UNIVERSIDADE FEDERAL DO ACRE
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
POS-GRADUACAO EM CIENCIA, INOVACAO E
TECNOLOGIA PARA A AMAZONIA - CITA

OBTENGAO E CARACTERIZAGAO DO OLEO DA ESPECIE
Mauritia flexuosa L. . NA REGIAO DO BAIXO ACRE: ANALISES
FISICO-QUIMICAS E ESPECTROSCOPICAS

SAMARA REGINA SANTANA ALBUQUERQUE

RIO BRANCO - AC
2013



UNIVERSIDADE FEDERAL DO ACRE
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
POS-GRADUACAO EM CIENCIA, INOVACAO E
TECNOLOGIA PARA A AMAZONIA - CITA

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO OLEO DA ESPECIE
Mauritia flexuosa L. f. NA REGIAO DO BAIXO ACRE: ANALISES
FISICO-QUIMICAS E ESPECTROSCOPICAS

SAMARA REGINA SANTANA ALBUQUERQUE

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduagdo em Ciéncia, Inovacéo e Tecnologia
para a Amazonia, da Universidade Federal do
Acre, como requisito parcial para a obtencéo

do grau de Mestre em Ciéncias.

Area de Concentracdo: Ciéncia e Inovacio

Tecnoldgica

Orientador

Prof. Dr. Anselmo Fortunato Ruiz Rodriguez

Co-orientador

Prof. Dr. Fernando Sérgio Escdcio

Drummond Viana de Faria

Rio Branco — Acre
2013



UNIVERSIDADE FEDERAL DO ACRE
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
POS-GRADUACAO EM CIENCIA, INOVACAO E
TECNOLOGIA PARA A AMAZONIA - CITA

Samara Regina Santana Albuquerque

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO OLEO DA ESPECIE
Mauritia flexuosa L. f. NA REGIAO DO BAIXO ACRE: ANALISES
FISICO-QUIMICAS E ESPECTROSCOPICAS

DISSERTACAO APROVADA EM: 18/07/2013

Prof. Dr. Anselmo Fortunato Ruiz Rodriguez
(Presidente da banca — UFAC)

Prof. Dr. llmar Bernardo Graebner
(Examinador — UFAC)

Prof. Dr. Carromberth Carioca Fernandes
(Examinador — UFAC)



Dedico este trabalho aqueles que sdo essenciais
para que esta conquista se concretizasse. Em especial a
minha avé materna Eny da Rocha Melo (minha mde vd),
que mesmo sem nunca ter sentado no banco de escola,
sempre me acompanhou nas conquistas escolares e hoje
certamente se orgulharia grandemente da sua netinha;
a dona Hiert Gruhn, vozinha querida, ambas /n
memorian. Ao meu querido esposo, amdvel e
companheiro de todas as horas, Davi Luiz Gruhn
Damasceno. A minha mde Francisca Sandra Santana
Albuquerque, pelos constantes incentivos, me ensinou
que o estudo é o mais importante, aprendi. Ao meu pai
José Guilherme Almeida Albuquerque, que mesmo sem
acompanhar meus passos de perto, sei que no fundo
deve sentir orgulho da sua primeira semente, que hoje
produz frutos cientificos. E por fim, ndo poderia deixar
de citar as pessoas que vivem e convivem diariamente
com a natureza e que dela retiram o seu sustento, as
comunidades do interior da floresta, que preservam a
vasta beleza e riqueza da Amazdnia e do Acre. Pois a
ciéncia apenas comprova o que eles dizem...



AGRADECIMENTOS

A Deus, forca indispensavel para chegar até aqui e esperanca para ir mais adiante;
A CAPES, pela concessdo da bolsa de pesquisa;

Ao Orientador Dr. Anselmo Fortunato Ruiz Rodriguez e ao coorientador Dr. Fernando
Escocio, pelo apoio na realizacdo deste trabalho e ainda por contribuir para ao meu
crescimento profissional e pessoal;

Aos professores Dr. llmar Graebner, Dr. Carromberth Carioca, Dr. Rogério Sartori, Dr.
Délcio Marques, Dr. Jorge Kusdra, Dr. Igor Degterev, Ma. Marta Adelino pelas criticas e
sugestdes proferidas, sempre bem vindas;

Ao Prof. Dr. Socrates e ao Dr. Roberto Nicolete, pelo curso ministrado que muito
contribuiram neste trabalho;

A minha orientadora da Iniciacdo Cientifica, Prof. Dra. Anelise Maria Regiani, pelo
aprendizado a mim concedido, pois muito me ensinou;

A Prof. Dra. Cristine Amarante pela contribuicdo na realizacdo de ensaios da atividade
antioxidante para compor este estudo;

Ao Dr. Evandro Ferreira, por acreditar em mais um projeto para nossas vidas, toda dedicacdo
e incentivo nas coletas dos frutos a realizacéo deste trabalho;

A administracdo do Parque Ambiental Chico Mendes, pela coleta de frutos na area do parque;

Ao grupo de pesquisa em Nanociéncia, Nanotecnologia & Nanobiotecnologia, pela
demonstracdo de parceria e incentivo no crescimento profissional;

A superintendéncia da Policia Federal do Estado do Acre, ao Departamento de Policia Civil
do Estado do Acre, por ceder equipamentos para a realizacdo de técnicas;

A Unidade de Tecnologia de Alimentos (UTAL) da Universidade Federal do Acre, por ceder
suas inalacGes e apoio técnico para a realizagdo das analises fisico-quimicas;

Ao Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia (INCT) e a Fundacéo de Tecnologia do Acre
(FUNTAC), pelo apoio concedido ao grupo de pesquisa (NN&ND);

A colega de graduacio e p6s-graduacdo Najara Vidal Pantoja, essa sim sabe de todas as lutas
enfrentadas até aqui. Pelo apoio a todas as horas cientificas e outras nem téo cientificas, tudo
contribuiu para finalizarmos juntas mais essa jornada;

Aos amigos Uiara, Ruth, Jerry, Tatiana, Marcelo, Daniel e Jodo Paulo, pela dedicada amizade
conferida e companhia constante no laboratoério;

Aos todos os colegas de curso, funcionarios e professores do CITA, pela amistosa
convivéncia e a todos aqueles que direta ou indiretamente contribuiram para este trabalho.



SO SAO DADAS
A GRANDES GUERREIROS!"

Mahalma Gandhi




RESUMO

A regido amazénica é conhecida mundialmente por conter riquezas incomensuraveis, muitas
ainda ndo estudadas e desconhecidas pela sociedade cientifica. Todavia, o0 ser humano esta em
constante busca por melhores condi¢cdes de vida, desta forma ele explora e transforma as
matérias encontradas na natureza, objetivando conquistas que usem a Ciéncia, Tecnologia e
Inovacdo (C&T&I). Muitas das espécies de palmeiras encontradas na regido amazénica e
principalmente no Acre sdo fontes de éleos vegetais, que despertam o interesse dos
pesquisadores, especialmente por conter caracteristicas peculiares, por exemplo, &cidos
graxos insaturados, carotendides e antioxidantes. Tais caracteristicas sdo encontradas no fruto
e Gleo do Buriti (Mauritia flexuosa L. f.), espécie escolhida como fonte de estudo deste
trabalho, rico em micronutrientes com propriedades antioxidante, hidratante e fotoprotetora,
com destaque para a quantidade significativa de betacaroteno, um percussor da vitamina A. O
objetivo deste trabalho consiste na obtencdo e caracterizacdo do 6leo de Buriti, por analises
fisico-quimicas e espectroscopicas, viabilizando a formacdo de um bioprocesso utilizando o
6leo bruto. Em razdo de suas propriedades e dos seus constituintes quimicos, prop6s-se nesse
estudo extrair o 6leo por dois métodos, prensagem e solvente, caracterizando-o0s. Quanto a
eficiéncia da extracdo do 6leo, a prensagem mecanica, por nao utilizar energia e solventes, ter
um tempo de extracdo menor, e por ser mais econdmica, foi eficiente apesar de ndo obter um
alto rendimento. Independentemente da metodologia adotada, observou-se que ndo houve
significativas alteracbes nos parametros fisico-quimicos dos oOleos, legitimando a boa
qualidade dos mesmos. Referente aos testes espectroscopicos obteve-se a confirmacdo dos
resultados esperados, justificando a forte presenca de &cidos graxos saturados e insaturados,
com destaque ao acido oleico representando aproximadamente 80% do total de &cidos graxos.
Identificou-se, também, a presenca do betacaroteno através dos espectros na regido do
ultravioleta e visivel em ambas as amostras. Os resultados evidenciaram de forma direta a
viabilizagdo do preparo de emulsdes, microemulsdes e nanoemulsdes com a finalidade

comercial, ja que foi confirmada a presenca de substancias relevantes para este fim.

Palavras-chave: Mauritia flexuosa L. f.. Betacaroteno. Espectroscopias. Nanoemulsao.



ABSTRACT

The amazon region is known worldwide to contain immeasurable wealth, many unstudied and
unknown by the scientific society. However, the human being is in constant search for better
living conditions, thus he explores and transforms the materials found in nature, aiming
achievements using Science, Technology and Innovation (S&T&I). Many species of palms
found in the amazon region and especially in Acre are sources of vegetable oils, which attract
the interest of researchers, especially for their special characteristics, e.g. unsaturated fatty
acids, carotenoids and antioxidants. Such features are found in the fruit and oil of Buriti
(Mauritia flexuosa L. f.), specie chosen as a source of study for this work which is rich in
micronutrients with antioxidant, moisturizer and sunscreen properties, highlighting the
significant amount of beta-carotene, a precursor of vitamin A. The objectives of this work
consisted in obtaining and characterization of Buriti oil, by physical-chemical and spectroscopic
analysis, enabling the formation of a bioprocess using crude oil. Because of its properties and
chemical constituents, it was proposed in this study to extract the oil by two methods, pressing
and solvent, characterizing them. Regarding the efficiency of oil extraction, the mechanical
pressing, which does not use energy and solvents, has a lower extraction time, and is more
economical, was efficient despite not getting a high vyield. Regardless the adopted
methodology, it was observed that there were no significant changes in the physical-chemical
data, legitimizing the good quality of them. Regarding the spectroscopic tests, confirmation of
the expected results was obtained, justifying the strong presence of saturated and unsaturated
fatty acids, especially the oleic acid representing approximately 80% of total fatty acids. It was
also identified the presence of betacarotene by the spectra in the ultraviolet and visible in both
samples. The results showed directly the viability of the preparation of emulsions,
microemulsions and nanoemulsions with a commercial purpose, since it was confirmed the

presence of substances relevant for this purpose.

Keyword: Mauritia flexuosa L. f .. Betacarotene. Spectroscopies. Nanoemulsion.
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1 INTRODUCAO

Desde os primdrdios, o homem busca por melhores condi¢cdes de sobrevivéncia,
buscando meios de transformar os materiais existentes na natureza, em utilidades que
possibilitem um habitat mais confortavel ao seu mundo moderno.

E com este pensamento, que através dos tempos a ciéncia vem evoluindo e a cada dia
anseia pelo aprimoramento de suas tecnologias. Desta forma, a corrida pela criacdo e
aperfeicoamento desses novos materiais vem aumentando com o decorrer dos anos.
Envolvendo as mais variadas esferas da ciéncia, como a fisica, quimica, engenharia, medicina,
farmécia, dentre outros.

A regido amazénica é conhecida mundialmente por conter riquezas incomensuraveis,
muitas ainda ndo estudadas e desconhecidas pela sociedade cientifica. Sua vasta
biodiversidade possibilita 0 desenvolvimento de novas oportunidades de pesquisas inéditas.
Possui enorme variedade de espécies de plantas conhecidas como oleaginosas. Os 6leos
vegetais sdo importantes nas inddstrias de alimentos, cosméticos, farmacéuticas e de
lubrificantes. Pode-se também encontrar Oleos vegetais na composicdo de produtos de
limpeza e aditivos a base para tinturas. Os 0Oleos vegetais vém se destacando também no
promissor segmento dos biocombustiveis, biodiesel, e ainda no setor elétrico, buscando
alternativas para a substituicdo do 6leo mineral por fluidos biodegradaveis e renovaveis,
conhecidos como 6leos vegetais isolantes (OVI’s) (MIGUEL, 2007; STOCCO, 2009).

Oleos vegetais podem ser extraidos das cascas, frutos e outras partes das plantas
oleaginosas, porém a extracao de 6leo vegetal é feita principalmente das sementes das plantas
(MARTINS, 2008). Os 6leos vegetais sdo formados basicamente por acidos graxos saturados
e insaturados, matéria insaponificavel, carotendides e antioxidantes, o que o0s tornam
potencialmente atrativos como fonte de produtos naturais (ALBUQUERQUE, 2003;
CABRAL, 2010). A utilizacdo de determinado tipo de Oleo depende das suas propriedades
quimicas e fisicas, as quais estdo relacionadas a sua composicao.

Muitas das espécies de palmeiras encontradas na regido amazénica séo fontes de 6leos
vegetais, que despertam grande interesse de estudo em diversos pesquisadores, especialmente
por conter ricas caracteristicas peculiares, como a presenca de carotenoides, que sdo
pigmentos que variam da coloragdo amarela a vermelha. Esta substancia esta presente no fruto
do Buriti (Mauritia flexuosa L. f.). Seu 6leo é extraido da polpa do Buriti, este sendo

encontrado com abundancia em toda a regido amazonica.
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Tanto o 6leo quanto o “vinho” do Buriti apresentam caracteristicas especiais, como
por exemplo, a quantidade significativa de vitamina A, devido a presenca de carotenoides,
superando a cenoura. O betacaroteno é o carotendide majoritario em sua composicéo,
precursor da vitamina A. Sendo este o principal motivo da sua grande aplicacdo nas industrias
de alimentos e medicamentos. Possuindo também propriedades antioxidantes que ajudam na
neutralizacdo dos radicais livres (moléculas reativas e de grande energia, que se formam
através de reacOes bioquimicas) que fazem mal a saide humana. Também ja demonstrou o
seu potencial como combustivel alternativo ao 6leo diesel, e vem sendo usado na industria
farmacéutica e cosmética em composi¢do de pomadas, cremes, protetores solares e balsamos.

A utilizacdo dos produtos naturais presentes na floresta amazonica deve manter intacta
a capacidade de promover heranca aos povos vindouros. Assim, € necessario frisar o
desenvolvimento sustentavel, retirando da natureza apenas aquilo que ela consegue repor, sem
prejudicar o meio ambiente, ampliando sua aplicacdo e divulgando suas riquezas.

Os avancgos tecnoldgicos modernos viabilizam o emprego de tecnologias que
possibilitem um melhor aproveitamento das qualidades dos produtos extraidos da natureza,
bem como a abordagem de sistemas emulsionados como emulsGes, microemulsdes e
nanoemulsdes. Estas se mostram promissoras na ciéncia cosmética devido aos excelentes
resultados que vem trazendo.

Portanto, o objetivo desta dissertacdo consiste na obtencao e caracterizagdo do 6leo de
Buriti, por analises fisico-quimicas e espectroscopicas, proporcionando o desenvolvimento de
um bioprocesso utilizando o 6leo bruto de Buriti, produto abundante na regido Amazonica.
Pode-se, desta forma, viabilizar a formacdo de nanoemulsées, com finalidade nanocosmética
hidratante e emoliente além de fotoprotecdo e fotosensibilizador, destacando a alta
concentracdo de p-caroteno por diferentes métodos analiticos e espectroscopicos, com

potencial aplicacdo na industria alimenticia, nanofarmacéutica e nanocosmética.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A regido amazonica possui uma imensa variedade de frutas com sabores e aromas
diversificados, que oferecem potencialidade econémica e uma perspectiva de valorizacao
importante para a regido. Nesse contexto, destaca-se o Buriti (Mauritia flexuosa L. f.) como
um fruto nativo desta regido, com excelentes caracteristicas nutricionais e rico em acidos
graxos essenciais. Sua ocorréncia abrange além do Brasil, também paises fronteiricos
(BRAGA et al., 2010).

A palmeira do Buriti € uma planta encontrada em toda a regido amazonica, inclusive no
Acre e em algumas outras regides do Brasil, fruto popular no estado do Para e regides do
Cerrado. Por se tratar de um fruto regional, dados relacionados a sua producdo e
comercializacdo no mercado nacional, na industria alimenticia, sdo escassos.

Existe uma grande variedade de compostos bioativos encontrados na natureza, podendo
citar como exemplo os polifendis e carotendides, estes se destacam pela funcdo antioxidante
que apresentam.

De acordo com Taiz e Zeiger (2004), no metabolismo vegetal, encontram-se 0s
polifendis como produtos secundarios, de natureza hidrofilica, e constituem um amplo e
complexo grupo de fitoquimicos, com mais de 10.000 estruturas conhecidas.

Os compostos fendlicos ganharam atualmente destaque em funcdo de suas elevadas
atividades antioxidantes (ROBARDS et al., 1999; TAIPONG et al., 2006). Os frutos
tipicamente amazo6nicos apresentam consideraveis concentracbes de compostos fenolicos,
dentre os quais destaca-se: 0 acai (421 a 464 mg/100g de frutos) (POMPEU et al., 2009); o
camu-camu (1120 a 1420 mg/100g de frutos) (CHIRINOS et al., 2009); o muruci e o inga (2,90
e 2,40 mg/g de matéria seca, respectivamente) (SOUZA et al., 2008); a ubaia (2,60 mg/g de
fruto) (SILVA et al., 2007); e a castanha do Brasil (46 a 123mg/100g de fruto) (YANG, 2009).

Rice-Evans (1995) afirma que, os carotendides apresentam grande importancia
nutricional e trazem diversos beneficios a saude de seus consumidores, no tocante ao potencial
antioxidante.

Entre as principais fontes de carotendides dos frutos tipicos da Amazodnia tém-se: o
camu-camu (355 a 1095 pg/100g de fruto) (ZANATA; MERCADANTE, 2007); a acerola
(370 a 1881 pg/100g de fruto) (ROSSO; MERCADANTE, 2005); a polpa congelada do caja
(18 a 23 ng/g de polpa) (HAMANO; MERCADANTE, 2001); o buriti (513 ng/g de fruto); o
abrico (63 ug/g de fruto); e 0 tucuma (63 pg/g de fruto) (ROSSO; MERCADANTE, 2007).
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2.1 AFLORESTA AMAZONICA NO BRASIL E NO ACRE

O Brasil esta localizado em meio a rica floresta amazénica, floresta essa que inclui
nove nagdes em seus territdrios, porém sua maioria, cerca de 60% esta presente no Brasil,
Peru com 13% e com pequenas quantidades na Colémbia, Venezuela, Equador, Bolivia,
Guiana, Suriname e Guiana Francesa (Franca). Essa distribuicdo pode ser visualizada na
Figura 1. Desta forma, o Brasil possui certo privilégio no que diz respeito ao seu vasto arsenal
de matas, incluindo inimeras arvores frutiferas.

No Brasil, a Amazoénia é delimitada por uma &rea chamada "Amazonia Legal" definida
a partir da criacdo da Superintendéncia do Desenvolvimento da Amazonia (SUDAM), criada
em 1966. E chamado também de Amazonia o bioma que, no Brasil, ocupa 49,29% do
territorio e abrange trés (Norte, Nordeste e Centro-Oeste) das cinco divisfes regionais do pais,
sendo o0 maior bioma terrestre do pais. Uma area de seis milhdes de hectares no centro de sua
bacia hidrografica, incluindo o Parque Nacional do Jad, foi considerada pela UNESCO, em
2000 (com extensdo em 2003), patrimdnio da humanidade. A floresta amazénica foi pré-
selecionada em 2008 como candidata a uma das novas 7 maravilhas da natureza pela
Fundacdo Sete Maravilhas do Mundo Moderno. Em fevereiro de 2009, a Amazénia foi
classificada em primeiro lugar no Grupo E, a categoria para as florestas, parques nacionais e

reservas naturais.

Figura 1 - Destaque da regido amazonica, satélite NASA.

O mapa da ecorregido amazonica € definida pelo World Wildlife Fund (WWF). A

linha amarela apresentada na Figura 1 delimita a bacia de drenagem da Amazonia. O clima na
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floresta amazonica é equatorial, quente e Umido, devido a proximidade com a Linha do
Equador (continua & Mata Atlantica), com a temperatura variando pouco durante o ano. As
chuvas sdo abundantes, com médias de precipitacdo anuais variando de 1.500 mm a
1.700 mm, podendo ultrapassar 3.000 mm na foz do rio Amazonas e no litoral do Amapa. O
periodo chuvoso dura seis meses. A Amazonia é uma das trés grandes florestas tropicais do
mundo. A hileia amazénica (como a definiu Alexander von Humboldt) possui a aparéncia,
vista de cima, de uma camada continua de copas, situadas a aproximadamente 50 metros do
solo. Existem trés tipos de floresta da Amazonia. As duas Ultimas formam a Amazo6nia
brasileira: florestas montanhosas andinas, florestas de terra firme e florestas fluviais alagadas.

Situado no extremo sudoeste da Regido Norte, em plena Amazonia brasileira, o Estado
do Acre ocupa uma area de 153.149,9 km?, limitando-se ao norte com o Estado do Amazonas,
a leste com o Estado de Rondodnia, a sudeste com a Bolivia e ao sul e oeste com o Peru. A
maior parte de seu territério encontra-se em regido de planalto, cortado a oeste pela Serra da
Contamana, que desce suavemente para a planicie amazonica, onde estdo as cabeceiras dos
rios Jurud e Purus, importantes afluentes do rio Amazonas. A divisdo geografica do territorio
acreano foi feita em duas mesorregifes: o Vale do Acre e 0 Vale do Jurua. Seu clima € quente
e Umido, com temperatura média anual de 25 °C. O indice pluviométrico chega a alcancar
2.000 a 2.500 mm anualmente, o que explica a predominancia da floresta equatorial ou Hiléia

brasileira em seu territorio.

2. 2 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O BURITI (Mauritia flexuosa L. f.)

A éarvore do Buriti € uma palmeira que pertence a familia das Arecaceae, é uma das
palmeiras presentes em maior propor¢do na regido amazoénica do Brasil. Esta planta fornece
matéria-prima para diversas aplicacbes aos povos da floresta, como frutos para produzir
licores, vinhos e até raizes para uso medicinal (DURAES et al., 2006a).

Da sua polpa do fruto, obtém-se nutrientes necessarios para o preparo de diversos
alimentos, como a preparacao de sorvetes, sucos concentrados e doces; extrai-se também um
0leo com caracteristicas organolépticas de sabor e aroma agradaveis com grande quantidade
de B-caroteno (SILVA, 2002).

Esse 6leo tem ainda um variado nimero de aplica¢fes nas industrias de cosméticos e de
produtos alimenticios. Na medicina caseira, 0 6leo da polpa do Buriti é utilizado contra

gueimaduras, provocando alivio imediato e cicatrizacao rapida (MIRANDA; RABELO, 2008).
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2.2.1 A Palmeira

O Buriti (Mauritia flexuosa L. f.) € uma palmeira de grande porte que possui ampla
distribuicdo, tendo sido registrada a sua ocorréncia na Bolivia, Colémbia, Equador, Guiana,
Peru, Suriname, Trinidad & Tobago, Venezuela, Guiana Francesa (Franga) e Brasil (Acre,
Amazonas, Rondbnia, Mato Grosso, Goids, Para, Minas Gerais, S&0 Paulo, Piaui e
Maranhdo). Comumente conhecida no Brasil como fruto do cerrado, esta ndo se restringe
apenas a regido centro-oeste, uma vez que € também muito associada as tradigdes dos
habitantes indigenas da Amazonia.

No estado do Acre é encontrada na maioria dos municipios, mas as maiores populacées
ocorrem nas cercanias da cidade de Cruzeiro do Sul e ao longo de rios e outros cursos de agua

da bacia do rio Jurud, conforme Figura 2.
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Figura 2 - Mapa do Acre e seus cursos de rios (IBGE, 2013).

A palmeira € do tipo didica ou poligamo dioica, ou seja, existem individuos com flores
masculinas e individuos com flores femininas e hermafroditas, com estipe solitario, ereto,
liso, cor cinza a branco, com 10-18 m de comprimento e 25 cm de diametro, conforme
Ferreira (2005). Esta palmeira pertence a familia Arecaceae, espécie nativa da Amazonia

(Figura 3), que costuma formar grandes populagdes oligarquicas de solo acido.
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Figura 3 - Palmeira de Buriti (Mauritia flexuosa L. f.).

Comumente, as palmeiras de Buriti sdo encontradas em diversas formacgdes vegetais,
porém invariavelmente em areas brejosas ou permanentemente inundadas (regifes alagadicas)

e frequentemente nas baixadas Umidas, conforme Figura 4.

Albuguerque, S.R: S¢

Figura 4 - Palmeira de Buiriti.

As palmeiras sdo dispostas geralmente em agrupamentos quase homogéneos (buritizais)
e produzem anualmente grande quantidade de frutos, consumidos por inimeros animais. No

Brasil, o fruto além de ser conhecido como Buriti, possui outros nomes populares, como:
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miriti, moriti, muriti, boriti, coqueiro-buriti, caranda-guacu, carandai-guacu, palmeira-dos-
brejos. Em outros paises sdo conhecidos por outras nomenclaturas, de acordo com cada
regido. A titulo de exemplo, cita-se que o fruto é chamado de moriche na Venezuela; Palmier
bache na Guiana; e Aguaje ou Achual no Peru (FERREIRA, 2005).

2.2.2 0O fruto

Os frutos do Buriti, mostrados na Figura 5, apresentam aspecto escamoso, formato
oblongo e coloracdo vermelho-escuro, quando maduros. Uma Unica planta pode conter até sete
cachos de frutos, com uma média anual de producao de 5000 frutos. A polpa é de cor alaranjada
guando madura, devido ao alto teor de S-caroteno, que € um antioxidante natural, também
conhecido como provitamina A (YUYAMA et al., 1998).

O fruto do Buriti possui entre 3 e 30 vezes mais Unidades Internacionais (Ul) de
provitamina A do que a cenoura (Daucus carota L.), de acordo com Altaman e Cordeiro
(1964). Os frutos estudados neste trabalho tém dimensdes menores que o informado por Clay
e Clemente 1993, os quais dizem que o fruto pesa em média 50 gramas, tendo 20% de polpa,
12% de caroco e 23% de casca. A polpa do fruto é bastante oleosa, sendo os acidos graxos
presentes em maior quantidade o acido palmitico (17,34%), acido oléico (78,73%) e &cido
linoléico (3,93%) (FRANCA et al., 1999).

Albuquerque, S.R.S.

Figura 5 - Fruto do Buriti (Mauritia flexuosa L. f.).

Vaérias referéncias da composicdo centesimal, em termos percentuais (g/100 g de
polpa), sdo comparadas na Tabela 1 de acordo com Ribeiro (2008). Valores semelhantes
foram encontrados por Albuquerque e Regiani (2006), conforme ilustrado na Tabela 2. E
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também verificado um teor significativo de vitamina C (acido ascorbico), entre 19,8 e 26 mg,
e de célcio, entre 113 e 156 mg por 100 g de polpa de Buriti, além do altissimo teor de

vitamina A derivado das concentragdes presentes de f-caroteno.

Tabela 1 - Composicao centesimal da polpa do fruto do Buriti, adaptado de Ribeiro (2008)

Componentes Mariath et al., Tavares et al., Santos, Manhées,
(1989) (2009) (2005) (2007)
Umidade (%) 64,2 67,2 49,8 62,9
Cinzas (%) 0,7 14 08 09
Lipidios (%) 81 38 198 138
Proteinas (%) 18 15 2,8 2,1
Carboidratos (%) 25,2 26,1 26,8 20,2

Tabela 2 - Composicao centesimal da polpa do fruto do Buriti (ALBUQUERQUE;
REGIANI, 2006)

Componentes  Massa (%)

Umidade 48,3
Cinzas 05
Lipidios 54,7
Proteinas 57
Fibras 38,2

2. 2. 3 Caracteristicas do 6leo

O o6leo de Buriti se destaca no mercado cosmético e alimenticio por suas
caracteristicas e propriedades relevantes em comparacdo com outros 6leos vegetais. O dleo
extraido da polpa do fruto de Buriti apresenta propriedades fisicas e quimicas, destacando-se
alta concentracio de tocoferdis e carotendides (FRANCA, et al., 1999; DURAES et al., 2006),
e relevantes quantidades de acido oleico (acido graxo insaturado).

Conforme Tabela 3, dados de acido oleico presentes no oleo de Buriti (Mauritia
flexuosa L. f.) variando em percentagem de 73,3 até 78,7. Valores semelhantes desse acido
podem ser encontrados no azeite de oliva (Olea europaea) que varia de 73,8 a 78% e 6leo de
abacate (Persea americana) no intervalo de 60 a 71% (SILVA, 2002). Tais caracteristicas
fazem do oleo de Buriti ser muito visado comercialmente. Dentre os carotenoides, S-caroteno
€ 0 que se encontra em maior quantidade, sendo o responsavel pela cor alaranjada do 6leo

como pode ser visualizado na Figura 6.
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Albuquerque, S.R.S.

Figura 6 - Oleo de Buriti (Mauritia flexuosa L. f.)

Tabela 3 - Composicado em acidos graxos do 6leo de Buriti, conforme Bicalho (2006)

Acidos graxos Massa (%)

Palmitico 16,3
Palmitoléico 0,4
Estearico 0,3
ORico 79,2
Linoléico 1,4
Linolénico 1,3

2. 2. 4 Utilizacdo popular e comercial

A utilizacdo dos recursos naturais da floresta € comum entre a populacdo nativa da
Amazonia, o uso de produtos da floresta € muito antigo, um costume que vem desde 0s povos
indigenas, como os primeiros seres a fazer uso dos produtos naturais de forma sustentavel. No
entanto, a exploracdo consciente dos materiais biologicos contribui na renda de inimeras
familias que vivem em comunidades isoladas das cidades, pois a comercializacdo desses
produtos traz além da subsisténcia, uma contribuicdo em todos 0s aspectos sociais para estas
comunidades.

Entre os produtos florestais ndo madeireiros (PFNMs) com maior volume
comercializado, estdo as folhas e os frutos do Buriti (Mauritia flexuosa L. f. - Arecaceae), na

regido do cerrado, por exemplo. De acordo com estimativa conservadora do Instituto
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Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE, em 2010 foram comercializadas 465 toneladas
de fibras retiradas das folhas de Buriti, que renderam R$ 1.693.000,00 (IBGE, 2010). Nao ha
estimativas confiaveis do volume comercializado de frutos e de seus subprodutos para o
Brasil (SAMPAIO, 2012).

A utilizacdo do buritizeiro pelos povos da floresta é inUmera, variando desde
alimentacdo até a construcdo, passando pelo desenvolvimento de artesanatos. Sua distribuicdo

na regido amazonica é vasta, conforme demonstrado na Figura 7.
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Figura 7 - Distribuicdo geogréafica do Buriti, adaptado de Oliveira Filho; Ratter, 2000.

Exemplos dessas utilidades sdo as mais variadas. Costa (2012) relata diversos usos,
podendo citar algumas, como: doces e sucos, bebida natural ou fermentada, sabdo caseiro,
material para casa, 0leo, fécula e acucar do estipe, etc. A planta supre grande parte das
necessidades diarias deste povo; da polpa ou mesocarpo prepara-se o "vinho de buriti". Os
indios Huitotos do Peru e outras tribos amazonicas preparam dos frutos um suco e uma
espécie de "chicha" (cozimento fermentado). O fruto do Buriti é rico em vitaminas A, B, C, E,
proteinas e minerais como célcio e ferro. Consumido tradicionalmente ao natural, os frutos
também podem ser transformados em doces, sucos, picolés, licores, sobremesas de paladares
peculiares e na alimentacao de animais (ALMEIDA et al., 1998; BARBOSA et al., 2010).

Salienta-se que o fruto do Buriti € fonte alimentar importante para as comunidades

humanas nativas da Amazo6nia (indigenas). Na polpa do fruto encontra-se também o0leo
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comestivel, sendo este extraido de forma artesanal e usado no preparo de alimentos, como a
fritura de peixes. Dos carocos ou sementes pode-se obter um carburante liquido obtido através
de fermentacdo e destilacdo. Da medula do tronco obtém-se uma fécula amilacea semelhante
ao "sagu" da india, empregada no preparo de mingaus.

A palmeira do Buriti possui em seu tronco uma seiva rica em agucar, possibilitando a
extracdo da sacarose cristalizada, semelhante ao da cana de aglcar. Cada unidade da planta
produz em média 8,7 litros de seiva, contendo cerca de 95% de sacarose em sua composicao.
Esta caracteristica € mais comum em plantas que ndo dao frutos, conhecidas popularmente
como planta macho. O periodo de frutificacdo ocorre de dezembro a junho, podendo variar
em cada regido de acordo com o clima local, especificamente na cidade de Rio Branco (regido
do Acre) os buritizais frutificam entre os meses de dezembro a abril (FERREIRA, 2005).

O caule do Buriti (Figura 8), muito utilizado nas construces de casas e artesanatos
das populages locais, é constituido de madeira densa e dura, porém com pouca durabilidade

natural.

Albuquerque, S.R.S.

Figura 8 - Caule da palmeira do Buriti.

A influéncia do Buriti ultrapassa as utilidades econémicas, pois seu nome influenciou
0 nome de diversas cidades no interior do Brasil: Buritizal (SP), Buriti (MA), Buritis (MG),
Buriti Alegre (GO), Buriti Bravo (MA), Buritama (SP), Buriti dos Lopes (PI), Buritirama
(BA) e Buritizeiro (MG).

Devido as caracteristicas nutricionais encontradas no 6leo extraido da polpa do fruto de
Buriti, este também ¢é utilizado popularmente com finalidade medicinal, energético, cicatrizante
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e também vermifugo. Além disso, utilizado também para amaciar e envernizar couro, dar cor,
aroma e qualidade a diversos produtos de beleza, como cremes, xampus, filtro solar e sabonetes
(SILVA, 2002).

Rico em pro-vitamina A, cerca de 500.000 Unidades Internacionais, com indice de
300mg/100g, o 6leo € usado contra queimaduras na pele, provocando alivio imediato e auxiliando
na cicatrizagdo. O 6leo absorve radiacOes eletromagnéticas no espectro ultravioleta, sendo um
eficiente filtro solar e tem sido empregado recentemente pela industria cosmética (COSTA, 2012).
Tantos sdo 0s argumentos possiveis para que a palmeira do Buriti seja conhecida
popularmente, entre os povos da floresta, como a “arvore da vida™.

Na Fundagdo de Tecnologia de Alimentos do Acre (FUNTAC), séo desenvolvidas
pesquisas no preparo de cosméticos usando oleos da Amazonia, dentre eles o 6leo de Buriti
(Mauritia flexuosa L.f).

De tdo bela e frondosa, distribuida ao longo das belezas das regies e cidades do
Brasil, a palmeira do Buriti inspirou e ainda inspira artistas, desde os mais bem conceituados
mundialmente. Como exemplo, pode-se citar o respeitado autor Jodo Guimardes Rosa, que
cita e descreve a arvore de Buriti com riqueza de detalhes, em sua obra de ficcdo de grande
sucesso, intitulada Grande Sertdo: Veredas, publicada em dois volumes. O Buriti é descrito no
trecho a sequir:

“(...) De tarde, como estava sendo, esfriava um pouco, por pejo de vento — 0 que
vem da Serra do Espinhaco — um vento com todas almas. Arrepio que fuxicava as
folhagens ali, e ia, 1& adiante longe, na baixada do rio, balancar esfiapado o pendéao
branco das canabravas. Por |4, nas beiras, cantava era o jodo-pobre, pardo, banhador.
Me deu saudade de algum buritizal, na ida duma vereda em capim tem-te que verde,
termo da chapada. Saudades, dessas que respondem ao vento; saudade dos Gerais. O
senhor vé&: o rembo do vento nas palmas dos buritis todos, quando é ameago de
tempestade. Alguém esquece isso? O vento é verde. Ai, no intervalo, o senhor pega
o siléncio pde no colo. Eu sou donde eu nasci. Sou de outros lugares (...)” (ROSA,
1994, p. 407)

Esta palmeira exibe uma boa aparéncia, sendo utilizada em diversas cidades como
forma de paisagismo. A exemplo desta utilizacdo cita-se a cidade de Brasilia, fazendo uso das
palmeiras de Buriti para embelezar pragas e jardins no centro politico, ideia do paisagista

Roberto Burle Marx.

Vale mencionar que, na Universidade Federal do Acre, existem palmeiras de Buriti
distribuidas por todo o campus, ornamentando a entrada da unidade de Rio Branco-AC, as
margens de um belo lago a esquerda do portal principal, como pode ser observado na

Figura 9.



28

Albuquerque, S.R.S.

Figura 9 - Palmeiras de Buriti localizada na entrada da UFAC.

2.3 OLEOS VEGETAIS

No Brasil a producdo de 6leos vegetais é variavel em cada regido do Brasil. Apesar
das Regides Norte e Nordeste destacarem-se pelas variedades, as Regifes Sul, Sudeste e
Centro-Oeste destacam-se pela produtividade (MELO, 2010). Atualmente, pesquisas
relacionadas com 6leos vegetais tém aumentando consideravelmente. Os Gleos vegetais sao,
geralmente, produtos cosmestiveis e facilmente introduzidos na alimentagdo humana
(ANVISA, 2005), por serem fontes de &cidos graxos essenciais e vitaminas lipossoluveis, de
acordo com St. Angelo (1996).

Os 0leos vegetais tém como funcdo as reservas energéticas primarias nas sementes, sendo
metabolizado através de reagdes de B-oxidacdo. Desta forma, agindo para auxiliar a germinacéo e
o crescimento durante o desenvolvimento da planta (EASTMOND; GRAHAM, 2001).

Das diversas fontes existentes de gorduras e lipideos vegetais que sdo consumidas
mundialmente, é produzido cerca de 150 milhGes de toneladas ao ano destas fontes, sendo que
quase 75% é extraida do endosperma de sementes de oleaginosas (como a soja e a girassol),
enquanto os demais sdo extraidos do pericarpo de frutos, como oliva e palma, buriti, dentre
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outros (SALAS et al., 2000; FAO, 2007). Oleos e gorduras contém em sua composi¢do a
presenca de substéncias insaponificaveis, que sdo definidos como a soma dos componentes
dissolvidos. Sendo soluveis em solventes apolares, como hexano e éter de petroleo, ndo se
volatilizam, ficando na forma de residuo ndo reagido, mesmo apds a saponificacdo alcalina
(MATISSEK et al., 1998).

O consumo de 6leos vegetais é indispensavel para o organismo humano, devido aos
beneficios que seu uso pode trazer a saude. Utiliza-se o termo “alimento funcional”, uma vez
que podem reduzir niveis de colesterol no sangue (TURATTI et al., 2002; MILISNK, 2007),
além de fornecer quantidades de vitaminas necessarias. No entando, € aconselhavel tomar
alguns cuidados em relacdo a qualidade destes produtos, por serem facilmente degradados por
agentes externos, como a luz e o calor de forma excessiva.

Na maioria das vezes, os Oleos obtidos das espécies vegetais sdo liquidos na
temperatura ambiente e constituidos principalmente de glicerideos de &cidos graxos, com
cadeia carbonica variando de 16 a 18 carbonos e de uma a quatro insaturagdes, como citam
Moretto et al. (2002) e Zaliha et al. (2004), podendo conter pequenas quantidades de
fosfolipidios e insaponificaveis e acidos graxos livres.

Por serem susceptiveis a processos de decomposicao e volatilizagdo durante as etapas
de processamento, os Oleos refinados e desodorizados tendem a apresentar menores
quantidades destes compostos quando comparados aos 6leos brutos (TOLENTINO, 2008). O
refino tem por finalidade retirar compostos indesejaveis presentes no 6leo, tais como metais
pesados, hidrocarbonetos, fragmentos de proteinas, resinas e mucilagens, de forma que este
processo promova 0 minimo de dano possivel e déficit as caracteristicas dos triacilglicerois e
compostos nutricionais essenciais presentes no 6leo, segundo De Greyt; Kellens (2005).

De acordo com Ribeiro (2008), a presenca dos insaponificaveis em 6leos vegetais €
caracterizada principalmente por carotendides, fitoesterdis e tococromandis e seus derivados
(vitamina E), podendo conter também alguns componentes menores como clorofila,
polifendis, hidrocarbonetos (esqualeno) e alcoois triterpénicos. Estes agem como

antioxidantes e fotoprotetores, ajudando a evitar a oxidacdo dos acidos graxos insaturados.

2. 3. 1 Acidos Graxos

A presenca dos acidos graxos classificam os 6leos vegetais (GUNSTONE, 2005). Os

acidos graxos insaturados contidos nestes 6leos sdo responsaveis pela forma liquida que estes
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apresentam quando em temperatura ambiente (WATKINS et al., 1996), todavia 0s compostos
lipidicos da natureza possuem em sua composi¢do pequenas quantidades de componentes
minoritarios. Estes, porém, sdo significativamente responsaveis pelas caracteristicas fisico-
quimicas dos mesmos (CARVALHO, 2011; HUI, 1996).

Os é&cidos graxos, misturas complexas presentes nos 6leos e gorduras, sdo descritos
pela Tabela 4. Os mesmos podem conter, além dos hidrocarbonetos, vitaminas, fosfolipideos,
pigmentos e esterois, também ésteres de acidos graxos, mono-, di- e triglicerideos. Dentre 0s
compostos nutricionais, destacam-se 0s acidos graxos essenciais e as vitaminas lipossoluveis,
como A, D, Ee K (KITTS, 1996).

Tabela 4 - Acidos graxos mais comuns nos 6leos vegetais, adaptado de Melo (2010)

Acidos graxos Nome quimico PF (°C)
SATURADO
(C4:0) Butirico Butanoico -4.2
(C6:0) Caproico Hexanoico -34
(C8:0) Caprilico Octandico 16,7
(C12:0) Laurico Dodecandico 442
(C10:0) Céaprico Decanoico 31,6
(C14:0) Miristico Tetradodecandico 544
(C16:0) Palmitico Hexadecanoico 62,9
(C18:0) Estearico Octadecandico 69,6
(C20:0) Araquidico Eicosandico 754
(C22:0) Behenico Docosandico 80
(C24:0) Lignocérico Tetradocosanoico 84,2
MONOINSATURADO
(C18:1) Oléico cis-9 - Octadecendico 16,0- 17,0
(C22:1) Erlcico cis-13 - Docosenoico 33,8

POLIINSATURADO
cis-9, cis-12, cis-15 -

18:3) Linolénic . Ll
(C18:3) Linokenico Octadecatriendico
cis-9, cis-12 -
182) Linoléi adiandi )
(C1822) Linokico Octadecadiendico >

Os lipideos sdo formados por um conjunto de substancias que apresentam cadeias
saturadas e insaturadas, o glicerol presente nos acidos graxos € que esterificam o 6leo em
quantidades varidveis (Tabela 5). O grau de instauracdo e o tamanho da cadeia carb6nica
influenciam significativamente nas caracteristicas fisico-quimicas do Oleo que contém
diferentes tipos de acidos graxos (KNOTHE, 2005). Vale ressaltar que outros fatores como
climéticos e genéticos podem ser responsaveis pela presenca e qualidade dos acidos graxos
encontrados nos 0leos vegetais (MORETTO; FETT, 1998).
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Tabela 5 - Oleos vegetais e seus 4cidos graxos, adaptado de Gunstone (2005)

Oleos Vegetais Acidos Graxos
Coco e palma Laurico
Algodéo, buriti e palma Palmitico
Algodao, buriti, canola, gergelim e girassol Oléico/Linoléico
Canola, buriti, girassol, oliva e soja Alto teor de Oléico
Canola, linhaga e soja Linolénico

2. 3. 2 Tocoferdis

O oleo de Buriti € uma importante fonte de tocoferois, sendo encontrado quantidades
significativas deste constituinte em estudos realizados por Albuquerque et al. (2005), que
apresentou 800 mg/kg de tocofer6is em sua composicdo. Franca et al., (1999), através da
extracdo supercritica por CO,, encontraram 19.300 mg/kg de tocoferdis no dleo extraido.

Os tocoferdis sdo antioxidantes que auxiliam na prevencdo de rancidez oxidativa e sdo
também fontes de vitamina E. Estes podem ser parcialmente removidos durante o processo de
extracao e refino, devido a presenca de calor elevado.

No entanto, por¢cdes podem ser adicionadas posteriormente, a fim de melhorar a
estabilidade oxidativa dos 6leos (VACLAVIK & CHRISTIAN, 2003). Tais constituintes
minoritarios estdo presentes na maioria dos 6leos vegetais; todavia, em gorduras animais estao

em pequenas quantidades ou ausentes.

2. 3. 3 Carotendides

Os Gleos vegetais da Amazonia sdo foco de muitos estudos, em especial o éleo de Buiriti,
retirado da polpa do fruto, que é encontrado em abundéncia em toda a regido amazonica,
especialmente na regido do Acre. Sendo este fruto rico em carotenoides, o 0leo dele extraido
apresenta pigmentos que vdo de uma cor amarelada a vermelho, distribuidos de uma forma
generalizada entre as plantas. Um dos carotendides mais estudados atualmente é o betacaroteno,
por suas aplicacfes nas industrias alimenticias e farmacéuticas.

O p-caroteno € o componente majoritario dentre os carotenos ciclicos, encontrados em
alimentos ricos neste nutriente, dentre os quais se destacam a cenoura (Daucus carota),
manga (Mangifera indica), acerola (Malpighia glabra), damasco (Prunus armeniaca),
néspera (Mespilus germanica) e frutos da familia Palmae/Arecaceae como o Buriti (Mauritia
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Flexuosa e vinifera) e tucuma (Astrocarium aculleatum). O a-caroteno e o y-caroteno estéo
geralmente em menor concentracdo que o p-caroteno, sendo o primeiro encontrado em
cenouras e aboboras (Cucurbita sp.), e o ultimo em rosa silvestre (Rosa canina) e pitanga
(Eugenia uniflora). O J-caroteno estd em menor concentracdo, mas também é encontrado no
tomate e pupunha (Bactris gasipaes) (GOODWIN, 1976; RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

Atualmente, as industrias de alimentos e medicamentos estdo apostando altos
investimentos na aplicacdo de substancias antioxidantes em seus produtos. Por ser o precursor
da vitamina A, o S-caroteno possui propriedades antioxidantes que ajudam na neutralizacdo
dos radicais livres, moléculas reativas e de grande energia, que fazem mal a saide humana e
se formam através de rea¢des bioquimicas no organismo humano (FILHO, 2010).

A deficiéncia de vitamina A no organismo humano pode resultar em sérios danos a
salde. Essa realidade esta presente em diversos paises em desenvolvimento, gerando déficit
no funcionamento celular, xeroftalmia, retardo no crescimento, elevacdo na suscetibilidade a
infeccdo e em casos extremos, pode levar até a cegueira (THANE; REDDY, 1997;
GAZIANO E HENNEKENS, 1993; KRINSKY, 1993; ASTORG, 1997; OLSON, 1999). Ha
descobertas recentes a respeito dos beneficios a salde: a acdo protetora dos antioxidantes,
principalmente do betacaroteno, possuem importante acdo contra os radicais livres que
implicam no desenvolvimento de diversas doencas degenerativas, tais como o0 cancer,
alzheimer, doencas cardiovasculares, dentre outras (RIBEIRO, 2008; KAUR; KAPOOR, 2001).

Em decorréncia dessas descobertas, a aplicacdo agrupada de componentes das fraces
insaponificaveis em produtos de consumo, como alimentos, cosméticos ou suplementos
nutricionais, vém sendo muito difundidas no comércio; como exemplo, cita-se a anexacgdo de
fitoesterois derivatizados em margarinas, que reduzem os riscos de doencas cardiovasculares
(MOREAU et al., 2002).

Atividades fisioldgicas ndo possuem relacdo com a atividade vitaminica A, sendo
atribuidas as propriedades antioxidantes, especialmente a capacidade de sequestrar o oxigénio
singleto e interagir com os radicais livres (PALOZZA; KRINSKY, 1992).

As coloragOes avermelhadas, alaranjadas e amareladas, presentes em diversos tipos de
vegetais, sdo pigmentos provenientes dos carotenodides encontrados em flores, frutas, raizes e
algas, além de animais invertebrados (peixes e passaros) e também algumas bactérias, fungos
e leveduras. Sua principal funcéo é o auxilio na fotossintese e a fotoprotecdo natural de cada
espécie (OLIVER; PALOU, 2000).

A partir da Figura 10, é possivel observar as estruturas dos principais carotendides,

que podem conter até 40 atomos de carbono, onde se encontram formando duplas ligacdes
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conjugadas. Estas contribuem para sua pigmentacdo, absor¢do de radiacdo eletromagnética na
faixa de UV-Vis e atividade antioxidante. A presenca da instauracéo € o motivo bésico da sua
instabilidade quimica, uma vez que as ligacfes duplas conjugadas sdo muito suscetiveis a

oxidacdo e a isomerizacdo geometrica.

St

\'\\ /‘541‘»——/_1:":\‘:\,/’\"’&:-/'/Ltt.x.—"‘f-‘."'%:.«-—’/r\-\‘-_ /.:“-?_-..,- /-_\}_\ /_-\_._;:\/_, >/J
[ [ a-Caroteno T
p.g = S
e g NS . N g SN e, . S R, e, Ry, )'f/ g
L Il: p-Caroteno F "

I X

S‘-’ B 'fﬁ":?.:._\,‘ /J’o:_l_ 4 ”’/"{-ize-"’Jt‘\-‘:— v/--‘:r.;}:’ “___,.-"‘4-\_ . t‘\_bh’,r""*:.\_ " o ,g(-rJ
F \J[ v-Caroteno \T -
> 2 ’_/h,d_},_/lr_-:,\\_ s ,_»-’L—,,__:_ P . . "R ,_/i-,{\jl/ l:_‘;zzl
[ | Licopeno T T
g e

=
N
L

\. & ,."/(-ﬁ\“\’—; :’W,_\/' S /\u.,-”,\ /‘—\‘\__,/ ,-/"‘*\v’,,-

[\" ) /lL F toflueno \T

\_‘:: -t v e~ J}_\; — fJ-‘-:\ S o o o~ o /:" j
po " c<s s o ot R .~ S S S ~

[ L c-Caroteno T [ A
R ——

Figura 10 - Principais carotenoides (Ribeiro, 2008).

Sendo altamente instaveis, os carotendides sdo sensiveis ao calor, luz, &cidos, oxigénio
e enzimas como lipoxigenase, levando em alguns casos a alteracGes ou parcial destruicdo dos
pigmentos, podendo chegar até a perda da atividade pré-vitamina A (CARVALHO, 2011).
Tal degradacdo é proveniente da isomerizagdo na posicdo trans, em que se encontra a
estrutura quimica da molécula, que nesta forma torna-se mais estdvel. Com relagdo a
deterioracdo na posicdo cis, € mais provavel que esta ocorra durante 0 processo de
armazenamento, em que o produto estara protegido dos fatores prejudiciais aos carotenoides
(BELITZ; GROSH, 1992). Ressalta-se que ambas as formas (cis e trans) estdo sujeitas a
oxidacao.

S&o conhecidos cerca de 600 tipos diferentes de carotenoides. No entanto, apenas
pequena parcela destes (menos que 7%) é consumida pelo homem em sua alimentacgdo; dentre

estes, poucos alimentos apresentam atividade pré-vitamina A. O S-caroteno possui o dobro da
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atividade, quando comparados com os demais carotendides. A atividade pré-vitaminica A é
mais baixa na forma cis, quando comparada ao isomero trans; por sua vez, o trans-beta-

caroteno € melhor absorvido em seres humanos (BRASIL, 2008).

2. 3. 4 Oxidacéo dos 0leos vegetais

Nos 6leos vegetais, a maior quantia dos acidos graxos se encontra esterificados, na
forma de triacilglicerdis. Um forte indicativo para que confirme a deterioracdo do lipideo, é a
presenca de parcelas significativas de acidos graxos ndo-esterificados, ou seja, acidos graxos
livres (CHRISTIE, 2003). Melo (2010) afirma que existem dois tipos de degradacdo que
ocorrem comumente nos Oleos vegetais, importantes de serem observados e analisados. Estes
podem ocorrer por processos oxidativos (auto-oxidacao e fotooxidacao) ou hidroliticos.

A estabilidade oxidativa é definida como a resisténcia da amostra (6leos vegetais) a
oxidacdo. A velocidade das reacdes de oxidacdo para estas moléculas depende do ndmero e da
posicao das duplas ligagbes (FREEDMAN & BAGBY, 1989). Algumas oleaginosas possuem
caracteristicas quimicas mais susceptiveis a sofrerem oxidacdo, os Oleos vegetais sao
compostos por acidos graxos que apresentam polinsaturacBes, sendo mais propensos a
processos oxidativos, principalmente aqueles com proporcdes variaveis dos acidos oleicos
(C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3) (KNOTHE, 2006).

Segundo Bailey (1996), fatores como temperatura, disponibilidade de ar e a presenca de
compostos insaturados nos 6leos estdo diretamente relacionados com a degradacdo oxidativa
dos mesmos. No processo de degradacdo dos 6leos vegetais, caracteristicas como mudanca de
coloragdo, aumento da viscosidade e alteracBes sensoriais podem ser observadas
(BELINATO, 2009). A reducdo na estabilidade térmica dos oOleos vegetais é resultado da
auto-oxidacao dos &cidos graxos insaturados. Tal reducéo, de acordo com Souza et al. (2004),
influencia diretamente na diminui¢do do tempo de indugéo oxidativa — Oxidation Induction
Time (OIT).

A oxidacdo primaria € o principal processo de degradacdo que afeta os 0leos vegetais e
estd associada a elevada reatividade do oxigénio com 4cidos graxos insaturados,
especialmente se este € colocado em contato com agua ou ar, ocorrendo a formacdo de
radicais livres (JAIN, 2010). O mecanismo de oxidagdo primaria € caracterizado por trés
fases, diferentes entre si, sendo estas: iniciacdo ou inducdo da cadeia; propagacao da cadeia e

terminagao.
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A degradacdo dos 6leos implica em situacGes a que estes sdo expostos, como por
exemplo, a luminosidade ou a presenca de enzimas, relacionando-se a baixa estabilidade que
0s mesmos apresentam, desta forma, comportando-se como facilitadores da insercdo do
oxigénio a cadeia graxa insaturada, desencadeando reagdes oxidativas.

O efeito da radiacéo ultravioleta sobre os dleos vegetais é chamado de foto-oxidagéo,
favorecendo no meio reacional a presenca do oxigénio na forma singleto (‘O,),
comparativamente mais reativo que seu estado fundamental tripleto (*0,) conforme
visualizado na Figura 11 (MELO; GUERRA, 2002). E também considerada uma rota
alternativa para a formacdo de hidroperdxidos, que ocorre principalmente em substancias
sensiveis a luminosidade. Essa acdo provoca uma reacdo por efeito dos raios luminosos

degradando Gleos e gorduras.

30 fotossensibilizador 5 1 0 ( ativo para reagir )
2 luz U.V. com ligagoes duplas

Figura 11 - Formagdo do oxigénio singleto.

Substancias de alta densidade eletronica, a exemplo dos &cidos graxos insaturados,
possuem maior facilidade de reagir com o oxigénio singleto, quando comparados com a forma
tripleto. O oxigénio singleto é uma forma altamente reativa por apresentar os dois elétrons de
maior energia alinhados de forma antiparalela, podendo ocupar o mesmo orbital molecular.
Essa diferenca reativa pode chegar a ser de até 1500 vezes mais rapida (FRANKEL, 1991;
NAMIKI, 1990; GORDON, 2001).

O estado de conservacdo da matéria prima e dos produtos derivados pode ser analisado
através da estabilidade oxidativa do 6leo, bem como a determinagdo e a presenca de
antioxidantes (KODALI, 2005). Deve-se ressaltar também a correlagcdo existente entre 0s
acidos graxos presentes na amostra com o contetdo total de antioxidante natural, pois tais
fatores s&o essenciais na avaliacdo da estabilidade oxidativa do 6leo vegetal (CONI, 2004). A
oxidagdo representa um processo complexo que envolve reagOes entre radicais livres,
oxigénio molecular e outras espécies.

Os antioxidantes agem com a finalidade de evitar o inicio do processo de oxidacéo
(SOUZA, 2007). E importante ressaltar que, uma vez iniciada a degradagio oxidativa, ndo ha
mais como controla-la, pois os antioxidantes agem apenas evitando o inicio do processo de

oxidacéo, ndo conseguindo combaté-los, caso ja esteja instalado (SOUZA, 2007).
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2. 4 EMULSAO

O estudo por emuls@es inicia-se pela ampla curiosidade que 0 homem tem a respeito
das diversas misturas encontradas comumente na natureza, como mostradas a seguir na
Tabela 6. Quando dois liquidos imisciveis sdo colocados em contato, um dos liquidos tendera
a se dispersar no outro, desde que haja afinidade entre estes. Caso contrério, aplica-se uma
forca mecénica para que esta mistura ocorra, formando-se uma emulsdo. No entanto, apos a
retirada desta forca as substancias tenderam a se separar naturalmente, devido a tensédo
interfacial entre os mesmos, pois ndo houve o acréscimo de componentes tensoativos que
executem o papel emulsificante.

No entanto, as emulsdes ndo se formam naturalmente, dependem de fatores como, ordem
de adicdo de cada componente, condi¢des termodinamicas e metodo de preparo das mesmas.
Existem dois tipos de emulsdes simples: 6leo em agua (O/A) e a do tipo dgua em dleo (A/O), na
qual as goticulas da agua estdo dispersas no 6leo. Ainda, existem emulses multiplas (O/A/O ou
AJO/A), na qual goticulas de 6leo estdo dispersas na agua.

Para a obtencdo de emulsdes estaveis, duas condi¢cbes devem ser mantidas: a
aplicacdo de agitacdo (que se faz necessaria para dispersar um liquido no outro) e a presenca
de um ou a combinacdo de agentes emulsificantes é fundamental para a obtencdo do sistema
(BECHER, 2001; CHEN; TAO, 2005).

Tabela 6 - Diversas misturas encontradas na natureza, adaptado de Lyssant (1974)

Misturas Denominagéao
Sélidos em solidos Conglomerados rochosos
Sélidos em gases Fumacas e nuvens empoeiradas
Sélidos em liquidos Dispersoes coloidais e lamas
Gases em solidos Espumas isoladas
Gases em liquido Espumas
Liquidos em solidos Manteigas
Liquidos em gases Névoas
Liquidos em liquidos Emulsdes

O termo emulsdo é originado da palavra em latim emulgeo, que significa mungir,
sendo aplicado a todas as elaboracdes. O sistema é disperso de duas fases liquidas,
apresentado visualmente aspecto leitoso. (AZZINI, 1999; RANGEL, 1998). Geralmente, as
emulsbes sdo compostas por trés partes: aquosa, oleosa e emulsionante. A estabilidade
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cinética das emulsdes é alcancada com o uso de tensoativos anfifilicos (hidrofilicos e
lipofilicos) capazes de diminuir a tensdo interfacial entre as partes e promover a estabilidade
da emulsdo, que geralmente tendem a se desestabilizar rapidamente. Tensoativo anfifilico é
uma substancia capaz de interagir com outras moléculas que tenham tanto caracteristica polar
como apolar.

O sistema Equilibrio Hidrdéfilo Lipdfilo (EHL) foi classificado numericamente por
Griffin (1949), de acordo com as caracteristicas hidrofilicas e lipofilicas de cada substancia
surfactante. Os surfactantes sdo moléculas anfipaticas constituidas de uma porcao hidrofébica
e uma porcao hidrofilica, aos quais sdo atribuidos valores numéricos. Os indices variam de
(1,0 a 50,0) sendo que os valores elevados sao referentes a hidrofilicidade e os de baixo valor
referentes a lipofilicidade. Cada tensoativo possui um valor de EHL especifico, assim como
cada Oleo vegetal. Para emulsdes do tipo 6leo em agua (O/A) sdo indicados tensoativos com
EHL de valor intermediario, ja para emulsdes do tipo dgua em 6leo (A/O) recomenda-se usar
substancias emulsionantes com indices de baixo valor de EHL (MORRISON, 2002).

Emulsbes sdo preparacdes, também conhecidas como sistemas heterogéneos,
termodinamicamente instaveis. Constituidos por uma fase interna, dispersa ou descontinua e
por uma fase externa, continua ou dispersante (AZZINI, 1999; RIBEIRO, 2002).

O uso dos agentes emulsionantes é imprescindivel, pois constantemente a fase interna
da emulsdo tenta se aglomerar e consequentemente se separar da segunda fase, tornando o
sistema termodinamicamente instavel e o tamanho interno da particula pode variar. Assim, a
adicdo dos tensoativos no preparo das emulsdes torna-se essencial para que a separacdo
inevitavel das fases seja retardada.

A aparéncia e viscosidade das emulsdes sdo resultados do tamanho das particulas
internas, podendo variar a coloracdo visual, como ilustrado na Tabela 7. A mudanca de
aspecto da emulsédo se da pela diminuicdo do tamanho das particulas da fase dispersa, em que
a emulsdo muda a textura branco leitoso para transparente (microemulséo).

De acordo com Lyssant (1974), quando as particulas na emulsdo sdo maiores do que 1 nm
a impressdo visual obtida tem aspecto branco leitoso, devido ao espalhamento da luz por
consequéncia dos diferentes indices de refracdo do meio dispersado e o dispersante (fase

continua).
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Tabela 7 - Caracteristica visual da emulsdo em funcéo do tamanho da particula, adaptado de
Lyssant (1974)

Tamanho da particula
(Lm)
>1 Branco
0,1-1 Azul-esbranqui¢ado
0,05 - 0,1 Semitransparente
<0,05 Transparente

Aparéncia

Geralmente 0s materiais emulsionados, apresentam-se estdveis durante a
armazenagem, em contato com a pele “se quebram” na liberacdo da fase descontinua,
possibilitando o6tima incorporacdo do principio ativo contido no 6leo vegetal (SILVA;
SOARES, 1996).

2. 4.1 Microemulsido

De acordo com Mendonga (2005) as microemulsfes formam um sistema conhecido
como micro-heterogéneo, apesar de homogéneo visualmente. Sdo termodinamicamente
estaveis, opticamente transparentes, possuem baixa viscosidade e isotropicos. As
microemulsdes sdo compostas de agua, Oleo e tensoativo. Utiliza-se, também, alcool como
co-surfactante. Quando suas propriedades estdo adequadamente ajustadas, as
microemulsdes podem solubilizar compostos apolares, polares e idnicos, simultaneamente
(NITSCHKE; PASTORE, 2002).

Sistemas com esta natureza tem sido o foco de industrias nos ultimos anos, pelo fato de
que as microemulsdes dissolverem satisfatoriamente diversos componentes presentes na
amostra (SCHWUGER; SCHOMACKER, 1995; GULLON; MONTIEL; CLAVILIER, 2003).

2. 4. 2 Nanoemulséo

Nanoemulsdes sdo sistemas compostos por globulos de diametro que variam de 20 a
500 nm, sendo dispersdes muito finas com granulometria indo desde as emuls@es classicas,
passando pela microemulsdes até as de menor tamanho, a nanoemulsdo, também
referenciadas em literaturas cientificas como miniemulsées ou emulsbes ultrafinas
(FORGIARINI et al., 2001; FERNANDEZ et al., 2004; SONNEVILLE-AUBRUN et al., 2004).
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Quando o tamanho do glébulo possui dimensdo inferior a 200 nm, este apresenta aparéncia
transllcida; entretanto, quando as particulas sdo maiores que 200 nm até 500 nm, o aspecto é
de uma mistura leitosa (CAPEK, 2004).

Para a formacdo de emulsdes na escala nano, faz-se necessario a aplicagédo de energia,
a partir do potencial quimico dos componentes ou a partir de dispositivos mecanicos, pois
estas ndo podem ser formadas espontaneamente, diferentemente da escala micro. Desta forma,
ha a necessidade do uso de equipamentos de ultrassom nos procedimentos de formacéo das
nanoemulsdes (KENTISH et al., 2008).

Na execucdo de pequenas quantidades de matéria, o emprego de homogeneizadores de
alta pressdo é muito utilizado para formar nanoemulsdes, aléem de ser uma técnica muito
eficiente na reducdo do tamanho das gotas. A pressdo que normalmente ¢ aplicada, fica entre
50 e 100 MPa. Porém, Landfester et al. (2004) realizou estudos sobre a preparacdo de
nanoemulsdes polimerizaveis e mostrou que quanto mais hidrofébico o monémero, maior o
tempo de sonicacdo necessario. Assim, o tempo de ultrassom em diferentes amplitudes esta

diretamente relacionado a eficiéncia do processo de dispersao.

2.5 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE OLEOS VEGETAIS

As analises fisico-quimicas (conhecidas também de andlises classicas) sdo comumente
utilizadas para caracterizar os 0leos vegetais e permitem avaliar e controlar a qualidade das
amostras. As analises de carater fisico sdo a viscosidade e a densidade; ja as de carater
quimico incluem os indices de acidez, peréxido, saponificagdo, iodo e refracdo. No entanto, as
caracteristicas especificas de cada 6leo irdo depender tanto da espécie que lhe deu origem,
como das condicdes climéticas e de cultivo da planta originaria dos frutos (SHAHIDI, 2005).
Ressalta-se que somente a partir de um bom 0leo vegetal bruto é possivel obter posteriores

produtos derivados deste.

2.5. 1 indice de acidez

A determinacdo do indice de acidez de um 6leo pode fornecer um dado importante na
avaliacdo do estado de conservacgéo deste. O processo de decomposi¢do ocorre naturalmente

em materiais ricos em &cidos graxos, seja por oxidacao, fermentacdo ou hidrdlise. Este fato
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altera, na maioria das vezes, a concentracao dos ions hidrogénio presente. A incidéncia da luz
ou 0 aquecimento promove a aceleracdo de decomposicéo dos glicerideos, resultando em um
produto rancidificado, acompanhado pela formacéo de acidos graxos livres.

Frequentemente o indice de acidez € expresso em diversos termos, como:
porcentagem, em g do componente &cido principal, podendo ser também em mL de solucéo
normal, geralmente o &cido oleico, ou ainda em mgKOH/g (LUTZ, 1985).

2.5. 2 Indice de peroxido

A determinacéo do indice de perdxido em 06leos vegetais € uma importante medida que
serve como padrdo para analisar o grau de degradabilidade da matéria-prima em questdo. A
forte presenca de perdxidos ndo € desejavel em 6leos e gorduras, pois isso indica a ocorréncia
de processos degradativos. Existem valores méaximos estabelecidos pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) gue indicam os limites para alguns 6leos comestiveis, que sdo
considerados bons para o consumo, onde o valor maximo permitido é de 10 meg/Kg de 6leo
ou gordura (LUTZ, 1985).

Este método determina a oxidacdo do iodeto de potdssio no meio reacional, em que
todas as substancias sdo quantificadas em termos de miliequivalentes de perdxido por cada 1000

g de amostra. A oxidacdo das gorduras resulta em peroxidos, onde o oxigénio se liga aos 6leos.

2. 5. 3 indice de saponificacio

O indice de saponificacdo é a quantificacdo dos acidos graxos livres existentes no
oleo, resultantes da hidrélise de um grama da amostra. Este indice possui relacdo direta com a
massa molar média (MMM) dos triglicerideos presentes, no entanto esta relacdo se da de
forma inversamente proporcional, uma vez que, quanto menor o peso molecular do acido
graxo, tanto maior seré o indice de saponificacdo. O indice de saponificagdo é definido como
0 numero de (mg) de hidroxido de potassio (KOH), necessarios para saponificar os acidos
graxos (MORETTO e FETT, 1998a).

Segundo Ribeiro e Seravalli (2004), a partir da reacdo de saponificacdo € possivel
estabelecer a estabilidade e o grau de deterioracdo, identificar possiveis fraudes e

adulteracdes, bem como, verificar as propriedades dos 6leos de acordo com as especificacoes.
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2. 5. 4 indice de lodo

O indice de iodo é um parametro usado para indicar a tendéncia a oxidagdo dos 0leos vegetais
e prever a presenca de duplas ligacbes em um ester de &cido graxo. Valor elevado para o
indice de iodo favorece a fluidez, no entanto, torna-o susceptivel a degradagdo térmica e
oxidativa (FERRARI et al., 2005). Quanto maior for a sua capacidade de absorver iodo, maior
sera 0 grau de insaturacdo e consequentemente, maior também serd o valor encontrado para
este indice (MORETTO e FETT, 1998a).

2. 5. 5 Densidade em picnémetro

A densidade das substancias é expressa pela relagdo entre a massa da amostra e a
massa de igual volume de agua a 4 °C, sendo medida em gramas por centimetros cubicos
(g/cm®). O método mais comum de determinacéo de densidade é realizado em recipientes de
vidro resistente, chamados de picndmetros, que possuem baixo coeficiente de expansdo
térmica, proporcionando alta precisao nos resultados (CECCHI, 2003).

Para amostras com caracteristicas graxas, 0 grau de insaturagdo aumentard a medida
que seu peso molecular for menor, ou seja, dependera de forma inversamente proporcional;
esta € uma propriedade importante na definicdo de equipamentos de manuseio, uma vez que
as forcas de atracdo entre as moléculas determinam a densidade, viscosidade e outras
propriedades fisicas (RIBEIRO; SERAVALLI, 2004).

2. 5. 6 Viscosidade

De acordo com Toledo (1991) a reologia € a ciéncia que estuda a resposta de um
material & aplicacdo de uma tenséo ou deformacéo, a amostra ao ser exposta a forgas externas,
escoa ou se deforma; onde o grau de escoamento é caracterizado pela taxa de deformacéo em
funcdo das forcas aplicadas (MACHADO, 1996).

A viscosidade dos 6leos e gorduras apresenta-se em maior quantidade em decorréncia
do tamanho da cadeia carbbnica dos acidos graxos presentes e diminui quando ha um
aumento de insaturacGes na amostra, isso acarreta 0 aumento da hidrogenagéo (MORETTO;

FETT, 1998). Os triglicerideos possuem viscosidade mais elevada que a agua, em
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consequéncia das fortes atraces intermoleculares existentes nas grandes cadeias de acidos
graxos. A viscosidade absoluta é uma medida que ndo sofre influéncia da gravidade, sendo

expressa em centiPoise (m. Pa. s.).

2.5.7 Indice de refracio

O indice de refracdo de Oleos e gorduras tem grande utilidade no controle dos
processos de hidrogenacdo, cada tipo de amostra possui uma caracteristica Unica, desviando a
luz com diferentes refringéncias de acordo com a sua natureza especifica, podem desviar com
maior ou menor intensidade dos raios luminosos que atravessam a amostra. O indice de
refracdo das substancias com caracteristicas graxas aumentam conforme o comprimento da
cadeia dos hidrocarbonetos e com o grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes nos
triglicerideos (MORETTO e FETT, 1998).

2.6 ANALISES EXPECTROSCOPICAS

As técnicas mais modernas de determinacdo de compostos organicos e inorganicos
fazem uso da espectrofotometria para a elucidacdo de estruturas moleculares. Os métodos
espectroscopicos de analise sdo baseados na medida da quantidade de radiacdo
eletromagnética produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas espécies atbmicas de
interesse (SKOOG et al., 2009).

Pode-se classifica-los em funcdo da regido do espectro eletromagnético envolvido. Nas
regides espectrais mais usadas, tém sido empregados 0s raios y, 0s raios X, ultravioleta, visivel,
infravermelha, microondas e radiofrequéncia. No entanto, o significado de espectroscopia foi
estendido, abrangendo outras técnicas que ndo envolvem o uso da radiacdo eletromagnética,

COMo a espectroscopia acustica, de massas e de elétrons.
2.6.1 Lei de Beer
Para a determinacdo da concentracdo dos compostos presentes em solucdo, séo

usualmente utilizadas técnicas que fazem uso da absorcdo de luz pela matéria. A absorcdo

espectrofotométrica de compostos corados (cromdéforo) obtidos pela reagdo entre o composto
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a ser analisado e o reagente (reagente cromogénico), origina um produto colorido.

Diversas substancias e misturas absorvem a luz emitida, podendo ser ultravioleta ou
visivel. Gongalvez (2001) cita que ao atravessar a amostra, parte da intensidade é absorvida
ou entdo espalhada; o feixe de radiacdo eletromagnética que deixa a amostra tera entdo
poténcia, ou também chamada de intensidade (I). A absor¢do de luz depende basicamente da
concentracdo das moléculas absorventes e da espessura da solucdo. Entretanto, se esse
material tiver um minimo de transparéncia, parte dessa radiacdo eletromagnética certamente
ird penetrar na amostra.

A radiacdo eletromagnética penetrante pode ainda, a depender do material, ser
absorvida no interior do material. A quantidade de luz que consegue atravessar e sair num
outro ponto do material denomina-se luz transmitida (GONCALVEZ, 2001; FIGUEIRA,
2012; BRUICE, 2006).

A quantidade de radiacdo eletromagnética absorvida pode ser medida de duas formas,
através da transmitancia ou absorbancia. Em consonancia com Skoog (2002), a relacéo entre
as intensidades de radiacdo eletromagnética incidente Iy e transmitida I; podem ser enunciadas

em termos de suas leis fundamentais:

I, =K.l (1)

A partir da Equagdo (1), é possivel inferir que a intensidade da luz monocromatica
transmitida por um corpo homogéneo é proporcional a intensidade de luz incidente. Ainda,
pode-se representa-la de forma exponencial, pois a intensidade da luz transmitida decresce de
maneira exponencialmente a medida que ha o aumento da camada do corpo homogéneo.

Assim, esta lei € representada pela seguinte expressao:

I, =1,.10% (2)

Em que:

lo é a intensidade de feixe incidente;
I; a intensidade de feixe transmitido;

a ¢ a absortividade (constante independente da concentragdo).
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A Lei de Lambert-Beer ou da espectrofotometria € dada por:
I, =1,.10® 3)

N P A :
A relacédo I—t ¢ chamada de transmitancia, na qual pode-se observar a seguinte
0

representacéo:

T= :—tz 107 (4)
0

Aplicando o logaritmo a ambos os lados da Equacéo (4), temos que:

log,, II—O =—log,, T =ach (5)
t

x Iy . A : :
A relagdo log,, (I—Oje chamada de absorbancia. Assim a Lei de Beer pode ser
t

enunciada simplesmente como:

A=ach (6)
Os meétodos que se baseiam nesse principio sdo denominados métodos colorimétricos,

0s quais geralmente sdo especificos e muito sensiveis. A grande vantagem em se utilizar

compostos coloridos deve-se ao fato de eles absorverem luz visivel (regido visivel do espectro

eletromagnético).

2. 6.2 Absorcao na regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Este método é comumente utilizado na quimica analitica e consiste no estudo da

absorcao/reflectancia da luz na &rea visivel dos espectros ultravioleta, onde reflecténcia € a



45

proporcao entre o fluxo de radiacdo eletromagnética incidente numa superficie e o fluxo que é
refletido; se o resultado for igual a zero, indica que ndo houve reflexdo e se for igual a um,
significa que toda radiacdo foi refletida. Salienta-se que este método também pode ser
aplicado em sdélidos e gases. Tal metodologia tem o objetivo de determinar diferentes
caracteristicas das solucdes.

Quando um material é exposto a uma radiacdo eletromagnética, € capaz de absorver
parte desta energia, transferindo-a para os atomos, moléculas e/ou ions que o compde. Através
desta absorcgdo, € possivel caracteriza-los. Aqui, tratar-se-a da absorcdo na faixa visivel do
espectro de luz.

Ribeiro (2008) relata que a absorcdo da radiacéo eletromagnética na regido do UV-Vis
em carotendides € facilitada em decorréncia das ligacGes duplas conjugadas em sua estrutura.
Quando os hidrocarbonetos insaturados com ligacGes simples e duplas alternadas recebem a
incidéncia da radiacdo sobre a matéria, da-se a absor¢do na zona do visivel-ultravioleta
(GONCALVEZ, 2001). Segundo Bruice (2006), a energia que esta técnica possui é suficiente
apenas para provocar uma transicdo eletrénica, ou seja, a promocdo de um elétron de um
orbital para outro de maior energia. Dependendo da energia necessaria para a transicao
eletrbnica, a molécula absorverd a luz ultravioleta ou a luz visivel.

Na Figura 12 aparecem esguematizados as possiveis interacdes do feixe de
radiacdo eletromagnética ao atravessar a amostra. Estes “novos” feixes ocorrem como
resultado da interacdo da luz recebida por atomos e/ou defeitos (que podem ser ions
modificadores) no material. A parte da intensidade refletida em direcdo oposta ao feixe
incidente estd nomeada como IR, os feixes de intensidade que sdo emitido e/ou
espalhados, sdo l. e ls, respectivamente, e a intensidade do feixe transmitido é
representado por I; (SOLE et al., 2005).
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Figura 12 - Possiveis feixes luminosos emergentes na amostra (SOLE et al., 2005).
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O comprimento de onda, usualmente representado pela letra grega lambda (M),
expresso nos graficos de ultravioleta e visivel, ¢ medido em nandmetros (nm), em que um
nanémetro equivale a 10° m, ou um anstrong (A) equivale a 10 m. Este é inversamente
proporcional a energia, pois quanto menor for o comprimento de onda, maior sera a energia
absorvida. A luz ultravioleta é a radiacdo eletromagnética com comprimento de onda entre
180 e 400 nm; por sua vez, a luz visivel possui comprimento de onda que vai a partir de 400
até 780 nm.

A aplicacdo da técnica de espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e do
visivel é bastante diversificada e vem sendo citada em diversos trabalhos de caracterizacao de
6leos vegetais, no estudo da composicdo organica de elementos (através de inimeros

solventes), transicdo dos ions de metais, dentre outros.

2. 6. 3 Espectroscopia no Infravermelho

Para o desenvolvimento deste método, € necessario que seja gerada uma variacdo no
momento de dipolo (produto da diferenca de carga e a distancia total entre dois centros de
carga) durante o movimento de vibracdo e rotagdo das moléculas, para que estas possam
absorver radiagéo infravermelha. Uma vez que a radiagdo no infravermelho ndo tem energia
suficiente para que as transicdes eletrbnicas ocorram (SKOOG et al., 2009; FIGUEIRA,
2012).

As vibracdes classificadas como deformacdo angular podem ser divididas em quatro
categorias distintas, a saber: deformacgdo simétrica no plano; deformacdo assimétrica no
plano; deformacéao simétrica fora do plano e deformacéo assimétrica fora do plano.

A titulo de exemplo, pode-se depreender da Figura 13 que a variacdo de vibragdes
apresentadas pelas moléculas de &gua dependera do comprimento de onda (A) que séo
produzidos, com valores de 3652 cm™, 1595 cm™ e 3765 cm™, respectivamente.
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Figura 13 - Tipos de vibracdo da molécula de agua (H,0).



47

De acordo com Tolentino (2008), a utilizagdo da espectroscopia no infravermelho
apresenta uma importante vantagem: o método apresenta resultados bastante satisfatorios
qguando comparados a outras técnicas classicas por ndo demandar grandes manipulacfes das

amostras durante o estudo.

2. 6. 4 Fotoluminescéncia

Genericamente, a fotoluminescéncia é um método que consiste na emissao de radiacdo
eletromagnética (fétons) em espécies quimicas. As particulas tendem a se excitarem com a
emissdo da luz sendo que, posteriormente, estas tendem a assumir menores niveis de energia.

Quando aplicado em moléculas, Pereira (2008) relata que pode-se verificar variagcdes
na energia de luminescéncia, ainda que pequenas. Isto se da em virtude dos diferentes niveis
de vibracdo de cada estado eletrdnico, provocando uma dilatacdo das bandas espectrais de
emissdo e excitacao.

A fotoluminescéncia poder ser dividida em duas categorias, que S0 0S processos de
fluorescéncia e fosforescéncia. A Tabela 8 resume as principais diferengas entre elas.

Tabela 8 - Caracteristicas dos processos de fotoluminescéncia; adaptado de Pereira (2008)

Processos Estado excitado Orientacdo dospin  Observagao
Fluorescéncia Singleto Mantida -
Fosforescéncia Tripleto Invertida Menos provavel

Segundo literaturas técnicas do estudo dessas aplicacGes, destacam-se as contribui¢fes
de Schoefs (2002), com estudos na caracterizacdo do betacaroteno; e Buckup et al., (2006),

que analisaram a absorcéo e fluorescéncia dos carotendides.

2. 6.5 Lente Térmica

Pertencente ao grupo das técnicas fototérmicas, o0 método da lente térmica tem como

principio basico a formacao de uma onda de calor na amostra com a absor¢éo da luz, ou seja,

é a variacdo do indice de refracdo, de acordo com a temperatura (SILVA, 2010). No momento
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em que um feixe de laser com perfil de intensidade gaussiano transpfe um corpo, este
converte em calor a energia que foi absorvida, promovendo assim, uma dréstica alteragdo na
temperatura.

O indice de refracdo sofre uma variacdo induzida pela mudanca de temperatura, que
faz com que a amostra estudada se comporte como uma lente esférica. Esse é o motivo pelo
qual a técnica recebe este nome.

Segundo Silva (2010), as primeiras publicacBes cientificas datam de 1965, onde
diversos cientistas, com a participacdo de brasileiros, tornaram publico os resultados de um
efeito ndo linear na divergéncia do feixe em amostras de corante na cavidade de um laser de
HeNe, nos E.U.A.

A partir de entdo, o método foi amplamente disseminado e aprimorado ao longo dos
anos. Hu & Whinnery (1973) conseguiram com sucesso a formacgdo da lente térmica numa
amostra extracavidade. Com isso, foi possivel desenvolver um modelo matematico proprio
que descrevesse a intensidade de radiagdo, conhecido como modelo parabdlico. Entretanto, o
modelo ndo é plenamente confidvel, pois considera somente a parte central do gradiente do
indice de refracdo. De acordo com Carter & Harris (1984), as previsdes do modelo parabdlico
podem ser corrigidas com a utilizacdo de fatores de seguranca. A expressdo matematica
obtida com os fatores de correcdo é denominada como modelo parabdlico corrigido.

Baptista (1999) relata que existem diversos métodos tedricos com fins de explicar os
sinais obtidos com diferentes configuracdes instrumentais. O autor cita que um modelo
desenvolvido por Wu & Dovichi (1990) explica os sinais de lentes térmicas em amostras finas
e capilares, com a aplicacdo da difracdo de Fresnel a um modelo tridimensional de conducao
de calor.

2. 6. 6 Fluorescéncia de Raios-X em Energia Dispersiva

A fluorescéncia de raios-X (XRF) é uma técnica analitica nuclear que tem sido
utilizada para a avaliacdo qualitativa e quantitativa da composi¢do quimica em varios tipos de
amostras, de interesse agropecuario, agroindustrial, geoldgico e ambiental. Por ser n&o
destrutiva e instrumental, esta técnica possibilita a analise de véarios elementos
simultaneamente, de modo rapido e a baixo custo. Possui elevado potencial de aplicacdo em
varias &reas, onde ha necessidade de correlacdo entre 0s elementos essenciais e toxicos
(SKOOG, et al., 2002; NASCIMENTO FILHO, 1999).
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A andlise multielementar instrumental por fluorescéncia de raios-X (XRF) é
baseada na medida das intensidades dos raios-X caracteristicos emitidos pelos elementos
quimicos componentes da amostra, quando devidamente excitada. Uma importante
vantagem dessa técnica é que a amostra nao necessita de nenhum pré-tratamento quimico,
podendo usar até amostras sélidas, com altas concentracbes e sem a necessidade de
destruicdo da amostra, permitindo a determinacdo simultdnea ou sequencial de Vvarios
elementos (NASCIMENTO FILHO, 1999; REUS, 1991).

Quando um elemento de uma amostra € excitado, este tende a ejetar os elétrons do
interior dos niveis dos atomos. Como consequéncias disto, elétrons dos niveis mais afastados,
realizam um salto quantico para preencher a vacancia. Cada transicdo eletronica constitui uma
perda de energia para o elétron, e esta energia € emitida na forma de um foton de raios-X, de
energia caracteristica e bem definida para cada elemento. Assim, resumidamente, a analise por
fluorescéncia de raios-X consiste de trés fases: excitacdo dos elementos que constituem a
amostra; disperséo dos raios-X caracteristicos emitidos pela amostra; e deteccéo desses raios-X.

Entre as vantagens da fluorescéncia de raios-X para a analise quimica de elementos
pode-se citar: (a) adaptabilidade para automacéo; (b) analise rapida multielementar, muito
importante devido a interdependéncia entre 0s micronutrientes nos sistemas; (c) preparacdo
simplificada da amostra; e (d) limite de detectabilidade dentro do exigido por muitas

amostras.

2. 7 CROMATOGRAFIA GASOSA/ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Também denominada de cromatografia gas-liquido, esta técnica € utilizada na quimica
organica com a finalidade de separar compostos que podem ser vaporizados sem
decomposi¢do. No Brasil, é pratica comum dos Departamentos de Policia 0 uso desta técnica
em diligéncias de cunho investigativo, com o intuito de elucidar casos que necessitam da
caracterizacdo de substancias entorpecentes, como a cocaina, maconha e o crack.

Segundo Skoog et al. (2009), a cromatografia gasosa € muito aplicada na analise da pureza
de substancias, ou ainda para separar 0s componentes de uma determinada mistura, com o
objetivo finalistico de identificar um determinado composto. Para finalidades qualitativas, este
método n&o € o mais indicado, apresentando-se muito limitada. Assim, é recorrente a utilizacéo da
cromatografia gasosa com outros métodos mais adequados, a exemplo do Espectrometro de

Massas, a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e o infravermelho (FT-IR).
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Com relacdo as fases da técnica, Silva (2010) ressalta que a fase estacionéria do
método é caracterizada por um material que pode ter consisténcia liquida ou sélida. O tempo
dos elementos nessa fase varia consoante as propriedades apresentadas pelos componentes da
amostra.

A fase movel é descrita por um gas de arraste (sendo os mais comuns o hidrogénio,
hélio ou argbnio), que é utilizado para transportar a amostra (por meio da coluna de
separacdo) até um detector que faz a separagdo dos compostos.

A aplicacdo dessa técnica pode ser feita tanto com substancias liquidas quanto sélidas,
desde que possam ser transformadas em vapor com o aumento da temperatura (processo de
volatizacdo). Tolentino (2008) salienta que as analises por este método sdo mais onerosas e
demandam tempo de andlise, em detrimento de outras técnicas.

Vale ressaltar que esta € uma técnica que possui algumas limitacbes, pois a
cromatografia gasosa consiste em separar 0s componentes presentes na amostra de forma
apenas qualitativa. Desta forma, faz-se necessario a complementacao da técnica com o auxilio
de detectores, como a espectroscopia de massas capaz de quantificar e caracterizar cada um
dos componentes individualmente. A combinacdo dessas técnicas resultou em um aparato
muito conhecido, chamado de Cromatografia Gasosa acoplada a Espectroscopia de Massa
(CG-MS ou CG-EM).
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3MATERIAL E METODOS

Foi realizado procedimentos de analise diagnostica da qualidade das amostras do 6leo
de Buriti, 6leo esse obtido por dois métodos de extracdo. As avaliacGes foram realizadas por

meio de analises fisico-quimicas e espectroscopicas.

3.1 ORIGEM DAS AMOSTRAS DE BURITI

Os frutos utilizados para a obtengdo do dleo foram oriundos da cidade de Rio Branco,
no Estado do Acre. As palmeiras do Buriti, as quais foram coletados os frutos estudados, estao
localizadas no Parque Ambiental Chico Mendes (S 9°18.580° W 49°57.672’), local muito
conhecido na cidade de Rio Branco, situado as margens da rodovia AC-40 (km 04), figuras 14
(@) e (b). Com finalidades paisagisticas, as palmeiras de Buriti foram locadas e plantadas na

parte frontal do parque. Salienta-se que, devido a boa irrigacdo do local, estas produzem frutos

regularmente.

‘ @ Albuquerque, S.R.S. (b)
Figura 14 - Parque Ambiental Chico Mendes. (a) Visdo aérea do local, obtida através do software Google Earth.
(b) Foto das palmeiras de Buriti.

Os frutos encontrados estavam ainda em desenvolvimento, conforme pode ser

visualizado pelas Figuras 15 (a) e (b).
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' (b)
Figura 15 - Fazenda Nicteroy - Senador Guiomard, AC (BR-317). (a) Tentativa de Coleta. (b) Imagem
aproximada dos frutos em desenvolvimento.

Na coleta dos frutos de Buriti foi retirado um cacho de frutos, contendo cerca de 500
unidades (Figura 16). Estes foram encaminhados ao Laboratorio de Bioprospeccdo e Sintese
de Nanocompostos da Universidade Federal do Acre (UFAC) e, posteriormente, realizados

tratamentos preliminares a extracao.

Albuquerque, S.R.S.

Figura 16 - Frutos de Buriti coletados.

3. 1. 1 Tratamento dos frutos

Os frutos de Buriti foram selecionados de acordo com a maturacdo. Aqueles ainda nédo
propicios a despolpa foram depositados em agua morna (substituida diariamente), em temperatura
inferior a 50 °C, objetivando a acelerac¢do do processo de amadurecimento (Figura 17).
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" Albuguerqué,ﬁ:R.S.

Figura 17 - Frutos de Buriti em agua.

Outro procedimento aplicado para acelerar a maturagéo foi o abafamento dos frutos em
sacos de fibra sintética. Na Figura 18, pode ser visualizado o acondicionamento dos frutos,
com detalhe para caracteristica do material utilizado. Com os frutos adequadamente maduros

(ideal para a despolpagéo), os mesmos foram devidamente higienizados.

Albuquerque, S.R.S.

Figura 18 - Saco de fibra sintética.

3. 1. 2 Obtencéo da farinha de Buriti

Para a obtencdo do 6leo de Buriti, utilizou-se 0 mesocarpo do fruto (polpa) para o
preparo da farinha, matéria-prima base para se extrair o 6leo. A polpa foi extraida com a
utilizacdo de equipamento apropriado para despolpar frutos com caracteristicas semelhantes
ao Buriti, conforme visualizado na Figura 19.
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AlBuquerque, S.R.S.

Figura 19 - Despolpadeira em uso.

Neste procedimento, utilizou-se agua mineral para separacdo das partes dos frutos
(casca e outras fracdes). A polpa foi distribuida em bandejas de aco inoxidavel Figura 20 (a),
levadas para completa secagem da umidade em estufa de ventilagdo a temperatura de 60 °C
(Figura 21) por um periodo de 48 horas.

Ap0s a secagem, a polpa, visualizada pela Figura 20 (b), foi retirada da bandeja com o
auxilio de espatulas e, posteriormente, triturada em triturador industrial, para a formagéo da
farinha. Esta foi devidamente armazenada em sacos plasticos e congelada em freezer comercial

a temperatura de -20 °C.

Albuquerque, S.R.S.
(b)

Figura 20 - Bandejas de ago inoxidavel. (a) Polpa de Buriti tmida. (b) Polpa de Buriti seca.
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Albuquerque, S.R.S. Albuquerque, S.R.S.
(@) (b)

Figura 21 - Estufa de aquecimento. (a) Imagem detalhada da estufa utilizada. (b) Verificagcdo
do estagio de secagem da polpa de Buriti.

3. 2 Extracao dos 6leos

Os 0leos obtidos foram resultados de dois diferentes processos de extracdo, mecanica

e por fluxo continuo em solvente organico (hexano).

3. 2. 1 Extragdo mecanica

A polpa que havia sido congelada (j& desumidificada), foi deixada em temperatura
ambiente até atingir o descongelamento total e depois levada a aquecimento prévio de 50 °C;
em seguida, foi colocada em pano de algod&o. O conjunto da amostra foi posto no equipamento
citado para prensagem manual.

A extracdo mecanica € a operacao de separacdo de liquidos de sélidos pela aplicacdo de
forcas de compressdo. Neste procedimento, utilizou-se uma prensa mecanica manual, marca
Ribeiro, conforme Figura 22 (a), com capacidade maxima de 3 kg de matéria-prima sob a
aplicacdo de uma forca de 16 toneladas na amostra. O 6leo obtido por este método é do tipo

bruto, visualizado na Figura 22 (b).
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(b)

Figura 22 - Prensagem da Farinha de Buriti. (a) Prensa mecanica/manual. (b) Coleta do 6leo.

3. 2. 2 Extracéo por Solvente

Neste processo, foi pesado aproximadamente 5 g da farinha de Buriti (devidamente
desumidificada e triturada) em um cartucho de celulose, coberto com chumaco de algodao;
em seguida, o conjunto levado ao extrator de Oleos e graxas soxhlet (Figura 23).
Permanecendo em contato com 300 mL de hexano (solvente utilizado para extracdo), a
extracdo permaneceu por um periodo de 3 horas consecutivas, até que se observasse a
completa extracdo do 6leo. Apds a completa recuperagdo do solvente o reboiler contendo o
0leo extraido foi levado a estufa a temperatura de 50 °C, para a evaporacdo de quaisquer

resquicios de hexano.

Pantoja, N. V.

Figura 23 - Extrator de soxhlet.



57

3. 3 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

As caracterizacOes fisico-quimicas das amostras de 6leo de Buriti extraidas pelos
processos (prensagem e solvente) foram realizadas na Universidade Federal do Acre (UFAC)
no Laboratério de Fisico-Quimica da Unidade de Tecnologia de Alimentos (UTAL). As
propriedades fisico-quimicas analisadas foram: indice de acidez, indice de perdxido, indice de
saponificacdo, indice de iodo, indice de refracdo, viscosidade e densidade em picnémetro.
Todos os testes foram executados de acordo com a metodologia oficial utilizada pelas Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (1985), realizados em triplicatas e calculado o desvio

padrdo das médias.

3. 3. 1 Indice de acidez

O indice de acidez iniciou-se com a pesagem de 2 g da amostra em erlermeyer de 125
mL; depois, adicionou-se 25 mL de solucdo de éter alcool etilico (2:1) neutra, agitado até a
completa dissolucdo da amostra. Em seguida, foi adicionado cerca de 10 gotas do indicador
fenolftaleina e titulado com solucdo de hidréxido de s6dio (NaOH) 0,01 N, até que fosse

observado a coloragéo rosea. Calculou-se o indice de acidez utilizando a seguinte expressao:

_vx fx5,61
p

LA. (8)

Em que:

v € 0 volume de base gasto na titulacéo;

f € o fator de correcdo do hidroxido de sodio 0,01 N;

p €amassa em gramas da amostra utilizada.

3. 3.2 indice de peroxido

Para essa propriedade, pesou-se 5 gramas da amostra em erlermeyer de 125 mL,

adicionando-se, posteriormente, 30 mL de solucdo de acido acético cloroformio (3:2). Em
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seguida, o conjunto foi agitado até a completa dissolucdo da amostra. Depois, adicionou-se
0,5 mL de solugdo saturada de iodeto de potéssio (KI) e deixado em repouso por exatamente 1
minuto; apds, foi adicionado 30 mL de agua e titulado com solugdo de tiossulfato de sodio
(Na,S,03) 0,1 N até que a coloracdo amarela desaparecesse. Feito isto, adicionou-se 0,5 mL
de solugdo de amido a 1% e prosseguiu-se com a titulacdo até desaparecer a coloracao azul.
Realizou-se uma amostra em branco, seguindo 0 mesmo procedimento. Calculou-se o indice

de peroxido utilizando a seguinte equacao:

(A—B)x N x f x1000
p

I.P.=

9)

Onde:

A € o volume de solucdo gasto na titulacéo;
B é o volume de solucéo gasto na titulagdo do branco;
N é a normalidade da soluc¢do utilizada na titulag&o;

f & o fator da solucdo de tiossulfato de sodio;

p € amassa em gramas da amostra utilizada.

3. 3. 3 indice de saponificagio

Para a saponificacdo, foi pesado 2 gramas da amostra em um béquer de 50 mL e
adicionou-se 20 mL de solucdo alcodlica de hidroxido de potassio a 4%. Esta mistura foi
transferida para um tubo de digestdo, aquecendo o sistema durante 30 minutos, até ebulicdo
branda. Apds o resfriamento do sistema, adicionou-se 2 gotas do indicador fenolftaleina e
titulado com &cido cloridrico (HCI) 0,5 N até que desaparecesse a coloragdo rosea. Fez-se
uma amostra em branco seguindo o mesmo procedimento. O indice de saponificacdo foi

calculado utilizando a seguinte formulacéo:

_V><f><28
p

1.S. (10)

Onde:
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v € 0 volume de base gasto na titulag&o;

f & o fator de corre¢do do hidréxido de sédio 0,01 N;

p € amassa em gramas da amostra utilizada.

3. 3. 4 Indice de iodo

Ap6s pesar 0,25 gramas da amostra, foi adicionado a esta 10 mL de tetracloreto de
carbono (CCly), agitado até completa dissolucdo da amostra. Em seguida, foi colocado 20 mL
de solucdo wijis, esperando-se 30 minutos com a amostra no escuro a temperatura ambiente.
Prosseguiu-se com a adi¢do de 10 mL da solugdo iodeto de potéssio (KI) a 15% e 100 mL de
agua, titulado com solucdo de tiossulfato de sodio (Na S;0O3) 0,1 N, até surgimento da
coloracdo amarela palido. Por conseguinte, adicionou-se cerca de 1 mL de solucdo de amido a
1% (indicador). A titulacdo foi realizada até o completo desaparecimento da coloragdo azul.
Esse processo foi finalizado quando, apds agitar fortemente o frasco, a amostra nao retornou a
cor azul. Fez-se uma amostra em branco seguindo o mesmo procedimento. O indice de iodo

foi calculado utilizando a seguinte expressao:

|l _(B—A)x f x1,27
d.= .

(11)

Onde:

A ¢ o volume de solucdo gasto na titulacéo;
B é o volume de solugéo gasto na titulagdo do branco;

f € o fator da solucdo de tiossulfato de sodio;

p € amassa em gramas da amostra utilizada.

3. 3. 5 Densidade em picnémetro

Para se determinar a densidade do 6leo de Buriti, foi utilizado como instrumento o

picnébmetro de 5 mL (com tampa), confeccionado em vidro resistente e com precisao até a
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quarta casa decimal. Durante o seu uso, este foi isolado da umidade e do contato direto com a
pele. O recipiente foi pesado em balanca analitica e depois preenchido com OGleo até que
completasse totalmente o seu volume total; em seguida, o picndmetro foi tampado de forma
que o Oleo preenchesse todo o espaco, inclusive a tampa do recipiente. Com a temperatura
ambiente monitorada, pesou-se o conjunto. Foi aferida a densidade do 6leo fazendo uso da

seguinte formulacao:

gm (12)
\'

Onde:

d é densidade
m é massa

v é volume

3. 3. 6 Viscosidade

A determinacdo da viscosidade das amostras estudadas foi realizada com a utilizacédo
de um viscosimetro rotacional. Medindo-se a velocidade angular da parte mével em relagdo a
parte fixa (béquer), separados pela resisténcia em que o 6leo apresentava aos movimentos
rotacionais oferecidos pelo equipamento. O principio do equipamento consiste na variacao
rotacional de um elemento giratdrio (spindle) imerso em um fluido (amostra). Realizando-se a

leitura no equipamento, obteve-se a viscosidade absoluta do 6leo de Buriti.

3. 3. 7 indice de refragéo

A refracdo do oleo de Buriti foi determinada com a utilizagdo de refratbmetro de
Abbé, ajustado com agua destilada. Tal procedimento foi realizado a temperatura de 40 °C.
Uma corrente de agua foi introduzida no equipamento, de forma que circulasse através do

aparelho até a estabilidade da temperatura desejada (40 °C). Apos a estabilizagdo, foi
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colocado duas gotas do 6leo entre os prismas, realizando-se a leitura na escala, obteve-se o
indice de refracdo absoluto do 6leo de Buriti.

3. 4 MEDIDAS ESPECTROSCOPICAS

Diversos sdo os métodos analiticos para a avaliacdo da qualidade dos 6leos vegetais e
também na quantificacdo dos compostos gerados na oxidacdo dessas amostras. As analises
espectroscopicas utilizam técnicas rapidas e sensiveis, permitindo avaliacdo do estado

oxidativo do 6leo durante sua vida Util.

3. 4.1 Absorcéo na regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Amostras do 6leo de Buriti foram utilizadas para realizar oito diluices em hexano nas
seguintes concentracdes decrescentes: 10%, 8%, 6%, 4%, 2%, 1%, 0,5% e 0,25% de dleo.
Utilizou-se cubetas de quartzo de 1 cm de caminho Optico e volume maximo de 5 mL, em
espectrofotdmetro pontual (Figura 24), a temperatura ambiente, operando na regido de 190-
1100 nm. A primeira leitura foi feita apenas com hexano, para servir de referéncia,
“background”, depois outra leitura com 100% da amostra. Realizaram-se as leituras das
concentragdes com o equipamento aferido em 455 nm e 540 nm. Em seguida, foi realizado o
espectro de absorbancia para trés concentragcdes que mais se aproximaram da curva padréo,
mas agora em diversos comprimentos de onda, variando desde 400-500 nm. As medidas de
UV-Vis foram realizadas no Laboratorio de Bioprospec¢do e Sintese de Nanocompostos da
Universidade Federal do Acre (UFAC).

f

Albuquerque, S.R.S.

Figura 24 - Espectrofotdmetro utilizado nas medidas.
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De forma a complementar a técnica de UV-vis, a fim de se obter os espectros de
absorcdo dptica dos 6leos de Buriti, foi utilizado um espectrdmetro, que tem como fonte de
luz uma lampada haldégena. A lampada foi ligada a uma fonte para controle da voltagem e
corrente. A amostra foi colocada em um suporte a frente da lampada e juntamente com a
mesma foi acoplada uma fibra Optica de 50 micrometros de didmetro conectada ao
espectrometro, que por sua vez foi conectado ao computador onde s&o adquiridos os
espectros. A montagem do aparato experimental esta esquematizada na Figura 25. As medidas

de absorcéo 6tica foram realizadas na Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

Limpada Amostra .
+ * Espectrofotometro
: Fibra Optica
(%3 [{ios ¥ #m }
T Fonte

Figura 25 - Esquema de absorgdo Optica, adaptado de Lima, 2013.

3. 4. 2 Espectroscopia no Infravermelho

As medidas de Infravermelho foram realizadas no laboratério da Policia Federal do
Estado do Acre. Utilizando o acessério de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-
IR), conforme Figura 26. Realizou-se uma medida de referéncia, onde o prisma de cristal de
diamante (ZnSe) estava vazio, para servir de referéncia, comumente conhecido como
“background”. Em seguida, a amostra de 6leo foi colocada de modo a preencher completamente
o prisma de cristal do acessorio e uma nova medida foi realizada, trabalhando na faixa do

Infravermelho médio entre 4000 cm™ e 400 cm™.
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Figura 26 - Equipamento de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR).

3. 4. 3 Fotoluminescéncia

Para obter os espectros de fotoluminescéncia foi utilizado um laser de diodo operando
em 405 nm como fonte luminosa, a fim de bombear a luz incidente na amostra. Incidindo na
amostra de forma transversal, sendo que a emissdo foi focalizada de forma que o feixe de
luminescéncia incidisse na fibra dptica que estava acoplada ao espectrébmetro, mandando

assim o sinal obtido ao computador. Este esquema pode ser observado na Figura 27.

Amostra
4
=

Espectrofotdmetro

Figura 27 - Aparato usado na fotoluminescéncia, adaptado de Lima, 2013).
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3. 4. 4 Lente Térmica

Estes experimentos foram realizados na Universidade Federal de Uberlandia (UFU).
Utilizamos como feixe de excitagdo um laser de argonio (Ar*) operando no comprimento de
onda de 457 nm, por outro lado, como laser de prova para todas as amostras foi usado (HeNe)
operando em 632 nm. O feixe de excitacdo é inicialmente focalizado por duas lentes
convergentes, L; e L, (f = 3,5 cm) para que fosse colimado, e entre estas foi posicionado o
chopper. Antes de incidir na amostra o feixe do laser passa através de uma terceira lente
convergente L3 com f = 20 cm. As lentes L3 e L, e a amostra foram posicionadas sobre um
trilho dptico garantindo assim uma maior liberdade para ajuste dos mesmos.

Para a realizacdo dos experimentos aqui descritos, os recipientes chamados de porta-
amostra utilizados foram fabricados no préprio laboratorio, de forma que se utilizasse o
minimo de material para a realizacdo das medidas. Este porta-amostra consiste de um o-ring
fixado entre duas diferentes laminas de microscopia, formando uma espécie de cubeta. O éleo
a ser analisado foi inserido dentro da cubeta com o auxilio de agulha, e posteriormente vedado
com cola quente de forma a evitar que o 6leo escorra pelas extremidades. Todo o aparato

experimental da técnica de Lente Térmica pode ser visualizado no esquema da Figura 28.

PA

Figura 28 - Esquema experimental da técnica de Lente Térmica, adaptado de Lima, 2013.

Antes de realizar os experimentos nos 6leos vegetais, foi feita a calibracdo do aparato

experimental utilizando-se alcool etilico como referéncia. Diante a concordancia dos valores
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obtidos com aqueles encontrados em literatura cientifica, com o correto ajuste dos
equipamentos. No Gréfico 1 apresenta-se o sinal de LT normalizado em fungdo do tempo para
0 6leo de Buriti, de onde utilizando o ajuste tedrico foram obtidos os valores de t. (tempo

caracteristico de formacao da LT).
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Gréfico 1 - Sinal de LT normalizado para o 6leo de Buriti.

3. 4.5 Fluorescéncia de raios-X em Energia Dispersiva

As analises dos elementos quimicos e suas quantidades presentes na amostra foram
realizadas no Laboratério do Departamento de Pericia Quimica da Policia Civil do Estado do
Acre, por meio de um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva. O
equipamento foi calibrado e refrigerado com nitrogénio liquido, operando nas seguintes
condices: tensdo do tubo de 15 keV (Na a Sc) e 50 keV (Ti a U) com corrente no tubo de 184 e
25 pA, respectivamente; colimador de 10 mm; tempo real de integracdo de 300 s; tempo morto
do detector de 40 e 39%, sob vacuo e detector de Si(Li), o equipamento utilizado pode ser
visualizado na Figura 29. Metodologia aplicada conforme descrito em Kemerich et al., (2012).

Foram utilizadas amostras de 6leo de Buriti em seu estado bruto, adicionado uma gota
do éleo no centro do filme de Mylar® de 6 um de espessura, esticado no fundo de uma cela de
polietileno com 32 mm de diametro externo e 23 mm de altura, este conjunto foi inserido no

equipamento, ajustando-se o foco da fluorescéncia de raios-X a ser aplicada.
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Figura 29 - Equipamento de Fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva.

3. 5 CROMATOGRAFIA GASOSA/ESPECTROMETRIA DE MASSAS

As andlises de CG-MS dos acidos graxos presentes nas amostras de 6leo de Buriti,
foram realizadas na Universidade Federal do Para, obtidas em um equipamento de
cromatografia gasosa com coluna capilar medindo (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) acoplado a
um espectrémetro de massas, com detector de impacto de elétrons de 70 eV e biblioteca para
referéncias, conforme (Figura 30), com detalhe para coluna. Foi injetado um volume de 1 pL
de amostra, com modo de injecdo split a uma razdo de 1:20 e com programacdo de
temperatura do forno de 50 °C, 20 °C/ min. até 230 °C por 20 min. e gas hélio como arraste,

na vazao de 96 mL.min™.

Albuquerque, S.R.S.

Figura 30 - Equipamento de Cromatografia Gasosa/Espectrdmetro de Massas.
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3.6 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE por (DPPH)

Para a medida da atividade antioxidante do 6leo de Buriti, utilizou-se a metodologia de
acordo descrita por Brand-Williams e Berset (1995), com modificacBes. O sequestrante do
radical DPPH O DPPH (1,1-difenil-2-picrilidrazil) € um radical livre estavel que aceita um
elétron ou um radical de hidrogénio para tornar-se uma molécula diamagnética estavel e,

desta forma, € reduzido na presenca de um antioxidante (Figura 31).

NO,

NO,

Figura 31 - Estrutura quimica do DPPH (1,1-difenil-2-picrilidrazil).

Para avaliacdo da atividade antioxidante, utilizaram-se dois 6leos vegetais que
possuem caracteristicas semelhantes (Buriti e Tucuma), foram reagidos com o radical estavel
DPPH em uma solucdo de etanol. Na forma de radical, o DPPH possui uma absorcéao
caracteristica a 518 nm, a qual desaparece apds a reducdo pelo hidrogénio arrancado de um
composto antioxidante. Aliquotas dos extratos (250 uL) foram solubilizadas em etanol a uma
concentracdo final de 25 mg mL™. Extrato padronizado de Ginkgo biloba e Rutina foram
utilizados como padrdes de referéncia. As solucdes estoques (25 mg mL™) das amostras
(Buriti e Tucuma) foram diluidas as concentrages finais de 2, 8 e 16 mg mL™, em etanol.
Aliquota de 1 mL de solugdo a 1 mM de DPPH em etanol foi adicionada a 2,5 mL das
solugBes das amostras nas diferentes concentragcdes, e foi deixado reagir a temperatura
ambiente. Apos 30 minutos, os valores de absorbancia foram medidos a 518 nm em
espectrofotometro UV-visivel e convertidos em percentual da atividade antioxidante (AA)

utilizando a Equacdo de Mensor et al. (2001), descrita abaixo:

I:(Absamostra - Absbranco ) X 100:'

AA(%) =100 - e

(14)

controle
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Etanol (1,0 mL) mais a solucdo das amostras (2,5 mL) foram utilizados como branco.
Solugéo de DPPH (1,0 mL; 0,3 mM) mais etanol (2,5 mL) foram utilizados como um controle
negativo. Os controles positivos foram aqueles com as solu¢des padrdes (Rutina e Ginkgo
biloba). Os valores de CEsp (Concentragdo efetiva 50%, definida como a concentragéo
suficiente para obter 50% de um efeito méximo estimado em 100%) foram calculados por
regresséo linear de pontos onde a abscissa representou a concentra¢do dos 06leos testados, e 0
eixo da ordenada a média da percentagem da atividade antioxidante, realizados em triplicata

aos referidos 6leos (Buriti € Tucuma).

3. 7 DESENVOLVIMENTO DA NANOEMULSAO

Foram aplicadas duas metodologias para o preparo de nanoemulsdo neste trabalho, a
primeira foi baseada no roteiro descrito no minicurso de preparo de nanoemulsdes do tipo
0leo em agua (O/A). Nas tentativas de preparo da nanoemulsdo, foi utilizado apenas o 6leo de
Buriti extraido por prensagem a frio, devido a maior quantidade disponivel de matéria.

Os demais materiais utilizados no procedimento foram: solvente organico,
(diclorometano), tensoativo alcool polivinilico (PVA) e o copolimero poli(L-acido lactico-co-
acido glicélico), conhecido por PLGA.

Primeiramente preparou-se a fase aquosa, contendo solucdo de PVA a 3% e depois
fase orgénica, composta de 100 mg do polimero PLGA solubilizados em 10 mL do solvente

organico (diclorometano), adicionando-se cerca de 300-400 x L da amostra de 0leo de Buriti,

vale ressaltar que, testes contendo diversas concentrac@es de 6leo foram experimentadas nesta
metodologia. Sob agitagdo constante, verteu-se a fase organica na fase aquosa,
concomitantemente foi adicionado etanol em quantidade equivalente a amostragem do 6leo. A
agitacdo foi mantida por um periodo minimo de 4 horas, e levados a centrifuga de 3500 rpm
por 15 minutos (lavagem). Apos a realizacdo todas as etapas (Figura 32), o sistema foi

deixado em repouso por 24 horas para observagdo de provaveis alteracoes.
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Figura 32 - Etapas de preparo de nanoemuls&o.

Na segunda metodologia aplicada na tentativa do desenvolvimento de nanoemulsdes,
utilizou-se também a técnica do diagrama de fases pseudoternario (DFPT), tecnica essa que
segue 0s procedimento descritos por Silva, et. al, 2009. Esta, consiste na avaliacdo dos
sistemas formados a partir da combinacdo entre misturas de diferentes concentracdes de
tensoativos com caracteristicas distintas. Entre os surfactantes mais utilizados estdo o
Polissorbato 80 (Tween 80®) e Sorbitano (Spam 80®), usados neste teste, como fase oleosa
tém-se o Oleo de Buriti (Mauritia flexuosa L. f.).

Desta forma, foram desenvolvidos 45 sistemas ternarios para o desenvolvimento de
cinco DEPT’s, com EHL 8,58 (DFPT-1); 9,65 (DFPT-2); 10,72 (DFPT-3); 11,79 (DFPT-4) e
12,86 (DFPT-5). respectivamente, Os sistemas foram obtidos pelo processo de ultra-sons, foi
aplicado sucessivas etapas de sonicagdo em equipamento de desruptor de células, que opera
em frequéncia ultra-sénica de 20 kHz, sendo aplicado poténcia de 45% durante 10 minutos e
temperatura controlada entre 40 e 45°C. Os sistemas foram produzidos através da mistura de
polissorbato 80 e monooleato de oleato 80, na razdo de 4:6 (DFPT-1); 5:05 (DFPT-2); 6:4
(DFPT-3); 7:03 (DFPT -4) e 8:2 (DFPT -5), respectivamente.

As misturas de agentes tensoativos foram adicionadas ao 6leo de Buriti (fase de
6leo/surfactante) nas proporcdes (1:9, 2:8, 3:7, 4:6, 5:5, 6:4, 7:3, 8:2 e 9:1), as titulacBes
foram feitos com &gua destilada. As formulagdes foram preparadas 48 horas antes da
caracterizagdo e observados macroscopicamente em temperatura ambiente (SILVA et. al,
2009b). Além disso, foram avaliadas a aparéncia macroscépica e microscopica, o pH, a
condutividade elétrica e do indice de refraccdo dos sistemas mais estaveis. O indice de
refracdo (IR), tanto dos sistemas obtidos como do oleo de Buriti foram determinadas com

Refratdmetro Abbé, utilizando-se 4gua ultrapura (Milli-Q®), conforme Formariz 2007.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo séo discutidos os resultados obtidos através dos processos metodoldgicos
aplicados aos 0leos de Buriti em estudo. Os 6leos analisados neste trabalho foram extraidos da
farinha do mesocarpo do fruto de Buriti, por meio de dois métodos: refluxo, utilizando como
solvente o hexano (extracdo a quente) e extracdo por prensagem mecanica/manual (extracdo a
frio). Realizou-se a caracterizacdo desses Oleos por diferentes processos de analises fisico-
quimicas, determinando assim, indices de acidez, perdxidos, saponificacdo, iodo, densidade,
viscosidade e refragcdo. Ainda, foi utilizada a separagdo dos componentes graxos, por meio da
técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectroscopia de massas. Bem como métodos
analiticos, conhecidos com andlises espectroscopicas: UV-Vis, Infravermelho, Fluorescéncia de
raios-X em Energia Dispersiva, Fotoluminescéncia e Lente Térmica. Essas técnicas utilizam
como base a emissdo de feixes luminosos e analisa a resposta dos materiais quando submetidos

a essas condicOes experimentais de radiacdo eletromagnética em contato com a matéria.

4.1 COLETA E PROCESSAMENTO DOS FRUTOS

A busca por frutos de Buriti se iniciou em meados do més de dezembro de 2011, pelas
cercanias da cidade de Rio Branco, ao longo de suas estradas e rodovias. Somente a partir do
més de janeiro foi iniciada a coleta dos frutos de Buriti, em razdo do periodo de frutificacdo da
espécie. A frutificacdo do Buriti pode variar dependendo da area em que se encontra a
palmeira, sua irrigacdo e presenca de luz incidente. A coleta dos frutos de Buriti foi realizada
com o auxilio de um instrumento de corte com cabo longo, pois as plantas possuem altura que
podem chegar até 20 m, conforme Figura 33 (a) e (b), sendo muitas vezes necessario subir até
o0 alto da palmeira, a fim de tentar facilitar o ato da coleta. Ainda, ndo ha a necessidade de
derrubar a palmeira para a coleta dos frutos e insumos, como folhas e suas fibras.

No Estado do Acre é mais comum que as coletas de Buriti se iniciem no més de margo,
estendendo-se até junho (SHANLEY, 2005). A coleta dos frutos de Buriti foi realizada no més
de janeiro, devido a necessidade de se obter o Oleo necessario para 0 inicio das
caracterizagcdes. No entanto, devido ao periodo de frutificacdo da espécie, os frutos estavam
ainda em desenvolvimento. As coletas foram realizadas de acordo com as especificacOes
descritas por Ferreira (2005) e Shanley (2005), comprovando-se nesta pesquisa 0 periodo em

que os frutos estdo devidamente maduros, coincidindo com o mesmo periodo analisado nos
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buritizais nas cercanias da cidade de Rio Branco.

Devido ao amadurecimento heterogéneo dos frutos de Buriti, apresentado pela espécie
Mauritia flexuosa L. f., onde em um mesmo buritizal, ha palmeiras com frutos maduros e outros
ainda no periodo de florescéncia. Em outros termos, havendo ainda casos que na mesma palmeira,
cachos de frutos amadureceram mais rapido, enquanto outros ainda estdo em processo de
desenvolvimento — trés estdgios de amadurecimento (Figura 34). Ap6s o completo
amadurecimento, os frutos caem gradativamente e servem de alimento aos animais. Todavia, 0
procedimento aplicado ¢ a retirada destes com o estagio de maturacdo incompleto, popularmente

conhecido como “de vez”.

(b)

Figura 34 - Cacho de Buriti, diferentes estagios de maturacao.
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Como os frutos coletados ainda ndo estavam completamente maduros fez-se
necessario a aceleracdo deste processo de forma artificial. Os dois métodos escolhidos para
este procedimento (agua e abafamento), detalhadamente descritos na metodologia. Esses
métodos sdo também muito utilizados pelos moradores de comunidades da floresta, e
responderam satisfatoriamente ao objetivo esperado para analise.

Posteriormente aos tratamentos, os frutos atingiram o amadurecimento ideal ap6s um
periodo de trés a cinco dias, a depender do estagio de maturacdo em que Se encontrava
inicialmente. Na medida em que os frutos atingiam o ponto ideal de maturacdo, foram
devidamente higienizados, a fim de evitar a proliferacdo de fungos e bactérias.

Dependendo do grau de maturacdo em que o fruto se encontrava no ato da
despolpacéo, foi possivel obter mais ou menos polpa. Consequentemente, esse fato podera
influenciar na quantidade e/ou qualidade do 6leo obtido. Todavia, alguns frutos, mesmo
passando pelos métodos de amadurecimento artificial, ndo conseguiram atingir grau de
maturacdo ideal para a completa despolpacéo, resultando em frutos parcialmente despolpados,

conforme Figura 35.

Figura 35 - Diferentes estagios de despolpamento dos frutos de buriti.

Diversas frutas contém na sua polpa e/ou sementes componentes que compdem a
estrutura de suas celulas, capaz de produzir 6leos e gorduras. A despolpacdo dos frutos de
Buriti foi eficiente (Figura 36).

Durante 0 processo observou-se a necessidade de acrescentar as cascas dos frutos a
polpa, para facilitar a retirada da mesma ap0s a secagem, pois esta aderia fortemente ao
material da bandeja apds a secagem em estufa. Assim o volume de massa era aumentado,

porém reduzido a quantidade de 6leo a ser extraido. Pois de acordo com Barbosa et al., (2010)
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e Carvalho (2011) a relagdo percentual entre a casca e sua polpa é proporcional. Uma vez que,
este procedimento possibilitou avaliar a qualidade do éleo retirado na presenga das cascas dos

frutos. A farinha de Buriti juntamente com as cascas pode ser observada na Figura 37.

Figura 36 - Obtenc&o da polpa de Buriti. Figura 37 - Farinha de Buriti.

Procedimentos tidos como elementares (antes da extracdo) foram seguidos
minuciosamente. Indispensaveis para que se obtenha um bom o6leo vegetal, necessarios o
preparo da amostra, incluindo além do despolpamento também outros procedimentos, como:
limpeza, secagem, desintegracdo e condicionamento adequado para armazenagem da amostra.
Destes, dependem a qualidade da matéria-prima (BRENNAN et al., 1990; TANDY, 1991).

4.2 OBTENCAO DOS OLEOS DE BURITI

Existem diversas formas de se realizar a extracdo de um 6leo vegetal, que podem ser
por diferentes processos, como: artesanal (fervura da massa bruta), prensagem mecanica
(hidréaulica ou continua), por solventes organicos, fluidos (CO;), dentre outros.

Os métodos de extracdo escolhidos foram bem analisados, pois dele depende a
qualidade do 6leo obtido. O fator quantidade de 6leo ndo foi levado em consideracdo nessa
pesquisa, pois ndo era o objetivo principal deste trabalho. J& o quesito qualidade, esse sim
necessitou de cuidado especial no desenvolvimento dos procedimentos aplicados ao fruto,
pensando na qualidade do 6leo vegetal a ser obtido. Neste trabalho foi utilizado dois

processos de extragdo, sendo eles: prensagem mecanica e por solvente.
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4. 2.1 Extracdo Mecanica

No processo de extracdo por meio da aplicacdo de forca mecanica, existe a necessidade
da realizacdo de pré-tratamentos de despolpamento, reducdo de tamanho da polpa seca e
aquecimento da mesma antes da separacdo do 6leo/sélido, a fim de aumentar o rendimento
(BRENNAN et al., 1990). Este processo de extracdo tem como finalidade principal a méaxima
separacdo de oOleo, significando minimas perdas posteriores da matéria graxa no residuo
(RITTNER, 1996).

No procedimento de extracdo por prensagem, foi obtido um total de aproximadamente
230 mL de 6leo bruto (Figura 38), resultando em um rendimento de 13,87% de dleo de Buriti
obtido. No entanto, calcula-se que este rendimento poderia ter sido superior, pois 0 equipamento
utilizado necessitava que a farinha fosse envolvida em pano de algoddo (Figura 39). Assim parte
do dleo extraido ensopava primeiramente no pano e somente apds transpunha os orificios da
prensa, possibilitando a coleta.

Apbs a prensagem da farinha de Buriti, foi observado que ainda continha
caracteristicas oleosa, realizou-se entdo sucessivas prensagens, porém sem sucesso de
obtencdo de 6leo. Em seguida, procedeu com o teste do teor de lipidios da polpa, tendo como
resultado 12,63% de 6leo ainda presente na farinha ap6s a prensagem mecanica.

Albuquerque, S.R.S.

Figura 38 - Oleo obtido na prensagem. Figura 39 - Farinha de Buriti apds a prensagem.

O liquido extraido é o produto de maior valor, no entanto, em diversas espécies o
residuo solido gerado, chamado de torta, € reaproveitado no preparo de racdes para
alimentacdo animal, ou ainda para obtencdo de proteina, utilizada em alguns casos como
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suplemento nutritivo na alimentacdo humana. Quando se tem o interesse de reaproveitar 0s
residuos gerados da extracdo é de extrema importancia que se evite a desnaturacdo das
proteinas, o uso de solventes no processo de extracdo, sendo a prensagem hidraulica uma
alternativa adequada neste caso (ORDONEZ, 2005).

4. 2. 2 Extracdo por Solvente

Na extracdo as duas fases estdo em contato intimo (soluto e solvente) difundindo
substancias presentes na parte solida para a fase liquida, resultando na separacdo dos
componentes contidos originalmente no soélido. O material a ser submetido a extracdo foi
previamente triturado, a fim de facilitar a extracdo por solvente, aumentando a area de
contato, uma vez que, deste modo, o solvente estard em volta das particulas do material,
formando uma camada, podendo ser removido por simples dissolugcdo. Ocorrendo a
transferéncia do Oleo da fase sélida para a fase liquida, é o que explica Morreto e Fett, (1998).
Como resultado, obteve-se uma extracdo com velocidade elevada no inicio e em seguida,
decrescente, ndo se atingindo uma remogdo completa, observado na pratica.

Apos a extracdo do 6leo de Buriti, 0 solvente foi recuperado, permanecendo apenas 0
6leo extraido no fundo do reboiler, Figura 40 (a). Este procedimento foi repetido por diversas
vezes, até que se obtivesse a quantidade de O6leo necessaria para a realizacdo das
determinac6es analiticas propostas. O total de éleo obtido foi reunido em um Unico recipiente
(Figura 40 (b), armazenado sob refrigeragdo, ao abrigo da luz e em seguida encaminhado a
Unidade de Tecnologia de Alimentos (UTAL) da UFAC - Laboratério de Fisico-quimica. O
6leo foi analisado pelos indices de acidez, peroxido, iodo, saponificacdo, refracdo,
viscosidade e densidade. Todos os parametros seguiram a metodologia indicada para 6leos e
gorduras do Instituto Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).

Calculou-se o teor de lipidios obtido das extracdes por solvente e o resultado foi de
28,03%, este é considerado um resultado positivo, quando comparados com valores ja
publicados em literaturas especificas da area de pesquisa. Decorrente da mistura de cascas junto
a polpa, este fato pode ser comprovado no teste realizado, onde parte da farinha foi peneirada e
realizada extracdo para calcular o teor de lipidios, encontrando como resultado 36,74%.
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(b)

Figura 40 - Oleo de Buriti. (a) Porgéo de dleo no reboiler. (b) Oleo extraido por hexano.

4.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS OLEOS

A partir da Tabela 9 é possivel observar os resultados dos parametros fisico-quimicos
dos oleos de Buriti, obtidos através de dois métodos de extragdo (solvente e prensagem
mecanica). E importante ressaltar que estes parametros, além de variarem em funcéo da forma
de tratamento aplicado aos frutos, sdo também altamente influenciados pelo clima da regido
de plantio, podendo ainda variar de um determinado local para o outro, decorrente das
caracteristicas do solo e irrigag&o.

Tabela 9 - Caracterizagdo fisico-quimica do 6leo de Buriti

OB (Hexano) OB (Prensa)

Indices (médiia + DP) (média  DP) Referéncias*
Acidez (mg KOH/qg) 3,44+0,1 540+0,3 Max. 4,0
Peroxido (meg/Kg) 3,52+0,0 2,81+0,2 Maéx. 15
Saponificacdo (mg KOH/g) 112,22 £ 0,0 106,13 + 0,0 Max. 250
lodo (gl/100 g) 70,82+ 0,4 69,08 + 0,1 75-90
Densidade (24,5 °C) (g/mL) 0,93+0,2 094+0,1 -
Viscosidade (m.Pa.s) 62,00 = 0,0 61,00 £ 0,2 -
Refracéo (40 °C) 1,466 + 0,1 1,467 +0,0 1,465 — 1,467

*ANVISA e FAO/OMS. 0B=0leo de Buriti.
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4. 3. 1 Indice de acidez

Desta forma, pode-se observar que de acordo com ANVISA (2005) os parametros
estipulados pela Resolugdo RDC n° 270, o indice de acidez (I.A.) destes 6leos ndo devem
ultrapassar o limite maximo de 4,0 mgKOH/g. Vale ressaltar também que, a ANVISA avalia
os padrdes apenas com fins alimenticios. Demais utilidades comerciais podem ser atribuidas a
0leos com tais caracteristicas.

Outro critério para se avaliar o 0leo é a acidez em acido oleico, obtendo-se 1,90% e
2,72% para 0s Oleos extraidos por solvente e prensagem, respectivamente. Sendo que o
padrdo indicado deve ser no maximo 2,0%. Desta forma, apenas o primeiro caso encontrou-
se dentro do valor pré-estabelecido. De acordo com Aquino et al., (2012) ap06s o processos de
refino e neutralizacdo do Oleo de Buriti, ha significativa reducdo do indice de acidez e
peroxido.

O indice de acidez acima do valor preconizado, apresentado pelo dleo extraido por
prensagem pode ser atribuido ao aquecimento gerado no ato da prensagem, pois ao se aplicar
uma forca de aproximadamente 15 toneladas, a geracdo de calor € uma consequéncia natural.
E como os 6leos vegetais possuem sensibilidade térmica a temperaturas superiores a 60° C, 0s
mesmo sofrem degradacdo térmica, quando submetidos a fontes de calor elevadas. E também,
valores elevados de acidez podem ser decorrentes da forma de extracdo realizada, grau de
maturacdo dos frutos e o tempo entre a colheita dos frutos e a extracdo do 0leo, o ideal é que
ndo ultrapasse 48 horas; além do fato de que, os frutos também passaram pelos processos de
amadurecimento artificial e o processamento pode ter gerado degradagdo da amostra.

Os referidos autores informam que o indice de acidez esta relacionado a qualidade do
6leo e pode ser influenciada por fatores como maturacdo, estocagem, acdo enzimatica,
qualidade dos frutos e sistema de obtencdo do Oleo (extracdo mecénica e ou por solvente),
pelo grau de refinagdo ou se apresentam puros ou se tratam de misturas.

A propria resolucdo da ANVISA (1999) ressalta ainda que, a identidade de oleos
vegetais, incluindo azeites de oliva, e de gorduras vegetais deve atender também aos
requisitos de composicgéo determinados em Normas do Codex Alimentarius - FAO/OMS, que
institui parametros de 4,0 mgKOH/g para o indice de acidez e de até 10 meg/Kg para indice
de peroxido, para 6leos prensados a frio e ndo refinados.
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4. 3. 2 indice de peréxido

Os resultados encontrados para os 6leos de Buriti analisados foram de 3,52 e 2,81
meq/Kg para os 0leos extraidos por hexano e prensagem, respectivamente. O método aplicado
no indice de peroxido foi a determinacdo do cétion de uma base, necessério para neutralizar
compostos oxidados. E a maneira de detectar rancidez comumente presentes em OGleos e
gorduras, onde a formacdo de odores de rancidez indica que o processo de oxidacdo esteja
provavelmente em sua fase final. A oxidacdo é um processo autocatalitico e desenvolve-se em
aceleracdo crescente, uma vez iniciada. Fatores como temperatura, enzimas, luz e ions
metalicos podem influenciar a formagdo de radicais livres. O radical livre em contato com
oxigénio molecular forma um perdxido que, em reacdo com outra molécula oxidavel, induz a
formacdo de hidroperdxido e outro radical livre. Os hidroperoxidos dao origem a dois radicais
livres, capazes de atacar outras moléculas e formar mais radicais livres, dando assim uma
progressdo geométrica. As moléculas formadas, contendo o radical livre, a0 se romperem
formam produtos de peso molecular mais baixo (aldeidos, cetonas, alcoois e ésteres), 0s quais
sdo volateis e responsaveis pelos odores da rancificacdo (BELLAVER, 2004). ANVISA
preconiza que o indice de peroxido (I.P.) ndo ultrapasse o valor de 15 meqg/Kg. Tanto o 6leo
extraido por prensagem como o 6leo extraido por solvente apresentaram seus indices de

peréxido dentro do instituido na resolugédo e normas.

4. 3. 3 indice de saponificagio

Os valores encontrados nos éleos de Buriti analisados, foram de 112,22 e 106,13 mg
KOH/g, mostrando-se abaixo do valor maximo preconizado pelas normas legais (ANVISA e
FAO/OMS), que é de 250 mg KOH/g. Esta é uma medida que avalia o tamanho da cadeia dos
acidos graxos que compdem o material lipidico, indicando que quanto menor 0 peso
molecular do &cido graxo, tanto maior sera o indice de saponificacdo apresentado na amostra

analisada.



79

4. 3. 4 Indice de lodo

Quanto ao indice de iodo observaram-se, nos 6leos de Buriti (extraido por hexano e
por prensagem) os valores de 70,82 e 69,08 gl/100g, conforme (Tabela 9), que ambos
apresentam valores inferiores a0 minimo preconizado pelas recomendagdes da ANVISA
(2005) de 75 a 90 gl/100g e do Codex Alimentarius que estipula o indice de iodo de 75 a 94
gl/100g. Segundo o Codex Alimentarius (1993), o indice de iodo cria possibilidades de
identificacdo de adulteracbes grosseiras em diversos tipos de 0Oleos, tornando-os facilmente
detectaveis. Isso porque ele mede o grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes no
material lipidico analisado. Assim, os resultados encontrados indicam que as amostras néo
sofreram oxidacdo térmica, essa informacdo serd confirmada nos resultados espectroscépicos

discutidos em secdo posterior deste trabalho.

4. 3. 5 Densidade em picnémetro

N&o foram encontrados padrdes referenciados para os parametros de densidade e
viscosidade, no entanto, sabe-se que cada 6leo vegetal possui caracteristicas especificas da
espécie. Para os triglicerideos, quanto menor for seu peso molecular mais alto serd o seu grau
de insaturacdo; desta forma obteve-se que a densidade do 6leo de Buriti em estudo neste
trabalho é de 0,93 e 0,94 g/mL para os O6leos extraidos por hexano e prensagem

simultaneamente.

4. 3. 6 Viscosidade

A viscosidade relativamente alta dos 0leos se deve as atracdes intermoleculares das
grandes cadeias dos acidos graxos, que constituem os triglicerideos. Temos que, segundo
Cardoso et al. (2010), a viscosidade da agua é de aproximadamente 1,0030 m. Pa. s, enquanto
que a do azeite de oliva é de aproximadamente 81,0 m. Pa. s. Em geral, as viscosidades dos
0leos decrescem ligeiramente com 0 aumento da insaturagdo, pois a hidrogenagdo provoca um
pequeno aumento da viscosidade de vez que as forcas de atracdo entre as moléculas
determinam a densidade e outras propriedades fisicas, como a viscosidade (RIBEIRO;

SERAVALLI, 2004). Oleos que conttm &cidos graxos de baixo peso molecular sio
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ligeiramente menos viscosos que 0s com alto peso molecular, mas como em outros liquidos,
nos oOleos, também a viscosidade diminui com o aumento da temperatura, havendo uma

relacdo linear entre o logaritmo da viscosidade e o da temperatura.
4. 3. 7 Indice de refracio

O indice de refracdo de ambos os Oleos encontravam-se dentro dos padrbes
estabelecidos pelos Orgdos responsaveis, sendo de 1,47 a 40 °C. Este parametro é
caracteristico para cada tipo de 6leo e esta relacionado com o grau de insaturacdo das
ligacGes, compostos de oxidacéo e tratamento térmico. Este indice aumenta com o nimero de

duplas ligacdes, conjugacdes e tamanho da cadeia hidrocarbonada.

4. 4 ANALISES ESPECTROSCOPICAS

Nesta secdo apresentaremos 0s resultados referentes as analises espectroscopicas
aplicadas aos 0leos de Buriti. Estas técnicas foram realizadas em parceria com Universidades
Federais participantes do grupo de pesquisa (N,N&Nb) do CNPq.

4. 4. 1 Absorcédo na regido do Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Inicialmente realizou-se a curva padrdo que corresponde a relacdo gréfica entre os
valores de absorbancia e os de concentracdo. Com base na analise grafica foi possivel
verificar a linearidade da reacdo e calcular um fator de conversdo de valores de absorbancia
em concentragdo. Realizou-se a curva em dois diferentes comprimentos de onda (A): 455 nm e
540 nm. Quando os dados foram plotados, o primeiro grafico ndo ofereceu um bom
comportamento de calibragdo, em contrapartida a partir do comprimento de onda de 540 nm

foi possivel obter um valor aproximado de um para o R? (Gréfico 2).
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Graéfico 2 - Curva de calibracéo do 6leo de Buriti extraido por prensagem.

Ao observar o comportamento das diversas dilui¢cOes, percebeu-se que as amostras
contendo respectivamente 6%, 4% e 2% de Oleo de Buriti, apresentaram melhor
comportamento quando se realizou a curva de calibracdo a 540 nm. Em seguida, para tais
concentracgdes, realizou-se o grafico de absorbancia (Grafico 3) em diferentes comprimentos

de onda, a fim de observar as caracteristicas Opticas na regido do ultravioleta.
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Gréfico 3 - Grafico de absorbancia das concentracdes do 6leo de Buriti extraido por prensagem mecanica.
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Desprende-se do grafico de absorbancia das diferentes concentragbes de Oleo de
Buriti, que as trés concentracOes as absor¢des que iniciam em 400 nm, com absorbancias em
(0,6; 0,7 e 0,8) para cada concentracdo, aumentando de forma diretamente proporcional as
concentracoes de 2,0%, 4,0% e 6,0% respectivamente (simbolizados no grafico pelas cores:
azul, vermelho e verde). Com elevada absorbancia na regido do espectro entre 400 e 475 nm.
Percebemos que estas amostras possuem bandas de absorgdo no espectro na regido do visivel,
entre 400 nm e 600 nm. A regido que houve maior absor¢ao no espectro de UV-Vis foi de 445 nm,
este se refere ao comprimento de onda alusivo ao S-caroteno.

Nos espectros de absorbancia dos 6leos de Buriti, extraidos por solvente e prensagem
(Gréficos 4 e 5), as amostras estudadas possuem também intensas bandas de absor¢cdo no
ultravioleta (regido abaixo de 400 nm). Percebemos as bandas caracteristicas do acido oleico
(centrada em torno de 350 nm) seu acido graxo majoritario, do &cido palmitico (centrada em
torno de 375 nm) e do B-caroteno (entre 400 nm e 540 nm). Desta forma, no espectro trés
picos de absorcdo séo atribuidos ao S-caroteno, os picos localizados nesta regido deve-se a
soma das contribuicfes da absorcdo da clorofila e do S-caroteno, em 470, 484 e 511 nm. A
absorcéo neste intervalo decorre da presenca de clorofila nas amostras estudadas, resultado
este confirmado com a analise de espectroscopia na regido do infravermelho, onde mostramos

no detalhe tais picos com maior resolugdo, em comparacdo com a clorofila pura.
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Grafico 4 - Espectro de absorbancia do 6leo de Buriti extraido por solvente.
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Gréfico 5 - Espectro de absorbancia do 6leo de Buriti extraido por prensagem.

Vale mencionar ainda que, quando ha qualquer tipo de alteracéo nos 6leos vegetais, por
exemplo, a induzida por oxidacdo térmica, ha um aumento na intensidade de absorcdo a
evidenciada no espectro, este efeito é conhecido como efeito batocrdmico. No entanto, esta
performace ndo € observada no espectro das amostras analisadas, na regido entre 240 e 320 nm,
onde os picos dos compostos primarios e secundarios mostram regido de absorbancia, a
intensidade de absor¢do se mostrou baixa, iniciando ainda abaixo de zero e com 0 pico maximo
inferior a 0,2 de absorbancia. O resultado evidencia uma boa qualidade dos 6éleos, quando
comparado com os resultados obtidos por Aquino et al., (2012) e Duraes (2006b). Este resultado
permite uma associacdo com uma diminuicdo do indice de iodo, relatado anteriormente,
apresentado por ambos os 0leos de Buriti estudados neste trabalho, evidenciando a importancia

da combinacéo de técnicas analiticas na busca por resultados mais precisos.

4. 4. 2 Espectroscopia no Infravermelho

A determinacdo da absorbancia da radiacdo no Infravermelho foi feita por comparagéo
da radiagdo que chega até o detector, apos ter atravessado o prisma de cristal com e sem a
amostra. Isto foi feito com o uso de um software, instalado uma interface no computador

acoplado ao equipamento. A medida de referéncia previne também que flutuacdes da energia
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elétrica da saida da fonte afetem os resultados finais, uma vez que tanto a amostra quanto a
referéncia séo afetadas da mesma forma. Os espectros de infravermelho com transformada de
Fourier das amostras de Buriti (Graficos 6 e 8) calcinadas no intervalo de 500-4000 cm™,
espectros nos intervalos de 400-2000 cm™ para que seja enfatizado 0s picos nesta regi&o
(Gréficos 7 e 9).

E sabido que o 6leo de Buriti possui em sua composicdo basicamente acidos graxos,
tocoferois e carotendides. Dependendo da forma de extracdo do 6leo, alguns componentes
aparecem em maior abundancia, porém a maior contribuicdo vem dos acidos palmitico e
oleico. De acordo com Albuquerque (2003) os espectros de infravermelho dos &cidos graxos
que constituem o 6leo de Buriti, apresentam grande semelhanca ao espectro do referido 6leo.
A presenca de clorofila nas amostras pode ser evidenciada pela semelhanca dos espectros de
infravermelho, também confirmado no espectro de ultravioleta e visivel, discutido

anteriormente.
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Grafico 6 - Espectros de absorcdo no infravermelho na regi&o de 500-4000 cm™ para clorofila e 6leo de Buriti.

E observada no espectro do 6leo de Buriti (Grafico 6), a vibragdo nas proximidades
3000 cm™ designado ao estiramento =CH, também apresentada no espectro do acido oleico.
Outras trés vibraces sdo visualizadas em torno de 2970 e 2855 cm™, estas aparecem néo
somente nos espectros dos acidos graxos, mas também nos triacilglicerdis e sdo encarregadas

do estiramento C-H dos grupos metil (CHs), discreta vibracdo em 2955 cm™ referente ao
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4cido esteérico. As duas intensas vibracdes destacadas em 2917 e 2855 cm™ sdo devido as

vibracdes de estiramento assimétrico e simétrico do grupo metileno (CHy), respectivamente.
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Gréfico 7 - Espectros de absorcao no infravermelho na regiéo de 400-2000 cm™ para clorofila e 6leo de Buriti.
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Grafico 8 - Espectro de absorgdo no infravermelho na regido de 500-4000 cm™ para o 6leo de Buriti.
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A préxima banda em evidéncia destaca-se em 1738 cm™ (Gréafico 9), referente ao
estiramento C=0 do grupo carboxilico (COOH), desta forma, a observacdo dessa banda no
espectro do oOleo de Buriti sugere a presenca da funcdo éster. Comportamento semelhante €
apresentado no espectro da Trioleina, um triglicerideo de acido oleico, com representacdo de
bandas entre 1650 e 1850 cm™. A molécula de trioleina é formada pela a reacdo de trés
moléculas de &cido oleico com uma de glicerol, a ligacdo C-C conduz a uma diminui¢do na
frequéncia da vibracdo. Essa caracteristica sugere que a trioleina contribui significativamente
na constituicdo quimica do 6leo de Buriti. A presenca de triglicerideos de acido oleico no 6leo
de Buriti colabora para exaltar caracteristicas benéficas & saude humana, pois além de rico em
vitamina A, este alimento contém altas concentracbes de &cido oleico (&cido graxo
monoinsaturado), assim, coopera com a prevenc¢do de doencas cardiovasculares, reduzindo a
taxa de triglicérides e aumentando as taxas do bom colesterol (HDL).

Aparece em 1654 cm™, de forma sutil, uma banda caracteristica da vibracdo de
estiramento C=C, confirmado pela comparacdo do espectro do &cido palmitico, o qual ndo
destaca essa banda, pois na estrutura molecular desse acido graxo ndo existe a formacdo de
dupla ligacdo entre carbonos. Em 1467 cm™ refere-se a vibracdo de deformagdo CH,
(scissors), a proxima regido que se estende desde 1290 a 1040 cm™, presente nos espectros
dos &cidos graxos. No acido palmitico, essas bandas se apresentam bem compactadas. Ja no
acido oleico, observam-se caracteristicas distintas para esta mesma banda, ao invés de varias
bandas estreitas, nota-se uma Unica banda larga, provavelmente devido ao estiramento C-C,
pois em todos os acidos graxos que possuem a ligacdo C=C, este perfil se repete. No espectro
do 6leo de Buriti hd uma deslocacdo em direcdo a um menor valor de frequéncia, com
acentuacio na banda em 1164 cm™ e dois menores ainda, em 1120 e 1099 cm™. Essas bandas
sdo conhecidas como bandas progressivas que abrangem as vibracdes CH, (Wagging-
balangando e Twisting-torcionando).

Em 940 cm™ observa-se nos espectros dos acidos graxos uma banda caracteristica no
espectro do &cido palmitico, atribuida a vibracdo C-C, fora do plano de vibragéo, esta banda
também ndo pode ser observada nos espectros de outros 6leos vegetais. E por ultimo, a banda
que se revela em 724 cm™ é referente ao agrupamento CH, (Rocking-oscilante), destacando
como a banda dos &cidos graxos e triglicerideos.

Na Tabela 10, estdo expostas as bandas observadas no espectro do 6leo de Buriti
analisado neste trabalho e suas designacgdes, bem como as comparagdes de cada banda com o

trabalho referéncia.
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Graéfico 9 - Espectro de absorcéo no infravermelho na regido de 500-2000 cm™ para o 6leo de Buriti.
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Tabela 10 - Principais bandas do infravermelho e suas designacdes

Oleo de Buriti analisado  Oleo de Buriti analisado por

Bandas Designagdes 4 1
neste trabalho (cm™) Albuquergue (2003) (cm™)
1 = CH (stretching) 3001 3006
2 CHj; (stretching) 2955 2954
3 CH, (stretching) 2917 2922
4 CH, (stretching ) 2855 2854
5 C=0 (stretching) 1738 1744
6 C=C (stretching) 1654 1655
7 CH, (scissors) 1467 1467
8 C=C-C-0 1164-1099 1290-1040
10 CH, (rocking ) 724 722
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A partir da Tabela 10, é possivel observar que o éleo de Buriti analisado neste trabalho

possui grande semelhanga com o 6leo analisado por Albuquerque (2003), diferenciando em

pequenas fracdes nas frequéncias.

4. 4. 3 Fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo provenientes da técnica de fotoluminescéncia aplicada aos

6leos de Buriti analisados (extragdo por solvente e prensagem) sao mostrados respectivamente

nos Gréaficos 10 e 11.
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Gréfico 10 - Espectro de emissdo do 6leo de Buriti (prensagem).
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Gréfico 11 - Espectro de emissdo do 6leo de Buriti (solvente).

Em ambos os espectros, dois picos de emissdo sdo apresentados nas mesmas regides,
guando excitados em 405 nm. O pico (1) em ambos o0s espectros ocorre diante a soma das
contribui¢des do acido oleico e p-caroteno, variando a frequéncia entre 560-644 nm no 6leo
extraido por solvente e de 547-640 nm para o 6leo extraido por prensagem. O pico (2) evidencia

a presenca de clorofila nos 6leos em estudo, destacando sua intensa banda em 675 nm e 676 nm
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para 0s Oleos de Buriti extraido por solvente e prensagem, respectivamente. Tem-se grande
semelhanca entre os dois espectros, uma vez que a quantidade dos componentes em ambos 0s
Oleos sdo praticamente iguais. Os resultados aqui mencionados encontram-se em consonancia

com técnica semelhante aplicada por Pereira (2008) em 6leo de Buriti.

4. 4. 4 Lente térmica

A utilizagdo de lentes convergentes denominadas de Lj, L, e L3, foram usadas para fazer
ajuste fino nas direcOes vertical e horizontal, garantindo que o laser de excitacdo sobreponha o de
prova, maximizando o sinal de LT. Realizando o procedimento descrito na metodologia referente

a esta técnica (Grafico 12), os valores de cintura de feixe para o laser de HeNe (632 nm).
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Gréfico 12 - Comportamento da cintura de feixe de prova ao longo do eixo z, juntamente com 0s parametros
necessarios para as medidas de LT.

A amostra foi posicionada na cintura do feixe de excitagdo onde a intensidade € maxima e
ligeiramente deslocada em relagéo a cintura do feixe de prova. O tempo de exposi¢do da amostra
ao feixe de excitacdo foi controlado através de um chopper, que trabalha em uma frequéncia
de aproximadamente 1.7 Hz (frequéncia tomada de acordo com o tempo de resposta das
amostras analisadas). O feixe de excitacdo ap0Os passar pela amostra foi captado por um

detector D1, que foi usado como mecanismo de disparo para iniciar a aquisi¢do dos dados a
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partir do inicio da formacéo da lente térmica. Porém, a referéncia pode também ser obtida
diretamente do chopper. O feixe do laser de prova (HeNe), foi focalizado atraves de uma lente
convergente L4 de foco maior (f = 30 cm) do que a utilizada para o laser de excitacéo, e esta
foi posicionada de forma que os feixes (excitacdo e prova) se encontrem na forma descasada.
O alinhamento destes feixes foi feito de forma que eles se cruzem em um pequeno angulo de
aproximadamente 2 graus. Ap0s passar pela amostra o feixe de prova percorre um longo
caminho (~2 m) antes de chegar ao detector D,, garantindo assim a condicdo de deteccdo no
campo distante proposta no modelo tedrico de LT (Z2>>Zc). Para tal utilizam-se os espelhos
Mg, Ms e Mg. Antes de chegar ao detector, o feixe de prova passou por uma iris, garantindo
que apenas o centro do feixe incida no mesmo. O sinal de LT fornecida pelo feixe de prova
foi entdo captado através de uma placa de aquisicdo de dados em um computador para entdo
se fazer a anélise dos dados.

Da mesma forma, obtivemos os valores de cintura de feixe para o feixe de excitacdo
(Gréfico 13), o perfil do didmetro do feixe do laser de Argdnio 457 nm (feixe de excitacdo) ao
longo do eixo z, juntamente com 0s pardmetros que posteriormente serdo utilizados na
aquisicdo de dados via a técnica de LT. Os valores dos feixes de excitacdo e de prova, obtidos
para o comprimento confocal séo: (5,11 e 3,48) e os da cintura de feixe séo: (86,2 e 83, 6)

respectivamente.
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Gréfico 13 - Didmetro do feixe de excitacdo, laser de Argdnio (457 nm) ao longo do eixo z.

Atraveés do sinal de LT obtido acima podemos observar que a formagdo da lente
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térmica foi divergente, S—T <0, resultado comum a maioria de amostras liquidas estudadas na

literatura. As medidas de LT foram realizadas no 6leo de Buriti, possibilitando a obtencdo do
sinal de LT em diferentes poténcias. O Gréafico 14 apresenta a diferenca de fase do feixe de
prova (0) em fun¢do da poténcia de excitacdo, a partir da técnica de espectrometria de lente

térmica aplicada ao 6leo de Buriti.
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Gréfico 14 - Sinal de lente térmica aplicado ao éleo de Buriti.

Dados do Gréafico 14, que a amplitude do sinal de LT varia com a poténcia
linearmente, concordando com o modelo tedrico anteriormente descrito. Com os dados
obtidos pela LT obtivemos a difusividade térmica D do 6leo vegetal, calculado a partir da

seguinte expressao:

D="2ce (15)

O tempo de formacdo do oOleo de Buriti foi de 0,015 segundos, obtendo assim um
resultado de difusividade térmica de 11,2 (10 cm?s). Pois, segundo Bernal-Alvarado et al.,
(2003) a difusividade térmica é 9,5 (10 cm?s), apresentando apenas cerca de 16% de
discordancia. Baseando-se nos valores de difusividade térmica do &cido oleico mencionados
em literaturas afins como sendo de 10,2 + 0,2 (10 cm?s) e o resultado obtido para o 6leo em
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estudo ter sido bem préximo, pode-se reforgar a informacdo de que a amostra é composta
majoritariamente deste acido graxo (oleico), por esta razdo justifica-se mais uma vez a
composicao quimica do 6leo de Buriti analisado neste trabalho, com os valores tdo proximos
em termos de difusividade.

Em geral os 6leos vegetais com caracteristicas semelhante em termos da composicao
de é&cidos graxos apresentam valores de difusividade térmica aproximados, este estudo foi
realizado por Albuquerque (2002).

4. 4. 5 Fluorescéncia de raios-X em Energia Dispersiva

Espectrometria de absorcdo atbmica, também chamada de espectrofotometria de
absorcdo atdmica, € o método de andlise usado para determinar qualitativamente e
quantitativamente a presenca de metais. A fluorescéncia de raios-X (XRF) utiliza sinais de
raios-x a fim de excitar a amostra, pois 0s metais presentes nesta emitem seus raios-X
(fluorescentes) caracteristicos. Assim, o software permite a analise, determina e identifica
quantitativamente quais os elementos presentes no material.

Na caracterizacdo dos teores de elementos quimicos das amostras de 6leos de Buriti
extraido por solvente organico (hexano) e prensagem, através desta técnica (XRF), verificou-
se a presenca de oito elementos no total. A analise avaliou as amostras de forma qualitativa e
guantitativa, no entanto para a primeira amostra apenas trés elementos foram identificados
quantitativamente, sendo estes: enxofre (S), silicio (Si) e ferro (Fe), respectivamente, em
ordem decrescente de quantidade (%).

Os demais elementos foram identificados apenas qualitativamente, ndo se
apresentando em valores representativos, os elementos sdo: Rdédio (Rh), paladio (Pd),
molibdénio (Mo) e titanio (Ti). J& para o 0leo de Buriti extraido por prensagem 0s metais
identificados quantitativamente, foram: enxofre (S), silicio (Si), ferro (Fe) e cobre (Cu). E de
forma qualitativa os seguintes elementos metalicos: Rodio (Rh), paladio (Pd), molibdénio
(Mo) e titanio (Ti).

A concentragdo de enxofre encontrado nas amostras de oleo de Buriti analisados é
provavelmente proveniente das ligacdes peptidicas presentes nas proteinas existentes no fruto.
O silicio encontrado e comum em amostras de espécies vegetais, presentes nas plantas como
defesa natural a pragas. Os valores das quantidades dos metais encontrados nas amostras estao

descritos na Tabela 11 a seguir:
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Tabela 11 - Quantificagdo dos metais nas amostras estudadas

Metais Oleo de Buriti (solvente) Oleo de Buriti (prensagem)
Enxofre 64,772 % 61,125 %
Silicio 32,044 % 35,954 %
Ferro 3,184 % 2,168 %
Cobre Nd* 0,754 %

* Valor ndo determinado na amostra.

4.5 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADO A ESPECTROMETRIA DE MASSAS

A determinacdo da composicdo dos acidos graxos das amostras analisadas neste
trabalho foi realizada através de medidas de cromatografia gasosa. Para a identificacdo dos
ésteres foi feita uma comparacdo do espectro de massas com o0s padrGes existentes na
biblioteca do software instalado, e os percentuais dos ésteres foram determinados com base na
area relativa de cada pico, em funcdo da area total dos picos identificados. Os resultados de
cromatografia para os dois 6leos de Buriti em estudo (extragdo por solvente e prensagem) sao

mostrados nos Graficos 15 e 16.
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Gréfico 15 - Perfil cromatografico do 6leo de Buriti extraido por solvente.
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A partir da analise do grafico obteve o0s quantitativos presentes na amostra,
confirmando sua composicéo rica em &cidos graxos insaturados para o 6leo oriundo da polpa
do fruto do Buriti extraido por solvente. Foi identificada no éleo a proporcao de 76,82% de
acidos graxos insaturados, nesta parcela destacando-se o acido oleico com 72,88% deste total.
Na identificacdo dos &cidos graxos saturados tem-se 22,83%, dessa quantia 19,10% refere-se
ao acido palmitico. Referente aos demais acidos graxos identificados e seus respectivos tempo

de retencdo, podem ser visualizados na Tabela 12.
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Graéfico 16 - Perfil cromatografico do 6leo de Buriti extraido por prensagem.

Desprende do Gréafico 16 as propor¢des dos componentes graxos existentes na amostra
de Gleo de Buriti extraido por prensagem. Referente aos acidos graxos insaturados tem-se um
percentual de 78,76%, haja vista que o acido oleico equivale a 74,65% desta amostragem.
Para &cidos graxos saturados o percentual obtido foi de 21,10%, ndo diferenciando muito da
amostra anterior, o &cido palmitico foi o responsavel por 19,10% desse valor. A composi¢do
do total de acidos graxos (majoritario e minoritario) obtida a partir da aplicacdo da técnica
(CG-MS) em anélises para o 6leo de Buriti extraido por prensagem pode ser visualizado a
partir da Tabela 12.
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Tabela 12 - Composicao dos acidos graxos dos 6leos de Buriti

Tempo de retencdo Tempo de retencao

Acidos Graxos  Massa (%) (imin) Massa (%) (iming
Oleo de Buriti (Hexano) Oleo de Buriti (Prensagem)
SATURADOS
(C12:0) Laurico 1,09 11,65 0,13 11,65
(C10:0) Caprico 1,22 9,32 nd* nd*
(C17:0) Margérico nd* nd* 0,10 16,56
(C14:0) Miristico 0,19 13,73 0,15 13,73
(C16:0) Palmitico 19,1 15,71 19,43 15,72
(C18:0) Esteérico 1,32 17,48 1,30 17,49
INSATURADQOS

(C18:1) Oleico 72,88 17,72 74,65 17,73
(C18:3) Linolénico 1,31 18,53 1,14 18,53
(C18:2) Linoleico 2,64 18,01 2,83 18,01
(C16:1) Palmitoleico nd* nd* 0,14 15,90

* Nao determinado.

Os resultados encontrados em analise aos 6leos de Buriti estudados neste trabalho
estdo em consonancia com os resultados encontrados por Albuquerque (2003), Bicalho (2006)
e Figueira, (2012).

4.6 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE por (DPPH)

Antioxidante é um composto que protege o sistema bioldgico contra os efeitos nocivos
de processos ou reacBes que podem causar oxidacao excessiva das células. Esta técnica mediu
a resisténcia do 6leo de Buriti (extraido por prensagem) a oxidacao, caracteristica importante
tanto para alimentacdo quanto para outros fins comerciais. Na Tabela 13 apresentam-se 0s
valores de CEso das amostras testadas através da analise dos valores de r?, os valores de CEsy

obtidos da regressao linear mostraram boa linearidade (r*> 0,99).

Tabela 13 - Valores de CEs (ug mL™)

Amostras *CEsp + DP

Rutina 13,89 + 2,15

Ginkgo biloba 41,58 £ 5,74
Tucuma 521,13 £ 112,71
Buriti 2394,01 + 235,03

* Concentragdo suficiente para obter 50% de efeito maximo estimado em 100%, DP - desvio padrédo.
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A andlise dos resultados desse trabalho considera como valor de referéncia a CEsp do
Ginkgo biloba® (41,58 ug mL™) e da substancia pura Rutina® (13,89 + 2,15 pg mL™) para
comparar a atividade antioxidante das amostras. O extrato da planta Ginkgo biloba® foi
escolhido como pardmetro porque ela é uma das plantas consideradas com alta atividade
antioxidante e a Rutina®, uma substancia pura bem reconhecida como um antioxidante
(MENSOR et al., 2001).

O 6leo de Buriti apresentou baixa atividade antioxidante (2394,01 + 235,03 pg mL™),
quando em comparagdo com os padrdes Rutina® e Ginkgo biloba®. Quanto maior a atividade
antioxidante, menor serd o valor do CEsg, Ou seja, menos amostra sera necessario para reduzir
o radical em 50% (SOUSA, 2009).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 13 pode-se observar que o 6leo de
Tucuma quando comparado com o Ginkgo biloba® possui uma CEs, igual a 521,13 + 112,71
ng mL™, isso indica que esta planta possui uma atividade antioxidante cerca de 12 vezes
menor que a apresentada pelo padrio Ginkgo biloba® e o 6leo de Buriti cerca de 57 vezes
menor que este padrdo. Assim, ambas as amostras apresentaram baixa atividade antioxidante
em comparagdo com os padrées Rutina® e Ginkgo biloba®. O 6leo de Buriti utilizado neste
teste foi 0 6leo extraido por prensagem, que apresentava o indice de acidez (5,40 mgKOH/(g),
ja o 6leo de Tucuma utilizado para fins comparativos nos resultados, foi extraido por solvente
e apresentava acidez inferior (2,60 mgKOHY/qg). Esta caracteristica certamente influenciou na
qualidade antioxidante das amostras, haja vista que ele representa a quantidade de &cidos
graxos livres presente nas amostras.

Carneiro (2011) afirma que as analises quimicas do éleo de Buriti em seu estado puro
demonstraram uma baixa qualidade, apresentando baixos teores de flavondides, compostos

fenolicos e capacidade antioxidante.

4.7 DESENVOLVIMENTO DA NANOEMULSAO

No preparo de emulsdes é possivel observar a partir dos sistemas formados a aparéncia
que estes apresentam, pois dependendo da coloragdo apresentada deduz-se o tamanho das
particulas formadoras no sistema emulsionado, conforme apresentado na Tabela 7. Na escala
nanométrica, é necessario que as particulas tenham dimensées abaixo de 0,05 pum e com

aspecto translucido.
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Referente a primeira metodologia aplicada na tentativa de se obter sistemas
emulsionados, fora realizados testes de estabilidade aos sistemas obtidos, realizando-se
observacdes em intervalos de tempo variaveis, na primeira hora era a cada 15 minutos, ap6s a
primeira hora os intervalos foram a cada 30 minutos, e passando 5 horas de observagdo o
intervalo adotado fora a cada 10 horas; ao final das 24 horas os sistemas permaneceram
inalterados, evidenciando separacdo de fases. O uso de etanol estimula a formacdo de
particulas em menores escalas. O periodo de agitacdo se deve a total evaporacdo do solvente.
Vale mencionar alguns fatores que podem influenciar na estabilidade dos sistemas
emulsionados: natureza fisica do filme interfacial, barreiras das gotas dispersas, viscosidade
das fases, distribuicdo de tamanho das gotas, percentagem de volume das fases e temperatura.

Quando Oleo, agua e um agente emulsificante foram misturados, ndo houve a
formacdo de emulsdo, as caracteristicas especificas dependeram da taxa de coalescénsia

existente entre os sistemas, permitindo a facil visualizagdo da divisao de fases (Figura 41).

Albuquerque, S.R.S.

Figura 41 - Amostras de sistemas com 6leo de Buriti.

Ainda, paralelamente realizaram-se a preparacdo de 45 sistemas contento diferentes
concentracOes de agua, 6leo, tensoativo e co-tensoativo. Macedo (2005) ressalta que o sistema
de equilibrio de fases € composto por preparacdes apresentando trés ou mais componente,
tipicamente representado pelo diagrama de fase pseudoterndrio - DFPT (Figura 42), cada
vértice do tridngulo representa 100% da amostra a ser analisada.

A metodologia utilizada no preparo do diagrama foi baseada em consonancia com a

descricdo em Silva, et al., (2009a). A partir do diagrama é possivel avaliar as diversas regifes
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geradas, bem como a melhor combinacdo dos componentes da formula em suas respectivas

quantidades, produzindo um sistema de maior estabilidade.

Tensoativo/co-tensoativo

Agua Oleo

Figura 42 - Modelo de diagrama de fases pseudoternario, conforme Silva, et al., (2009a).

A fim de encontrar o valor do Equilibrio Hidrofilico Lipofilico (EHL) referente ao

ponto ideal para obtencdo da nanoemulsdo com melhor estabilizacdo termodindmica do

sistema, os sistemas obtidos foram caracterizados e classificados como: Separacdo de fases

(fase oleosa foi separada); Emulsdes (leitosa e sistema viscoso); Microemulsdes (sistema

liquido e opaco) e Nanoemulsdes (liquido opticamente isotrépico e translucido), de acordo

com Formariz, 2007. Apo6s esta analise visual macroscépica, tracando os sistemas dispersos

identificados, os pontos de dados em que as emulsdes foram apresentados, caracterizou-se o

pH, a condutividade elétrica (CE) e o indice de refracdo (IR) (Tabela 14).

Tabela 14 - Caracterizacéo fisico-quimica dos sistemas emulsionados.

DFPT EHL pH CE (us/cm) IR
Razdo (T/Co) (médiazDP) (médiatDP) (médiatDP)
1(4:6) 8,58 4,58+0,8 44,99+17,4 1,347+0,0
2(5:5) 9,65 4,58+0,2 45,32+15,3 1,347%0,0
3(6:4) 10,72 4,58+0,1 49,45+13,7 1,34610,0
4(7:3) 11,79 4,52+0,1 53,72+14,1 1,347£0,0
5(8:2) 12,86 4,48+0,0 59,20+13,4 1,347%0,0

DP= Desvio padrdo; DFPT= Diagrama de fase pseudoternario; CE = Condutividade
elétrica; IR=Indice de refragdo; EHL=Equilibrio hidrofilico lipofilico, pH=Potencial
hidrogeni6nico; T/Co= Mistura de tensoativo e co-tensoativo.



99

Dois dos sistemas emulsionados estdo expostos na Figura 43, referentes ao primeiro e
ultimo sistemas que apresentaram aspecto emulsionado, sendo que o frasco da esquerda
refere-se a um sistema com aparéncia leitosa e sistema viscoso, em contrapartida no frasco da
direita observa-se um mistura com caracteristica de liquido transparente, opticamente
isotropico e transllcido, indicando neste encontram-se particulas em escala nanométrica,

formacédo de nanoemulséo.

EHL 8,58 HL12,86

T

Figura 43 - Amostras dos sistemas emulsionados com 6leo de Buriti.

A partir da Figura 44 é possivel visualizar a microscopia Optica de trés pontos de
dados em que as emulsbes apresentaram tamanho de gota de aproximadamente 5um, com
EHL de 8,58 (1 DFPT) e 10,72 (3 DFPT), respectivamente. Por outro lado, os sistemas
ternarios gerado em HLB 12,86 (5 DFPT), revelou um tamanho de goticula ndo identificadas
por microscopia Optica, o que sugere um valor abaixo de 1 um (tamanho nanométrico).
Portanto, uma andlise do tamanho de goticula profunda é necessaria para confirmar esta
hipGtese. O EHL de 12,86 resultou o sistema ternario mais estavel, contendo 4% de 6leo, 6%
de tensoativo e 90% de agua. Esta formulacéo foi caracterizada como sistema do tipo clara e

translucida, caracteristica da microemulsdo (WINSOR, 1948).

Figura 44 - Microscopia Optica de trés sistemas emulsionados com 6leo de Buriti.
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5 CONCLUSOES

Ao término da obtencdo e caracterizacdo do 6leo da espécie Mauritia flexuosa L. f. na

regido do baixo Acre por analises fisico-quimicas e espectroscopicas se conclui que:

e A extracdo do 6leo de Buriti por prensagem mecanica a frio, foi considerada eficiente,
além de ndo utilizar energia e solventes, com tempo de extragdo menor e mais econémica,
quando comparada com a extragdo por solvente orgénico (hexano). Entretanto, ndo se

obtém alto rendimento.

¢ Independente da metodologia adotada observa-se que ndo ha significativas alteracdes nos
parametros fisico-quimicos dos Oleos, legitimando a boa qualidade dos mesmos; com
excecdo ao indice de acidez do 6leo extraido por prensagem, pois este se apresenta acima
do valor indicado na legislacdo. Este fator por sua vez tem influencia negativamente no
teste da atividade antioxidante realizada no 6leo, apresentando baixo efeito antioxidativo

em comparacao aos padrdes utilizados.

o Referente aos testes espectroscopicos nao se encontra evidencias divergentes entre 0s
espectros de ambos os 6leos analisados, confirmando a forte presenga de &cidos graxos
saturados e insaturados (palmitico e oleico) nas amostras e identificando a presenca do
betacaroteno através dos espectros na regido do ultravioleta e visivel. Os resultados
evidenciaram de forma direta a viabilizacdo do preparo de emulsbes, microemulsdes e
nanoemulsdes com a finalidade comercial. Apresenta-se neste trabalho, um 6leo vegetal

com grande potencial de aplicacdo em diversos ramos da industria.
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6 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante o desenvolvimento deste trabalho, deparou-se com limitacdes para que se
ampliassem os resultados. Assim, como pretensdes para posteriores pesquisas almeja-se a
quantificacdo dos carotendides presente no 6leo do Buriti, com a realizagdo de testes mais
especificos para caracterizar as nanoemulsdes definindo o tamanho das particulas obtidas,
com a defini¢do do potencial zeta, realizar o nanoencapsulamento do principio ativo presente
na amostra, utilizando para alimentacdo funcional, taxa de liberagcdo, funcionalizacdo por
meio de particulas magnéticas, e testes in vitro e in vivo, testar o efeito fotoprotetor natural do
6leo de Buriti e o desenvolvimento de protetor solar com o éleo.

E desejavel também, a realizacdo de analises complementares de microscopia
eletronica de varredura, microscopia eletrébnica de transmissdo, propriedades reoldgicas,
condutividade elétrica, indice de polidispersividade, estress térmico dentre outras. O 6leo de
Buriti tem grande potencial em suas propriedades, visto que estes podem ter seu uso
amplamente explorado na industria cosmética e farmacéutica, em ac6es de beneficios a satde
da populacdo e, também na industria alimenticia, no desenvolvimento de produtos com

propriedades funcionais.
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