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RESUMO

O interesse em realizar estudos sobre determinadas espécies de palmeiras surge, do fato, de
que elas sdo produtivas e abundantes e estdo presentes na alimentacdo de povos tradicionais.
Entre as palmeiras que estdo apresentando avango em P&D&I estd a Astrocaryum aculeatum
Meyer, conhecida popularmente como Tucumanzeiro. Com o0 objetivo de contribuir para
ampliar o conhecimento das propriedades do 6leo dessa espécie e predizer possiveis
aplicacdes é que se propds a caracterizagdo fisico-quimica e espectroscédpica do dleo da polpa
da Astrocaryum aculeatum Meyer. Os frutos de Tucuma foram coletados em uma propriedade
rural situada as margens da BR 317, no municipio de Capixaba — AC. A polpa foi submetida a
secagem em estufa e o material seco foi triturado e submetido a extracdo por solvente a
quente. O Oleo obtido foi analisado quanto aos indices de acidez, peroxido, iodo,
saponificacdo, densidade, refracdo e viscosidade e também realizamos medidas
espectroscopicas como espectroscopia de Ultravioleta Visivel (UV-VIS), espectroscopia de
infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), Luminescéncia, Lente Térmica, Raios
X por energia dispersiva (EDX) e cromatografia gasosa. Para maiores conhecimentos das
propriedades deste 0leo determinou-se o perfil de atividade antioxidante por DPPH. Realizou-
se ensaios para 0 preparo de nanoemulsdo do tipo 6leo em agua (O/A), utilizando-se 0leo de
polpa de tucumd, copolimero poli(L-acido lactico-co-acido glicélico), PLGA, tensoativo
alcool polivinilico, PVA e solvente organico. Todos os resultados obtidos para anélises fisico-
quimicas estavam em concordancia com valores preconizados pela ANVISA, viabilizando seu
uso também na alimentacdo humana. Referente ao indice de iodo comprovou-se que 0 0leo de
polpa de Tucumé ndo sofreu oxidacdo térmica, em concordancia também com o espectro de
ultravioleta visivel obtido. A regido no ultravioleta-visivel que mais apresentou absor¢éo foi
exatamente o comprimento de onda referente ao £ -caroteno, além de serem observados 0s

picos referentes aos acidos oleico e palmitico. A presenca destes constituintes também foi
confirmada por meio dos espectros de infravermelho e fotoluminescéncia. Através das
medidas de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva foi possivel determinar que o
componente metal majoritario da amostra, o enxofre. Foi possivel obter os quantitativos
graxos presentes no 6leo de polpa de Tucuma. Comparando os 6leos de polpa de Tucuma e
Buriti, para atividade antioxidante, constatou-se que o primeiro apresentou atividade 5 vezes
superior ao segundo. As emulsbes obtidas nos ensaios possuiam aparéncia esperada para uma
emulsdo em escala nanométrica. Desta maneira, atraves das analises empregadas podem-se
detectar os componentes majoritarios do 6leo e concluir que € uma importante matéria-prima
a ser empregada em produtos nanobiotecnoldgicos.

Palavras-chave: Astrocaryum aculeatum Meyer. Oleos vegetais. Nanobiotecnologia.



ABSTRACT

The interest to study certain species of palms comes from the fact that they are productive and
abundant and are present in the dietary of traditional people. The Astrocaryum aculeatum
Meyer, popularly known as Tucumanzeiro, is among the palm trees that are showing progress
in R & D & I. Aiming to contribute and broaden the knowledge on the oil properties of this
species and predict possible applications, it was proposed the physical-chemical and
spectroscopic characterization of the oil pulp from the Astrocaryum aculeatum Meyer. Fruits
of Tucuma were collected on a rural property located along the BR 317, in the municipality of
Capixaba - AC. The pulp was subjected to oven drying and the dried material was crushed
and subjected to hot solvent extraction. The oil obtained was analyzed for the levels of
acidity, peroxide, iodine, saponification, density, refraction and viscosity and by using
spectroscopic measurements like ultraviolet visible spectroscopy, infrared spectroscopy,
luminescence, thermal lens, X-ray dispersive energy and gas chromatography. For further
knowledge on the properties of this oil, the profile of antioxidant activity by DPPH was
determined. Assays were carried out to prepare nanoemulsion of oil-in-water (O / W), using
oil pulp of Tucumd, co-polymer (L-lactic acid-co-glycolic acid), PLGA, polyvinyl alcohol
surfactant, PVA and an organic solvent. All results obtained by physical-chemical analyzes
were in agreement with values established by ANVISA, thou enabling its use in human food.
Regarding the iodine level, it was proved that the oil pulp from Tucuma did not suffer thermal
oxidation, as in agreement with the visible ultraviolet spectrum obtained. The ultraviolet-
visible region that showed the highest absorption was the wavelength of £ -carotene, and in

addition it was observed peaks related to oleic and palmitic acids. The presence of these
components was also confirmed by the IR and photoluminescence spectra. By measuring the
fluorescence X-ray using dispersive energy, it was possible to determine that the majority of
the metal component in the sample was the sulfur. It was possible to obtain quantitative acids
present in the oil pulp of Tucuma. Comparing oils of Tucuma and Buriti pulp for antioxidant
activity, it was found that the former showed activity 5 times higher than the second. The
emulsions obtained in the assays had expected appearance for an emulsion at the nanoscale.
Thus, through these analyses it is possible to detect the major components of oil and conclude
that it is an important raw material to be used in nanobiotechnology products.

Keywords: Astrocaryum aculeatum Meyer. Vegetable oils. Nanobiotechnology



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Palmeira de Tucuma (Astrocaryum aculeatum) ..........ccccooverireninieerienenesecneeeenes 17
Figura 2. Frutos de TUCUMA .......ccoiiiiiieiiii ettt 18
Figura 3. Palmeira de tucuma em area de Pastagem .........ccooereeirereriirenesenis e 21
Figura 4. Imagem de satélite fornecida pelo software Google
Earth, destacando 0 EStado O ACKE ........eeveiiceiiie et et ee e 22
Figura 5. Artesanato com palha de TUCUMA ........ccooveieeiriie et e 22
Figura 6. Polpa de tucuma e fruto com corte transversal............cccoveiinieiniine s, 23
Figura 7. Frutos inteiros e com corte transversal e sementes despolpadas de tucuma .......... 24
Figura 8. 0180 08 TUCUMA .......ovvieeeieieee ettt et es sttt es e 27
Figura 09. Estrutura quimica do acido 0leico em 2D € 3D ......cccceviieiinenine e 30
Figura 10. Estrutura quimica do S -caroteno em 2D € 3D ......ccccoeiiieninieniinecineeie e 31
Figura 11. Modos normais de vibragdo de uma molécula de &gua ...........cccooeviieiiiicinnenne 35
Figura 12. Imagem de satélite fornecida pelo software Google Earth,
destacando a area de coleta dos frutos de TUCUMA ...........cccovveiiinienicinieineenns 43
Figura 13. Coleta dos frutoS de TUCUMA ........ecoveiieeieiie et e sree s 43
Figura 14. Polpa do fruto do Tucuma durante a SECAgEIM ........cccevvrrerverieerieseereesreeseereeeneens 44
Figura 15. Polpa do fruto do Tucuma seca € triturada ............ccovvvieereesveesesieese e 44
Figura 16. Extrator de 6leos € graxas SOXNIEt ............ccocvveviiiiiieciie e 45
Figura 17. Oleo da polpa de Tucuma ap6s recuperacio do SOIVENLE ..............cocvvevevrverereenans 46
Figura 18. Farinha de polpa de Tucuma apds extracao de Ole0 ..........ccccceeveviveeivcceciesiiens 46
Figura 19. Amostras em diferentes concentracGes de 6leo de Tucuma
usadas na curva de Calibragao ...........ccccoveieiiiiiie e 52
Figura 20. Espectrofotdmetro de ultravioleta-visivel utilizado nas medidas ...........c..cco........ 52
Figura 21. FTIR espectrofotdmetro usado nas medidas ...........cccoevevveievviieeriecie e 53
Figura 22. Realizacdo da medida de espectroscopia de raios X ........ccccccveveiieveiveniiecine s 55
Figura 23. Espectrofotdmetro de fluorescéncia de raios X por energia
dispersiva utilizando neste trabalho ...........c.ccccooviveiiii i, 56
Figura 24. Cromatdgrafo gasoso acoplado a espectrdmetro de massas ..........ccccvevverveiveennns 57
Figura 25. Sistema sob agitacdo durante o preparo de nanoemulsao
com 6leo de polpa de TUCUMA ........coveeieiie et e 59
Figura 26. Sistemas obtidos no preparo de NaN0EMUISAOD ..........ccceevvveiiiiiiie i 75



1)

(2)

3)

(4)

(5)

(6)

(7)

LISTA DE EQUACOES

A=—IogT=IOQTP°=gbc ....................................................................................... 33
LA = 2 S O 48
p
A—B)x N x f x1
p A BN X000 48
p
B—A)x f x1 27
B A X T 49
p
18 = N 50
p
Abs — Abs x100
AA(%):lOO—[( amostra vreo ) I 58
Abscomrole
ZD_Z
D = ot 69
At



LISTA DE GRAFICOS

Grafico 1. Curva de calibracéo do 6leo de polpa de Tucuma no

UIFAVIOIETa-VISIVEL ......ooicee e et 63
Grafico 2. Espectro de absorbancia para concentracdo de 0,25% de 6l€0 ...........cccevevvreenee. 63
Grafico 3. Espectro de absorbancia para concentracéo de 0,5% de 6leo ..........cccccevvevvreenee 64
Grafico 4. Espectro de absorbancia do 6leo de polpa de TUCUMA ........cccoovvieierniinenicinee, 65
Grafico 5. Espectro de absor¢do no infravermelho na regido
de 350-4500 cm™ para 6leo de polpa de TUCUMA .......c..ccvvvevereereeeine e 66
Grafico 6. Espectro de absor¢do no infravermelho na regido
de 500-2000 cm™ para 6leo de polpa de TUCUMA ........c..ovvervrvereeeeene e 66
Grafico 7. Espectro de emisséo de 0leo de polpa de TUCUMA ..........ccooveeeneiiieiieniine e 68

Gréfico 8. Desempenho da cintura do feixe de prova ao longo
do eixo z e parametros necessarios para medidas de lente térmica .................... 68
Gréfico 9. Diametro do feixe de excitacdo para o laser
de argonio (457 Nm) a0 10NQO A0 €IXO Z ....ccvvveeeiieeeeieeie et et see s 69
Gréfico 10. Amplitude do sinal de lente térmica por poténcia de
entrada para 0 6leo de polpa de TUCUMA .........ccoeereeiieeiie e 70

Gréfico 11. Perfil cromatografico para o 6leo da polpa de TUCUMA .........cccccvvveierieeeieciiennnn, 72



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Andlises centesimais da polpa de tUCUMA ..........ccooeieiiiii i 25
Tabela 2. Caracterizagao fisico-quimica do 6leo da polpa de tuCuma .........ccccccevvvririereenne 27
Tabela 3. Composicdo de &cidos graxos do fruto de tucuma em

100 g 08 BMOSIIA ...ttt ettt et eb e 30
Tabela 4. Caracterizagao fisico-quimica do 6leo da polpa de TUCUMA ............ccoeiieiriienenns 61
Tabela 5. Determinagdo quantitativa de metais no 6leo de polpa de Tucuma ....................... 71

Tabela 6. Composi¢cdo em acidos graxos do dleo da polpa do Tucuma e
tEMPOS 0. FELENGAD ...ttt et 73

Tabela 7. Valores de CEsgobtidos na analise das amoStras ........eeevvveeeeeeeeeeeeee e 74



LISTA DE SIGLAS

AJO - Agua em 6leo

AA - Atividade antioxidante

AgCI - cloreto de prata

ANVISA - Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria

CCl, - Tetracloreto de carbono

CEso - concentracéo efetiva 50%

CG-EM - Cromatografia gasosa acoplada a detector de espectrometria de massas
DPPH - 1,1-difenil-2-picrilidrazil

DFPT — Diagrama de fase pseudoternério

EMBRAPA — Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria

FT-1V - Espectrometro de Infravermelho por Transformada de Fourier

INPA - Instituto Nacional de Pesquisas da Amazbnia

IV - Espectroscopia no infravermelho

KBr - brometo de potassio

KI - lodeto de potassio

LT - lente térmica

MEYV - Microscopia eletrénica de varredura

N&N&ND - Grupo de Pesquisa em Nanociéncia, Nanotecnologia e Nanobiotecnologia
NaCl — Cloreto de sodio

O/A — Oleo em agua

P&D&I - Pesquisa, Desenvolvimento e Inovagéo

PESACRE - Grupo de Pesquisa e Extensdo em Sistemas Agro Florestais do Acre
PLGA - poli(L-acido lactico-co-acido glicélico)

PVA - alcool polivinilico

UFAC - Universidade Federal do Acre

UFPA - Universidade Federal do Para

UFU - Universidade Federal de Uberlandia

UnB - Universidade de Brasilia

UNIR - Universidade Federal de Ronddnia

UTAL - Unidade de Tecnologia de Alimentos

UV-vis - Espectrometria de absor¢éo no ultravioleta/visivel



cm — centimetro

% - porcentagem
m — metro

mm — milimetro

g — gramas

mg — miligramas
kcal — quilocalorias
m.Pa.s — centiPoise
g - microgramas
M — molar

nm — nandmetro

s — segundo

km — quilémetro
°C — graus Celsius
mL — mililitro

N — normal

4m — micrometro
Hz — hertz

L - microlitro

mM — milimolar

rpm — rotagdes por minuto

A —comprimento de onda

LISTA DE SIMBOLOS



SUMARIO

LINTRODUGAOD ..ottt et st e nn s s 17
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt en e, 20
2.1 TUCUMA (AStrocaryum aCUlEatum) ...........cc.ccoeveuerverueeeeeeeesesseesesseesssesessesseesessnsensenes 20
2.1.1 Caracteristicas da PalMEIra .........ccouuiriirireree e e e 20
2.1.2 LOCANZAGAD ....cvveeeeeeeeee ettt b 21
2. 1.3 ULHIZAGAD ...ttt ettt eb e et nr e 22
2.1.4 Manejo e reproduGa0 da ESPECIE ......c.eruereeririereeririe ettt ene et en e e 23
205 FTULOS -ttt ettt et ettt b bR b e n e e Rt et ettt e araeente e 24
20 1O =1 TR 26
2.1.7 ACIUOS GAXOS ...eoveveceieceeee e eeteeee et ee e ees s et se st s se s an e se s erees s sns s 29
I O V0] (= 0] [0[RP SSTSSPRSSN 31
2.2 METODOS ESPECTROMETRICOS ......coviiiiririineieissiiseiee e 32
2.2.1 LEI AR BRI ..ottt ettt ere s 32
2.2.2 Espectrometria de absorcao no ultravioleta-visivel (UV-VIS) .......ccccceveviniieiinienceenn. 34
2.2.3 Espectrometria no infravermelno ..o e 35
2.2.4 Espectrometria de [UMINESCENCIA .......ccvveieieie it e 37
2.2.5 LENTE TEIMMICA ..ottt ettt ettt s ettt s bttt en e s 38
2.2.6 Raios X por energia diSPEISIVA ..........ccveiueeieiieiiesiesieesieesiestaestesseesseesaesrees e eneessaesseeseens 38
2.3 CROMATOGRAFIA GASOSA ..ottt ettt s et e 39
2.4 NANOEMULSOES COM OLEO VEGETAL ...ooovuevieeieteee et ese s, 41
3MATERIAL E METODOS ..ot ss st ss s sn e sasnss e 43
3.1 EXTRACAO DO OLEOD ..ottt ettt et st e 44
3.2 DETERMINAGOES ANALITICAS ....oovirieeireeieeeeee s e 47
3.2.1 Caracterizagao fiSICO-QUIMICA ......cceeueiieieiieiiece ettt s 47
3.2.1.1 INAICE B ACIHRZ ...ttt et ens st en s 47
3.2.1.2 INCICE B PEIOXIHO ...ttt ettt s 48
3.2.1.3 INAICE 8 H0UO ....vovveriveeee ettt ettt ettt et en s senees o 49

3.2.1.4 Indice de SAPONITICAGAD .......c.vvveevereesieieees e iesees e tesees e ssse s tsses e se st as s seneen s 49



3.2.1.5 DENSIAAAL U0 OIEO ..o ettt e ea e 50

3.2.1.6 INQICE 0. FEFFACAD ....voveveeeeeee ettt ettt 50
T Y4 1T o011 o F=To [ USSP 51
3.2.2 Caracterizagao eSPECLIOSCOPICA .....cverververerierirrertesirie e seetesieseesesieseesesieseesesseeses e seenesse e 51
3.2.2.1 URravioleta/VISIVED .......coceeecie ettt ettt sre s 51
3.2.2.2 INFraVEIMEIN0 ....eeceie e ettt nae e 53
3.2.2.3 LUMINESCENCIA ...veeueeieeeieeeiestee et est e e s steesae s e e e eseesteesee s e e e enee st e saesnes eeneenneeneeenee e 54
I I o1 (- T o USSP 54
3.2.2.5 Raios X Por energia dISPEISIVA .........cucuiieiiririeiiiieiieieeie e e e e v e 55
3.3 CROMATOGRAFIA GASOSA ..ottt et et et e e ane e e nnaaeannes 56
3.4 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE .. oo 57
3.5 PREPARO DE NANOEMULSAO .....oooeeeeeeeeeeeeeeee et eeeee e e ee e ee e e 58
4 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....covoiviieirieieiises st 60
4.1 DETERMINAGOES ANALITICAS ....cotviiiirrrinneseensisssissesseesess e sssssssssssssss sessssssennes 60
4.1.1 Caracterizagao FiSICO-QUIMICA ......evvriieriieie e eiesiee st e ete st e e e st se e e eraenreas 60
4.1.2 CaracterizaGao SPECIIOSCOPICA ...cuvervverrereeierieesieariesteeseesseesaeeseessesseesseesaesseeses aesseseensens 62
4.1.2.1 Espectroscopia de ultravioleta Visivel (UV-ViS) .......ccccovveieiieiiiiiiircce e, 62
4.1.2.2 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) .................. 65
4.1.2.3 LUMINESCENCIA +..vevirieetiie ettt sttt ettt e sr et sr et bbbt bbb eneas 67
4.1.2.4 1ente TEIMICA (LT) cveooveieecie ettt sttt et en e st sr e s e e e enaeenae e 68
4.1.2.5 Raios X por energia dispersiva (EDX) .....ccccooeveeieiie i 70
4.1.3 Cromatografia gasosa e espectrometria de MasSa ..........cccevvevviveeiieeiiesiesesieeseeie e 71
4.2 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE POR DPPH .....ociiiiiiiiie e 73
4.3 PREPARO DE NANOEMULSAOQ .....ooveveeeieeee e eserees s enies s e enass s ssss s enaes s 75
5 CONCLUSOES ...ttt ses st st 76

REFERENCIAS ..o oo et e ettt e et et et e e e er et e e e e e et eaeesas e et e e er et es e e e esareaena, 77



17

1 INTRODUCAO

Espécies de palmeiras nativas da regido Amazoénica tem sido alvo de estudos em
Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacdo (P&D&I) desde o fim da década de 1970. Os
resultados dessas pesquisas vao desde os mais satisfatorios resultados aos de fracasso geral. O
interesse em realizar estudos sobre determinadas espécies de palmeiras surge, do fato, de que
elas sdo produtivas e abundantes, foram muito importantes para a sobrevivéncia de
comunidades indigenas e ainda estdo presentes na alimentacdo de povos tradicionais, algumas
apresentam importancia econdmica mundial (CLEMENT et al., 2005).

Por ser um pais tropical o Brasil possui uma diversidade enorme de palmeiras que
fornecem Oleos excelentes. No entanto o potencial dessas palmeiras em termos de
propriedades alimenticias, presenca de proteinas, por exemplo, normalmente ndo é explorado
pelas pessoas. Entre as palmeiras que estdo apresentando algum avanco em P&D &I esta a
Astrocaryum aculeatum Meyer, conhecida popularmente como Tucumanzeiro, cada vez mais
presente na alimentacdo humana.

Essa espécie de palmeira, Figura 1, pode ser encontrada em terra firme e pertencem a
familia Arecaceae. Geram frutos de cor amarelo-esverdeado com mesocarpo denso, polpa
amarelada e bastante oleosa. No interior dos frutos hd uma améndoa branca que pode chegar a
apresentar conteddo de 6leo que varia de 20 a 43%. A época de colheita apresenta periodo de

alta estacdo entre os meses de outubro a janeiro.

Bk

PANTOJA, N. V.
T ——

Figura 1. Palmeira de Tucuma (Astrocaryum aculeatum).
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A espécie Astrocaryum aculeatum é excepcionalmente tolerante a solos pobres e
degradados, e, resistente a periodos de seca. E normalmente verificada em florestas
secundarias, e possui certa resisténcia a queimadas. Segundo FAO (1986) € comumente
encontrada na Amazonia Central, mas também se espalha por toda Regido Amazodnica, Peru,
Coldmbia, Venezuela, Trinidade, Bolivia e Guiana, Guiana Francesa e Suriname.

O fruto da Astrocaryum aculeatum, conhecido popularmente como Tucuma, Figura 2,
é abundante na Regido Norte do Brasil, e, no Acre pode ser encontrado no Leste do Estado.
Sua utilizacdo na alimentacdo de indios e colonos nos periodos de entre safra é verificada ha
muito tempo e pesquisas comprovaram se tratar de fonte importante de Vitamina A,
viabilizando seu emprego no tratamento da hipovitaminose A, costumeiramente verificada em

criancas da regido Norte.

Figura 2. Frutos de Tucuma.

O uso de bleos vegetais como o de Tucumd, em industrias de fragrancias, cosmeéticos e
fitoterapicos vem gerando renda a diversas familias em comunidades locais que fornecem
suas sementes a grandes empresas. As extracGes destes 6leos geralmente ndo sdo realizadas
nas préprias comunidades, por ndo ser possivel obter os parametros de qualidade exigidos
pelas industrias. Espécies semelhantes quimicamente ao 6leo Tucuma sdo majoritariamente
usadas em protetores solares, tratamento pds-Sol, bronzeadores e antioxidantes, além de
apresentarem acdo antienvelhecimento.

Com o objetivo de contribuir para ampliar o conhecimento das propriedades do 6leo

dessa espécie e predizer possiveis aplicacfes, tais como de preparo de nanoemulsdo do tipo
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6leo em agua (O/A), é que se propOs a caracterizacdo fisico-quimica e espectroscépica do
6leo da polpa da Astrocaryum aculeatum Meyer para aplicaces nanobiotecnoldgicas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Sendo o maior detentor da biodiversidade do planeta, o Brasil apresenta cerca de 30%
das espécies de plantas e animais conhecidas no mundo. Nos diversos ecossistemas que
compbem o0 pais encontram-se as palmeiras e, entre elas, as mais antigas da Terra
(CAMBION, 2001). Estas palmeiras sdo caracteristicas e marcantes na flora tropical, podem
sobreviver também em outros diferentes tipos de ambientes como: mangues, savanas, desertos
e florestas tropicais. Segundo Haynes e McLaughin (2000) séo a terceira mais importante
familia de plantas usadas pelo homem. Entre as palmeiras encontradas nas florestas brasileiras

encontra-se o0 Tucuma, que é o objeto desta pesquisa com aplicagdes nanobiotecnoldgicas.

2.1 TUCUMA (Astrocaryum aculeatum)

Muito utilizada por comunidades nativas na Regido Norte por tratar-se de um fruto
com caracteristicas promissoras tanto para uso fitoterapico assim como para a alimentacao

humana. As sessdes a seguir abordam as propriedades mais importantes desta espécie.

2.1.1 Caracteristicas da palmeira

O Tucuma é uma palmeira, Figura 3, pré-colombiana distribuida largamente, de estipe
solitario, podendo atingir até 20 m de altura e 30 cm de didmetro, com intrernés que
apresentam espinhos de 15 cm ou mais de comprimento (SCHROTH et al., 2004). Suas folhas
pinadas com 5 a 15 contemporaneas, ascendentes, espinhos longos e achatados de até 10 cm
de comprimento cobrem a bainha, raque e peciolo (LORENZI et al., 2004). Individuos
mondicos, de pequeno ou grande porte, ornado com muitos espinhos, folhas pinadas e
reduplicadas podendo estar irregularmente arranjadas em agrupamentos em diferentes planos.
Inflorescéncia interfoliar, ramificadas e eretas, que apresentam em média 432 raquilas com

flores unissexuais e em triades na parte proximal da raquila e pistiladas (HENDERSON,



21

1995). As flores femininas s&o maiores e menos frequentes, sempre ladeadas por duas

masculinas que sdo maiores e acontecem em maior quantidade.

PANTOJA. N. V.

Figura 3. Palmeira de tucuma em &rea de pastagem.

2.1.2 Localizacao

Além de estar presente nos estados do Acre, como apresentado na Figura 4,
Amazonas, Mato Grosso, Pard, Ronddnia, Roraima (LORENZI, et al., 1996), a palmeira de
Tucuma também é nativo da Guiana, Peru, Venezuela, Trinidade, Bolivia e Coldmbia. E uma
espécie relativamente pouco estudada, mesmo com sua crescente importancia econémica para
pequenos produtores e coletores. Pelo fato de alguns agricultores terem comecgado a cultivar
esta palmeira, a ocorréncia de variabilidade entre as populacbes ficou mais evidente,
comprovada pelos diferentes tamanhos de frutos, rendimento da polpa, fibras e contetdo de
6leo (HENDERSON, 1995; LOPES, 2009; RAMOS et al., 2011).
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Figura 4. Imagem de satélite fornecida pelo software Google Earth, destacando o Estado do Acre.
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2.1.3 Utilizacao

As comunidades nativas utilizam folhas de palmeiras como cobertura dos tetos das
aldeias, para isto é necessario o emprego de muitas, principalmente pela necessidade de se
refazer esta atividade periodicamente. Para que recursos vegetais e comunidades naturais
sejam conservados € preciso defender a importancia do conhecimento etnobotanico em
programas de manejo.

As principais utilizacdes da palmeira e do fruto do Tucuma na regido do Acre sdo para
adubacdo, alimentacdo humana, artesanato, Figura 5, fibra, forragem, 6leo comestivel,

madeira comercial, plantas ornamentais, entre outros (FRANKE, 1999).

SN\

{.
;r / .

Figura 5. Artesanato com palha de Tucuma (COSTA; VAN LEEUWEN, 2002).
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Palmeiras, como o tucumanzeiro, além de serem empregadas na alimentacdo podem
ser utilizadas em confecgdo de artesanato, ornamentacdo, entre outros fins, Figura 6. S&o
importantes fontes de antioxidantes (carotendides, antocianinas e polifendis), tornando sua

exploracdo economicamente viavel e muito importante para a regido Norte.

PANTOJA, N. V.

Figura 6. Polpa de tucuma e fruto com corte transversal.

2.1.4 Manejo e reproducdo da espécie

No Estado do Acre estdo sendo desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisa e Extensdo em
Sistemas Agro Florestais do Acre — PESACRE - projetos de manejo com a palmeira. A
metodologia empregada é baseada na juncdo de conhecimentos tradicionais — indios Apurind
— e técnicos — pesquisadores do PESACRE.

Em populacbes espontaneas de Tucuma devem ser consideradas as diferencas entre
caracteristicas como crescimento em altura, rendimento e qualidade dos frutos. Obter
informacdes sobre o sistema de acasalamento desta espécie é bastante Gtil na orientacdo de
programas de conservacao genética e domesticacdo (OLIVEIRA et al., 2003). Segundo Costa
e Van Leeuwen (2002) um aspecto positivo para esta espécie é sua tolerancia excepcional a
solos &cidos e pouco nutridos.

A germinacgdo das sementes, Figura 7, pode ser acelerada se o endocarpo for extraido,

modificando o periodo de germinacdo de dois a trés anos para inicio aos 41 dias, com
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percentual de rendimento de 66%, conforme estudo realizado por Ferreira e Gentil (2006). A
agua é o principal componente no processo de germinacgdo, pois esta diretamente relacionada
com as atividades metabdlicas que como resultado fornecem a energia e 0s nutrientes
necessarios.

Infelizmente somente uma parte das populacdes espontaneas geram frutos que
atendem as preferéncias dos consumidores, além de que, algumas plantas sdo improdutivas ou
muito altas, dificultando a coleta dos frutos. Genotipos adequados desta palmeira podem ser
obtidos em producGes em areas de sistemas agroflorestais ou em sistemas de monocultura.
Para o estudo das propriedades das palmeiras é possivel fazer uso de marcadores moleculares.
As informagOes que podem ser colhidas por estes marcadores véo desde a taxa de cruzamento
até indicacbes de estratégias de selecdo e conservacdo de recursos genéticos naturais.
Marcadores moleculares permitem estudo relativamente simples dos sistemas de reproducéo
de espécies que ndo apresentam informacdes sobre o controle genético das caracteristicas
morfoldgicas (RAMOS et al., 2011).

PANTOJA. N. V.

Figura 7. Frutos inteiros e com corte transversal e sementes despolpadas de tucuma.

2.1.5 Frutos

Frutos de tucumd sdo quase esféricos e amarelo-esverdeados, variando entre

subglobosos, globosos e ovoides, com diametro médio de 43,8 mm e comprimento 49,8 mm,
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apresentam massa média de 51,6 g (PANTOJA; REGIANI, 2006). Quando ainda ndo estdo
maduros possuem liquido no interior da améndoa. O mesocarpo tem coloracdo amarelo-
alaranjada, compacto, firme, fibroso e oleaginoso; endocarpo pétreo, escuro, consistente e
lenhoso, em geral ocorre uma semente por fruto, porém, é possivel apresentar duas, estas sdo
globulares, oblongas e raramente elipsoides, pesam de 22 a 53 g (FAO, 1986; MENDONCA,
1996).

Os frutos sdo empregados na forma in natura para a producdo de sorvetes, vinho,
sanduiches, etc. Fao (1986) menciona que a polpa do fruto contem aproximadamente 9% de
proteinas, 55% de gordura e presenca de carotendides equivalente a 3,5 mg/100g de fruto
fresco. Os frutos e a polpa sdéo comumente encontrados em comércios nas ruas de Manaus e, 0
preco chega a ser mais alto que de macas importadas e transportadas por varios quilometros
do sul do pais (KAHN; MOUSSA, 1999). No estado do Acre o consumo do fruto fresco nédo é
tdo comum como em Manaus, mesmo assim é possivel encontrar muitos apreciadores do
sabor do tucumad, que consumem sua polpa in natura.

De acordo com a Tabela Brasileira de Composicao de Alimentos cada 100 g de fruto
apresenta valor energético de 262 kcal, fibra alimentar igual a 12,7 g, carboidrato igual a 26,5
g, vitamina C igual a 18 mg. Devido aos elevados teores energéticos e de carboidratos a polpa
possui alto valor nutritivo.

Anélise centesimal da polpa pode ser obtida por meio dos teores de umidade, cinzas,
lipidios, proteinas e fibras. Valores obtidos por Pantoja e Regiani (2006) sdo comparados com

os valores obtidos por Ferreira e colaboradores (2008), Tabela 1.

Tabela 1. Anélises centesimais da polpa de tucuma

Teores Pantoja e Regiani Ferreira et al.
(2006) (2008)
Umidade (%) 72,6 £ 0,01 44,90 +0,30
Cinzas (%) 2,03+0,01 2,53 £ 0,05
Lipidios (%) 6,40 + 0,02 40,49 + 0,54

Proteinas (%) 2,78 + 0,03 3,54 + 0,07
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Pantoja e Regiani (2006) justificaram o baixo teor de lipidios observado na polpa ao
fato de terem utilizados frutos com estdgio de maturacdo ainda incompleto para a realizacdo
das analises.

A importancia econdmica do Tucuma esta na comercializacdo da polpa, in natura ou
processado (suco, licor, sorvete, etc.). E uma atividade crescente e significativa na regi&o
Norte (FERREIRA; GENTIL, 2002).

Em decorréncia da alta demanda por frutos de Tucuma, algumas pesquisas sobre a
espécie vém sendo realizadas pelo Instituto Nacional de Pesquisas da Amazonia (INPA) e
pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), sendo que a ultima

caracterizou a palmeira como espécie prioritaria para pesquisa na regidao do Acre.

2.1.6 Oleo

O 6leo apresenta cerca de 25,6% de acidos graxos saturados e 74,4% de insaturados. E
indicado o uso em cosméticos nas formulacGes de dleos e gorduras, aplicagdo como
fitoterapico para atividade anti-reumatica e pro-Vitamina A. E rico em Omega 3, 6 € 9, e, por
iSso comporta-se como excelente hidratante em cosméticos (AMAZONLINK, 2013).

O 6leo de tucumd, Figura 8, pode ser obtido por extracdes mecanicas (com prensas) ou
com a utilizacdo de solventes em sistemas de refluxo. Os solventes mais indicados sdo hexano
e éter de petroleo. Quando ndo atingem o estagio de maturacdo completamente, o teor de 0leo
nos frutos tende a ser menor (PANTOJA; REGIANI, 2006).



Figura 8. Oleo de tucuma.
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Para caracterizar o 6leo de tucuma a partir de analises fisico-quimicas sao realizadas as

determinacdes dos indices de: acidez, peroxido, iodo, saponificacdo, densidade e refracdo.

Resultados obtidos por Pantoja e Regiani (2007) séo apresentados na Tabela 2 e comparados

com os resultados obtidos por Ferreira e colaboradores (2008).

Tabela 2. Caracterizacéo fisico-quimica do 6leo da polpa de tucuma.

Pantoja e Regiani

Ferreira et al. (2008)

indices

(2007)
Acidez (mgKOH/qg) 3,20 + 0,02 5,47 £ 0,01
Peréxido (meq/kg) 3,72 +0,02 2,99 £0,02
lodo (g1/100g) 68,50 + 0,01 70,02 £ 0,01
Saponificacéo (MgK OH/g) 100,20 + 0,25 202,71 0,36
Densidade a 24 °C (g/mL) 1,30 0,91
Refracéo a 40 °C 1,20 1,47
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O indice de acidez refere-se diretamente a natureza e qualidade da matéria-prima, com
a qualidade e pureza do Oleo, com o processamento e principalmente com o estado de
conservagdo ou a degradacdo do 6leo. Um processo de degradacdo seja por hidrolise,
oxidacdo ou fermentacdo altera a concentracdo dos ions hidrogénio na amostra. Elevados
indices informam decomposicdo avancada e alteracdo das propriedades fisicas e quimicas
originais do dleo. Tal decomposicdo pode ser acelerada pela acdo da temperatura e da luz. O
indice de peroxido esta ligado ao tempo de exposicdo ao oxigénio, a altas temperaturas e a
formacéo de hidroperoxidos. Trata-se de um dos métodos mais utilizados para conhecer o
estado de oxidacdo de Oleos e gorduras (COSTA, 2006). Oleos que apresentam maior
quantidade de &cidos graxos insaturados do que saturados, € mais propicio aos processos
oxidativos (NOGUEIRA, et al., 2010).

Na determinacdo do indice de iodo se conhece o0 nimero de gramas de iodo absorvido
por 100 g de dleo. Indica o grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes na gordura,
quando maior a insatura¢do de um acido graxo, maior é a sua capacidade em absorver iodo e
assim maior serd o valor obtido para o indice (COSTA, 2006).

Realizando a reacdo de saponificacdo € possivel conhecer o grau de deterioracao e a
estabilidade de um 6leo vegetal. E a quantidade de mg de hidroxido de potéssio (KOH)
necesséria para saponificar os &cidos graxos de um grama da amostra hidrolisado. E viavel
para determinar a presenca de 0leos e gorduras de alta proporc¢do de acidos graxos e de baixo
peso molecular, por ser inversamente proporcional tem-se que quanto menor o peso molecular
do acido graxo maior sera o indice de saponificacao.

A densidade é a relacdo entre a massa de uma substancia e o volume que ela ocupa.
Esta determinacdo é importante para a definicdo de equipamentos de manuseio, posto que as
forcas de atracdo entre as moléculas determinam tanto a densidade como outras propriedades
fisicas de determinada substancia. Pode ser determinada com a utilizacdo de um recipiente de
vidro resistente (calibrado) denominado picnémetro.

A determinacdo do indice de refracdo é empregada como critério de qualidade e
identidade do 6leo. Aumenta como o indice de iodo e pode ser aplicado no controle de
processos de hidrogenacdo de 6leos insaturados. Oleos e gorduras apresentam poderes de
refringéncia diferentes e podem (de acordo com suas naturezas) desviar com maior ou menos
intensidade os raios luminosos que os atravessam (MORETTO; FETT, 1998).

A viscosidade absoluta de uma substancia é medida por um sistema de geometria ndo

influenciado pela gravidade, expressa em unidades de Poise ou centiPoise (m.Pa.s). Pode ser
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definida como uma resisténcia ao escoamento (COSTA, 2006). De acordo com Moretto e Fett
(1998) a viscosidade aumenta com o comprimento das cadeias dos &acidos graxos dos

triglicerideos e diminui quando aumenta a insaturacao.

2.1.7 Acidos graxos

Acidos graxos sdo acidos carboxilicos, apresentam uma cadeia carbonica com
0 grupo funcional carboxila na extremidade. Tem grande variacdo quanto ao numero de
carbonos na cadeia e as presencas e posicdes das duplas ligacdes. E pelo tamanho da cadeia
que se determina as classificacdes dos acidos graxos: a) cadeia curta: de dois a quatro atomos
de carbono; b) cadeia média: de seis a dez atomos de carbono; c) cadeia longa: acima de doze
atomos de carbono (GRAZIOLA et al., 2002). Quando ndo ha ocorréncia de dupla ligacdo
denominam-se saturados, havendo uma ou mais duplas ligacbes passam a ser classificados
como insaturados.

Estes acidos geralmente sdo monocarboxilicos e apresentam nimero par de atomos de
carbono.

De acordo com a metodologia aplicada a composicdo em acidos graxos em 100 g do
fruto é de 4,7 g de saturados, 9,7 g de monoinsaturados e 0,9 g de poli-insaturados
(UNICAMP, 2011). Valores baixos de acidos graxos poli-insaturados indicam que o 0leo
apresenta maior estabilidade oxidativa. Carvalho (2011) comparou os valores percentuais
destes acidos nos 6leos de buriti, castanha-do-brasil, soja e azeite de oliva, indicando valores
de 4,6%, 5,1%, 61% e 11,5%, respectivamente. Pela analise destes valores comprova-se que
conforme conhecimentos empiricos sobre os tipos de 6leos mais comumente usados, aquele
que apresenta tendéncia mais forte a oxidacao é realmente o 6leo de soja.

Na Tabela 3, sdo apresentadas as quantidades de alguns &cidos graxos presentes no

fruto de Tucuma.
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Tabela 3. Composicdo de &cidos graxos do fruto de tucuma em 100 g de amostra
(UNICAMP, 2011)

Acido graxo Composicéao* Quantidade (g)
Oléico 18:1 9,62
Palmitico 16:0 3,18
Estearico 18:0 1,18
Gadoléico 20:1 0,06
Araquidico 20:0 0,25
Lignocérico 24:0 0,02
Behénico 22:0 0,02
Miristico 14:0 0,02

*Indica o nimero de atomos de carbonos a quantidade de insaturagdes presentes na cadeia

O acido graxo presente em maior quantidade na polpa do Tucuma é o acido oleico,
Figura 9, em duas dimensdes (2D) e trés dimensdes (3D), apresenta cadeia longa com 18
atomos de carbono e é insaturado, pertence a classe de compostos organicos que origina 0s
lipideos, que sdo de importancia vital na constru¢do da membrana celular. Estdo presentes na

epiderme e protegem a pele da desidratacéo.

Figura 9. Estrutura quimica do acido oleico em 2D e 3D.
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2.1.8 Carotendides

Os carotendides sdo uma classe de pigmentos naturais encontrados em alguns frutos
responsaveis pela coloracdo amarelo-alaranjado de alguns alimentos, entre eles se destaca o
/3 -caroteno, mostrado na Figura 10, em duas dimensdes (2D) e (3D). Além de influenciar na
coloracdo, os carotendides apresentam importantes acdes e funcbes fisioldgicas, a mais
conhecida é o fato de serem precursores da vitamina A. A ingestdo de alimentos que contém
carotendides tem sido relacionada com a prevencdo de algumas doencas degenerativas, como
0 cancer, as doengas cardiovasculares, entre outras (ROSSO; MERCADANTE, 2007).

Yuyama et al. (2008) verificaram que o teor de S -caroteno no fruto in natura € em média
10.286,38 19 /100 g e na farinha ¢é 12.063,29 g /100 g e quando comparado com cenoura e

abobora, estudadas por Godoy e Rodrigues-Amaya (1987), o fruto do tucuma@ mostrou-se
339,5% superior a cenoura cozida, 311,7% a cenoura fresca, 478,0% superior a abobora

cozida.

Figura 10. Estrutura quimica do /3 -caroteno em 2D e 3D.

Alguns autores (LEE; MIN, 1998; WARNER; FRANKEL, 1987) atribuem ao /-

caroteno a capacidade de reduzir o nivel de oxidacdo dos Oleos vegetais, 0 que € muito

importante para sua conservagdo, sabendo que a oxidagdo altera a composi¢do inicial da
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matéria-prima originando novos componentes que podem ocasionar doencgas cardiovasculares
(REDA; CARNEIRO, 2009).

Esta caracteristica situa o fruto do Tucuma como importante aliado no combate a
hipovitaminose A e a desnutricdo proteica, doenga comuns nas regides Norte e Nordeste
mesmo com o fato de a regido Norte, por exemplo, apresentar enormes reservas de

oleaginosas nativas que fornecem frutos com alto teor de pro-vitamina A.

2.2 METODOS ESPECTROMETRICOS

A espectroscopia € um conjunto de métodos analiticos que permite identificar a
estrutura das particulas que constituem uma determinada substancia. Equipamentos modernos
tornam possivel a deteccdo dos tipos e das quantidades de elementos presentes no composto,
0 arranjo tridimensional da molécula e tantas outras caracteristicas. Atuam basicamente por
meio de feixes de onda eletromagnética que incidem sobre amostragem do composto,
absorvendo energia. A energia absorvida pode ser quantificada e estes valores aliados aos
comprimentos de onda em que foram absorvidas sdo detectados pelos aparelhos e
transformados em um grafico. Analisando estes graficos € possivel prever a estrutura da
molécula (BRUICE, 2006; PAVIA, et al., 2010).

Técnicas espectroscopicas tém sido aplicadas em larga escala tanto em amostras
solidas quanto as liquidas e até mesmo alguns gases, estas amostras podem ser organicas ou

inorganicas.

2.2.1 Lei de Beer

Nesta lei é abordada uma relacdo exponencial entre a transmissdo de luz por meio de
uma substéncia e sua concentracdo. A lei tende ndo ser valida para concentracdes muito

elevadas, principalmente se a amostra dispersa a luz incidida.
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Relacionar concentragdo com absorcdo de luz é o ponto chave das analises
espectroscopicas. A amostra ird absorver quantidade de luz proporcional a concentracéo
molecular de um soluto que nela esteja presente (SKOOG, et al., 2002).

Se um bloco de material absorvente, podendo ser um sélido, liquido ou gés é incidido
por um feixe paralelo de radiagdo monocromatica com poténcia (Po) perpendicularmente a
sua superficie. Ao passar atraveés da espessura do material que contem atomos, ions ou
moléculas absorventes, a poténcia decresce (P) e este € o resultado da absorcdo. Por outro
lado, se houver uma se¢do transversal do bloco com éarea (S) e espessura infinitesimal (dx),
havera nesta se¢do infinitesimais particulas absorventes em que a cada uma delas é possivel
imaginar uma superficie onde ocorrera captura de fétons. Se um destes fotons atinge uma
dessas areas por acaso, a absorcdo deste se dard instantaneamente. A projecéo total da area
destas superficies de captura é representada por dS e, a razdo entre a area de captura e a area
total é dS/S. Estatisticamente é a representacdo da probabilidade de captura de fétons dentro
de uma se¢do (GONCALVES, 2001; SKOOG, et al., 2002).

Matematicamente, temos a representacao desta lei da seguinte maneira:

logFR,

A=—logT = gbc 1)

O termo & é denominado absortividade molar ou somente absortividade. Ela é
diretamente proporcional a area de captura associada a certa particula e depende do tipo de
substancia e da energia do feixe incidente (comprimento de onda) (GONCALVES, 2001).

A lei também pode ser aplicada a uma amostra que contem mais de uma espécie de
substancias absorventes, porém, é preciso que as varias espécies ndo interajam, assim, a
absorbéancia obtida serd a soma das absorbancias parciais. Por isto é possivel afirmar que esta
é uma lei aditiva.

Existem algumas limitacGes para a aplicacdo desta lei. Entre elas estd o fato de que a
lei é indicada para andlises de amostras contendo concentragdes baixas do analito, geralmente
inferiores a 10 ou 10° M, pois, a medida em que as concentra¢es aumentam poderé ocorrer
alteracdo da capacidade das moléculas em absorver um determinado comprimento de onda de
radiacdo eletromagnetica, ocorre um desvio da linearidade da lei de Beer (GONCALVES,
2001; PAVIA, et al., 2010; SKOOG, et al., 2002).
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Em medicdes espectrométricas os principais erros de instrumentacdo sdo o efeito da
reflexdo, o uso da radiacdo ndo monocromatica, a radiacdo que se extravia, 0 uso de células
cilindricas e de radiagcdo incidente ndo paralela. Estes erros interferem diretamente nos
principios da lei de Beer e na forma dos espectros (GONCALVES, 2001).

2.2.2 Espectrometria de absorcdo no ultravioleta/visivel (UV-vis)

Esta técnica faz parte da classe de métodos analiticos que se baseiam na interacdo da
matéria com a energia radiante, relacionando luz incidente, luz emergente e luz absorvida. A
regido UV do espectro foi descoberta em 1801, é dividida em regides denominadas
ultravioleta préximo (400 — 300 nm), afastado (300 — 200 nm) e no vacuo (200 — 4 nm). Esta
luz € produzida em processos que geram a transicdo de um atomo de um estado de alta
energia retornando para um estado de menor energia (PAVIA, et al., 2010). Fornece
informacBes sobre compostos com ligacdes duplas conjugadas, isto acarreta que somente
substancias orgénicas com elétrons 7 sdo capazes de produzir espectros de UV-vis
(BRUICE, 2006; VOLLHARDT; SCHORE, 2004).

Os espectros de absorcao de UV-vis apresentam geralmente bandas largas resultantes
da sobreposicdo dos sinais derivados de transicdes vibracionais e rotacionais aos sinais
associados as transicOes eletrbnicas. Este espectro é registrado como um grafico de

comprimento de onda versus transmitancia ou absorbancia (utilizando o modo logaritmico,
1

A==).
T

Em moléculas organicas os elétrons que contribuem para esta absorcdo séo aqueles
que participam das ligacdes entre os 4&tomos (ze o) e 0s elétrons externos dos atomos que
ndo participam da formacdo das ligacdes (SKOOG et al.,, 2002). Como consequéncia, 0S
comprimentos de onda dos picos de absorcdo podem ser relacionados com os tipos de
ligacGes nas espécies estudadas, sendo assim, valiosa para identificacdo dos grupos funcionais
de uma molécula. E possivel também aplicar a espectroscopia do ultravioleta e visivel para
determinacgdes quantitativas de compostos contendo grupos absorventes.

Segundo Gongalves (2001) embora esta espectrometria raramente possa ser suficiente

para identificar um dado composto organico sem ambiguidades, ela € bastante Gtil na detecgédo



35

da presenca de determinados grupos funcionais croméforos — onde parte da molécula absorve
luz UV ou visivel (VOLLHARDT; SCHORE, 2004; BRUICE, 2006).

2.2.3 Espectroscopia no infravermelho (V)

A espectroscopia no infravermelho (IV) permite determinar os tipos de grupamentos
funcionais presentes em uma substancia.

E uma espectroscopia que ndo apresenta energia suficiente para produzir transicdes
eletronicas. A molécula deve sofrer variagdo no momento de dipolo durante 0 movimento
rotacional ou direcional para que a radiacdo infravermelha seja absorvida, assim o campo
elétrico alternado da radiacdo interage com a molécula causando variagdes na amplitude de
um de seus movimentos (SILVERSTEIN, et al., 2007; SKOOG, et al., 2009a).

As ligacdes covalentes das moléculas encontram-se constantemente em estado de
vibracdo, entdo, predizer o comprimento de onda de uma determinada ligacdo entre dois
atomos € na verdade indicar uma média dos comprimentos, pois as ligagdes apresentam
comportamento semelhante ao de uma mola que vibra. Estas vibragdes sdo classificadas em
estiramento ou deformacdo angular, podendo ser assimétricas ou simétricas. Vibracdes de
deformacdo, Figura 11, podem ser: simétrica no plano (scissor), simétrica fora do plano
(wag), assimétrica no plano (rock), assimétrica fora do plano (twist) ou ainda tesoura, abano,
balanco e torcéo, respectivamente (BRUICE, 2006; FIGUEIRA, 2012; SILVERSTEIN, et al.,
2007).

: PANTOJA. N. V. Q

Figura 11. Modos normais de vibracdo de uma molécula de agua. Adaptado de Figueira (2012).
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Cada uma das vibragdes (estiramento ou deformacdo angular) de uma ligacdo
molecular acontece em uma frequéncia caracteristica. Uma molécula ao ser bombardeada,
com radiacdo eletromagnética na frequéncia exata de uma de suas deformacdes, tal molécula
absorvera energia, resultando em maiores deformacBes de estiramento ou angulares. A
absorcdo de energia aumenta a magnitude da deformacéo, porém ndo ha modificacdo em sua
frequéncia. Um meio de aplicar esta técnica é determinando os nimeros de onda da energia
absorvida por uma substancia em especial € presumivel os tipos de ligacBes que ela possui. A
absorcdo de energia de nimero de onda de ~ 1.700 cm™ causa uma deformacdo axial da
ligacdo C=0 e de ~ 3.450 cm™ causa a mesma deformacio em uma ligacdo O-H (BRUICE,
2006; SILVERSTEIN, et al., 2007).

O equipamento utilizado chama-se espectrometro de V. O espectro é obtido pela
passagem de radiacdo eletromagnética na regido infravermelha por uma amostra da substancia
a ser analisada e um detector realiza a plotagem de porcentagem de transmisséo de radiacéo
versus o comprimento de onda da radiagdo transmitida ou absorvida. Os sinais chamados de
bandas de absorcéo representam esta absor¢é@o de energia. Existem também os espectrometros
que apresentam maior sensibilidade porque em vez de rastrear por diferentes frequéncias, faz
a medicdo de todas as frequéncias simultaneamente. Este tipo de equipamento é chamado de
espectrometro de IV por Transformada de Fourier (FT-1V). Rastrear todas as frequéncias em
um espectrémetro 1V convencional chega a levar de 2 a 10 minutos, enquanto que, em um
FT-1V o tempo estimado varia de 1 a 2 segundos (BRUICE, 2006).

Estas analises podem ser aplicadas para amostras liquidas, solidas ou gasosas. Para as
amostras liquidas pode-se obter o espectro do liquido puro — ndo diluido — com a adicdo de
gotas entre duas placas opticas de cloreto de sodio (NaCl) polidas colocadas no feixe de luz.
Para amostras diluidas em solventes utiliza-se uma célula com janelas 6pticas de NaCl ou
cloreto de prata (AgCl) polidas. Amostras solidas podem ser comprimidas com brometo de
potassio (KBr) anidro em um disco e posicionadas no feixe de luz. Pode-se também pulverizar
0s soOlidos e prepara-lo através da moagem de alguns miligramas em um graal (BRUICE,
2006; SILVERSTEIN, et al., 2007).
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2.2.4 Espectrometria de luminescéncia

Fluorescéncia, fosforescéncia e fotoluminescéncia s&o termos sindnimos que
descrevem excitacdo feita por absorcdo de fotons. Contudo a fluorescéncia apresenta curto
tempo de vida, pois ndo envolve uma mudanga de spin eletronico. O tempo estimado de
duragdo da luminescéncia é < 10™ s. Quando ocorre a mudanca do spin eletrdnico tem-se o
caso da emissdo por fosforescéncia e, neste caso a luminescéncia se mantem por um tempo
detectavel depois do término da irradiacdo na ordem de alguns segundos. A maioria das
vezes a fotoluminescéncia, seja por fluorescéncia ou fosforescéncia, apresenta comprimento
de onda maior que a radiacdo que foi usada para a excitacdo (GONCALVES, 2001; SKOOG,
et al., 2002; SKOOG, et al., 2009b).

Medir a intensidade da fotoluminescéncia € importante para a determinagdo das
quantidades de uma série de espécies organicas e inorganicas importantes a niveis de traco. O
que torna esta técnica atraente € sua capacidade em ser sensivel intrinsicamente, apresentando
limites de deteccdo costumeiramente de uma a trés ordens de grandeza menor que aqueles que
podem ser determinados por espectroscopia de absorcdo. Apresenta seus limites de deteccédo
na faixa de partes por bilhdo, ug/l (SKOOG, et al., 2002).

Além disso, possui extensa faixa de concentracdo linear que é frequentemente maior
que aquelas encontradas nos metodos de absorcdo. Porém, estes métodos estdo sujeitos a
efeitos causados pela interferéncia das amostras. Por este motivo combina-se esta técnica com
outras de separacdo da cromatografia e eletroforese — detectores para cromatografia liquida e
eletroforese capilar (SKOOG, et al., 2002).

Em analises quantitativas os métodos de luminescéncia sdo menos utilizados que 0s
métodos de absorcdo, pelo fato de que o nuimero de espécies que absorvem radiacédo
ultravioleta-visivel é muito maior do que exibe fotoluminescéncia pela absorcdo de radiacéo
nesta regido do espectro (SKOOG, et al., 2002).

Um exemplo desta técnica é que elétrons 3s de atomos de vapor de sodio podem ser
excitados passando para o estado 3p através da absorcdo de radiacdo com comprimento de
onda especifico. Ao passar um tempo que varia de 10® a 10 s estes elétrons retornam ao seu
estado fundamental emitindo radiacdo em todas as direcGes dos mesmos comprimentos de
onda. Quando a radiacdo absorvida pode ser emitida sem que haja alteragcdo de frequéncia o

fenémeno é denominado de radiacdo de ressonancia ou fluorescéncia de ressonancia.
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As aplicagdes mais importantes da fotoluminescéncia envolvem as analises de

produtos alimenticios, produtos naturais, amostras clinicas e farmacos.

2.2.5 Lente Termica (LT)

Espectroscopias fototérmicas é o conjunto de técnicas experimentais que envolvem
geracdo de calor por meio da absorcdo luminosa. Utilizar estas técnicas é muito importante
para a caracterizacdo de materiais. S&o técnicas ultrassensiveis que determinam tracos e
absorbancias extremamente baixas e medem o aumento da temperatura da amostra ocasionado
pela absor¢do luminosa (SOFFNER, 2005).

A luz absorvida pela amostra resulta na geracdo de calor, o que implica na mudanca de
temperatura e das propriedades que dela dependem. Nas medidas de lente térmica (LT) é
possivel visualizar que com a mudanga da temperatura podem ocorrer também alteracdes do
indice de refracdo de uma amostra. Esta técnica esta diretamente ligada as mudancas de
densidade e na polarizabilidade eletronica do material estudado em relacdo ao aumento de
temperatura (PASSOS, 2007).

O efeito da lente térmica é gerado pela excitagdo da amostra com um laser. Esta
energia ao ser absorvida gera um aguecimento na amostra iluminada e, sendo que a
intensidade é maior em seu centro, € produzida uma variacdo no indice de refracdo em funcéo

do aquecimento, variando o caminho percorrido pelo laser (FALCAO, et al., 2009).

2.2.6 Raios X por energia dispersiva (EDX)

A excitacdo mais comum de um espectro de emissdo de raios X é provocada por
irradiacdo da amostra com um feixe de raios X de um tubo destes raios ou uma fonte
radioativa. Ao serem excitados pela absorcdo do feixe os elementos da amostra irdo emitir
linhas caracteristicas de fluorescéncia de raios X. O método ¢ denominado fluorescéncia ou
emissdo de raios X, é um dos métodos analiticos qualitativos mais usados para identificar

elementos com namero atbmico > 8, podendo ser empregada também em analises
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semiquantitativa ou quantitativa, tendo como vantagem a néo destruicdo da amostra. Existem
trés tipos bésicos de equipamentos capazes de induzir a fluorescéncia de raios X em uma
amostra, sdo dispersivo de comprimento de onda, dispersivo de energia e nao dispersivo. Os
dois Gltimos podem ser compostos por um tubo de raios X ou uma substancia radioativa
servindo como fonte. Devido ao tipo de equipamento utilizado na execucdo deste trabalho,
nos deteremos a discorrer sobre os instrumentos dispersivos de energia (SKOOG, et al.,
2002).

Um espectrometro dispersivo de energia é composto por uma fonte policromatica
(tubo de raios X ou fonte radioativa), porta amostras, detector de semicondutor e, diversos
componentes eletronicos para discriminacdo da energia. E um sistema vantajoso pela
simplicidade e inexisténcia de partes moveis nos locais de excitacdo e deteccdo do
espectrometro. Pelo fato de o detector e a amostra estarem proximos ocorre um aumento de
100 vezes ou mais na energia que alcanca o detector. Por esse motivo, € possivel que fonte
mais fraca e de baixa poténcia sejam utilizadas sendo mais baratas e menos prejudicial a
amostra (SKOOG, et al., 2002).

Em comprimentos de onda mais curtos os sistemas de energia dispersiva apresentam

resolucéo superior em relacdo aos espectrometros de cristal (SKOOG, et al., 2002).

2.3 CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

A separacdo do analito de certas interferéncias € uma etapa fundamental nos processos
analiticos, pois o0s processos geralmente sdo seletivos e poucos sdo realmente especificos
(SKOOG, et al., 2002).

Ainda segundo Skoog e colaboradores (2002), as cromatografias constituem
importantes métodos para separacdo analitica e, aplicadas em todos os ramos da ciéncia. A
nomenclatura surgiu da juncdo dos termos chroma (cor) e graphein (escrever). Suas
aplicacGes cresceram expressivamente nos Gltimos cinguenta anos e isto se deve,
principalmente, pela necessidade dos cientistas em melhorar métodos de caracterizacdo de
misturas complexas. Devido a técnica empregada neste trabalho, a abordagem deste grupo de

técnicas se restringira a cromatografia gasosa.
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E um tipo comum de cromatografia usada em quimica organica que realiza a
separacdo de compostos capazes de vaporizar sem decomposicdo. Muito utilizada na
realizacdo de testes de pureza de uma substancia em particular ou também, para a separagdo
de componentes diversos de uma mistura (GONCALVES, 2001; SKOOG, et al., 2009a).

Na identificacdo qualitativa de um composto é preciso analisar 0s tempos e volumes
de retencdo, para obter informacdes quantitativas sdo analisadas as alturas ou areas dos picos.
Em carater qualitativo este tipo de cromatografia € mais limitada que outros métodos, o que
ocasiona a utilizacdo de outros métodos paralelos e/ou acoplados a esta técnica, tais como
espectrometria de massas, infravermelho e a ressonancia magnética nuclear (SKOOG, et al.,
2009a).

Tanto substancias liquidas como as solidas podem ser analisadas por cromatografia
gasosa, desde que, estas possam ser volatilizadas transformando-as em vapor pelo aumento da
temperatura.

O equipamento é constituindo por uma fase estacionaria (liquida ou solida) que causa
a separagdo da mistura por processos fisicos e quimicos, e por uma fase movel (gas de arraste)
que transporta o analito atraves da coluna de separacéo, levando-o até o detector separando os
compostos (FIGUEIRA, 2012). Ao contrario de outros tipos de cromatografias, ndo ocorre
interacdo entre a fase movel e as moléculas no analito, a Unica funcdo da fase movel é a de
transporta-lo atraves da coluna (SKOOG, et al., 2009a). Quando a fase movel é um gas e a
fase estacionaria € um liquido retido na superficie de um sélido inerte por adsorcao ou ligacao
guimica tem-se uma cromatografia do tipo gas-liquido. Ja& quando a fase mével é um gés e a
fase estacionaria € um solido que retém os analito por adsorcdo fisica a cromatografia é
denominada gés-solido, nesta é possivel a separacdo de gases com baixa massa molecular
(componentes do ar, sulfeto de hidrogénio, monéxido de carbono e 6xido de nitrogénio)
(GONGALVES, 2001; SKOOG, et al., 2009a).

Dependendo dos componentes da amostra e suas propriedades alguns serdo retidos na
fase estacionaria por maior periodo que outros, e € 0 tempo que um componente leva para
atingir o final da coluna que indicara sua afinidade pela fase estacionaria, simplificando a
caracterizacdo e identificacdo (FIGUEIRA, 2012).

Os sistemas de deteccdo desta analise para serem ideais devem apresentar as seguintes
caracterfsticas: sensibilidade adequada (em geral na faixa de 10®a 10™ g do soluto/s™), boa
estabilidade e reprodutibilidade, resposta linear aos solutos que se estenda a varias ordens de

grandeza, faixa de temperatura desde a ambiente até pelo menos 400 °C, tempo de resposta
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curto e independente da vazdo, alta confiabilidade e facilidade de uso, ndo deve destruir a
amostra, similaridade de resposta a todos 0s solutos ou uma resposta altamente previsivel e
seletiva a um ou mais grupos de solutos (SKOOG, et al., 2009b). Os principais tipos de
detectores disponiveis sdo: detectores de ionizacdo em chama, de condutividade térmica, de
captura de elétrons e espectrometria de massas. Este Ultimo é um dos detectores mais
influentes para a cromatografia gasosa. A combinacdo dos dois é conhecida como
cromatografia gasosa acoplada a detector de espectrometria de massas (CG-EM) (SKOOG, et
al., 2009b).

2.4 NANOEMULSOES COM OLEO VEGETAL

As emulsdes sdo classificadas como sistemas termodinamicamente instaveis, pois sao
formadas a partir de dois liquidos imisciveis, no caso deste trabalho, agua e 6leo de tucuma,
em que o ultimo estd disperso no primeiro na forma de glébulos. O sistema pode ser
classificado como 6leo em agua (O/A) ou agua em 6leo (A/O) de acordo com a hidrofilia ou
lipofilia do dispersante. Hidrofilia é a propriedade que uma substancia apresenta em ter
afinidade pela agua e a lipofilia € a afinidade com éleos (PEREIRA, 2011).

Porém é possivel estabilizar uma emulsdo por meio da acdo de agentes tensoativos.
Estes agentes agem diminuindo a tensdo entre as fases do sistema formando um filme ao redor
dos globulos formados na fase dispersa, suas funcGes sdo reduzir a tensdo interfacial e
estabilizar o sistema evitando a instabilidade que causa a separacdo das fases do sistema.

O tamanho dos globulos é o que diferencia emulsdes, microemulsfes e nanoemulsdes.
Devido ao foco desta pesquisa, a Nanobiotecnologia, trabalhou-se com nanoemulsées que €
uma dispersdo fina composta por uma fase de Oleo e outra fase aquosa, em escala
nanométrica. Apresentam transparéncia e sao translucidas, devido ao tamanho de suas
particulas.

Nanoemulsdes sdo termodinamicamente instaveis e ndo se formam espontaneamente,
por isto, normalmente sdo empregados dispositivos mecanicos para fornecer a energia
necessaria para a formacdo. Podem ser utilizados homogeneizadores de alta pressdo e
geradores de ultrassom, a vibracdo causada pelo ultrassom produz ondas capazes de produzir

um efeito cortante, resultando em particulas de tamanho reduzido. A eficiéncia do processo de
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dispersdo esta diretamente relacionada com o tempo de ultrassom em amplitudes diferentes
(ASSIS et al., 2012).

Ultimamente tem aumentado em grande escala a utilizacdo de nanoemulsGes para
producdo de nanocosméticos (EGIPTO, 2009). As vantagens sdo muitas e entre elas €
possivel destacar: (a) o tamanho das particulas que podem atravessar as superficies asperas de
peles ressecadas; (b) didmetro extremamente pequeno das particulas que resulta na deposicdo
uniforme dos componentes na pele; (c) ndo exige grandes quantidades de tensoativos como é
0 caso das microemulsdes, para nanoemulsdes utiliza-se a faixa de 5 a 10% (THADROS et
al., 2004).
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3 MATERIAL E METODOS

Os frutos de Tucuma foram coletados em uma propriedade rural situada as margens da
BR 317, km 157, no municipio de Capixaba, Estado do Acre, Figuras 12 e 13. Todos os frutos
foram transportados para o Laboratorio de Bioprospeccdo e Sintese de Nanocompostos da
Universidade Federal do Acre (UFAC), lavados, sanitizados e despolpados com a utilizagédo
de facas de aco inoxidavel. A polpa foi posta em refrigeracdo para protecéo contra a agdo de

microorganismos e reacgdes bioquimicas.
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Figura 12. Imagem de satélite fornecida pelo software Google Earth, destacando a area de coleta dos frutos de
Tucuma na regido do Acre.

PANTOJA. N. V. PANTOJA, N. V.

Figura 13. Coleta dos frutos de Tucuma.
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3.1 EXTRACAO DO OLEO

A polpa foi submetida a secagem em estufa a 50 °C por um periodo de 24 h, esta
temperatura € adequada para ndo acarretar na degradacao do 6leo e seus constituintes, Figura
14.

PANTOJA. N. V.

Figura 14. Polpa do fruto do Tucumad durante a secagem.

A polpa ja seca foi triturada em liquidificar doméstico e submetida a extracdo por
solvente (hexano) em ebulicdo, Figura 15.

PANTNIA N \V/
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Figura 15. Polpa do fruto do Tucuma seca e triturada.
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Cerca de 5 g da polpa seca foi colocada em cartucho de celulose e levada ao extrator

de Gleos e graxas soxhlet, Figura 16.

PANTOJA. N. V.

Figura 16. Extrator de oleos e graxas soxhlet.

Em seguida, adicionou-se hexano no aparelho entrando em contato com a polpa que ja
estava no cartucho de celulose. Prosseguiu-se com a lavagem do material para a extracdo do
Oleo que continha, realizou-se e recuperacdo do solvente empregado na extracdo e,
posteriormente o recipiente que continha uma quantidade pequena de solvente foi levada a

estufa para evaporacao destes residuos finais, Figura 17.
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Figura 17. Oleo da polpa de Tucuma apGs recuperagio do solvente.

Apos a extracdo do 6leo de Tucuma o residuo obtido (farinha) apresentou alteracdo em

sua coloracéo, evidenciando que seu contetdo lipidico havia sido reduzido, Figura 18.

PANTOJA, N. V.

Figura 18. Farinha de polpa de tucumd ap6s extracéo de 6leo.
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O dleo da polpa de Tucumd obtido foi analisado por analise fisico-quimico quanto aos
indices de acidez, perdxido, iodo, saponificagdo, densidade, refracdo e viscosidade no
Laborat6rio de Fisico-quimica situado na Unidade de Tecnologia de Alimentos (UTAL) da
UFAC, segundo métodos do Instituto Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

3.2 DETERMINACOES ANALITICAS

Para determinar as caracteristicas e componentes presentes no dleo estudado foram
realizadas analises fisicas, quimicas, espectroscopicas e de separacdo. Os valores obtidos
foram avaliados e comparados com os de outros trabalhos apresentados na literatura

cientifica.

3.2.1 Caracterizacao fisico-quimica

O dleo extraido da polpa foi submetido a caracterizacao fisico-quimica por meio das

seguintes analises.

3.2.1.1 Indice de acidez

Pesou-se 2 g do 6leo em um erlenmeyer de 125 mL. Foram adicionados 25 mL de
solucdo éter-alcool (2:1) neutra. Adicionaram-se duas gotas de indicador fenolftaleina.
Titulacdo com solucdo de hidroxido de soédio 0,01 M até o surgimento da coloracdo rdésea
persistente (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985). O procedimento foi realizado em

triplicada.
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Calculo:
LA vxfx561 )
p
Onde,

v =n°de mL de solugdo de hidréxido de sddio 0,01 M gasto na titulagéo;

f = fator da solucdo de hidréxido de sédio;

p =n°de g daamostra.

3.2.1.2 indice de peroxido

Pesou-se 5 g do 6leo em um erlenmeyer de 125 mL. Adicionou-se 30 mL da solugéo
acido acético — cloroformio (3:2) e agitou-se até dissolugdo da amostra. Adicionou-se 0,5 mL
da solucdo saturada de iodeto de potassio (KI) e deixou-se em repouso ao abrigo da luz por
um minuto. Acrescentou-se 30 mL de agua destilada e titulou-se com solucdo de tiossulfato
de sodio 0,01 N, com agitacdo constante. Continuou-se a titulacdo até que a coloracdo amarela
tivesse quase desaparecido. Adicionou-se 0,5 mL de solugdo indicadora de amido (1%) e
continuou-se a titulacdo até o completo desaparecimento da coloracdo azul. Um prova em
branco foi realizada concomitantemente da mesma maneira descrita acima, porém sem a

adicao de 2 g do Oleo.

Calculo:

(A—B)x N x f x1000
p

I.P.= (3)

Onde:

A=n°de mL da solucdo de tiossulfato de sddio 0,01 N gasto na titulacdo da amostra;
B = n° de mL da solucéo de tiossulfato de s6dio 0,01 N gasto na titulacdo do branco;
N = normalidade da solucédo de tiossulfato de sodio;

f = fator da solucdo de tiossulfato de sddio;
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p =n°de g daamostra.

3.2.1.3 indice de iodo

Foram pesadas 0,25 g de Oleo em erlenmeyer de 250 mL, usando 10 mL de
tetracloreto de carbono (CCly). Adicionou-se 20 mL de solugdo de Wijs. Agitou-se
cuidadosamente por rotacdo. O sistema foi mantido em repouso por 30 minutos, ao abrigo da
luz e a temperatura de aproximadamente 25 °C. Foram adicionados 10 mL da solucéo de Kl a
15% e 100 mL de agua recentemente fervida e fria. Titulou-se com tiossulfato de sodio 0,01
N, adicionando-o lentamente e com constante agitacdo, até o surgimento de uma fraca
coloracdo amarela. Entdo, foram adicionados de 1 a 2 mL de solucéo indicadora de amido a
1% e continuou-se a titulacdo que a cor azul desaparecesse. Foi colocada uma rolha no frasco
e este agitado fortemente. Uma prova em branco foi realizada simultaneamente.

Calculo:

|.|.:(B_A)XfX1’27 @)
p

Onde:

B = n° de mL de solucéo de tiossulfato de sodio 0,01 N gasto na titulacdo do branco;

A=n°de mL de solucdo de tiossulfato de sodio 0,01 N gasto na titulacdo da amostra;

f = fator da solucdo de tiossulfato de sddio 0,01 N;

p = n° de g da amostra.

3.2.1.4 indice de saponificacéo

Utilizou-se 2 g do dleo pesados em balanca analitica em um erlenmeyer de 250 mL.
Foram adicionados 20 mL de solucéo alcodlica de hidroxido de potassio a 4%. Ao erlenmeyer
foi adaptado um sistema de refluxo. Foi aquecido até atingir uma ebulicdo branda, por

aproximadamente 30 minutos. Apds o resfriamento foram adicionadas 2 gotas do indicador de
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fenolftaleina, posteriormente uma titulacdo com &cido cloridrico 0,5 N até desaparecimento da
coloracdo résea. Uma prova em branco foi realizada concomitantemente da mesma maneira
descrita acima, porém sem a adicdo de 2 g do 6leo. A diferenca entre os nimeros de mL de
acido cloridrico gastos na titulagdo da amostra e na titulagdo da prova em branco indicou a
quantidade de hidroxido de potéssio gasto na saponificacdo (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
1985). O procedimento foi realizado em triplicata.

Calculo:

_V><f><28
p

1.S. (5)

Onde:
v = diferenca entre 0os nimeros de mL do acido cloridrico 0,5 N gastos nas duas titulagdes;

f = fator do acido cloridrico 0,5 N;

p = n° de g da amostra.

3.2.1.5 Densidade

Determinou-se a densidade do 6leo utilizando um picnémetro de 5 mL. O volume dos
picndmetros foi preenchido com o 6leo e em seguida o sistema foi pesado. Usando a relacéo
massa e volume foi obtido um valor para a densidade do 6leo (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,

1985). O experimento foi realizado em triplicata.

3.2.1.6 Refracéo

Esta determinacdo foi realizada a uma temperatura de 40 °C. Ajustou-se o refratbmetro
de Abbé com agua destilada. Fez-se circular uma corrente de agua a 40 °C através do
aparelho. Estabilizou-se a temperatura, posteriormente adicionou-se 2 gotas do 6leo entre os

prismas e depois estes foram fechados. Fez-se a focalizagdo. A leitura direta na escala
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forneceu o indice de refragdo absoluto da amostra nas condi¢Ges experimentais adotadas
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

3.2.1.7 Viscosidade

Para esta determinagdo foi utilizado um viscosimetro rotacional. A viscosidade foi
medida pela velocidade angular de uma parte mdvel separada por uma parte fixa (a parede de
um béquer) pelo dleo. A parte mével do equipamento apresentava o formato de palhetas.

3.2.2 Caracterizacdo espectroscopica

As medidas espectroscopicas foram realizadas através de parcerias com diferentes
instituicbes do pais em que o Grupo de Pesquisa em Nanociéncia, Nanotecnologia e
Nanobiotecnologia (N&N&Nb) e o [INCT em Nanobiotecnologia encontram-se
desenvolvendo projetos em conjunto. Entre elas, a Fundacdo de Tecnologia do Acre —
FUNTAC, Universidade de Brasilia — UnB, Universidade Federal de Uberlandia — UFU,
Universidade Federal do Pard — UFPA, Universidade Federal de Rondbnia — UNIR,
Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN, Departamento de Policia Civil do

Estado do Acre e Superintendéncia da Policia Federal do Estado do Acre.

3.2.2.1 Espectroscopia de Ultravioleta Visivel (UV-vis)

Foram realizadas oito diluicdes do dleo de polpa de Tucumd utilizando hexano PA
como solvente. As concentracdes obtidas foram de 10%, 8%, 6%, 4%, 2%, 1%, 0,5% e 0,25%
de 6leo, Figura 19. Cubetas de quartzo de 1 cm de caminho éptico e volume igual a 5 mL
foram usadas nesta determinacdo, e, as leituras realizadas em um espectrofotdmetro pontual,

Figura 20. Primeiramente foi executada uma medida utilizando somente hexano e esta medida
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serviu como referéncia. Em seguida, outra leitura foi realizada utilizando somente o éleo de
polpa de tucuma, equivalendo a 100% de amostra. Posteriormente, foram feitas as leituras das
amostras diluidas citadas acima, o equipamento estava aferido no comprimento de onda de
546 nm. Apos isto, realizou-se o espectro de absorbancia para trés concentracées que mais se
aproximaram da curva padrdo, foram empregados diferentes comprimentos de onda variando
entre 400 a 500 nm.

PANTOJA. N. V.

Figura 19. Amostras em diferentes concentragdes de éleo de Tucumd usadas na curva de calibragdo.

Figura 20. Espectrofotdmetro de Ultravioleta-Visivel utilizado nas medidas do 6leo de tucuma.



53

Nesta determinagé@o foi utilizado um espectrometro com fonte de luz uma lampada
hal6gena. A voltagem e a corrente foram mantidas sob controle com o acoplamento a uma
fonte. Em seguida, a amostra foi colocada em superficie situada em frente a lampada e a esta

foi acoplada fibra optica de 50 um de didmetro, acoplada ao espectrdmetro que j& estava

conectado ao computador que fornece os espectros.

3.2.2.2 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

As medidas de infravermelho foram realizadas no laboratdrio de analises quimicas da
Superintendéncia da Policia Federal do Estado do Acre, em equipamento (Figura 21) na faixa
do infravermelho médio entre 4000 cm™ e 400 cm™.

Foi realizada uma medida com o prisma de cristal vazio para servir como referéncia.
Esta medida foi denominada background. Posteriormente, a amostra do dleo foi colocada
preenchendo completamente o prisma de cristal e realizada nova medida. Determinou-se a
absorbancia da radiacdo no infravermelho pela comparacdo da radiacdo que chega até o
detector ap0s atravessar 0 prisma sem e com a amostra. Foi necessario realizar a medida de
referéncia para impedir que flutuacbes da energia elétrica da saida da fonte afetassem o0s
resultados finais, de modo que tanto a amostra quanto a referéncia sdo comprometidas da

mesma maneira.

PANTOJA, N. V.

Figura 21. FTIR espectrofotdmetro usado nas medidas do 6leo de tucuma.
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3.2.2.3 Luminescéncia

Para 0 bombeamento incidente na amostra foram utilizados como fonte luminosa laser
de diodo no comprimento de onda de 405 nm. A amostra foi incidida na direcdo transversal e,
focalizou-se a emissdo de maneira que o feixe de luminescéncia incidisse na fibra dptica que

fora acoplada ao equipamento, desta maneira emitindo para o computador o sinal obtido.

3.2.2.4 Lente térmica (LT)

Um laser de Argodnio foi utilizado como feixe de excitagdo, operou no comprimento
de onda de 457 nm. Como laser de prova para todas as amostras foi utilizado HeNe operando
em 632 nm.

O feixe de excitacdo foi focalizado por duas lentes convergentes, denominadas L1 e
L2, para que ocorresse a colimacao, e entre as lentes foi posicionado o chopper. O feixe de
laser passou por uma terceira lente convergente (L3) com f = 20 cm, antes de incidir na
amostra. Esta lente também realizou um fino ajuste das dire¢fes verticais e horizontais,
permitindo que o laser de excitacdo pudesse sobrepor o de prova, tornando maximo o sinal da
lente térmica. A amostra entdo foi posicionada na cintura do feixe de excitacdo em que a
intensidade era maxima e ligeiramente deslocada em relacédo ao feixe de prova.

Através do chopper foi controlado o tempo de exposicdo da amostra ao feixe de
excitacdo. A frequéncia aproximada do chopper foi de 1.7 Hz. Apds passar pela amostra o
feixe de excitacdo foi captado por um detector D1, que atuou como mecanismo de disparo
para iniciar a aquisicdo dos dados a partir da formacdo inicial da lente térmica. O feixe do
laser de prova foi focalizado através de uma lente convergente L4 de maior foco, f = 30 cm,
posicionada de forma que os feixes pudessem se encontrar na forma descasada. O
alinhamento dos feixes de excitacdo e de prova foi feito orientando que estes se cruzassem em
pequeno angulo de aproximadamente 2°. Antes de chegar ao detector o feixe passou por uma

iris, que garantiu que apenas o centro do feixe incidisse no mesmo. O sinal de lente térmica
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fornecido pelo feixe de prova foi captado por meio de uma placa de aquisicdo de dados em
um computador para realizacdo das analises dos dados.
O 6leo de polpa de Tucuma foi inserido dentro da cubeta com auxilio de uma agulha e

em seguida, a cubeta foi vedada com cola quente para evitar que escorresse pela extremidade.

3.2.2.5 Raios X por energia dispersiva (EDX)

Esta medida foi realizada no laboratério de andlises e pericia quimica do
Departamento de Policia Civil do Estado do Acre.
O 6leo ndo recebeu tratamento prévio para realizacdo da analise. Uma gota foi

adicionada em filme reflexivo de 6 xm de espessura, previamente posicionado no fundo de

uma cela de polietileno com 23 mm de diametro externo e 23 mm de altura, apresentado nas
figuras 22a e 22b. Em seguida o conjunto foi posto no espectrometro (apresentado na figura
23) e posicionado em seu centro com auxilio do software instalado no computador acoplado
ao equipamento, como mostram as figuras 22c e 22d. O equipamento teve sua calibracdo e
refrigeracdo efetuada com nitrogénio liquido, operando nas condicdes descritas por Kemerich

et al. (2012).0s valores de alguns metais pesados presentes na amostra foram quantificados.

Figura 22. Medida de espectroscopia de raios X: a. Adicdo; b. Amostra em filme plastico; ¢. Posicionamento no
centro do equipamento; d. Tela do software auxiliando no posicionamento da amostra; e. Espectro gerado.
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Figura 23. Espectrofotdmetro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX).

3.3 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADO AO ESPECTROMETRO DE MASSAS
(CG-EM)

Os acidos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a um espectrometro de
massas (CG-EM), Figura 24, na Universidade Federal do Para. Equipado com uma coluna
capilar das seguintes dimensdes: 30 m x 0,25 mm x 0,25 xm; e um espectrometro de massa
com detector de impacto de elétrons de 70 eV e biblioteca para referéncias. Um volume de 1
L de amostra foi injetado como modo split com razéo de 1:20. Programou-se a temperatura
do forno de 50 °C, 20 °C/min. até 230 °C por 20 min. Utilizou-se hélio como gas de arraste, na
vazdo de 96 mL/min. A caracterizacdo dos &cidos graxos presentes foi realizada por

comparagdo do espectro de massa com os padrdes existentes na biblioteca.
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Figura 24. Cromatografo gasoso acoplado a espectrometro de massas.

3.4 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE POR DPPH

O perfil de atividade antioxidante do 6leo de polpa de Tucuma foi realizado baseando-
se no método de capacidade de sequestro do radial 1,1-difenil-2-picrilidrazil (DPPH) descrito
por Brand-Williams e Berset (1995). Além de utilizar o 6leo de polpa de Tucumd, nesta
determinacdo também foi empregado o 6leo de polpa de Buriti, com o intuito de realizar
comparativo entre as atividades destes dois analitos.

Realizou-se uma reagdo com o DPPH em solucdo de etanol. Foram usados 250 L

dos 6leos e solubilizados em etanol, atingindo concentragdo final igual a 25 mg mL™. Os
padrdes de referéncia empregados foram os extratos de Ginkgo biloba® e Rutina.

As solucdes iniciais receberam diluicdes em etanol apresentando concentracdes finais
de 2, 8 e 16 mg mL™. Aliquota da 1 mL de solucdo de DPPH (1 mM) foi adicionada & 2,5 mL
das solucBes com diferentes concentracbes de amostra, em seguida, 0s sistemas
permaneceram sob reacdo a temperatura ambiente. Quando transcorridos 30 minutos,
mediram-se 0s valores de absorbancia (518 nm) em espectrofotémetro de UV-vis. Os valores
foram convertidos em percentuais de atividade antioxidante (AA) por meio da equacédo

descrita abaixo, proposta por Mensor et al. (2001).
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[( Absamostra — Abs

Abs

)x100 |

branco

AA(%) =100 - (6)

controle

Como branco foram utilizados, 1,0 mL de etanol juntamente com 2,5 mL das solucgdes
das amostras. 1,0 mL de solu¢do de DPPH (0,3 mM) e 2,5 mL de etanol foram usados como
controle negativo. Ginkgo biloba e Rutina foram os controles positivos.

Calculou-se por regresséo linear de pontos os valores de CEsq (concentracdo efetiva
50%), determinada como sendo a concentragdo suficiente para obter 50% de um efeito
maximo estimado em 100%, onde o eixo das abscissas representou a concentracdo dos 6leos
de polpas de Tucuma e Buriti avaliados enquanto que o eixo das ordenadas representou a
percentagem media da atividade antioxidante. Todo o procedimento foi realizado em
triplicata.

3.5 PREPARO DE NANOEMULSAO

Foram realizados ensaios para 0 preparo de nanoemulsdo do tipo O/A, utilizando-se
Oleo de polpa de tucuma, copolimero poli(L-acido lactico-co-acido glicélico), PLGA,
tensoativo alcool polivinilico, PVA e solvente organico, diclorometano.

Dois sistemas distintos foram preparados inicialmente, o primeiro, denominado fase
aquosa e o segundo, denominado fase organica. Para a fase aquosa preparou-se uma solucéo
de PVA a 3%. E, para a fase organica solubilizou-se 100 mg do polimero PLGA em 10 mL de

diclorometano e em seguida foram adicionados 300 uLde Oleo de polpa de Tucuma.

Posteriormente, com agitacdo a fase organica foi vertida na fase aquosa. Adicionou-se
também, neste instante, 300 xL de etanol para auxiliar na formacéo de particulas em escala
nanometrica.

Prosseguiu-se com agitacdo lenta do sistema por periodo de 4 horas, visando total
evaporacdo do solvente utilizado, Figura 25. Apos este periodo o sistema recebeu 3 lavagens
por centrifugacdo a 3500 rpm por 15 minutos. Em seguida foram realizadas analises visuais

do material obtido.
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Figura 25. Sistema sob agitacdo durante o preparo de nanoemulsao com éleo de polpa de Tucuma.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foi utilizado como objeto de estudo o dleo da polpa de Tucuma,
extraido por sistema de refluxo com hexano. Para caracterizacdo dos componentes e de seus
comportamentos mediante condi¢cdes especificas foram empregadas determinagdes fisico-
quimicas e espectroscopicas.

Concomitantemente, empregou-se a cromatografia gasosa como metodologia de
separacdo para 0S componentes graxos. A seguir, sdo discutidos os resultados obtidos nas

determinagdes.

4.1 DETERMINAGCOES ANALITICAS

Por meio das determinacdes descritas nas seguintes subsecdes caracterizou-se 0 0leo

de polpa de Tucuma quanto seus parametros fisico-quimicos e espectroscopicos.

4.1.1 Caracterizacao fisico-quimica

Parametros fisico-quimicos sdo diretamente influenciaveis pelo tipo de solo, clima e
quantidade de &gua da regido. Alteram-se a partir dos tratamentos dados ao fruto e/ou ao 6leo
ja extraido. Com o intuito de minimizar as influéncias do ambiente indesejaveis para a
caracterizacdo dos componentes do dleo da polpa de Tucumd, este foi armazenado em
refrigerador a uma temperatura de + 8 °C.

Na Tabela 4 sdo mostrados os resultados obtidos nas anélises dos indices de acidez,
perdxido, iodo, saponificacdo, densidade, refracdo e viscosidade, realizadas nas amostras de

6leo de polpa de Tucuma.
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Tabela 4. Caracterizacéo fisico-quimica do 6leo da polpa de Tucuma.

Indices Oleo da polpa ANVISA
Acidez (mgKOH/g) 2,60 <4,00
Peroxido (meg/kg) 3,95 <15,00
lodo (gl/100g) 73,500 75-90
Saponificagdo (MgKOH/q) 115,600 <250,00
Densidade a 24 °C (g/mL) 1,320 *
Refracéo a 40 °C 1,465 *
Viscosidade (m.Pa.s) 58,000 *

*A ANVISA néo indica padrdes de referéncia para estes indices.

Em comparacdo com os valores preconizados pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) em que s@o mencionados valores maximos para acidez de 4,0 mgKOH/g
e 15 meq/kg para peroxido, constatou-se que o Oleo de Tucuma encontrava-se dentro dos
padrdes estabelecidos pela ANVISA para alimentacio humana (ANVISA, 2005),
apresentando valores de indices de acidez e perdxido iguais a 2,6 mgKOH/g e 3,95 meg/kg,
respectivamente . Em termos de teor de acidez em acido oleico, obteve-se um valor de 1,30%,
destacando que de acordo com a padronizacao, este valor ndo deve ser superior a 2,0%.

O indice de perdxido foi determinado pela deteccdo do cation de uma base, necessario
na neutralizacdo de compostos oxidados. Constitui a forma de determinacdo da rancidez
comuns em 6leos e gorduras, os odores da referida rancidez indicam que haja a probabilidade
de o processo oxidativos estar em seu estagio final. Constam como influenciadores do indice
de peroxido a temperatura, acdo de enzimas, luz e ions metélicos.

A medida do indice de saponificacdo foi realizada para avaliar o tamanho da cadeia
dos acidos graxos que compunham a amostra, sendo que estes sdo inversamente
proporcionais. Obteve-se valor igual a 115,60 mgKOH/g, o valor maximo estipulado pela
ANVISA ¢ de 250,00 mgKOH/g. Constatou-se que o 0leo de polpa de Tucuma apresentava-

se dentro dos padrdes.
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Em relacdo ao indice de iodo, o valor obtido foi igual a 73,50 gl1/100g, valor um pouco
abaixo do valor aceitavel pela agéncia de vigilancia (75 - 90 gl/100g). A medicdo deste indice
por muitas vezes é empregada a fim de se identificar grosseiras adulteracdes em dleos de
diversos tipos, isto porque, mede o grau de insaturacdo dos &acidos graxos presentes na
amostra avaliada. Os valores obtidos indicam que o 6leo de polpa de Tucuma ndo sofreu
oxidacdo térmica de acordo com a anélise do espectro de ultravioleta visivel alcancado.

Nos triglicerideos quanto menor for a densidade maior sera o grau de insaturagdo, o
valor de densidade obtido a 40 °C foi igual a 1,320 g/mL . Encontrar valores relativamente
altos para a viscosidade € o esperado para Oleos, devido as atracdes intermoleculares das
grandes cadeias de acidos graxos que comp8em os triglicerideos. A viscosidade dos 6leos,
geralmente, sofre um ligeiro decaimento com o aumento da insaturacdo. Quando Oleos
contém acidos graxos de baixo peso molecular sdo menos viscosos, contudo, 0 aumento da
temperatura também interfere na viscosidade.

O indice de refragéo apresentado pelo 6leo foi equivalente a 1,465, estando de acordo
com o padrdo estabelecido. Esta caracteristica é peculiar para cada tipo de 6leo e relaciona-se
com as ligacdes e seus graus de insaturacdo, compostos de oxidacdo e tratamentos térmicos. O
indice é diretamente proporcional a quantidade de duplas ligacBes presentes, conjugacdes e

tamanho da cadeia.

4.1.2 Caracterizacao espectroscopica

4.1.2.1 Espectroscopia de ultravioleta visivel (UV-vis)

Foi realizada a curva padrdo, Gréafico 1, que é a relacdo grafica que compreende 0s
valores de absorbancia e os valores de concentracdo. Pela andlise do grafico percebeu-se a
linearidade da reacdo e calculou-se um fator de conversdo dos valores de absorbancia em

concentracdo. A curva foi realizada no comprimento de onda (A1) de 540 nm. Ao ilustrar

dados no gréafico e tracar a curva padrdo, obteve-se R*=0,9775, e como se pode perceber

bem préximo de 1, considerado como valor ideal para R?.
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Gréfico 1. Curva de calibragdo do 6leo de polpa de Tucuma no ultravioleta-visivel.

Com a analise do comportamento das diluicdes distintas percebeu-se que as
concentracdes de 0,25%, 0,5% e 10% de Gleo de Tucuma em hexano, possuiam melhor
desempenho em relagdo a curva de calibracdo realizada no A igual a 546 nm. Tendo sido
conhecidas as concentragdes mais adequadas, prosseguiu-se com medicdes de valores de
absorbancia em comprimentos de onda diversos, buscando avaliar as caracteristicas opticas na
regido ultravioleta.

Primeiramente utilizou-se a amostra de concentracao igual a 0,25% de 6leo, realizando
medidas de absorbancia com A inicial de 400 nm, e medidas subsequentes a cada aumento de

5 nm, Gréfico 2.
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Gréfico 2. Espectro de absorbancia para concentragdo de 0,25% de éleo.
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Em seguida, foi utilizada para analise a amostra de concentracdo igual a 0,5% de 6leo
no A inicial de 400 nm e também com medidas subsequentes. Os valores obtidos foram
esbocados no Gréfico 3.
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Grafico 3. Espectro de absorbancia para concentracéo de 0,5% de éleo.

Para ambas as concentracdes, a regido em que foi verificada maior absor¢do no
espectro de UV-vis é referente ao A igual a 445 nm, e conforme literatura é referente ao /-
caroteno.

No espectro de absorbancia do 6leo de polpa de Tucuma, Gréafico 4, constataram-se as
bandas caracteristicas do acido oleico, em torno de 350 nm, do acido palmitico, em torno de
375 nm, e do f-caroteno, entre 400 e 540 nm. Neste espectro trés picos de absor¢éo foram
relacionados ao £ -caroteno resultantes da soma das contribui¢des das absorgdes de clorofila

e [ -caroteno (472, 484 e 504 nm).
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Grafico 4. Espectro de absorbancia do éleo de polpa de Tucuma.

Quando adulteragdes ou modificagcbes por oxidacdo térmica acontecem em O&leos
vegetais, ocorre um aumento na intensidade e modificacdo na posicdo da banda de absorcao
para comprimentos de onda maiores, este efeito € denominado deslocamento batocrémico.
Contudo, este efeito ndo foi evidenciado na anélise das amostras estudadas, tendo em vista
que, a intensidade de absorcdo se mostrou baixa. Constatou-se, mais uma vez, que o 6leo de
polpa de Tucumd analisado apresentava boa qualidade, confirmando com o que ja era

esperado apds exibir baixo indice de iodo durante as andlises fisico-quimicas.

4.1.2.2 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Na espectroscopia no infravermelho determinou-se a absorbancia desta radiacdo
através da comparacao da radiacdo que alcancou o detector depois de ter atravessado 0
prisma de cristal sem e com a presenca da amostra de 6leo, com auxilio de software

previamente instalado no computador acoplado ao equipamento.
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Realizou-se medida de referéncia (background) para prevenir alteragcdes causadas por
flutuacBes de energia elétrica da saida da fonte. Apresenta-se no Grafico 5 o espectro de
infravermelho com transformada de Fourier do éleo de polpa de Tucuma no intervalo de 350-
4500 cm™ e para efeito de aproximacao da imagem para melhor avaliagdo, tem-se espectro no
intervalo de 500-2000 cm™, Grafico 6.
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Gréfico 5. Espectro de absorcdo no infravermelho na regido de 350-4500 cm™ para 6leo de polpa de Tucuma.
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Graéfico 6. Espectro de absorcdo no infravermelho na regi&o de 500-2000 cm™ para 6leo de polpa de Tucuma.
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No Gréfico 5 é observada vibracdo proxima a 3004 cm™ referente ao estiramento
=CH, também presente no espectro para &cidos oleico, ha também duas vibracdes em torno de
2924 e 2876 cm™ referentes ao estiramento C-H dos grupos metil e presentes em espectros de
4cidos graxos e triacilgliceréis e, uma vibracdo em 2955 cm™ indicativa do 4cido esteérico.
VibracBes atenuadas em 2922 e 2854 cm™ expressam, respectivamente, as vibracdes dos tipos
estiramento assimétrico e simétrico do grupo CH..

A seguinte banda foi evidenciada no nimero de onda de 1743 cm™ sugerindo a
ocorréncia da funcdo éster. De maneira semelhante se comporta uma substancia denominada
trioleina, que se trata de um triglicerideo de &cido oleico, sugerindo que esta substancia influi
na composi¢cdo quimica da amostra. A confirmacdo da presenca de um triglicerideo de &cido
oleico no 6leo de polpa de Tucuma corrobora na afirmacéo de que este € um 6Oleo benéfico a
saude humana, contribuindo para a prevencdo de doencas cardiovasculares por meio da
reducdo das taxas de triglicerideos e aumento das quantidades de colesterol bom,
evidenciando a possibilidade de seu uso em fitoterapicos.

Na altura do nimero de onda de 1462 cm™ foi visualizada a vibracdo do tipo de
deformacdo do CH,, presente nos espectros de acidos graxos. Uma banda caracteristica do
4cido palmitico é observada em 960 cm™, tal banda é conferida & vibracdo C-C fora do plano
de vibracdo e que também pode ser observada em avaliacGes de espectros de outros tipos de
Oleos vegetais. Finalizou-se a analise do espectro com a avaliacdo da banda revelada em 722
cm™ alusiva ao agrupamento CH, e que se destaca como a banda dos &cidos graxos e

triglicerideos.

4.1.2.3 Luminescéncia

Para as medidas de luminescéncia realizadas com o 6leo da polpa de tucuma foram
obtidos dois picos de emissdo no A de 405 nm. O primeiro pico originou-se pela soma dos

reforgos de /3 -caroteno, e a frequéncia variou de 558 a 630 nm, enquanto que o segundo pico

pode ser indicativo da presenca de clorofila na amostra estudada no A4 de 677 nm. Os
resultados obtidos foram comparados com aqueles obtidos por Pereira (2008) quanto aplicou
metodologia equivalente em dleo de buriti e constatou-se relacdo entre os resultados deste

escritor. No Grafico 7 € apresentado o espectro referente.
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Gréfico 7. Espectro de emissdo de 6leo de polpa de Tucuma.
4.1.2.4 Lente Térmica (LT)

Foram obtidos valores de cintura do feixe para excitacdo a partir de metodologia
aplicada para medidas de lente térmica, Grafico 8. O perfil do didametro do feixe do laser de
argonio em 457 nm no eixo z e 0s parametros que foram utilizados para obtencdo de medidas
via lente térmica estdo apresentados no grafico 9. Para os feixes de excitacdo e de prova 0s

valores obtidos para o comprimento confocal foram: 5,11 e 3,48; e 86,2 e 83,6 para os da

cintura do feixe
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Gréfico 8. Desempenho da cintura do feixe de prova ao longo do eixo z e parametros necessarios para medidas

de lente térmica.
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Gréfico 9. Diametro do feixe de excitacdo para o laser de argonio (457 nm) ao longo do eixo z.

Por meio do sinal de lente térmica alcancado na determinacdo antecedente foi

. . . L. dn N R
constatada divergéncia na formacéo da lente térmica e <0, esta consequéncia € comum a

maioria de amostras liquidas verificadas em literaturas. Obtiveram-se sinais de lente térmica
em diferentes poténcias para o 6leo da polpa de Tucuma, a diferenca de fase do feixe de prova
em funcdo da poténcia de excitacdo é apresentada no grafico 10. A amplitude do sinal de lente
térmica apresenta variacdo linear em relacdo a poténcia, estando de acordo com modelos
teoricos. A difusividade térmica (D) da amostra pode ser obtida por meio do tratamento dos

dados obtidos pela lente térmica, a expressdo matematica seguinte foi aplicada para este caso.

D=2 (7)
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Gréfico 10. Amplitude do sinal de lente térmica por poténcia de entrada para o 6leo de polpa de Tucuma.

A difusividade térmica (10* cm?/s) para o 6leo da polpa de Tucuma foi igual a 11,8,
obtido a partir do tempo de formacéo de 0,015 s. A partir desta medida foi possivel detectar
mais uma vez que a amostra € composta majoritariamente por acidos graxos, isto porque 0s
valores de difusividade térmica obtidos foram semelhantes aos valores de difusividade
térmica do &cido oleico — 10,2 + 0,2 (10" cm?/s). Albuquerque (2002) afirma que este
comportamento € esperado para todos os 0Oleos vegetais que apresentam caracteristicas
semelhantes em relagcdo a quantidade e presenca de &cidos graxos.

Deste modo, o 6leo apresenta forte tendéncia em migrar elétrons, resultando em uma

facilidade de transferéncia térmica.

4.1.2.5 Raios X por energia dispersiva (EDX)

Através das medidas de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva foi possivel

determinar a presenca e a quantidade de metais no 6leo de polpa de Tucuma. Por meio de

sinais de raios X caracteristicos 0os metais presentes foram diagnosticados.
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Na amostra analisada constataram-se em termos qualitativos os elementos enxofre,
potassio, ferro, palddio, rodio, cobalto, silicio, nidbio, titanio, contudo, sendo que a
quantidade de alguns destes metais ndo foi considerada representativa. Entretanto, também foi
realizado um ensaio quantitativo referente a composicdo metalica da amostra, resultando na
determinagéo das quantidades de alguns dos metais presentes. Para o enxofre foi visualizada
uma quantidade de 56,973%, silicio 29,296%, potéssio 10,316%, ferro 1,906% e cobalto
1,508%.-.

Tabela 5. Determinagdo quantitativa de metais no 6leo de polpa de Tucuma

Metais Simbolo Quantidades (%0)
Enxofre S 56,973
Silicio Si 29,296
Potassio K 10,316
Ferro Fe 1,906
Cobalto Co 1,508
Total 99,999

O enxofre presente no 6leo € conferido ao alto indice de proteinas existente no fruto,
desta maneira, tem-se que o enxofre verificado é proveniente das ligacdes peptidicas das
proteinas.

A significativa presenca de silicio no 6leo confere-se ao fato de que este elemento €
abundante em espécies vegetais e atua como defensor natural de pragas. Indicando uma nova

possivel aplicacdo para este Oleo.

4.1.3 Cromatografia gasosa e espectrometria de massa

Nas medidas de cromatografia gasosa acoplada a um espectrdmetro de massas foi

determinada a composic¢do em acidos graxos presente no 6leo da polpa de Tucuma. Realizou-
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se comparagdo entre os espectros obtidos e os padrbes constantes na biblioteca existente no
software instalado no computador acoplado ao cromatograma e ao espectrometro. Baseando-
se na area de cada pico e relacionando com a é&rea total dos picos identificados foram
definidos os percentuais dos ésteres constituintes da amostra. O Gréafico 11 é referente ao
espectro gerado neste ensaio. Foi possivel obter os quantitativos graxos presentes no 6leo de
polpa de Tucuma. Observou-se a ocorréncia de 80,34% de &acidos graxos insaturados, com

énfase para o 4cido oleico referente a 78,18% do total dos acidos insaturados presentes.
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Grafico 11. Perfil cromatografico para o 6leo da polpa de Tucuma.

Em relacdo ao acido palmitico que se trata de um &cido graxo saturado foi detectada a
presenca de 7,40% deste acido em relacdo a um total de 13,21% acidos graxos saturados
encontrados na amostra analisada. Na Tabela 6 sdo mostrados os acidos graxos detectados e
seus respectivos tempos de retencdo na amostra.

Tendo como base que o somatério das quantidades de acidos graxos saturados e
insaturados presentes na amostra de Oleo de Tucuma analisada foram iguais a 93,55%
deduziu-se que esta diferenca pode ter sido ocasionada por presenca de impurezas na amostra

avaliada.
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Tabela 6. Composi¢cdo em &cidos graxos do 6leo da polpa do Tucuma e tempos de retengédo

Acidos graxos Quantidade (%) Tempo de retencéo (min.)

SATURADOS

Laurico 0,1076 11,642
Araquidico 0,1337 19,054
Palmitico 7,3988 15,669
Estearico 5,5725 17,478
INSATURADOS

Oleico 78,1770 17,704
Linoleico 0,4564 17,998
Linolénico 1,7029 18,525

4.2 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE POR DPPH

A andlise dos resultados obtidos neste método se baseou no principio de que a
absorgdo caracteristica do DPPH no A de 518 nm torna-se inexistente apds a redugdo
ocasionada pelo hidrogénio arrancado da substancia oxidante.

Com este ensaio foram determinadas as resisténcias dos 6leos de polpa de Tucuma e
Buriti a oxidacdo. Tal determinacdo apresenta significativa importancia tanto no ambito
alimenticio quanto para fins cosméticos, terapéuticos, entre outros.

O DPPH é um radical livre, apresenta estabilidade e aceita um elétron ou um radical
de hidrogénio a fim de tornar-se uma molécula diamagnética também estavel, carater este
reduzido na presenca de um antioxidante. Os antioxidantes sdo compostos capazes de proteger
sistemas bioldgicos das acBes e efeitos nocivos de processos ou reacbes causadoras de
oxidacdes excessivas nas células.

Valores para CEs, Tabela 7, foram obtidos por meio da anélise dos r? e apresentaram

linearidade adequada, tendo que r® > 0,99.
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Tabela 7. Valores de CEsgobtidos na analise das amostras

AMOSTRAS *CEso (ug mL™) + DP**
Oleo de polpa de Buriti 2394,01 + 235,03
Oleo de polpa de Tucuma 521,13 + 112,71
Rutina 13,89 £ 2,15
Ginkgo biloba® 41,58 + 5,74

*concentracdo suficiente para obter 50% de um efeito maximo estimado em 100%.
**desvio padréo.

Foram considerados como valores de referéncia para comparacdo da atividade
antioxidante dos Gleos os resultados apresentados pelas amostras de Ginkgo biloba® e Rutina,
respectivamente 41,58 pg mL™ e 13,89 pg mL™.

Optou-se por estas duas substancias como padrdes por uma delas ser vegetal com alto
carater antioxidante (Ginkgo biloba®) e outra por se tratar de uma substéncia pura ja
assinalada como um antioxidante, segundo Mensor e colaboradores (2001).

Comparando os Oleos de polpa de Tucuméd@ e Buriti, constatou-se que 0 primeiro
apresentou atividade antioxidante aproximadamente 5 vezes superior ao 6leo da polpa de
Buriti. Entretanto, ao avaliar os valores apresentados pelos dleos em comparacdo com 0s
padrdes utilizados observou-se que ambos apresentaram baixa atividade.

A relacdo matematica existente entre a atividade antioxidante e o valor de CEsp €
inversamente proporcional, quanto maior o valor de CEsp menor sera o perfil antioxidante,
posto que mais amostra fosse necessaria para alcancar a reducéo do radical em 50% (SOUSA,
2009).

O 0Oleo de polpa de Tucuma apresentou atividade antioxidante cerca de 12 vezes
inferior quando comparado ao padrdo Ginkgo biloba®, enquanto que para o 6leo de polpa de
Buriti foi observada atividade 57 vezes inferior comparando ao mesmo padrdo. Um fator
possivel de ter influenciado nesta determinacdo foi o alto indice de acidez apresentado pelo
6leo de polpa de Buriti, 9,40 mgKOHY/g, ja o éleo de polpa de Tucuma apresentava indice de
acidez igual a 2,60 mgKOH/qg.

Anélises realizadas por Carneiro (2011) com 6leo bruto de polpa de Buriti
evidenciaram que nestas condi¢bes o 6leo apresenta baixa capacidade antioxidante, além de

baixos teores de flavonoides e compostos fendlicos.



75

4.3 PREPARO DE NANOEMULSAO

As emulsbes obtidas nos ensaios ndo possuiam aparéncia esperada para emulsdo em
escala nanométrica. Realizou-se teste de estabilidade visual colocando-as em repouso e
avaliando a aparéncia a cada intervalo de tempo pré-determinado. Ap6s 24 horas de repouso
ainda foi observada a separacéo de fases.

Conforme Capek (2004) por serem constituidas por dispersdes consideravelmente
finas, em média dimensdes inferiores a 200 nm, o esperado é que nanoemulsdes apresentem
aspecto translicido. Contudo, quando as dimensdes aproximam-se do intervalo de 200 a 500
nm espera-se aspecto de uma mistura leitosa. Na Figura 26 apresenta-se 0s sistemas obtidos e
a evidente separacao de fases.

PANTOJA. N. V.

Figura 26. Sistemas obtidos no preparo de nanoemulsdo com 6leo de polpa de Tucuma.
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5 CONCLUSOES

Através dos resultados dos estudos da obtencdo, caracterizacdo fisico-quimica e

espectroscopica do Oleo de Astrocaryum aculeatum Meyer para aplicacbes

Nanobiotecnoldgicas, se pode concluir que:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

As propriedades fisico-quimica e espectroscopica estudadas permitem
aplicacdes em formulacGes e cosméticos, devido as propriedades benéficas as

células, como os antioxidantes presentes no 6leo;

As analises espectroscopicas indicam a presenca de carotenoides, como /-

caroteno e acidos, como o oleico e palmitico;

O 6leo de polpa de Tucuma possui propriedades antioxidantes, em torno de 5
vezes, superior quando comparado ao 6leo de polpa de Buriti extraido por

prensagem;

Os ensaios de Nanoemulséo realizados ndo apresentaram a aparéncia esperada

para sistemas emulsionados;

A extracdo de 6leo com uso de solvente em ebulicdo € uma técnica vantajosa,
principalmente pelo indice de acidez que ndo é afetado no processo. Essa
caracteristica € evidenciada através das analises fisico-quimicas, inclusive os
demais indices (perdxido, iodo, saponificacdo) apresentam-se de acordo com 0s

valores preconizados pela ANVISA;

Palmeiras de Tucuma sdo facilmente encontradas em &reas de pastagens no
transcorrer da BR 317, confirmando ser uma espécie resistente a solos pobres e

queimadas.
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