado e possibilitam reaproveitamento no préprio processo
produtivo (DEMAJORIVIC, 1995).

A revisdo bibliogréfica apresenta as principais caracteristicas de 6leos e gorduras,
como os teores de acidos graxos e vitaminas lipossollveis, sendo que estas também podem
ser encontradas no 6leo de ra-touro. Raros sdo os trabalhos cientificos citados na literatura
que caracterizam o corpo gorduroso e seu em sua total composicao e constituintes. Até o
momento poucos trabalhos caracterizaram o 6leo de ré-touro e estes apenas utilizaram
processos com solvente organico. Como ja mencionado o uso deste tipo de extracdo pode
provocar a degradacdo de seus constituintes presentes no 6leo, como por exemplo, 0s

acidos graxos poli-insaturados (®-3) e as vitaminas lipossolaveis.

A extracdo de 6leos e gorduras com fluido supercritico apresenta-se como uma
alternativa aos métodos tradicionais de extracdo (prensagem e solvente). Sendo que na
literatura ndo hd mencdo a estudos da extracdo do Oleo de visceras de rd empregado

diéxido de carbono supercritico.

Desta forma, o presente trabalho consistiu na caracterizagdo da matéria-prima
(corpo gorduroso) por meio da determinacdo dos seguintes parametros: teor de umidade,
teor de lipidios, teor de proteinas e o teor de cinzas. Além disse, avaliou o efeito da
temperatura no processo de extracdo do 6leo do corpo gorduroso por: (i) prensagem
mecanica (extracdo convencional); (ii) por extracdo supercritica quanto ao rendimento de
extracdo e a qualidade do 6leo obtido. A qualidade do 6leo obtido foi caracterizada por
meio da determinacdo dos seguintes parametros: (i) indice de acidez; (ii) indice de
perdxido; (iii) composicdo de 4&cidos graxos; (iv) estabilidade oxidativa; (v)
viscosidade;(vi) FT-IR.
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4.Materiais e Meétodos
4.1 Matéria-prima

O o6rgdo corpo gorduroso da rd utilizado neste estudo, € proveniente da espécie ra-
touro, os mesmos foram doados pela Associacdo Goiana de Ranicultura — GOIASRA,
localizada na cidade de Goiania. As amostras foram coletadas apds o processo de abate da
rd, e posteriormente congeladas. As mesmas foram armazenadas em caixa de isopor com
gelo e transportadas até a UNIOESTE Campus de Toledo-PR, onde permaneceram em

freezer convencional a -20°C até sua utilizacao.

4.2 Caracterizacdo da Matéria-prima

A matéria-prima (corpo gorduroso) foi caracterizada quanto ao teor de umidade,

quantidade total de lipidios, teor de proteinas e o teor de cinzas na amostra in natura.

4.2.1 Umidade

A determinacdo da umidade foi realizada pelo método de secagem direta a 105 °C,

conforme descrito no manual de métodos Analiticos Instituto Adolfo Lutz (2008). Foram
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pesados em cdapsula de porcelana, previamente tarada, cerca de 5 g de amostra.
Posteriormente a capsula foi aquecida em estufa a 105°C por 3 horas. Retirou-se a amostra
da estufa e resfriou-se a mesma em dessecador até temperatura ambiente. Pesou-se, e
repetiu-se esta operacdo de aguecimento e resfriamento até obter peso constante da

amostra.

4.2.2 Quantidade total de lipideos.

O teor total de lipideos foi determinado pelo método de extracdo direta em Soxhlet,
conforme metodologia descrita no manual de métodos Analiticos Instituto Adolfo Lutz
(2008). Foram pesados 2 a 5 g de amostra em cartucho de Soxhlet ou em papel de filtro.
Transferiu-se a amostra para o aparelho extrator tipo Soxhlet. Acoplou-se o extrator ao
baldo de fundo chato previamente tarado a 105°C. Adicionou-se éter em quantidade
suficiente para um Soxhlet e meio. O sistema foi mantido sob aquecimento em chapa
elétrica a 90°C. O processo de extracdo foi mantido de forma continua por um tempo de
pelo menos 8 a 16 horas. Decorrido o tempo de extragéo, retirou-se o cartucho ou o papel
filtro, destilou o éter e transferiu-se o baldo com o residuo extraido para estufa a 105°C,
manteve-se por cerca de uma hora. Posteriormente, resfriou-se o baldo em dessecador até a
temperatura ambiente. Pesou-se e repetiu-se as operacOes de aquecimento e resfriamento

até peso constante, ndo excedendo o tempo maximo de duas horas.

4.2.3 Quantidade total de proteinas.

A quantidade total de proteinas na matéria-prima foi determinada pelo método de
digestdo Kjeldahl modificado descrito no manual de métodos Analiticos Instituto Adolfo
Lutz (2008). Pesou-se 100 mg de amostra previamente seca em estufa a 55°C por 72 horas,
conforme anexo B. Colocou-se em tubo de ensaio juntamente com 5 mL da solucgéo
digestora. Levou-se o tubo ao bloco digestor aquecendo-o de 50°C até 450°C nas rampas

de temperaturas apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Rampas de temperatura do bloco digestor.

TEMPERATURA [°C] TEMPO [min]
50 30
100 30
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150 30

250 30
350 30
450 30

Apos a digestdo, esperou-se a amostras esfriar e adicionou-se 15 mL de agua
destilada. Adicionou-se 10 mL de &cido bdrico em um Erlenmeyer de 125 ml. Acoplou-se
0 tubo de ensaio com a amostra digerida no equipamento destilador. Colocou-se 20 ml de
hidroxido de sédio 18 N no aparelho de digestdo. Efetuou-se a destilacdo até que o volume
do Erlenmeyer atinge-se cerca de 75 mL. Titulou-se com &cido sulfirico 0,02 (mol L™) até

0 momento que a coloragédo verde tornou-se rosa.

Para o célculo da porcentagem de Proteina Bruta foi utilizado a Equagdo (4.1).

(V NF1400) f

; (4.1)

% de Proteina Bruta =
Em que:

V = Volume de consumido &cido na titulagdo (mL);
F = Fator do acido (mg mL™ NY);

N = Normalidade do &cido (N);

f = é o fator de conversdo empirico para conversdo do niumero de g de nitrogénio

para g de proteinas, utilizou-se o valor genérico de 6,25 conforme a metodologia;

P = Massa da amostra (mg).

4.2.4 Quantidade cinzas

O teor de cinzas foi determinado conforme metodologia adaptada do manual de
métodos Analiticos Instituto Adolfo Lutz (2008). Pesou-se 2 g de amostra em um cadinho,
previamente seco em mufla a 105°C, resfriado em dessecador até temperatura ambiente e
pesado. Colocou-se o cadinho com a amostra na mufla e elevou-se a temperatura até 550°C
por 4 h até queima total da matéria organica. A quantidade da porcentagem de cinzas na
amostra foi calculada conforme a Equacéo (4.2).

] M1100
% de cinza = %

(4.2)
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Em que:
M1 = Massa do cadinho em g, ap6s as 4 h a 550°C.

M2 = Massa do cadinho em g, seco a 105°C.

4.3 Extracéo do Oleo
4.3.1 Extracdo mecanica

A extracdo mecanica por prensagem foi realizada com uma prensa hidraulica
juntamente com um compartimento de alimentacdo encamisado que permitiu o
aquecimento. Na Figura 4.1 apresenta-se 0 médulo de extracdo utilizado, e na Figura 4.2
apresenta-se o fluxograma do processo.

O modulo era constituido por uma prensa hidraulica da marca Tecnal, modelo TE-
097, um banho termostatico acoplado com uma bomba centrifuga da marca Tecnal, modelo
TE-184 , por um cilindro de aco inox bipartido e encamisado, utilizou-se a biparticdo com
0 intuito de separar a amostra inicial do 6leo extraido pds-prensagem e 0 encamisamento
permitiu a circulagdo da agua aquecida no cilindro para o aquecimento indireto da amostra

na temperatura desejada.

Figura 4.1 - Modulo de extragdo convencional com aquecimento.
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Figura 4.2 - Fluxograma do processo de extragdo por prensagem.

As extracBes por prensagem mecanica foram realizadas nas temperaturas de 30°C,
40°C, 50°C, 60°C, 70°C, 80°C e 90°C com duas toneladas de pressdo. Conforme
metodologia adaptada do estudo de Lopes et al. (2010). Sendo que a menor temperatura foi
escolhida por ser a que se mais proxima da temperatura ambiente, e a maior temperatura

foi selecionada pelas limitagcdes de aquecimento do equipamento.

O processo de extracdo por prensagem consistiu em ligar o banho termostatico
juntamente com a bomba de recirculacdo da dgua. Aguardou-se até o modulo atingir a
temperatura desejada para extracdo, neste momento as visceras, ainda congeladas, e
cortadas em pedacos, com tamanho médio entre 1 cm a 2 cm, foram adicionadas na parte
superior do cilindro de inox, esperou-se vinte minutos para que a massa atingisse a
temperatura de extracdo. Em seguida aplicou-se duas toneladas de pressdo por cinco
minutos. Ao final a presséo foi reduzida a zero, posteriormente na parte inferior do cilindro
de inox foi retirado o 6leo bruto extraido. Na sequéncia o 6leo bruto foi centrifugado em
tubos do tipo falcon em centrifuga da marca SPINLAB, SL-5M a 3000 RPM por 5

minutos, para a retirada de impurezas e separacgao das fases.
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4.3.2 Extracdo supercritica

As extracOes supercriticas foram conduzidas conforme fluxograma apresentado na
Figura 4.3, as quais foram conduzidas nas temperaturas de 40°C, 60°C e 80°C a 150 bar por
180 minutos, segundo metodologia adaptada do estudo de Santos (2014).

O equipamento era constituido por um leito de extracdo encamisado com 2 cm de
diametro interno e 17 cm de altura. Uma bomba seringa da marca ISCO, modelo 500D
operada pelo controlador ISCO D-Series alimentada por um cilindro de dioxido de
carbono. Dois banhos termostaticos, o primeiro da marca Julabo, modelo FP-50, utilizado
para resfriar o fluido contido na bomba seringa e o segundo banho termostatico da marca
Marconi, modelo MA-184, utilizado para manter o leito de extracdo aquecido na
temperatura desejada. O mddulo constituiu-se ainda, de uma valvula micrométrica de
expansdo aquecida por termorregulador da marca Tholz, modelo MSC-04E, o
termorregulador foi utilizado para evitar o congelamento da saida da valvula de expansdo e
consequentemente a sua obstrucdo. Por Gltimo, um ponto de coleta na saida da vélvula

restritora, no qual realizou-se a coleta em frasco de vidro ambar.

O fluido supercritico utilizado como solvente foi o dioxido de carbono. Na Figura
4.4 apresenta-se o fluxograma de operacdo do processo de extracdo supercritica, o qual
constituiu-se em ligar o banho refrigerado para o resfriamento da bomba. Abriu-se a
valvula 1 e 2 para a alimentacdo da bomba com o CO; do cilindro. Fechou-se as valvulas 1
e 2 quando a alimentacdo se completou. Acionou-se a bomba pelo controlador até atingir a
pressdo desejada. ApoOs atingir a pressdo, abriu-se a valvula 3 para o solvente percolar no
leito. Quando o solvente flui para o leito ocorre uma queda de pressdo na bomba sendo esta
acionada automaticamente pelo controlado para estabilizar a pressdo ao nivel desejado.
Apos a estabilizacdo da pressdo abriu-se a valvula 4 e a valvula de expansdo micrométrica.
O recipiente coletor foi pesado em uma balanga Shimadzu, modelo AY2200, em um

intervalo de 10 minutos até o final do processo.
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Figura 4.3 - Fluxograma do mddulo de extracdo supercritica.

4.4 Caracterizacdo do 6leo de ra

As amostras de 0leo de réd obtidas pelos métodos de extracdo por prensagem foram
caracterizadas quanto ao indice de acidez, indice de perdxido, composicdao de acidos
graxos totais e estabilidade térmica. Ao passo que as amostras de 6leo obtidas pela
extracdo supercritica foram caracterizadas quanto a composicao de &cidos graxos totais e

estabilidade térmica.
4.4.1 Indice de acidez

Para a determinacdo do indice de acidez, foram pesados 2 g de amostra em um
Erlenmeyer de 125 mL. Adicionou-se 25 mL de solugdo de éter etilico e alcool etilico (2:1)
neutralizada, agitou-se até a completa dissolucdo da suspensdo. Cinco gotas de solucédo de
fenolftaleina foram adicionadas a suspensdo, posteriormente titulou-se com solucdo de
NaOH 0,1 mol L™ até a coloracéo résea persistir por 30 segundos. Foi realizada a prova de
um procedimento em branco para testar os reagentes empregados, conforme metodologia

proposta por manual de métodos Analiticos Instituto Adolfo Lutz (2008).
Para o célculo do indice de acidez foi utilizada a Equagéo (4.3).

(V FC10028,2)
P

indice de acidez =

(4.3)
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Em que:

V = volume de solucéo de hidréxido de sédio 0,1 N gastos na titulacdo (mL);
FC = fator de correcdo da solucéo de hidréxido de sédio 0,1 N;

P = Massa da amostra (g).

O indice de acidez é expresso como o n° de miligramas de hidroxido de potéssio
necessario para neutralizar os acidos graxos livres de 1,0 g da amostra, tendo como base o
peso molecular do acido oleico. O método de preparo das solucGes e a padronizacdo dos

reagentes encontram-se no anexo C.

4.4.2 indice de Peroxido

Para a determinacdo do indice de perdxido, pesou-se aproximadamente 5 g de
amostra em Erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se 30 mL de uma solucéo de acido acético
e cloroférmio, na proporcdo de 3:2 e acrescentou-se 0,5 mL da solucdo de iodeto de
potassio saturada. Agitou-se até a completa dissolucdo da suspensdo. O Erlenmeyer foi
coberto com papel aluminio, e deixado em repouso por aproximadamente 1 minuto em um
local protegido contra luz. Logo apds, adicionou-se 30 mL de agua destilada e agitou-se
vagarosamente. Posteriormente foram adicionados 1 mL de indicador amido a suspensao,
agitou-se e aguardou-se a mudanca de coloracdo para azul. Procedeu-se entdo com a
titulacdo. Titulou-se com solucdo de tiossulfato de sédio 0,01 M até o completo
desaparecimento da coloragdo azul. Realizou-se um procedimento em branco com a
mistura de cloroférmio, &cido acético e indicador amido para testar os reagentes
empregados, esta metodologia foi realizada conforme proposto por manual de métodos
Analiticos Instituto Adolfo Lutz (2008).

O indice de peroxido em mEq de O, por 1000 g de gordura foi calculado pela

Equacéo (4.4).

(V1-V2) MF 1000
P

Indice de peréxido =
(4.4)
Em que:

V1 = Volume gasto do tiossulfato de sédio 0,01 (mol L™) gasto na titulagdo da amostra
(mL);
V2 = Volume gasto de tiossulfato de sédio 0,01 (mol L™) gasto na titulagdo do branco
(mL);
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M = Molaridade da solucéo do tiossulfato de sédio (mol L™);
P = Massa de gordura (Q);
1000 = Fator de conversao em milequivalente.

O indice de perdxido € expresso em termos de miliequivalentes de O, por
quilograma de 6leo. O método de preparo de solucdes e a padronizacdo dos reagentes

encontram-se no Anexo D.

4.4.3. Andlise da composicéo de &cidos graxos

A andlise da composicdo de &cidos graxos totais foi realizada em cromatografo a
gas com espectrometro de massas tipo quadrupolo linear modelo 5975 fabricado pelo
Agilent, equipado com uma coluna HP-5MS (5% difenil e 95% dimetil polisiloxano).
Esterificou-se as amostras com metanol em meio basico. Utilizou-se uma rampa de
temperatura para leitura da amostra, sendo a temperatura inicial de 70°C por 2 minutos,
posteriormente elevou-se a temperatura em 20°C por minuto até 230°C permanecendo por
20 minutos. A temperatura do injetor foi de 250°C e do detector 280°C. A razéo de Split de
1:100, sendo o gas de arraste utilizado foi Hélio (99,9999) a uma vazdo de 1,0 mL min™. O
volume de injecéo foi de 1 pL. Os espectros de massa foram obtidos com uma tenséo de
ionizagdo de 70 eV e uma faixa de varredura de 33 — 500 daltons. Os compostos foram
identificados comparando seus respectivos espetros de massa com a biblioteca de espectros
de massa NIST11. As analises foram realizadas pela Central Analitica do Instituto de

Quimica da Universidade Estadual de Campinas em Campinas/SP.

4.4.4 Analise térmica do 6leo de ra-touro

A estabilidade do 6leo de ra-touro foi determinada pela técnica de calorimetria
exploratdria diferencial (DSC). A técnica de DSC consiste na oxidacéo do 6leo submetido
a um fluxo constante de oxigénio. Foram pesados 5 mg de éleo em um cadinho de
aluminio sem tampa, e este foi colocado no equipamento. Um segundo cadinho vazio foi
utilizado como referéncia. Os tempos de inducdo oxidativa foram obtidas pela curva de
oxidagdo nio-isotérmica com uma taxa de aquecimento de 10°C min?, segundo a
metodologia de Micic et al. (2015).
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4.4.5 Viscosidade cineméatica

Os procedimentos experimentais foram realizados em viscosimetro capilar
cinemaético do tipo Cannon-Fenske (Fisher Scientific, Pittsburgh, PA) de vidro (N°300) em
uma incubadora a temperatura constante (Solab, model SL-221), em acordo com a
metodologia ASTM D 445. O tempo de escoamento foi medido manualmente com um
cronometro digital. Com o tempo do escoamento, a viscosidade cinematica foi calculada a

partir da Equagéo (4.5).
v=_Ct (4.5)
Onde v é a viscosidade cinematica (mm? s™), C é uma constante especifica para o
viscosimetro (mm? s, para o N° 300 é 0.25) e t é 0 tempo (s) de escoamento.
4.4.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Os 0leos obtidos por extracdo mecénica e extracdo supercritica foram analisados
por espectroscopia FTIR (Thermo Scientific) (Perkin Elmer, Paragon 1000 model). Os
espectros de FTIR foram obtidos entre 4000 e 650 cm™ em uma resolugdo de 4 cm™,

acumulando 32 varreduras.
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5.Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentando os resultados da caracterizagdo fisico-quimica da
matéria prima, bem como os resultados obtidos nas extracdes do 6leo pelo método de
prensagem e pelo método de extracdo com fluido supercritico. Também serdo apresentados
os resultados da caracterizacdo dos 6leos quanto aos teores de acidos graxos totais, indices

de acidez, indices de peroxidos e andlises térmicas.

5.1 Caracterizacao Fisico-Quimica da Matéria-Prima

Os resultados obtidos da caracterizagdo da matéria-prima nas determinacgdes do teor
umidade, teor de proteina total, teor de cinzas e teor de lipidio do corpo gorduroso in

natura sao apresentados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Caracterizagdo do corpo gorduroso da ra-touro.

Analise Média (%) Desvio Padrdo
Umidade 4,32 0,22
Proteinas 2,98 1,00
Cinzas 0,18 0,03
Lipidios (amostra in natura) 92,52 2,97

Estes resultados estdo em consonancia com o0s estudos desenvolvidos por
Zancanaro et al. (1996) e Wright et al. (2011). Segundo estes trabalhos o corpo gorduroso
é¢ o principal depdsito de gordura dos anfibios, contendo basicamente lipidios,
principalmente na forma de triglicerideos. Milone et al. (1983) estudaram as mudangas
sazonais na porcentagem de lipidios de gordura corporal em outra espécie de rd, a Rana
esculenta. O melhor resultado de porcentagem de lipidios obtido do corpo gorduroso foi de
55 + 17 (%) no més de marco, ao passo que em julho o teor de lipidios foi de 41 + 32 (%) e
outubro de 39 * 30 (%).

Na industria de processamento de peixe o figado € um subproduto significativo,

onde este ¢é utilizado na producéo de Gleo e farinha de peixe. Bechtel e Oliveira (2006)
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estudaram a composi¢do fisico-quimica o figado de salmdo rosa (Oncorhynchus
gorbuscha). Os autores relatam que o figado deste peixe contém 18,61 + 1,29 (%) de
proteina, 76,60 £ 1,86 (%) de umidade, 1,50 + 0,05 (%) cinza e 3.30 + 0,94 (%) de lipidios.
Rubio-rodrigues et al. (2012) obtiveram 06leo a partir de residuos de merluza e figado de
lula gigante. O teor de lipidio (%) encontrado foi, respectivamente, de 4,0 + 0,1 ¢ 8,0 + 3,0
e o teor de umidade, 79 +1,0e 70 £ 1,0.

Comparando estes resultados com o do presente trabalho observa-se que o corpo
gorduroso da ra-touro contém 28 vezes mais lipidios que o figado de salméo, 23 vezes
mais lipidios que residuos de merluza e 11 vezes mais lipidios de figado de lula gigante,
subprodutos muito utilizados na producdo de 6leo de peixe. Outro fator que favorece o
corpo gorduroso da ra-touro € o baixo teor de umidade quando comparado com os residuos
de peixes, onde segundo Rubio-rodrigues et al. (2008) niveis de umidade acima de 20%
afeta diretamente o rendimento da extracdo supercritica, necessitando de um tratamento
prévio de secagem. Estes resultados demonstram que o corpo gorduroso pode ser um
subproduto significativo na producéo de éleo de ra-touro, apresentado alto teor de lipidios
e ndo necessitando de etapas prévias de secagem.

5.2 Extracdo de 6leo do corpo gorduroso da ra-touro
5.2.1 Extracdo mecéanica

As extragbes mecanicas por prensagem foram realizadas em diferentes
temperaturas (30 a 90 °C). As extracbes foram realizadas em duplicata, sendo o0s
rendimentos de 6leo obtidos apresentados na Tabela 5.2. A partir dos testes estatisticos
ANOVA, a um nivel se significancia 5% (p-valor <0,05), foi verificado que os valores do
rendimento, para as diferentes temperaturas de extragcdo, ndo sdo estatisticamente

diferentes.

Tabela 5.2 - Rendimento de éleo extraido na prensagem mecanica.

Experimento  Temperatura (°C)  Rendimento” (%) _Rendimento
disponivel (%)

1 30 62,78 + 0,44 67,85 +0,48

2 40 65,84 + 0,04 71,16+0,04

3 50 68,54 + 1,80 74,08+1,94

4 60 65,99 + 3,37 71,32+3,64

5 70 66,33 £ 0,26 71,69+0,28
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6 80 65,09 + 6,53 70,35+7,05
7 90 68,17 + 0,05 73,68+0,05

* Rendimento foi calculado através da equagdo R(%) = Yo , em que R(%) é o rendimento percentual; Mg =

M
massa de 6leo final; M, = massa do corpo gorduroso;
** Rendimento disponivel foi calculado através da equagdo Rd(%) = 9120;)1 * R(%) , em que Rd(%) € o

rendimento sobre a quantidade de 6leo na amostra; R(%) é o rendimento percentual; My = massa de 6leo final;
M. = massa do corpo aorduroso:

Observa-se a partir destes resultados que o rendimento nas diferentes temperaturas
de extragdo, ndo apresentaram valores significativamente discrepantes, que justifiguem o
gasto de energia dispendido nas temperaturas mais elevadas, avaliadas no estudo. Verifica-
se também que ha viabilidade de extracdo por prensagem, o que € positivo, pois esse tipo

de processo utiliza equipamentos simples, robusto, ndo empregam solvente organico.

Na Figura 5.1 sdo apresentados os valores dos indices de acidez e peroxido para as
amostras de 6leo obtidas nas diferentes condicdes de temperatura. Foi verificado, a partir
do teste estatistico ANOVA, a um nivel se significancia 5% (p-valor <0,05), que os valores
de indice de acidez, para as diferentes temperaturas de extracdo, ndo sdo estatisticamente
diferentes. Entretanto, para o indice de peréxido o teste ANOVA comprovou que 0S

valores obtidos sdo estatisticamente diferentes.
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Figura 5.1 — indice de Acidez e de Perdxido em funcéo da temperatura de extracdo por prensagem.

Na literatura ndo existe um trabalho referente a analise fisico-quimicas relacionada
as qualidades do 6leo ré-touro, desta forma optou-se em comparar estes resultados com
6leo de oliva extra virgem e 6leo de peixe. O primeiro é devido a sua semelhanca quanto

ao teor de 4cidos graxos insaturados e o segundo € quanto a fonte de obtencéo do dleo.

ANTONINI et al. (2015) avaliaram, dentre outros parametros, os indices de acidez

e perdxido de 6leo de oliva extra virgem de produtores italianos. Segundo o autor, 0 menor
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indice de acidez obtido foi de 0,21 mg KOH g™ e o0 maior de 0,51 mg KOH g™. Ja para o
indice de peréxido, o menor obtido foi de 4,71 mEq kg™ e o maior foi de 8,17 mEq kg™.

SEGURA (2012) avaliou a qualidade de Oleos extraidos pela técnica de
congelamento das visceras de peixes de dgua doce. Os peixes avaliados foram a Truta
Arco-iris, Pacu e Curimbata. O autor relata que o indice médio de acidez para o dleo de
Truta Arco-iris foi de 6,06 mg KOH g*, de Pacu foi de 4,92 mg KOH g* e para o
Curimbaté foi de 4,12 mg KOH g™. Com relagdo ao indice de peréxido o autor obteve
7,26, 6,81 e 27,27 mEq kg™, respectivamente.

Comparando os indices de acidez do 6leo de rd-touro com Oleo de oliva extra
virgem observa-se valores obtidos ficaram, em média, 6,94 vezes maiores e o indices de

perdxidos foram 5 vezes menor em média.

Os resultados 6leo de ré-touro quando comparado com os 06leos de peixe da dgua
doce apresentou niveis de acidez, em média, 2,2 vezes menor e de peroxido até 21,64
vezes menor. Segundo SEGURA (2014), esses altos valores do indice de perdxido e
principalmente os indices de acidez, quando comparado com os resultados do 6leo de
oliva, podem estar relacionados ao método de coleta, transporte e tempo de

armazenamento.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.2 e na Figura 5.1, perceber-
se que a temperatura ndo apresentou efeito significativo sobre o rendimento da extracdo e o
indice de acidez, entretanto, apresentou efeito significativo sobre o indice de peroxido.
Comparando o rendimento obtido pelo método de extracdo por prensagem mecanica com o
método de Soxhlet observa-se que os resultados obtidos por prensagem mecanica foram
menores do os obtidos por Soxhlet. Entretanto, deve-se ressaltar que o tempo total gasto
pela metodologia Soxhlet foi 19,20 vezes superior e desta forma maximizando os riscos de
oxidacdo lipidica como a exposicdo prolongada ao oxigénio, luz e altas temperaturas
(VANDAMME et al., 2015; PAZHOUHANMEHR et al., 2016). Além disso, 0 processo
de Soxhlet utiliza n-hexano, onde este solvente possui uma volatilidade elevada e é
considerado toxico para animais e humanos em concentragdes relativamente baixa

(Ahangari and Sargolzaei, 2012).
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5.2.2 Extracao supercritica

Foram realizadas extracdes do 6leo do corpo gorduroso da ra-touro, utilizando CO,
supercritico, na pressao de 150 bar e em trés diferentes temperaturas (40, 60 e 80 °C). A
extragOes foram realizadas por um tempo de 180 min. Na Tabela 5.3 s&o apresentados 0s
valores dos rendimentos, viscosidade do solvente (1) e das solubilidades (Ys) do leo no

solvente, para cada condi¢do experimental investigada.

Os maiores valores de rendimento e solubilidade foram obtidos na temperatura de
extracdo de 80 °C. Os resultados também demonstraram a influéncia direta do aumento da
temperatura com o rendimento de 6leo extraido, onde estes indicam uma competicéo entre
o efeito da densidade e da pressdo de vapor do soluto quando a temperatura de extragdo é
elevada. A elevacdo da temperatura acarreta a reducdo na densidade do solvente, embora,
ndo ha uma reducdo no rendimento da extracdo. Este fato esta relacionado a presenca de
dois efeitos contrarios com 0 aumento da temperatura: (i) reducdo na densidade do
solvente e consequentemente a diminuicdo da solubilidade do 6leo no solvente; (ii) o
aumento da pressdo de vapor do soluto que consequentemente aumenta a solubilidade do
6leo no solvente (MICHIELIN, 2005; ALMEIDA et al., 2007).

Tabela 5.3 - Condi¢des experimentais das extracbes com didxido de carbono supercritico e
rendimentos obtidos apds 180 minutos de extracao.

Usolvente™ ™ Ys Rendimento*
E i t T P Psolvente . 1 0%
Xperimento kamts ' ) .
i () (ba) (gemd 9 (G6teo Gsolvente ™)

x 10°)
1 40 150  0,7808 6.83 0,0136 17,24
2 60 150  0,6046 4.65 0,1581 31,78
3 80 150  0,4275 3.29 0,3105 52,61

* Rendimento foi calculado através da equacéo R(%) = % , em que R(%) é o rendimento percentual; My = massa de

oleo final; M. = massa do corpo gorduroso;
** Viscosidade do solvente calculado conforme correlagdo de Ouyang (2011).

Na Figura 5.2 séo apresentados os dados experimentais da cinética de extracdo do
6leo de ré-touro. De acordo com a cinética de extracdo pode-se perceber trés periodos de
extracdo. O primeiro periodo € o mais rapido, entre 0 a 5 min, devido a elevada taxa de

extracdo da fracdo de 6leo exposta diretamente ao solvente. Na segunda etapa, a fracdo de
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6leo disponivel na superficie das células comeca a se esgotar passando a ocorrer
transferéncia de massa por difusdo juntamente com a convecgédo. Ao final do processo de
extracdo, comeca a esgotar o Oleo de facil remocdo por conveccdo, sendo assim
predominante o mecanismo de transferéncia de massa por difusdo. Nesta etapa a extracao

do 6leo depende da eficiéncia do solvente em acessar a parte interna do corpo-gorduroso.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.3 e na Figura 5.2, perceber-
se que a temperatura apresentou efeito significativo sobre o rendimento da extracdo. No
entanto, comparando-se o rendimento obtido pelo método de extracdo supercritica com o
método de extracdo por prensagem mecanica observa-se que os resultados obtidos pela

extracao supercritica foram menores em todas as condi¢6es investigadas.

Rubio-Rodriguez et al. (2012) estudaram a extracdo supercritica empregando CO,
como solvente na obtencdo de 6leo a partir de subprodutos de quatro espécies aquaticas,
residuos de merluza (M), salmédo (S), peixe relégio (OR) e de figado de lula gigante (L).
As extracOes supercriticas foram realizadas sob as condicGes de 6timas (40°C, 250 bar)
encontrados em um estudo prévio de Rubio-Rodriguez et al. (2008). Na Figura 5.3 sdo

apresentados os rendimentos obtidos em comparacdo com os obtidos neste trabalho.
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Figura 5.2 - Curvas cinéticas experimentais das extragdes de 6leo de ra-touro com didxido de carbono supercritico em
funcgdo da temperatura: m (80°C, 150 bar); @ (60°C, 150 bar); A (40°C, 150 bar).
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Este resultado comparado com a extragédo a 40°C (experimento 1) observa-se que 0s
rendimentos obtidos por OR e S foram maiores, no entanto, quando comparado com as
extracOes a 60 e 80°C (experimento 2 e 3) todos os rendimentos foram menores. Assim, 0s
rendimentos obtidos nas extracfes supercriticas do Oleo ra-touro possivelmente serdo
maiores com o aumento da pressdo para 250 bar, entretanto, ndo foi possivel atingir,

devido aos limites operacionais.

Os rendimentos inferiores da extracdo supercritica quando comparado com a
extragdo por prensagem podem estar relacionados com a utilizacdo de CO, como fluido
supercritico, pois este ndo € um bom solvente para compostos de alto peso molecular,
como os acidos graxos. Uma possivel alternativa é a utilizacdo de propano como solvente
(SCHWARZ et al., 2015). Outra alternativa, segundo Rubio-Rodriguez et al. (2008), seria

realizar as extragdes supercriticas a uma pressao de 250 bar.
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Figura 5.3 — Comparagdo entre os rendimentos obtidos na extracéo supercritica neste trabalho com os obtidos por Rubio-
Rodriguez et al. (2008) na extracdo supercritica de 6leo de peixe a partir de residuos.
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5.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Na figura 5.4 sdo apresentados 0s espectros vibracionais de infravermelho, obtidos
na regido de 4000 a 650 cm-1, das amostras de Gleo de extracdo mecanica (40°C) e
extracdo supercritica (80°C). No presente trabalho utilizou analises de infravermelho para
comparar a qualidade dos 6leos obtidos em ambos processos. Uma forte correlacdo foi
obtida entre os dois espectros dos 6leos analisados (R2 = 0,98), sugerindo que os 6leos

possuem composi¢do similar.

Wojcicki et al. (2015) avaliaram a oxidacdo de 6leos comestiveis utilizando
espectroscopia de infravermelho. Segundo os autores, as modificacbes oxidativas
acarretam na deterioragdo na banda 1743 cm™, que corresponde ao grupo carbonila, e nas
bandas relativas as duplas ligaces (710 e 3008 cm™). Ao mesmo tempo, eles relatam que

houve um aumento na banda 3500 cm™ atribuidos aos hidroperéxidos formados.

Em comparagdo com 0s espectros apresentados na Figura 5.6, observa-se que as
bandas 1743, 710 e 3008 cm™ ndo apresentaram reducéo significativa, sugerindo que néo
houve reducédo das duplas ligacdes presentes ambos os olhdes. N&o foi possivel a deteccdo
da banda 3500 cm™, sugerindo uma baixa concentracdo de hidroperéxidos em ambas

amostras.
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Figura 5.4 — Espectros FTIR: (a) Extracdo mecanica (40°C); (b) Extracdo supercritica (80°C)
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5.4 Analise Térmica - DSC

Foram realizadas anélises térmicas para todas as amostras de dleo, obtidas por
extracdo mecanica e supercritica, com a finalidade de comparar a estabilidade oxidativa
das amostras. Na Figura 5.5 é apresentado o termograma ndo-isotérmico, obtida por
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), para a amostra de 6leo obtido por prensagem
mecanica a 40°C. O tempo de inducdo oxidativa (OIT) (ver Fig. 5.3) foi obtido conforme
metodologia apresentada por SALDANA & MARTINEZ-MONTEAGUDO (2013) e
MICIC et al. (2015). Na Tabela 5.4 séo apresentados os tempos e temperaturas de indugéo
oxidativa de todas as amostras. Os demais termogramas sdo apresentados no apéndice A
deste trabalho. Foi verificado, a partir do teste estatistico ANOVA, a um nivel se
significancia 5% (p-valor <0,05), que os valores de tempo e temperatura de inducgédo
oxidativa, para as diferentes temperaturas de extracdo investigadas, sdo estatisticamente

diferentes.

Conforme os resultados apresentados na Tabela 5.5, observa-se que a temperatura
influencia na estabilidade oxidativa do 6leo de rd-touro. Este efeito pode ser melhor
visualizado comparando-se os experimentos de 40°C e 50°C com os experimentos de 80°C

e 90°C. Entretanto, quando se compara a extra¢do por prensagem a 30°C com as demais

extragcOes mecéanicas, aquela apresentou 0 menor tempo de oxidacao.
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Figura 5.5 - Curva de estabilidade oxidativa néo-isotérmicq doléleo de ra-touro submetido ao fluxo de oxigénio de 50 ml
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Comparando as diferentes metodologias de extracdo, observa-se que 0s Oleos
obtidos por extracdo mecanica apresentam maiores valores de tempos e temperatura de
inducdo oxidativa (OIT) em relagdo aos Oleos obtidos por extracdo supercritica. Estes
resultados sugerem que as amostras de dleos obtidos por extracdo supercritica apresentam
estagios de oxidacdo mais avancados do que os 6leos obtidos por extragdo mecanica. A
oxidacdo lipidica depende principalmente de fatores como a exposi¢do ao oxigénio, luz,
altas temperaturas e do grau de insaturacdo dos acidos graxos, resultando na diminuicao do
seu valor nutritivo, potenciais problemas de seguranga alimentar e, consequentemente,
interferindo diretamente em seu valor comercial (VANDAMME et al., 2015;
PAZHOUHANMEHR et al., 2016; QI et al., 2016).

O fato das amostras de 6leo obtidas por extracdo mecanica apresentarem maiores
tempos e temperaturas de inducdo oxidativa quando comparados com 0s 6leos obtidos por
extracdo supercritica, pode estar relacionado ao tempo de extracdo de cada processo e,
consequentemente, quanto tempo adicional que estas amostras de 6leo ficaram expostas ao
oxigénio atmosférico e a luz. O processo de extragdo mecanica ocorreu em vinte e cinco
minutos enquanto 0 processo de extragdo supercritica ocorreu em cento e oitenta minutos,
Ou seja, um contato com o oxigénio atmosférico de 7,2 vezes maior que 0 primeiro

processo.
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Tabela 5.4 - Tempo e temperatura de indugdo oxidativa obtidos por termogramas néo-
isotérmicos do 6leo.

Tempo de inducdo Temperatura de Produto

Experimento  oxidativa (OIT) [minutos]  inducdo oxidativa [°C] [minutos x °C]

30°C 11.32 +0.04 138.12 + 0.42 1676,72
40°C 13.17 +0.05 156.27 + 0.48 2058,08
50°C 13.06 £ 0.05 155.50 £ 0.47 2030,83
60°C 12.76 £ 0.05 152.75+0.46 1949,09
70°C 13.00 £ 0.05 154.99+0.47 2014,87
80°C 12.87 +0.05 153.38 + 0.47 1974,00
90°C 12.05 + 0.04 150.16 £ 0.47 1869,68
SCF 40°C 10.62 + 0.04 141.49 + 0.43 1502,62
SCF 60°C 10.81 + 0.04 143.26 + 0.44 1548,64
SCF 80°C 10.65 + 0.04 141.83 +0.43 1510,49

SCF = Extraco supercritica (150 bar); 30°C - X = média da triplicada da analise a 30°C;

Existe também a possibilidade de que os 6leos obtidos nas diferentes metodologias
de extracdo apresentem a composicdo de acidos graxos diferentes, sendo 6leos com maior
grau de insaturacdo, principalmente os poli-insaturados sdo mais suscetiveis a oxidacdo
(PARDAUIL et al.,, 2011). Embora, as analise de FT-IR sugerem que 0s espectros
vibracionais de ambas as técnicas de extracdo empregadas sdo similares e segundo
Follegatti-Romero et al. (2009) e Uribe et al. (2011) as faixas investigadas de temperatura
das extracBes em ambas 0s métodos empregados ndo deveriam influenciar na composi¢do

de acidos graxos do 6leo obtido.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.4, percebe-se que as
temperaturas investigadas apresentaram efeitos significativos sobre a estabilidade
oxidativa. As metodologias empregadas nas extracdes dos Oleos também apresentaram
efeitos significativos, sendo que a extracdo mecénica apresentou melhores resultados

quanto a estabilidade oxidativa do que a extracdo supercritica. Na extracdo mecéanica
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observa-se que dentre as temperaturas investigadas, a temperatura de 40°C apresentou o
maior tempo e temperatura de inducdo oxidativa, 0 que € uma vantabem, pois 0 gasto

energético é inferior quando comparado a temperaturas de 50°C a 90°C.

5.5 Composicéo de Acidos graxos

A composicdo de acidos graxos das amostras de Oleo de ré-touro obtidos por
extracdo mecanica a 40°C e por extracdo supercritica a 80°C e 150 bar sdo apresentados
na Tabela 5.5. Os cromatogramas obtidos sdo apresentados nos anexo E. Estas amostras
foram selecionadas para analise da composicéo de acidos devido aos seguintes fatores: (i)
Segundo Follegatti-Romero et al. (2009) e Uribe et al. (2011) a temperatura de extragéo,
na faixa investigada, ndo influencia na composicéo de &cidos graxos do 6leo obtido; (ii) na
condicdo de 80°C e 150 bar foi obtido o maior rendimento para o processo de extracdo
supercritica e (iii) na condicdo de 40°C foi obtido baixos valores de indice de acidez e

peroxido e maior tempo de inducdo oxidativa (DSC) para o processo de extracdo mecanica.

O teste estatistico t-student, a um nivel se significancia 5% (p-valor <0,05), foi
aplicado para avaliar a diferenca entre a composicdo de &cidos graxos das amostras.
Segundo este teste estatistico, a composicdo de &cidos graxos destas amostras ndo

apresenta diferenca significativas.

Na tabela 5.6 sdo apresentados a composicdo de acidos graxos obtido por a
McMullin et al. (1968) e Méndez et al. (1998) em comparacdo com 0s obtidos neste
trabalho pela técnica de prensagem (40°C) e extracdo supercritica (80°C). McMullin et al.
(1968) obtiveram o Oleo da réa-touro pelo processo de extracdo com metanol como
solvente. Na caracterizacdo da composicao do 6leo de rd-touro os autores relataram que a
composicdo é de 20,9% de &cidos graxos saturados e 79,1% de &cidos graxos insaturados,
sendo 56,8% de acidos graxos monoinsaturados e 22,2% de poli-insaturados. Méndez et al.
(1998) obtiveram 6leo da ré-touro pelo processo de aquecimento das amostras com contato
indireto com agua (98°C), ondo os autores relataram que a composicao foi de 30,1% de
acidos graxos saturados e 69,9% de acidos graxos insaturados, sendo 47,0% de acidos
graxos monoinsaturados e 23,0% de poli-insaturados. Esta diferenca entre os resultados
apresentados na Tabela 5.5 em comparacdo com os autores citados anteriormente pode ser
explicado segundo Coutinho (2002), onde o autor relata que fatores como fonte de

alimentacdo, peso e sexo influenciam na composicao de &cidos graxos da ré-touro.
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Tabela 5.5 - Composicdo de acidos graxos do Oleo de ra-touro obtido por extragdo
mecanica e supercritica.

Prensagem  Supercritica

Acido Graxo Nomenclatura 40°C (%) 80°C (%)
C14:0 Miristico 1,83 2,43
C 15:0 Pentadecanoico 0,37 0,40
Cc16:1 Palmitoléico (»-9) 11,87 12,27
C 16:0 Palmitico 18,23 18,77
C17:0 Margarico 0,29 0,34
C18:2 Linoleico (©-6) 19.75 18.89
c18:1 Oleico (®-9) 37,73 37,75
C18:0 Estearico 2,61 2,56
C 20:5 Eicosanopentendico EPA (»-3) 1,20 1,35
C22:6 Docosahexaendico DPA (®-3) 1,99 2,30

ZAcidos graxos saturados 24,34 25,24

Y Acidos graxos monoinsaturados 51,74 51,10
Y Acidos graxos poli-insaturados 23,95 23,20
Y ®-3 3,33 3,76

Y ®-6 20,60 19,46

Y ®-9 51,74 51,54

Na tabela 5.7 sdo apresentados a composicdo acidos graxos do 6leo da rad-touro
quanto a ao nimero de duplas ligacbes (saturado, monoinsaturado e poli-insaturado) e
quanto a denominacdo série 6mega (»-3, ®-6 e ®-9) em comparacdo a 6leos de peixes
obtidos a partir de residuos de tilapia (Chen et al., 2013), salmédo (Sun et al., 2006) e de
merluza (Rubio-Rodriguez et al., 2012). O éleo da ra-touro, dentre os citados, foi o0 que
apresentou o menor teor de acidos graxos saturados e o maior teor de &cidos graxos
monoinsaturados. Ao passo que o teor de &cido graxos poli-insaturado foi maior que o 6leo
de tilapia, entretanto, foi menor que o 6leo de merluza e o de salmédo. Quanto aos teores da
série Gmega 3, 0 Oleo da réd-touro apresentou teor similar ao do dleo de tilapia e menor que
0 Oleo de salmdo e merluza. Entretanto, quanto aos teores de acidos graxos das series
Odmega 6 o 0Oleo de rd-touro foi superior de 3,65 até 6,23 vezes e em relacdo ao 6mega 9 de
1,68 a 2,14 vezes.

Tabela 5.6 — Comparagéo entre a composicdo de acidos graxos da ré-touro na literatura e
neste trabalho.

A (%) Méndez et al. McMullin Neste trabalho
° (1998) (1968) Prensagem 40°C Supercritica 80°C
C 14:.0 2.7 3.6 1.83 2.43
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C15:0 0.5 1.4 0.37 0.40

C 16:0 18.1 13.5 18.23 18.77
Cle1l 8.0 17.1 11.87 12.27
C 16:2 ND 1.5 ND ND
C17:0 ND ND 0.29 0.34
C 18:0 4.1 1.9 2.61 2.56
c181 31.7 39.6 37.73 37.75
C18:2 12.9 6.3 19.75 18.89
C18:3 14 8.6 ND ND
C 20:0 ND 0.5 ND ND
C 20:2 ND 1 ND ND
C 20:3 ND 0.5 ND ND
C 20:4 ND 0.5 ND ND
C 20:5 1.5 1 1.2 1.35
C 22:02 ND 0.5 ND ND
C22:6 3.6 1.6 1.99 2.30
YAGS 30.0 20.9 24.34 25.24
YAGM 47.0 56.8 51.74 51.10
> AGP 23.0 22.2 23.95 23.20

ND = N&o detectado; AGS = Acidos graxos saturados; AGM = Acidos graxos
monoinsaturados; AGP = Acidos graxos poli-insaturados.

De acordo com os resultados apresentados nesta secdo perceber-se que as
metodologias de extragdo investigadas ndo apresentaram efeitos significativos sobre a

composicao de acidos graxos no 6leo final.

Tabela 5.7 — Comparacdo da composicdo de acidos graxos do 6leo de ra-touro com 6leos
de visceras de peixes.

Neste trabalho Tilapia Salmdo  Merluza (Rubio-

Acido Graxo  Prensagem Supercritica  (Chenet  (Sunetal., Rodriguezetal,
40°C (%)  80°C (%)  al., 2013) 2006) 2012
YAGS 24,34 25,24 53,30 31,73 28,24
>AGM 51,74 51,10 38,50 36,05 46,22
YAGP 23,95 23,20 7.80 32,22 25,38
2 -3 3,33 3,76 3,72 22,47 22,18
2 -6 20,60 19,46 3,79 5,47 3,19

60



> ®-9 51,74 51,54 28.06 2411 30,79

AGS = Acidos graxos saturados; AGM = Acidos graxos
monoinsaturados; AGP = Acidos graxos poli-insaturados.

5.6 Viscosidade cinematica

Na Figura 5.5 séo apresentados os valores da viscosidade cinematica das amostras
de 6leo obtidas a diferentes temperaturas por extracdo mecanica. A viscosidade do 6leo foi
medida em duas temperaturas (20 e 30°C) e, em uma mesma temperatura de medicéo, a
partir da aplicacdo do teste ANOVA néo foi observado diferencas significativas (5% de
significancia).

Allen et al. (1999) relataram ser possivel calcular a viscosidade do 6leo em funcéo
da composicdo de seus acidos graxos. A viscosidade é afetada por diversos fatores,
inclusive o grau de insaturacdo dos &cidos graxos. A oxidacdo lipidica gera a quebra das
ligacbGes duplas e triplas que, consequentemente, altera a viscosidade do 6leo (IGWE,
2004; CORSINI et al., 2008)

Os resultados das analises de viscosidades em ambas condi¢des (20°C e 30°C) néo
apresentaram valores estatisticamente diferente, assim, sugere-se que 0s 6leos obtidos a
diferentes temperaturas de extracdo mecanica apresentam composicdo similar de acidos
graxos. Observa-se também a relacdo indireta da viscosidade com o aumento de
temperatura, onde observou-se uma reducdo de 56,89 + 2,33 (%) entre a viscosidade de
30°C e a 20°C. Isto € devido a incapacidade das moléculas de éleo em formar aglomerados

estaveis com o0 aumento de temperatura (IGWE, 2004).
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Figura 5.6 — Viscosidade do dleo de ra-touro obtidos em diferentes temperaturas de extragdo mecanica: m viscosidade
medida a 302C; e viscosidade medida a 202C.

5.7 Consideracdes finais

O corpo gorduroso da ra-touro pode ser utilizado como fonte alternativa de 6leo,
pois é constituido majoritariamente de lipidios. Assim, pode-se agregar valor comercial a
este residuo, onde até o presente momento ndo possui uma destinacdo consolidada, de
modo igual ao que ja € realizado na industria pesqueira. O potencial da aplicacdo da
extracdo mecanica na obtencdo do 6leo de rd-touro é justificado pelos elevados valores de
rendimento e estabilidade oxidativa e pelos baixos valores de indice de acidez e peroxido
verificados neste trabalho. Apesar dos valores de viscosidade cinematica sugerirem que 0s
6leos obtidos nas diferentes temperaturas de extracdo mecanica investigadas apresentam
composicao quimica similar, é preferivel o 6leo obtido a 40°C pois este apresentou a maior
estabilidade oxidativa juntamente com o menor indice de peroxido. O processo de extracdo
supercritica geralmente é empregado como proposta de obtencdo de um produto de maior
qualidade e valor agregado. Este processo, no entanto, ndo apresentou vantagens sobre a
extracdo mecanica, apesar da anélise de FT-IR e a analise cromatogréfica indicar que os
ambos processos geram 0Oleos com composi¢do quimica similar, os rendimentos obtidos
neste trabalho foram inferiores. Alem do mais, a analise térmica (DSC) indica que os 6leos

obtidos pela extragdo supercritica apresentam estabilidades oxidativas menores que a

62



extracdo mecénica. Por fim, a analise cromatografica gasosa indicou que em ambos 0s
processos 0s 0leos sdo obtidos com composicao similar quanto ao teor de &cidos graxos e

ndo foi possivel detectar outros possiveis compostos, 0 que nao justifica o custo elevado
exigido na extracdo supercritica
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6. Conclusoes

Neste presente trabalho foram realizados experimentos para verificar o potencial de
obtencdo de dleo de réd-touro pelo processo de extracdo mecanica e extracdo supercritica
empregando dioxido de carbono como fluido. A seguir sdo apresentadas as conclusfes dos

resultados obtidos no neste presente trabalho.

o Na caracterizacdo do corpo gorduroso da ra-touro comprovou-se que este orgéo é
constituido majoritariamente de lipidios, sendo este valor de 92,52 + 2,97 %.
Minoritariamente, este 6rgao € composto de 4,32 + 0,22 % de umidade, 2,98 + 1,00 % de
teor proteico e 0,18 £ 0,03 % de cinza;

o A analise estatistica demonstrou que no processo de extracdo mecanica o efeito da
temperatura ndo apresentou influéncia no rendimento, obtendo-se em média 66,10% de
6leo em relagdo a massa inicial. O indice de acidez também néo foi influenciado, sendo o
valor de médio de 2,52 mg KOH g™. O indice de peroxido, no entanto, foi influenciado
diretamente com o aumento da temperatura, sendo o menor valor obtido de 0,47 mEq kg™
(30°C) e o maior de 1,26 mEq kg™ (90°C). A melhor condicdo neste processo, ou seja,
aquela que apresentou melhores caracteristicas do 6leo, foi a de 40°C quando comparado o
rendimento, indice de acidez, indice de peroxido, viscosidade cinematica e estabilidade
oxidativa;

o As viscosidades medidas dos Oleos obtidos nas diferentes condicdes de extracéo
mecanica investigadas apresentaram viscosidade similar, desta forma, sugere-se que 0s
6leos obtidos também apresentam composicao similar;

o As extracdes realizadas com didoxido de carbono supercritico apresentaram
influéncia da temperatura diretamente no rendimento de extragdo. A condicdo que
apresentou o maior rendimento de 6leo (52,61%) foi a de maior temperatura (80°C e 150
bar);

o Os rendimentos obtidos pela técnica de extracdo supercritica foram menores que 0s
rendimentos obtidos pela extracdo mecanica, sugerindo que o solvente utilizado ndo é
favoravel para a obtencédo de 6leo de ré-touro;

o A andlise por espectrometrias FT-IR confirmaram a similaridade da composigédo
dos 6leos obtidos por extracdo mecénica e supercritica.

o A analise estatistica dos resultados de cromatografia gasosa demonstrou que 0s
oOleos obtidos pelos diferentes processos também ndo revelaram diferengas significativas

quanto ao perfil dos acidos graxos sendo 25% de acidos graxos saturados e 75% de acidos
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graxos instaurados. Apresentou, em média, 51,64% de acidos graxos Omega-9, 20,03% de
4cidos graxos Omega-6 e 3,55% de acidos graxos Omega-3.

o Nas andlises de estabilidade oxidativa, o 6leo extraido mecanicamente apresentou
maiores tempo de inducdo oxidativa do que a extracdo supercritica. As analises de FT-IR e
composicdo de acidos graxos indicam que ambos processos resultam e 6leos com
composicao similar. Assim, a diferenca na estabilidade oxidativa em ambos 0s processos
podem estar relacionados ao tempo total do processo e consequentemente a um maior
tempo a exposicdo de O, atmosférico e a luz uma vez que esses fatores favorecem a
oxidacdo lipidica e a extracdo supercritica requereu um tempo de processo 7,2 vezes maior
do que a extracdo mecanica.

Os resultados encontrados indicam que o corpo gorduroso da ra-touro € uma
possivel fonte alternativa de obtencdo de 6leo agregando valor a este residuo, além de que,
suas caracteristicas o favorece perante os residuos utilizados na producéo de éleo de peixe.
Quanto ao processo de obtencdo de 6leo, na faixa de temperatura investigada a extracao
por prensagem apresentou, até o momento, maior rendimento e melhor estabilidade
oxidativa do que a extragdo supercritica empregando CO, como solvente. Por dltimo, o
6leo de ré-touro, comparado com os 6leos de tilapia, merluza e salméo, apresentou teor

superior de acidos graxos da familia 6mega 6 e 9.
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APENDICE A

Curva de estabilidade oxidativa ndo-isotérmica do 6leo de rd-touro obtido pelo método de
extracdo por prensagem em diferentes temperaturas submetido ao fluxo de oxigénio de
50ml min *
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Figura A.1 - Curva de estabilidade oxidativa ndo-isotérmica do 6leo de ré-touro obtido por extragdo mecénica a 30°C
submetido ao fluxo de oxigénio de 50 mL min ™
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FIGURA A.2 - Curva de estabilidade oxidativa ndo-isotérmica do 6leo de rd-touro obtido por extracdo mecénica a 40°C
submetido ao fluxo de oxigénio de 50 mL min ™
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Figura A.3 - Curva de estabilidade oxidativa ndo-isotérmica do 6leo de rd-touro obtido por extragdo mecénica a 50°C
submetido ao fluxo de oxigénio de 50 mL min ™
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FIGURA A.4 - Curva de estabilidade oxidativa ndo-isotérmica do 6leo de rd-touro obtido por extracdo mecénica a 60°C
submetido ao fluxo de oxigénio de 50 mL min ™
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Figura A.5 - Curva de estabilidade oxidativa ndo-isotérmica do 6leo de ra-touro obtido por extragdo mecanica a 70°C
submetido ao fluxo de oxigénio de 50 mL min ™

50 T T T T T T T T T T T T T

] :

35 1 E
30 4 E
25 4 -

20 + -

Energia (mW)

10 4 E

T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30
Tempo (minutos)

Figura A.6 - Curva de estabilidade oxidativa ndo-isotérmica do 6leo de ré-touro obtido por extragdo mecénica a 80°C
submetido ao fluxo de oxigénio de 50 mL min ™
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Figura A.7 - Curva de estabilidade oxidativa ndo-isotérmica do 6leo de ré-touro obtido por extragdo mecénica a 90°C
submetido ao fluxo de oxigénio de 50 mL min ™
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Figura A. 8 - Curva de estabilidade oxidativa ndo-isotérmica do 6leo de ra-touro obtido por extragdo supercritica a 40°C
e 150 Bar submetido ao fluxo de oxigénio de 50 mL min *
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Figura A. 9 - Curva de estabilidade oxidativa ndo-isotérmica do 6leo de ra-touro obtido por extragdo supercritica a 60°C
e 150 Bar submetido ao fluxo de oxigénio de 50 mL min *

50 T T T T T T T T T T T

25 - —— SCF 80°C |-

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (minutos)

Figura A.10 - Curva de estabilidade oxidativa ndo-isotérmica do 6leo de ré-touro obtido por extracdo supercritica a 80°C
e 150 Bar submetido ao fluxo de oxigénio de 50 mL min *
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ANEXO A

Na Tabela A.1 sdo apresentados alguns exemplos de &cidos graxos.

Tabela A.1 — Exemplo de acidos graxos.

Abreviacgéo Férmula estrutural Nome sistematico Nome
Comum
12:0 CH3(CH,)10COOH Acido n-dodecandico Acido
: Laurico
14:0 CHs(CH,)1,COOH Acido n-tetracosansico | . 26140
: Miristico
_ Acido n- Acido
16:0 CH3(CH,)1.COOH hexadecandico Palmitico
_ - . Acido
18:0 CHj3(CH3)16COOH Acido n-octadecanoico Estedrico
20:0 CH3(CH,):sCOOH Acido n-eicosandico AC',dc.)
araquidico
24:0 CH3(CH5)23COOH Acido n-tetracosandico . AC'd,O.
Lignocérico
16:1 (A% CH3(CH,)sCH=CH(CH,) Acido cis-9- Acido
’ 7COOH hexadecendico Palmitoléico
9 CH3(CH,);CH=CH(CH,) Acido cis-9- . .
18:1(2) 7;COOH octadecendico Acido Oleico
18:2 (A% CH3(CH,),CH=CHCH,CH=C | Acido cis-, cis-9, 12 - Acido
' H(CH,);CHOOH octadecadiendico Linoléico
18:3 CH3CH,CH=CHCH,CH=CH | Acido cis-, cis-, cis-9, 12, Acido
(A9'12'15) CH,CH=CH(CH,);CHOOH 15 -octadecatriendico a-Linolénico
CH3(CH2)4CH:CHCHQCH:C 3
20:4 HCH,CH= Acido cis-, cis-, Cis-, Cis-5, Acido
(A>®111%) | CHCH,CH=CH(CH,)sCHOO | 8,11, 14 -icosatetraendico | Araquiddnico
H

* Todos os acidos tém suas formulas apresentadas na forma nédo ionizada.

* O prefixo “n” indica uma estrutura na forma linear e nao ramificada.
Fonte: NELSON E COX (2002)
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ANEXO B

PRE-SECAGEM DE AMOSTRAS DE CORPO GORDUROSO PARA ANALISES DE
QUANTIDADE DE PROTEINA.

B.1 Definigdo

Todos alimentos contém &gua, seja em menor ou maior quantidade. Geralmente a
umidade representa a 4gua contida no alimente, classificada em agua livre e 4gua ligada. A
primeira representa a umidade de superficie, aquela que é facilmente evaporada por estar
na superficie do alimento. J& a segunda, representa a umidade absorvida e encontrada no

interior do alimento, sem combinar quimicamente com o mesmo (LUTZ, 2008).
B.2 Método

Colocou-se placas de petri na estufa por aproximadamente 2 horas a 105°C.
Colocou-se as placas de petri para resfriar em dessecador até temperatura ambiente. Pesou-
se 20 g de corpo gorduroso in natura. Levou-se as placas de petri com amostras em estufa
com ventilagéo forgada de ar por 72 horas a 55°C. Retirou-se as placas da estufa e colocou-
se em dessecador até temperatura ambiente. Coletou-se as amostras, triturou-se em

almofariz de pistilo e armazenou-se em recipientes fechados e devidamente identificado.
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ANEXO C

PREPARO DAS SOLUGCOES E PAI?RONIZAQAO DE REAGENTES PARA
ANALISES DE INDICE DE ACIDEZ

C.1 Preparo das solucdes.
C.1.1 Soluco de Eter etilico — Alcool etilico

Mistura-se 2 partes de éter etilico com 1 parte de alcool etilico, onde esta solugéo

deve ser preparada momentos antes do uso.
C.1.2 Solucéo para titulacdo de hidroxido de sodio 0,1M

Pesa-se 4 g de hidroxido de s6dio, em um béquer dissolver em agua destilada em

baldo volumétrico de 1000 mL com &gua destilada recentemente fervida e resfriada
C.1.3 Solucéo de volumétrica padronizada de NaOH 0,1M

Pesa-se aproximadamente quatro gramas de hidroxido de sédio em um béquer,
dissolver com &gua destilada. Transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 1000
mL e completar o volume e homogeneizar.

C.2 Padronizagao

Para a padronizagdo dos reagentes, pesa-se aproximadamente 0,400 gramas de
Biftalato de Potéssio, com peso molecular de 204,22 g mol™, seco em estufa a 105°C por 3
horas. Transfere-se para um erlenmeyer de 250 mL, dissolva-se com 75 mL de agua
destilada quente, ao esfriar a temperatura ambiente adiciona-se 4 gotas fenolftaleina a 1% e
titula-se com solucdo de hidréxido de s6dio 0,1M até o aparecimento de uma coloracdo
persistente.

Para o célculo da molaridade real da solucéo utiliza-se a Equagédo (C.1).

P

FC= 02002V M

(C.1)

Onde:
P = Peso em gramas de biftalato de potassio usado na titulacao.
M = Molaridade da solucdo.

V = Volume de NaOH gasto na titulagdo, em mL
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ANEXO D

PREPARO DAS SOLUGCOES E PADRONIZAQAO DE REAGENTES PARA
ANALISES DE INDICE DE PEROXIDO

D.1 Preparo das solugdes
D.1.1 Solucéo de Acido Acético - Cloroférmio
Mistura-se 3 partes de acido acético com 2 partes de cloroférmio.
D.1.2 Solucéo indicadora de Amido

Pesa-se 1 g de amido p.a. e transfere-se para um béquer de 250 mL. Adiciona-se 50
mL de agua destilada e aquece até a ebulicdo. Esfria-se até temperatura ambiente.
Transfere-se para um baldo volumétrico de 100 m e completa-se 0 volume com agua

destilada até a homogeneizagéo.
D.1.3 Solucéo de lodeto de Potassio Saturada

Adiciona-se 20 mL de agua destilada fervia e fria em um béquer de 50 mL e

adiciona-se continuamente Kl p.a. até o ponto de saturacéo.
D.1.3 Solucéo de volumétrica padronizada de NaOH 0,1M

Pesa-se aproximadamente 4 gramas de hidroxido de sédio em um béquer, dissolver
com agua destilada. Transferir quantitativamente para baldao volumétrico de 1000 mL e

completar o volume e homogeneizar.
D.2 Padronizacéo

Para a padronizacdo da solucdo de tiossulfato de s6dio 0,01M pesa-se 2,482g de
tiossulfato de sodio p.a. previamente seco em estufa a 105°C por 2 horas. Dissolva-se em
béquer com aproximadamente 100 mL de agua destilada, fervida e resfriada a temperatura
ambiente. Transfere-se quantitativamente para o baldo volumétrico de 1000 mL e
completasse o volume com a agua destilada fervida e resfriada a temperatura ambiente.

Homogeneiza-se e estoca-se em frasco &mbar.

Apb6s o procedimento anterior, pesa-se exatamente 0,200 g de dicromato de
potassio p.a. previamente seco em estufa a 105°C por 2 horas. Dissolva-se em béquer com
aproximadamente 50 mL de &gua destilada, fervida e resfriada a temperatura ambiente,
transfere-se quantitativamente para valdo volumétrico de 200 mL, completa-se o volume
com agua destilada, fervida e resfriada a temperatura ambiente e homogeneiza-se. Pipeta-
se 10 mL da solucéo de dicromato de potassio e transfere-se para erlenmeyer de 250 mL

com tampa. Acrescenta-se aproximadamente 70 mL de agua destilada, fervida e resfriada a
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temperatura ambiente. Adiciona-se 2 g de Kl e solubiliza-se. Adiciona-se 20 mL de 4cido
cloridrico 1 m. Tampa-se o erlenmeyer e o aguarde imediatamente ao abrigo de luz por 10
minutos. Acrescenta-se 1 mL da solucdo indicadora de amido 1%. Titula-se gotejando a

solucéo de tiossulfato de sddio 0,01M até o desaparecimento da coloracao azul.

Para o calculo do fator de correcdo (padronizacao) utiliza-se a Equacéo (D.1).

FC = (D.1)

49V M

Onde:

P = Peso do dicromato de potassio a aliquota, em mg.
M = Molaridade da solucdo de tiossulfato de sddio.
V = Volume gasto da titulacéo.

FC = Fator de correcéo.

49 = Unidade molar do dicromato de potassio (g/mol)
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ANEXO E

Cromatogramas de ambas andlises de cromatografica gasosa acoplada com espectro de

massa.

Abundance TiC: Am 1481_15.D\data.ms
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Figura E.11 — Cromatograma do 6leo de ré-touro obtido por extracdo mecénica a 40°C
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Abundance TIC: Am 1482_15.D\data.ms
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Figura E.12 - Cromatograma do dleo de réa-touro obtido por extragéo supercritica a 80°C e 150 Bar.
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