®) UAlg

UNIVERSIDADE DO ALGARVE

Extracdo e Caracterizagao de Oleo de
Sementes de Frutos

Vanessa Rita de Sousa

Dissertacado para obtencdo do Grau de Mestre em
Tecnologia de Alimentos

Trabalho efetuado sob a orientacao:
Professora Doutora Paula Cabral
Professora Doutora Patricia Cabrita

[2012]



Extracao e Caracterizacao
de Oleo de Sementes de Frutos

“‘Declaro ser a autora deste trabalho, que é original e
inédito. Autores e trabalhos consultados estdo
devidamente citados no texto e constam da listagem de
referéncias incluida.”

! il 1 [ .' |
"?.-II.L'\-i'\L 1 ’

(Vanessa Rita de Sousa)

©2012 Vanessa Rita de Sousa
“A Universidade do Algarve tem o direito, perpétuo e sem limites geograficos, de
arquivar e publicitar este trabalho através de exemplares impressos, reproduzidos em
papel ou de forma digital, ou por qualquer outro meio conhecido ou que venha ser
inventado, de o divulgar através de repositérios cientificos e de admitir a sua copia e
distribuicdo com objetivos educacionais ou de investigagdo, ndo comerciais, desde que
seja dado crédito ao autor e editor.”



AGRADECIMENTOS

Gostaria de agradecer as minhas orientadoras, Doutora Paula Cabral e Doutora
Patricia Cabrita, pelo apoio e incansavel paciéncia, conselhos, boa disposicdao e
amizade mas principalmente, por serem exemplos tdo fortes de determinacao e
dedicacdo ao seu trabalho.

A todos os membros da Area Departamental de Engenharia Alimentar, que
contribuiram, direta ou indiretamente, na minha aprendizagem ao longo de todo o
meu percurso académico.

As técnicas do laboratério de processamento, Clarisse Ramalho e Teresa Soeiro e do
laboratorio de quimica, Teresa Cavaco e Vera Gongalves pela prestacao de apoio na
utilizagdo de material, assim como no fornecimento de diferentes pontos de vista na
execucgao de algumas técnicas, sem esquecer a constante simpatia e atengao.

Ao Eng.° Antonio Martins, que apesar de ndo se encontrar entre nds, auxiliou no
melhoramento de diversos equipamentos no laboratério de processamento, dos quais
usufrui e, por isso mesmo, tem também aqui o seu trabalho reconhecido.

Ao colega Vitor Campos, pelo sentido de entreajuda e companheirismo no laboratério.

A melhor equipa de sempre, Ana Pio, Ana Catarina Lagoa, André Semedo, Nuno
Silva, Carlos Coimbra, Cristiano Silva e restantes membros da Cidade da Musica.

Ao grupo Nosolo Agua, por ser um local de constante aprendizagem na ética e
metodogia de trabalho.

As minhas companheiras de casa e amigos, pelo apoio e entreajuda nas noites
passadas a estudar, Daniela Teixeira, Sandra Costa, Joana Oliveira, Orlando Ribeiro,
Filipa Rodrigues, sem esquecer a nossa para sempre querida, Filipa Barbara.

A D.? Paula Sequeira por toda a sua amizade, carinho, conselhos e compreenséo.
Assim como a D.2 Antonieta, D.? Fernanda e D.2 Fatima, pelas quais nutro um carinho
especial.

Aos melhores amigos do mundo, com 0s quais vivi momentos inesqueciveis e que
fizeram de mim uma pessoa muito mais completa e feliz, pois sdo absolutamente
extraordinarios, Vera Rodrigues, Miriam Julido, Natacha Timéteo, Lygia Silva, Jodo
Batista, Tania Barros e Luciano Figueiredo.

A Beatriz Agostinho, Rita Agostinho e familia, por estarem sempre 14, nos bons e
maus momentos.

Um obrigado especial ao André Neto, pelo amor, companheirismo e compreensao.
Por me fazer ver que devo sempre acreditar em mim e nas minhas capacidades,
assim como a paciéncia e dedicac&o ao longo dos anos.

Ao meu pai, por me ter feito, a sua maneira, ver a vida com garra e ambicao.

O meu mais profundo agradecimento vai para os trés pilares da minha vida, a minha
mae Paula, a minha irma Nadine, a minha tia Vera, fazendo também referéncia ao
mais recente membro da nossa pequena grande familia, a minha sobrinha Mia. Sem
vocés nada disto seria possivel, obrigada por me ensinarem a ser uma pessoa integra
e por sempre me mostrarem o caminho certo a seguir. Prometo n&o vos desiludir!



REsSuUmMo

A industria alimentar gera grandes quantidades de subprodutos, alguns dos quais
contendo compostos bioactivos, que podem ser utilizados como matérias-primas
econdmicas na producao de compostos funcionais. O principal objetivo deste trabalho
foi selecionar sementes de frutos com elevado conteudo em 6leo e caracterizar o seu
perfil em acidos gordos. Foram testadas sementes de abdbora, tomate, pimento,
goiaba e uva. As grainhas de uva foram trituradas num moinho de martelos, sem crivo
e com crivos de abertura diferente (2 a 0,75 mm) e classificadas em peneiros com
diferentes tamanhos (8 a 0,106 mm). Obteve-se maior rendimento de extracdo de dleo
quando a moenda apresentava um didametro meédio de particula de 0,67 mm, a que
corresponde uma moagem com um crivo de 0,75 mm. Utilizou-se o método de Soxhlet
na extracdo do oleo de grainha de uva e os solventes n-hexano e éter de petrdleo.
Alternativamente extraiu-se o 6leo com uma prensa. Obteve-se maior rendimento de
extragdo com n-hexano (10,2+3,4%). Com base nestes resultados, utilizou-se o crivo
de 0,75 mm na moagem das sementes dos restantes frutos e, a extracdo por Soxhlet
com n-hexano. Os rendimentos obtidos na extragcao de 6leo de sementes de abdbora
(47,8+1,2%), tomate (23,7+0,1%), pimento (21,4+0,04%) e goiaba (1,9%)
demonstraram que as sementes de abdbora tém um elevado conteddo em odleo.
Analisou-se o perfil em acidos gordos dos 6leos extraidos das sementes de frutos e
verificou-se que os acidos palmitico (C16:0), oleico (C18:1) e linoleico (C18:2) estao
maioritariamente presentes nestes d6leos. O dleo extraido de sementes de abdbora
apresentou na sua composi¢do, maior concentragdo de C16:0 (21-24%), C18:1 (20-
26%) e C18:2 (46-54%). Os oleos extraidos das sementes de abdbora, tomate,
pimento e de grainha de uva, continham elevadas concentragbes de C18:2 (60-72%)
podendo ser utilizados como alimentos funcionais, constituindo uma valorizagcao

importante de subprodutos provenientes da industria alimentar.

Palavras-chave: abdbora; alimentos funcionais; 6leo de sementes de frutos; pimento;
tomate; uva; subprodutos agro-industriais.



ABSTRACT

By-products obtained from various food processing steps, are attractive sources of
valuable bioactive components, due to their low cost and availability in large quantity to
use as raw materials for functional components. Furthermore, the use of these by-
products can reduce the disposal cost of the food industry. The aim of this study was to
select fruit seeds with high oil content and characterize the fatty acid profile. Seeds of
pumpkin, tomato, pimento, guava and grape were tested. The grape seeds were
crushed in a hammer mill without sieves, and using a range of sieves (2 mm, 1 mm,
0.75 mm). Grape seeds and the particles obtained were classified after milling in a
standard sifter with several sizes (8, 5.6, 3.35, 2, 1, 0.6, 0.212, 0.106 mm). The highest
yield of oil extraction was obtained with an average particle diameter of 0.67 mm, when
the mill had a sieve of 0.75 mm. Conventional extraction was performed using n-
hexane and petroleum ether in a Soxhlet apparatus. Alternatively, the grape seeds oil
was extracted with a press. The highest oil extraction yield was obtained with n-hexane
(10,2% +3,41). According to these results, the extraction of oil from the other fruits was
carried out using the 0.75 mm sieve in the mill and Soxhlet method with n-hexane. The
oil extraction yields obtained from seeds of pumpkin (47,8% +1,16), tomato (23,7%
10,13), pimento (21,4% +0,04) and guava (1.9 %) showed that pumpkin seeds are the
most interesting for oil extraction. The fatty acid profile of oil extracted from these fruit
seeds revealed that palmitic acid (C16:0), oleic acid (C18:1) and linoleic acid (C18:2)
are the fatty acids mainly present in these oils, particularly the pumpkin seeds oil with
the highest concentration of C16:0 (21.4 - 23.9 %), C18:1 (20 - 26 %) and C18:2 (46 —
54 %). In addition, the oils extracted from seeds of pumpkin, tomato, pimento and
grape has high concentrations of C18:2 (60 - 72 %) therefore they can be used as
functional foods, constituting an important recovery of byproducts from the food

industry.

Keywords: agro-industrial byproducts, fruit seeds oil, functional foods, grape, pimento,

pumpkin, tomato.



INDICE

AGRADECIMENTOS ......ooiiiiiiiiiiieeaitteeaeaaatteeeaeaaaeeeeaeanseeeaeaanseeaeeasseeaeeaanseeaaeaansseaeeaansseaeanns [
RESUMO ...ttt e ettt e e ettt e e e s n et e e e e s ntb e e e e e st e e e e e e nnneeeas i
ABSTRACT ... itiiii ettt e ettt e e ettt e e e o et et e e e s be e e e e e ab et e e e e s be e e e e e nbee e e e e nbee e e e e annaeeeeanreeaean ii
g R [ 1 2o 1V o3 o SO PPR 1
1.1, Frutos € SeuU ProCeSSamMENTO ......ciiiiiiiiiiiiiiees et e et e e e e e eeanees 1
AADODOI@ ... nnnnnnn e nnnne 1
GOIADA ... 1
PIMENTO ... 2
LI ] 4= L (= TP PPPPPPP 2
U = PP PRPRTRTRRRRIN 3
1.2, Valorizagao de SUDProdULOS ........coiiiiiiiiiiiiiies et eeaeeeeees 3
R TR 1 oo o = SO REPPRPPIN 4
1.3.1. COMPOSICAD. .....ciiiiiiiiie et e e e e e et e s 5
LI Tt It TR €1 [ [o=T 4 o [0 PPN 5
1.3.1.2. ACIAOS GOIAOS ..., 6
1.3.2. Oleo de sementes de frULOS ............cveveueeeeeeeceeeee e 8
1.4. Pré-tratamento das SEmMENES ..........ooooviiiiii i 10
R 3 I IR0 ] = . PR 10
L S S T=Yor= To [ o o F PO UUPPRUPPPRPR 10
1.4.3. ReduGa0o de dIMENSOES. .....uuciiiiieiieeiiiieet et e et e e e e e e s 11
1.4.4. Classificagca@o granuloOmMEtriCa. . ..........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeiiieeeeeeeeeeaneees 12
1.5. Métodos de extragao do GlE0.........ccoevuiiiiiii 13
1.5.1.  MeEtodo de SOXNIEt...........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 13
R T (=Y 1= o =T o o 14
1.6. Analise do perfil em acidos gordos por cromatografia gasosa ...................... 14
1.7. Meétodos de analise para a caracterizacao fisico-quimica do 6leo de semente
08 ADODONA ... nnne 15
L P O o | TP P PP 15
1.7.2.  Percentagem de humidade e matéria volatil ....................eevviiiiiiiiiiiinnnns 17
1.7.3.  INCICE dE ACIAEZ......eveeeiecieiciee e 18
1.7.4.  INAICE B BSEIES ......oeeveeceeeeeeeeeeeeeee et 18
1.7.5.  INdiCe e PErOXIAOS. ...... et 19
1.7.6.  INAICE @ FEfTACEAO ... .. et 19
1.7.7.  indice de SAPONIfICAGAOD ........c.eiveeeeee et 20
1.7.8. Massa volumica (picnOMELro) ..........ceeiiiiiiiiiiiiccee e 21



1.7.9.  VIiSCOSIAAAR ... e e 21

2. MATERIAIS E METODOS ......ooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeeeseeeeeeeeeeeseeeseeereeeeeeeeereeeeeees 23
B T |V = =T =YL PP 23
A |V = o T o 1 S 23

2.2.1. Pré-tratamento das SemMeNntes..........oooviiiiiiiiiiei e 23
2.2.1.1. Limpeza das SEMENLES ......ccouuiiiieiii e 23
2.2.1.2. Secagem das SEMENTES.........cuuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee et 24
2.2.1.3. Reducéao de dimensodes e classificagao granulométrica .......................... 24
2.2.1.4. RESIAUO SECO .. .uuiiii ettt e e e et a e e e anaeeeeeees 26
2.2.2. Extracao do d6leo pelo método de Soxhlet..........cooovveeiiiiiiiiiiiii e 26
2.2.3. Extracao do 6leo a frio COM PreNSa.........ueeeeeeeiiiiiiiiiiie e eeeee e e e, 27
2.2.7. Tratamento estatistico dos resultados experimentais..........ccccccceeeveeeeneennn. 28
2.2.6. Andlise do perfil de acidos gordos das amostras de 6leo por cromatografia
o= LT 01 T= PP P PR PTPPPPPPPPPIN 28
2.2.4. Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de semente de abdbora ................. 29
At TR o | PP 29
2.2.4.2. Humidade e matéria volatil (%) ......oovverreeeeiiiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 29
2.2.4.3. INAICE A ACIAEZ ... 29
2.2.4.4. indice de ésteres e indice de saponificacao...........ccceeveoeeeeeeeeeeeeeeeee. 30
2.2.4.5. IndiCe de PErOXIAOS .........voveieeeeeeeeeeee et 30
2.2.4.6. INAICE dE rEfTACAD ...t 30
2.2.4.7. Massa volumica (PICNOMELIO) ........couvuuieiiiiieiiieicee e, 31
D 38 TV A T ToTe 1< (o F- To [N USSP 31
2.2.5. Preparacao das amostras de 6leo para determinacao do perfil em acidos

Lo o] o [o 1= PP PPPPPPPP 31

3. RESULTADOS EDISCUSSAOD.........ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeee et eee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaeeaaeeaaeees 33
3.1.  Reducéo de dimensdes e classificagdo granulométrica..............cccevvvveennnnns 33
3.2, EXracC80 dO OlE0......ccuuniiiiii e 35

3.2.1. Método de SOXhIEt.........coiiiii e 35
3.2.2. Método a fri0 COM PreNSA ...cevvuuiiiieeiiieeicee et e e e e eeaeens 37

3.3. Analise do perfil de acidos gordos das amostras de 6leo por cromatografia
Lo F= 1Yo - 38
3.4. Analise fisico-quimica do 6leo de semente de abdbora..........cc..cccoevvnee. 41
3.4.1. Par@metros fiSICOS .......ccvviiiiiiei 41
3.4.2. Par@metros QUIMICOS ........ceeiiiiiiieeeee et e e e e ettt s s e e e e e e eearaeaa e e e e e e eeeenees 43
4. CONSIDERAGOES FINAIS.......coouiiiiiiiie ettt et e e e e et e e e e et e aeens 46



5. BIBLIOGRAFIA

Vi



INDICE DE FIGURAS

Figura 1.1 - Estrutura do monoglicérido, diglicérido, e triglicérido .............oooeeeieiiinnnnn. 6

Figura 1.2 - Partes do acido gordo, onde a porgao hidrofobica é a cauda e a porgao

hidrofilica € @ CADEGA .........eiiiiiie e 6
Figura 1.3 - MoIiNhO de Martelos . .....coooeeiiiieeeeeeeee e 12
Figura 1.4 - Extrator de Soxhlet ... 13
Figura 1.5-Espagode cor Hunter L, @, b ... 16
Figura 1.6 — Representacao da localizagdo da cor, segundo o angulo hue................. 16
Figura 1.7 - llustracao de raio incidente, raio refratado e respetivos angulos ............. 20
Figura 1.8 - PICNOMEIIO ... 21

Figura 1.9 - Representacao esquematica do comportamento dos fluidos Newtonianos
€ NAO-NEWLONIANOS. ....ee ittt e et eeeaa s 22

Figura 2.1 — Sequéncia da preparagdo das sementes contidas no repiso do tomate,
por lavagem, precipitagcdo € decantagao............cceuuiiiriiiiiiieiiiie e 24

Figura 2.2 — Principais etapas da extragdo do oleo, utilizando a prensa. .................... 28

Figura 3.1 — Diferentes fases da redugdo de dimensdes, no moinho de martelos,
utilizando sementes de abobora. ... 33

Figura 3.2 — Efeito da moagem progressiva, com crivos de diferentes aberturas, sobre
a distribuicdo de tamanhos da semente de uva. .............coooiiiiiiiiiii i 34

Figura 3.3 — Rendimento em dleo (%) das sementes dos frutos de abobora, tomate,
pimento, uva e goiaba, com extracdo utilizando o sonlvente n-hexano e respetivos
Lo L=tV oS o= Lo fo oY T 36

Figura 3.4 — Rendimento em 6leo (%) na extragdo com prensa, obtido a partir das
sementes dos frutos de abdbora, uva, tomate e pimento..........cccccceeeeiiiiiiiiiee 38

Figura 3.5 — Diferencas na percecao visual da cor, do 6leo de semente de abdbora,
extraido pelo método de SOXhIEt..........coooriiiiiiii i 42

Figura 3.6 — Observacdo do comportamento do 6leo de semente de abdbora como

fluido Newtoniano, em que a) relacédo entre shear stress (N/m?) e o shear rate (1/s) e
b) medigéo da viscosidade (mPa.s) do éleo a diferentes shear rates (1/s).................. 43

Vii



INDICE DE QUADROS

Quadro 1.1 - Os cinco paises lideres na producdo de abdbora, goiaba, pimento,

tomate e uva, referente a0 anN0 de 2010 ...t 3
Quadro 1.2 - Classificagao dos [IPIdOS. ......cceevviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 5
Quadro 1.3 - Acidos gordos saturados mMaisS COMUNS. ...........cceoveeeeeeeeeeeeeieeeeeeeesensnanns 7
Quadro 1.4 - Acidos gordos insaturados Mais COMUNS. ...........c..ceeeeueeeioeiceeeeeeesensenns 8

Quadro 1.5 - Conteudo em 6leo e perfil em acidos gordos das sementes de abdbora,
goiaba, pimento, tOMAte € UVA. .......cccoiiiiiiiiee e 10

Quadro 2.1 - Sementes de fruto e respetivas trituragbes, as quais foram sujeitas, para
F= (= To [ o= Lo Ro [=No 110 0= T g TSTo =Y 25

Quadro 3.1 - Valores de diametro médio em massa (mm) para cada semente, em cada

etapa da trtUraGA0. ....... e e 34
Quadro 3.2 - Comparagéo das médias de Dw pelo teste de Scheffe a, b, c................ 35
QUAAIO 3.3 = ANOV A ..ttt ettt e et e e e e e e et e e e e e e e eeeeeeaaaaaaaeaes 35

Quadro 3.4 — Perfil de acidos gordos dos 6leos de sementes de abdbora, pimento,
tomate € Uva @NaliSAUOS. ........uieiie e 39

Quadro 3.5 — Comparagéo entre os valores obtidos no presente estudo, com os
ObtidOS POr OULIOS QUIOIES. ... .cceii i e e e et e e e eaa s 41

Quadro 3.6 — Dados obtidos na analise da cor (Hunter Lab), indice de refragéo (25°C)
€ ViSCOSIAAAE (IMPA.S)...uuiiiiiiiiiiee et e e 41

Quadro 3.7 — Dados obtidos na analise dos parametros quimicos, realizada ao 6leo de
semente de @bODOIA . ......cooo i 44

viii



1. INTRODUGAO

1.1. FRUTOS E SEU PROCESSAMENTO

ABOBORA

A abdbora pertence a familia Cucurbitaceae. Os frutos variam no seu tamanho,
cor, forma e peso. Tém uma casca moderadamente rija, com uma polpa edivel densa
e uma cavidade central onde se encontram as sementes. Existem bastantes sementes
no fruto, a maioria tem uma tonalidade acastanhada ou esbranquicada. As sementes
estao envolvidas num revestimento que serve de protecdo. A polpa é utilizada na
alimentacdo humana em sopas, purés, compotas, doces e tartes. As sementes sao
consumidas diretamente como um aperitivo em muitas culturas em todo o mundo,
sendo especialmente populares nos paises arabes, apds serem torradas e salgadas
(Alfawaz, 2004). Em areas da Europa central e oriental, mais particularmente na
provincia Austriaca de Styria, as abdboras também sao comercializadas pelas suas

sementes, para a producgao de 6leo edivel (Baxter et al., 2012).

Segundo dados da “Agriculture Organization of the United Nations Statistical
Databases” (FAOSTAT) os principais produtores de abdbora sdo a China, India,
Russia, Irdo, e Estados Unidos da América, com quantidades de produgdo que
chegam aos milhdes de toneladas (Quadro 1.1). Em Portugal a produgéo é bastante
inferior, tendo em 2010 chegado as 14722 toneladas, diminuindo em 2011 para 13039
toneladas, segundo dados da FAOSTAT.

GOIABA

A goiaba (Psidium guaijava L.) é uma importante fruta tropical e subtropical,
consumida maioritariamente fresca. A fruta contém uma polpa suculenta e numerosas
pequenas sementes. Além de ser consumida crua, tem aplicagdes comerciais como a
goiabada, geleia, pasta, fruta em calda, puré, sumos, xaropes, vinhos, etc. A fruta é
excecionalmente rica em vitamina C, superando o conteido desta vitamina nos sumos
citricos, sendo por isso também utilizada como aditivo para outros sumos e purés
(Kobori e Jorge, 2005; Mohamed et al., 2011). As sementes sdo o produto residual
destas industrias, ndo tendo ainda nenhuma aplicagdo comercial (Mohamed et al.,

2011). Os paises cuja producdo desta fruta é maior sdo a india, China, Tailandia,



Paquistdao e México (Quadro 1.1), segundo dados fornecidos pela FAOSTAT. Em

Portugal ndo sdo conhecidos dados oficiais da produgéo deste fruto.

PIMENTO

O pimento (Capsicum annuum L.) é originario da América central e do sul,
pertence a familia Solanaceae e engloba culturas com elevado valor econémico. E
muito procurado pela industria alimentar, a escala global, pelas suas propriedades
aromaticas, corantes e devido ao seu paladar. E consumido crd ou cozinhado, sendo
também utilizado na forma de pasta, em pickles e em molhos. O pimento moido,
obtido pela secagem e pulverizacdo do fruto, é utilizado como condimento e usado
pela industria alimentar como um ingrediente que ajuda a conferir sabor a outros
produtos (Arslan e Ozcan, 2010). Os seus subprodutos s&o as suas sementes e folhas
que, se aproveitadas, constituem uma fonte promissora de compostos bioativos que

podem ser valorizados pelas suas propriedades nutricionais (Azevedo, 2012).

Atualmente, o pimento € amplamente cultivado em paises como a China, México,
Turquia, Indonésia e Estados Unidos da América, com producdes muito elevadas
(Quadro 1.1). Em Portugal, em 2010 foram produzidas 1462 toneladas, segundo
dados da FAOSTAT.

TOMATE

O tomateiro (Lycopersicon esculentum Mill.) tem origem na regido dos Andes,
abrangendo o Peru, Equador e Chile, sendo cultivado também pelas primeiras
civilizagdes do México (Silva, 2006). E um fruto bastante nutritivo, cultivado um pouco
por todo o mundo. Os tomates sdo processados para a obtencdo de produtos como
puré, ketchup, molhos, pastas e tomate em pé. Os residuos solidos resultantes destes
processamentos sdo a pele, sementes e matéria fibrosa, representando um problema
ambiental para a sua industria, onde as sementes constituem aproximadamente 60%
do residuo total (Botinestean et al., 2012; Taveira et al., 2010). Este é o fruto mais
produzido em Portugal, com 1406100 toneladas s6 no ano de 2010, sendo os
principais produtores mundiais a China, Estados Unidos da América, india, Turquia e
Egito (Quadro 1.1) (FAOSTAT).



UVA

A uva é um fruto unico, ndo sé por ser o fruto mais cultivado a nivel mundial, mas
também devido ao seu produto derivado, o vinho, estimando-se que 80% das colheitas
sejam utilizadas para a sua producdo. No entanto, para além da produgdo de vinho,
este fruto é utilizado pela industria para a producdo de sumo, doces, compotas e
passas, sendo por isso mesmo um fator econémico importante (Djilas, 2009; This et
al., 2006). As suas sementes representam 15% do residuo sélido produzido na
producao de vinho (Luque-Rodriguéz et al., 2005).

Em Portugal este fruto € o segundo mais cultivado, logo a seguir ao tomate, tendo
no ano de 2010 chegado a um valor de producdo de 947298 toneladas. A China é o
pais que lidera a produ¢do (Quadro 1.1) seguindo-se a lItalia, Estados Unidos da
América, Espanha e Franca (FAOSTAT).

Quadro 1.1 - Os cinco paises lideres na produgao de abdbora, goiaba, pimento, tomate e uva,
referente ao ano de 2010 (FAOSTAT).

Produgao (em milhares de toneladas)

Pais Abobora Goiaba Pimento Tomate Uva

China 6732 4351 15002 46876 8652
Egito 8545

Espanha 6107
EUA 793 933 12859 6778
Franca 5846
india 4456 15027 12433

Indonésia 1332

Irdo 733

Italia 7788
México 1633 2336

Paquistao 1846

Russia 989

Tailandia 2551

Turquia 1987 10052

1.2. VALORIZACAO DE SUBPRODUTOS

Na industria alimentar, embora o objetivo da producdo seja a obtencdo de um
produto final, ha sempre geracado de residuos. Estes representam perda de matéria-

prima e geracao de subprodutos, requerendo tempo e investimento para a sua gestao



(Veronezi e Jorge, 2012). Os residuos solidos tém enorme importancia, tanto pelo
perigo que representam como pelo volume que ocupam. Nos paises europeus, a
quantidade de residuos gerados ronda os 5 bilidbes de toneladas por ano, sendo
responsaveis pela contaminagdo substancial do solo e da agua (Thassitou e

Arvanitoyannis, 2001).

As cascas, bagacos, sementes e aparas sao alguns dos residuos do
processamento agro-industrial de frutas, sendo utilizados na alimentagao animal ou
como fertilizantes. Estando sujeitos a deterioragdo microbiana, a secagem torna-se um
passo necessario. O custo da secagem, armazenamento e transporte, acarreta
limitacbes econdmicas adicionais para a valorizacdo dos residuos. Os subprodutos
provenientes das agro-industrias possuem elevado valor nutricional e tém sido alvo de
um crescente interesse por parte destas industrias. A sua valorizagado potencia um
maior valor econémico, assim como contribui para a formulagdo de novos produtos
alimentares, diminuindo a produgéao de residuos (Djilas et al., 2009; Naves et al., 2009;
Silva et al., 2011).

1.3. LiPIDOS

Os oleos e gorduras podem ser encontrados em células de origem animal, vegetal
ou microbiana. Sado os maiores componentes do tecido adiposo e juntamente com as
proteinas e hidratos de carbono, constituem os principais componentes estruturais de
todas as células vivas. Os lipidos contém um vasto numero de diferentes tipos de
substancias, incluindo acilgliceréis, acidos gordos (AG) e fosfolipidos, sendo
compostos soluveis em solventes nao polares, tais como 0 hexano ou o cloroféormio
(Eliana e Elisena, 2007; Wiseman, 1998).

A importancia nutritiva e fisiolégica dos lipidos, baseia-se no seu papel como fonte
de energia (9 Kcallg triglicéridos) e como fonte de acidos gordos essenciais e
vitaminas (Belitz et al., 2004).

Uma classificagao geral dos lipidos pode ser encontrada no Quadro 1.2.



Quadro 1.2 - Classificagéo dos lipidos (Fennema, 1996).

Classe Subclasse Descrigao
Acilglicerdis Glicerol + acidos gordos

Alcool de cadeia longa + &cidos gordos de
cadeia longa

Glicerol + acidos gordos + fosfato + outro grupo
usualmente contendo azoto

Esfingomielinas Esfingosina + acido gordo + fosfato + colina

Lipidos Simples
Ceras

Glicerofosfolipidos

Lipidos Compostos , i . L .
Cerebrosideos Esfingosina + acido gordo + agucar simples

Esfingosina + acido gordo + porgao hidrato de

Gangliosideos . L o
carbono complexo que inclui o acido sialico

Materiais que
atendem a definicao ) . .. . .
i~ . o ~  Exemplos: carotendides, esterdides e vitaminas
Lipidos Derivados de lipido, mas néo . g
~ . lipossoluveis
sao simples nem
compostos
1.3.1. COMPOSICAO

1.3.1.1. GLICERIDOS

Estes lipidos saponificaveis sdo ésteres de acidos gordos com um trialcodl
denominado de glicerina. Os compostos com um &cido gordo esterificado constituem
0s monoglicéridos, com dois acidos gordos sado os diglicéridos e com trés acidos
gordos sao os triglicéridos (Figura 1.1). Quando liquidos a temperatura ambiente,
denominam-se de azeites ou dleos e, quando sélidos denominam-se de gorduras. Os
triglicéridos diferem na identidade e na posi¢cao dos acidos gordos que esterificam a
glicerina, podendo ser simples, quando os trés acidos gordos sdo iguais, ou mistos,
quando contém dois ou mais acidos gordos diferentes. Os mono e diglicéridos
encontram-se em quantidades pequenas, sendo os triglicéridos os principais
componentes de gordura nos animais. Nos vegetais encontram-se nas sementes e em
alguns frutos, no entanto, os triglicéridos simples estao ausentes nas gorduras naturais
(deMan, 1999; Pertierra et al., 2006).
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Figura 1.1 - Estrutura do monoglicérido, diglicérido, e triglicérido (Pertierra et al., 2006).

1.3.1.2. AcIiDOS GORDOS

Os &cidos gordos sao moléculas constituidas por duas partes distintas, um longo
segmento hidrocarbonado designado de cauda e, uma regido menor, que tipicamente
consiste num grupo carboxilo, designado por cabeg¢a (Figura 1.2). A cauda
hidrocarbonada consiste maioritariamente em grupos metileno quimicamente inertes,

com um numero variavel de ligagdes duplas (Ochs, 2011).

GHy EH, EHa

W

Cauda Cabeca

\ow/

Figura 1.2 - Partes do acido gordo, onde a porgéo hidrofébica é a
cauda e a porgao hidrofilica & a cabega (Ochs, 2011).

Distinguem-se trés familias, os acidos gordos saturados (SAFAs “saturated fatty
acids”) os quais nao apresentam ligacdes duplas, os acidos gordos monoinsaturados,
(MUFAs “monounsaturated fatty acids”) e acidos gordos polinsaturados (PUFAs

“polyunsaturated fatty acids”), que tém duas ou mais ligagées duplas (Vazquez, 2007).



Os acidos gordos possuem normalmente ndmero par de carbonos, sendo os de
namero impar muito raros. As gorduras originarias de animais, sdo geralmente
saturadas, enquanto os 6leos retirados das plantas, sdo normalmente polinsaturados
(Malhotra, 2012).

ACIDOS GORDOS SATURADOS

Os acidos gordos saturados tém a férmula geral de CH3(CH,),COOH onde n é um
namero par e possuem n + 2 atomos de carbono (Hamilton e Hamilton, 1992). Sao
denominados sistematicamente a partir do hidrocarboneto saturado com o mesmo
numero de atomos de carbono, alterando-se o final do seu nome por —dico. Assim
sendo, o acido gordo com 16 carbonos e com a férmula estrutural CH;(CH,)14,COOH é
denominado de acido hexadecandico, apesar de ser habitual encontrar-se na literatura
0 seu nome mais comum, acido palmitico (Christie, 1994). No Quadro 1.3 encontram-
se listados os acidos gordos saturados mais importantes, assim como 0s seus homes

mais comuns.

Quadro 1.3 - Acidos gordos saturados mais comuns (Lawson, 1985).

Nome comum Nome sistematico N.° de carbonos Férmula
Acético Etandico 2 CH5COOH
Butirico Butandico 4 C3H,COOH
Caproico Hexanoico 6 CsH{1COOH
Capirilico Octandico 8 C;H{sCOOH
Caprico Decandico 10 CyH49COOH
Laurico Dodecandico 12 C44H»;COOH
Miristico Tetradecanoico 14 C43H,7,COOH
Palmitico Hexadecanoico 16 C45H3/COOH
Estearico Octadecanoico 18 C47H35COOH
Araquidico Eicosandico 20 C19H39COOH

AcCIDOS GORDOS INSATURADOS

Os &acidos gordos insaturados tém as ligacbes duplas, maioritariamente, em
configuragao cis, fazendo com que a cadeia do acido gordo seja curva. Esta curvatura
tem consequéncias importantes para as estruturas das membranas bioldgicas, pois
contribui para a sua flexibilidade e para a formacdo de agregados fluidos (Garret e
Grisham, 2012).

Os MUFAs de cadeia linear pares, com 10 a 30, ou mais atomos de carbono,

contendo uma ligacao dupla cis, tém sido caracterizados de fontes naturais. A ligacao



dupla pode-se encontrar em varia posicbes e a sua formula geral é
CH;(CH,),CH=CH(CH,),,COOH (Christie, 1994).

Os PUFAs podem ser subdivididos em familias de acordo com a sua derivacéo de
precursores biossintéticos especificos. Em cada caso, as familias contém entre dois a
um maximo de seis ligagdes duplas cis, separadas pelo unico grupo metileno, tendo a
mesma estrutura terminal. A férmula geral € CH;(CH,),(CH=CHCH,),(CH2),,COOH

No Quadro 1.4 encontra-se uma listagem mais completa dos acidos gordos

insaturados, com os seus nomes sistematicos e formulas (Christie, 1994).

Quadro 1.4 - Acidos gordos insaturados mais comuns (Lawson, 1985).

Nome comum Nome sistematico car:l.:o(:::)s N.° ddeulli?aasgées Férmula

Miristoleico Tetradecenoico 14 1 C43H,5COOH
Palmitoleico Hexadecendico 16 1 C45H,,COOH
Oleico Octadecenoico 18 1 C47H33COOH
Linoleico Octadecadienoico 18 2 C47H3;COOH
Linolénico Octadecatriendico 18 3 C47H,,COOH
Araquidonico Eicosatetraenoico 20 4 C49H3:COOH
Erulcico Docosenodico 22 1 C,4H41COOH

1.3.2. OLEO DE SEMENTES DE FRUTOS

Os oleos de sementes de frutos tém um importante papel funcional e sensorial
nos produtos alimentares, devido & sua composicdo em acidos gordos e as suas
vitaminas lipossoluveis (A, D, E e K). O grau de insaturagédo e a presenca de acidos
gordos, como o acido linoleico e acido oleico em quantidades elevadas, sugere que
estes oleos tém elevado valor nutricional e sao responsaveis pelo crescimento e saude
humana. Estes acidos gordos possuem capacidade de, por exemplo, reduzir o
colesterol no sangue, podendo ser utilizados no tempero de saladas ou para outros

usos culinarios (Botinestean et al., 2012; EI-Adawy, 2000).

Por todas estas caracteristicas, podem ser considerados como alimentos
funcionais, sendo o conceito de alimento funcional regularmente citado como
alimentos, ou matérias naturais, que podem melhorar estados de doenga ou
simplesmente manter a saude (Schmidl e Labuza, 2000). Assim sendo, um alimento

pode ser considerado “funcional” se for satisfatoriamente demonstrado que beneficia



uma ou mais fungdes no corpo, além da nutricdo adequada, no sentido de melhorar a
saude e o bem-estar ou, se reduzir o risco de doencgas. Um alimento funcional pode
ser um alimento natural, um alimento ao qual foi adicionado um componente positivo
ou retirado um componente prejudicial ou entdo, simplesmente um alimento cuja

natureza de um ou mais componentes foi modificada (Gibson e Williams, 2000).

No caso da abdbora, estudos demonstram que as suas sementes sdo uma fonte
de proteinas (32-40%), fibras (23-27%) e lipidos (44-50%), sendo os ultimos ricos em
acidos gordos mono e polinsaturados, vitamina E e vitaminas do complexo B. Os
acidos gordos maioritarios s&o o acido palmitico, estearico, oleico e linoleico (Veronezi
e Jorge, 2010).

As sementes de goiaba que sdo descartadas pela industria, e que representam
cerca de 6 a 12% do peso do fruto, tém um rendimento em 6leo entre 10 a 16%, rico
em acido oleico e acido linoleico (Nicanor et al.,, 2000; Sinha et al., 2012). Ja as
sementes de pimento que séo separadas do fruto e descartadas, antes de se consumir
ou processar a sua polpa, constituem cerca de 60% do peso total do fruto seco,
contendo entre 12 a 26% de 6leo. Este é rico em acidos gordos, como o acido
linoleico, oleico, palmitico e estearico (Matthdus e Ozcan, 2009).

Cerca de um terco da produgéo total do tomate que segue para a industria de
processamento, tem como principal componente dos residuos a sua semente, cujo
6leo tem um elevado conteudo em acidos gordos insaturados, com valores de acido

linoleico superiores a 50% (Cantarelli et al., 1993).

Em relagado ao dleo obtido a partir da semente de uva, o seu rendimento depende
fortemente da sua variedade. Os valores podem variar entre os 10 e os 30% de peso
seco, sendo o acido linoleico predominante, seguindo-se o &cido oleico, o acido

palmitico, o acido estearico e o acido linolénico (Canbay e Bardakgi, 2011).

No Quadro 1.5 apresentam-se, numa forma mais detalhada, o conteudo em éleo e

perfil em acidos gordos das sementes acima referidas.



Quadro 1.5 - Conteudo em 6leo e perfil em acidos gordos das sementes de abdbora, goiaba,
pimento, tomate e uva (EI-Adawy, 2000; Karimian, 2012; Kulkarni, 2012; Santos, 2011).

Abobora Goiaba Pimento Tomate Uva

Contetudo em éleo (% wiw) 31,4 9,6 25,6 21,8 28,9
Acido gordo (%)

Miristico (C14:0) - 0,1 - 0,2 0,1
Palmitico (C16:0) 20,7 7,0 13,8 14,0 7.4
Palmitoleico (C16:1) - - 0,1 0,1 0,2
Estearico (C18:0) 6,0 51 3,7 6,0 4,7
Oleico (C18:1) 38,5 10,7 14,6 22,0 20,7
Linoleico (C18:2) 34,2 75,5 67,8 53,6 64,9
Linolénico (C18:3) 0,3 0,7 - 2,0 0,4
Araquidico (C20:0) - - - 0,3 0,2

1.4. PRE-TRATAMENTO DAS SEMENTES
1.4.1. LIMPEZA

A limpeza € a operacdo na qual, os materiais contaminantes sdo removidos e
separados da matéria-prima, de modo a deixar a sua superficie em condigdes
adequadas para posterior processamento. Este € um método eficaz de reduzir o
desperdicio do produto, melhorar a economia do processamento e proteger o
consumidor. Os equipamentos utilizados sdo categorizados em dois grupos: a humido
(e.g. imerséo, pulverizagao, lavagem por flutuagédo e limpeza ultrasénica) ou, a seco
(e.g. separagéao por ar, peneiros vibratérios, magnetismo ou métodos fisicos) (Fellows,
2000).

A etapa de limpeza de sementes consiste em retirar cascas, folhas, sementes
improprias e outras impurezas que possam prejudicar a qualidade do 6leo. Este € um
processo que ira garantir a qualidade do 6leo extraido sabendo que, quanto maior for

o grau de pureza do 6leo, maior sera o seu valor no mercado (Mafra et al.,2009).

1.4.2. SECAGEM

A secagem é o processo de preservagao mais antigo utilizado pelo Homem que,
durante milhares de anos o utilizou na secagem de carne, peixe, frutos e vegetais.

Hoje em dia, na industria alimentar, as instalagdes podem variar entre as mais
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simples, utilizando a luz solar ou secadores de ar quente, até as mais sofisticadas com
secagem por pulverizagdo ou liofilizagdo. O termo secagem €& definido como a
aplicagdo de calor sob condi¢gdes controladas, com o objetivo de remover a maior
parte da agua, que normalmente esta presente no alimento, por evaporagéo (ou, no

caso da liofilizagao, por sublimagao) (Brennan, 2006; Fellows, 2000).

Este processo deve ser aplicado para reduzir a humidade nos produtos aos quais
se vai extrair o dleo, visto que a elevada humidade no produto impede que o solvente
consiga penetrar com facilidade nos seus tecidos, devido a hidrofobicidade do solvente
(Nielzen, 2010). A secagem é uma operagdo que envolve a transferéncia simulténea
de massa e calor. O calor latente deve ser transferido ao produto de modo a causar a
evaporagao da agua. O produto sujeito a uma corrente de ar quente é o método mais
utilizado para o fornecimento do calor. Este é transferido por convecgdo do ar a
superficie do produto e por condugdo no seu interior. O equipamento utilizado na
secagem com ar quente pode ser secador de prateleiras, secador em tunel, secador

de tapete, secador de leito fluidizado e secador rotativo (Brennan, 2006).

A secagem torna o processo de moagem da amostra mais simples, para uma
melhor extracdo do 6leo, quebrando as emulsdes 6leo-agua, de modo a fazer com que

os Oleos se dissolvam mais facilmente no solvente organico (Nielzen, 2010).

1.4.3. REDUCAO DE DIMENSOES

A ftrituracdo efetuada para a reducdo de dimensbes, tem como objetivo o
rompimento da estrutura celular da semente, reduzindo a distancia que o solvente tera
de percorrer para entrar em contacto com o 6leo que se encontra no seu interior, uma
vez que o 6leo se encontra em forma de glébulos, dentro da estrutura celular. Este
procedimento aumenta também a area superficial para um maior e melhor contacto
entre o solvente e a semente durante o processo de extragao, fazendo com que o 6leo
seja extraido com uma maior facilidade e rapidez, de forma a minimizar a deterioracao,
para uma maior qualidade do 6leo. (Dunford, 2012; Mafra et al., 2009). Por vezes, para
alcangar uma determinada granulometria, podera ser necessario a realizagdo de

sucessivas redugdes, utilizando diferentes crivos entre elas (Brennan, 2006).

Para a reducdo de dimensdes de alimentos secos, existe um vasto numero de
moinhos disponiveis: moinho de bolas, moinho de discos, moinho de martelos e
moinho de rolos. O moinho de martelos (Figura 1.3) consiste numa camara na qual se

encontra um rotor com martelos ao longo do seu comprimento. Em funcionamento e a
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alta velocidade, o alimento é desintegrado pela aplicagdo de forcas de impacto. A
saida do moinho pode ser condicionada pela presenca de um crivo, sendo o alimento
mantido na camara, até que as suas particulas sejam suficientemente pequenas para
passarem através das suas aberturas. Nestas condigbes de estrangulamento, as
forcas de atrito exercem um papel dominante na redugdo de dimensobes (Fellows,
1990).

Local de
alimentacdo

|

Martelos

Crivo l

Produto

Figura 1.3 - Moinho de martelos (Fellows, 2000).

1.4.4. CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA

A peneiragdo é um processo mecanico de separagao por tamanhos, utilizando a
gravidade. Para uma quantidade consideravel de produto sdlido, sao utilizados os
peneiros de agitagdo automatizados. Estes podem ser de forma excéntrica, dando aos
peneiros um movimento giratério ou, podem ser vibratérios o qual da os peneiros um

movimento de cima para baixo, com baixa amplitude e alta frequéncia (Toledo, 1999).

Para a obtencdo de uma gama de particulas classificadas de acordo com o seu
tamanho, sao utilizados uma série de peneiros de malha sucessivamente menor. O
material é agitado acima da malha do peneiro, para que as particulas cujo tamanho

seja menor que a malha, possam passar com a ajuda da gravidade (Earle, 1983).

Os principais problemas associados a esta técnica de separacio, sao as elevadas
quantidades de alimentacdo de produto no peneiro, podendo verificar-se uma

sobredosagem, e as particulas menores serem descartadas com as maiores, além
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disso, particulas de tamanhos grandes podem bloquear as aberturas do peneiro e, a
presenca de elevada humidade no produto pode conduzir a fixacdo de matéria a
malha do peneiro e a aglomeragdo de pequenas particulas, formando particulas de

maior tamanho (Fellows, 1990).

O tamanho das particulas classificadas por peneiragao é geralmente determinado
pela medida da malha que retém as particulas e da malha do ultimo peneiro que

permitiu a sua passagem (Toledo, 1999).

1.5. METODOS DE EXTRACAO DO OLEO

1.5.1. METODO DE SOXHLET

Os processos mais recentes a base de solventes, consistem na extragcao por
sucessivas lavagens com um solvente orgéanico (e.g. n-hexano, éter de petréleo) das
sementes previamente trituradas. Apesar de existirem estudos de extracao de dleo de
sementes com éter de petréleo, como o

realizado por Tsaknis, et al. (1997), o
solvente mais utilizado é o n-hexano, J

Condensador —

sendo este um hidrocarboneto derivado do \

petroleo, miscivel com o 6leo e imiscivel

com a agua, nao transmitindo qualquer &

sabor ou odor desagradaveis ao Oleo.

Num extrator de Soxhlet (Figura 1.4), o — Cartuxo

solvente é aquecido até ao seu ponto de Sifdo — — Amostra

ebulicdo, gerando vapores que sobem até

ao condensador, onde o vapor sofre — Balio de ebulicdo
Solvente —

condensacéo, caindo gota a gota sobre o \i-- /  Fonte de aquecimento

cartuxo que contém a amostra, criando _. )
Figura 1.4 - Extrator de Soxhlet (Nielzen, 2010).

uma acumulag¢ao gradual do solvente por

aproximadamente 5-10 minutos, envolvendo completamente a amostra. A
solubilizagcdo do 6leo no solvente ocorre por dois mecanismos, a dissolugdo pelo
contacto entre as células vegetais destruidas durante a redugédo de dimensdes ou, por
difusdo, onde o dleo atravessa lentamente as paredes semipermeaveis das células
intactas para o meio liquido. Quando o nivel de liquido que contém o material extraido
atinge o mesmo nivel do topo do sifao, é escoado até ao balao de extracao, onde se

encontrava o solvente inicial. No final do processo, o material extraido é recuperado
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pela remocao do solvente, por evaporagdo em vacuo. (Brennan, 2006; Kazmi, 2012;
Luthria, 2004, Ramalho et al., 2012).

1.5.2. PRENSAGEM

Hoje em dia, os processos industriais modernos para a extragcdo dos dleos de
sementes de frutos, por prensagem mecanica e posterior filtragem do 6leo, utilizam
equipamentos mais sofisticados e com maior eficiéncia. Atualmente, o processo
consiste numa extracdo mecanica, em prensas continuas. Nestes equipamentos, as
sementes entram em contacto com um parafuso helicoidal, que movimenta a matéria
para a frente. Na saida da prensa existe um cone (nozzle) cujo tamanho pode ser
regulado, de forma a aumentar ou diminuir a abertura para a saida do material, o que
determina a pressao no interior da prensa. No final deste processo, sdo obtidos dois
produtos, o bagaco, que consiste na parte solida resultante da prensagem, e o éleo
extraido, que podera conter particulas sélidas resultantes da prensagem (Ramalho,
2012).

1.6. ANALISE DO PERFIL EM ACIDOS GORDOS POR CROMATOGRAFIA
GASOSA

Segundo a “International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC), a
cromatografia define-se como um método utilizado essencialmente para a separagao
de componentes de uma amostra, onde estes estao distribuidos em duas fases, sendo
uma estacionaria e outra mével. A fase estacionaria pode ser um sélido, um liquido
inserido num solido, ou um gel. A fase estacionaria pode ser colocada numa coluna,
espalhada em camada, ou distribuida em filme. A fase mével pode ser gasosa ou
liquida (Braithwaite e Smith, 1985).

A separacdo de componentes presentes numa mistura por cromatografia, é
alcancada por séries sucessivas de fases de equilibrio. Estes equilibrios dependem da
particdo ou adsorcao diferencial dos componentes individuais entre as duas fases. A
amostra é introduzida na fase movel e sofre uma série de interacbes de particdo ou
adsorcéao, entre as fases moével e estacionaria, a medida que se movimenta através do
sistema cromatografico. As diferengas nas propriedades fisicas e quimicas dos
componentes individuais determinam a sua afinidade relativa a fase estacionaria e, por

isso, 0s componentes irdo migrar através do sistema, com velocidades diferentes. Um
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componente com maior afinidade pela fase estacionaria ira migrar mais lentamente do

que um que possua menor afinidade (Braithwaite e Smith, 1985).

A cromatografia gasosa (CG) revolucionou o estudo dos lipidos, tornando
possivel a determinacédo da composi¢cdo completa em acidos gordos de um lipido, num
curto espaco de tempo. Para tal, os acidos gordos dos lipidos sdo convertidos em
derivados volateis mais simples, usualmente em ésteres metilicos de acidos gordos
(“fatty acid methyl esters” FAME). A preparacgao dos ésteres metilicos é a forma mais
comum de reagcdo quimica para a analise de lipidos (Christie, 1993). Estes sao
usualmente preparados pela reagao do lipido com uma grande quantidade de metanol

e reagentes cataliticos acidos ou basicos (Cert et al., 2000).

Tendo em conta o enorme consumo anual de frutos, tanto in natura como dos
seus produtos derivados, devido a demanda crescente de produtos alimentares que
sejam uma possivel fonte de beneficios para a salde e bem-estar do consumidor, e a
inevitavel producdo de residuos por parte da industria durante o seu processamento,
foi avaliado o potencial dos residuos dos frutos de abdbora, goiaba, pimento, tomate e
uva, nomeadamente das suas sementes, sendo o objetivo deste trabalho a extracao

do seu 6leo para posterior caracterizagao fisico-quimica e perfil em acidos gordos.

1.7. METODOS DE ANALISE PARA A CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO
OLEO DE SEMENTE DE ABOBORA

1.7.1. COR

As medicbes de cor sdo amplamente utilizadas por todos os segmentos da
industria alimentar, isto porque os instrumentos que fazem as leituras, denominados
de colorimetros, duplicam a cor tal como os nossos olhos a percepcionam. O sistema
Hunter Lab baseia-se nas medicdes de L, a, e b. O valor L representa a luminosidade
e varia de 0 (preto) a 100 (branco). O valor a varia de —a (verde) a +a (vermelho)
enquanto o valor b varia de —b (azul) a +b (amarelo). O colorimetro mede a cor do
produto e fornece valores numéricos, que correlacionam ao que é perceptivel pelo
olho humano. Todas as cores visiveis podem ser representadas neste espaco
tridimensional rectangular de cor L, a, b (Figura 1.5) (Sahin e Sumnu, 2006; Serna-
Saldivar, 2012).
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L-100

é? Branco

Amarelo

ﬁ?’“* a— "‘u’ermelho

Preto

L:0

Figura 1.5 - Espaco de cor Hunter L, a, b (deMan, 1999 - adaptado).

A raiz quadrada da soma de a’ e b?> é conhecido como chroma, e descreve a

intensidade ou saturacdo da cor. O hue (h°) descreve a sensagao visual da cor,

representando a aparéncia de uma determinada
area em comparagdo com uma, ou porgbes de
duas ou mais, cores padrao perceptiveis: vermelho,
amarelo, verde e azul. Este € medido em angulo
(graus ou radianos) na roda da cor (Erickson e
Hung, 1997). Esta roda subtende 360° (Figura 1.6),
assumindo o arctangente, valores positivos no
primeiro e terceiro quadrantes, e valores negativos
no segundo e quarto quadrantes. Para uma
interpretacao valida dos resultados, o hue deve ser
positivo entre os 0 e 360° situando-se a cor
vermelha a direita, num angulo de 0° (ou 360°),
amarelo, verde e azul nos angulos de 90°, 180° e
270°, respetivamente (Jha, 2010).

Amarelo
ooe
Verde “ermelho
180 | 0= 13800
Azul
270°

Figura Erro! Utilize o separador
Base para aplicar 0 ao texto que
pretende que aparega aqui.6 -
Representagédo da localizagdo da
cor, segundo o angulo hue (Jha,
2010 - adaptado).

Para o célculo de hue (h°) e chroma, utilizam-se as seguintes férmulas (Jha,

2010):
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-1
=) w3e0 (1)
6,2832

se, h° = 360+6, se a>0 e b<0 °=180+6, se a<0 e b<0
h°=0, se a>0 e b>0 h° = 180+6, se a<0 e b>0

Chroma = [a? + b?]%° (2)

Os valores do angulo hue variam de 0 (vermelho), 90 (amarelo), 180 (verde) e 270

(azul) (Ramallo e Mascheroni, 2012).

1.7.2. PERCENTAGEM DE HUMIDADE E MATERIA VOLATIL

Praticamente todos os produtos contém agua na sua composi¢cdo, ndo sendo os
Oleos vegetais excecdo. Estes podem conter agua e compostos volateis, como
resultado do método de extragdo (agua presente nos tecidos vegetais, etc.) podendo
no entanto, comprometer a sua qualidade. A humidade e matéria volatil &€ expressa em
percentagem (%) do peso total e, de acordo com padrdes internacionais (FAO), devem
ser limitados a 0,2% (m/m). A sua quantidade pode ser avaliada pela perda no peso do
produto, quando aquecido a 103°C £2, numa estufa, durante 30 minutos de cada vez,
registando a diferenga no peso, as vezes necessarias, até este valor ndo sofrer mais
alteragdes (Lawson, 2005; Wiesman, 2009).

A percentagem de humidade e matéria volatil é calculada utilizando a equacéao (3)
(Ranganna, 1986).

(Miniciar — mfinaz) x

% Humidade e matéria volatil = 100 3

Minicial

Onde mi,ia € @ massa da amostra, em gramas, antes de ser aquecida na estufa e,

Msina € @ Massa da amostra, em gramas, depois de ser aquecida na estufa.
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1.7.3. INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez é um marcador da degradacdo lipidica, refletindo-se no
aumento da formacdo de acidos gordos livres que ocorre ao longo do tempo
(Nakavoua, 2011).

O indice de acidez pode ser definido como a massa de hidréxido de potassio,
expressa em miligramas, necessaria para neutralizar os acidos gordos livres, contidos
em um grama de gordura ou 6leo (NP 903/1987).

O processo consiste na neutralizagao, por intermédio de solucéo alcalina titulada,
dos acidos gordos livres de uma toma de gordura ou do Oleo, dissolvida num
dissolvente indiferente (NP 903/1987).

O calculo necessario para a determinagao do indice de acidez é:

. 5611 x V
Indice de acidez = S 4

m — massa, em gramas, da toma do 6leo;

V — volume, em cm?, da solugéo alcalina 0,1 N gasto na titulagao.

1.7.4. INDICE DE ESTERES

O indice de ésteres é a massa, expressa em miligramas de hidréxido de potassio,
necessaria para saponificar os ésteres contidos num grama de 6leo (NP 940/1985).

O processo realiza-se pela saponificacdo a quente do 6leo, numa solucao
alcodlica 0,5 N de hidroxido de potassio, adicionada em excesso, o qual se titula pelo
acido cloridrico do mesmo titulo (NP 940/1985).

indice de ésteres (Ig) = Is - Ia (5)

Ia — indice de acidez do 6leo, determinado segundo a NP-903;

Is — indice de saponificagdo, determinado segundo a NP-940.
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1.7.5. INDICE DE PEROXIDOS

Entende-se por indice de perdxidos, de uma gordura ou 6leo comestivel, a
quantidade de oxigénio ativo, expressa em miliequivalentes, contido num quilograma
de gordura ou 6leo. Para a determinagédo, € necessaria a oxidagdo do iodeto de
potassio, em meio acético, pelo oxigénio ativo de uma massa conhecida de gordura ou
6leo e determinacdo da correspondente quantidade libertada de iodo, por solugao
titulada de tiossulfato de sédio, na presenga do amido como indicador.

A medicdo do indice de peroxidos esta diretamente ligada a degradacao do éleo
em estudo, pois quanto maior o indice de perdoxidos, maior a sua degradacdo
(Nakavoua, 2011).

O indice de perodxidos € determinado a partir da equacéao (6), quando é utilizada a
solucao de tiossulfato de sédio 0,01 N (NP 904/1987).

- o 10 x (V; = V3)
Indice de peréxidos = B E— (6)

m — massa, em gramas, da toma do dleo;

V; — volume, em cm?, da solucao de tiossulfato de sédio, gasto na titulacdo do ensaio
com o oleo;

V, - volume, em cm?, da solucao de tiossulfato de sddio, gasto na titulacao do ensaio

sem o oleo.

1.7.6. INDICE DE REFRAGAO

O indice de refracdo de um 6leo, € uma constante adimensional que pode ser
utilizada para descrever a natureza do produto. Quando um feixe de luz passa de um
meio para outro, e a densidade entre os dois difere, o feixe é desviado, ou refratado. O
desvio do feixe de luz € uma funcdo dos meios e dos senos dos angulos de incidéncia
e de refragdo, a uma dada temperatura e pressao (Figura 1.7). Entdo, qualquer que
seja o valor do angulo i, 0 angulo r estard sempre relacionado, de modo que o indice
de refracado (n) € a razdo entre eles (7) (Nielzen, 2010).

O indice de refracdo € uma propriedade fisica, bastante importante para a
identificacdo de gorduras, sendo um método muito Util, podendo ser realizado de uma
forma simples e rapida, utilizando apenas uma pequena quantidade de amostra. O

indice de refragdo de gorduras, depende do tamanho das cadeias dos seus acidos
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gordos e do seu grau de insaturacio, sendo o indice de refracdo dos monoglicéridos

superior ao indice de refragédo dos triglicéridos correspondentes (Chakrabarty, 2003).

raio
incidente

_ sen (i)

(7)

= sen (1)

= 1

raio refratado

Figura 1.7 - llustracdo de raio incidente, raio
refratado e respetivos angulos (Nielzen,
2010, adaptado).

1.7.7. INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificagao é a variavel que reflete a qualidade de um lipido,
estando ligado a massa molar do composto, assim quanto maior o indice de
saponificacdo, menor a massa molar média, ou seja, menor o tamanho médio das
cadeias de carbono (Nakavoua, 2011).

O indice de saponificacdo é a massa, expressa em miligramas de hidréxido de
potassio, necessaria para saponificar um grama de éleo (NP 940/1985).

O processo realiza-se pela saponificacdo a quente do 6leo, numa solugéo
alcodlica 0,5 N de hidréxido de potassio, adicionada em excesso, o qual se titula pelo
acido cloridrico do mesmo titulo (NP 940/1985).

indice de saponificagéo (Is) = 14,025 x (V. — V;)  (8)

V, — volume, expresso em cm?, de &cido cloridrico 0,5 N gasto na titulagdo do ensaio
com 2,0000 + 0,0005 g de dleo;

V/, — volume, expresso em cm?, de &cido cloridrico 0,5 N gasto no ensaio em branco.
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1.7.8. MASSA VOLUMICA (PICNOMETRO)

A massa volumica (pt) € definida por a massa, em gramas, no vazio, de um
centimetro cubico de 6leo, a temperatura constante t, de referéncia. Esta temperatura t
de referéncia €, em regra, de 20°C para os 6leos. Para tal, € necessaria a verificagéo
da capacidade exata, em centimetros cubicos, de um picnémetro (Figura 1.8), a
temperatura t de referéncia e, a determinagdo da massa, em gramas, de 6leo que
ocupa a mesma temperatura (NP 938/1988). A massa volumica do 6leo é dada pela

equacao (9).

Psleo = Tileo. Pigua 9) Figura 1.8 - Picnometro
Migua

Pesieo — densidade do 6leo, a mesma temperatura t da agua;

Psgua — densidade da agua, a temperatura t, tabelada;

Msgua — Massa da agua, determinada experimentalmente, subtraindo o peso total do
picnémetro cheio com agua e o peso do picndmetro vazio;

Meeo — Massa do 6leo, determinado experimentalmente, subtraindo o peso total do

picnémetro cheio com 6leo e o peso do picndmetro vazio.

1.7.9. VISCOSIDADE

A viscosidade é definida como a resisténcia de um fluido ao escoamento. Os
fluidos podem ser categorizados como Newtonianos ou nao-Newtonianos. Os fluidos
que seguem a lei de Newton de viscosidade sao Newtonianos. No caso de um fluido
Newtoniano, a tenséo de cisalhamento (shear stress) aplicado ao fluido, € proporcional
a taxa de cisalhamento (shear rate). Isto significa que a viscosidade sera a mesma,
mesmo que o viscosimetro utilizado seja operado a diferentes velocidades. O grafico
resultante dos dados obtidos de shear stress e shear rate, sera representado por uma
recta linear (Figura 1.9) que, quanto mais ingreme, maior sera a resisténcia do fluido
ao escoamento e maior sera a sua viscosidade (Vaclavik e Christian, 2008). Os éleos,

agua e a maioria dos liquidos demonstram comportamento Newtoniano.
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A viscosidade, tanto dos fluidos Newtonianos como dos fluidos ndo-Newtonianos,

é afetada pela temperatura, uma vez que as temperaturas altas causam uma maior

fluidez, diminuindo assim a viscosidade, enquanto as temperaturas baixas causam

uma maior viscosidade. Por esta razdo, é importante realizar as medi¢cdes de

viscosidade a temperatura constante, especificando-a (Vaclavik e Christian, 2008).

Shesr Sfress

Plastico

Mao-Newtoniano

Mewrtonianc

Hdo-Mewtoniano

Figura 1.9 - Representagdo esquematica do comportamento dos
fluidos Newtonianos e ndo-Newtonianos (Vaclavik e Christian, 2008,

adaptado).

Shear Rate

22



2. MATERIAIS E METODOS

2.1. MATERIAIS

As sementes de goiaba (Psidium guaijava L.) foram extraidas de frutos adquiridos
em superficies comerciais.

As sementes de tomate (Lycopersicon esculentum Mill.), pimento (Capsicum
annuum L.) e abdbora, foram fornecidas pela empresa Hortomeldo — Produtos
Horticolas e Frutos, Lda.

A grainha de uva foi fornecida por produtores da regiao de Santarém.

Os reagentes utilizados nas técnicas de extracdo, analise e caracterizagdo do

Oleo, sao de grau de pureza pro analysis e foram obtidos da fonte comercial Merck.

2.2. METODOS

2.2.1. PRE-TRATAMENTO DAS SEMENTES

Antes da extracdo do 6leo das sementes dos frutos, € necessario realizar alguns
passos importantes, para a garantia da qualidade do 6leo extraido, nomeadamente, a

limpeza, secagem, reducéo de dimensdes e residuo seco.

2.2.1.1. LIMPEZA DAS SEMENTES

As sementes de goiaba foram extraidas do fruto, retirando-se toda a polpa
envolvente, seguidamente foram lavadas em &gua corrente, limpas com papel
absorvente e submetidas a secagem.

As sementes de abodbora ja se encontravam limpas e livres de qualquer vestigio
de polpa.

As sementes de pimento que se encontravam congeladas, foram descongeladas e
lavadas em agua corrente, limpas em papel absorvente e submetidas a secagem.

O repiso do tomate congelado foi descongelado, lavado em agua e as sementes
foram separadas por precipitacdo e decantacido da agua, contendo a polpa e a pele do
tomate. Este processo foi repetido varias vezes, até a obtengao de sementes livres de

polpa. As sementes foram posteriormente submetidas a secagem (Figura 2.1).
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1. Descongelagao do

2. Primeira decantagdo 3. Apés varias decantagdes

4. Sobrenadante - Polpa e
pele

5. Produto alvo - sementes

Figura 2.1 - Sequéncia da preparagédo das sementes contidas no repiso do tomate, por lavagem,
precipitagdo e decantacéo (©Vanessa Sousa, 2012).

2.2.1.2. SECAGEM DAS SEMENTES

Segundo a literatura (Dutta, 2007; Fruhwirth e Hermetter, 2008) as sementes
consideram-se secas, a ponto de puderem ser utilizadas para extracédo do seu 6leo,
quando a sua percentagem de humidade é inferior ou igual a 5%. Deste modo, as
sementes, depois de lavadas e limpas, foram colocadas em tabuleiros, formando uma
camada fina, em secador de prateleiras (AFOS MINI KILN, England) com circulagéo
forcada de ar em fluxo paralelo, a temperatura de 45°C. Ao longo do processo de
secagem, foram retiradas amostras a cada hora e lida a percentagem de humidade

numa balanga de infravermelhos (Metler LP16-M) até se obter o valor pretendido.

2.2.1.3. REDUCAO DE DIMENSOES E CLASSIFICACAO GRANULOMETRICA

Para estudar o efeito da granulometria das sementes no rendimento da extracao
do dleo, selecionaram-se as sementes de abdbora, goiaba, pimento, tomate e uva.
Utilizou-se um moinho de martelos (SK1, Retsch) no qual, as amostras de sementes
foram trituradas por etapas sucessivas, pela ordem seguinte: trituragao livre (sem crivo
a saida do moinho); trituragdo com crivo de 2,00 mm; trituragdo com crivo de 1,00 mm
e finalmente, trituragcdo com crivo de 0,75 mm.

No Quadro 2.1 apresentam-se as sementes e os crivos utilizados na redugéo de

dimensoes.
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Quadro 2.1 - Sementes de fruto e respetivas trituragdes, as quais foram sujeitas, para a
reducao de dimensoes.

Semente Trituragao

Livre 2,00 mm 1,00 mm 0,75 mm
Abdbora . . .
Goiaba . . . ]
Pimento . .
Tomate . .
Uva . . ]

Para a classificagdo granulométrica, foi utilizado um sistema de peneiracao
mecanica, com peneiros (Test Sieve Fritsch, Astm - Retsch) com aberturas de 5,6 mm
(ref. n.° 100648), 3,35 mm (ref. n.° 010114), 2 mm (ref. n.° 015617), 1 mm (ref. n.°
100133), 0,600 mm (ref. n.° 014141), 0,212 mm (ref. n.° 015432) e 0,75 mm (ref. n.°
015148).

A granulometria da moenda foi determinada através do didmetro médio em massa

( Dw) das sementes moidas, utilizando a equacdo (10) (Sahin e Sumnu, 2006).

xi—fracdo em massa da porgao retida no peneiro i

D, — didmetro meédio de particula da porg&o retida no peneiro i

As fracbes em massa das porgdes de moenda retidas em cada peneiro, foram
obtidas por pesagem em balanga n&o analitica (Sartorius portable, PT6). O didmetro
médio de particula da porcao retida no peneiro i foi obtido pela média das dimensbdes

das malhas do peneiro que reteve as particulas i e do peneiro de malha superior.
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2.2.1.4. RESIDUO SECO

Secou-se em estufa (Selecta), a 80 °C durante 10 minutos as placas de Petri e
deixou-se arrefecer em exsicador até atingir a temperatura ambiente. Pesaram-se as
placas em balanca analitica (Mettler, AE 240).

Colocou-se 20 a 30 g de semente triturada (consoante a percentagem de
humidade da semente a analisar) numa placa, e secou-se a amostra em estufa
(Selecta) a 105°C até atingir a humidade pretendida. Transferiu-se a placa para um
exsicador, até arrefecer completamente, sendo de seguida, pesada rigorosamente em
balanga analitica (Mettler, AE 240). O ensaio foi realizado em triplicado.

O residuo seco, expresso em percentagem, foi determinado de acordo com a

seguinte equacgéo:

m
% Residuo Seco = m—z x 100 (11)
1

m;— massa da amostra fresca (g),

m, — massa de amostra seca (g)

2.2.2. EXTRACAO DO OLEO PELO METODO DE SOXHLET

A extracdo do 6leo das sementes foi realizada de acordo com o método AOAC
963.15 (2005) com algumas alteracbes e adaptacbes. A um baldo de 250 mL foram
adicionadas esferas de vidro, reguladores de ebulicdo, sendo de seguida colocado
numa estufa (Selecta) a 105°C, durante aproximadamente 12 horas. Depois de
arrefecer num exsicador até temperatura ambiente, foi pesado numa balancga analitica
(Mettler, AE 240). Num cartuxo (Schleider & Schiell) foram pesados 5 g de amostra,
obtida anteriormente na determinacdo do residuo seco, tendo-se colocado um
pequeno pedago de algodao a cobrir a amostra. Num baldo de extragcdo foram
adicionados 200 mL de solvente (n-hexano ou éter de petréleo). Procedeu-se a
extragdo da amostra sobre refluxo, numa manta de aquecimento (Selecta) durante 4 a

6 horas, dependendo das sementes utilizadas.

O solvente foi evaporado num evaporador rotativo (Heidolph, Laborota 4000)
sendo a temperatura regulada para 40°C ou 60°C consoante o solvente a evaporar

fosse n-hexano ou éter de petrdleo. O baldao contendo a amostra de 6leo extraido foi
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colocado na estufa a secar durante 10 minutos, a 105°C. O baldo arrefeceu no

exsicador até atingir temperatura ambiente, sendo pesado em balanga analitica.

O teor em 6leo ou matéria gorda livre, expresso em percentagem, foi determinado

de acordo com a seguinte equacao:

m
% Matéria gorda livre = m_z X100 (12)
1

m;— massa da amostra seca (g),

m, — massa de matéria gorda livre (g)

O odleo extraido foi transferido para um frasco de vidro, onde foram adicionados

1000 pL de n-hexano e, apds selagem, foi congelado a -20°C, até posterior utilizagao.

2.2.3. EXTRACAO DO OLEO A FRIO COM PRENSA

Para a extracdo do 6leo a frio, as sementes limpas, secas e descascadas, foram
colocadas inteiras no funil de alimentacdo de uma prensa. As sementes, no interior da
prensa foram trituradas e conduzidas por um parafuso helicoidal, através de um tubo
metalico de diametro cada vez menor até ao nozzle, pelo qual saia o bagaco
resultante da trituragcdo. O O6leo extraido escoava pelos pequenos orificios, na
extremidade do tubo metalico, localizados antes do nozzle. Apds a extragao do 6leo,
este foi transferido para um tubo de centrifugagéo e colocado a centrifugar durante 15
minutos a uma velocidade de 2500 rpm. Apds centrifugacao, o dleo livre de residuo foi
transferido para um frasco de vidro e armazenado a -20°C até posterior utilizacao.

Estas etapas estdo representadas na Figura 2.2.
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1. Prensa em funcionamento 2. Local de alimentagao 3. Saida do é6leo

5. Recolha do 6leo 6. Oleo centrifugado

 —

]

Figura 2.2 - Principais etapas da extragéo do dleo, utilizando a prensa (©Vanessa Sousa, 2012).

2.2.7. TRATAMENTO ESTATISTICO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Para avaliar a influéncia do didametro médio em massa das particulas utilizadas na
extracdo do o6leo e do solvente utilizado no rendimento obtido, foi realizada uma
analise de variancia univariada. Testou-se a homogeneidade da variancia e, sempre
que se observou efeito significativo (p <0,05) procedeu-se a comparagdo das medias,
pelo teste de Scheffe.

Esta analise foi realizada através do programa SPSS®- versao 18.0.

2.2.6. ANALISE DO PERFIL DE ACIDOS GORDOS DAS AMOSTRAS DE OLEO
POR CROMATOGRAFIA GASOSA

As amostras foram ressuspensas em 1 mL de n-hexano e analisadas num
cromatografo gasoso GC 14A (Shimadzu; Kyoto, Japan) equipado com um detetor de
ionizagdo de chama e com uma coluna capilar DB-wax (30 m x 0,32 mm i.d., d.f. =
0,50 um). As temperaturas do injetor e do detetor foram 250°C e 260°C,
respetivamente. O injetor foi utilizado em “split mode”, com uma razdo de 1/20. Foi
utilizado o Hélio como gas de arraste, com pressao de 10 kPa e fluxo de 1 mL/min a
saida da coluna. O programa de temperaturas utilizado foi a seguinte: 110°C durante 7

minutos, aumento de temperatura até 170°C com uma velocidade de 30°C/min, um
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patamar a 170°C durante 45 minutos, aumento de temperatura até 230°C com uma
velocidade de 7,5°C/ min e um patamar final a 230°C durante 15 minutos (Nunes et al.,
2011). A quantidade de cada amostra injetada foi de 5 pL. A percentagem molar de
cada éster metilico de acido gordo foi calculada com base nas massas molares dos

varios ésteres metilicos de acidos gordos presentes nas amostras.

O calculo das percentagens massicas de cada FAME foi realizado com base na
razao da area dos respectivos picos e da sua area total. Em seguida foram calculadas
as percentagens molares de cada FAME tendo em conta as massas molares

respectivas (Quadro 2.2)

2.2.4. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE SEMENTE DE
ABOBORA

2.24.1.CoR

A cor do 6leo foi determinada utilizando um colorimetro portatil (Dr. Lange,
Spectro-color). Antes da determinacdo, o aparelho foi calibrado contra um disco
padréo de referéncia branco (X = 84,60, Y = 89,46 e Z = 93,85) e, um disco padrao de
referéncia preto (X = 4,12, Y = 4,38 e Z = 4,71). Foi utilizada a escala de Hunter L, a,
b. Foram feitas seis leituras a amostra, rodando o suporte da amostra entre cada uma

das leituras, evitando que a leitura se fizesse sempre no mesmo local.

2.2.4.2. HUMIDADE E MATERIA VOLATIL (%)

Colocou-se a amostra dentro de uma estufa (Selecta) a 105°C, durante 30
minutos de cada vez. Ao fim desse tempo, colocou-se a amostra no exsicador a
arrefecer, e pesou-se. Este processo foi repetido até se atingir peso constante. Esta

determinacao foi realizada em ftriplicado.

2.2.4.3. INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez foi realizado, em triplicado, de acordo com a NP 903, de 1987.
Num frasco de erlenmeyer de 250 mL, foram pesados, com aproximagao ao
miligrama, 10 g de dleo. A amostra foi dissolvida num volume de 50 mL de mistura

dissolvente. Apds agitagéo, foram adicionadas algumas gotas de fenolftaleina e titulou-

29



se até ao aparecimento da cor rosa persistente, com solugdo 0,1N de hidréxido de

potassio.

2.2.4.4. INDICE DE ESTERES E INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de ésteres e indice de saponificacdo sdo executados, em ftriplicado,
segundo a NP 940, de 1985.

Num balao de vidro de 250 mL, foram pesados 2 g de 6leo. Foram adicionados 25
mL de solugido alcodlica 0,5 N de hidroxido de potassio e alguns reguladores de
ebulicao (esferas de vidro). Foi adaptado o condensador de refluxo e saponificou-se
sobre manta de aquecimento, mantido em franca ebulicdo, que dura, no maximo, 1 h.
O condensador foi desmontado e foram adicionadas quatro gotas de solugdo de
fenolftaleina e, com o liquido ainda morno, foi titulado com &acido cloridrico 0,5 N. De

igual modo, foi executado um ensaio sem o 6leo.

2.2.4.5. INDICE DE PEROXIDOS

O indice de peroxidos foi determinado, em triplicado, segundo a NP 904, de 1987.

Num erlenmeyer de 200 mL, foram pesados 2 g de 6leo, com aproximacao ao
miligrama. Estes foram dissolvidos em 10 mL de cloroférmio e foram adicionados 15
mL de acido acético glacial. Foi adicionado 1 mL de solugé&o saturada de iodeto de
potassio medido por pipeta, tendo-se rolhado imediatamente o frasco e agitado
durante um minuto, aguardou-se cinco minutos ao abrigo da luz.

Passados os cinco minutos, foram adicionados 75 mL de agua destilada, tendo
sido titulado com solucdo 0,01 N de tiossulfato de sédio, servindo de indicador o
cozimento de amido. Foi realizado um ensaio em branco, da mesma forma, mas sem a

presencga do 6leo.

2.2.4.6. INDICE DE REFRACAO

O indice de refracdo foi medido, tendo-se seguindo o método AOAC 921.08
(2005).

Num refratobmetro de Abbé, foram colocadas duas gotas de 6leo de semente de
abdbora, entre os dois prismas. Aguardou-se alguns minutos, para que a temperatura
do refratdbmetro e da amostra fosse a mesma. Os prismas foram bem limpos entre as

leituras, sendo estas realizadas em triplicado.
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2.2.4.7. MASSA VOLUMICA (PICNOMETRO)

A determinagédo da massa volumica, pelo picnémetro, foi realizada seguindo a NP
938, de 1988.

Pesou-se com precisdo ao miligrama um picnémetro, depois de perfeitamente
desengordurado, lavado e seco. De modo a que néao ficasse qualquer bolha de ar
interposta, encheu-se o picnometro com agua destilada, a temperatura constante, e
registou-se o seu peso. No mesmo picnédmetro, bem seco e limpo, encheu-se com o
6leo, com o devido cuidado para que ndo se desse a formacido de bolhas, tendo-se

registado novamente o seu peso.

2.2.4.8. VISCOSIDADE

Num viscosimetro (Brookfield, DV-II +) foi adaptado um spindle, tamanho 18, ficando
este no interior do copo da amostra. Ao copo da amostra, ligado a um banho de 21°C,
de modo a que a leitura fosse realizada a temperatura constante, inseriu-se o 6leo de
semente de abdbora até este cobrir todo o spindle. Este passo foi realizado com
cuidado, com o objetivo de nao haver formacao de bolhas de ar. Iniciou-se a leitura da
viscosidade utilizando a programa SSINT, que mede a viscosidade numa escala de 18

velocidades diferentes, iniciando em 0,3 rpm e terminando em 100 rpm.

2.2.5. PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE OLEO PARA DETERMINACAO DO
PERFIL EM ACIDOS GORDOS

O protocolo experimental foi realizado de acordo com Nunes et al. (2011). A
solugcao de metilagao foi preparada com 75 mL de metanol, 25 mL de n-hexano e 1 mL
de acido sulfarico concentrado. Esta solugao foi mantida num erlenmeyer coberto com
papel de aluminio, para que a luminosidade nao alterasse a sua composigao.

Num baldo de 25 mL, colocaram-se 5 mL da solugdo de metilacdo previamente
preparada e adicionaram-se 20 yL do 6leo. O baldo foi colocado numa manta de
aquecimento, a qual se encontrava a 80°C e foi adaptado um tubo de condensacao de
Liebig. A metilacdo da amostra de 6leo decorreu durante uma hora. Em seguida,
retirou-se o baldo da manta de aquecimento, adicionaram-se 10 mL de agua destilada
e 10 mL de éter de petréleo e procedeu-se a agitagdo vigorosa. O liquido foi de
seguida transferido para uma ampola de decantagdo de 100 mL, onde ocorreu a
separagao das fases aquosa e organica. A fase aquosa, por ter maior densidade que a

fase organica, foi descartada pela parte inferior da ampola. A fase orgénica foi lavada
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com agua destilada duas vezes (2 x 10 mL agua destilada), sendo posteriormente
adicionado sulfato de calcio anidro, para que fossem removidos quaisquer vestigios de
agua presentes na fase organica. A fase organica foi filtrada e transferida para um
baldao periforme, onde o solvente foi evaporado, num evaporador rotativo de vacuo a
60°C. Apds completa evaporacao do solvente, o balado foi colocado numa estufa a 30-
40°C, durante 30 minutos. Concluida esta etapa, analisou-se a amostra contendo os
ésteres metilicos de acidos gordos por cromatografia gasosa ou, esta foi devidamente

selada, identificada e congelada (-20°C) para posterior analise.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. REDUCAO DE DIMENSOES E CLASSIFICAGAO GRANULOMETRICA

Na reducdo de dimensbes, verificou-se que em algumas sementes,
nomeadamente nas sementes de abdbora, pimento e de tomate, ocorreu a
aglomeracgéao das particulas mais pequenas, apos a trituragao com crivo de 1,00 e 0,75
mm. E demonstrada a aglomeragéo de particulas no caso das sementes de abdbora

na Figura 3.1, em 5 e 6.

1. Sementes inteiras 2. Sementes inteiras sem 3. Trituracgao livre (sem
crivo)

com casca

5. Trituragao com crivo

4. Trituragdo com crivo
2,00 mm

Figura 3.1 - Diferentes fases da redugdo de dimensdes no moinho de martelos, utilizando
sementes de abdbora (©Vanessa Sousa, 2012).

Esta aglomeragao deve-se provavelmente a libertagdo do 6leo, resultante do
rompimento das células das sementes pela redugdo de dimensbes, provocando
também a fixacdo da matéria a malha do peneiro, bloqueando as suas aberturas,

durante a classificacao granulométrica.

Na classificagdo de dimensdes das sementes, apds as sucessivas trituragdes
observou-se que, nas primeiras moagens, predominaram as particulas de maiores
dimensdes e que ao longo do processo, introduzindo crivos de menor abertura, as
particulas predominantes adquiriram, consequentemente, dimensées menores, tal
como se pode observar na Figura 3.2, onde se apresenta a distribuigdo normal das

particulas da moenda para a grainha de uva.
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Figura 3.2 - Efeito da moagem progressiva com crivos de diferentes aberturas, sobre a
distribuicao de tamanhos da semente de uva.

Foi calculado o didmetro médio em massa ( D,,), revelando os valores exatos em

cada fase do processo de redugao de dimensoées (Quadro 3.1)

Quadro 3.1 - Valores de didmetro médio em massa (mm) para cada semente, em cada etapa
da trituragao.

Trituragao

Semente Livre Com crivo Com crivo Com crivo
2,00 mm 1,00 mm 0,75 mm

Pimento 2,810 . 0,861
Tomate 2,806 0,766 . .
Goiaba 2,659 . . 0,652
Abodbora 2,250 1,228 .
Uva 1,180 0,839 . 0,673

Verificou-se que os valores do didmetro médio em massa também sofrem uma
reducdo ao longo do processo de trituragdo, com crivos de aberturas cada vez

menores, sendo esta observacido comum a todas as sementes em estudo.
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3.2. EXTRACCAO DO OLEO

3.2.1. METODO DE SOXHLET

Utilizou-se grainha de uva triturada com diferentes granulometrias para testar o
efeito do solvente e do tamanho de particula da amostra no rendimento da extracao de
6leo. Os ensaios foram realizados em friplicado, tendo-se obtido os seguintes

resultados:

Quadro 3.2 - Comparagao das médias de D,, pelo teste de Scheffe.

95% Intervalo de

= = Média das ~ Nivel de confianca
) Dw (J) Dw diferencas (I-J) Erro padrdo significancia Limite Limite

inferior superior
5,763667 0,7705211 8,013E-05 3,556471 7,970862

0,670 0,840
2.920 8,288667 0,7705211 3,184E-06 6,081471 10,495862
-5,763667 0,7705211 8,013E-05 -7,970862  -3,556471

0,840 0,670
2.920 2,525000 0,6891750 1,418E-02 0,550824 4,499176
-8,288667 0,7705211 3,184E-06  -10,495862 -6,081471

2920 0,670
0,840 -2,525000 0,6891750 1,418E-02  -4,499176  -0,550824

As diferencas observadas no rendimento obtido com diferentes solventes para
igual D,, ndo sao significativas, contudo o rendimento em 6leo é significativamente
maior quanto maior for o didmetro em massa das particulas de moenda usadas na

extracao.

Quadro 3.3 - ANOVA

Soma dos

Fonte de variacado Ql_lra_drados df Qul\:g?:;taica F sig"::i\i"?clédnecia
ipo lll

Modelo corrigido 175,301 5 35,060 24,606 0,000
Intercecao 259,467 1 259,467 182,096 0,000
Solvente 3,537 1 3,537 2,482 0,146

Dy 167,228 2 83,614 58,681 0,000
Solvente x D,, 5,975 2 2,987 2,097 0,174
Erro 14,249 10 1,425
Total 387,275 16
Total corrigido 189,550 15
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Estes resultados vieram confirmar a observacao feita por Magalhaes et al. (2008),
que verificou que, numa extragcdo convencional de Soxhlet, o didmetro médio de
particula tem um efeito significativo no rendimento de extracdo do éleo de sementes
de uva. Por isso mesmo, as extragcdes do 6leo das sementes de abdbora, goiaba,
tomate e pimento foram posteriormente realizadas utilizando n-hexano, sendo

utilizadas as sementes de granulometria menor.

Conforme se pode observar na Figura 3.3, o maior rendimento em 6leo obtido foi
com a semente de abdbora (47,8 + 1,16 %) seguindo-se a semente de tomate (23,7 *
0,13 %), pimento (21,4 + 0,04 %), grainha de uva (10,2 + 3,41 %) e goiaba (1,7 %).

100 ~
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -

47,8

40 -
30 | 23,7

20 -

21,4

Rendimento em d6leo (%)

10,2

10 - 1,7

Abdbora Tomate Pimento Uva Goiaba

Semente de fruto

Figura 3.3 - Rendimento em 6leo (%) das sementes dos frutos de abdbora, tomate,
pimento, uva e goiaba, com extracdo utilizando o solvente n-hexano e respetivos
desvios-padrao.

De todas as sementes analisadas, a semente de abdbora parece ser a mais
promissora para extracdo de 6leo e posterior utilizacao.

Nas sementes de abdbora, os valores sdo muito préximos dos apresentados por
Fruhwirth e Hermetter (2008), Murkovic e Pfannhauser (2000) e Tsaknis et al. (1997)
com valores de 41-50%, 50% e 48,6%, respetivamente. Sendo por outro lado um valor

superior ao encontrado por Kulkarni et al. (2012) que obteve um rendimento de 31,4%.

A semente de goiaba foi a que obteve o rendimento mais distinto dos obtidos por
outros autores, uma vez que Kobori e Jorge (2005), Mohamed et al. (2011), Nicanor et

al. (2000) e Piombo et al. (2006) relataram rendimentos de 12,3%, 13,6%, 16% e
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12,6%, respetivamente. Uma das razdes principais desta disparidade entre valores
pode dever-se ao fato de so ter sido realizada uma extracdo. Hel-S e Mokhtar (2011)
obtiveram 19,6% de rendimento em 6leo extraido da semente de pimento, valor

bastante proximo ao obtido neste estudo (21,4%).

Para as sementes de tomate, o rendimento em 6leo obtido € inferior ao obtido por
Giannelos et al. (2004) e Kulkarni et al. (2012) com rendimentos respectivos de 32,1 a
36,9% e 30,3%. No entanto, Lazos et al. (1998) e Shao et al. (2012) obtiveram valores

mais aproximados de 21,8% e 20,3%.

Na literatura, os valores para o rendimento de extracéo de oleo das sementes de
uva sao bastante semelhentes entre si, tendo os autores Baydar e Akkurt (2001),
Baydar et al. (2007), Canbay e Bardakgi (2011) e Nerantzis e Tataridis (2006)
registado rendimentos de 11,6 a 19,6%, 12 a 16%, 10 a 16% e 12 a 17%,
respetivamente. Uma vez que neste estudo se obteve um rendimento de 10,20%,
pode-se verificar que existe concordancia com os valores apresentados por outros

autores.

Existem diferencas entre os rendimentos em 6leo obtidos neste estudo e os
referidos por varios autores, devido a diferentes métodos utilizados na extracao dos

6leos e granulometrias, assim como nas variedades dos frutos.

3.2.2. METODO A FRIO COM PRENSA

Procedeu-se a extracio a frio do 6leo das sementes de abdbora, pimento, tomate
e grainha de uva. A quantidade reduzida de semente de goiaba, ndo permitiu a

realizacao da extracéo do 6leo a frio.
Mais uma vez se observa (Figura 3.4) que a semente com maior rendimento em

6leo é a semente de abdébora com 14,1%, seguidas das sementes de uva (6,8%),
tomate (3,9%) e pimento (2,1%).
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Figura 3.4 - Rendimento em 6leo (%) na extragao com prensa, obtido a partir
das sementes dos frutos de abdbora, uva, tomate e pimento.

Comparando os dois métodos de extracio de dleo, pode-se concluir que o método
de Soxhlet é mais eficaz. Com efeito, ha uma diminuicdo acentuada do rendimento
quando se utiliza o método a frio.

Isto pode justificar-se pelo fato da extracdo do 6leo, ocorrer apenas com a
consequéncia do esmagamento das sementes na prensa, processo semelhante a
etapa de reducdo de dimensbes no moinho, realizada previamente a extracdo com
solvente. Além disso, como ja verificado por Botinestean et al. (2012) durante a
prensagem, apesar de grande parte do dleo ser extraido das sementes, permanece
sempre uma quantidade de 6leo consideravel no bagaco final, bagago que nao é
recuperado neste trabalho.

3.3. ANALISE DO PERFIL DE ACIDOS GORDOS DAS AMOSTRAS DE OLEO
POR CROMATOGRAFIA GASOSA

O perfil em acidos gordos foi determinado para amostras de d6leo extraido de
sementes de abdbora, pimento, tomate e uva. Os 6leos analisados foram extraidos
utilizando o método de Soxhlet ou o método a frio com a prensa. A analise
cromatografica dos O6leos extraidos permitiu identificar acidos gordos maioritarios:
acido palmitico, acido oleico e acido linoleico. Verificou-se a presenca de outros acidos
gordos nos lipidos analisados em percentagem muito menor: acido miristico, acido
palmitoleico, acido estearico, acido linolénico e acido araquidico.
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Em todos os 6leos analisados, a percentagem de acidos gordos insaturados foi
superior a de acidos gordos saturados, tornando estes dleos interessantes do ponto de

vista nutricional.

Quadro 3.4 - Perfil de acidos gordos dos 6leos de sementes de abdbora, pimento, tomate e
uva analisados.

Acido gordo (% molar) Grau de
Semente Método insaturagéao
C14:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 (%)

Soxhlet 0,00 2147 091 530 2599 4594 0,38 0,00 73,23

Abodbora
Prensa 0,00 23,89 0,00 1,93 19,85 54,33 0,00 0,00 74,18
Soxhlet 0,09 17,98 0,11 1,38 7,46 72,00 0,60 0,38 80,17
Pimento
Prensa * * * * * * * * *
Soxhlet 0,18 18,15 0,14 262 16,50 60,05 2,36 0,00 79,06
Tomate
Prensa 0,15 1792 0,12 2,72 16,42 60,13 2,55 0,00 79,22
Soxhlet * * * * * * * * *
Uva

Prensa 0,08 11,07 0,11 189 13,35 7298 0,15 0,38 86,59

* - Valor discrepante com a literatura consultada

De todos os oOleos analisados, o 6leo de abdbora apresenta as maiores
percentagens de C16:0, C16:1, C18:0 e C18:1. Dauquan et al. (2011) referem que o
alto teor em acidos gordos monoinsaturados, especialmente o acido oleico, esta
associado a baixa incidéncia de doengas cardiacas coronarias, uma vez que diminui o
colesterol total e o colesterol de lipoproteina de baixa densidade. O acido gordo que se
encontra em maior quantidade neste 6leo é o acido linoleico (45,94-54,33%),
contribuindo para o seu valor nutricional. De acordo com Fruhwirth e Hermetter (2007)
0 acido linoleico € um acido gordo essencial para consumo humano, visto ser
necessario a formacao de membranas celulares, vitamina D e diversas hormonas. Os
outros acidos gordos presentes séo: o acido oleico (19,85-25,99%), o acido palmitico
(21,47-23,89%), estando presente em menor quantidade o acido estearico, o acido
palmitoleico e o acido linolénico. Stevenson et al. (2007) e Popa et al. (2010)
obtiveram um perfil em acidos gordos, para o 6leo de abdbora, semelhante aos

apresentados neste estudo (Quadro 3.5).

O principal acido gordo presente no 6leo de semente de pimento, extraido pelo
método de Soxhlet, foi o C18:2 (72%) valor muito semelhante ao apresentado por Hel-

S e Mokhtar (2011), cujo refere que o acido gordo presente em maior quantidade no
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o0leo de semente de pimento, € o acido linoleico, com uma percentagem molar de
71,55%. O perfil obtido apresenta também outros acidos gordos, nomeadamente
C16:0 (17,98%) e C18:1 (7,46%). Por outro lado os acidos gordos C18:0 (1,38%),
C18:3 (0,60%), C20:0 (0,38%), C16:1 (0,11%) e C14:0 (0,09%) encontram-se em
menor percentagem. Estes resultados estdo acordo com os obtidos por Kim et al.
(2002) (Quadro 3.5). Pérez-Galvez et al. (1999) referem o fato da pequena porcao de
acido linolénico presente, conferir ao 6leo uma elevada resisténcia a rancidez,
provocado pela auto-oxidagdo, ao mesmo tempo que revela um elevado valor

nutricional.

O ¢6leo extraido da semente de tomate tem na sua composicdo um teor de acidos
gordos insaturados de 79%, onde se evidenciam os acidos linoleico (60,05-60,13%),
palmitico (17,92-18,15%) e oleico (16,42-16,50). Os acidos gordos minoritarios
presentes no perfil foram o acido miristico (0,15-0,18%) e o acido palmitoleico (0,00-
0,11%). Estes resultados estdo de acordo com os publicados por Giannelos et al.
(2004) (Quadro 3.5), no entanto verificou-se uma maior quantidade de C14:0, C16:0 e
C18:2 em relacao ao 6leo analisado por este autor, por outro lado, ambos os acidos

gordos monoinsaturados estao presentes em menor quantidade.

Os acidos gordos presentes em maior quantidade no 6leo extraido de sementes
de uva sédo o C18:2 (72,98%), C18:1 (13,35-19,29%) e C16:0 (11,07). Os acidos
gordos com menor expressdo no 6leo de semente de uva sdo o C14:0 (0,08), C16:1
(0-0,11%), C20:0 (0,11-0,33%), C18:3 (0,15-0,24%) e C18:0 (1,89%). Todos os
resultados obtidos para o 6leo da semente de uva aproximam-se aos apresentados
por Kanimian et al. (2012) e Arvanitoyannis et al. (2006) (Quadro 3.5).

O dleo de semente de uva apresentou o0 maior grau de insaturacao (86,59%), o
que faz deste um 6leo 6timo para consumo humano, pois de acordo com Baydar et al.
(2007), o alto conteudo em acidos gordos insaturados (85-90%) fazem deste, um 6leo
de elevada qualidade nutricional. O seu consumo revela propriedades na prevencao
de tromboses, reducido do colesterol no sangue, dilatagdo dos vasos sanguineos e
regulacdo dos nervos auténomos. Um elevado grau de insaturacdo do 6leo torna-o
mais susceptivel a degradacdo por oxidagdo, no entanto, existem estudos que
recomendam a reducdo do consumo de acidos gordos saturados e o aumento
moderado dos acidos gordos insaturados, como forma de prevenir doencgas cardiacas
(Ardabili et al., 2012).
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Quadro 3.5 - Comparacao entre os valores obtidos no presente estudo com os obtidos por outros autores.

Acido gordo (% molar)
Semente Referéncia
C14:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C15:2 C18:3 C20:0

0,00 2147 -2389 0,00-091 193-530 19,85-2599 4594 -5433 0,00-038 0,00 .
Abébora 0,09 -027 1261742 0,12 -0,522 51-9,0= 17,0-395  362-628* 034-082 0,261,122 Stevenson, ef al. (2007)

- 13,16 - 5,66 28,65 49,62 - - Popa, ef al. (2010)
0,09 17,98 0,11 1.38 7.46 T2 0,60 0,38 .

Pimento
0,1 +0,01 13,6 £0,02 0,2 £0,03 1.9 0,03 8.6 £0,02 73,9 £0,03 0.4 +0,01 0,3 0,01 Kim, ef al. (2002)
015-018 1792-1815 012-014 262-272 1642-1650 60,05-6013 236-255 0,00 .

Tomate 0,10 12,26 0,35 5.15 2217 56,12 2,77 0,41 Giannelos, ef al. (2004)
0,08 11,07 0,11 1.89 13,35 72,98 0,15 0,38 .

Uva 0,07 -1,03® 7,36 - 9,66% 0,22 -0,26% 3.7-47° 20,70 -22,29" 60,16 — 64,90 0,35 - 0,60® 0,18 —0,23% Kanimian, ef al. (2012)

5.0 0.5 3,0 15,0 63,0 0.3 Arvanitoyannis, ef af (2006)

« -Valores da extragdo efectuada com solvente e a frio (ou 56 um dos dois) do presente estudo
a—valores minimo e maximo, numa amostra de 12 variedades diferentes de semente de abdbora
b — valores minimo e maximo, numa amostra de 2 variedades diferentes de semente de uva

3.4. ANALISE FiSICO-QUIMICA DO OLEO DE SEMENTE DE ABOBORA

Uma vez que o 6leo de semente de abdbora foi o que teve maior rendimento, em
ambas as extracbes, foi efetuada a analise fisico-quimica ao 6leo extraido com o

método de Soxhlet.

3.4.1. PARAMETROS FiSICOS

As analises realizadas para a caracterizagao dos parametros fisicos do 6leo (cor,

densidade, indice de refracao e viscosidade) sdo apresentadas no Quadro 3.6.

Quadro 3.6 - Dados obtidos na analise da cor (Hunter Lab), densidade (g/cm?, 19°C), indice de

refragdo (25°C) e viscosidade (mPa.s).

Parametros Fisicos Oleo de semente de abébora
Cor (Hunter L, a, b) Vermelho escuro

L 20,947 +0,113?

a 0,812 +0,158°

b -0,135 +0,686°

Hue (h°) 350,560

Chroma 0,678

Densidade (g/cm?®, 19°C) 0,9192

indice de refracdo (25°C) 1,468 +0,00°
Viscosidade (mPa, 21°C) 63,50 +9,48"

Média de ®seis/ "trés réplicas + desvio padrao;
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Segundo os parametros de L, a e b da escala de Hunter, o 6leo de semente de
abobora é vermelho escuro (Figura 3.5-1), isto deve-se ao valor do angulo hue
(350,560) que situa a cor no quarto quadrante, muito préximo dos 360°,
correspondente a cor vermelha. Ja o valor do parametro L de 20,947 + 0,113 confere

ao 6leo pouca luminosidade, dando a perce¢édo de uma cor escura.

Verificou-se também, que a cor da semente de abébora nem sempre é vermelho
escuro, pois quando se apresenta em pouca quantidade, o dleo é verde amarelado
(Figura 3.5-2). Segundo um estudo realizado na universidade de Ljubljana, Kreft e
Kreft (2009) chegaram a conclusao que o 6leo de abdbora é uma substancia
dicromatica, isto deve-se a diferenca de espessura do 6leo, ou seja, quando a camada
de 6leo ¢ inferior a 0,7 mm, este apresenta uma cor verde e, quando a camada tem

uma espessura superior a 0,7 mm, este apresenta uma cor vermelha.

1. Oleo armazenado em
frascos de vidro

2. Oleo dentro do baldo de
extragao

Ja——

-b‘ y " fr

—

x’?’

-

—

Figura 3.5 — Diferencas na percecédo visual da cor, do 6leo de semente de abdbora, extraido
pelo método de Soxhlet.

Segundo o programa de limites para 6leos vegetais, elaborado em conjunto com a
FAO e a Organizagdo Mundial de Saude (World Health Organization, WHO) e posta
em pratica pela maioria dos paises europeus, designado de Codex Stan 210 (1999), a
densidade de 0,9192 g/cm?®, obtida com o picnémetro, esta de acordo com os padrées
descritos, os quais se situam entre 0,881 e 0,929 g/cms. Este valor também é muito
semelhante ao encontrado por Nwabanne (2012) e Schinas et al. (2008) para 6leo de

semente de abobora, com valores de 0,9111 g/cm3 e 0,9216 g/cms, respetivamente.

O indice de refracdo de 1,468 + 0,00 (a 25°C) tem um valor muito préximo ao
descrito por Alfawaz (2004) de 1,4656 x 0,004, no entanto € menor que os valores

obtidos por Kulkarni, et al. (2012) com 1,4728. Este indice de refracao também se
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situa entre os valores descritos no Codex Stan 210 (1999) para os diferentes 6leos
vegetais, cujos apresentam um indice de refragdo minimo de 1,447 e maximo de
1,477.

Verificou-se que o éleo de semente de abdbora é um fluido Newtoniano, através
do grafico onde é demonstrada a linearidade da recta obtida com os dados de shear
rate e shear stress e da relagcdo da sua viscosidade com shear rate (Figura 3.6) uma
vez que a viscosidade assume, ao longo do tempo e a diferentes shear rates, valores
constantes, caracteristica prépria desse tipo de fluidos. A viscosidade tem um valor
medio de 63,50 = 9,48 mPa.s, sendo menos viscoso que o Oleo de semente de
abobora analisado por Tsaknis, et al. (1997) tendo este obtido um o6leo com
viscosidade de 72 + 0,58 mPa.s, de igual modo, também o 6leo obtido por Lazos, et al.
(1995) tem uma viscosidade superior de 72,34 + 0,519.

&) o b

Viscerddade {mia.s)
]

Shear rate (115}
= L= = @

0 0,5 1 1,5 2 2,5 0 10 20 30 40 S0
Shear stress (N/m?) Shear rate (1/s)

Figura 3.6 - Observacao do comportamento do dleo de semente de abdbora como fluido Newtoniano, em que
a) relacdo entre o shear stress (N/m2) e o shear rate (1/s) e b) medicdo da viscosidade (mPa.s) do déleo a
diferentes shear rates (1/s).

3.4.2. PARAMETROS QUIMICOS

Os parametros quimicos do 6leo de semente de abdbora (indice de acidez,
humidade e matéria volatil, indice de ésteres, indice de saponificacdo e indice de
peréxidos) encontram-se no Quadro 3.7.
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Quadro 3.7 — Dados obtidos na analise dos pardmetros quimicos, realizada ao 6leo de
semente de abdbora.

Parametros Quimicos Oleo de semente de abébora
indice de acidez (mg KOH/ g) 0,982+ 0,173
Humidade e matéria volatil (%) 0,165 £ 0,063
indice de ésteres (mg KOH/ g) 172,928 + 0,00
indice de saponificagéo (mg KOH/ g) 173,91 £ 0,00
indice de peréxidos (meq O,/ Kg) 19,008 + 1,710

Média de trés réplicas + desvio padrao

Segundo o Codex Stan 210 (1999) o valor do indice de acidez do 6leo de semente
de abodbora encontra-se em conformidade, uma vez que este programa refere que os
Oleos extraidos a frio e 6leos virgens, ndo devem apresentar um valor de acidez
superior a 4 mg KOH/g. Também Kulkarni, et al. (2012) como Tsaknis, et al. (1997)
registaram valores de acidez muito proximos, de 1 e 0,97 £ 0,075, respetivamente, por
outro lado, observa-se que este 6leo tem um indice de acidez superior ao referido por
Alfawaz (2004) cujo obteve no éleo de semente de abdbora um valor de 0,53 £0,25 e

por Younis, et al. (2000) que registou um valor de 0,66 + 0,20.

Em termos de percentagem de humidade e matéria volatil, o Codex Stan 210
(1999) também refere que este deve assumir, no maximo, um valor de 0,2% (m/m)

estando o 6leo de semente de abdbora abaixo desse valor.

O indice de ésteres € menor que o obtido por EI-Adawy, et al. (2000) uma vez que
este autor registou valores de 203 mg KOH/g na andlise de 6leo de semente de

abodbora e de 194 mg KOH/g em d6leo de sementes de melancia.

Os autores Ardabili, et al. (2011) e Kulkarni, et al. (2012) registaram indices de
saponificacdo superiores ao que foi observado neste estudo, de 190,69 e 1914,
respetivamente. J& Nwabanne (2012) obteve um valor de saponificacdo, para o 6leo
de semente de abdbora, de 162,69. O Codex Stan 210 (1999) apresenta, para 6leos
vegetais de diferentes origens, valores de saponificacdo que vao desde os 168 aos
265 mg KOH/g, tendo o 6leo de abdbora, um indice de saponificagdo proximo dos

limites inferiores.

O indice de perdéxidos de 19,008 £ 1,710 € o mais discrepante de todos os valores
encontrados por outros autores, que normalmente encontram no éleo de abdbora
indices de perdxidos baixos, como 0,85 + 0,45 (Alfawaz, 2004), 8,50 + 0,09 (Schinas,
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et al., 2008), sendo o valor mais elevado o de 10,85 £ 0,62, observado por Ardabili, et
al. (2011). Tendo em consideracao o fato que o limite maximo, previsto no Codex Stan
210 (1999) para 6leos extraidos a frio e dleos virgens €, até 15 meq O,/g, a analise do
resultado obtido sugere que ocorreram reac¢des de oxidagdo no 6leo, o que € mais
propicio e rapido, quando se verifica um grau de insaturagdo elevado, como o

observado no 6leo de semente de abdbora.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

A reducao de dimensbes é uma etapa fundamental para a maximizacdo da
extracao do 6leo das sementes dos frutos. Entre as extragdes com método de Soxhlet
e com prensa, obtém-se maior rendimento em 6leo (%) com o primeiro método, assim
como se deve utilizar o n-hexano como escolha para solvente, pois para além de ser
mais eficaz na extracdo, nao é toéxico, tornando-o mais seguro e por isso mesmo,

menos prejudicial.

As sementes de abdbora sdo as mais rentaveis em 6leo, seguidas das sementes
de tomate, pimento, uva e goiaba, tendo-se verificado estes resultados tanto na
extragdo pelo método de Soxhlet com n-hexano, como na extragdo a frio com a

prensa.

Na analise do perfil em acidos gordos, foram detetados oito acidos gordos nas
amostras analisadas, sendo quatro deles saturados (C14:0, C16:0, C18:0 e C20:0),
dois monoinsaturados (C16:1 e C18:1) e dois deles polinsaturados (C18:2 e C18:3).

Para todas as amostras de 6leo de sementes analisadas, o acido linoleico é o que
tem maior percentagem molar sendo, por outro lado, o acido palmitoleico o que

apresenta menor percentagem molar.

Conclui-se finalmente que os d6leos de semente de abdbora, tomate, pimento e
uva poderao ser utilizados como alimentos funcionais, devido as suas propriedades,

nomeadamente a sua composi¢ao rica em acidos gordos insaturados.

Apds o estudo realizado, no ambito deste trabalho de mestrado, parece oportuno
dar continuidade a esta linha de investigacao, utilizando o éleo extraido de sementes
de abdbora na bioprodugao de lipidos estruturados. Lipidos estruturados sdo novos
Oleos e gorduras de elevado interesse nutricional e dietético, com aplicagbes nas
areas alimentar, farmacéutica e médica, que podem ser obtidos por processos
enzimaticos, através da modificacdo da estrutura dos triacilglicerdis. Com efeito,
Campos (2012) desenvolveu um trabalho de producédo de triacilgliceréis do tipo MLM,
contendo um acido gordo de cadeia média (M) nas posi¢cdes sn-1 e sn-3 e de um acido
gordo de cadeia longa (L) na posicao sn-2, por aciddlise de 6leo extraido a partir de
sementes de abdbora Cucurbita maxima com acido caprico (C10:0), catalisada por

uma preparagao comercial de lipase de Thermomyces lanuginosa (Lipozyme TL IM).
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