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Oleo de mamona como solvente na extragéo de astaxantina em
residuos de camardo

Diante da possibilidade de aproveitamento de residuos ricos em compostos bioativos como a astaxantina aliado a técnicas para extragdo desta de forma simples
e sustentdvel do ponto de vista econdmico, social e ambiental foi proposto neste estudo a utilizagdo de residuos de camardo sete-barbas (Xiphopernaeus kroyeri),
advindos do entreposto de pesca do municipio de Pirambu/SE, como matéria prima para extra¢do desse carotendide de alto valor comercial sugerindo uma
alternativa de mitigar o seu despejo incorreto bem como complementar a renda para os atores sociais da comunidade pesqueira da regido que dependem
economicamente do processo de mariscagem. Para isso foi realizada uma técnica de extragdo da astaxantina do camardo utilizando um solvente nunca antes
explorado para este fim, o dleo de mamona, obtido da semente de uma planta de facil acesso e adaptagdo no nordeste brasileiro. O calculo do rendimento da
astaxantina por meio desta nova opgdo so foi possivel gragas a investigagdo do coeficiente de extingdo do carotendide para este dleo especifico. A pesquisa indicou
as melhores condigdes para otimizagdo da técnica de extragdo apontadas estatisticamente por meio de superficie de resposta, chegando a um rendimento maximo
de extrato de 14,22ug.g-1 residuo na temperatura de 80°C no periodo de 10 horas.

Palavras-chave: Mamoeiro; Mariscagem; Desperdicio; Carotendides; Coeficiente de Extingdo.

Castor oil as a solvent in the extraction of astaxantin in shrimp
residues

In view of the possibility of using residues rich in bioactive compounds such as astaxanthin combined with techniques for extracting it in a simple and sustainable
manner from an economic, social and environmental point of view, the use of shrimp residues sete-barbas (Xiphopernaeus kroyeri) from the fishery depot was
proposed in this study of the city of Pirambu/SE, as raw material for extraction of this carotenoid of high commercial value suggesting an alternative to mitigate its
incorrect eviction as well to complement in the income for the social actors of the fishing community of the region that depend economically on the shellfish
process. For this, a technique of extracting the astaxanthin from the shrimp was carried out using a solvent never explored for this purpose, the castor oil obtained
from the seed of a plant of easy access and adaptation in the Brazilian northeast. The calculation of the astaxanthin yield through this new option was only possible
thanks to the investigation of the extinction coefficient of the carotenoid for this specific oil. The research indicated the best conditions for optimization of the
extraction technique statistically indicated by means of response surface, reaching a maximum extract yield of 14.22 pg.g-1 residue at the temperature of 80°C
over the 10 hour period.

Keywords: Castor Plant; Shellfish Process; Waste; Carotenoids; Extinction Coefficient.
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INTRODUGAO

Os carotendides como a astaxantina despertam interesse de pesquisadores em dreas
multidisciplinares devido as diversas fung¢des que exercem tanto relacionadas a saude humana, como
também nas dreas de alimentos, farmacéutica e de ragao animal. Na industria de alimentos essa importancia
estd relacionada a sua utilidade como corante com o objetivo de repor a cor de alguns alimentos que é
perdida durante o processamento e armazenamento (AKSU et al., 2007), também sdo considerados
potenciais antioxidantes atuando na prevenc¢ao da oxidacao de alimentos ricos em gordura (BREWER, 2011).
Na area farmacéutica sua funcionalidade é explorada na forma de suplemento alimentar baseado em estudos
recentes que apontam seu beneficio a saude por apresentarem atividades bioldgicas importantes com
efeitos anticarcinogénico, imunomodulador, antioxidante e preventivos as doencgas cardiovasculares
(HUSSEIN et al., 2006; GUERIN et al., 2003). Na industria de ragdo animal a astaxantina é utilizada como
pigmento, principalmente de salmdo e camardes cultivados que s6 adquirem a coloragdo caracteristica
vermelho-alaranjado por meio da dieta (HIGUERA-CIAPARA et al., 2006).

Geralmente, os carotendides utilizados industrialmente sdo de origem sintética obtidos por via
guimica ou pela extracdo por solventes organicos. Porém, a crescente preocupagao e acesso a informacao
da populagdo de um modo geral em relagdo ao uso de aditivos quimicos e seus maleficios ao organismo
desperta o interesse em pesquisas no sentido de evidenciar técnicas de obtencdo natural, seja por meio de
processos biotecnoldgicos ou pela utilizacdo de solventes considerados verdes. Além disso, os métodos
originais de obtengdo deste composto podem ser apontados como nao sustentaveis por serem dispendiosos
do ponto de vista energético e financeiro, além de ambientalmente agressivos devido o descarte de solventes
toxicos.

Processos de extracdo que podem ser consideradas sustentaveis do ponto de vista produtivo devem
ser fundamentadas em técnicas simples em que os residuos gerados recolhidos sejam aproveitados
utilizando o minimo possivel de energia além de ndo sobrecarregar o ambiente com nenhum descarte de
qualguer outro tipo de residuo. Capra (1996) faz uma critica as comunidades humanas em relacdo aos
sistemas industriais produtivos quando declara que um dos principais desacordos entre a economia e a
ecologia deriva do fato de que a natureza é ciclica, enquanto que nossos sistemas industriais sdo lineares,
em que as atividades comerciais extraem recursos, transformam em produtos e em residuos e vendem os
produtos para os consumidores, que descartam ainda mais residuos depois de ter consumido os produtos. O
mesmo indica que os padrdes sustentaveis de producdo e de consumo precisam ser ciclicos, imitando os
processos ciclicos da natureza e para conseguir esses padrdes precisa replanejar num nivel fundamental as
atividades comerciais e nossa economia.

Uma das fontes naturais de astaxantina com potencial para exploracdo é o camarao estando presente
em maior quantidade nas partes que geralmente sdo descartadas apds seu processamento como a carapaga,
cabeca e cauda. No estado de Sergipe, o municipio de Pirambu se destaca como um dos maiores produtores

de camardo e sua comercializacdao e beneficiamento compdem uma principais bases da sua economia.
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Entretanto, o camardo beneficiado no entreposto, bem como em pequenas empresas sao comercializados
em sua forma in natura ou na forma de filé e seus rejeitos despejados no leito do rio Japaratuba que banha
a cidade.

Na extracdo de astaxantina sdo utilizadas varias técnicas que buscam reduzir custos e causar menos
impactos ao meio ambiente, dentre eles o emprego de processos biotecnolégicos como biocatdlise e
biotransformagdao com enzimas e micro-organismos (MAO et al., 2017; GILDBERG et al., 2001; SILA et al.,
2012; HOLANDA et al., 2006; ARMENTA-LOPEZ et al., 2002); aplicac3o de fluidos supercriticos como o CO,
(MEZZOMO et al., 2013; MEIRELES, 2003; SANCHEZ-CAMARGO et al., 2011) e alta pressdo (HERRERO et al.,
2015; STRATI et al., 2014), além do uso de dleos vegetais como solventes que tem sido amplamente estudado
por diversos autores, a exemplo dos dleo de girassol, amendoim, gergelim, mostarda, soja, coco, farelo de
arroz (SACHINDRA et al., 2005); dleo de linhaga (HANDAYANI et al., 2008) e 6leo de palma (PU et al., 2010).

Entretanto, alguns aspectos caracteristicos dos 6leos sdo necessarios para avaliacdo do rendimento
de astaxantina extraida, como a obtencdo do coeficiente de extincdo tido como parametro essencial para
avaliacdo do potencial extrator de um dleo vegetal. Um carotendide isolado pode ser identificado pelas
posicoesdos maximos de absor¢do (Amax) e suas caracteristicas espectrais, descrito por coeficiente de
extincdo sendo os espectros de absorcao de carotendides reconhecidos como dependendo dos grupos
funcionais do cromdforo de polietileno, bem como sobre o solvente particularizado (GOODWIN, 1976; CHEN
et al., 1984). A literatura ndo reporta valores do coeficiente de extin¢do especifico da astaxantina em alguns
dleos, como para o 6leo de mamona, o que inviabilizaria sua utilizacgdo em estudos na extracdo deste
carotendide, sobretudo, existe um método que permite o calculo para sua descoberta como é apresentado
neste estudo.

A alternativa proposta na pesquisa aqui relatada é a de aliar a necessidade de dar um destino a
residuos com alta carga organica e rico do ponto de vista bioldgico na obtencdo de um carotendide com alto
valor comercial como a astaxantina. Para isso é sugerido a op¢do de uma nova técnica de extracdo utilizando
um 6leo obtido da semente da mamoneira, uma planta oleaginosa resistente que necessita de pouco uso de
agrotoxico e se adapta perfeitamente as zonas semidridas, sendo uma cultura de elevado valor
socioecondmico para o nordeste apresentando-se como uma fonte de renda alternativa para pequenos
produtores com m3o-de-obra familiar (BELTRAO, 2004; FERNANDES NETO et al., 2008).

O 6leo da mamona, também conhecido como dleo de ricino, tem indmeras aplica¢des, cita-se entre
elas a fabricacdo de tintas, vernizes e isolantes, uso como lubrificante na aeronautica, além de se constituir
como base na manufatura de alguns cosméticos, drogas farmacéuticas e produtos alimentares. E um éleo
bastante estavel em variadas condi¢cdes de pressao e temperatura, apresentando também boa estabilidade
a oxidacdo (COSTA et al., 2004; SAVY FILHO et al., 1999).

Estudos realizados pela EMBRAPA (BELTRAO et al., 2007) ressaltam ainda a importancia da cultura
da mamona na minimizacao dos impactos ambientais em comparac¢do a outras oleaginosas em relacdo a
mitigacdo a mudancas climaticas comprovando sua elevada capacidade de captar didxido de carbono do ar

via fotossintese podendo chegar a mais de 35t de CO,/hectare para a fitomassa total (1g de fitomassa = 1,5g
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de didxido de carbono = 0,4g de carbono = 17 KJ = 3,4 cal de energia), contribuindo de forma relevante para

o combate ao efeito estufa.

MATERIAIS E METODOS
Preparagao dos residuos de camarao

Residuos do beneficiamento do camardo sete-barbas (Xiphopenaeus kroyeri) composta de cabecga,
cauda e carapaca foram coletadas no entreposto de pescado municipio de Pirambu, SE. Estes residuos foram
transportados para o Laboratdrio de Biotecnologia Ambiental da Universidade Federal de Sergipe
acondicionados em caixa térmica com gelo, logo apds lavados e em seguida moidos em aparelho mixer

comercial.

Extragdo da astaxantina dos residuos de camarao

Foi utilizado o método modificado de Chen e Meyers (1982) para extracdo do carotendide
astaxantina usando d6leo de mamona comercial como solvente. Em que dez gramas de residuo
homogeneizado foi misturado com 20mL de déleo e aquecido em banho-maria a diferentes temperaturas
durante um periodo de tempo determinado. Logo em seguida essa mistura foi filtrada utilizando um tecido
tipo musseline e esse filtrado obtido centrifugado a 3000g durante 10 minutos. A camada pigmentada de
dleo a partir do sobrenadante foi separada utilizando um funil de separagdo e o volume de éleo recuperado

pigmentado foi anotado.

Rendimento de astaxantina no dleo pigmentado

O conteuldo de carotendide diluido em 6leo de mamona foi medido em espectrofotometro Kasuaki
modelo 11-226 em Amsx para a astaxantina de acordo o resultado obtido pelo método prescrito por Sachindra
e Mahendrakar (2005) e a concentrag¢do de astaxantina obtida em (ug/g residuo) foi calculada pela Equacédo
1:

AXVxDx10°

100 X P X E
Equagao 1: Equacgdo para calculo da concentragdo de astaxantina

Astaxantina (ug. g~ 'de residuo) =

Em que, A = absorbancia em Amsx, V =volume de éleo pigmentado recuperado, D = fator de diluigdo, P = peso

de residuos em gramas e E = coeficiente de extingdo do dleo.

Determinagao do coeficiente de extingao

Por ser inédito um experimento utilizando o éleo de mamona como solvente para extragdo de
astaxantina, a absor¢ao maxima ( Amsx) € 0 coeficiente de extingao (Ellco/ﬁn) da astaxantina padrdo em dleo de
mamona teve que ser determinado. Para isso foi utilizado o método de Sachindra e Mahendrakar (2005), em
que vinte e cinco microgramas de astaxantina em poé pura 100% Haematococcus Pluviali (SHAANXI
UNDERSUN BIOMEDTECH) foi dissolvida em 5 mL de éleo de mamona vegetal (QUIMISUL) e seus espectros
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de absorgao foram determinados nos comprimentos de onda entre 400 e 600nm em espectrofotometro de
varredura (HACK, modelo DR-500) utilizando uma cubeta de quartzo de 1x10?m de comprimento. O
coeficiente de extingdo da astaxantina especifico para éleo de mamona foi calculado pela medicdo da

densidade 6ptica no Amsxe de acordo com a Equacdo 2 de Goodwin (1976):

1% _ A X
Eiom=2"Y/100 x x
Equacgdo 2: Equacdo para o cdlculo do coeficiente de extingao
Em que A = absorbancia em Amsx, X = quantidade total (g) de pigmento utilizado e Y = volume total (mL) de

solvente utilizado para dissolver o pigmento.

Teste de extra¢ao da astaxantina em residuo de camarao

Uma vez definidos os coefiecientes de extingdo e os valores de absorbancia maximo para o déleo de
mamona, foram conduzidos experimentos para extracdo de astaxantina a partir de residuos de camarao,
considerando parametros como temperatura e tempo e analises complementares avaliando a agitagdo com
valores de temperatura e tempo fixos.

Na avaliagdo estatistica desse estudo foi aplicado um planejamento fatorial simples 22 com duas
variaveis independentes, tempo (X1) e temperatura (X;) de extracdo incluindo trés pontos centrais, tendo
como varidvel dependente a concentragao astaxantina, seguido de uma avaliagdo com pontos rotacionais
usando o delineamento composto central rotacional (DCCR) 22 definido pelo software STATISTICA (Statsoft.
Inc) cuja matriz codificada estd apresentada na Tabela 1. Os limites inferiores e superiores das varidveis
independentes temperatura e tempo mostrados foram definidos com base nos estudos de Sachindra et al.

(2005), Handayani et al. (2008), Parjikolaei et al. (2015) e Pu et al. (2010).

Tabela 1: Delineamento composto central rotacional 22 utilizando éleo de mamona para extracdo de astaxantina
(varidvel dependente).

Fatores Codigos Niveis

-1,414 -1 0 +1 +1,414
Tempo (h) X1 7,17 8,00 10,00 12,00 12,83
Temperatura (°c) X2 65,86 70,00 80,00 90,00 94,14

O modelo de representativo do estudo envolvendo as interacdes entre os pardmetros para o tempo

(X1) e temperatura (X;) foi o de segundo ordem expresso de forma geral pela Equacdo 3.

k k
Y = ﬁO + Zﬂ]x] + ZZﬁijxin +Z,B”x12 + &
=1 =1

i<j
Equagao 3: Modelo representativo do estudo com interagGes entre os parametros tempo e temperatura.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Absor¢dao maxima e coeficiente de extingdo da astaxantina padrdo em 6leo de mamona

Na Figura 1 esta representada a curva resultante da varredura para a determinagao da absorbancia

maxima ( Amsx) de astaxantina padrdo que foi identificada no comprimento de onda de 435,8nm e o
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coeficiente de extingdo do dleo de mamona encontrado ficou em 3056. Chen et al. (1984) relataram que a
astaxantina possui um coeficiente de extin¢cdo de 2155 em éleo de soja refinado a 485nm e indicou que esses
valores dependem do nivel de refinacdo e grau de pureza do 6leo. No estudo de Sachindra et al. (2005) o
coeficiente de extingdo do éleo de soja ficou em 2145 para astaxantina a 487nm e o coeficiente de extingao

mais elevado foi o do 6leo de amendoim 2440 na absorgdao maxima de astaxantina a 487nm.

Absorbancia

0,8

0,6

T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650
Comprimento de Onda (nm)

Figura 1: Curva da varredura para determinacdo do Amax da amostra padrdo de astaxantina em 6leo de mamona.

Rendimento de astaxantina no 6leo de mamona pigmentado

O Grafico de Pareto (Figura 2) obtido por meio da analise de variancia realizada a partir do
delineamento experimental proposto indica que as duas varidveis do processo, tempo (Xi1) (p < 0,05) e
temperatura de aquecimento (X;) (p < 0,05) apresentaram efeito significativo quanto ao rendimento na
extracdo de astaxantina. O tempo se apresentou como o fator mais relevante no estudo e a interagdo entre
os dois fatores também apresentou efeito significativo (p < 0,05) no rendimento da extracdo da astaxantina
nas condigOes testadas.

O modelo gerado pela avaliagdo estatistica em funcdo do delineamento experimental (Equacgdo 4),
indica que o rendimento de extracdo do carotendide (astaxantina) é influenciado pelos parametros lineares
para o tempo (X;1) e temperatura (X;). Os efeitos quadraticos ajustam a curvatura do modelo com maior
influéncia para o parametro tempo cujo coeficiente de regressdo assume o valor de -0,283, no entanto o
termo quadratico para a temperatura apresentou cujo valor foi de -0,0098 indica que ha pouca influéncia
nos valores extraidos, o coeficiente de regressdo associado a interagdo entre os parametros com valor de -
0,019 também interfere pouco no rendimento, mesmo assim propiciam o ajuste do modelo na predi¢do dos

valores de rendimento de astaxantina na faixa de tempo (7,17h a 12,83h) e temperatura (65,96°C a 94,14°C).
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tempo(Q) -12,687

-10,9432

temperatura(Q)

(1)tempo(L)

1Lby2L

-3,75409

(2)temperatura(L)

p=,05

*(L): linear - (Q): quadratico

Grafico 2: Grafico de Pareto para o rendimento de astaxantina (Y) em fungdo do tempo(X1), e temperatura (X2) de
extragao e suas interagdes.

Y =-98,479 + (7,63X1) + (1,787X2) + (-0,283X12) + (-0,0098X,2) + (-0,019X1*X2)

Equagdo 4: Modelo estatistico gerado em fungdo do delineamento experimental

O modelo apresentado (Equagdo 4), permitiu a predi¢do de valores que quando comparados com os
valores obtidos experimentalmente nos ensaios correspondentes indicam que os a correlagdo entre eles é
elevada com r? = 0,986. A Figura 3 ilustra essa comparac¢do, demonstrando o qudo préximos ficaram os

valores observados dos previstos validando o modelo encontrado nas condi¢Ges avaliadas neste estudo.

15,0

14,5

14,0 1

135

13,0 p

125

12,0

Valores previstos

10,0 ' ' ' ' ' ' ' ' '
100 105 11,0 115 120 125 130 135 140 145 150

Valores observados

Grafico 2: Representacdo grafica dos valores observados e previstos estatisticamente em relagdo ao rendimento de
astaxantina extraida com 6leo de mamona.

Otimizacao de condicOes para extracao de astaxantina em éleo de mamona

Os graficos de superficie de resposta (Figuras 2 e 3) obtidos no estudo de otimizagdo do processo de

obtengdo da astaxantina utilizando dleo de mamona como solvente indicam o efeito das duas variaveis
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independentes na variavel dependente, ou seja, a influéncia do tempo e temperatura no seu rendimento. A
otimizacdo do processo é indicada pelo topo da superficie em que nivel de astaxantina chega ao seu maximo
na temperatura de 80°C com o tempo de 10 horas, alcancando o valor de 14,22ug.g* residuo, aproximando-
se, portanto, dos valores criticos calculados pelo Statistica que indicaram os pontos que levam ao maximo
do rendimento de astaxantina (14,54pg.g ) em um tempo de 10,86h e uma temperatura de 80,06°C.

Em pesquisas realizadas por Sachindra et al. (2005) valores préximos de extracdo de astaxantina
utilizando 6leo de mostarda ficaram prdéximas ao encontrado no estudo em questao, chegando a um valor
del6,1pg.gt. Uma das possiveis causas de uma extracdo mais baixa seria a alta viscosidade do bleo de
mamona que na temperatura de 20°C fica 992mPa.se a medida que a temperatura aumenta, chega a um
nivel de 25,6mPa.s a 80°C (CONCEICAO, et al., 2005), aproximando-se mais de outros éleos vegetais como o

de girassol que apresenta viscosidade de 12,6 mPa.s a 70°C (BROCK et al., 2008).

| B
<
<
0<s
I <7
i <5
<3

Figura 2: Grafico de superficie de resposta para o rendimento de astaxantina a partir de residuos de camarao em
fungdo do tempo e temperatura de extragao.

temperaura

| B
| Bl <13
<
<o

; @<7
6 7 8 9 10 1" 12 13 14-<5

tempo <3

Figura 3: Curvas de nivel do grafico de superficie de resposta para o rendimento de astaxantina a partir de residuos de
camarao em fun¢do do tempo e temperatura de extragao.
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O perfil que relaciona o nivel desejavel de 1 (numa escala entre 0 e 1) para o melhor rendimento de
astaxantina, neste estudo (Figura 4), aponta uma temperatura 6tima de 80°C, valores acima desse limite
influenciam de forma negativa na concentragdo de astaxantina obtida no extrato oleoso. Em relagdo ao
tempo para obter o melhor rendimento, o valor maximo indicado foi de 10 horas, sendo mantido até o
periodo aproximado de 11 horas. Os valores reais alcangados no experimento comprovaram a eficicia destas

condigcBes para a otimizagdo do processo de extracdo de astaxantina chegando ao seu nivel maximo.

tempo temperatura Desirability

14,430

12,510

} o 10,590

astaxantina

9,5000

R Rttt TP CEEEEEE B REESEE PN S

Desirability

]
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Figura 4: Perfis para o rendimento predito de astaxantina e o nivel desejavel dos fatores tempo e temperatura para
extragdo 6tima de astaxantina no 6leo de mamona.

CONCLUSOES

Os valores de comprimento de onda ( Amsx) € coeficiente de extincdo especifico (E) para o éleo de
mamona foram de 435,8nm e 3056, respectivamente. A pesquisa destes parametros possibilitou o célculo
do rendimento da astaxantina por meio do uso desse novo solvente, propondo uma alternativa na exploracao
deste carotendide.

A otimizacdo do processo de extra¢do de astaxantina dos residuos de camardo sete-barbas utilizando
6leo de mamona resultaram em valores de 14,22ug.g, no tempo de 10 horas e temperatura 80°C. Portanto,
a utilizacdo destes residuos para obtencdo do extrato de astaxantina empregando éleo de mamona como
solvente desponta como uma boa op¢do ao desperdicio deste na obtencdo de um composto de alto valor
agregado tornando-se também uma possibilidade de incremento na renda para os trabalhadores que
dependem da pesca ou beneficiamento, além de contribuir com a mitigagcdo dos danos ambientais causados

pelo descarte incorreto deste material com alta carga organica.
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