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RESUMO

O aumento populacional tem originado uma crescente pressao no sistema alimentar e ener-
gético. A valorizacdo dos residuos produzidos nas diferentes atividades humanas torna-se es-
sencial para a preservacao de recursos e para o desenvolvimento de uma economia circular.
O farelo de arroz é um subproduto do processamento do arroz. A sua valorizagdo numa abor-
dagem de biorefinaria permite produzir diversos produtos transacionaveis.

Nesta dissertacdo estudou-se a extragdo de 6leo vegetal e a produgdo de extratos antioxidan-
tes e hidrolisados ricos em acucar a partir de farelo de arroz. O residuo da extracdo foi carac-
terizado com vista a sua valorizacdo como componente de re¢des animais.

A extracdo de 6leo de farelo de arroz foi avaliada por trés métodos: Soxhlet, aquecimento a
refluxo e maceracao, utilizando cinco solventes: éter de petréleo, acetona, etanol, isopropanol
e butanol. Os rendimentos mais elevados de 6leo vegetal foram obtidos na extracdo Soxhlet
com os solventes acetona (21,9%), isopropanol (18,7%) e butanol (22,5%). Extratos com teores
de fendlicos de 3,02% a 3,29% foram obtidos a partir do farelo desengordurado por maceracao
em acetona e etanol a 70%.

O farelo desengordurado foi extraido com agua subcritica as temperaturas de 120°C, 140°C,
160°C e 190°C. Concluiu-se que o rendimento de extragcdo de aglUcares aumenta com a tem-
peratura de extracdo, obtendo-se o valor maximo de 53% a 190°C. Apos a hidrélise com agua
subcritica obteve-se um residuo rico em proteinas. Aproximadamente 70% das proteinas do

farelo desengordurado mantém-se no residuo de hidrolise.

Palavas chave: Biorefinaria, Farelo de arroz, Solventes hidrofilicos, Oleo de farelo de arroz, Agua

subcritica, Agucares.
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ABSTRACT

Population growth has caused increasing pressure on the food and energy system. The valor-
isation of waste produced in different human activities becomes essential for the preservation
of resources and the development of a circular economy.

Rice bran is a by-product of rice processing. Its valorisation in a biorefinery approach allows
the production of several tradable products.

This dissertation studied the extraction of vegetable oil and the production of antioxidant ex-
tracts and hydrolysates rich in sugar from rice bran. The extraction residue was characterized
with a view to its valorisation as a component of animal feed. The extraction of rice bran oil
was evaluated by three methods: Soxhlet, reflux heating and maceration, using five solvents:
petroleum ether, acetone, ethanol, isopropanol, and butanol. The highest yields of vegetable
oil were obtained in Soxhlet extraction with acetone (21.9%), isopropanol (18.7%) and butanol
(22.5%). Extracts with phenolic contents of 3.02% to 3.29% were obtained from defatted bran
by maceration in 70% acetone and 70% ethanol.

The defatted bran was extracted with subcritical water at temperatures of 120°C, 140°C, 160°C
and 190°C. It was concluded that sugar extraction yield increases with the extraction tempera-
ture, obtaining a maximum value of 53% at 190°C. After hydrolysis with subcritical water, a
residue rich in proteins was obtained. Approximately 70% of the proteins in the defatted bran

remain in the hydrolysis residue.

Keywords: Biorefinery, Rice bran, Hydrophilic solvents, Rice bran oil, Subcritical water, Sugars.
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INTRODUCAO

1.1 Crescimento Populacional — Necessidades energéti-

cas e alimentares

1.1.1 Desenvolvimento sustentavel

O crescimento populacional durante o ultimo século, trouxe consigo um elevado desenvolvi-
mento tecnoldgico, social e econdmico. Em 2022, o planeta atingiu o maximo de populagdo
até entdo registado, 8 mil milhdes de habitantes em todo o mundo. Contudo, esse valor ainda
se encontra bastante distante do valor estimado por Vollset et al. (2020) que conduziu um
estudo complexo sobre o desenvolvimento da populagdo até ao final do século.

Este estudo teve como foco compreender como a populacao mundial se ird desenvolver até
2100 criando diversos cenarios, tendo por base fatores como a taxa de natalidade e mortali-
dade e emigracdes.

Segundo Vollset et al. (2020), analisando os diversos cenarios previstos para a mortalidade,
fertilidade e migracdo, este concluiu que em 2064 a populacdo mundial ira atingir o seu pico
com um numero total de habitantes estimado em 9,73 mil milhdes de habitantes. Nas décadas
seguintes, a previsao sera para a diminuigdo do crescimento populacional, atingindo em 2100
os 8,8 mil milhdes de habitantes.

Outro estudo conduzido pela Organizacdo das Nac¢des Unidas (ONU), e divulgado no relatério
de "Perspectivas da Populacdo Mundial 2022", apresenta um cenario onde existira um maior

crescimento populacional. Neste relatorio, os principais indicadores avaliados séo a taxa de



natalidade e mortalidade sendo propostos diversos cenarios (United Nations Department of
Economic and Social Affairs, Population Division, 2022).

Analisando cada um destes cenarios e colocando numa perspetiva onde nado existird um au-
mento exagerado das taxas de fertilidade, e também ndo existira um decréscimo acentuado,
os dados presentes no relatério estimam que em 2100 existam no mundo um total aproximado
de 10 mil milhées de habitantes, contudo esse valor pode variar entre os 6,5 mil milhdes e os

14 mil milhdes como é possivel verificar pela Figura 1.1.

Populag¢do mundial
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Figura 1.1 - Perspetivas de evolu¢do da populagdo mundial até 2100. Fonte: (United Nations Department of Eco-

nomic and Social Affairs, Population Division, 2022)

A Unido Europeia (UE) através do centro comum de investigacdo (JRC) da Comissdo Europeia
também desenvolveu estudos de projecdo a longo prazo de crescimento populacional.

No ultimo estudo publicado por este organismo, intitulado "Demographic and human scena-
rios for the 21st century" foram criados diversos cenarios tendo por base SSPS (Shared Socio-
economic pathways) que refletem tendéncias futuras alternativas baseando-se nos desafios
socioecondmicos para a mitigagao e alteracao climaticas e que estao presentes no Painel in-
tergovernamental sobre as alteracdes climaticas (IPCC) (European Commission, Joint Research

Centre, 2018.; Intergovernmental Panel on Climate Change, 2022).



Ao contrario dos estudos anteriormente efetuados, o cenario proposto recorrendo aos SSPs
tem em conta ndo so as variaveis género, idade e educacao, mas também variaveis que até
entdo ndo eram aplicadas, como dados energéticos e variaveis econdmicos.

Neste estudo sdo apresentados cinco cenarios desenvolvimento global, dos quais apenas trés
sao analisados e designados de SSP1, SSP2 e SSP3.

Cada um deles representa uma condicao de desenvolvimento demografico global. O cenério
SSP1 cujo nome é "Sustainability/Rapid Social Development", apresenta um cenario de desen-
volvimento rapido e sustentavel na educacdo e na saide, um aumento das taxas de natalidade
e diminuicdo da taxa de mortalidade representando um crescimento e fortalecimento do bem-
estar humano.

O cenario SSP2, "Continuation/Medium Population Scenario" assume uma perspetiva de cres-
cimento moderado baseado na continuacao do tipo de desenvolvimento das Ultimas décadas.
Esta assente no progresso através do alcancar dos objetivos de desenvolvimento global através
da reducgdo da dependéncia e intensidade energética de combustiveis fosseis. Ao contrario do
SSP1 neste cenario existirdo paises com um desenvolvimento mais acelerado enquanto outros
ficardo para tras. Este modelo esta associado a taxas de fertilidade, mortalidade e educacao
com crescimento médio.

O dltimo cenario analisado neste estudo SSP3, "Fragmentation/Stalled Social Development”
apresenta um cenario onde o mundo estara dividido por regides onde por um lado existira
pobreza extrema e por outro lado existird riqueza moderada.

A énfase deste cenario é a seguranca internacional em prol do desenvolvimento internacional
estando assim associado a altas taxas de natalidade e mortalidade e baixa qualidade de servi-
cos de escolares e saude (European Commission, Joint Research Centre, 2018.; Intergover-

nmental Panel on Climate Change, 2022).
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Figura 1.2 - Diferentes cenérios propostos por Vollset et al. (2020), Unites nations department for economic and
social affairs (2022) e European Commission, Joint Research Centre, (2018)

Fonte: Adaptado de United Nations Department of Economic and Social Affairs, Population Division (2023)

De uma forma geral, todas as proje¢des indicam um crescimento da populacao global nas
proximas décadas como é possivel verificar pela Figura 1.2. Nos intervalos de projecdo dos
diferentes estudos, o menor valor apresentado sdo 7 mil milhdes de habitantes em 2100, con-
tudo esse valor registou um pico de populacao de aproximadamente 9 mil milhdes de habi-
tantes em 2064 (Vollset et al. 2020). Por outro lado, uma perspetiva mais otimista represen-
tando um cenario com elevados investimentos em saude e educacdo, e um desenvolvimento
internacional sustentavel atingindo os diferentes objetivos globais aponta para um crescente
da populagdo global até 2100, estando neste ano em aproximadamente 13 mil milhdes de
habitantes (European Commission, Joint Research Centre, 2018; United Nations Department of
Economic and Social Affairs, Population Division, 2023).

Contudo é importante perceber que em qualquer dos cenarios apresentados o aumento po-
pulacional sera liderado por paises que se encontram em desenvolvimento, como é o caso de
paises do continente asiatico, a China, a India ou a Indonésia e ainda paises do continente
africano como a Republica Democratica do Congo, o Niger, o Egito e a Etidpia.

Por outro lado, os paises atualmente considerados desenvolvidos irdo sofrer uma queda na

sua natalidade originando um envelhecimento da sua populacdo Figura 1.3.
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Figura 1.3 - Perspetivas de crescimento populacional por regido do globo até 2100. Fonte: Adaptado de Popula-

tion by world region, (2023)

O crescimento da populacdo nos paises em desenvolvimento e a estagnagdo nos paises de-
senvolvidos demonstram as diferentes etapas do desenvolvimento social e econémico de cada
regido e sdo afetados por diversos fatores socioecondmicos.

De um ponto de vista pessoal, parece-me que a projecdo mais realista sera a que apresentar
uma evolucao do crescimento populacional mediano, onde existirdo investimentos em salude
e educagdo, onde o racio entre o niUmero de nascimentos e o nimero de mortes sera superior
a um, mas também onde tera de existir um papel fundamental dos diversos governos mundiais
para que se facam cumprir as metas tracadas nos objetivos de desenvolvimento sustentavel e
os objetivos climaticos definidos em 2015 pela ONU na agenda de desenvolvimento sustenta-
vel para 2030.

Neste documento estao presentes os principais objetivos de desenvolvimento sustentavel, so-
cial, econdmico e ambiental (United Nations, 2015a).

A lista é constituida por 17 Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) que séo a visao
comum para a Humanidade. O crescimento populacional e o desenvolvimento das sociedades

tém de estar em concordancia com esses objetivos da qual destaco os:

“Objetivo 1. Erradicar a pobreza em todas as suas formas, em todos os lu-

gares.



“Objetivo 3: Garantir o acesso a saude de qualidade e promover o bem-es-

tar para todos, em todas as idades.”

"Objetivo 4: Garantir o acesso a educagdo inclusiva, de qualidade e equita-
tiva, e promover oportunidades de aprendizagem ao longo da vida para

todos."

1.1.1.1 Desenvolvimento energético sustentavel

A relacdo entre a atividade humana e as alteracdes climaticas esta provada ha muito tempo. E
dificil prever qual serd o impacto ambiental que o crescimento populacional tera no futuro,
pois tudo dependera da quantidade de pessoas que existirdo, mas ja estamos a enfrentar o
impacto das atividades que desenvolvemos no passado.

Durante o ultimo século, toda a nossa sociedade se desenvolveu tendo por base a energia
fossil.

Toda a economia como a conhecemos consome energia, seja na forma de eletricidade ou na
forma de combustiveis liquidos. A utilizacdo de energia esta intrinseca na nossa sociedade, e
é proporcional ao seu desenvolvimento.

Historicamente os paises desenvolvidos representavam economias com elevadas emissdes de
CO2. No Protocolo de Quioto, assinado em 1997 no seguimento da Conveng¢dao-Quadro das
Nacdes Unidas sobre Mudanca Climatica, estabeleceu-se um limite obrigatorio de emissdes
de gases com efeito estufa para os paises considerados desenvolvidos e economias em tran-
sicdo. Nos ultimos anos, temos assistido a um aumento das emissdes de gases com efeito
estufa por parte dos paises que se encontravam em desenvolvimento gracas ao desenvolvi-
mento industrial e agricola desses paises (United Nations Framework Convention on Climate
Change, 1997).

Os objetivos estabelecidos no Acordo de Copenhaga e no Acordo de Paris definiam objetivos
comuns de limitagdo do aquecimento global em 1,5 °C ou a limitagdo do aquecimento em 2
°C (United Nations, 2015b; (United Nations Framework Convention on Climate Change, 2009).
O relatério sobre o aquecimento global divulgado pelo IPCC em 2018, afirmava que as ativi-
dades humanas tinham causado até aquele ano um aumento de cerca de 1,0 °C de aqueci-
mento acima dos niveis pré-industriais, e que iriamos atingir o 1.5 °C de aquecimento global
entre 2030 e 2052, caso continuasse a aumentar ao ritmo que estava (Intergovernmental Panel

on Climate Change, 2018; Intergovernmental Panel on Climate Change, 2022).



No mais recente relatério, divulgado em 2022, a estimativa sera atingir o aumento de 1,5 °C a
curto prazo, 2021-2040, uma diminuigdo de 15 anos em relagcdo ao prazo estimado de 2018, o
que indica que ndo s6 mantivemos o ritmo de emissdes de gases com efeito estufa como
aumentamos (Intergovernmental Panel on Climate Change, 2018). Na Figura 1.4 esta repre-
sentada a evolucdo das emissdes globais nas ultimas décadas, mostrando que tem existido um
aumento exponencial destas emissoes.

O aumento do aquecimento global causa um aumento do perigo climatico, existindo um cres-

cimento dos eventos climaticos severos e com maior periocidade.
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Figura 1.4 - Emissdes globais de CO; por origem. Fonte: Adaptado de Global CO, emissions from fossil fuels and
land use change, (2023)

No mesmo relatorio do IPCC de 2022, sdo feitas analises a riscos de médio a longo prazo.
Segundo este estudo, apos 2040 e dependendo do nivel de aquecimento global que se ira
atingir, as alteracOes climaticas vao ser responsaveis por elevadas alteragdes causando grandes
riscos nos ecossistemas naturais e nos sistemas humanos.

A magnitude destes impactos e os riscos para a sociedade dependerdo das a¢des de mitigagdo
e de adaptacao que os diferentes governos irdo implementar como medida para uma diminu-
icdo dos impactos, sabendo que ja é tarde demais para evitar que todas estas mudancas ocor-
ram (Intergovernmental Panel on Climate Change, 2018; Intergovernmental Panel on Climate

Change, 2022).



Objetivos de desenvolvimento sustentavel da ONU.

"Objetivo 13: Adotar medidas urgentes para combater as alteragdes clima-

ticas e os seus impactos”

A substituicdo dos combustiveis fésseis por combustiveis de baixo carbono é uma das princi-
pais medidas que devem ser aplicadas a curto prazo e que terdo maior impacto na redugao
das emisses de CO; na atmosfera.

Atualmente existe um enorme investimento em energias renovaveis, como a edlica e a solar.
A mudanca de visdo e o apoio dos governos ao investimento privado e publico é fundamental
para que estas tecnologias consigam proliferar e serem parte da contribuicdo para a reducao
das emissdes. Porém, existem diversos setores econémicos e industriais, onde a alteracdo para
energias renovaveis ndo compete com os atuais combustiveis fosseis em termos econémicos
e de eficiéncia, ou mesmo setores onde esse tipo de tecnologia ainda ndo se encontra num
estado de maturagdo em que seja possivel aplica-la.

Os biocombustiveis apresentam-se entdo, como a principal alternativa aos combustiveis fos-
seis sendo estes considerados uma energia renovavel. Setores como o transporte maritimo,
aviacgao, siderurgias entre outras, sao setores fundamentais para o funcionamento da socie-
dade e em que ndo existem alternativas que apresentem a mesma eficacia que os combustiveis

fosseis ou os biocombustiveis.

Objetivo 7: Energias renovaveis e acessiveis.

"Até 2030, reforcar a cooperacao internacional para facilitar o acesso a in-
vestigacdo e tecnologias de energia limpa, incluindo energias renovaveis,
eficiéncia energética e tecnologias de combustiveis fosseis avancadas e
mais limpas, e promover o investimento em infraestrutura de energia e em

tecnologias de energia limpa.”

A Unido Europeia tem sido um dos pioneiros globais na aplicacdo de medidas efetivas de tran-
sicdo energética. Ao nivel dos biocombustiveis a UE implementou em 2003 a Diretiva
2003/30/CE. Esta diretiva trazia uma abordagem de promogao da utilizacdo de biocombusti-

veis ou outros combustiveis renovaveis no setor dos transportes, incentivando os diferentes



paises a estabelecer cotas de incorporagdo de biocombustiveis nos combustiveis comerciali-
zados.

Em 2009, a diretiva anterior foi reposta pela Diretiva 2009/28/CE também conhecida como RED
l. A implementacdo desta diretiva é particularmente interessante, uma vez que a partir deste
momento os objetivos de transicdo energética deixaram de ser voluntarios, tendo cada pais
de estabelecer uma meta vinculativa para a incorporagdo de energias renovaveis no seu mix
energético até 2020. Os biocombustiveis adotaram a designacdo de biocombustiveis de 12
geracdo uma vez que sao produzidos a partir de culturas agricolas que se apresentavam como
potenciais matérias-primas para a producao de biocombustiveis. No caso do milho, e da cana-
de-acUcar, a sua elevada concentracdo em amido e agUcares respetivamente permitiam a ob-
tencao de bioetanol. No caso do éleo de palma, o elevado teor de éleo permitia a obtencdo
de biodiesel.

Com a utilizacdo de culturas alimentares para a producdo de biocombustiveis surge um pro-
blema de competicdo entre ambas. A época, o destino da producdo de culturas alimentares
estava a ser os biocombustiveis ao invés de ser a alimentacado. Esta alteragdo no destino final
dado as matérias-primas estava a causar problemas socioeconémicos em todo o mundo sendo
o principal o aumento do preco dos alimentos (Almeida, C. 2007).

Por outro lado, a alteragdo do uso de terras que anteriormente estavam destinadas a usos
agricolas ou florestas e que passaram a ser utilizadas como areas para producao de matéria-
prima para biocombustiveis ao invés de alimentos constituiu também um grande problema
social e ambiental. Surge entdo em 2015, a diretiva 2015/1513/UE que estabeleceu critérios de
sustentabilidade na producéo e uso das terras para biocombustiveis. Com a aplicacdo desta
diretiva, a unido europeia teve como principal objetivo garantir que a produc¢do de biocom-
bustiveis fosse feita de forma sustentavel.

Mais recentemente, em 2018 foi implementada a RED Il que ainda se encontra em aplicacao
atualmente. Nesta diretiva foram estabelecidas novas metas vinculativas para os diferentes
estados-membros que consistem em alcancar pelo menos um consumo bruto final conjunto
até 2030 de 32% de energias renovaveis e ainda metas individuais com base no seu potencial
de aplicacao das diferentes medidas. Esta diretiva aborda ainda questdes como a utilizacdo de
energias renovaveis para aquecimento e refrigeracdo de habitacdes e edificios e a implemen-
tacdo da produgdo de energias renovaveis /n situ por cada cidadao.

Ao nivel dos biocombustiveis, foi utilizada pela primeira vez o conceito biocombustiveis avan-

cados que representa a diferenca entre os combustiveis de 12 geracdo e os de 22 geracao.



Foi evidente a mudanca de paradigma. O objetivo sera continuar com o uso de biocombusti-
veis com base nas tecnologias que ja se encontram maduras (biocombustiveis de 12 geracao)
mas incentivar o desenvolvimento tecnoldgico para a produgdo de biocombustiveis de 22 ge-
racdo provenientes de matérias ndo alimentares ou residuos, reduzindo o desperdicio e con-
tribuindo para um menor impacto ambiental, como é possivel verificar no Anexo IX da Diretiva
de 2018 (Tabela 1) que descreve algumas das principais matérias-primas que devem ser utili-

zadas na producdo de biocombustiveis de 22 geragao.

Tabela 1.1 - Matérias-primas para a producdo de biocombustiveis avancados 22 geracao.

Parte A - Matérias-primas para a producdo de biogas para

transporte e biocombustiveis avangados

Algas, cultivadas em terra ou em fotobiorreatores

Fracdo de biomassa de residuos urbanos mistos, mas nao residuos
domésticos sujeitos a metas de reciclagem
Fracdo de biomassa de residuos industriais ndo apropriada para uso

na cadeia alimentar humana ou animal
Estrume de animal e lamas de depuracéo

Efluentes da producédo de 6leo de palma e cachos de frutos de palma

vazios
Bagaco de uvas e borras de vinho

Fracdo de biomassa de residuos provenientes da silvicultura e de in-

dustria conexas

Outros materiais celuldsicos ndo alimentares

O principal problema da implementacdao dos biocombustiveis é o seu custo de produgado
quando comparado aos atuais combustiveis fosseis. Tal como referi, toda a economia global
no ultimo século desenvolveu-se com base nos combustiveis fosseis, sendo esta uma tecnolo-
gia que esta num estado de maturacao bastante avangado. A producao destes biocombustiveis
através de tecnologias de produgdo avancada necessita de incentivos fiscais para uma imple-

mentacao eficaz.
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Os ultimos acontecimentos globais, desde a pandemia de Covid-19 e a guerra na Ucrania,
criaram um conjunto de desafios aos diferentes paises. A obtencdo da independéncia energé-
tica tornou-se um objetivo fundamental para os diferentes paises.

Até aqui, algumas das maiores economias do mundo estavam completamente dependentes
de fontes de energia externa, como o caso da Alemanha com o gas natural proveniente da
Russia. Esta limitagdo da circulagdo de energia ligada a questdes geopoliticas, fazendo aumen-
tar os precos dos combustiveis a nivel mundial, trouxe a tona inUmeras questdes energéticas
e no caso europeu uma forte precessao dos biocombustiveis como parte da solucao para atin-
gir a independéncia energética.

Os biocombustiveis sdo assim parte de uma solucao para os diversos problemas climaticos e
energéticos. E necessario que os governos mundiais unam esforcos para que os objetivos se-
jam atingidos. A maioria das aces tém sido tomadas de uma forma tardia. O aquecimento
global devido as fortes emissdes de CO; esta presente ha décadas, sdo necessarias medidas
efetivas para travar estas alteragdes, que segundo as projecdes apresentadas, serdo catastro-

ficas.

1.1.1.2 Desenvolvimento alimentar sustentavel

Segundo a FAO (Food and Agriculture Organization Of United Nations), e seguindo as previ-
sOes de aumento populacional prevé-se que o mundo tera de aumentar a sua producdo mun-
dial de alimentos em cerca de 70% até 2050. O mesmo mundo que, estima-se, em 2022 tenha
desperdicado aproximadamente 14% dos alimentos produzidos entre a colheita o processa-
mento e o armazenamento e ainda 17% entre a distribuicdo e consumo, onde aproximada-
mente 30% de todos os alimentos produzidos no mundo sao desperdicados e 815 milhdes de
pessoas passam fome (Dia Internacional de Conscientizacdo sobre Perda e Desperdicio de Ali-
mentos 2022, 2022; Peralta, H. C. 2021).

O desperdicio alimentar levanta questdes ambientais, econdmicas, sociais e éticas. A Declara-
¢do Universal dos Direitos Humanos, adotada em 1974 refere que "Cada homem, mulher e
crianga tem o direito inalienavel de estar livre da fome e ma nutricdo a fim de desenvolver em
pleno e de manter as suas faculdades fisicas e 4 mentais’, o que na pratica ndo é o que esta a
acontecer no mundo (United Nations General Assembly, 1974, p. 3.4).

O mesmo se reflete na Agenda de 2030, onde as principais metas deste acordo referem obje-

tivos ambiciosos dos quais passo a citar o primeiro e o segundo objetivo:
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"Até 2030, acabar com a fome e garantir o acesso de todas as pessoas, em particular os mais
pobres e pessoas em situagoes vulneravel, incluindo criangas, a uma alimentagdo de qualidade,

nutritiva e suficiente durante todo o ano”

"Até 2030, acabar com todas as formas de desnutri¢do, incluindo atingir, até 2025, as metas
acordadas internacionalmente sobre nanismo e caquexia em criangas menores de cinco anos,
e atender as necessidades nutricionais dos adolescentes, mulheres gravidas e lactantes e pes-

soas idosas”

Relativamente a estes objetivos apresentados na agenda de 2030 como metas para erradicar
a fome até 2030, tém sido desenvolvidos alguns esforcos, mas que ndo tém sido de todo sufi-
cientes, uma vez que ano apés ano a fome e a subnutricio tém aumentado na Asia e em Africa.
(United Nations, 2015a)

INDICE GLOBAL DA FOME 2020

Muito Grave 35,0 — 49,9 Baixo < 9,9

Figura 1.5 - Mapa de distribuicio do indice global de fome. Fonte: indice global da fome 2021, (2022)

O indice global da fome (Figura 1.5) é um retrato das desigualdades entre regides e paises.
Enquanto nos paises em desenvolvimento as populacdes deparam-se com situagdes de fome
grave a muito grave, nos paises desenvolvidos as sociedades deparam-se com um aumento
dos problemas de obesidade e doencas cardiovasculares (Von Grebmer et al. 2021; Crop life
brasil 2020).

Uma das principais causas para o incumprimento destas metas deve-se aos diversos conflitos

que tém decorrido nos ultimos anos nestas regides, causando um aumento do ndmero de
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refugiados e retirando a estabilidade a estes territorios. Outra das razdes para o retrocesso nos
esforcos para alcancar o segundo objetivo sao as altera¢des climaticas, uma vez que os diver-
sos fendmenos climaticos extremos responsaveis pelo aumento da seca e das inundagdes tem
sido um dos principais responsaveis pela incapacidade de producao de alimentos e inacessi-
bilidade dos mesmos as diferentes populagdes (FAO, IFAD, UNICEF, WFP e WHO, 2022; Kru-
penski, 2018, p. 8-9).

Existe entdo a necessidade de se implementar sistemas que permitam o desenvolvimento ali-
mentar sustentavel. Contudo, ndo sera possivel atingir este objetivo sem que a fome, a desnu-
tricdo e a inseguranca alimentar sejam erradicadas e se garanta o acesso de todas as pessoas
a uma alimentacdo de qualidade e nutritiva, uma vez que estes fatores comprometem o de-
senvolvimento humano e das sociedades, bem como o desenvolvimento e crescimento eco-
ndémicos dos paises (Magalhdes Ferreira. P, 2018).

Segundo o livro da autoria de Magalhdes Ferreira. P (2018), até 2050 sera necessario um in-
vestimento de mais de 2 mil milhdes de ddlares no setor da energia, agricultura e seguranca
alimentar para que seja possivel uma transi¢do do sistema alimentar global de forma a atingir
um desenvolvimento sustentavel.

E preocupante perceber as desigualdades que enfrentamos hoje no mundo. Os governos pro-
pdem-se a concretizagdo de metas para atingir objetivos de desenvolvimento sustentavel co-
letivo, e passados alguns anos os investimentos ndo foram concretizados.

Estamos a enfrentar atualmente os maiores efeitos das alteracdes climaticas. O setor agricola
convencional, caracterizado por monoculturas, aplicagao de elevadas quantidades de produtos
inseticidas e fertilizantes, representa um impacto ambiental de aproximadamente 25% das
emissdes mundiais de gases com efeito de estufa, e ainda contribui para a polui¢do dos aqui-
feros, desflorestacdo e perda de biodiversidade (Magalhaes Ferreira. P, 2018).

Urge entao a necessidade de implementar novos sistemas de agricultura sustentavel que per-
mitam a producdo das diversas culturas utilizando menos recursos como agua, combustiveis e
fertilizantes que consigam resistir a novas pragas e a fenomenos climaticos. A contribuicao
positiva para a diminuicao destes problemas sera alcangada através de sistemas baseados em:
agricultura biologica que nao utiliza pesticidas e adubos quimicos, sistemas de hidroponia que
através da utilizacdo eficiente de agua e nutrientes promovem a sustentabilidade agricola ou
sistemas integrados que consistem na producao agricola combinada com a criagéo de animais,
compostagem e produgdo de energia renovavel. Qualquer uma destas abordagens € um de-

safio que permite alcancar maiores produtividades rentabilizando espaco e recursos naturais.
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Sendo entdo urgente a implementacgdo de sistemas de agricultura sustentavel, esta aplicacdo
deve ser efetuada em culturas que apresentem um impacto elevado na economia e no desen-
volvimento base das sociedades, sendo um exemplo destas culturas os cereais (FAO - News
Article: Maize, rice, wheat farming must become more sustainable, 2014).

Os cereais sao a base da alimentacao global e estdo presentes na alimenta¢gdo humana e ani-
mal. A nivel mundial, as principais culturas de cereais sao o milho com 36,3%, o trigo com
26,3%, o arroz 16,9% e a soja com 12,2%. A importancia dos cereais na alimentagdo humana
deve-se a sua ampla variedade de aplicacdes que se entendem desde a produgéo de farinhas
utilizadas no fabrico de pao, massa, farinhas e bolachas e ainda pela sua importancia nutricio-
nal, uma vez que constituem a principal fonte de fibra e hidratos de carbono nas dietas huma-
nas (Olugbire et al. 2021; principais paises produtores de cereais, 2023).

De acordo com as previsdes da FAO em 2022/23 espera-se que sejam produzidos no mundo
aproximadamente 2,7 mil milhdes de toneladas de cereais (FAO Cereal Supply and Demand
Brief 2023).

1.1.1.2.1 O caso do Arroz
O arroz é uma das 5 culturas que apresenta maior impacto na sociedade global. Este € uma
das bases da alimentacao e, por esse motivo, um dos alimentos mais consumidos no mundo
pela maioria da populacao, destacando-se os paises em desenvolvimento. O cultivo agricola
de arroz (orizicultura), ocupa atualmente 9% de toda a area cultivavel do planeta (164 milhdes
de hectares) e a sua producdo esta centrada em paises da Asia Oriental como a China, a Indo-
nésia e a India que produzem anualmente 743 Megatoneladas de arroz como é possivel veri-

ficar pela Figura 1.6 (Muhammad S et al. 2015).
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Figura 1.6 - Distribuicdo geografica da produgdo mundial de arroz Fonte: Principais paises produtores de cereais.
(2023)

A producao de arroz no mundo é feita na sua maioria recorrendo ao método de irrigagdo que
consiste no desenvolvimento das plantas numa area que se encontra alagada. O método con-
vencional de producao de arroz é um dos principais contribuintes das emissdes de CO2 asso-
ciadas ao setor agricola e a utilizagdo de recursos hidricos em elevadas quantidades. Por outro
lado, a producao de culturas de forma insustentavel contribui para o risco de inseguranca ali-
mentar. Em 2011 foi criada a SRP (Standard for Sustainable Rice Cultivation) que consiste num
consorcio entre empresas do setor publico e privado que uniram esforcos para o desenvolvi-
mento de praticas sustentaveis na producao de arroz. Esta plataforma que juntou diversas en-
tidades, desenvolveu guias de produgao sustentavel que servem de base para a certificacao de
arroz (Why Choose SRP-Verified Rice? - SRP, 2023).

Na UE, a producéo de arroz constitui apenas 0,55% da producao mundial, o que corresponde
a aproximadamente 4,4 Megatoneladas. Em Portugal, a produgdo de arroz tem um grande
impacto na economia do pais. Portugal é o quarto maior produtor de arroz da UE, ocupando
uma area agricola de 28,000 hectares e apresentando uma produ¢do média anual de 0,17 Mt
anuais.

Segundo o projeto "Sustainable EU rice" a produgao de arroz nos quatro maiores paises pro-
dutores de arroz da europa, Italia, Portugal Franca e Alemanha ¢é ja feita de forma sustentavel

utilizando técnicas que preservam a biodiversidade dos ecossistemas, a diminuicao dos
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fertilizantes quimicos resultando num produto certificado que garante a seguranca alimentar
e caracteristicas organoléticas (Sustainable EU Rice, 2023).

As principais normas de certificacdo de arroz concentram-se na certificacdo da produgao agri-
cola sustentavel desde a plantacdo até a obtencdo do produto final, garantindo que o arroz
comercializado se encontra dentro dos diferentes requisitos associados a cada certificacao.
Estas certificacdes abordam o tema da valorizacao de subprodutos ou residuos de uma forma
sustentavel, mas que nao acrescenta grande valor para estes produtos que na sua maioria sdo
ricos em diferentes composi¢des. Assim, ndo s6 a abordagem de agricultura sustentavel com
a preservacdo dos ecossistemas é importante como também uma abordagem de sistema in-
tegrado onde existe ndo sé um tratamento, mas uma valorizacao das diversas fragdes que

permitem gerar produtos de valor acrescentado.

1.2 Biorefinaria de farelo de arroz

Em 2012 e atualizado em 2018 no "A bioeconomy strategy for Europe”, a comissao europeia
elucidou a necessidade de serem feitos investimentos na area da bioeconomia como forma de
obter uma economia sustentavel e neutra em carbono, atingindo os objetivos de desenvolvi-
mento sustentavel de 2030 e ainda diminuindo os impactos negativos no clima e a dependén-
cia de recursos fésseis (European Commission, Directorate-General for Research and Innova-
tion, 2012).

A bioeconomia pode ser definida, de uma forma simplificada, como um modelo econémico
que promove a utilizagdo dos recursos bioldgicos em cascata de forma circular, de modo a
obter uma variada gama de produtos, privilegiando os produtos de valor acrescentado de base
bioldgica, diminuindo o consumo de recursos fésseis substituindo-os por recursos renovaveis
de base bioldgica (Gabinete de planeamento politicas e administracdo geral & INIAV - Instituto
Nacional de Investigacao Agraria e Veterinaria, 2021).

Para além de ser um setor econémico bastante importante no panorama nacional e europeu,
com um volume de negdcios bastante acentuado, este modelo econdémico transcende os fa-
tores econdmicos e procura dar resposta a um desenvolvimento continuo da sociedade, tendo
por base os limites naturais dos ecossistemas terrestres abrangendo diversas areas do setor
primario como a agricultura, pecuaria, florestas e pescas (Plano de A¢do para a Bioeconomia

Sustentavel - Horizonte 2025, 2021).
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As biorefinarias apresentam um papel fundamental na estratégia da UE para a transi¢do para
uma bioeconomia, uma vez que potenciam o uso de biomassa (residuos agricolas, florestais,
industriais e urbanos) como matéria-prima para obtengdo de novos produtos com valor eco-
némico e, por sua vez, reduzindo a pegada ecoldgica (Projeto 3i Bioeconomia, 2019).

As biorefinarias consistem assim em instalaces industriais de conversao sustentavel de maté-
rias-primas em produtos de valor acrescentado, assemelham-se a refinarias petroquimicas
uma vez que o ideal de funcionamento é semelhante, partir de uma Unica matéria-prima com
um elevado potencial, e produzir o maior nUmero de produtos possiveis sendo a principal
diferenca entre ambas a origem da matéria-prima.

De uma forma geral, as biorefinarias sdo industrias que produzem uma diversa gama de pro-
dutos, sendo classificadas de acordo com o seu produto alvo principal. No caso de uma bio-
refinaria de base energética, o seu principal produto sdo os biocombustiveis. No caso de uma
biorefinaria de base ndo-energética, o seu principal produto sdo bioprodutos (biomoléculas,
quimicos intermédios, proteinas, substancias bioativas e biomateriais) sendo os biocombusti-
veis uma percentagem minoritaria desta producao (Plano Nacional para a Promogéo de Bio-
refinarias, 2017; Projeto 3i Bioeconomia, 2019).

As biorefinarias tém um papel muito importante na bioeconomia, uma vez que representam
uma abordagem integral na conversado de residuos em produtos de valor acrescentado. Atra-
vés desta abordagem estas indUstrias permitem a recirculagdo de residuos contribuindo para
a neutralidade carbonica e para a economia circular (Biorefinarias, 2023; Plano de A¢do para a
Bioeconomia Sustentavel - Horizonte 2025, 2021).

Em 2017 foi definido em Portugal o Plano Nacional para a Promocdo de Biorefinarias (PNPB).
Neste plano estao definidos os principais objetivos para a promogdo da utilizagdo sustentavel
de biomassas enddgenas com vista a uma valorizacao e obtencao de recursos renovaveis como
alternativa aos recursos de origem fossil promovendo a bioeconomia e indo ao encontro dos
compromissos assumidos pelo pais nas diretivas europeia REDII.

Neste documento foram identificadas quais as principais biomassas residuais, provenientes do
setor agroindustrial disponiveis ao longo do territério nacional, sendo identificados trés sub-
produtos do qual destaco os subprodutos do arroz como o principal residuo da industria agro-
alimentar presente na area metropolitana de lisboa (Plano Nacional para a Promogao de Bio-

refinarias, 2017).

17



1.2.1 Farelo de arroz como matéria-prima

1.2.1.1 Composicao do farelo de arroz

O farelo de arroz é um subproduto agroindustrial proveniente do processamento do arroz e é
constituido pela camada externa que envolve o grdo de arroz, o qual representa entre 8% a
12% da massa do grdo de arroz com casca (Saunders, 1985). A camada externa do grao de
arroz é constituida por diferentes camadas que protegem a parte interior do grao, a casca e o
farelo. O farelo de arroz é composto por trés camadas, o aleurona, o tegumento e o pericarpo
(Figura 1.7).

O farelo de arroz é obtido durante o processamento do grao de arroz. A maioria do arroz
comercializado a nivel mundial é arroz branco e o processo de branqueamento do arroz con-

siste na remocao das camadas externas através de um processo designado de polimento.
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Figura 1.7 - Representa¢do das camadas presentes na constituicdo do bago de arroz

Adaptado de: (Saunders, 1985; Spaggiari et al. 2021)

O farelo apresenta uma composicdo bastante interessante, uma vez que a maioria dos com-
postos de interesse estdo presentes nesta camada (Spaggiari et al. 2021). Contudo, a compo-
sicdo do farelo de arroz varia consoante a espécie, as condi¢des ambientais de crescimento da

cultura e o processo industrial utilizado no processo de polimento. A nivel industrial, o principal
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processo de polimento utilizado é abrasivo removendo néo so6 o farelo, mas também pequenas
porcdes do endosperma do grado de arroz.

A principal desvantagem associada a utilizacdo do farelo de arroz deve-se ao facto de este ser
bastante instavel apds a sua remocdo. O farelo de arroz apresenta uma elevada atividade en-
zimatica que origina uma degradacgdo rapida da fracdo lipidica do farelo causando rancidez
hidrolitica. Desta forma, a estabilizagcdo do farelo de arroz torna-se um processo fundamental
para que esta matéria-prima possa ser utilizada em processos de valorizagao posteriores (Tha-
nonkaew et al. 2012; Sharif et al. 2013; Patil et al. 2016; Chakrabarti & Jala, 2019; Najamuddin
et al. 2023).

O farelo de arroz apresenta uma constituigdo bastante interessante, cerca de 11% a 17% cor-
respondem a uma fragdo rica em proteinas e aminoacidos essenciais como a lisina e a metio-
nina, 12% a 22% a uma fracao lipidica constituida na sua maioria por acidos gordos insaturados
e, por ultimo, 60% a 70% correspondem a fibras e carboidratos sendo as principais a celulose

a hemicelulose, mas também amido (Sharif et al. 2013).

Tabela 1.2 - Tabela nutricional da composicdo média de farelo de arroz estabilizado por 100g de farelo. Fonte:
Adaptado de Bhosale & Vijayalakshmi, (2015)

Nutrientes Farelo de arroz estabilizado
Humidade (%) 4.30
Proteina (g) 17.50
Gordura (g) 13.10
Fibras brutas (g) 7.85
Fibras soluveis (g) 2.17
Fibras insoluveis (g) 21.17
Fibras totais (g) 23.34
Carboidratos (g) 52.33

Componentes minerais
Cinzas (g) 4.92
Calcio (mg) 52.10
Fésforo (mg) 1185.20

Ferro (mg) 28.10
Zinco (mg) 6.02
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O farelo de arroz é também bastante rico ao nivel dos compostos bioativos com propriedades
nutricionais. O farelo é uma fonte de vitaminas do complexo E (tocoferdis e tocotriendis) e
vitaminas do complexo B (tiamina, riboflavina, niacina e piridoxina) e é a Unica fonte natural de

v -orizanol (Bodie et al. 2019).

1.2.1.1.1  Fragao carboidrato
Os principais carboidratos presentes no farelo de arroz sédo a celulose, a hemicelulose, a lenhina
e 0 amido (Saunders, 1985). Esta composicado é caracteristica das biomassas lignocelulésicas,
na qual o farelo de arroz se insere.
A celulose é um polissacarideo formado por moléculas de glicose unidas através de ligaces
B-1,4-glicosidicas. O farelo de arroz apresenta uma composicao de 20%-35% de celulose (Ro-

drigues et al. 2017; Moreira et al. 2022a).
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Figura 1.8 - Molécula de celulose

A hemicelulose € um polissacarideo com uma composicao variada. No caso do farelo de arroz,
a hemicelulose representa 15%-28% do farelo e é constituida por aproximadamente 27-31%
arabinose, 26-29% xilose, 30-36% glicose, 6-9% galactose e 2% de manose (Saunders, 1985).
A percentagem de amido presente no farelo de arroz é de 5% - 35%. A sua presenca no farelo
deve-se ao facto de o processo de separacao do farelo de arroz ser um processo abrasivo. Ao
ser retirada a camada do farelo de arroz existe uma parte do grdo de arroz que é retirada
entrando na constituicdo do farelo (Saunders, 1985).

A celulose e a hemicelulose que estao disponiveis nos residuos agroindustriais, como o farelo
de arroz, podem ser hidrolisadas com o objetivo de obter acUcares. Estes acUcares podem
posteriormente ser utilizados num processo de fermentacdo com o objetivo de producéo de

bioetanol de segunda geracao (Vedovatto et al. 2021; Moreira et al. 2022a).
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1.2.1.1.2 Fragao proteica
Na sua composicdo, o farelo de arroz contém aproximadamente 7% a 17% de proteinas. As
proteinas presentes no farelo de arroz sdo de elevada qualidade devido a sua composicao,
uma vez que todos os aminoacidos essenciais estdo presentes, metionina, lisina, triptofano,
treonina, leucina, valina, isoleucina, fenilalanina e histidina (Manzoor et al. 2023; Sunphorka et
al. 2012).
A presenca destas proteinas confere ao farelo de arroz diferentes atividades bioldgicas que
incluem o efeito antioxidante, o efeito anti-hipertensivo, atividade antidiabética, atividade an-
ticancerigena e efeito redutor de colesterol.
A extracdo das proteinas presentes no farelo permite a sua aplicacdo em diversas industrias
que variam desde a industria farmacéutica a industria alimentar (Zheng et al. 2019; Spaggiari
et al. 2021).

1.2.1.1.3  Fracédo Lipidica
A fracdo lipidica € um dos principais interesses do farelo de arroz, uma vez que o seu 6leo
apresenta caracteristicas Unicas quando comparado com a maioria dos 6leos vegetais no que
diz respeito ao seu balango entre acidos gordos saturados e insaturados. O interesse neste
6leo tem aumentado devido as caracteristicas nutricionais e bioativas tornando-o um o6leo
saudavel e com beneficios para a saude (Ghosh, 2007).
A percentagem de 0Oleo no farelo de arroz varia consoante a variedade de arroz, o tratamento
do grédo antes do processo de moagem, tecnologia de moagem utilizada e processamento
posterior do farelo. Porém, em média o farelo de arroz apresenta uma percentagem de 6leo
em torno de 10% a 23% (Dunford, 2019; Lai et al. 2019).
A composicao tipica do 6leo de farelo de arroz é 81%-84% de triglicerideos, 2%-3% de digli-
cerideos e 5%-6% de monoglicerideos, 2% — 6% de acidos gordos livres, 3%-4% de ceras e
4%-4,5% de matéria insaponificavel (Ghosh, 2007; Sharif et al. 2013; Nguyen et al. 2019).
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Tabela 1.3 - Principais acidos gordos constituintes do éleo de farelo de arroz

Acidos gordos Composicao (%)
Acido Palmitico (C16:0) 14.97
Acido Linoleico (C18:2) 39.97

Acido Oleico (C18:1) 38.14
Acido Estearico (C18:0) 2.04

Segundo alguns autores, ao nivel da composicao dos acidos gordos saturados, o acido palmi-
tico € o principal constituinte e representa cerca de 21% da sua totalidade, seguido pelo acido
estearico que representa apenas 3%. Ao nivel dos acidos gordos insaturados, o 6leo de farelo
de arroz apresenta entre 55% a 87%. O acido oleico é o acido gordo monoinsaturado mais
abundante, representando cerca de 38% a 48%, seguido pelo acido linoleico que constitui
aproximadamente 16% a 36% e o acido linolénico (C18:3) representando apenas 2% (Lai et al.

2019; Sharif et al. 2013)

Tabela 1.4 - Composicéo fitoquimica do dleo de farelo de arroz. Fonte: Adaptado de Narasinga, B.S. & Rao (2012).

Nutrientes Composicao (mg/100g)
Tocoferois 4
Tocotriendis 7
Gama- orizanol 1176
Fitoesterdis 1806
Esqualeno 756
Fosfolipidios 4200
Ceras 3000
Matéria insaponificavel 4200

Nas ultimas décadas o interesse no farelo de arroz tem aumentado devido aos 4% de matéria
insaturada que apresentam atividade bioativa.

Os principiais compostos bioativos presentes no farelo de arroz sao, y-orizanol (cerca de 2%),
tocoferdis e tocotriendis cerca de 0,2%. Destes 0,2%, 70% sdo tocotrienois (Capellini et al.
2017).

Estes constituintes apresentam elevada atividade antioxidante e beneficios para a saude no-

meadamente ao nivel do sistema cardiovascular, na reducdo do colesterol sérico e ainda
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propriedades anticancerigenas (Capellini et al. 2017; Nguyen et al. 2019; Fraterrigo Garofalo et
al. 2020).

1.2.1.1.4 Fracdo bioativa
Tal como referido no ponto anterior, nas Ultimas décadas tem crescido o interesse no 6leo de
farelo de arroz pela descoberta das diferentes propriedades bioativas. O farelo de arroz é uma
das fontes naturais mais ricas em y-orizanol (Zullaikah et al. 2009).
A composigao de y-orizanol no 6leo de farelo de arroz depende largamente das caracteristicas
genéticas e dos fatores ambientais no desenvolvimento e crescimento da planta de arroz. Con-
tudo, estima-se que em média o 6leo de farelo de arroz apresente uma composi¢do de apro-
ximadamente 1-3% de y-oryzanol.
O y-oryzanol presente no farelo de arroz é constituido essencialmente por esteres de acido
ferdlico, fitosterdis e alcoois triterpénicos (Figura 1.9) (Lerma-Garcia et al. 2009; Bitencourt et
al. 2016).
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Figura 1.9 - Estrutura quimica dos principais constituintes do y-orizanol do éleo de farelo de arroz. Fonte: (Lerma-
Garcia et al. 2009)

Diversos estudos afirmam que o y-oryzanol tem apresentado atividades antioxidantes, anti-
cancerigenos e hipoalergénicas e efeitos benéficos para a saude relacionados com atividades
anti-inflamatdrias, diminuicdo do colesterol e tratamento da hiperlipidemia (Rogers et al. 1993;
Zullaikah et al. 2009; Lai et al. 2019).

O y-oryzanol é o composto bioativo em maior concentragdo no farelo de arroz. Contudo esta
matéria-prima é rica também em outras vitaminas. O a-tocoferol, um tipo de vitamina E, é o

segundo composto mais abundante no farelo de arroz.
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1.2.2 Bioprodutos de biorefinaria de farelo de arroz

A valorizacdo dos subprodutos da industria do arroz tem sido um tépico bastante estudado
nos ultimos anos. No caso particular do farelo de arroz, existem inimeros estudos sobre a

valorizacdo dos diferentes produtos que podem ser obtidos desta matéria-prima.

1.22.1 Oleo de farelo de arroz

O o6leo de farelo de arroz é um dos principais produtos obtidos a partir do farelo de arroz, é
um produto que ja se encontra disponivel a nivel comercial e que apresenta o maior valor de
mercado. O 6leo de farelo de arroz pode ser extraido por métodos convencionais através da
utilizagdo de solventes organicos ou por métodos alternativos.

A extragdo deste 6leo por solventes organicos, é o método mais utilizado a nivel industrial
sendo o n-hexano o principal solvente usado na extragdo do 6leo de farelo de arroz devido as
suas caracteristicas de solubilidade, baixo custo e ponto de ebuli¢do baixo (Fraterrigo Garofalo
et al. 2020; Moreira et al. 2022a).

A utilizagdo do hexano como solvente de extragdo apresenta algumas desvantagens uma vez
que é de origem fossil e é toxico, apresentando assim riscos potenciais a saude humana e para
o0 meio ambiente (Javed et al. 2014; Capellini et al. 2017).

A implementacao de novos critérios de quimica verde tem originado um interesse por parte
dos investigadores e das indUstrias de extracao de 6leos vegetais em encontrar, ndo sé alter-
nativas para os solventes organicos, substituindo-os por solventes verdes, mas também alter-
nativas aos proprios processos de extragdo (Capellini et al. 2017; Nguyen et al. 2019; Fraterrigo
Garofalo et al. 2020).

Os principais métodos de extracdo alternativa estudados sdo a extragdo com solventes nao
convencionais, ou seja, a extracao com solventes que nao sejam o hexano destacando-se o
etanol e o isopropanol e a extracao com fluidos supercriticos, onde se destaca a extragdo com
diéxido de carbono supercritico (Sahar Y. Al-Okbi et al. 2013; Sookwong & Mahatheeranont.
2017; Fraterrigo Garofalo et al. 2020; Punia et al. 2021).

Nos ultimos anos, a utilizacdo da tecnologia de CO; supercritico na extracao de 6leo de farelo
de arroz tem sido amplamente estudada, uma vez que se tem tornado uma area bastante
promissora na extracdo de compostos e dleos vegetais.

A utilizagdo de tecnologias de extragdo com CO; supercritico apresenta vantagens comparati-

vamente a extragdo com hexano, uma vez que esta técnica apresenta mais seletividade nas
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moléculas que se pretendem extrair, maior seguranga ambiental pela reducdo do uso de sol-
ventes organicos e ainda uma qualidade superior dos extratos obtidos (Fraterrigo Garofalo et
al. 2020; Sookwong & Mahatheeranont. 2017).

Por outro lado, a principal desvantagem da aplicagdo deste procedimento a nivel industrial,
prende-se com o investimento necessario para a implementacdo destes equipamentos bem
como as necessidades energéticas, uma vez que o sistema funciona com altas pressdes reque-
rendo desta forma sistemas que permitam o controlo destes parametros. Esta tecnologia tem
tido as suas aplicagdes mais focadas para a area alimentar e de saide onde é possivel obter
maior rentabilidade devido aos produtos de elevado valor acrescentado.

A utilizacdo de solventes ndo convencionais tem sido também amplamente estudada com o
objetivo de substituir os atuais processos de extracao com hexano, numa perspetiva de manter
o modo de extracao alterando apenas o solvente utilizado permitindo a manuteng¢éo do pro-
cesso e um baixo custo de implementagao.

A utilizagdo de solventes como método de extracdo do 6leo de farelo de arroz exige um pro-
cedimento de refinacdo para a remocao dos componentes indesejaveis que sdo extraidos, prin-
cipalmente acidos gordos livres, ceras e parafinas. No entanto, estes processos de refinagao ja
sdo aplicados na extragdo do 6leo de farelo com hexano, logo também néo existe necessidade
de implementacdo de novos sistemas de refinacao.

O estudo da extracdo do 6leo de farelo de arroz recorrendo a solventes nao convencionais
tem sido efetuado por diversos autores que tém estudado a eficiéncia dos solventes alcodlicos
na extracao do 6leo de farelo de arroz e a eficiéncia desses solventes na extracao de compostos
bioativos.

Na tabela 1.5, estdao descritos os principais estudos de extracdo de 6leo de farelo de arroz
utilizando solventes nao convencionais por comparacao com a extracao com hexano, para sis-

temas de extracao solido-liquido.
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Tabela 1.5 - Principais estudos de extracdo de 6leo de farelo de arroz por sistemas de extracdo sélido-liquido

Técnica de extracao Solvente Rendimento de 6leo Referéncia
Extracdo com solventes Hexano 15,21% de farelo Proctor et
(Solido - Liquido) Isopropanol 16,28% de farelo al. (1996)
Extracdo com solventes Hexano 211 g/kg de farelo seco Hu et al.
(Solido - Liquido) Isopropanol 201.2 g/kg de farelo seco (1996)
Acetona 76% de 6leo recuperado
Extragdo com solventes - Javed et al.
) ) Etanol 79.6% de Oleo recuperado
(Sélido - Liquido) (2014)
50% acetona e 50% etanol 80% de 6leo recuperado
Hexano 16.66 % de farelo
(solid Liquido) Pratap.
6lido - Liquido ~ 9
q Etanol 14.5 % de farelo (2017)
Acetona ~ 13 % de farelo
Isopropanol com 6% de
) 16g9/100g de farelo seco
Extragdo com solventes agua Capellini et
(Sélido - Liquido) 20.05g /100g de farelo al. (2017)
Etanol com 6% de agua
seco

A necessidade de encontrar substitutos para os solventes convencionais é bastante importante,
contudo é necessario encontrar solventes que permitam a extragdo nao sé do 6leo, mas dos
compostos bioativos, de forma a obter-se um produto com as melhores caracteristicas possi-
veis. As caracteristicas dos compostos bioativos presentes no 6leo de farelo de arroz, fazem
com que este Oleo apresente elevado valor, principalmente para as indUstrias alimentares e
farmacéuticas (Lai et al. 2019). Para além disso, a refinagdo do 6leo de farelo de arroz permite
separar um conjunto de compostos que podem ser valorizados de formas distintas como o
préprio y-orizanol e as ceras. Desta forma, o 6leo de farelo de arroz e os seus constituintes
apresentam um conjunto de aplicagdes bastante versatil variando desde a industria alimentar
como 6leo de cozinha, emulsificador e substituto de gorduras animais em produtos alimenta-
res, a industria cosmética com a valorizacao das ceras e do 6leo, e terminando na industria dos
biocombustiveis com a utilizagdo do 6leo de farelo para a producao de biodiesel (Punia et al.

2021). Apesar das aplicagdes distintas, a extracdo do 6leo de farelo de arroz e a sua utilizacdo
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numa determinada indlstria pode originar produtos que possam ser matérias-primas para

outras industrias.

1.2.2.2 Farelo de arroz desengordurado

O farelo de arroz desengordurado, € um subproduto do processo de extracao do 6leo de farelo
de arroz. Apos a remocao do 6leo do farelo de arroz, este encontra-se com uma composicao
nutricional bastante rica em proteinas e carboidratos e lenhina. De acordo com Zhuang et al.
(2019) o farelo de arroz desengordurado apresenta na sua constituicdo 17% de proteinas, 24%

de fibras dietéticas, sendo 22,5% insoluUveis e 1,7% sollveis, e ainda 34,2% de amido.

1.2.2.2.1 Carboidratos
Os carboidratos representam a maioria da componente presente no farelo de arroz desengor-
durado e sdo compostos por fibras dietéticas sollveis e insolUveis, das quais fazem parte a
celulose constituindo 16% e a hemicelulose 29% desta matriz lenhoceluldsica.
Como visto nos pontos anteriores, a celulose é um polissacarido composto por mondémeros
de glicose. Ja a hemicelulose é constituida por um conjunto de mondmeros que variam entre
a glicose, a xilose e arabinose. Devido as suas ligacdes na matriz lenhocelul6sica, tanto a celu-
lose como a hemicelulose sdo moléculas dificeis de quebrar. Diferentes tecnologias de hidro-
lise tém sido estudadas, incluindo métodos fisicos, quimicos e biolégicos com o objetivo de
degradar as liga¢des glicosidicas da celulose e hemicelulose de forma a obter monémeros de
acucar.
O método mais comum de pré-tratamento é a hidrdlise acida que envolve o uso de solucdes
acidas, tempos de reacdo longos e elevadas temperaturas (Shangdiar et al. 2023; Sutanto et
al. 2017).
No entanto, os acidos podem, para além de hidrolisar a celulose e a hemicelulose, degradar
os agucares em furano (furfural e 5-hidroximetilfurfural) e compostos acidos (Paulraj Gun-
dupalli et al. 2021).
Com o objetivo de substituir a hidrolise acida, tém sido estudados outros processos de hidro-
lise de biomassa, destacando-se a utilizagdo de agua subcritica.
A agua subcritica é um estado onde a agua se encontra no estado liquido, mas a uma tempe-
ratura superior a do seu ponto de ebulicdo normal, 100 °C, e abaixo do ponto critico, 374 °C,
sob condicbes pressurizadas. Nestas condicOes, a agua adquire propriedades Unicas como a

diminui¢do da sua constante dielétrica e um aumento do seu produto i6nico (Kw), o que
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permite a catalisacdo de reacdes de hidrélise e degradagdo (Hata et al. 2008, Sunphorka et al.
2012).

A hidrolise através da agua subcritica permite a obten¢do de aglcares de uma forma mais
rapida e sustentavel.

A composicdo do farelo e a aplicacdo destes métodos de hidrélise tornam o farelo de arroz
desengordurado numa matéria-prima com um enorme potencial para a aplicacao na producgao

de bioprodutos por fermentagdo como o bioetanol.

1.2.2.2.2 Proteinas

Com o aumento do interesse em produtos de base bioldgica, neste caso as proteinas de ori-
gem vegetal em substituicdo das proteinas de origem animal, as proteinas do farelo de arroz
tém ganho grande interesse devido as suas caracteristicas nutricionais, efeito antioxidante,
efeito anti-hipertensivo, atividade antidiabética, atividade anticancerigena e efeito redutor de
colesterol (Zheng et al. 2019; Spaggiari et al. 2021).

Atualmente, a extracdo de proteinas pode ser realizada de diversas formas. A extragdo mais
utilizada é a extracdo alcalina, mas existem métodos de extracdo enzimatica, com solventes e
com agua subcritica.

Devido a estas caracteristicas nutricionais, as proteinas obtidas através do farelo de arroz de-
sengordurado podem ser aplicadas em suplementagdo alimentar, intensificadores de sabor

entre outras aplicacdes (Zheng et al. 2019).

1.2.2.3 Estudos de valorizagdo de farelo de arroz em biorefinaria

O farelo de arroz tem sido entdo uma matriz extremamente estudada devido as suas caracte-
risticas e composicao nutricional. Como abordado nos pontos anteriores, tém sido estudados
diferentes procedimentos e otimizadas diferentes condicGes com o objetivo de perceber os
melhores métodos para extrair do farelo de arroz o éleo, os carboidratos e as proteinas. Con-
tudo, as abordagens em sistemas integrados s6 tem sido alvo de estudos mais aprofundados
nos ultimos anos.

Nguyen et al. (2019) propuseram uma abordagem de biorefinaria para a producao de biodiesel
na presenca de catalisadores e valorizacao das restantes fracdes do farelo. A producao de bi-
odiesel a partir do farelo de arroz ja tinha sido revista anteriormente por outros autores (Ju &
Vali, 2005; Go et al. 2021). Este estudo, porém, apenas faz a analise da conversdo do 6leo de

farelo de arroz através da utilizacdo de catalisadores de niquel e das propriedades dos
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produtos obtidos, ndo fazendo uma analise do processo em contexto de biorefinaria na gene-
ralidade.

Outro estudo conduzido por Moreira et al. (2022a) analisaram em sistema integrado a utiliza-
cao do farelo de arroz como matriz inicial para a obtencao de diversos produtos principal-
mente o 6leo de farelo de arroz e aglUcares fermentaveis.

Esta abordagem aproxima-se do contexto real de aplicacao a nivel industrial, uma vez que o
processo decorreu em continuo. Neste trabalho, avaliaram a extracdo do éleo de farelo de
arroz através da utilizacdo da tecnologia de CO, supercritico com o objetivo de obter o melhor
rendimento. O melhor rendimento foi de 17.47g/100g de farelo em comparagdo com os
20.30g/100g de farelo obtidos por extracdo soxhlet com hexano.

Com o farelo desengordurado obtido, realizaram a hidrélise com agua subcritica sob diferen-
tes condicdes de extracdo para a obtencao de aglcares fermentaveis e posterior produgao de
bioetanol, onde o melhor resultado obtido foi 6.53g de agucares/100g de farelo representando
uma eficiéncia de extracdo de 16,98%.

Os estudos que fazem a abordagem num contexto integrado, neste caso a aplicacao do farelo
de arroz com vista a obten¢do do maior nimero de produtos possiveis, aproximam-se daquilo
que é o contexto real a nivel industrial, permitindo perceber quais os potenciais de aplicacao

desta matéria-prima e de que forma ela se comporta num processo continuo.

1.3 Objetivos e estruturacao da dissertagao

Esta dissertagdo tem como objetivo obter fragdes valorizaveis do farelo de arroz através da
extracdo com tecnologias verdes numa abordagem de biorefinaria. Foram estudados diferen-
tes processos de extracdo de 6leo de farelo de arroz e a utilizagdo da tecnologia de hidrdlise
com agua subcritica para fracionamento do farelo de arroz desengordurado.

A dissertagdo esta organizada em cinco capitulos. O primeiro capitulo esta dividido em 3 sub-
capitulos que abordam tematicas diferentes. No primeiro subtitulo fez-se um enquadramento
de um conjunto de problemas mundiais, destacando-se o crescimento populacional, as politi-
cas aplicadas aos biocombustiveis e a sua importancia no desenvolvimento mundial, as neces-
sidades alimentares, destacando-se os cereais como matéria-prima fundamental para a erra-
dicacdo da fome. Ambos os assuntos numa perspetiva de mitigacdo dos efeitos de alteracdo
climatica e producao sustentavel. O segundo subcapitulo refere-se a biorefinaria de farelo de

arroz, onde sdo abordados diversos temas como a importancia de uma bioeconomia e as
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principais politicas de implementacdo de biorefinarias em Portugal, a composicdo geral do
farelo de arroz e os principais bioprodutos obtidos do farelo de arroz referidos na literatura.
O segundo capitulo refere-se as metodologias experimentais e aos conceitos tedricos imple-
mentados em laboratorio.

O terceiro capitulo trata-se da apresentacdo dos resultados obtidos bem como de uma dis-
cussao em comparacao com trabalhos de outros autores numa perspetiva de validacao dos
resultados de acordo com trabalhos prévios.

O quarto capitulo aborda as principais conclusdes obtidas com a realizagdo desta dissertacao.
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MATERIAIS E METODOS

2.1 Caracteriza¢do da matéria-prima

Para o desenvolvimento desta dissertacao, utilizou-se como matéria-prima o farelo de arroz
previamente estabilizado cedido pela empresa STEX. Esta biomassa tem origem no processo

de fabrico do arroz branco sendo um subproduto destas industrias.

Figura 2.1 - Matéria-prima Farelo de arroz bruto

O farelo de arroz bruto foi caracterizado de acordo com a sua composicao elementar (teor de
C, H, N e S), humidade, cinzas, composicao mineral e composi¢ao nutricional (teor de gordura,

proteina total e agucares).

2.1.1 Analise elementar

A anélise elementar foi realizada no laboratorio de analises do LAQV-REQUIMTE. A determi-

nacdo da analise elementar das diferentes amostras iniciou-se pela crivagem da amostra a

31



500um. De seguida as amostras foram enviadas para o laboratério para a determinacao dos
teores de C, H, N e S. Determinaram-se os teores recorrendo a um analisador de combustao
dinamica (FlashEA 1112 Series Analyzer). Pesou-se a amostra numa capsula de estanho e in-
troduziu-se no reator de combustdo de forma automatica (Autosampler MAS 200), onde de-
correu a combustdo das amostras 900 °C com uma corrente de oxigénio de 250 ml/min. Os
produtos gasosos provenientes da combustdo da amostra, N,, CO;, H>O e SO, sdo arrastados
por um fluxo de hélio de 130ml/min para uma camada preenchida com cobre. A analise dos
teores de C, H, N e S sdo realizadas através de uma coluna de GC aquecida a 65 °C, permitindo
a sua separacao. As amostras foram detetadas por condutividade térmica. Os dados obtidos
para os diferentes teores foram gerados pelo software de tratamento de dados Eager 300.

De forma a obter-se o teor de O, descontou-se a percentagem de cinzas da amostra de forma

a obter-se o teor de O em % de acordo com a Eq.1.

Teor de O (%) = 100 — (%C + %H + %N + %S + %cinzas) (Eq.1)

2.1.2 Humidade

O teor de humidade foi determinado de acordo com a norma ISO-18134-2:2017. Iniciou-se
este procedimento pelo acondicionamento de placas de petri em estufa (Memmert Schutzart
40050-1P20) a 105°C, durante 1h. Posteriormente retirou-se as placas da estufa e colocou-se
em exsicador até atingir a temperatura ambiente, sendo de seguida pesadas (m) em balanca
analitica (Adam Nimbus NBL 423e). A cada placa foi adicionada uma porcdo de biomassa,
sendo o conjunto placa de Petri + amostra (m;) pesado novamente. Colocaram-se na estufa
as placas a 105°C, durante 12h. Apos esse periodo, retirou-se as amostras da estufa, e deixou-
se arrefecer até a temperatura ambiente em exsicador e pesou-se de seguida (m3). O teor de

humidade (% m/m) foi determinado de acordo com a Eq.2.

(m2 —m3)

Humidade(%, m/m) = (mz-m1)

x 100 (Eq.2)
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2.1.3 Cinzas

Determinou-se o teor de cinzas das diferentes amostras de acordo com a norma ISO-
18122:2015. A determinacdo do teor de cinzas tem de ocorrer através da combustdao da maté-
ria-prima numa atmosfera rica em O, sob uma temperatura de 550 °C.

Realizou-se um ensaio prévio a 550 °C e outro de seguida a 650 °C, garantindo que a amostra
tinha sido totalmente convertida.

O processo iniciou-se pelo acondicionamento dos cadinhos de porcelana sem tampa em mufla
a 900 °C por 1h garantindo assim que qualquer matéria organica presente no cadinho seria
completamente oxidada. ApOs esse processo retirou-se os cadinhos e deixou-se arrefecer pri-
meiramente em base de ceramica e posteriormente em exsicador até atingir a temperatura
ambiente sendo de seguida pesados (m1). Adicionou-se a cada cadinho aproximadamente 2 g
de amostra e pesou-se o conjunto amostra + cadinho sem tampa (m;). Colocou-se os cadinhos
na mufla a 550 °C durante 1 h e de seguida a 650°C durante Th. Verificou-se a combustdo
completa, retirou-se os cadinhos e deixou-se arrefecer em exsicador até a temperatura ambi-
ente sendo de seguida pesados (ms).

Determinou-se o teor de cinzas (% m/m b.s) de acordo com a Eq.3.

(m3 — ml)

Cinzas(%, m/m) =

2.1.4 Composicao mineral por ICP-MS

Iniciou-se este procedimento pela pesagem de uma capsula de porcelana vazia (m). De se-
guida procedeu-se a pesagem de uma porgao entre 50mg e 200mg de cinzas, realizadas de
acordo com o ponto 2.1.2.2. capsula + amostra (mz). Colocou-se as amostras em banho-maria
a 90 °C e juntou-se 20 ml de uma solucao de acido nitrico (1:1), tapou-se com vidro de relégio,
para ndo evaporar o acido, e deixou-se por 20 min.

Apbs isto, filtraram-se as solucdes digeridas para um baldo volumeétrico de 100ml e perfez-se
com agua ultrapura.

A analise de ICP foi realizada no laboratorio de analises do LAQV-REQUIMTE. Realizou-se a
analise num ICP sequencial (Horiba Jobin Yvon ULTIMA), utilizando o software Horiba Jobin
Yvon ICP Analyst 5.4. Para a analise espetrométrica utilizou-se um monocromador com um

espectrometro Czerny-Turner tendo-se utilizado como gas o Argon.
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2.1.5 Gordura Total

Realizou-se a determinagdo do teor de gordura no farelo bruto de acordo com o método I1SO-
659-2009 através de uma extracdo exaustiva com éter de petrdleo em sistema soxhlet.
Executou-se a extracdo da gordura total num sistema soxhlet de 125ml aquecido em manta

de aquecimento, durante 10h.

Figura 2.2 - llustracdo da montagem de sistema de extracdo soxhlet utilizado

Evaporou-se o extrato resultante do processo (solvente + 6leo) sob vacuo até a secura pesou-
se de forma a calcular o teor de gordura presente na amostra, expresso em percentagem mas-

sica de acordo com a Eg.4.

(m3 — ml)

Gordura Total(%, m/m) = (m2 —m1)

x 100 (Eq.4)

Onde:
my - tara do baldo (g);
mz - massa do baldo + amostra (g)

ms - massa do baldo + ljpidos extraidos (g)
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2.1.6 Acucares Totais

Quantificou-se os acUcares totais presentes nos extratos aplicando-se o método do Fenol-
sulfurico. Este método resume-se a desidratacdo dos aclcares com acido concentrado for-
mando moléculas reativas. Apds a adicdo do fenol, este reage com as moléculas de agucar
formando uma solugdo colorida amarelo-alaranjada.

Iniciou-se este procedimento pela preparacao de solu¢des padrao de glucose com as seguin-
tes concentragdes: 10, 20, 40, 60, 80, 100 e 150mg/L.

Antes de iniciar o processo diluiu-se as diferentes amostras na propor¢do adequada. A deter-
minagao iniciou-se com a adicao de 500ul de amostra num tubo de ensaio, de seguida juntou-
se 2,5ml de H2S04(96%) e por ultimo 500ul de solucao fenol 5% (m/v).

Deixou-se as amostras arrefecer durante 30 min e mediu-se a absorvancia 490nm (Van Wychen
& Laurens, 2016).

2.1.6.1 Acucares solUveis - matriz sélida

Determinou-se os acgucares redutores através da extracdo de 800mg de matriz sélida em 40ml
de uma solucéo de etanol agua (80:20 v/v) durante 15 min em banho de ultrassons.

De seguida, centrifugou-se a solucao a 8000 rpm durante 10 min a 4 °C, separando-se o so-
brenadante do precipitado.

Por ultimo, eliminou-se o etanol presente no sobrenadante em evaporador rotativo, transferiu-
se a solucao restante para um baldo volumeétrico e aferiu-se a 100ml. Colocou-se o pellet na
estufa e deixou-se durante a noite. Determinou-se os aglcares redutores através do método

de determinacdo dos acUcares totais.

2.1.6.2 Digestdo dos agucares complexos

Para a determinacao dos agucares ndo redutores, € necessario a realizacdo de um passo de
hidrolise para libertar esses acucares.

Iniciou-se a hidrolise com a pesagem de 500mg do precipitado obtido no passo de extracao
dos acucares redutores para um frasco schott, adicionando-se de seguida 5 ml de H,SO4 (72%
m/m). Esperou-se cerca de Th e aqueceu-se os frascos em autoclave a 121 °C durante 1h para
concluir o processo de hidrélise.

Apos a hidrélise em autoclave, e arrefecimento até a temperatura ambiente, filtrou-se a mistura

em filtro de celulose, previamente tarado e recolheu-se o sobrenadante para analise dos
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agucares totais. Arrastaram-se o os residuos solidos do frasco com agua destilada passando
pelo filtro, mas descartando o filtrado.
Quantificou-se o solido apds a secagem em estufa a 50 °C, tendo-se considerado este residuo

como lenhina ou residuo nio celuldsico (Sluiter, A et. Al. 2012).

2.1.7 Proteina Total

Determinou-se a componente proteica do farelo de arroz através do fator de conversdo N:P.
Para esta determinagdo foi utilizado a concentragdo de azoto presente na amostra determi-
nado por analise elementar. A utilizacdo deste método tem em consideracao que a maioria do
azoto presente na amostra se encontra nos aminoacidos constituintes das proteinas. Assim
determinou-se a concentragcao de proteinas presentes na amostra pela multiplicagdo da per-
centagem de azoto pelo fator de conversdo identificado na literatura 5,61 (Eq.5) (Sosulski &
Imafidon, 1990).

Concentragao de proteinas(%) = % de azoto na amostra X Fator de conversao (Eq.5)

2.1.8 Fendlicos totais

Quantificou-se os compostos fendlicos presentes nos extratos liquidos através da aplicacao do
método de Folin-Ciocalteau. Este método consiste na oxidagdo dos compostos fendlicos pre-
sentes na amostra pela adicdo do reagente de Folin-Ciocalteau em meio alcalino. A reacao
entre o reagente e os compostos fenolicos formam moléculas com cor azul. A concentracao
de compostos fendlicos na amostra € determinada por reta de calibragdo onde o acido galico
é utilizado como padrao. Assim, iniciou-se a determinacao dos fendlicos totais nos extratos
pela preparacdo de solugdes padrao de acido galico com as seguintes concentragdes: 10, 40,
80 e 100 mg/L.

Antes de iniciar o processo diluiu-se as diferentes amostras na proporcao adequada.

A determinacao iniciou-se com a adi¢ao de 500ul de amostra num tubo de ensaio, de seguida
juntou- se 2 ml de agua destilada, 500ul de reagente de Folin-Ciocalteau e por ultimo 2 ml de
Na,COs a 10% (m/v) homogeneizou-se em vortice e deixou-se a incubar no escuro aproxima-
damente 60 min.

Por ultimo, mediu-se a absorvancia das solu¢des em espetrofotdmetro a 760 nm.
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2.2 Métodos de Extracao de 6leo de farelo

2.2.1 Solventes

No desenvolvimento desta dissertagdo, foram comparados 5 solventes de acordo com os seus
rendimentos de extragdo, compostos extraidos e caracteristicas do 6leo obtido. Escolheu-se
estes solventes com base nas suas caracteristicas de extracdo e por serem os solventes mais

descritos na literatura para a extracdo de 6leo de farelo de arroz.

Tabela 2.1 - Solventes utilizados na extracdo de 6leo de farelo de arroz

Solvente Ponto de Ebuli¢do (°C) Densidade (g/cm?® Constante Dielétrica
Eter de petréleo 35-60 0,66-0,70 2,3
Acetona 56 0,79 20,7
Isopropanol 82,4 0,785 17,9
Etanol 78,5 0,789 24.3
Butanol 17,7 0,81 17,8

2.2.2 Maceracao

A maceragdo é um método que permite a extragcdo de 6leo através de um processo simples e
de baixo custo. O processo de maceracdo decorreu a temperatura ambiente e sem agitagao.

Nesta dissertacao, cada extracao do 6leo de farelo de arroz, por maceragao fez-se em 12 dias.
Este processo iniciou-se pela colocagdo de aproximadamente 250g de farelo de arroz num
erlenmeyer de 1L durante aproximadamente 72h com uma razdo sélido:liquido total de 1:6.
Ao final deste tempo, filtrou-se o liquido para um baldo de fundo redondo previamente tarado
e evaporou-se em evaporador rotativo até eliminacao do solvente. Apds isto, pesou-se e ar-

mazenou-se o 6leo obtido em local refrigerado e ao abrigo da luz.

37



l FA Aukona(4)

dee R

Figura 2.3 - Extracdo de éleo por maceragéo

Cada maceracéo foi realizada em triplicado para os 5 solventes utilizados, Eter de petréleo,
Acetona, Isopropanol, Etanol e Butanol.

O rendimento de extracao foi medido através da Eq.6.

(m2 — ml)

Rendimento de 6leo (%, m/m) = X 100 (Eq.6)

Onde:
my - tara do baldo (g);
m; - massa do baldo + dleo (g)

ms - massa de farelo inicial (g)

2.2.3 Soxhlet

A extracdo do Oleo de farelo de arroz pelo método de soxhlet, efectuou-se num conjunto
soxhlet de 125ml com os diferentes solventes. Iniciou-se este procedimento, pela preparagao
dos cartuchos com as diferentes amostras. Cada cartucho foi feito com papel de filtro e tarado.
Apos isto colocou-se as amostras em cada cartucho e registou-se a massa (m1). De seguida

montou-se o conjunto soxhlet e perfez-se com o volume de solvente necessario durante 10h.
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Figura 2.4 - Conjunto de extracdo soxhlet

Apos a extracao filtrou-se o liquido para um baldo de fundo redondo previamente tarado e
evaporou-se em evaporador rotativo até eliminacdo do solvente. Por Ultimo, pesou-se e arma-

zenou-se o Oleo obtido em local refrigerado e abrigado da luz.

2.2.4 Aquecimento a refluxo

A extragdo do 6leo de farelo de arroz pelo método de aquecimento a refluxo, efetuou-se num
baldo de fundo redondo acoplado a um condensador de serpentinas. Iniciou-se este procedi-
mento, pela pesagem das amostras.

Pesou-se 30g de farelo e adicionou-se a baldes de fundo redondo previamente tarados (M1),
e adicionou-se o solvente ao farelo numa razédo de 1:5.

Realizaram-se duas extracdes de 30 min cada. Apds o término da primeira extragao filtrou-se
a mistura (solvente + 6leo) para um novo baldo tarado deixando o farelo no mesmo baldo para
uma nova extragao.

De seguida adicionou-se novamente solvente no baldo contendo o farelo perfazendo a razéo

inicial de 1:5 e extraiu-se novamente durante 30 min.
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Figura 2.5 - Conjunto de montagem extracdo por aquecimento e refluxo

ApOs as duas extragdes evaporou-se em evaporador rotativo até eliminagdo do solvente. Por

ultimo, pesou-se e armazenou-se o 6leo obtido em local refrigerado e abrigado da luz.

2.3 Caracterizacao do 6leo obtido

2.3.1 Derivatizacao do 6leo de Farelo de arroz

A derivatizacdo dos acidos gordos é um processo fundamental para a analise completa dos
acidos gordos em GC-MS. Devido a presenca de diferentes tipos de acidos gordos numa ma-
triz, € necessario fazer com que todos os estejam adequados a serem analisados. A conversao
dos acidos gordos em FAMES (Fatty acid methyl ester) através da remocao do grupo carboxilo
(-COOH), e a adicdo de um grupo metil (-CHs) torna-os mais volateis para os processos de
cromatografia gasosa.

Seguiu-se um método de derivatizagdo alcalina com a utilizagdo do KOH metandlico como
catalisador de reacdo como descrito em Chiu & Kuo, (2020) devido as vantagens na eficiéncia
de conversao dos triacilglicerdis em comparacdo com a utilizacdo de NaOH (Ichihara et al.
2016).
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Iniciou-se pela preparacao de uma solucdo 1g de 6leo com 10 ml de éter de petroleo (Solugao
1). Realizou-se de seguida uma diluicao da solucao 1 que consistiu na adicao de 1 ml da solu-
¢ao 1 em 9 ml de éter de petréleo designando-se (Solugdo 2).

Apos isso iniciou-se o procedimento de derivatizacdo. Pipetou-se 6 ml de Solugdo 2 para 1
tubo de fundo coénico e adicionou-se 2 ml de KOH metandlico 2N. Agitou-se no vortex até
homogeneizar e deixou-se a temperatura ambiente. Para facilitar a separacao, centrifugou-se
a 5000 rpm durante 1 min.

Retirou-se a parte superior para frascos de 10ml e juntou-se sulfato de sédio anidro para eli-
minacao completa da agua. As amostras foram posteriormente analisadas em GC-FID e GC-
MS.

2.4 Caracterizacdo do Farelo desengordurado

ApOs a extracdo do 6leo de farelo de arroz com cada solvente foi obtido subproduto o qual
foi designado de farelo de arroz desengordurado. O farelo de arroz desengordurado foi ca-
racterizado de acordo com os métodos descritos na caracterizacao do farelo de arroz. Assim,
caracterizou-se o farelo de arroz desengordurado de acordo com a sua composi¢ado elementar,

composicao imediata (humidade, cinzas), composicdo mineral e agUcares.

2.4.1 Extragdo de compostos Fendlicos

A extragcdo de compostos fendlicos do farelo de arroz desengordurado foi realizada através de
maceragao com solventes (Renuka Devi & Arumughan, 2007).

Assim, realizou-se a extracdo dos compostos fendlicos de 5g farelo desengordurado através
de 3 maceragdes consecutivas com Acetona 70%(v/v) e Etanol 70% (v/v) durante 48h cada.
Ap0s cada maceragao, o extrato era filtrado e armazenado ao abrigo da luz.

Determinou-se a concentracdo de compostos fendlicos nos extratos através da aplicacdo do

método do Folin-Ciocalteau descrito anteriormente.
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2.5 Hidrélise do farelo desengordurado

Para os passos de hidrélise apenas se utilizou o farelo desengordurado com éter de petroleo

por maceracao.

2.5.1 Hidrdlise com agua subcritica

A hidrolise com agua subcritica foi realizada num reator batch numa gama de temperaturas

de 120°C a 190°C.

Figura 2.6 - Reator de hidrélise com agua subcritica

Iniciou-se o processo de hidrolise pela pesagem da matéria-prima. Aproximadamente 30g de
farelo desengordurado com éter de petréleo foram adicionados ao reator adicionando-se de
seguida 300g de agua perfazendo uma razao de 1:10. De seguida fechou-se o reator e adicio-
nou-se aproximadamente 15 a 20 bar de azoto para garantir que ndo existiam perdas de agua

durante o processo de hidrdlise.
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Tabela 2.2 - Condicdes de hidrélise na gama de temperatura utilizada

Temperatura Pressao a tempe- Tempo de hidrélise a
o Pressao de o ) Tempo to-
de hidrolise ratura de hidrolise | temperatura desejada )
azoto (bar) ) tal (min)
°O) (bar) (min)
120 20 30 10 31
140 30 48 10 45
160 30 48 10 49
190 30 52 10 49

Apos o término do ensaio de hidrdlise, retirou-se o conteldo do reator para um copo de me-
dida, sendo este hidrolisado armazenado em condicdes refrigeradas. O residuo 1 presente no
reator foi removido através de lavagem com agua destilada.

De forma a analisar o hidrolisado, foi necessario a separagdo entre a fase liquida (hidrolisado)
e a fase sélida (residuo 2) realizando-se dois processos de centrifugacdo a 9000 rpm, durante
15 min a 4°C.

A massa de total de hidrolisado obtido foi determinada pela diferenca entre a massa total
retirada do reator e o residuo 3 (residuo 1 + residuo 2).

ApOs os processos de separacao foi obtido um hidrolisado e um residuo (residuo 3).

2.5.2 Caracterizagao dos produtos obtidos

2.5.2.1 Hidrolisado

O hidrolisado resultante do processo de hidrélise com agua subcritica foi analisado de acordo
com a sua composi¢ao mineral, concentracao em agucares, compostos fendlicos, solidos totais

e atividade antioxidante.

2.5.2.1.1 Solidos totais
A determinacao dos soélidos totais teve como objetivo determinar a quantidade de sélidos
suspensos que existiam no hidrolisado do farelo de arroz. Iniciou-se este procedimento pela
pesagem das capsulas de porcelana. De seguida adicionou-se 20ml de amostra e colocou-se
a evaporar em banho-maria a 95°C.
Apds a evaporacao total do liquido, transferiu-se a capsula para a estufa de 105°C onde ficou

durante a noite. No dia seguinte, retirou-se da estufa e deixou-se arrefecer em exsicador sendo
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de seguida pesado. A massa de solidos presentes no hidrolisado é dada pela diferenca entre a

massa da capsula apds a evaporacao e a massa da capsula vazia.

2.5.2.1.1 Cinzas
As cinzas no hidrolisado foram determinadas através da calcinacdo da amostra em mufla como
descrito no pronto 2.3. Contudo a Unica diferenca comparativamente ao processo efetuado
com uma matriz sélida, a amostra utilizada inicialmente era liquida pelo que apds a determi-
nacao dos sélidos totais, a mesma capsula contendo a amostra de soélidos secos foi colocada

em mufla para a determinagao de cinzas.

2.5.2.1.2 Composi¢do mineral
Realizou-se a determinacao da composi¢do mineral no hidrolisado de acordo com o protocolo
descrito no ponto 2.1.4.
Para a determinagdo da composicao mineral, realizou-se previamente a determinagdo dos so6-
lidos totais e respetivas cinzas de modo a obter uma amostra constituida apenas por minerais

e que pudesse ser digerida de acordo com o método utilizado.

2.5.2.1.3 Acucares totais
A determinacdo dos agUcares totais presentes no hidrolisado realizou-se de acordo com o
protocolo descrito no ponto 2.1.6. O rendimento de acUcar extraidos foi calculado de acordo

com a Eq.5.

Al
Rendimento de extracio de agicar (%, m/m) = % x 100 (Eq.7)

Onde:
A7 - massa de acucar no farelo desengordurado inicial (g),

Az - massa de acucar no hidrolisado (g)

2.5.2.1.4 Compostos fendlicos
A determinag@o dos compostos fendlicos no hidrolisado realizou-se de acordo com o proto-

colo descrito no ponto 2.1.8.
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2.5.2.1.1 Atividade antioxidante - DPPH
A atividade antioxidante foi avaliada pela utilizacdo do radical livre DPPH (2,2-difenil-1-picril-
hidrazil), por moléculas antioxidantes produzindo uma diminui¢do da coloragdo de violeta a
517nm.
Iniciou-se este procedimento pela realizacao da curva de calibracdo de Trolox com diferentes
concentragdes (10mg/L, 25mg/L, 50mg/L, 75mg/L, 100mg/L, 150mg/L e 200mg/L) através da
adicao de diferentes volumes de Trolox e DPPH em metanol.
Para a medicao da atividade antioxidante dos extratos fenélicos adicionou-se 0,5ml de extrato
a 4ml de solugdo de DPPH, e incubou-se por 30 min a temperatura ambiente e no escuro.
A determinacdo da absorvancia foi realizada a 517nm através da utilizacdo da curva padrao de

trolox.

2.5.2.2 Residuo sélido de hidrdlise

O residuo resultante do processo de hidrélise com agua subcritica foi analisado de acordo com

a sua composicao elementar, imediata, mineral e concentracao em agucares.

2.5.2.2.1 Analise Elementar
A determinagdo da composicao elementar no residuo foi realizada de acordo com o protocolo

descrito no ponto 2.1.1.

2.52.2.1 Humidade
Determinou-se o teor de humidade no residuo de hidrdlise recorrendo a uma balanca deter-

minadora de humidade.

2.5.2.2.1 Cinzas
As cinzas no residuo foram determinadas através da calcinacdo da amostra em mufla como

descrito no pronto 2.3.

2.52.2.1 Composi¢ao mineral
Realizou-se a determinacao da composi¢do mineral no hidrolisado de acordo com o protocolo

descrito no ponto 2.1.4.
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2.5.2.2.2 Proteina total
A determinacao da proteina total presente no residuo realizou-se de acordo com o protocolo

descrito no ponto 2.1.7.

2.52.2.3 Acucares
A determinagdo dos agUcares totais, complexos e sollveis presentes no residuo foi realizada
de acordo com o protocolo descrito no ponto 2.1.6 e nos pontos 2.1.6.1 e 2.1.6.2 para matrizes

solidas.
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3
DISCUSSAO E RESULTADOS

3.1 Caracterizacdo da matéria-prima

A caracterizacao do farelo de arroz foi realizada de forma a determinar as caracteristicas da
matéria-prima utilizada nesta dissertagdo, permitindo desta forma a comparagdo com as dife-
rentes composicdes de farelo de arroz ao longo do trabalho.

O farelo de arroz previamente estabilizado foi cedido pela empresa STEX, tendo sido adquirido
junto do produtor. Assim, aquando da sua rececdo, o farelo de arroz foi mantido ao abrigo da
luz e a temperatura ambiente.

A caracterizacdo do farelo de arroz bruto esta representada na Tabela 3.1. O farelo de arroz foi
caracterizado de acordo com o seu teor de humidade, tendo apresentado um valor de 4,87%.
O teor de proteinas foi determinado por analise elementar através da utilizacdo do teor de
azoto presente no farelo. Utilizou-se o valor de 5,61 como fator de conversao. O farelo apre-

sentou ainda um teor de lipidos de 20,9% e 11,15% de cinzas.

Tabela 3.1 - Composicdo do farelo bruto

Componente Média’
Humidade (%) 4,87 + 0,04
Proteinas (N x 5.61) 124 +0,3
Lipidos (%) 21 +2
Cinzas (%) 11,15 + 0,02
Carboidrato (%) 50 +2

Média' =média (%) + desvio padrdo

O desenvolvimento das culturas agricolas é influenciado por com um conjunto de fatores que

tornam a composi¢do das mesmas muito variavel. Estes fatores estdo associados as condigdes
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do terreno desde a disponibilidade de nutrientes as condigdes meteoroldgicas, mas também
a fatores de espécie. O processamento do arroz, desde logo os métodos de remogao do farelo
de arroz, também fazem com que exista variabilidade na constituicdo do farelo de arroz. De
acordo com Saunders (1985), a remocgao do farelo de arroz por friccdo apresenta uma compo-
sicao de mais 1% em todos os constituintes quando comparado com a remog¢ao por abrasao.
Segundo o mesmo autor, o grau de moagem do farelo também origina alguma variabilidade
nos diferentes constituintes. Assim, para além dos fatores externos que podem condicionar a
composicdo do farelo de arroz, os fatores industriais também podem originar alguma variabi-
lidade na composi¢do do farelo de arroz, o processo de remocao do farelo é um deles o outro
processo € a estabilizagdo do farelo de arroz.

O farelo de arroz é rico em enzimas lipoliticas que iniciam a degradacdo do éleo necessitando
de um tratamento de inativacdo destas enzimas. A utilizacdo de diferentes métodos de esta-
bilizacdo afeta a composicdo quimica do farelo de arroz, uma vez que estes métodos variam
desde a estabilizacdo com métodos de aquecimento, tratamento com micro-ondas e métodos
de tratamento com vapor (Faria et al. 2012; Chakrabarti & Jala, 2019).

Contudo, os valores obtidos para a caracterizagdo do farelo de arroz estdo de acordo com a
gama de valores apresentada na literatura, onde o farelo de arroz apresenta uma constituicao
de 10-18% de proteina, 12-22% de lipidos e 8-17% de cinzas (Saunders, 1985; Sharif et al. 2013;
Sapwarobol et al. 2021).

A composicao mineral do farelo de arroz foi também avaliada. Apenas foram considerados os
elementos maioritarios presentes no farelo. Através da Tabela 3.2 é possivel que os compo-

nentes maioritarios analisados foram o calcio (Ca), Potassio (K), Magnésio (Mg) e Fésforo (P).

Tabela 3.2 - Composi¢do mineral maioritaria do farelo de arroz bruto

Componente mineral farelo de arroz bruto

Elemento (g/kg) Literatura (g/kg)’

Ca 3,10, 03-12
K 22+19 13,7 - 23,9
Mg 20,7 + 0,2 5-13
P 41+16 11-25

- Saunders, 1985; Sharif et al., 2013; Sapwarobol et al,, 2021; Orthoefer & Eastman, 2004
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A composicao mineral do farelo de arroz, assim como os restantes constituintes varia de
acordo com as condic¢des de crescimento da cultura, condigdes meteorolodgicas, tipo de solo e
adubacbes. Alguns autores caracterizaram o farelo de arroz de acordo com a sua composicao
mineral. Orthoefer & Eastman, (2004) referiram composi¢des minerais de 5 a 13 mg/g de
magnésio, 11 a 25 mg/g de fosforo 0,3 a 1,2 mg/g de calcio. Saunders et al. (1985), avaliou a
fracdo mineral do farelo de arroz. O autor referiu que o componente mineral maioritario do
farelo é o fosforo, sendo que outros componentes como o potassio, 0 magnésio e mesmo o

fésforo variam com o grau de trituracao do farelo.

3.2 Extracdo do Oleo de farelo de arroz

A extragdo do 6leo de farelo de arroz é a primeira fase para a obtencdo de um farelo desen-
gordurado. Utilizaram-se trés métodos de extracdo diferentes, maceracdo a temperatura am-
biente, extragdo por aquecimento a refluxo e extracao soxhlet. Utilizaram-se também cinco
solventes alternativos, éter de petrdleo, acetona, etanol, isopropanol e butanol.

De forma a perceber de que forma cada um destes fatores interfere com a extracdo do 6leo
de farelo de arroz procedeu-se a analise estatistica dos resultados obtidos.

A andlise da extracdo do 6leo do farelo de arroz focou-se na influéncia de dois parametros, o
processo de extracdo e o tipo de solvente.

A analise estatistica de todos os resultados obtidos recorrendo a ANOVA demonstrou que
existiram diferencas significativas (p < 0.05) entre as diferentes médias dos rendimentos obti-
dos para todas as amostras. As diferengas entre todos os resultados obtidos estdo presentes
na Tabela 3.3.

Encontram-se varias diferencas significativas entre os resultados obtidos como é possivel ve-

rificar pelas letras capitulares.
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Tabela 3.3 - Comparacéo de rendimentos médio obtidos por amostra’

Técnica Solvente Média
Eter de petrdleo 15,1°¢ + 0,54
Acetona 17,1°4+ 0,39
Maceracao Etanol 10,92 + 0,31
Isopropanol 18,9 + 0,36
Butanol 18.7¢9 + 0,39
Eter de petroleo 209+ 1,97
Acetona 217+ 1,54
Soxhlet Etanol 10% + 3,53
Isopropanol 18 + 1,61
Butanol 22% + 560
Eter de petroleo 18,5 + 0,11
Acetona 19,9% + 0,69
Refluxo Etanol 52+ 1,16
Isopropanol 16" + 1,15
Butanol 27,0+ 0,64

Letras capitais diferentes representam diferencas estatisticamente significativas (a < 0.005).
' Teste de Turkey HSD; Média? =média +desvio padrdo

Devido a existéncia de diferencas significativas nos rendimentos globais obtidos, realizou-se
novamente o teste de ANOVA para verificar se as diferengas significativas se deviam aos dife-
rentes tipos de extragdo utilizados e/ou aos diferentes solventes utilizados.

Realizou-se o teste de ANOVA para as médias dos diferentes tipos de extragdo, maceracao,
soxhlet e refluxo. De acordo com este teste obteve-se um p > 0.05, indicando que quando
comparados as médias de rendimento de 6leo por tipo de extracao nao existiram diferencas

significativas como é possivel observar na Tabela 3.4.

50



Tabela 3.4 - Andlise de variancia para a comparacao dos diferentes métodos de extracéo.

Analise de Variancia

Soma dos Média dos
Df Valorde F  Valorde p
quadrados quadrados
Entre grupos 66,461 3 22,154 0,772 0,517
Dentro de
1062,115 37 28,706
grupos
Total 1128,576 40

Testou-se entdo a segunda hipdtese, a obtencdo de diferencas significativas entres os rendi-
mentos médios de éleo devido ao tipo de solvente utilizado. A anélise de ANOVA indicou que
existiam diferencas significativas entre os rendimentos médios obtidos como é possivel verifi-

car pela Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Rendimento médio de extracdo de dleo por solvente para todos os métodos de extracéo’

Solvente Rendimento por solvente (%)
Eter de Petrdleo 18° + 2,81
Acetona 19°+ 2,37
Etanol 8% + 3,44
Isopropanol 18°+ 1,38
Butanol 21°+ 4,14

Letras capitais diferentes representam diferengas estatisticamente significativas (@ < 0.005).
' Teste de Turkey HSD

A avaliagdo dos diferentes solventes demonstrou que o etanol apresentou diferencas signifi-
cativas comparando com os restantes solventes. Retirando o etanol, os solventes ndo apresen-
taram diferencas significativas. O etanol, com um rendimento médio de 8% é o Unico solvente
que apresenta diferencas estatisticamente significativas em comparacao com os restantes sol-
ventes utilizados nos processos de extracdo do 6leo de farelo de arroz.

De forma a perceber a influencia dos solventes utilizados nos diferentes tipos de extragao re-

alizou-se a analise estatistica dos resultados obtidos por técnica de extracao individual.
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3.2.1 Maceragao

A extragdo de 6leo de farelo de arroz por maceragdo foi realizada a temperatura ambiente
como descrito previamente, tendo em vista a realizacdo do processo de extracdo do 6leo de
farelo de arroz em contexto industrial. Desta forma avaliou-se o rendimento de 6leo obtido
por quatro maceragdes consecutivas de 250g perfazendo um racio final médio de solvente:fa-
relo de 6:1.

Realizou-se a analise de variancia de modo a perceber se existiam diferencas significativas
entre os rendimentos obtidos para cada solvente utilizado. O resultado obtido indicou um
valor de p < 0.05, indicando que existiram diferencgas significativas entre os solventes utilizados
no processo de extragdo por maceracao. Realizou-se o teste de Turkey de modo a perceber
quais os rendimentos médios estatisticamente significativos, os quais estdo apresentados na
Tabela 3.6.

Tabela 3.6 - Rendimentos globais de maceracao para cada solvente utilizado.

Rendimento Maceragéo 2509’

Solvente Média (%)
Eter de Petrdleo 15,3° + 0,54
Acetona 17,1+ 0,39

Etanol 6,3+ 0,31
Isopropanol 18,99+ 0,36
Butanol 18,79+ 0,39

Letras capitais diferentes representam diferengas estatisticamente significativas (@ < 0.005).
' Teste de Turkey HSD

Através da Tabela 3.6, é possivel observar que existiram diferencas significativas no rendimento
médio de Oleo bruto na extracdo por maceracao com 250g entre os diferentes solventes.

O solvente que apresentou melhor rendimento foi o isopropanol com um valor de 18,9% se-
guido do butanol com 18,75% os quais nao apresentam diferencas significativas entre si. A
acetona apresentou um rendimento de 17,1%, o Eter de petréleo 15,3% e o etanol 6,3% todos
estes apresentaram diferencas significativas entre si e comparativamente ao isopropanol e bu-

tanol.
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A extragdo com éter de petréleo foi efetuada de modo a comparar os valores obtidos de ex-
tracdo com solventes polares com os solventes apolares.

Na literatura, extracao de 6leo de farelo de arroz com solventes alternativos apresenta ja alguns
trabalhos efetuados. Proctor and Bowen (1996), avaliaram a extracdo do 6leo de farelo de arroz
com hexano e isopropanol a temperatura ambiente bem como a qualidade do 6leo obtido. O
método de extragdo utilizado por este autor resumia-se a mistura de 20ml de solvente com 2g
de farelo durante curtos periodos, de Tmin a 10min. Este autor obteve rendimentos de 6leo
de 16,28% para o isopropanol e 15,21% para o hexano numa razdo sélido-liquido de 1:10.
Para o isopropanol, os resultados obtidos nesta dissertacao encontram-se um pouco acima
dos obtidos por este autor 18.9% comparativamente aos 16.28%. No caso do éter de petrdleo
os resultados sdo comparaveis aos do autor.

Mas'ud et al. (2019) avaliou a extracdo de 6leo de farelo de arroz com etanol por maceracao
através da metodologia de "response surface methodology" (RSM), Oliveira et al. (2012) utili-
zou a mesma metodologia para avaliar as condi¢des de extragdo e o seu efeito no rendimento
com etanol.

No estudo desenvolvido por Mas'ud et al. (2019), o autor avalia diferentes condi¢cdes como o
tempo de extracao, a concentracao de etanol e o volume utilizado na extracdo na maceracao
de 50g de farelo de arroz. O rendimento de 6leo obtido por este autor variou de 10,02% a
15,29%. Das condicdes avaliadas, o menor rendimento foi obtido com um tempo de extracéo
de 4h, uma concentracao de etanol de 76% e um volume de 500ml. Por outro lado, o melhor
rendimento foi obtido com um tempo de extragdo de 5h, uma concentragdo de etanol de 86%
e um volume de 768,18 ml de etanol.

A gama de valores obtidos por este autor encontra-se bastante acima dos valores obtidos para
a extragdo do 6leo de farelo de arroz por maceracao com etanol, onde se obteve um rendi-
mento de 6,36%. Contudo, existem alguns fatores que podem justificar esta diferenca no ren-
dimento de 6leo com etanol. Ao contrario do efetuado pelos autores que referem a extragao
com etanol, nesta dissertagdo o processo de extragdo por maceracao decorreu de forma dis-
tinta, sem agitacdo e a temperatura ambiente.

De acordo com Oliveira et al. (2012) analisando o efeito das diferentes variaveis, agitacao, tem-
peratura, racio solvente:massa e percentagem de agua nos solventes cada uma delas apresenta
uma influencia distinta na extracao do oOleo. A rotagdo da agitacdao ndo apresenta um efeito
significativo enquanto parametro individual. Contudo é possivel afirmar que a presenca de
agitacdo possibilita uma melhor eficiéncia no processo de extracdo uma vez que permite a

entrada em contacto com o solvente de particulas que ndo estavam tao disponiveis.
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Por outro lado, a temperatura é um fator que, individualmente, apresenta um papel muito
importante na extragdo do 6leo de farelo uma vez que a solubilidade dos solventes varia com
a temperatura e com o solvente utilizado (Galvao et al. 2013). O processo de extracao do 6leo
de farelo de arroz decorreu durante os meses de fevereiro e margo, onde se registaram tem-
peraturas muito baixas. A temperatura de extragcdo ndo foi controlada, contudo encontrava-se
abaixo dos 20 °C, o que podera ter influenciado os rendimentos obtidos.

Uma das principais razdes para a diferenca de rendimento do etanol em comparagdo com a
extragdo com isopropanol deve-se na sua maioria a temperatura de extragdo uma vez que o
etanol a baixas temperaturas apresenta uma diminui¢cdo muito significativa da sua solubilidade.
Galvao et al. (2013) estudou a solubilidade do isopropanol e do etanol em 6leos vegetais e
concluiu que estes solventes alcodlicos apresentam maior solubilidade a temperaturas superi-
ores sendo que a temperaturas mais baixas o etanol apresenta uma solubilidade muito inferior
a do isopropanol. Segundo este autor, existe também uma relagdo nos rendimentos de extra-
cdo de Oleos vegetais em funcdo nao sé da sua solubilidade, mas também do tamanho das
cadeias de carbono. O aumento da cadeia de carbono aumenta a solubilidade dos solventes

nos 6leos vegetais pela diminuicdo da sua polaridade.

90 Rendimento por maceracgao Acetona (%)
80 Eter de Petréleo (%)
’ ‘ o
70 Etanol (%)
’ Isopropanol (%)
g 6,0 * +  Butanol (%)
o 50
t
g 4,0
T 30 7y
3
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1,0
0,0
1 2 3 4
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Figura 3.1 - Gréfico representativo do rendimento obtido para cada solvente utilizado.

A extracdo por maceragao foi realizada com 4 maceracdes consecutivas de forma a obter-se o
melhor rendimento. Através da Figura 3.1, € possivel visualizar que o isopropanol e o butanol
foram os solventes que apresentaram maior extracao de 6leo na primeira maceragdo compa-

rativamente aos outros solventes, tendo diminuido bastante na segunda maceracdo e
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gradualmente até a quarta maceracdo a excegdo do isopropanol que apresentou um ligeiro
aumento na Ultima maceracao. Foi possivel verificar o mesmo na maceragdo com éter de pe-
tréleo apesar de ter um rendimento menor do que o butanol e o isopropanol. A primeira ma-
ceracdo com acetona apresentou um rendimento baixo tendo aumentado substancialmente
na segunda maceragao e seguindo o padrao de diminui¢ao nas restantes maceracoes.

O etanol apresentou um baixo rendimento em todas as maceragdes mantendo-se constante
desde a primeira maceracao.

Os rendimentos por maceracdo correspondem ao expectavel a excecao da primeira maceracao
de acetona e da maceracao com etanol. No caso da acetona a utilizagdo do farelo com humi-
dade pode representar a explicagdo para o baixo rendimento da primeira maceracao. A ace-
tona por ser um solvente com bastante afinidade pela dgua podera ter reagido com a agua ao
invés de reagir com o 0leo, explicando desta forma o baixo rendimento da primeira maceracdo
e aumento nas restantes. O etanol apresentard o mesmo comportamento da acetona, contudo

a temperatura de extracdo tera sido o fator limitante na extragdo do éleo.

Figura 3.2 - Oleos obtidos por maceracdo com os diferentes solventes. Imagens representativas nao re-
presentam os rendimentos obtidos.
A) Eter de Petréleo B) Acetona C) Etanol D) Isopropanol E) Butanol

Na Figura 3.2 estdo representados os 6leos brutos obtidos por maceracdo. Relativamente as
caracteristicas visuais dos 6leos obtidos, todos os 6leos apresentavam turbidez indicando que
tinham sidos extraidas ceras e parafinas normais do 6leo de farelo de arroz. Para além disso, o
etanol foi o Unico solvente que apresentou precipitado apos a evaporacao do solvente sendo

também um 6leo muito mais viscoso comparativamente aos restantes.
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3.2.2 Extracdo Soxhlet

A extracao do 6leo de farelo de arroz por soxhlet foi realizada de forma a avaliar a extracao do
6leo de farelo de arroz a quente, sendo este um dos principais métodos descritos na literatura.
A extragdo decorreu durante 10h a temperatura de ebulicdo do solvente utilizado. Os rendi-
mentos de 6leo bruto obtidos estdo presentes na Tabela 3.7.

A semelhanca do processo realizado anteriormente, realizou-se a analise de variancia de modo
a perceber se existiam diferencas significativas entre os rendimentos obtidos para cada sol-
vente utilizado. O resultado obtido indicou um valor de p < 0.05, indicando que existiram di-
ferencas significativas entre os solventes utilizados no processo de extracao por maceracgao.
Realizou-se o teste de Turkey de modo a perceber quais os rendimentos médios estatistica-

mente significativos, os quais estdo apresentados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 - Rendimentos de extracdo Soxhlet para cada solvente utilizado. Os dados abaixo referem-se ao rendi-
mento global de dleo bruto.

Rendimento Soxhlet!

Solvente Média (%)
Eter de Petréleo 21°+£1,97
Acetona 22b +1,54
Etanol 112 +3,53
Isopropanol 19% +1,61
Butanol 22° 15,60

Letras capitais diferentes representam diferencas estatisticamente significativas (@ < 0.005).
' Teste de Turkey HSD

Através da analise da Tabela 3.7, é possivel verificar que o solvente que apresentou maior
rendimento foi o butanol com 22%, seguido da acetona com 22%, do éter de petroleo com
21%, do isopropanol com 19% e por ultimo o etanol com 11%.

A tabela indica-nos também que existiram diferencas estatisticas significativas entre os valores
obtidos destacando-se o etanol na comparagdo com os restantes. O éter de petréleo, a ace-
tona, o butanol e o isopropanol nao apresentaram diferencas estatisticas significativas entre si.
O etanol nao apresentou diferengas estatisticas significativas com o isopropanol, contudo

apresentou diferencas estatisticas significativas na comparagdo com os restantes solventes.

56



Hu et al. (1996) comparou a utilizagdo de hexano e isopropanol na extracdo de 6leo e com-
postos bioativos do farelo de arroz. Este autor realizou extragdo soxhlet numa gama de tem-
peraturas de 40 °C a 60 °C com diferentes racios de solvente:farelo. Os rendimentos de 6leo
de farelo de arroz obtidos através da extracdo soxhlet com hexano variaram de 18,6% num
racio de 2:1 com solventes a temperatura ambiente, até 21,1% obtidos nas condicdes ideais
estudadas pelo autor, solvente pré-aquecido, extracao a 60 °C com racio de 3:1. O rendimento
de Oleo através da extracdo com isopropanol apresenta um resultado um pouco abaixo,
17,05% para o racio de 2:1 e 20,01% com solvente pré-aquecido e extragdo a 60 °C com racio
de 3:1.

Ao nivel dos compostos bioativos presentes no farelo de arroz, principalmente vitamina E e y-
orizanol, os resultados obtidos por este autor indicam que a extracdo com isopropanol apesar
de apresentar um rendimento de 6leo bruto um pouco inferior mostra rendimentos de vita-
mina E superiores em aproximadamente 10% comparando os valores obtidos pela extragdo
com hexano.

Sahar Y. Al-Okbi et al. (2013) avaliou a composicao de farelo de arroz recorrendo a diferentes
processos de estabilizacdo e extragcdo de oOleo. Este autor obteve rendimentos de extragdo de
Oleo de farelo de arroz com éter de petréleo numa gama de temperaturas de 40 °C a 60 °C de
18,4%.

Neste trabalho, avaliou a extracdo do 6leo de farelo de arroz com hexano a 70 °C, 50 °C e a
temperatura ambiente tendo obtido rendimentos de 18,2%, 14,8% e 11,8% respetivamente, o
que indica que a temperatura de extracao é um dos fatores que apresenta bastante influencia
na extragao, estando de acordo com os outros trabalhos mencionados.

Relativamente a extragdo utilizando solventes ndo convencionais, Shukla, H. S. & Pratap, A.
(2017) avaliou a extracdo de 6leo recorrendo a diferentes métodos destacando-se a extracao
soxhlet com solventes alcodlicos. Relativamente a extracao com solventes alcodlicos, este au-
tor utilizou isopropanol e etanol comparando-os com acetona e hexano. Este autor obteve
rendimentos de aproximadamente 15,5% e 14% para o isopropanol e etanol, 13% para a ace-
tona e 16% para o hexano. Estes valores encontram-se um pouco abaixo dos valores apresen-
tados nos restantes estudos.

Capellini et al. (2017) estudou a influéncia da extracdo de éleo de farelo de arroz com solventes
alcodlicos, etanol e isopropanol, em sistema de extragdo sélido-liquido bem como a influencia
do grau de hidratacao dos solventes no rendimento de extracao. Os rendimentos obtidos pela
autora variam consoante a temperatura utilizada e o grau de hidratacdo dos solventes. Os

melhores rendimentos foram obtidos para as extracdes com etanol 100% e isopropanol 100%
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representando 16g por 100g de farelo a 80 °C. Por outro lado, os solventes com 6% de dgua
apresentaram rendimentos de 13g/100g o que indica que a presenca de agua também influ-
encia a extracao do 6leo de farelo de arroz.

Os estudos mencionados referem principalmente a extracdo com éter de petroleo, isopropa-
nol, acetona e etanol. Os rendimentos obtidos nesta dissertagdo encontram-se um pouco
acima dos rendimentos obtidos na literatura para todos os solventes a exce¢ao do etanol.

A extracdo com éter de petréleo foi realizada ndo s6 com o objetivo de perceber o rendimento
da extracdo com este solvente, mas também para a determinagdo da gordura total do farelo
de arroz uma vez que este € o método de referéncia utilizado para a determinagdo da gordura
total. Desta forma os rendimentos superiores a 20,9%, como é o caso do butanol 22,5%, Ace-
tona 21,9% refletem a extracdo de outros compostos do farelo de arroz. Contudo, tanto o
Isopropanol como o Etanol também apresentaram a extragdo de outros compostos para além

do 6leo, principalmente ceras como é visivel pelas Figura 3.3.

Figura 3.3 - Residuos obtidos apds a evaporacdo do solvente para recuperacdo de 6leo em

rotavapor. A e A1) Precipitados obtidos apds a evaporagdo do Isopropanol B) Precipitado

obtido na evaporacdo do Butanol C) Precipitado obtido na evaporacdo do Etanol

Todas as extracdes apresentaram residuos apos o processo de recuperacao dos solventes.
Tanto a extracdo com acetona como a extracdo com éter de petroleo apresentaram apenas
um precipitado residual que nédo foi contabilizado e que ndo se encontra apresentado na Fi-
gura 3.3. O farelo de arroz apresenta na sua composi¢dao um conteudo elevado de ceras entre
2%-4%. Estudos anteriores demonstraram que a utilizacao de etanol como solvente de extra-
¢ao solido-liquido e a utilizacdo de elevadas temperaturas extraia aclcares, pigmentos e ceras
(Ghosh. 2007; Da Costa Rodrigues & Oliveira, 2010; Capellini et al. 2017).
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Figura 3.4 - Registo visual dos 6leos obtidos por extracdo soxhlet. Imagens representativas ndo re-
presentam os rendimentos obtidos
A) Eter de Petréleo B) Acetona C) Etanol D) Isopropanol E) Butanol

A nivel visual os 6leos obtidos com éter de petroleo, isopropanol e acetona apresentam apenas
alguma turbidez, indicador da presenca de ceras. Por outro lado, o 6leo da extracao com etanol
apos a extracdo do solvente apresentava no fundo no baldo de evaporagdo um precipitado
bastante viscoso com caracteristicas de melago (Figura3.4.C), sendo o 6leo também bastante
viscoso. Esta caracteristica do 6leo esta de acordo com o mencionado anteriormente relativa-
mente a extracao de acUcares e ceras pelo uso do etanol a altas temperaturas. Relativamente
ao butanol também se obteve precipitado como é possivel verificar pela (Figura 3.4.B) contudo
as carateristicas deste precipitado relacionavam-se mais com ceras e ndo com aglcares como
no caso do etanol. Por outro lado, o 6leo obtido distingue-se dos demais pela sua coloracao.
A cor escura obtida no 6leo de farelo extraido através de soxhlet com butanol indica que para
além do 6leo foram extraidos outros compostos e que para além disso, decorreu degradacao
uma vez que a temperatura de ebulicdo do butanol é de 117 °C tendo a extracao decorrido a

uma temperatura superior.

3.2.3 Extragdo por aquecimento a refluxo

A extracao do 6leo de farelo de arroz por aquecimento a refluxo foi avaliada como uma alter-
nativa aos processos de extracdo por soxhlet. Comparativamente ao sistema de soxhlet a ex-
tracdo a refluxo é um sistema mais simples existindo uma maior facilidade de scale up dos
sistemas com vista a uma aplicacao industrial.

Os rendimentos de 6leo bruto extraidos por aquecimento a refluxo estdo presentes na Tabela
3.8.
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Tabela 3.8 - Rendimentos de extracdo por aquecimento a refluxo para cada solvente utilizado. Os dados abaixo

referem-se ao rendimento global de dleo bruto.

Extragdo refluxo’

Solvente Rendimento (%)
Eter de Petréleo 18,47° £0,08
Acetona 19,9° £0,12
Etanol 57+1,16
Isopropanol 17° 1,15
Butanol 27,0°+£0,64

Letras capitais diferentes representam diferencas estatisticamente significativas (a < 0.005).
1Teste de turkey

E possivel observar através da Tabela 3.8 que o solvente que apresentou maior rendimento de
extracdo foi o butanol com 27%, seguido da acetona com 19,9%, do éter de petréleo com
18,47% do isopropanol com 17% e por ultimo o etanol com 5%.

O processo de extracao por aquecimento a refluxo decorreu em duas fases. Na primeira fase,
o 6leo de farelo de arroz foi extraido do farelo num racio de 1:5 a temperatura de ebuli¢do do
solvente para que pudesse haver o refluxo e posterior condensacdo. Apds a primeira extracao
de 30 min, o solvente foi filtrado e adicionou-se novo solvente para uma segunda extragao.
A. Kanitkar et al. (2011) comparou a extragdo de 6leo de farelo de arroz através de aquecimento
a refluxo e a extragdo com micro-ondas a diferentes temperaturas com etanol. Relativamente
aos dados obtidos para a extracdo por aquecimento a refluxo, o autor obteve rendimentos que
variam entre os 6,9% para a menor temperatura (60 °C) e menor tempo de extracao (3 min)
até 12,4% para a maior temperatura (120 °C) e o maior tempo de extracao (20 min).

Mas'ud et al. (2023) avaliou a extracdo de 6leo de farelo de arroz com etanol pelo método de
refluxo. Este autor utilizou a tecnologia de RSM para avaliar a influencia dos diferentes fatores
no processo de extragdo, temperatura, solvente utilizado e tempo.

Nas melhores condicSes avaliadas pelo autor, este obteve um rendimento de 6leo por refluxo
com etanol de 16.38%.

A maioria dos estudos faz a comparacao da extracao a refluxo com etanol, contudo compa-
rando os valores obtidos para a extragdo solido-liquido com outros solventes presentes no
ponto anterior podemos perceber que para a extracdo com éter de petréleo o rendimento de
18,5% se encontra dentro do obtido por Sahar Y. Al-Okbi et al. (2013),18.4%.
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Relativamente a extracdo com solventes alcodlicos, os dados obtidos encontram-se de acordo
com o estudo de Shukla, H. S. & Pratap, A. (2017) que apresenta rendimento de aproximada-
mente 15,5% para o isopropanol. Por outro lado, os dados obtidos nesta dissertacdo encon-
tram-se um pouco acima no caso da acetona, onde o autor obteve um rendimento de 13%
comparativamente aos 20% obtidos e acima no caso do etanol, onde o autor obteve um ren-

dimento de 13% comparativamente aos 5,3% obtidos.

Figura 3.5 - Registo visual dos 6leos obtidos por extragdo soxhlet. Imagens representativas ndo representam os
rendimentos obtidos.
A) Eter de Petréleo B) Acetona C) Etanol D) Isopropanol E) Butanol

Relativamente as caracteristicas visuais (Figura 3.5) dos 6leos obtidos é possivel afirmar que
todos os Oleos apresentam elevadas quantidades de ceras extraidas, sendo possivel verificar
pela turbidez dos éleos. No caso do butanol é possivel verificar através da (Figura 3.5) que
existe uma deposicao evidente de ceras. Assim como obtido na extragdo por soxhlet, a extragao
por refluxo apresentou precipitados evidentes ap0s a evaporacao do solvente a excecao do
éter de petréleo e da acetona que apenas apresentaram precipitados residuais que ndo foram

contabilizados.

3.2.4 Comparagdo dos métodos de extragao

Os diferentes métodos de extragdo apresentam diferentes rendimentos como é possivel ob-
servar pela Figura 3.6.

Os métodos de extragcdo a quente, soxhlet e refluxo apresentaram melhores rendimentos de
extracao. O método de soxhlet apresentou melhor rendimento em comparagdo com o aque-
cimento a refluxo a excegao do butanol. Os dois métodos ocorreram com temperaturas seme-

lhantes sendo as principais diferencas o tempo de extragdo e no caso da extracéo a refluxo a
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utilizacdo de duas extragdes sucessivas. A extracdo soxhlet decorreu durante dez horas ao invés
do aquecimento a refluxo que decorreu durante uma hora.

Comparando os métodos de extracdo a frio com os métodos de extracao a quente é possivel
observar que ndo existiram diferencas significativas nos rendimentos obtidos como apresen-
tado na Tabela 3.3.

Relativamente a analise do rendimento dos solventes para a extracao do 6leo, o etanol foi o
que apresentou um pior desempenho em todos os métodos de extracdo. Este desempenho
estd bastante abaixo dos trabalhos descritos na literatura e que utilizam o etanol como sol-
vente para a extracdo do 6leo de farelo de arroz.

O éter de petroleo e o isopropanol séo os solventes que mais se encontram descritos na lite-
ratura. A utilizacao do éter de petréleo serviu de comparacdo entre a extracdo com um solvente
apolar em relagdo aos restantes solventes.

O isopropanol confirmou o seu bom desempenho no rendimento de 6leo, tendo obtido um
bom rendimento na extracdo a frio e na extracdo a quente. A acetona também se demonstrou
como um bom solvente para a extracdo de 6leo de farelo de arroz tendo obtido rendimentos
semelhantes ao éter de petroleo e ao isopropanol.

Por ultimo o butanol é um solvente que ndo se encontra descrito na literatura para a extragao
de 6leo de farelo de arroz. Contudo, demonstrou-se um solvente com boa capacidade de ex-

tracao de oleo de farelo de arroz com resultados comparaveis aos restantes solventes.

Rendimentos de extracdo por diferentes métodos
30 ~

20 ~

Rendimento (%)
=
wu

Eter de Petrdleo Acetona Etanol Isopropanol Butanol

OMaceragdo MRefluxo M Soxhlet

Figura 3.6 - Comparacao de rendimentos de métodos de extragcdo
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Relativamente aos precipitados obtidos, na maceragao apenas o etanol apresentou precipita-
dos, por outro lado os processos de soxhlet e refluxo apresentaram precipitados aquando da
evaporacao do solvente para todos os solventes alcodlicos, etanol, isopropanol e butanol. Por
outro lado, a acetona e o éter, apenas apresentaram precipitados residuais nas extragdes a
quente. Este fator indica que a temperatura de extragdo influencia os compostos extraidos com
maior influéncia nos solventes alcodlicos que apresentam maior massa de precipitados extra-
idos.

Analisando desta forma os rendimentos obtidos para os diferentes processos de extracao de
6leo é possivel afirmar que ambas as extracSes apresentam vantagens e desvantagens com-
parando-se entre si. A maceragdo apresenta vantagens relativamente a simplicidade do pro-
cesso, a nivel industrial a aplicacdo do processo de maceragao é bastante simples sendo o seu
scale-up bastante simples, contudo apresenta desvantagens relacionadas com o tempo de ex-
tracdo, quando comparado com os outros métodos de extragdo apresenta tempos muito su-
periores. Contudo este processo pode ser facilmente otimizado através da adicao de agitacao
e temperaturas controladas (20 °C- 40 °C) aumentando a solubilidade dos solventes e dimi-
nuindo desta forma os tempos de extracdo. A nao utilizacdo de altas temperaturas surge como
a principal vantagem deste método mantendo desta forma a integridade do farelo e ndo de-
gradando compostos de interesse. Os métodos de extragao recorrendo a temperatura surgem
como uma hipétese viavel, mas apresentam maiores dificuldades de implementacado principal-
mente relacionadas com o custo de implementagdo e custo energético. Ao nivel dos solventes,
o isopropanol e a acetona apresentam-se como os solventes que melhor podem substituir o
hexano a nivel industrial, pelas suas caracteristicas quimicas, incluindo o baixo ponto de ebu-
licdo permitindo uma facil recuperacdo do solvente, mas também dos rendimentos obtidos

que se comparam com os rendimentos obtidos para a extracdo com solventes apolares.

3.2.5 Caracterizagao do éleo extraido

O ¢6leo de farelo de arroz foi caracterizado de acordo com o perfil de acidos gordos extraidos
com os diferentes processos de extragao e solventes.

A composicdo dos acidos gordos extraidos e analisados por GC-FID (Figura 3.7), encontram-
se presentes na Tabela 3.9. Foram identificados como maioritarios, 12 acidos gordos dos quais
6 acidos gordos saturados, 3 acidos gordos insaturados e trés polinsaturados. Obteve-se tam-

bém um pico em todos os cromatogramas com o tempo de reten¢do de 57,58min o qual nao
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foi possivel identificar devido ao padrdo de acidos gordos utilizados como é possivel verificar
pela Figura 3.7.

Todos os 6leos extraidos apresentam composi¢des semelhantes, sendo os principais acidos
extraidos o acido palmitico (C16:0) numa gama de valores de 16,89% a 17,92%, o acido lino-
leico (C18:2) de 35,09% a 39,21% e o acido oleico (C18:1) de 35,94% a 40,54%. As somas destes
acidos representam mais de 85% da composicao total do 6leo de farelo de arroz. Foram tam-
bém extraidos dcidos com menores percentagens como o acido miristico (C14:0), acido estea-
rico (C18:0), acido eicosandico (C20:0), acido lignocérico (C24:0).

Avaliou-se o perfil de acidos gordos obtidos do 6leo de farelo de arroz obtido por diferentes
processos de extracdo, foi possivel perceber que ndo existiram grandes diferencas na compo-
sicdo do oleo. A principal diferenca obtida encontra-se na extragdo soxhlet com etanol e iso-
propanol, onde nao foram identificados o acido miristico nos dois casos e o acido estearico, o

acido eicosenoico e o araquico no caso do etanol por soxhlet.
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Tabela 3.9 - Composicdo de acidos gordos de todas as extracdes de 6leo de farelo de arroz com os diferentes solventes

Eter de petroleo Acetona Etanol Isopropanol Butanol
Mac Ref Sox | Mac Ref Sox | Mac Ref Sox | Mac Ref Sox | Mac Ref  Sox
C14.0 034 035 032|031 035 031 | 044 044 - 037 034 - 034 034 033
C16:1 - - - 0,17 - - - - - - - - - - -
c16:0 1767 1774 1704|1689 1790 17,07 (1729 1693 17,09 (1792 1747 1822|1740 17,56 17,10
c18:2 37,02 36,38 36,35| 3921 3593 36,58 | 3649 36,83 37,23 | 36,58 3579 3549 36,28 3597 35,09
C18:1 39,54 39,75 40,21 | 37,84 40,54 40,37 | 38,08 36,57 3594|3908 3927 4044|3981 4037 3956
c180 1,55 164 166 | 1,69 160 160 | 128 1,34 - - - 1,59 | 1,69 159 1,76
C20:3 - - - - - - - - - 0.28 - - - - -
C20:2 - - - - - - - - - 0,34 - - - - -
C20:1 060 052 058 | 063 056 062 | 048 037 - 057 054 052 | 058 058 062
C20:0 070 066 066 | 071 063 069 | 050 041 - 066 065 061 | 065 067 068
Cc22:.0 - - - 023 - - - - - - - - - - -
C240 039 037 036 | 040 034 037 - 034 127 | 036 035 037 036 039
TR' 55,71 - - - - - - 040 - - - - - - -
TR'56,37 - - - - - - 0,62 - - - - - - -
TR'57.58 035 036 039|039 034 038 | 091 1,50 147 | 034 0,35 038 038 043
TR'59,31 - - - - - - - 040 - - - - - - -
TR'60,90 - - - - - - - 0,57 - - - - - - -
Acidos saturados? (%) | 20,65 20,76 20,04 | 20,23 20,82 20,04 | 19,51 19,46 18,36 | 20,94 19,83 2042 | 2045 20,52 20,26
Acidos insaturados? (%) | 77,16 76,65 77,14 | 77,85 77,03 77,57 | 7505 73,77 73,17 | 7623 756 7645|7667 7692 7527

TR' - Tempo de retengdo __ min; 2Calculo da % de acidos gordos sem contabilizacdo dos acidos néo identificados
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O oleo de farelo de arroz apresenta uma composi¢do semelhante a descrita na literatura, prin-
cipalmente no que diz respeito aos compostos maioritarios. Diferentes autores estudaram va-
rios 6leos de farelo de arroz extraidos de formas diferentes e obtiveram uma composicao de
6leo entre os 16%-23% de acido palmitico, 37%-43% de acido oleico, 33%-36% de acido lino-
leico e 4% de outros acidos gordos. (Orthoefer & Eastman, 2004; Bakota et al. 2014; Orsavova
et al. 2015; Xu et al. 2021)
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Figura 3.7 - Perfil de &cidos gordos obtidos pela caracterizacdo do éleo farelo de arroz em GC-FID

Através dos dados da Tabela 3.9, é possivel observar que o 6leo de farelo de arroz apresenta
uma composicdo de aproximadamente 75% de acidos gordos insaturados e 20% de acidos

gordos saturados.

3.3 Caracterizacdo de produtos obtidos

O principal produto obtido apds a extracao do 6leo de farelo de arroz, é o farelo de arroz
desengordurado. Nesta dissertacdo apds a extracdo do 6leo de farelo de arroz selecionou-se
0 processo de maceragao como o mais vantajoso utilizando-se assim apenas o farelo desen-

gordurado por maceragao.
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3.3.1 Caracterizagao do Farelo desengordurado

Os principais constituintes do farelo de arroz ap6s a extracao do 6leo sao carboidratos e pro-
teinas. O farelo desengordurado foi caracterizado quanto a sua humidade, teor de cinzas e
analise elementar. Os dados relativos a caracterizagdo do farelo de arroz desengordurado por

maceracdo podem ser observados através da Tabela 3.10.

Tabela 3.10 - Composigao do farelo de arroz desengordurado obtido por maceragdo com solventes

Farelo de arroz desengordurado macerac¢ao

Humidade Cinzas
Teor de Proteinas (%N x 5.61)

Solvente Média (%) Média (%)
Eter petréleo 7,37 £0,02 14,08 +0,02 14,3 +0,67
Acetona 4,76 + 0,07 13,96 +0,06 13,3 £0,78
Etanol 6,12 £0,14 12,44 +0,01 15,1 £0,69
Isopropanol 6,05 +0,0 14,23 +0,07 13,6 £0,57
Butanol 5,99 +0,11 14,32 +0,04 14,8 +0,60

Relativamente a composi¢cdo em cinzas e humidade, os valores obtidos encontram-se um
pouco acima dos valores descritos na literatura para o farelo de arroz desengordurado, con-
tudo é importante notar que a variacdo da composicao do farelo de arroz varia com o método
de extracao utilizado. Quando comparado os valores obtidos para o farelo desengordurado
com os obtidos para o farelo bruto, cinzas (11,15%) e proteina (12,4%), é possivel perceber que
a extracao do 6leo de farelo de arroz enriqueceu a composicao do farelo de arroz nos consti-
tuintes ndo extraidos.

Daou & Zhang, (2013) analisaram a composi¢ao do farelo de arroz desengordurado e obtive-
ram teores de humidade e cinzas de 8,7% e 10,7% respetivamente e 16,2% de proteina.
Moreira et al. (2022b), caracterizou o farelo de arroz desengordurado por soxhlet com hexano
e obteve teores de 10,6% para humidade, 12,4% para cinzas e 15,5% de proteina. Kumari et al.
(2018), avaliou a composicao nutricional do farelo de arroz bruto e do farelo de arroz desen-
gordurado com éter de petréleo por extracdao soxhlet, obtendo teores de 4,8% de humidade,
13,80% de proteina, 11,60% de cinzas e 0,04% de gordura.

67



Os diferentes processos utilizados na extragdo do 6leo de farelo de arroz, temperatura e
tempo, bem como os fatores externos de crescimento e desenvolvimento da planta de arroz
explicam os diferentes teores apresentados nos diversos estudos.

Contudo, analisando os teores obtidos por Kumari et al. (2018) e Moreira et al. (2022b) sabendo
que utilizaram a extracao por soxhlet, os teores obtidos nesta dissertacdo encontram-se na

gama de valores apresentada.

Tabela 3.11 - Andlise elementar dos diferentes farelos desengordurados em comparacdo com o farelo de arroz

bruto

Amostra %C %H %N %S %0 % Cinzas

Farelo de arroz bruto 45,92 6,80 2,21 0,15 33,78 11,15

Eter petréleo 39,90 6,06 2,55 0,08 37,33 14,08

Acetona 41,41 6,20 2,70 0,08 35,65 13,96

Etanol 43,37 6,84 2,38 009 3488 1244

Isopropanol 40,03 6,09 2,44 0,08 37,13 14,23

Butanol 39,42 5,87 2,65 000 37,75 14,32

A analise elementar do farelo de arroz desengordurado com diferentes solventes em compa-
racdo com o farelo de arroz bruto encontra-se presente na Tabela 3.11. E possivel observar
através dos dados que a extracdo do 6leo de farelo de arroz influenciou a composicao ele-
mentar do farelo de arroz desengordurado. A extracdo do 6leo de farelo de arroz é o principal
motivo para a alteracdo da composicao elementar do farelo. Os acidos gordos sdo constituidos
basicamente por carbono e hidrogénio e algum oxigénio tendo sido esses os principais com-
ponentes com diferencas notaveis em comparacao com o farelo de arroz bruto.

A composicao de uma forma geral aumenta de forma inversa aos rendimentos de extracao.
Estas diferencas na composicao elementar do farelo de arroz devem-se a extracdao dos acidos
gordos presentes no farelo.

O farelo de arroz foi também caracterizado por analise termogravimétrica. Os resultados estao
expressos sobre a forma derivada do termograma o qual esta presente na Figura 3.8.

Através da observacao deste grafico é possivel observar que os componentes maioritarios do

farelo de arroz séo a celulose, a hemicelulose e a lenhina.
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Figura 3.8 - DTG do farelo de arroz desengordurado por maceracdo com éter de petréleo

A variacdo de temperatura entre os 330°C — 370°C é usada para a decomposicao térmica da
celulose, a hemicelulose apresenta temperatura de degradacao inferior, na casa dos 175°C -
330°C. Para a lenhina a temperatura de decomposicdo esta entre 370°C — 550°C. E possivel
observar estas temperaturas pelos picos na Figura 3.8.

Quando analisada a composicao mineral do farelo de arroz desengordurado é possivel verificar
que a extracao do 6leo ndo apresentou impacto na concentragdo dos elementos presentes no

farelo.

Tabela 3.12 - Composicdo mineral maioritaria do farelo de arroz bruto e farelo desengordurado por maceragdo

com éter de petréleo

Concentra¢do dos elementos

farelo bruto farelo desengordurado

Elemento (g/kg) (g9/kg)
Ca 31+012 4,0 £ 0,21
K 22 + 1,90 18 + 1,58
Mg 20,7 £ 0,17 34,2 £ 0,97
P 41 £ 1,58 50 £ 2,51
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Através da andlise da Tabela 3.12 é possivel perceber que a extracdo do éleo gerou um au-
mento dos componentes minerais uma vez que o 6leo foi extraido. Este resultado encontra-se
de acordo com o aumento obtido no teor de cinzas de 11,15% no farelo bruto para 14,08%

obtido para o farelo desengordurado.

3.3.1.1 Extragdo de compostos fendlicos

De forma a valorizar os compostos fendlicos presentes no farelo de arroz, avaliou-se a extragao
dos compostos fendlicos do farelo desengordurado de forma a obter um extrato rico em com-
postos fendlicos e com propriedades antioxidantes. Os compostos fendlicos presentes no fa-
relo de arroz sdo na sua maioria compostos insollveis que estdo quimicamente ligados a ou-
tros componentes do farelo de arroz como a celulose, hemicelulose e lenhina. (Wang et al.
2015) A extragdo de compostos fendlicos livres foi efetuada por maceragdo com acetona 70%
e etanol 70% tendo sido avaliada apenas a extracdo quantitativa dos compostos fendlicos bem
como a sua atividade antioxidante. Os resultados da extracdo de compostos fendlicos estdao

presentes na Tabela 3.13.

Tabela 3.13 - Teores de extracdo de fendlicos do farelo desengordurado

Farelo desengordurado

Acetona 70% Etanol 70%

Eter petrdleo 3,02 + 0,02 2,77 + 0,02

Acetona 3,10 £ 0,02 3,30 £ 0,03

Etanol 2,99 + 0,02 2,85+ 0,01

Isopropanol 3,03 +0,03 2,85 +0,02

Butanol 329 +0,01 3,05%0,01

Através da analise dos resultados obtidos podemos observar que a extragdo com acetona 70%
extraiu mais compostos fenodlicos em comparacao com a extracao com etanol 70%. Este re-
sultado encontra-se de acordo com os dados presentes na literatura. Alves et al. (2016), avaliou
o tipo de solvente utilizado na extracdo de compostos fendlicos no arroz e o nimero de ex-
tracBes necessarias para obter o melhor rendimento. Neste estudo o autor concluiu que a
acetona apresentou melhor rendimento de extracdo de compostos fendlicos em comparagao

com os outros solventes testados, etanol, metanol, metanol 70%, agua a excecdo da extracao
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com acetona agua e acido acético (70:29,5:0,5). O nimero de extragdes também foi avaliado
por este autor, para as diferentes amostras de arroz concluiu que a partir da terceira extragdo
o numero de fendlicos livres mantinha-se constante indicando que a partir da terceira extragao
ja ndo estavam a ser extraidos mais compostos fendlicos livres.

Nesta dissertagdo a extracdo de compostos fenolicos também foi efetuada por trés maceragdes
consecutivas, com base nos resultados obtidos no estudo descrito anteriormente podemos
assim inferir que os resultados obtidos para a extracdo do farelo de arroz com acetona 70%
referem-se a totalidade dos compostos fendlicos livres presentes no farelo de arroz.
Relativamente a influéncia dos solventes utilizados na extracdo do 6leo de farelo de arroz, é
possivel observar que estes ndo afetaram a extragdo de compostos fendlicos uma vez que a
concentragdo extraida se manteve constante com a utilizacdo de solventes com diferentes po-
laridades. O facto de os compostos fendlicos serem mais solUveis em compostos mais polares
como as solugdes hidroalcodlicas podera ser um dos fatores que néo afeta de forma significa-

tiva a concentracao de fenélicos nos extratos.

3.4 Hidrélise do farelo de arroz desengordurado com

agua subcritica

3.4.1 Extracdo de acgucares

O potencial de obtencao de aclcares fermentaveis a partir do farelo de arroz foi avaliado pela
hidrélise com agua subcritica. A utilizacdo de agua subcritica para a realizagcdo do processo de
hidrolise tem sido amplamente estudada principalmente pela inovagdo nos processos de ob-
tencdo do farelo desengordurado (Sereewatthanawut et al. 2008; Pourali et al. 2009b;
Sunphorka et al. 2012; Moreira et al. 2022a; Moreira et al. 2022b).

Nesta dissertagdo avaliou-se a obtengdo de acgucares fermentaveis pela hidrolise do farelo de
arroz com agua subcritica a quatro temperaturas, a obtengdo de extratos ricos em compostos
fendlicos bem como a sua atividade antioxidante, a influencia do processo de hidrolise na
composicao mineral e a composi¢do do residuo da hidrélise para valorizagdo proteica.

A hidrélise com agua subcritica decorreu a diferentes temperaturas, 120 °C, 140 °C, 160 °C e
190 °C. Os extratos resultantes do processo de hidrélise estdo apresentados na Figura 3.9. E

possivel observar que o hidrolisado obtido a 120 °C apresentou a coloracdo mais clara sendo
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que esta cor foi intensificando até ao preto obtido a 190 °C juntamente com um odor intenso,

o mesmo resultado foi relatado em estudos anteriores por Sunphorka et al. (2012).

Figura 3.9 - Extratos obtidos da hidrélise com agua subcritica. A) 120 °C B) 140 °C
C) 160 °C D) 190 °C

Os extratos foram avaliados relativamente a taxa de extracdo de acuUcares pela degradacao da
celulose e hemicelulose. Diversos estudos tém avaliado a extracdo de aclcares fermentaveis
através da utilizagdo de agua subcritica como técnica alternativa a hidrélise convencional.

Na Tabela 3.14 estdo representados os teores de acUcares no hidrolisado e no residuo obtidos

apos a hidrélise com agua subcritica.

Tabela 3.14 - Teores de agUcares nos extratos de hidrdlise e no farelo desengordurado

AcUcares sollveis % Aclcares complexos % Acucares totais %

FAD c/ Eter de petréleo 10,3 £ 0,37 29,1 +0,13 39,5 + 0,41
Hidrolisado 120 °C - - 47 + 5,68
Residuo 120°C 3,9 £ 0,54 31,7 £ 0,87 35 + 1,41
Hidrolisado 140 °C - - 66 + 6,18
Residuo 140°C 33+046 28 + 3,25 31 + 3,31
Hidrolisado 160 °C - - 49 + 1,56
Residuo 160°C 4,8 +0,87 28 + 2,62 33 £342
Hidrolisado 190 °C - - 39 + 1,03
Residuo 190°C 57 £ 0,89 28 £ 523 34 £ 6,09
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Os resultados obtidos na Tabela 3.14 demonstram de uma forma geral um aumento do teor
de agucares no hidrolisado de acordo com a temperatura. O farelo de arroz desengordurado
com éter de petrdleo por maceragao utilizado na hidrélise com agua subcritica, apresentou
um teor de acucares totais de 39,869/100g de farelo desengordurado. A determinagdo dos
agUcares totais foi realizada através da avaliagdo dos acucares solUveis e dos agucares comple-
xos por hidrolise com acido forte.

O teor de acucar no hidrolisado a 120 °C foi de 47,74g/100g de extrato seco, aumentou a 140
°C para 68,81g/100g de extrato seco, diminuiu a 160 °C com 49,11 g/100g de extrato seco e
diminuiu novamente a 190 °C com 39,52 g/100g de extrato seco. Por outro lado, o inverso
ocorreu no residuo, estando de acordo com os resultados obtidos para o hidrolisado.
Sunphorka et al. (2012) estudou a extracdo de proteinas e aglcares do farelo de arroz e do
farelo de arroz desengordurado com utilizagdo de agua subcritica em reator semi-continuo.
Este autor utilizou a tecnologia de RSM para perceber a influencia de diferentes fatores nos
rendimentos de extracdo. Este autor avaliou a influencia de trés parametros, temperatura entre
1500°C e 250°C, tempo entre 5 e 60 min e pressao 4 e 10 MPa de forma a obter o maximo de
rendimento de proteinas e acUcares e concluiu que o melhor rendimento era obtido a 250 °C
durante 60 min com uma pressao de 10 MPa com 178,6 mg/g de proteina e 247,8 mg/g.
Moreira et al. (2022a) analisou a utilizacdo do farelo de arroz num sistema integrado para a
producao de 6leo, agucares fermentaveis. Os autores estudaram a utilizacao de farelo desen-
gordurado com CO; supercritico num sistema semi-continuo de agua subcritica com tempe-
raturas entre os 230 °C e os 260 °C. O melhor rendimento obtido foi de 6,53g de agucares/100g
de farelo na condicao de 260 °C.

Nesta dissertacdo as temperaturas utilizadas encontram-se abaixo das temperaturas descritas
nos trabalhos acima. A utilizacdo de uma gama de temperaturas menor, deve-se ao facto de
um dos principais objetivos é nao obter degrada¢do de agUcares e extracdo de proteinas. Os
trabalhos anteriormente descritos apresentam a utilizacdo de uma gama de temperatura mais
elevada. A hidrélise da celulose e hemicelulose presentes no farelo de arroz ocorrem numa
gama de temperaturas em torno dos 175°C e 330 °C como foi possivel verificar na Figura 3.8.
Contudo, a estas temperaturas, normalmente acima de 200 °C em reator batch ocorre hidrélise
da celulose e hemicelulose, mas também pode ocorrer a degradagado dos agUcares resultantes
das rea¢des de hidrolise em compostos furfurais. Estes compostos furfurais sao inibidores em
alguns processos como a producao de bioetanol.

Pourali et al. (2009b), avaliou a aplicagdo da agua subcritica como forma de hidrolisar o farelo

de arroz e obter compostos de valor acrescentado em reator batch. O autor avaliou a extracdo
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de proteinas, extracdo de aculcares e compostos fendlicos. No que diz respeito a extragdo de
agUcares o autor concluiu que até aos 190 °C os acUcares totais presentes no hidrolisado au-
mentavam. Através do trabalho deste autor, é possivel compreender que o tempo de residén-
cia do farelo de arroz no reator € um dos fatores que pode contribuir para a obtencao de
maiores rendimentos de acUcares ou degradagdo dos mesmos. O autor percebeu que com um
tempo de residéncia de 10 min, o pico de extracdo de agUcares totais era atingido aos 190 °C.
Por outro lado, quando avaliado o tempo de extracdo a 220 °C, o autor percebeu que o pico
de extragdo de agUcares era atingido aos 3 min de tempo de residéncia.

Como ja mencionado anteriormente, as temperaturas utilizadas para a extracdo dos acucares
presentes no farelo de arroz foram 120 °C, 140 °C, 160 °C e 190 °C.

Ao contrario do referido pela maioria dos autores que descrevem trabalhos com agua subcri-
tica pelo sistema de batch, nesta dissertacao apds o tempo de hidrdlise, o reator foi deixado
arrefecer até atingir a temperatura ambiente, o que ndo acontece nos trabalhos da literatura.
Nesses trabalhos, (Sereewatthanawut et al. 2008; Pourali et al. 2009b) apds o tempo de reagdo
os autores arrefecem os reatores imediatamente em banhos frios.

O néo arrefecimento imediato assim que € ultrapassado o tempo de reacao podera originar

uma continuacao do processo de hidrolise até que seja atingida uma menor temperatura.

Tabela 3.15 - Rendimentos de extragdo de acucares no hidrolisado

Hidrolisado Rendimento de extracdao %

120 °C 349
140 °C 51,3
160 °C 50

190 °C 53,1

Quando avaliado apenas o rendimento de extracdo do processo de hidrolise, é possivel per-
ceber que este se encontra de acordo com os dados presentes na literatura que indicam um
aumento do rendimento com a temperatura (Tabela 3.15).

A diminuicao do teor de agucares no extrato de acordo com a temperatura é explicada pelo
aumento de outros componentes extraidos do farelo de arroz diminuindo assim o teor final
de acUcar uma vez que o resultado esta expresso por 100g de extrato seco.

A anadlise dos monossacaridos presentes no hidrolisado foi realizada por HPLC.
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Através da Tabela 3.16 é possivel perceber que a concentracdo de monossacarideos aumentou
de uma forma geral com a temperatura. A 120 °C apenas foi detetado em concentrag¢des signi-
ficativas frutose e sacarose. A 140 °C detetou-se arabinose, glucose, frutose e sacarose em
concentragdes superiores. O ensaio de 160 °C apresentou uma pequena diminuigdo na con-
centracdo de acUcares detetando-se os mesmos aclcares do ensaio a 140 °C. O ensaio a 190
°C apresentou a maior concentracdo de agUcares, esta foi a temperatura em que também fo-

ram detetados todos os acUcares analisados.

Tabela 3.16 - Concentracdo de agUcares presentes nos hidrolisados avaliados por HPLC

Concentragao (mg/L)

Hidrolisado Arabinose Galactose Glucose Xilose Frutose Sacarose

120°C - - - - 121,86  2095,8
140°C 88,76 - 414,53 - 321,27  3939,37
160°C 69,62 - 441,81 - 1092,25 1894,59

190°C 741,2379 283,57 862,035 219,05 56856 179,07

Ao nivel das concentracdes em comparagdo com as restantes temperaturas, a sacarose apre-
sentou uma diminuicdo da sua concentragdo no hidrolisado assim como a frutose. Por outro
lado, a arabinose apresentou um aumento de concentracao acentuado em comparacao aos
restantes ensaios. Foram também detetados galactose e xilose. As presencas destes acUcares
no extrato hidrolisado indicam que a esta temperatura ocorreu hidrolise de hemicelulose uma
vez que, segundo Saunders et al. (1985) a hemicelulose apresenta na sua constitui¢ao 26 - 29%

de xilose, 6 - 9% de galactose bem como os restantes agucares.

3.4.2 Extracdo de proteinas

No que diz respeito a extracao de proteinas, o farelo desengordurado com éter de petroleo
por maceragao utilizado na hidrolise apresentava uma massa inicial de proteina de 4,29g. Atra-
vés da representagdo grafica Figura 3.10 € possivel observar que o residuo do processo de

hidrolise apresentou uma diminuigdo da massa de proteina em funcao da temperatura.
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Figura 3.10 - Massa de proteina restante no residuo de hidrélise e taxa de extragdo de proteina no hidrolisado.

Normalmente a extracdo de proteinas através da utilizacdo de agua subcritica aumenta com a
temperatura.

Diferentes autores tém avaliado a utilizacdo desta tecnologia como uma alternativa promissora
para a extracdo de proteinas. Sereewatthanawut et al. (2008) avaliou a utilizacdo de hidrélise
com agua subcritica para a extracao de proteinas e aminoacidos numa gama de temperaturas
de 100 oC a 220 °C, com diferentes tempos de residéncia. Os resultados obtidos pelo autor
indicam que abaixo de 160 °C praticamente nao existe extracao de proteinas, por comparagao
com o método de extracdo alcalino e a extragdo a temperatura ambiente. Acima dessa tempe-
ratura a extracdo de proteinas aumenta aproximadamente 50% em comparagdo com o valor
de 160 °C para a temperatura de 180 °C, e aproximadamente 25% em comparacao com o valor
obtido a 180% para as temperaturas de 200 °C e 220 °C.

Os resultados obtidos relativamente a extracdo de proteina estdo de acordo com os resultados
da literatura na medida em que é possivel perceber uma evolucao da extragdo da proteina em
funcao da temperatura de extracdo. O resultado obtido a 190 °C ndo esta de acordo com os
restantes resultados anteriores ndo sendo esse o resultado espectavel.

Por outro lado, é possivel perceber que a utilizagdo de temperaturas de hidrolise mais baixas

permite a manutencao de aproximadamente 50% do teor de proteinas no residuo sélido.
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3.4.3 Extragcdo de compostos fendlicos

A presenca de compostos fendlicos no hidrolisado foi avaliado por comparagdo com os com-
postos fendlicos extraidos do farelo de arroz desengordurado com acetona a 70%.

A representacao grafica dos dados obtidos encontra-se presente na Figura 3.11. Os compostos
fendlicos sao insollveis em dgua a temperatura ambiente, pela sua complexidade de ligagdes

com carboidratos complexos e lenhina.
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Figura 3.11 - Representacdo gréafica da extracdo de compostos fenodlicos

A extragdo dos compostos fendlicos do farelo desengordurado foi avaliada anteriormente, uti-
lizando-se para comparacao o valor obtido pela extracao com acetona a 70%, onde se obteve
uma massa de 30,23mg AGE/g de farelo desengordurado.

Através da analise dos dados presentes na Figura 3.11, € possivel perceber que a extracao dos
compostos fendlicos aumentou com a temperatura e por sua vez aumentou a massa de fené-
licos presentes no hidrolisado.

O hidrolisado obtido através da extracao a 120 °C, apresentou uma taxa de extra¢do de 42,33%
resultando numa massa de fenodlicos no hidrolisado de 12,80 mg AGE/g de farelo desengor-
durado. Na extracdo com 140°C, a taxa de extracdo manteve-se praticamente idéntica aumen-
tando 2,59% o que resulta numa massa de 13,8mg AGE/g de farelo desengordurado. Com o
aumento da temperatura de 140 °C para 160 °C a taxa de extragdo dos compostos fenolicos

aumenta para 59,20%.
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A utilizacdo desta gama de temperatura apenas permite a extracdo dos compostos fendlicos
que ndo estao quimicamente ligados as estruturas de celulose, hemicelulose e lenhina. Com a
utilizacdo de uma temperatura de extracdao superior, 190 °C a extracao de fendlicos aumenta
exponencialmente em comparagao com os restantes valores. A utilizacao desta temperatura
apresenta uma taxa de extracdo de 106% em comparacdo com o valor de fendlicos obtido por
maceracdo. A temperatura de 190 °C, ocorrem reacées de degradacio dos carboidratos pelo
que o aumento dos compostos fendlicos seja muito evidente.

Alguns autores tém avaliado a extracdo de compostos fendlicos com o objetivo de valorizacao.
Pourali et al. (2009a) avaliou a performance da extracdo de fendlicos do farelo de arroz numa
gama de temperaturas entre os 100 °C e os 360 °C. O autor obteve um perfil de extracdo de
compostos fenodlicos a diferentes temperaturas. Dos 100 °C aos 170 °C os rendimentos de
compostos fenodlicos mantém-se constante. A partir dos 170 °C o rendimento de fendlicos
aumenta exponencialmente até aos 230 °C, sendo que a partir dessa temperatura a extragdo
mantém-se novamente constante.

Fabian et al. (2010), também avaliou a extracdo de compostos fendlicos do farelo desengor-
durado a 125 °C, 150 oC, 175 oC e 200 °C. Os resultados obtidos por este autor através do
metodo Folin-Ciocalteu, indicaram um aumento na extracao de compostos fendlicos em fun-
cao da temperatura atingindo o maximo de 19.48g AGE/kg de farelo.

Os compostos fendlicos apresentam atividade antioxidante. A atividade antioxidante foi avali-
ada pela concentracao de trolox no hidrolisado. Os dados obtidos encontram-se presentes na
Tabela 3.17.

Tabela 3.17 - Atividade antioxidante pela avaliacdo da concentracdo de trolox equivalente no hidrolisado

Taxa de extracdo de fendlicos Trolox no hidrolisado
% (mg TE/g de farelo)
Hidrolisado 120°C 42,33 81,76
Hidrolisado 140°C 44,92 108,96
Hidrolisado 160°C 59,20 124,34
Hidrolisado 190°C 106,78 202,19

Analisando a Tabela 3.17 é possivel perceber que a concentragdo de trolox no hidrolisado au-
mentou de acordo com o teor de fendlicos. Os fendlicos sdo os principais compostos que

apresentam atividade antioxidante, sendo desta forma espectavel o resultado obtido.
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3.44 Composi¢ao mineral dos extratos

As composi¢des minerais dos extratos obtidos pela hidrélise do farelo desengordurado foram
avaliadas quanto a sua composicao mineral pela analise das cinzas obtidas dos sdélidos totais

do hidrolisado. O rendimento de cinzas esta expresso na Tabela 3.18.

Tabela 3.18 - Teor de cinzas no residuo obtido de hidrélise

Resiudo Teor de cinzas %

120 °C 13,1 £ 0,13

140 °C 12,66 + 0,09

160 °C 10,48 + 0,09

190 °C 82 0,11

Os componentes maioritarios presentes no hidrolisado e no residuo foram o Calcio (Ca), Po-

tassio (K), Magnésio (Mg) e Fosforo (P).

Tabela 3.19 - Massa de componente mineral obtida pela hidrélise com agua subcritica

Massa de elementos maioritarios

Ca K Mg P

PFAD ¢/ Eter de petrdleo 120 + 0,26 847 + 2,49 781 + 1,26 1434 + 3,15

Hidrolisado 120 °C (mg) 45 +544 413 +572 151 +6,33 480 * 16,25

Residuo 120°C (mg) 83 £0,52 372 +1,66 655 +496 1001 + 5,95

Hidrolisado 140°C (mg) 396,53 399+ 13,17 129 + 9,46 443 + 27,96

Residuo 140°C (mg) 38+024 231x1,19 543 +£3,76 815 + 4,78

Hidrolisado 160 °C (mg) 29 +7,92 550 +£ 39,20 415+ 56,16 1113 £ 135,22

Residuo 160°C (mg) 54+0,18 1633 +092 3414 0,63 520 £ 1,68

Hidrolisado 190 °C (mg) 34 + 15,58 671 + 66,61 567 + 113 993+ 176,27

Residuo 190°C (mg) 457 £023 337159 299 1,63 552 £ 2,69
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Na Tabela 3.19 é possivel observar que a massa dos elementos obtidos é proporcional ao teor
de cinzas obtidos para o hidrolisado e para o residuo. No caso do hidrolisado, o aumento da
temperatura no processo de hidrélise representa um aumento da massa de componentes mi-
nerais extraidos. No caso do residuo é possivel verificar o oposto, uma vez que, com o aumento
da temperatura, a massa de componentes minerais no residuo diminui (Figura 3.12). O teor de
cinzas do hidrolisado e do residuo indicavam esta tendéncia uma vez que o teor de cinzas do
hidrolisado aumentou de 13,7% a 120 °C para 20,65 a 190 °C, ja no residuo o teor de cinzas
diminuiu de 13,11% a 120 °C para 8,28% a 190 °C.

Massa extraida no hidrolisado Massa recuperada no pellet
& 1200 1 £ 1200 -
o =
& 1000 A 3 1000 A
© ©
€ €
800 - 800
600 - 600 -
400 - 400 A
0 = 0 1|
Ca K Mg P Ca K Mg P
Hidrolisado 120°C Hidrolisado 1402C Hidrolisado 1202C Hidrolisado 1402C
Hidrolisado 1602C B Hidrolisado 1902C M Hidrolisado 1602C B Hidrolisado 1902C

Figura 3.12 - Massas de compostos minerais obtidas para o hidrolisado e para o residuo a diferentes temperaturas

Os componentes minerais que se encontram em maior concentragdo no farelo de arroz, bem
como no hidrolisado sdo o foésforo e o potassio. Ambos os elementos sdo caracteristicos de

biomassas sendo minerais fundamentais para o crescimento das plantas.

3.4.5 Balango material

Os balangos materiais aos ensaios de hidrolise com agua subcritica foram realizados de modo
a perceber a eficiéncia do processo de hidrolise.

Na Tabela 27 esta presente o balango massico global ao ensaio de hidrolise com agua subcri-
tica a 140 °C. O ensaio de hidrolise a 140 °C foi o que apresentou de uma forma geral todas
as caracteristicas que se pretendia ao nivel de proteina e agucares pelo que foi o ensaio utili-

zado para demonstrar os balan¢os materiais.
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Tabela 3.20 - Balanco massico global do ensaio de hidroélise com &gua subcritica a 140 °C

140 In Hidrolisado Residuo Out 5 (In-out)
Agua 9) 300 266,94 0,98 267,92 32,08
Sélidos (g) 30,01 9,10 18,669 27,77 2,24
Humidade (g) 7,64 6,78 524
Sélidos secos (g) 27,72 8,48 17,69 26,17 1,54
Total (g) 330,01 275,421 18,669 294,09 35,92

Ao nivel dos balangos massicos, o principal problema observado foi a perda de 32,08g de agua
que nao foi possivel recuperar. Experiéncias anteriores de utilizacdo do reator batch de hidré-
lise com agua subcritica referem a perda de 7g de massa de agua num ensaio experimental
com 300g de agua. As restantes perdas ndo apresentam um impacto tao significativo estando

associadas a questdes de manuseamento e agregagdo como é possivel verificar na Figura 3.13.

Figura 3.13 - Agregacao de particulas no agitador do reator de hidrélise com &gua subcritica

Na Tabela 3.21 estdo presentes os resultados do balango massico ao ensaio de hidrélise com
agua subcritica a 140 °C por componente.
De uma forma geral o ensaio por componente encontra-se bastante bem em comparagdo com

o balanco global.
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Tabela 3.21 - Balangos massicos por componente relativos ao ensaio de hidrélise a 140 °C

Hidrolise a 140°C In Hidrolisado Residuo Out & (In-out) Rendimento
Sélidos (g) 30,01 9,10 18,67 27,77 2,24 30,6
Cinzas (g) 4,23 1,44 2,36 3,80 0,42 34,1
Lipidos (g) 1,77 - - - - i}

Proteina (g) 4,29 1,29' 3,00 30,1

Acucares soluveis (g) 3,12 - 0,63 0,63 - -

Acucares insolaveis (g) 8,73 - 5,15 5,15 - -
) 11,85 6,01 578 11,79 0,06 50,7
Fendlicos (g) 0,83 0,44 0,44 0,39 534

"Teor de proteina ndo foi medido no hidrolisado tendo sido calculado por diferenca
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| 4
CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos € possivel afirmar que a abordagem de biorefinaria utilizada
neste trabalho se demonstrou eficaz como uma via de valorizacao das diferentes fracbes do
farelo de arroz. Através das metodologias utilizadas foi possivel alcancar o objetivo principal,
a obtencdo de 6leo de farelo de arroz, um hidrolisado rico em aglcares com inimeras aplica-
¢Oes e um residuo rico em proteina.

A extracdo do 6leo de farelo de arroz com solventes alcodlicos demonstrou-se como uma boa
alternativa a extragdo com solventes fosseis, contudo, fatores como a temperatura, tempo e
agitacdo podem favorecer a eficacia do processo. A metodologia de extracdo de 6leo por ma-
ceracgdo destacou-se como a melhor alternativa, ao nivel das suas condi¢cGes operacionais uma
vez que nao necessita de gasto energético para o aquecimento do sistema e € um sistema de
aplicacao simples. Por outro lado, a obtenc¢do de um rendimento comparavel aos métodos de
extragdo a quente demora imenso tempo, o que em contexto industrial acabaria por ser uma
desvantagem enorme. A extragdo por soxhlet e por aquecimento a refluxo demonstraram-se
mais eficientes na extracao do 6leo, uma vez que foram obtidos rendimentos semelhantes num
menor espaco de tempo. A obtencdo de precipitados nos processos de extracdo a quente é
uma das principais desvantagens da aplicacdo destes métodos.

Ao nivel da extragcdo de agucares, a hidrolise do farelo de arroz com agua subcritica mostrou-
se eficaz na obtencao de acUcares. A gama de temperaturas utilizada demonstrou-se eficiente
na obtencdo de acUcares tendo-se observado um aumento da taxa de extracdo de acUcares
de acordo com o aumento da temperatura. Por outro lado, de acordo com os resultados obti-
dos, a utilizagdo de temperaturas superiores permitiu a obten¢do ndo s6 de agucares, mas

também de outros componentes, principalmente compostos fendlicos.
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Avaliou-se a extracdo de compostos fendlicos do farelo desengordurado antes da utilizagdo
como matéria-prima para a hidrélise com agua subcritica, no entanto nao se efetuou a hidro-
lise deste farelo.

Contudo é possivel afirmar que a extracdo diminuiu os compostos fenolicos obtendo-se um
extrato rico em atividade antioxidante e passivel de valorizagéo.

Para concluir, o farelo de arroz demonstrou-se uma matéria-prima bastante rica em diversos
componentes sendo a abordagem em biorefinaria uma excelente forma de valorizar todos os

constituintes do farelo de arroz.

4.1 Trabalho futuro

Relativamente ao trabalho futuro, a utilizacdo de um processo simples como a maceracao, mas
com a adicdo de alguns fatores que permitam aumentar a eficiéncia de extracao, deveriam ser
avaliados. A avaliagdo da aplicagdo temperaturas na gama dos 30°C a 40°C na maceragao, € a
adicao de agitacao de forma a homogeneizar as particulas de farelo na solugao, permitiriam a
reducao do tempo de extracao e a obtencdo de melhores rendimentos.

Sao necessarios estudos futuros para otimizacao dos processos de extracao do 6leo de farelo
de arroz, bem como a caracterizacdo deste mesmo 6leo em funcdo dos seus componentes
bioativos.

A hidrolise do farelo de arroz desengordurado e sem compostos fendlicos na gama de tem-
peraturas utilizada € também uma forma de otimizacao do processo de hidrolise, uma vez que
permite a diminuicao dos compostos fendlicos obtidos no hidrolisado. A avaliagao da hidrdlise
com agua subcritica através de um processo de hidrolise em continuo é também uma das
questdes que devera ser avaliada.

Por ultimo, ensaios de fermentacao com o hidrolisado obtido pela hidrolise do farelo de arroz
desengordurado obtido por maceragdo com solventes alcodlicos também seria necessario

para avaliacao do potencial de producao de bioetanol.
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Anexo 12 - Cromatograma soxhlet éter de petréleo
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Anexo 14 - Cromatograma soxhlet isopropanol
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Anexo 15 - Cromatograma soxhlet butanol
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Reta de calibragdo glicose
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Anexo 16 - Reta de calibracdo de glicose para o célculo dos aclcares
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Anexo 17 - Reta de calibracdo de acido galico para célculo dos compostos fendlicos
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Reta de calibragdo padrao trolox
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Anexo 18 - Curva de calibracdo do padréo trolox usado no calculo do DPPH
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