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RESUMO

MACIEL JUNIOR, Sérgio. Caracterizacdo fisico-quimica, qualidade e estabilidade
oxidativas de 6leo de Dipteryx alata VVog. (baru). Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos). EQ/UFRJ, Rio de Janeiro, 2010.

A viabilidade comercial de um 6leo depende da caracterizagdo de sua composicdo quimica,
suas propriedades fisicas e de sua resisténcia a degradacdo frente ao inevitavel processo
oxidativo. O baru (Dipteryx alata Vog.) € uma leguminosa nativa do Cerrado brasileiro com
potencial para exploracdo de produtos florestais ndo-madeireiros, alternativa fundamental
para a promogdo de um desenvolvimento local sustentavel. O consumo das sementes de baru
vem aumentando nos Ultimos anos, 0 que promoveu uma conseqiente ampliacdo nos estudos
das caracteristicas fisico-quimicas da améndoa e do dleo. Este trabalho teve por objetivo geral
0 estudo das propriedades fisicas e quimicas do 6leo bruto obtido de diferentes matrizes de
Dipteryx alata Vog. As sementes apresentaram teores médios de proteina e lipidios de 19,7%
e 33,9%, respectivamente. O rendimento médio do processo de extracdo mecanica do 6leo foi
de 33¢/100g de semente, resultando em uma eficiéncia acima de 89%. Os Odleos séo
constituidos majoritariamente pelos acidos graxos insaturados oleico e linoleico, cujos teores
se apresentaram entre 45,73 e 49,22% e 28,40 e 30,66%, respectivamente. Os teores médios
de é&cidos graxos saturados, monoinsaturados e poliinsaturados foram respectivamente
20,25%, 50,69% e 29,06%. Os 0leos apresentaram indices de refracdo entre 1,4622 e 1,4625
(40°C) e densidade relativa entre 0,9098 e 0,9165 a 25°C. A energia de ativacdo que mede o
efeito da temperatura sobre a viscosidade foi estimada entre 28,82 e 36,72 kJ/mol.K. Os
indices de acidez e de grau oxidativo estiveram bem abaixo dos limites da legislacdo e
indicaram boa qualidade hidrolitica e oxidativa. Em geral, as amostras de 6leo de baru
apresentaram tempos de indu¢do em Rancimat (110°C, 10 L/h) entre 4 e 6 horas, valores

proximos aos reportados na literatura para as principais ‘commodities’. Estes resultados



indicam que o 6Oleo de baru apresenta bom potencial para aplicacbes comerciais nas areas

farmacéutica, cosmética e nutricional.



ABSTRACT
MACIEL JUNIOR., Sérgio. Physicochemical characterization, oxidative quality and
stability of the oil from Dipteryx alata VVog. (baru). Thesis (Master degree in Technology of
Chemical and Biochemical Processes). EQ/UFRJ, Rio de Janeiro, 2010.

The commercial viability of oils depends on their chemical composition, physical
properties and their resistance to degradation facing the inevitable oxidative process. Baru
(Dipteryx alata Vog.) is a native leguminous from the Brazilian Cerrado presenting good
potential for the exploration of non-timber forest products, an important alternative to the
promotion of a sustainable local development. Baru’s seeds consumption has risen in recent
years, leading to an increase in the studies of its kernel and oil physicochemical
characteristics. This work had a general objective of studying the chemical and physical
properties of the raw oil obtained from different matrices of Dipteryx alata Vog. The seeds
had average protein and lipid levels of 19.7% and 33.9%, respectively. The average yield of
mechanical extraction was 33g/100g, resulting in efficiency above 89%. The oils are
primarily formed by unsaturated oleic and linoleic fatty acids, with levels between 45.73 and
49.22% and 28.40 and 30.66% respectively. The average contents of saturated,
monounsaturated and polyunsaturated fatty acids were respectively 20.25%, 50.69% and
29.06%. The oils have refractive indices between 1.4622 and 1.4625 (40°C) and relative
density between 0.9098 and 0.9165 at 25°C. Activation energy that measures the effect of
temperature on viscosity was estimated at between 28.82 and 36.72 kJ/mol K. Acidity and
oxidative values were below legislation limits, indicating good hydrolytic and oxidative
qualities. In general, samples of baru oil had induction times in Rancimat (110°C, 10 L/h)
between 4 and 6 hours, similar to the values reported for the major commodities. These results
indicate that baru oil has good potential for commercial applications in the pharmaceutical,

cosmetic and nutritional areas.
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1 INTRODUCAO

O Cerrado brasileiro vem sofrendo forte pressdo antrépica desde os anos 60, com
extensas perdas de suas areas nativas, decorrentes, sobretudo, da atividade pecuarista e da
monocultura da soja. Esta situacdo acarreta prejuizos imensuraveis, como a extincdo de
espécies endémicas potencialmente Uteis e valiosas que talvez nunca venham a ser conhecidas
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2002).

A mudanga desse panorama envolve medidas que passam pelo investimento em
produtos florestais n&o-madeireiros (PFNMs) como alternativa propiciadora de um
desenvolvimento sustentavel, contribuindo para geracéo local de renda associada a atividade
extrativista e a preservacdo ambiental (ALMEIDA et al., 2009).

Dipteryx alata Vog. (baru) é uma leguminosa nativa do Cerrado cujo alto potencial
para exploracdo de PFNMs, por sua ampla distribuicdo e caracteristicas de seus frutos, ainda
tem sido pouco aproveitado. A extracdo e uso racional desses recursos implicam no
investimento em pesquisas que 0s desenvolvam, a0 mesmo tempo em que asseguram a
manutencdo do equilibrio ecoldgico e a preservacao da espécie (PIMENTEL, 2008).

O principal PFNM do baru é sua semente, rica em proteinas e com teores lipidicos
entre 31% e 40%. Seu Oleo apresenta como principais componentes os acidos graxos (AG)
oleico e linoleico, 0 que o assemelha aos 6leos de outras castanhas e nozes, considerados de
alto valor nutricional e industrial. Esses dois AG sdo quase que inteiramente responsaveis
pelos cerca de 80% de insaturados do 6leo, que contem ainda cerca de 3% de acido gadoleico.
Os AG palmitico, estearico, araquidico, behénico e lignocérico sdo os principais componentes
da fracdo saturada deste 6leo (VALLILO; TAVARES; AUED, 1990, apud TOGASHI, 1993,
TOGASHI, 1993, TAKEMOTO et al., 2001, GARCIA et al., 2000, VERA et al. 2009).

O aumento da demanda por novas fontes de 6leos vegetais associado a importancia
ecoldgica do baru e o perfil qualitativo de seu 6leo apontam para a necessidade de estudos que
ampliem sua caracterizacdo sob o ponto de vista fisico-quimico, levando-se em conta as
influéncias genéticas, ambientais e tecnoldgicas na determinacdo de sua qualidade
(SHAHIDI, 2005).

A qualidade de um 6leo esta diretamente relacionada a sua composicao quimica, sendo
0s AG, comumente determinados por cromatografia gasosa, seus principais componentes
(O’BRIEN, 2000b). O estudo das propriedades fisicas de 6leos € importante, ndo somente
para sua caracterizacdo qualitativa, mas também para avaliacdo de seu comportamento em

funcdo da temperatura (FASINA et al., 2006). Adicionalmente, considerando que as reacoes
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de natureza oxidativa sdo as que mais comprometem a conservagdo e a qualidade de um éleo

vegetal, as avaliacGes de seu estado oxidativo inicial e de sua resisténcia a ocorréncia desse

processo constituem importantes aspectos a serem avaliados.

Este trabalho teve por objetivo geral a caracterizacdo das propriedades fisicas e

quimicas do 6leo bruto obtido de diferentes matrizes de Dipteryx alata VVog.

Os objetivos especificos foram:

Determinacgédo da composicdo centesimal das sementes de baru;

Verificacdo da eficiéncia extrativa dos 6leos de baru por prensagem mecanica;
Determinacdo da composigdo em &cidos graxos das diferentes amostras de 6leo
de baru;

Caracterizagdo de indices quimicos e propriedades fisicas em funcdo da
temperatura das diferentes amostras de 0leos;

Avaliacdo do grau de oxidacdo das amostras de 6leo de baru e de sua

estabilidade frente as reacdes oxidativas.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 O Baru e sua importancia para o Cerrado

A enorme biodiversidade e a presenca de um grande numero de espécies florestais
nativas, tipicas de um pais com dimensfes continentais, colocam o Brasil em uma posicéo
privilegiada em relacdo a de varios dos paises mais desenvolvidos, que ja ndo dispdem dessa
riqueza. Tal panorama, porém, tem sofrido progressivas ameacas de mudanca. O Cerrado
brasileiro vem sendo motivo de preocupacdo crescente, em funcdo da exploracdo
descontrolada que ocorre desde a década de 60, quando sua ocupacdo teve significativo
aumento, impulsionado pela mudanca da sede do governo federal para Brasilia. (VAZ et al.,
2008). Desde entdo, esse ecossistema que ocupa quase um quarto do territorio brasileiro
(Figura 2.1) e constitui 0 segundo maior bioma nacional, vem sofrendo forte decréscimo de
suas areas nativas, decorrente da expansdo agro-pecudria e da agressao ao solo, acarretando na
extincdo de muitas espécies vegetais, endémicas e valiosas ecoldgica e economicamente,
antes mesmo que venham a ser conhecidas ou classificadas (SOARES JUNIOR et al., 2003,
FELFILI et al., 1994, MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2002).

Para mudar esse cenario, além de medidas legislativas e de aumento da eficiéncia de
formas de controle, fiscalizacdo e punicdo, é necessario investir na manutencdo e ampliacdo
das areas de protecdo ambiental, promocdo da recuperacdo de areas degradadas e no
fortalecimento socio-econdmico dos nucleos produtivos tradicionais, com incentivos a
diversificacdo e agregacdo de valor aos produtos tipicos do Cerrado brasileiro (MACHADO
et al., 2004).

O barueiro (Dipteryx alata VVog.) € uma arvore frondosa tipica desta localidade (Figura
2.2), da familia Leguminosae (Fabaceae) - Faboideae (Papilionoideae). Seus frutos tém sido
historicamente consumidos por populacdes indigenas, porém sua importancia econémica
esteve, ao longo dos anos, vinculada ao aproveitamento de sua madeira, densa, compacta e
resistente, com diversas finalidades na producdo de materiais expostos as condicdes
climaticas e na construcdo civil (FILGUEIRAS; SILVA, 1975, LORENZI, 1992). Tal fato,
combinado ao desmatamento com fins de liberacdo de area para pecuaria extensiva e a
expansdo de monoculturas, sobretudo da soja, contribuiram para um enorme desequilibrio no
bioma e, mais especificamente, para uma drastica diminuicdo da freqliéncia de barueiros em

regides de vegetacdo nativa bem como em areas de pastagens, aonde sua presenca ainda se
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nota, por sua utilidade como provedor de sombra e frutos para o rebanho (ROSADO,;
CARVALHO, 2001, POTT; POTT, 2003).

Figura 2.1: Area central do Cerrado no Brasil. Adaptado de IBGE (1993).

Fendbmeno mundial, a devastacdo de largas &reas de vegetacdo nativa tem
paulatinamente dado espaco a utilizagdo comercial de produtos florestais ndo-madeireiros
(PFNMs), num resgate de sua importancia mercadologica, que, durantes séculos, marcou o
Mundo pelo estimulo a viagens de exploracdo em busca de especiarias, ervas medicinais e
esséncias (SHANLEY; PIERCE; LAIRD, 2005). A exploracdo de PFNMs tem sido
considerada alternativa viavel a necessaria quebra do paradigma sécio-econémico-cultural,
que venha permitir um uso mais apropriado da terra, impedindo os efeitos negativos do
desmatamento, a geracdo de renda para populacdes locais, a manutencdo da biodiversidade e a
valorizacdo dos recursos naturais vinculados a atividade extrativista, possibilitando, desse
modo, um desenvolvimento sustentavel (ALMEIDA et al., 2009, AFONSO; ANGELO,
2009).

O barueiro, além de ter como vantagem o fato de crescer rapidamente, o que o
credencia a atividade de reflorestamento, constitui uma fonte muito rica e versatil para
exploracdo de PFNMs. No entanto, 0 aproveitamento da madeira dessa espécie s6 deu lugar
ao extrativismo comercial de seus frutos hd pouco mais de dez anos, tendo crescido bastante
desde entdo. Em relacdo a outras espécies nativas da regido, apresenta como vantagens o fato
de ser de facil manejo, a sua ampla ocorréncia em certas localidades, o longo tempo de

conservacao de seus frutos e sua utilizacdo pela fauna, além da convivéncia com o modelo de
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exploragdo pecuarista, que costuma preservar parte de suas arvores pelos motivos acima
expostos (ARAKAKI et al., 2009, RIBEIRO; RODRIGUES, 2006, CORREA et al., 2000).

Seus frutos (Figura 2.2) sdo drupas ovdides de tamanho médio aproximado 51x41x30
mm, constituidos de epicarpo (casca) coriaceo, mesocarpo (polpa) fibroso e endocarpo
(caroco) lignificado, de dificil rompimento (VOLPE et al., 2008, BOTEZELLI; DAVIDE;
MALAVASI, 2000), e servem de alimento para diversos animais da fauna local e para o
homem. Além da polpa, que tem sido consumida fresca ou no preparo de doces, sorvetes,
farinha, cachaca, licores e geléias, e do carvdo vegetal obtido a partir do endocarpo, outros
mais importantes PFNMs oriundos do baru relacionam-se & sua améndoa, que tem se tornado
importante fonte de renda familiar. (SANO; RIBEIRO; BRITO, 2004, SEBRAE, 2009,
PIMENTEL, 2008)

Figura 2.2: Baru: arvore e fruto (Central do Cerrado, 2009).

As sementes de baru (Figura 2.3) possuem massa media aproximada de 1,3 g e
tamanho médio aproximado de 25x11x8 mm. Correspondem ao produto mais comercializado,
sendo largamente consumidas, preferencialmente torradas (em funcdo de fatores anti-
nutricionais, como a atividade anti-tripsina, presentes) na forma de aperitivos, ou no preparo
de barras de cereais, licores, e de varios produtos tradicionalmente elaborados com
amendoim, como “pé-de-moleque”, pagoca e cajuzinho, em fungdo de suas semelhangas ao
paladar (VOLPE et al., 2008, SANO; RIBEIRO; BRITO, 2004). Sua composi¢do centesimal
tem sido estudada nos ultimos anos, revelando-se um alimento de alto valor nutricional, fonte

importante de lipidios e proteinas, fibras e minerais (TAKEMOTO et al., 2001).
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Figura 2.3: Frutos (com destaque para o endocarpo) e sementes de baru (Agéncia de Informacéo
EMBRAPA, 2009; Central do Cerrado, 2009).

Algumas experiéncias demonstram que 0 baru ja representa uma importante
alternativa de renda para os agricultores e de exploracdo sustentdvel do Cerrado. Soares
Junior e outros (2003) relatam que agricultores e extrativistas organizados em associac¢des, no
interior de Goias, tém produzido farinha da améndoa do baru para utilizacdo pela prefeitura de
Goiania na alimentagdo escolar como substituto do amendoim.

Todo o potencial dessa planta, bem como de outras que compdem esse ecossistema ja
representam fonte de renda para comunidades tradicionais, empresarios e comerciantes,
sobretudo em localidades préoximas aos grandes centros urbanos. No entanto, essa riqueza
chega ao mercado desassociada de mecanismos de producdo racional que visem a
conservacdao genética por meio de plantios ou colecdo de germoplasma, e assim, o
extrativismo, puro e simples, pode levar a escassez dos recursos naturais deste bioma
(NEPOMUCENGO, 2006).

Se por um lado, interessa 0 aumento da demanda por PFNMs de Dipteryx alata VVog.,
por outro, essa realidade preocupa, uma vez que traz como conseqliéncia 0 aumento da
extracdo de recursos que, em constante expansdo, pode levar a coleta predatoria, que resulte
na auséncia no campo de guantidade suficiente para assegurar a germinacao das sementes e
ndo comprometer o ecossistema, uma vez que esse fruto também é fonte de alimentos para
animais silvestres. Importa, portanto, caminhar no sentido de investir recursos e produzir
conhecimento que promovam a domesticacdo da espécie, tornando sua exploracdo de fato
viavel sob o ponto de vista da sustentabilidade. (NEPOMUCENO, 2006, PIMENTEL, 2008).
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2.2 Semente e 6leo de baru

Apesar de pertencente a uma s6 espécie, 0 baru esta sujeito a diferentes variaveis
relativas a sazonalidade e em funcdo de sua localidade como, por exemplo, temperatura,
incidéncia de luz e indices de pluviosidade (fatores estes que podem realcar certos aspectos de
sua composicdo genética). Ou seja, como para qualquer ser bioldgico, 0 meio sera
determinante para expressao de determinadas caracteristicas que poderdo se manifestar apenas
em um determinado local, ou com intensidades varidveis em diferentes regides e épocas
(BOTEZELLI; DAVIDE; MALAVASI, 2000).

Consideradas o principal produto florestal ndo-madeireiro da Dipteryx alata Vog., as
sementes ou castanhas de baru tém sido objeto de estudo no decorrer dos Gltimos anos,
visando sobretudo a sua caracterizagdo, bem como a do 6leo nesta contido. Desse modo,
observa-se preocupagdo com variagdes de aspectos morfométricos, fisicos e fisioldgicos das
sementes (bem como dos frutos) de baru, assim como os referentes a sua composicao
centesimal e suas relacbes com aspectos geograficos, condi¢des climaticas, caracteristicas de
solo, safras, etc. com objetivos de promover o seu melhoramento (BOTEZELLI; DAVIDE;
MALAVASI, 2000).

A massa média das sementes encontrada em trabalhos anteriores encontra-se em torno
de 1,0gal5g (BOTEZELLI; DAVIDE; MALAVASI, 2000, VOLPE et al., 2008). Porém,
apesar de serem observadas variagbes minimas entre sementes de uma mesma arvore,
verifica-se uma grande variabilidade entre arvores presentes num mesmo tipo de solo, e
pequenas diferencas entre as médias de massa (e tamanho) das sementes de arvores de
diferentes classes texturais de solo, além de observar-se que quando a producéo dos frutos €
menor, 0 tamanho das sementes tende a ser maior (SANO; SIMON, 2008, VOLPE et al.,
2008).

Analises de composicdo centesimal realizadas nas sementes de baru revelam valores
de lipidios variando de 31,16% a 40,2%, proteinas entre 23,9% e 29,6%, umidade de 2,83% a
8,25%, cinzas de 2,70% a 2,83%, e carboidratos, oscilando entre 27,3% e 29,2%,
considerando-se que alguns estudos reportaram teores de fibras variando de 13,4% a 19,0%.
AvaliacBes sobre seu contetdo proteico apontam para predominancia de acido glutdmico,
arginina, acido aspartico e leucina. Estudos sobre a presenca de minerais indicam maiores
teores de potassio, fosforo, célcio e magnésio, além da presenca de micronutrientes
importantes, como ferro, cobre, zinco e manganés (TOGASHI, 1993, TAKEMOTO et al.,
2001, BOTEZELLI; DAVIDE; MALAVASI, 2000, VERA et al., 2009). O baru apresenta
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teor lipidico menor, em comparagdo com outras oleaginosas, porém destaca-se pelo seu alto
teor proteico, semelhante ao do amendoim, também leguminosa (tabela 2.1).

Observou-se ainda a presenca de atividade anti-tripsina na semente crua, que
praticamente desaparece apds tratamentos térmicos mais severos, como no caso da torrefagédo
e fritura, porém mantém-se elevada mediante aquecimento prolongado em temperaturas
menores (CACERES et al., 2008).

Tabela 2.1: Composicdo centesimal de oleaginosas

Oleaginosas Lipidios Proteinas Carboidratos Umidade Cinzas
A 1
(ﬁrmuflﬂg"s% | 50,6% 21,3% 19,7% 5,3% 3,1%
x1
© cg"leu'gsp | 61-63% 13,0% 15,3% 5,4% 3,6%
51
(Carya Zfi‘;]aoinensis) 65-75% 9,1% 13,9% 3,5% 1,5%
NOZl 0, 0, 0, 0, 0,
(Juglans regia) 52-70% 15,8% 13,7% 4,1% 1,8%
- 1
(PiZtI;tceilgh\?era) 44,0% 21,0% 28,0% 4,0% 3,0%
41
Castanha-do-para 66-69% 14,3% 12,2% 3,5% 3,5%
(Bertholletia excelsa)
Amial
(M'\gfgggfnr:‘;‘sp ) 59-78% 7.9% 13,8% 1,4% 1,1%
Castanha-de-caju’ . . . . .
(Anacardium occidentale L.) 41,0% 18,2% 21,1% 5.2% 2,5%
-2
(Ar aAchml‘:rmc'g aca) 44,0% 27,0% 20,0% 6,0% 2,2%
Baru®
31,2-40,2%  23,9-29,6% 27,3-29,2% 28-83%  2,7-2,8%

(Dipteryx alata VVog.)

Fontes: "SHAHIDI; MIRALIAKBARI, 2005, “TACO, 2006, “VALLILO; TAVARES: AUED, 1990, apud
TOGASHI, 1993, TOGASHI, 1993, TAKEMOTO et al., 2001, BOTEZELLI; DAVIDE; MALAVASI, 2000,
VERA et al., 2009.

O 6leo obtido por extracdo das sementes de Dipteryx alata VVog. caracteriza-se por ser
do tipo oleico-linoleico, tendo, portanto, alto teor de insatura¢do. Nos estudos de composicao
de acidos graxos, resultados apontam para variacdes nos teores de acido oleico (C18:1) entre
44,5% a 50,4% e acido linoleico (C18:2) entre 24,3% e 31,7%. Esses dois respondem pela
quase totalidade dos é&cidos graxos insaturados presentes, complementados por outros,
quantificados em apenas alguns estudos, como por exemplo, acido gadoleico (C20:1, em
torno de 3,0%) e acidos linolénico (C18:3), ertcico (C22:1) e palmitoleico (C16:1). Dos

acidos graxos saturados presentes, destacam-se acido palmitico (C16:0) entre 6,1% e 7,8%,
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acido esteérico (C:18:0) entre 3,1% e 6,2%, &cido lignocérico (C24:0) variando de 2,1% a
5,4%, acido behénico (C22:0) de 2,1% a 4,5% e &cido araquidico com teores de 0,8% a 1,6%.
Encontram-se em alguns estudos, também, registros da presenca de &cido miristico (C14:0),
acido margéarico (C17:0) e acido tricosandico (C23:0), com valores individuais percentuais
menores que 0,15% (VALLILO; TAVARES; AUED, 1990, apud TOGASHI, 1993,
TOGASHI, 1993, TAKEMOTO et al., 2001, GARCIA et al., 2000, VERA et al., 2009).

Esses resultados aproximam o 6leo de baru de outros éleos de castanhas e nozes,
sobretudo por suas altas concentragdes de acido oleico, teores de acido linoleico em torno de
20-30% e baixas concentracdes de acido linolénico (tabela 2.2). Os teores de acidos graxos
saturados (AGS), &cidos graxos monoinsaturados (AGMI) e &cidos graxos poliinsaturados
(AGPI), do 6leo de baru, respectivamente 19-23%, 50-53% e 24-29% evidenciam a grande
semelhanca com o 6leo de amendoim, cuja composic¢éo tipica apresenta 22% de AGS, 49% de
AGMI e 29% de AGPI (IASC, 2007).

Tabela 2.2: Composicdo em &cidos graxos de 6leos vegetais

. h . A
Améndoa’  Amendoim? C df—t:ar}u? Pecd’ Pistache’ Macadamia’ Baru®
Cuao ND-0,03
(miristico)
Clei‘? 4,7 8-14 9-14 6,5-6,7 9-13 7,9 6,1-7,8
(palmitico)
Cue1 <1 0,3-0,4 0,2 <1 17,0 ND-0,1
(palmitoleico)
Clz;o_ 0,06-0,1
(margérico)
Cl,g:‘.’ <1 1,0-4,5 6-12 2,2-2,8 6,0 33 3,1-6,2
(estearico)
Cig 68,0 35-69 57-65 51-62 56-64 57,7 44,5-50,4
(oleico)
C18:1V ND-0.1
(vacénico) '
Cuez 25,0 12-43 16-18 27-37 23-31 1,7 24,3-31,7
(linoleico)
 Cuas <1 1,020 1519 0,1-2,2
(linolénico)
Ca00 0308 0,12 <1 <1 0,8-1,6
(araquidico)
Cao1 R
(gadoleico) 2,131
Cas ND-0,09
(heneicosandico)
C22:0 _ -
(behénico) 1,5-4,5 2,1-45
Caz1 0,05-0,4
(erdcico)
_Caso ND-0,13
(tricosandico)
Caaso <1 0,5-2,5 <1 <1 2,154

(lignocérico)
Resultados em percentuais. ND = Nao detectado. Nao foram computados valores menores que 0,1% para AG
ndo comuns aos encontrados no 6leo de baru. Fontes: *SHAHIDI; MIRALIAKBARI, 2005, 2PATTEE, 2005,
STOGASHI (1993), TAKEMOTO et al. (2001), GARCIA et al. (2007), VERA et al. (2009).
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A tabela 2.3 apresenta teores de tocoferdis encontrados em éleos de castanhas e nozes.
Os valores reportados para estes antioxidantes naturais que também atuam como vitamina E,
nos dois estudos realizados com o baru, indicam teores relativamente baixos, em relacdo a

maioria dos 6leos.

Tabela 2.3: Teores de tocoferdis em 6leos vegetais

a-tocoferol B-tocoferol y-tocoferol &-tocoferol Tocoferois totais
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
Améndoa’ 390
Aveld! 382-472
Peca’ 10 176 6,2*
Noz' 16-26 241-392 268-436
Pistache’ 270
Macadamia® 18-54
Castanha-de-caju’ 28-82 453-835 20-59 600-9502
Amendoim? 49-373 0-41 88-389 0-22 176-1291
Baru 50,0° 43,0° 136,2*

*soma de P e & tocoferéis. Fontes: "SHAHIDI; MIRALIAKBARI, 2005, “FIRESTONE, 2006, "TAKEMOTO et
al., 2001, “TOGASHI, 1993

2.3 Pesquisa de novas fontes e qualidade de 0leos vegetais

A partir da primeira metade do século passado, o mercado de 6leos e gorduras, que era
majoritariamente de origem animal, foi dando espaco aos dleos vegetais, cuja participacdo
subiu de 51% em 1909-13 para 60% em 1958-62 e para 83% em 2004-05. O consumo
mundial per capita de 6leos e gorduras aumentou, neste Ultimo periodo citado, de 10,3 kg/ano
para 21,0 kg/ano. Estimativas prevéem que, até o final do século 21, haverd um aumento de
cerca de oito vezes no consumo observado em 2000, ocorrendo uma inverséo no destino deste
6leo, cujo mercado relacionado a finalidades oleoquimicas (como producéo de biodiesel) deve
superar os vinculados a alimentacdo humana e animal e o de produtos industriais
(GUNSTONE; HARWOOD, 2007).

Desde ja, os interesses diversos associados a producdo de biodiesel em escala mundial
tém aumentado a demanda por novas fontes de 6leo renovaveis. Uma vez que éleos nunca sao
idénticos em seus aspectos fisico-quimicos, a busca de outras fontes abre perspectivas da

descoberta de novas propriedades de interesse nutricional ou técnico-industrial.
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O Oleo de baru apresenta semelhangas com outros tratados como especiais ou
peculiares (oliva, nozes, pistache, avela, como exemplos) e, portanto, é essencial assegurar
sua qualidade em niveis elevados (GUNSTONE; HARWOOD, 2007).

A qualidade de Gleos e gorduras é funcdo de uma série de parametros fisicos e
quimicos dependentes da fonte de 6leo, de suas variaveis genéticas, geogréficas, climaticas e
agronémicas, bem como de suas caracteristicas de processamento e armazenamento. A
avaliacdo desta qualidade envolve, em primeira instancia, caracteristicas relacionadas a suas
constituicdo e propriedades. De todos 0s possiveis aspectos, a composicdo em acidos graxos e
a qualidade e estabilidade oxidativas sdo os de maior importancia, sobretudo para 0leos
comestiveis, tanto do ponto de vista nutricional como sensorial. Além disso, 0 conhecimento
de suas propriedades fisicas em funcdo da temperatura é fundamental para a elaboracéo de
modelos preditivos confiaveis para as Engenharias Quimica e de Alimentos (CERIANI et al.,
2008, SHAHIDI, 2005).

Um oOleo ou gordura (diferenciacdo terminologica relacionada a propriedade de
liguefacdo a temperatura ambiente) tem como principais componentes (geralmente acima de
95%) os triacilglicerdis (TAG), resultados da esterificacdo de uma molécula de glicerina
(triol) com trés acidos carboxilicos, denominados acidos graxos (AG), mas também
apresentam em sua composicdo diacilglicerois (DAG), monoacilglicerois (MAG), acidos
graxos livres (AGL), fosfolipidios, esterois livres e esterificados, compostos fendlicos, tocdis
(tocoferois e tocotrienois), carotendides e outros pigmentos e minerais, dentre diferentes
componentes minoritarios que, embora normalmente presentes nos 6leos brutos, sdo destes
subtraidos em grande parte nas varias etapas de processamento (GUNSTONE, 2004).

A caracterizacdo de um 0leo, portanto, envolve primariamente a composicdo de seus
TAG, que podem ser simples (quando um unico AG ocupa as trés posi¢cbes no TAG) ou
mistos, mas, sobretudo o perfil dos componentes ligados a molécula de glicerol, ou seja, 0s
AG. Estes podem ser diferenciados em funcdo do comprimento de sua cadeia carbdnica
(usualmente entre 4 e 24 carbonos) e do numero e posicdo de suas duplas ligacdes, ou
insaturagdes (O’BRIEN, 2000b).

A andlise quantitativa de componentes naturais ou alterados de um 6leo envolvia,
inicialmente, técnicas analiticas essencialmente quimicas que, ao longo do tempo, tém sido
suplantadas por métodos de natureza fisica ou fisico-quimica, por serem estes menos
laboriosos, mais precisos e exigirem menos material. O procedimento mais amplamente
utilizado para determinacdo da composi¢do quimica de um 6leo envolve a hidrolise de TAG

em AG com subseqiiente conversao destes em seus correspondentes e mais volateis ésteres
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metilicos, que sdo, entdo, analisados por cromatografia gasosa. Este eficiente procedimento
separativo esta baseado na cromatografia de parti¢do, sendo a fase estacionaria normalmente
liquida (cromatografia gas-liquido) e revestida na parede interna de um tubo capilar (coluna
cromatogréfica capilar, embora também possa ser do tipo empacotada) de silica fundida, e a
fase movel um gés inerte (N2, He ou Hy), carreador da amostra previamente volatilizada.

A fase liquida utilizada para andlise de metil-ésteres de AG € quase que
exclusivamente composta de poliésteres polares (sendo as colunas com polietileno glicol —
baixa a média polaridade, Carbowax™ — as mais comumente usadas), com os quais acidos
graxos insaturados (AGI) eluem apd6s seus andlogos &cidos graxos saturados (AGS).
Associado a particdo, o controle da temperatura da coluna, feito por meio de um forno
termostatizado, garante que 0s componentes eluam desta em tempo diferentes, permitindo sua
separacdo, cuja deteccdo € normalmente feita por um detector de ionizagdo por chama (DIC,
que apresenta menor limite de deteccdo e resposta linear numa ampla faixa de concentracdes,
embora também seja usado o de condutividade térmica). Este detector associa a combustdo da
substancia organica gerando elétrons e ions, a um potencial de 300 V, e a corrente
desenvolvida, quando amplificada, gera um sinal analitico cuja intensidade é proporcional a
quantidade da substancia presente na mistura injetada, permitindo sua quantificacdo pela area
do pico registrada (HARVEY, 2000, SHAHIDI, 2000, GUNSTONE, 2004, DIJKSTRA;
CHRISTIE; KNOTHE, 2007).

Os nomes sistematicos para AG sdo pouco apropriados para aplicacdo geral, e nomes
comuns e abreviacbes sdo freqlentemente utilizadas. Assim, o acido 9Z,12Z-
octadecadiendico € mais comumente encontrado com a designacdo C18:2, cujos numeros 18 e
2 correspondem, respectivamente, ao numero de carbonos e de insaturacdes da molécula, ou
simplesmente acido linoleico. Abreviagdes podem conter ainda informagdes sobre a posicdo
das insaturacdes a partir do terminal carboxilico ou metilico (C18:2 49,12 ou C18:2 w6), ou
ainda a identificacdo do estereoisbmero trans, com a letra ‘t” associada a uma das abreviagdes
acima. Neste estudo, para efeitos de simplificacdo, utilizaremos a denominagcdo comum e a
abreviacdo simplificada, uma vez que estas sdo suficientes para identificar os AG em questéo,
de forma inequivoca.

Dos mais de mil AG conhecidos, os C16 e C18 sdo 0s mais comumente encontrados
em Oleos vegetais, com destaque para 0s AGS palmitico (C16:0) e estearico (C18:0) e AGI
oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3). A presenca destes e de outros AG, em
maior ou menor grau, determina varias propriedades fisicas e quimicas de um éleo, que irdo,
por sua vez, interferir em sua qualidade (SCRIMGEOUR, 2005).
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A andlise de 6leos por cromatografia supre a necessidade de tradicionais analises
quimicas operosas e consumidoras de grande quantidade de material, para determinacdo de
indices analiticos que expressam a massa molecular média dos TAG ou AG e o grau de
insaturacdo de um Gleo (respectivamente indice de saponificacdo, IS, e indice de iodo, II).
Estes podem ser obtidos por célculos a partir da composi¢do em &cido graxos, enquanto que
indices quimicos ainda sdo fundamentalmente caracterizados por titulometria, como € o caso
do indice de acidez, que mede a extensdao da hidrélise dos TAG, provocada, sobretudo pela
acdo enzimatica (hidrolases) liberando AG que podem afetar a qualidade sensorial e oxidativa
do material de natureza lipidica em questéo. (PIKE, 2003).

As propriedades fisicas de um Oleo dependem primariamente, portanto, de sua
composi¢do quimica (e por isso, de sua origem bioldgica) e de fatores ambientais, sobretudo
temperatura. Segundo Fasina e outros (2006), cerca de 80% dos 6leos e gorduras comestiveis
sdo originados de fontes vegetais, e entre 1970 e 2003 houve um aumento de oito vezes nas
exportacOes de Oleos vegetais, 0 que envolve exposicdo a diferentes temperaturas por longos
periodos e necessidade de transferéncia entre compartimentos por bombeamento. Portanto, o
conhecimento das propriedades fisicas de um dleo (como por exemplo, indice de refracao,
densidade e viscosidade) e de suas relacbes com a temperatura € Util, ndo somente na
caracterizacdo de sua identidade e integridade, mas também na elaboracdo de projetos

tecnoldgicos.

2.3.1 Qualidade e estabilidade oxidativas de 6leos

Das alteracbes passiveis de ocorrerem com constituintes de lipidios, a oxidacdo é
certamente a que envolve maior preocupacéo para qualidade e conservacao de 6leos, uma vez
que a rancificacdo hidrolitica tem importancia mais restrita a presenca de acidos graxos de
baixo peso molecular na constituicdo dos TAG.

Por sua vez, a maior parte dos constituintes de lipidios é oxidavel em maior ou menor
grau. A oxidacdo lipidica € um fenébmeno espontaneo e inevitavel, que traz como
conseqléncias alteracfes no valor comercial dos 6leos e gorduras, bem como de todos o0s
produtos que os contém em sua formulacdo, como alimentos, cosméticos, medicamentos, etc.,
seja pela formacdo de compostos volateis de odor desagradavel, seja pela destruicdo de acidos
graxos essenciais (AGE), ou até mesmo pela geracdo de compostos de potencial toxicidade.

As reacles quimicas que ocorrem sdo relativamente complexas e envolvem varios

mecanismos, espécies reativas diversas e fatores relacionados a constituicdo quimica dos
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lipidios em questdo, a0 ambiente em que se encontram e ao processamento a que S&o
submetidos, que véo interferir de modo a promover, acelerar ou retardar o processo oxidativo.
Os principais tipos de reacfes oxidativas em 0Oleos serdo descritos a seguir (DENISOV;
AFANAS’EV, 2005).

2.3.1.1 Auto-oxidacao

Trata-se de um processo de natureza quimica, complexo e dindmico que evolui ao
longo do tempo, mas que se inicia de maneira espontéanea a partir da formag&o de um radical
alquil lipidico (RAL). Essa condigcdo se mostra necesséria para que a oxidagdo ocorra, uma
vez que a reacdo do oxigénio atmosférico em seu estado triplete com um &cido graxo ou acil-
glicerol (AcG) no seu estado singlete ndo-radicalar é termodinamicamente desfavoravel
(exige uma energia de ativagéo de cerca de 35 kcal/mol). Esta reacdo comeca pela remocéo de
um atomo de hidrogénio de um AcG, gerando um RAL, geralmente representado pelo
simbolo Re e, portanto, é fortemente influenciada pelo calor, pela luz (visivel e ultravioleta) e
por metais catalisadores, sendo conhecida como fase de iniciagdo ou de indugéo (MIN; BOFF,
2002a).

A energia necessaria para romper um atomo de hidrogénio de uma molécula de AG ou
AcG depende da posicado desse &tomo na molécula. Quando este se encontra adjacente a uma
dupla ligagéo (posicdo alilica), a sua remocao é favorecida energeticamente, sendo ainda mais
facil se estiver ligado ao carbono situado entre duas ligacdes duplas (posicao bis-alilica),

conforme os valores apresentados na tabela 2.4 para o acido linoleico.

Tabela 2.4: Energia necessaria a remocao do H de uma molécula de &cido linoleico

Posicéo do H na cadeia C17 ou C18 C8ou Cl4 Cl11

Energia necessaria a remocao do H 100 kcal/mol 75 kcal/mol 50 kcal/mol

A dupla ligacdo adjacente ao radical carbono muda para o carbono préximo mais
estdvel e da forma cis para trans. O RAL formado, extremamente instavel, reage
instantaneamente com o %0, do ar de modo que suas concentragdes sdo praticamente
inexistentes perto das do radical peroxi-lipidico (RPL, ou R-O-O¢) formado a partir dessa
reacdo. A reacdo segue com ataque a outras cadeias de acidos graxos e geracdo de

hidroperdxidos (e novos radicais RAL) que sdo clivados formando mais RPL, se propagando
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velozmente até que comece a ocorrer neutralizacdo dos radicais formados e término das

reacoes. As fases desse processo estdo representadas na figura 2.4 (SCHAICH, 2005).

T Calor. Luz. Metais
: e
Fase de iniciagao: RH R

Fase de propagacao: Re + 302 > R-0-O¢

R-O-O¢ + RH &> R-O-O-H + Re

Re + R* > R-R
Re + R-0-0+ > R-0-O-R
Re + OHs > ROH

Fase terminal:

Figura 2.4: Fases do processo auto-oxidativo (adaptado de SCHAICH, 2005).

Dependendo do posicionamento das duplas ligacdes do AcG ou AG, diferentes
compostos podem ser formados no processo oxidativo. A figura 2.5 ilustra como as duplas
conjugadas do acido linoleico favorecem a formacdo de dois hidroperoxidos isbmeros, e a
tabela 2.5 mostra os hidroperoxidos resultantes da auto-oxidacao dos principais acidos graxos

insaturados presentes em Oleos vegetais.

Tabela 2.5: Hidroperoxidos resultantes de auto-oxidacdo de AGI

Acido graxo Hidroperdxido formado

Acido oleico 26% a 28% em C8, 22% a 25% em C9, 22% a 24% em C10, 26% a 28% em C11
Acido linoleico 48% a 53% em C9e C13
Acido linolénico 28% a 35% em C9, 8% a 13% em C12, 10% a 13% em C13, 28% a 35% em C16

Os hidroperoxidos formados sdo relativamente estaveis a temperatura ambiente e na
auséncia de metais, porém nas situacdes opostas eles podem se decompor facilmente em
radicais hidroxil e alcoxil, por rompimento da ligacdo O-O (Figura 2.6-C), favoravel
energeticamente em relacdo a ligacdo O-H (requer 46 kcal/mol a menos). O radical alcoxil

sofre cisdo B-homolitica de sua ligacdo C-C, produzindo RAL e compostos oxo (Figura 2.6-A
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e B), que por sua vez formam, por rea¢des com radicais hidroxil, aldeidos, cetonas, acidos,
ésteres, &lcoois e hidrocarbonetos de cadeia curta, moléculas que podem influenciar
fortemente nas caracteristicas sensoriais e de toxicidade do éleo em questdo. A reacdo em
cadeia tem seu momento final quando ocorre a interagédo entre os radicais livres formados, se
neutralizando mutuamente. Tal fase é conhecida como fase terminal, e caracteriza-se por
varias alteracbes no odor, sabor, cor, viscosidade e composicdo do lipidio (SIKORSKI;
KOLAKOWSKA, 2003).
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Figura 2.5: Formagdo de hidroperdxidos a partir da auto-oxidagdo do acido linoleico (Adaptado de
CHOE; MIN, 2006).
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Figura 2.6: Decomposicdo de hidroperdxidos em produtos secundarios (CHOE; MIN, 2006).

2.3.1.2 Foto-oxidacao

A foto-oxidacao envolve a formacdo de hidroperoxidos numa reacdo direta de adicéo
de oxigénio singlete ao lipidio insaturado, sem formacdo inicial de radical livre, como ocorre
na auto-oxidacdo. Portanto, esta ndo é uma reacdo em cadeia e ndo possui periodo de inducao
(ROVELLINI; CARTESI; FEDELI, 1997). A foto-oxidacdo ocorre através de reacdes
envolvendo a interacdo entre duplas ligacdes e oxigénio singlete, produzido pelo efeito da luz
(especialmente ultravioleta — UV — ou proxima de sua faixa) sobre o oxigénio triplete, na
presenca de sensibilizadores como a clorofila ou compostos heme (GUPTA, 2000).

A reacdo de uma molécula de ‘O, com um AG insaturado leva & formag&o de um RAL
e forma hidroperoxidos nas ligacdes duplas, com migracdes dessas insaturac@es e formacéo
de AG trans. Desse modo, diferentemente do processo auto-oxidativo, em que se formavam
sempre hidroperéxidos conjugados pela reacdo do *0, ao RAL formado no carbono alilico,

essa reagdo gera também hidroperdxidos ndo conjugados (Figura 2.7).
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Os produtos finais do processo sdo varios, resultantes da decomposicdo dos
hidroperoxidos formados, semelhantes aos observados no processo auto-oxidativo
(GUNSTONE, 2004).

HC(H ZCW_\(CH 2)7COOH

102
oM
0—OH / j& 0
H3C(H2C)/4w—<(CH2)7COOH Conjugados H3C(HZCMCH2)7COOH

OH
/7

o 0-OH

Nao
- Conjugados ﬁvq
H3C(HZCMCH(CH 2)6COOH H3C(H2C)3HC/ (CH,),COOH

Figura 2.7: Hidroperoxidos formados por foto-oxidagdo em &cido linoleico.

2.3.1.3 Fatores interferentes na estabilidade oxidativa de 6leos

A estabilidade oxidativa de um 0Oleo pode ser definida como a sua resisténcia a
oxidacao durante o processamento e armazenamento, e pode ser expressa como o0 periodo de
tempo necessario para se atingir o ponto critico de oxidacgéo, seja este uma mudanca sensorial
ou uma aceleracdo subita do processo oxidativo, constituindo indicador essencial da qualidade
de um dleo, bem como de seu tempo de prateleira (HAMILTON, 1994).

Quanto maior o grau de insaturacdo dos AcG, maior a velocidade das reacdes
oxidativas, embora essa diferenca seja bem menos significativa na foto-oxidacdo do que na
auto-oxidacdo, que depende fundamentalmente do tipo de AG (&cido graxo) ou AcG (acil-
glicerol) para formacdo do RAL. De qualquer modo, o indice de iodo serve como bom
parametro indicativo dessa predisposicdo a oxidacdo (KANNER et al., 2002). O
processamento ao qual se submete um 6leo pode remover parcelas consideraveis de
antioxidantes naturais, como 0s tocoferdis, presentes no éleo virgem e ndo processado e
comprometer sua estabilidade oxidativa (GUNSTONE, 2004). Observou-se ainda que a
prévia torrefacdo do gergelim aumentou a estabilidade do 6leo, fato provavelmente devido a
uma associacdo de fatores antioxidantes (como a presenca de y-tocoferol e lignanas no
gergelim) que incluem a formacdo de compostos de Maillard através desse processo
(HWANG, 2005). Semelhante melhoria foi observada com dleo de acafrdo previamente
torrado (LEE et al., 2004). Por outro lado, 6leo de nozes extraido por CO, supercritico
apresentou menor estabilidade do que o prensado (CROWE; WHITE, 2003). O
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processamento, sobretudo o refino, interfere ainda na composicéo final do 6leo como, por
exemplo, reduzindo o teor de AGL e diminuindo a solubilidade do oxigénio no Oleo
(SHAHIDI, 1995).

Embora a temperatura tenha pouca influéncia na oxidagdo mediada por 'O, sabe-se
que a fase inicial do processo de auto-oxidacdo € muito lenta em baixas temperaturas,
aumentando significativamente em funcdo do aquecimento dos 6leos em questdo
(MARINOVA et al., 1992). A oxidacéo mediada pelo oxigénio singlete (*Oy), por sua vez, é
dependente da presenca de luz (fontes de luz com menor comprimento de onda foram mais
deletérias que as de comprimento maior), e desse modo ndo seria recomendavel o
armazenamento de 6leos em embalagens transparentes. Alguns artigos relatam a adicdo de
substancias capazes de absorver radiacdo UV aos plasticos, resultando em uma melhoria na
estabilidade dos 0leos nele armazenados (KOCHEVAR et al., 2000).

A concentracdo de oxigénio dissolvido no Oleo tem, obviamente, importancia no
processo oxidativo. A solubilidade do oxigénio ¢ maior no 6leo virgem que no refinado, o
que, teoricamente, o tornaria mais susceptivel. Na realidade, mais importante do que a
concentracdo do oxigénio molecular no 6leo é a proporcédo de 'O, nele presente, uma vez que
é essa a forma diretamente reativa com os AcG. E importante considerar também o nivel de
exposicdo do Oleo ao oxigénio e a catalisadores do processo reativo, conjuntamente
(RIBEIRO et al., 2005).

Outros fatores interferem no contato superficial entre ar e 0leo, tendo como
conseqiiéncia uma agdo pro-oxidante dos lipidios. E o caso dos AGL, que além de mais
susceptiveis a auto-oxidacdo do que os AG esterificados, por sua natureza anfipatica (uma
porcdo da molécula polar e outra apolar) promovem a diminui¢cdo da tensdo superficial do
Oleo e aumentam a taxa de difusdo do oxigénio para dentro deste, uma vez que essas
moléculas se situam preferencialmente na superficie desse liquido. MAG e DAG também
agem como pré-oxidantes, por motivo semelhante: a disponibilizacdo de grupos hidroxila
(hidrofilicos) que nos TAG estdo esterificados, diminuem a tensdo superficial e também
promovem maior exposicao do éleo ao oxigénio (MISTRY et al., 1988).

A presenca de metais de transi¢do (sobretudo ferro e cobre), que nos 6leos virgens é
bem maior que nos refinados, interfere de forma importante no processo oxidativo. Esses
podem interagir diretamente com as moléculas lipidicas, produzindo os RAL, substratos da
auto-oxidacdo pelo *0,, reduzem a energia de ativacdo inicial do processo auto-oxidativo e
também geram radicais hidroxil a partir do peréxido de hidrogénio e *O, a partir do *0,, além

de acelerar o processo de auto-oxidagdo pela decomposicdo dos hidroperoxidos (Figura 2.8).
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Apesar do fon Fe*? ser mais ativo na decomposicdo de hidroperéxidos, Fe*® também causa a
decomposicdo de componentes fendlicos, diminuindo a capacidade antioxidante dos 0leos e
sua estabilidade oxidativa, consequentemente (CHOE; MIN, 2006).

R-O-O-H + Fe*? (ou Cu*) > R-Oe + Fe* (ou Cu*?) + OH ~
R-O-O-H + Fe*? (ou Cu*?) > R-0-Oe + Fe*? (ou Cu*) + H*

Figura 2.8: Acdo de metais de transicdo sobre a decomposicédo de hidroperédxidos.

De modo geral, os 6leos contém substancias que agem como antioxidantes, ou seja,
numa concentracdo consideravelmente menor que a do substrato oxidavel, retardam o rango
oxidativo, diminuindo a velocidade da reacdo ou prolongando o seu periodo de inducédo
(RAMALHO et al., 2006). Antioxidantes podem ser primarios (aceptores de radicais) ou
secundarios (como agentes que quelam metais ou removem pigmentos), mas de qualquer
modo sua a¢do ndo é considerada preventiva, atuando apenas como retardadores do processo
oxidativo, estendendo o periodo de inducdo e tempo de prateleira de um Oleo. Os mais
importantes antioxidantes naturais de um 06leo sdo os tocoferois, carotenoides e compostos
fendlicos em geral. A estabilidade de um 06leo pode estar diretamente ligada a presenca em
diferentes graus destes, porém concentragdes elevadas de tocoferdis (acima de 1000 ppm), por
exemplo, revelam atividade pré-oxidante (GUNSTONE, 2004).

Os fosfolipidios presentes nos Oleos virgens (porém subtraido nas etapas de
processamento) podem seqiiestrar metais do meio, agindo, dessa forma, como antioxidantes;
no entanto, em concentracdes altas ou na auséncia de metais, prevalece a sua caracteristica
tensoativa que promove o maior contato do 6leo com o oxigénio (YOON; MIN, 1987).
Clorofilas, também presentes apenas nos o6leos virgens, assim como seus produtos de
degradacdo, feofitinas e feoforbidios, agem como fotossensibilizadores, promovendo a
excitacdo do oxigénio molecular e conseqiiente geracdo do 'O, Desse modo, na presenca de
luz, agem como pré-oxidantes, embora possam agir como antioxidantes (provavelmente por
doacdo de hidrogénio aos radicais livres) em ambientes escuros (MIN; BOFF, 2002b).

Como resultante do processamento, geralmente executado a altas temperaturas, alguns
produtos diméricos e triméricos oxidados sdo formados. Esses produtos aceleram o processo
oxidativo. Alguns peréoxidos lipidicos, resultantes desse processamento térmico, podem agir

como pré-oxidantes, também em funcédo de sua acédo tensoativa (REDA, 2004).
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2.3.1.4 Avaliacdo do grau de oxidacao lipidica e da estabilidade oxidativa de

oleos

A producéo de um dleo em maiores escalas envolve a necessidade de caracterizacdo
de seu nivel de oxidacdo. Varios métodos analiticos foram desenvolvidos com essa finalidade,
porém cada um fornece informacdes relacionadas a um estado em particular desse processo.
Tais correlagdes entre o material detectado pelo teste e a fase do processo de oxidacdo se
baseiam em uma seqiiéncia reacional que responde pela formacdo e desaparecimento de
produtos caracteristicos de cada etapa do processo auto-oxidativo. Inicialmente, observa-se a
elevacdo no consumo, com conseqliente desaparecimento dos substratos reacionais (oxigénio
e molécula lipidica insaturada), o aparecimento dos produtos primarios do processo oxidativo
(peroxidos e hidroperoxidos), e mais tarde o surgimento dos produtos secundarios, como
epoxidos, compostos carbonilicos, substancias volateis, etc. (GUNSTONE, 2004, CHOE;
MIN, 2006).

Muitas técnicas quimicas, instrumentais e sensoriais Sd0 comumente usadas para
monitorar a oxidacdo dos alimentos, para predizer sua estabilidade e para avaliar a eficacia
dos antioxidantes em diferentes sistemas lipidicos (NOGALA-KALUCKA et al., 2005). A
escolha é influenciada por dois critérios: a sensibilidade do teste em relacdo as mudancas
oxidativas e sua correlacdo com avaliacdo sensorial, tendo em vista que as alteracbes de
natureza organoléptica constituem principal consequéncia da atividade oxidativa. Desta
forma, os métodos usados podem ser objetivos ou subjetivos e estes buscam detectar as
alteracdes fisicas, quimicas e sensoriais de um 6leo durante a oxidag&o. E comum utilizar uma
combinacdo de métodos para avaliar os produtos primarios e secundarios das reagdes
oxidativas em Oleos e gorduras, porém, os resultados, sempre que possivel, devem ser
comparados com a percepcdo sensorial e a aceitabilidade do produto (WHITE, 2000,
SHAHIDI, 1995).

Durante a oxidacédo lipidica, modificacGes primarias podem ser detectadas pela perda
dos acidos graxos insaturados, ganho de massa por incorporacdo de oxigénio ou formacéo de
hidroperdxidos e dienos conjugados. ModificacBes secundarias podem ser monitoradas pela
deteccdo da presenca de compostos carbonilicos, malonaldeido e outros aldeidos,
hidrocarbonetos e produtos fluorescentes formados. Os métodos sensoriais sdo considerados
como padrdo 6timo para avaliar a qualidade de 6leos e gorduras, porém sdo dispendiosos e
demorados como analise de rotina (NOGALA-KALUCKA et al., 2005).
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O indice de perdxido (IP) € um método classico para determinar os hidroperdxidos,
produtos priméarios da oxidacdo. O método mais utilizado para essa determinacdo é o
iodométrico e baseia-se na medida do iodo (I,) produzido por oxidacdo do iodeto de potéssio
(K1) pelos hidroperoxidos presentes no 6leo. O indice de peroxido € geralmente expresso em
termos de miliequivalentes de O, por quilograma do 6leo (WAN, 2000). Para ser considerado
fresco um 6leo deve ter um IP menor que 1,0 mEq/kg de 6leo (WHITE, 2000).

Entre as vantagens em utilizar tal técnica estdo a rapidez, a simplicidade e a nédo
utilizacdo de equipamentos caros. Se realizado sob certas condigdes, o IP é razoavelmente
exato, resultando em coeficiente de variacdo de menor que 1%. As desvantagens incluem
problemas no procedimento, uma vez que, sendo o IP altamente empirico, a alteracdo do
tempo e/ou temperatura das etapas pode resultar em um resultado erratico. O iodo também
pode ser liberado do iodeto de potéssio por meio de reacdo com oxigénio presente na solucao,
resultando em uma superestimacao do IP. Assim, somente um operador deve executar todas
as analises em um teste (WHITE, 2000).

Para interpretar os resultados dos testes de IP, deve-se lembrar que o0s peroxidos séo
instaveis e formam componentes transitorios durante a oxidacdo. De fato, sdo os produtos
intermediarios que levam aos produtos reais da rancidez (oxidac¢do) que atualmente causam
off-flavors. Como resultado deste processo, o IP passa por um valor maximo em algum ponto
durante a oxidacéo excessiva, quando a taxa de formacao de hidroperdxidos é similar a taxa
de decomposicdo dos mesmos. Apos isto, este indice declina gradualmente e, assim, a medida
periddica do IP durante a oxidacédo lipidica permite o reconhecimento dessas varias fases de
formacdo e decomposicédo de perdxidos (WHITE, 2000).

Durante as primeiras etapas da oxidacdo dos &cidos graxos poliinsaturados ocorre o
deslocamento da posicdo das duplas ligacOes, resultando na producdo de hidroperdxidos na
forma de dienos conjugados (Figuras 2.5 e 2.7) que, por sua vez, demonstram uma absor¢édo
intensa a 232 nm. Os produtos secundarios de sua oxidacdo, sobretudo ceténicos (Figura 2.6),
apresentam absorc¢do na faixa de 268 a 272 nm (HAMMOND et al., 2005). Desse modo, uma
analise por espectrofotometria UV permite ndo somente detectar e quantificar compostos de
degradacdo, mas também diferencia-los quanto ao estadio do processo oxidativo. O resultado
da analise de extincdo especifica é descrito como coeficiente de extingdo da amostra E** 1
(AQCCS, 2004).

A medida da extincdo especifica a 232 nm durante a oxidacdo de gorduras e 6leos tem
sido bastante correlacionada com o indice de perdxido, uma vez que, assim como este,
quantifica produtos primarios da oxidacdo (HAMMOND et al., 2005, WHITE, 2000), porém
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trata-se de uma analise mais rapida e simples e requer muito menos amostra. De acordo com
Nawar (1985), o grau de mudanca na absorbancia s6 tem boa correlagdo com o estado
oxidativo nos primeiros estadios, e por isso, segundo White (1995), seu valor se correlaciona
bem com o indice de peroxido. Entretanto, os resultados obtidos por Hilst (1999), indicam
baixa correlacdo linear entre o indice de perdxido e a extingdo especifica (r = 0,31-0,50), além
de baixos coeficientes de correlacdo entre esse indice (extingdo especifica) e a avaliacdo
sensorial (r = 0,53-0,78). Ja outros estudos, como o de Wanasundara, Shahidi e Jablonski
(1996) indicam boa correlacdo existente entre o valor da extingdo especifica a 232 nm e o
indice de perdxido em 6leos de soja (r = 0,989) e canola (r = 0,997), quando submetidos a
estocagem a 65°C, no escuro.

Outros testes visam a deteccdo e quantificacdo de produtos secundarios, a partir da
reacao destes com reagentes especificos, resultando na formacdo de compostos cromogénicos,
posteriormente quantificados por espectrofotometria.

Um desses testes utiliza o acido tiobarbiturico (TBA) para reagir com o malonaldeido
(MA), em meio acido e a altas temperaturas, formando um complexo de cor vermelha, que
absorve primariamente a cerca de 533 nm (Figura 2.9). Como, alem do MA, outros produtos
de degradacdo, algquenais e 2,4-dienais, reagem com o TBA, produzindo compostos
cromogénicos, costuma-se referir a estes como substancias que reagem com o TBA (TBARS).
Os aldeidos correspondem a mais da metade dos volateis produzidos durante a oxidacéo
lipidica e muitos destes tém forte influéncia no sabor (TOMPKINS; PERKINS, 1999).

HS._ _N._ _OH Sa N _OH  HO N __SH
N =
OO HO_~__O H' H,0 S he ”HO
N~ + Do I RN N+ 2
2
OH OH OH

TBA MA

Figura 2.9: Reagdo do malonaldeido com o &cido 2-tiobarbitrico.

Outro método que indica o nivel de aldeidos presentes no 6leo utiliza a p-anisidina,
gue no meio acético forma com estes, compostos de cor amarela. O indice de p-anisidina
(IpA) costuma ser relacionado ao IP, gerando um valor total de oxidacdo (VTO ou Totox)
considerado o produto de duas vezes o IP pelo IpA. Tal indice permite uma avaliacdo do
potencial de alteracGes de carater organoléptico, relacionadas aos peréxidos (IP), além das
representativas de deterioracdo efetiva do Oleo, relativas a presenca de aldeidos (IpA)
(GUNSTONE, 2004) .
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O IpA tem sido bastante utilizado na avaliagdo da deterioragdo ocorrida em
decorréncia do processo de fritura, por sua boa correlagdo com o tempo de exposicao do éleo
a esse processo e com analises sensoriais e de produtos de degradacdo, porém ndo demonstrou
correlacdo com o nonanal, aldeido resultante do processo de degradacdo do &cido oleico
(TOMPKINS; PERKINS, 1999).

O acompanhamento da evolugdo do estado oxidativo de um 6leo ao longo do tempo é
fundamental para garantir sua qualidade. Normalmente as avaliag0es de estabilidade oxidativa
sdo feitas com base no periodo de inducdo, objetivando a determinacdo do ponto critico da
oxidacdo que pode se caracterizar por mudancas organolépticas ou por uma brusca aceleracdo
desse processo. Tais testes podem ser realizados em tempo real (que podem levar meses) ou
acelerado, onde se incrementa o processo por meio de mecanismos indutores, estimando-se a
partir dai, sua capacidade de resisténcia a oxidacdo ou eficacia de substancias antioxidantes,
por exemplo (NOGALA-KALUCKA et al., 2005, AKOH, 1994). Neste caso, a amostra é
submetida a um teste de oxidacdo acelerado sob condi¢des padronizadas, e se estabelece um
ponto final no qual encontram-se sinais de deterioracdo oxidativa, podendo para isso, se valer
do acompanhamento dos resultados aos testes acima citados. Este parametro, conhecido como
periodo ou tempo de inducdo (TI) € definido como o tempo requerido para atingir um ponto
da atividade oxidativa correspondente a um nivel de rancidez detectavel ou a uma abrupta
mudanca na taxa de oxidacdo. Alguns parametros como temperatura, adicdo de metais,
pressdo de oxigénio, luz e agitacdo sdo utilizados para acelerar a oxidacdo nos Oleos e
emulsBes, mas 0 aquecimento e o fluxo de ar sdo os meios mais utilizados e mais eficientes
para este fim (AKOH, 1994).

OSI e Rancimat sdo aparelhos que realizam um teste acelerado baseado em um
método condutimétrico de andlise de produtos secundarios de oxidacdo (BERSET;
CUVELIER, 1996). Esses testes monitoram a formacéo dos compostos volateis produzidos a
partir de uma amostra de dleo aquecida sob fluxo constante de ar. Os acidos volateis
(considerados produtos terciarios de oxidacdo) produzidos pela maioria dos 6leos séo
compostos principalmente de &cido formico e &cido acético, e sdo recolhidos em agua,
gerando alteracBes na condutividade elétrica da solucdo, cujo incremento significativo
determina o TI do processo oxidativo (WAN, 1995, AKOH, 1994).

Estes testes acelerados tém sido questionados quanto a interpretacdo de seus
resultados como forma de predicdo do tempo de prateleira, uma vez que utiliza condicGes

drésticas, ndo extrapolaveis para as situacdes reais, bem como quanto a sua utilizacdo para
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comparacgdo entre diversos tipos de 6leos, sendo muito Util para avaliacdo de amostras de um
mesmo Oleo submetidas a condigdes diferentes (GUNSTONE, 2004).
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Matérias-primas

Foram recebidas da EMBRAPA Cerrados (Planaltina, DF) amostras de améndoas de
baru oriundas de sete matrizes diferentes. A colheita dos frutos ocorreu nos meses de
setembro e outubro de 2008. Apos sua abertura, as améndoas foram devidamente separadas
em trés grupos, de acordo com suas diferentes condicdes: integras, fragmentadas ou atacadas
por fungos.

Foram registrados os aspectos gerais das améndoas (nimero de sementes de cada
matriz, peso total e observacdes de aparéncia das amostras), e em seguida, estas foram
imediatamente codificadas e congeladas. Todas as amostras foram mantidas sob
congelamento durante todo o periodo da pesquisa, sendo retirada apenas a por¢do necessaria
para cada procedimento analitico.

As analises foram realizadas com as sementes que se encontravam inteiras, em estado
integro (Figura 3.1), sendo, por esse motivo, codificadas com um nimero seguido da letra I.
As amostras 21, 31 e 41 séo oriundas do municipio de Arinos, MG; a amostra 51 de Cristalina,
GO; as de codigo 61 e 71, de Formosa, GO; e a amostra 81 de Padre Bernardo, GO, municipios

cuja localizacdo pode ser visualizada no mapa, na figura 3.2.

Figura 3.1: Sementes de baru integras.



| Pe. Bernardo - GO I

| Cristalina - GO

Formosa - GO

Arinos - MG

Figura 3.2: Localizagdo dos municipios de origem das amostras analisadas.

3.2 Reagentes, gases, solventes e equipamentos
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A tabela 3.1 descreve os equipamentos empregados nesta pesquisa. Os reagentes,

gases e solventes utilizados estdo especificados na tabela 3.2.

Tabela 3.1: Equipamentos utilizados

Equipamentos

Fabricante e Modelo

Balanca analitica
Balanca analitica
Balanca analitica
Estufa de secagem
Mufla
Destilador de Nitrogénio/Proteinas
Bateria de extrag&o tipo Sebelin (Soxhlet)
Espectrofotdmetro
Banho-maria

Cromatografo gasoso

Coluna Cromatogréfica Carbowax 20M (30m x
0,53mm x 1,0 yum)

Mini-processador (moinho de facas)
Prensa mecénica
Refratdmetro de Abbé
Rancimat
Redmetro

Ultrassom

Bioprecisa FA2104N
Gehaka BG 200
Shimadzu AX 200
FANEM - 315 SE
Fornitec 2.097
Tecnal TE-0363
Tecnal TE-188
Shimadzu UV-Vis UV-mini 1240
Logen Scientific
Varian CP - 3800
Chrompack
Black & Decker HC-31
OEKOTEC - IBG Monfortes, Tipo CAS9G
Cael
Metrohm — Pensalab 743
Brookfield LV — 11l ULTRA, modelo LVDV

Unique Maxiclean 500




Tabela 3.2: Reagentes, gases e solventes utilizados

Reagente / Gas / Solvente Fabricante Grau de pureza
Acido acético glacial Proquimios, VETEC PA
Acido bérico VETEC PA
Acido cloridrico Proquimios, VETEC PA
Acido sulfdrico Proquimios PA
Acido tiobarbitdrico Sigma-Aldrich PA
Ar sintético Linde 99,9%
Amido soltvel VETEC PA
Bicarbonato de sddio Carlo Erba PA
Biftalato de potéssio VETEC PA
Butanol VETEC PA
Cloreto de amdnio VETEC PA
Cloroférmio Proquimios PA
Dicromato de potassio ISOFAR, Carlo Erba PA
Etanol IMPEX, VETEC PA
Eter etilico IMPEX PA
Hexano VETEC HPLC
Hidrogénio Linde 99,9%
Hidréxido de potassio Proquimios PA
Hidréxido de sédio Proquimios PA
lodeto de potassio Progquimios PA
Isoctano Merck PA
Metanol IMPEX, ISOFAR, Merck PA
(l;/éi?]tiltjrrg Jgr?iti)va de selénio para analise Merck PA
Nitrogénio Linde 99,9%
Padrdes de ésteres de 4cidos graxos AccuStandard Min. 99%
P-anisidina Merck PA
Tiossulfato de sodio VETEC PA

3.3 Analises de Composicdo Centesimal
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Todas as amostras integras de sementes de baru foram trituradas em moinho de facas e

particulas com diametro menor que 2 mm destas submetidos as analises de composicdo

centesimal, em duplicata, conforme metodologia descrita a seguir.
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3.3.1 Perda por dessecac¢do (umidade)

A perda por dessecacdo (umidade) corresponde a diminuicdo da massa de um
determinado material, apds aquecimento em condi¢cdes especificas nas quais a agua neste
contida é removida, podendo haver perda simultanea de outros compostos volateis, sendo, por
este motivo, mais apropriado o uso do termo abrangente “perda por dessecagdo”. Para efeitos
de simplificagdo, serd adotado o termo “umidade” como referente a esse procedimento
analitico.

A determinacgédo de umidade das castanhas de baru foi realizada por secagem direta em
estufa a 105°C até peso constante, utilizando aproximadamente 5 gramas de cada amostra
(método 012/1V, INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008), em céapsulas previamente dessecadas

e resfriadas em dessecador.

Calculo:

Mi—M
U=—,f>< 100

Em que:
U = Umidade em porcentagem (m/m)
Mi = Massa inicial, em gramas

Mf = Massa final, em gramas

3.3.2 Cinzas

O residuo por incineracdo, ou cinzas, € o resultado da submissdo de determinado
material a aquecimento a temperaturas em torno de 550-570°C.

O teor de cinzas da castanha do baru foi determinado em aproximadamente 5 g de
amostra pesados em cadinhos previamente mantidos em estufa a 105°C por 2 horas e levados
a mufla (ap6s queima em capela) sob temperatura de 550°C por 5 horas (método 018/1V,
INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

Calculo:

C = Mc x 100
" Ma
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Em que:

C = Cinzas em porcentagem (m/m)
Mc = Massa de cinzas, em gramas
Ma = Massa da amostra em gramas

3.3.3 Protidios (proteina bruta)

A determinacdo de proteina bruta em alimentos baseia-se na quantificacdo do
nitrogénio total e sua conseqliente conversao matematica em proteina através da multiplicacdo
por um determinado fator (usualmente 6,25).

O valor de proteinas foi obtido pelo método de Kjeldahl modificado (método 037/1V,
INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008), utilizando mistura catalitica de selénio. A
determinacdo foi realizada em cerca de 0,5 g da castanha, sendo a digestdo feita até
transparéncia da solucdo, seguida por destilagdo com recolhimento em &cido borico e titulagdo
com solucéo de HCI 0,01M (Figura 3.3a).

Para calculo das proteinas a partir do nitrogénio total foi usado fator de converséo para

oleaginosas semelhantes (como o amendoim e castanha-do-para) correspondente a 5,46.
Calculo:

V X Fc x 0,14 x 5,46
P = X

100
Ma

Em que:

P = Protidios em porcentagem (m/m)

V = Volume (mL) consumido de HCI 0,01 M

Fc = Fator de correcdo da solucdo de HCI 0,01 M

Ma = Massa da amostra em gramas
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Figura 3.3: Destilador de nitrogénio (a) e Extrator continuo (b).

3.3.4 Lipidios (extrato etéreo)

A determinacdo de lipidios em alimentos é feita, na maioria dos casos, pela extracdo
com solventes apolares (éter etilico, éter de petrdleo ou hexano) seguida da remocao, por
evaporacao ou destilacdo, do solvente empregado. O residuo obtido constituido por todos os
compostos que nas condicdes da determinacdo possam ser extraidos pelo solvente é também
denominado extrato etéreo.

A técnica utilizada empregou a extracdo continua com éter etilico no aparelho de
Soxhlet (Figura 3.3b) de aproximadamente 3 g de amostra durante 6 horas, com temperatura
em torno dos 35°C (método 032/1V, INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

Célculo:

Em que:
L = Lipidios em porcentagem (m/m)
Me = Massa de extrato etéreo em gramas

Ma = Massa da amostra em gramas
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3.4 Processamento

As améndoas de baru foram submetidas & prensagem mecénica a frio em prensa
continua de pequeno porte (Figura 3.4). Os parametros do processamento estdo descritos a
sequir:

- Velocidade de prensagem: 1
- Primeira prensagem no parafuso n° 10.
- Segunda prensagem no parafuso n° 6.

Figura 3.4: Primeira prensagem da amostra 4l.

O rendimento e eficiéncia do processo extrativo foram calculados conforme as

equac0es abaixo:

R = Mo x 100
" Ma

Y —Rx100
L
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Em que:

R = Rendimento percentual do processo extrativo

Mo = Massa de bleo obtido, em gramas

Ma = Massa de améndoas submetidas a extracdo, em gramas
Y = Eficiéncia do processo extrativo

L = Lipidios (% m/m), conforme determinado pela analise de extrato etéreo

Os 0leos obtidos de cada amostra foram submetidos a decantacdo (Figura 3.5), sendo
com estes realizados inicialmente os testes de propriedades fisicas e composicdo em &acidos
graxos. Uma segunda extragdo foi conduzida posteriormente com as améndoas armazenadas
sob congelamento, sendo estes Gleos destinados as analises de qualidade e estabilidade
oxidativas. Todas as amostras de 6leo foram mantidas sob congelamento, sendo trazidas a
temperatura ambiente, antes da execucdo das analises descritas a seguir.

Figura 3.5: Amostras imediatamente apds prensagem (a) e ap6s decantagao (b).
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3.5 Anélise dos 06leos
3.5.1 Composicao em acidos graxos

A qualidade de um 6leo depende, em primeira instancia, de sua composicao em &cidos
graxos (AG), cuja determinacdo auxilia na avaliacdo de seu contetdo nutricional, seu
potencial industrial e também no estudo de fraudes e adultera¢fes. A cromatografia gasosa é o
procedimento analitico mais utilizado para analise destes constituintes e envolve sua prévia
transformacdo em seus correspondentes ésteres metilicos.

Os processos de hidrolise e posterior metilacdo dos éacidos graxos do 6leo de baru
foram executados de acordo com a metodologia descrita por Hartman e Lago (1973). A
analise dos ésteres de acidos graxos foi executada em pelo menos trés replicatas para cada
amostra, sendo caracterizados qualitativamente pela comparacdo dos respectivos tempos de
retencdo de padrdes de ésteres metilicos com os dos componentes das amostras; e
guantitativamente por normalizacdo de area integrada (método 344/1V, INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008).

Os equipamentos e condicOes utilizados nas analises cromatograficas iniciais foram as
seguintes:

s Cromatografo Gasoso Varian CP 3800, injetor ‘split/splitless’, coluna capilar Carbowax
30m x 0,53 mm x 1,0 pum, com detector de ionizagdo por chama.
% Volume injetado: 1 uL
¢+ Divisor de fluxo (‘split’): 1:10
%+ Temperatura do injetor: 220°C
% Gas de arraste: Nitrogénio. Condi¢des medias:
» Vazdo da coluna: 2,4 mL/min.
» Velocidade linear: 28 cm/seg.
» Vazdo total: 102,8 mL/mim.
» Pressdo na coluna: 1,7 psi.
%+ Temperatura da coluna nas analises:
» 180°C (permanecendo 1 minuto)
» 3°C/min. até 250°C (permanecendo por 10 minutos).
%+ Temperatura do detector: 260°C

s Tempo de corrida: 35 minutos
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3.5.2 Propriedades Fisicas
3.5.2.1 Densidade relativa e densidade de massa

A densidade de um 6leo serve como critério de identidade e pureza, uma vez que
depende de sua composicdo em &cidos graxos, bem como de outros componentes
minoritarios.

Foi realizada analise de densidade relativa das amostras de dleo, a 25°C em
picnémetros previamente calibrados com agua purificada, recentemente fervida e resfriada a
mesma temperatura. As densidades relativa e de massa foram calculadas, conforme equacdes
descritas abaixo (método V.2.5, FARMACOPEIA BRASILEIRA, 1988).

Célculos:
Mo —M
@ = a1
Ma—-—M
pys = 0,99587 x d32 + 0,0012
Em que:

d®,5 = Densidade relativa do 6leo (25°C)
Mo = Massa do picnémetro com 0leo a 25°C
Ma = Massa do picnémetro com agua a 25°C

M = Massa do picnémetro vazio

P25 = Densidade de massa do dleo a 25°C

3.5.2.2 Indice de refracdo

O indice de refracdo constitui um critério exato e preciso de avaliacdo de pureza e
identidade para substancias puras. No caso dos 6leos, aceitam-se variacdes dentro de uma
estreita faixa, em funcéo de diferencas em suas composicdes (como o grau de saturacao e teor
de 4cidos graxos livres). E definido como a razdo das velocidades da luz no vacuo e em outro
meio, sendo medido em refratdmetro, que seleciona a partir da luz branca o comprimento de
onda da raia D do sodio (589,3 nm).
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As amostras foram analisadas em triplicata, de acordo com a Farmacopéia Brasileira
(método V.2.6, 1988), em refratdmetro de Abbé, devidamente estabilizado com &gua

circulante na temperatura de 40°C.

3.5.2.3 Viscosidade

Viscosidade pode ser concebida, sob o ponto de vista fisico-quimico, como a
resisténcia de um fluido ao escoamento e constitui um dos mais importantes pardmetros em
tecnologia de processos, além de ser critério de avaliacdo da qualidade e estabilidade de um
determinado sistema (STEFFE, 1996).

As amostras de 0leo de baru foram analisadas em redmetro de Brookfield LV — I1I
ULTRA, modelo LVDV, em temperaturas variando de 20°C a 50°C, mantendo-se o torque
acima de 10%. A partir dos resultados de viscosidade dindmica versus temperatura, calculou-

se a energia de ativacdo de acordo com a equacédo de Arrhenius linearizada (Eq. 3.1):

g  Ea (1 1
(-2) Enan

Em que:

K = Viscosidade na temperatura T

Ho = Viscosidade na temperatura de referéncia

Ea = Energia de ativacédo

R = Constante universal dos gases (8,3145 J/mol.K ou 1,987 cal/mol.K)
T = Temperatura (30°C, 40°C e 50°C)

To = Temperatura de referéncia (20°C)

3.5.3 indices Analiticos
3.5.3.1 Indice de acidez (1A)

Definido como a quantidade em mg de hidréxido de potassio necessaria para
neutralizar os acidos livres presentes em 1g de amostra. O indice de acidez é um bom
indicativo do estado de conservagdo do dleo. A acidez pode ser expressa também em mL de

solucdo normal por cento (v/m) ou em g de acido oleico por cento (m/m).
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Para determinacdo do indice de acidez foi seguido o método 325/IV descrito nas
Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008), a partir de

1 a 2 g de amostra, utilizando-se solucdo de NaOH a 0,01 N. A analise foi executada em

triplicata.
Calculos:
. V X Fc x 0,561
- Ma
A% = V X Fc x 0,282
0 Ma
Em que:

IA = indice de acidez em mg KOH / g de 6leo

A% = Acidez percentual em &cido oleico

V = Volume (mL) consumido de NaOH 0,01 N

Fc = Fator de corre¢éo da solucdo de NaOH 0,01 N

Ma = massa da amostra em gramas

3.5.3.2 Indice de iodo (1)

O indice de iodo estéd relacionado ao grau de insaturacdo dos acidos graxos que
constituem o 6leo ou a gordura, uma vez que este reage com duplas ligacdes, clivando-as e
incorporando-se & molécula. E convencionalmente expresso em massa de iodo que reage com
100 g de 6leo ou gordura. No presente trabalho, o indice de iodo foi calculado a partir da
composicdo em acidos graxos, conforme equacdo abaixo (método 330/1V, INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008):

Calculo:

I = (%Cygq X 0,950) + (%Cyg.; X 0,860) + (%Cigp X 1,732)
+ (%Cig3 X 2,616) + (%Cho.q X 0,8175) + (%Cpp.q X 0,7497)
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Em que:

Il = Indice de iodo

% Ci6:1 = Percentual de &cido palmitoleico encontrado
% Cis.1 = Percentual de &cido oleico encontrado

% Cis:» = Percentual de &cido linoleico encontrado

% Cis:3 = Percentual de &cido linolénico encontrado
% Cyo:1 = Percentual de &cido gadoleico encontrado
% Ca2:1 = Percentual de &cido erucico encontrado

3.5.3.3 indice de saponificacdo (IS)

O indice de saponificagdo & uma expressdo do comprimento médio das cadeias
carbbnicas de um determinado 0leo, sendo definido como a quantidade de alcali necessaria
para saponificar uma determinada quantidade de amostra, e expresso como numero de
miligramas de KOH para 1 grama de dleo.

Neste estudo, o IS foi determinado por célculo a partir da composi¢cdo em &cidos

graxos, conforme descrito por Dijkstra, Christie e Knothe (2007).

Calculos:
MMo = (3 x MM,;) — 38
= 168330
MMo
Em que:

IS = indice de saponificagio

MMo = Massa molecular relativa do 6leo

MMac = Massa molecular relativa média dos acidos graxos, sendo obtida a partir da
soma das massas moleculares relativas de cada acido graxo, por sua vez resultadas do produto
da massa molecular de cada AG pela composi¢do molar de seu correspondente éster metilico,

apos normalizacdo do total para unidade.
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3.5.4 Testes de qualidade e estabilidade oxidativas
3.5.4.1 Iindice de peroxido (IP)

O indice de perdxido é um parametro simples para determinacdo de rancidez oxidativa
em suas primeiras fases em éleos e gorduras, baseado no poder oxidativo dos peroxidos
organicos sobre o iodeto de potéssio, sendo expresso em miliequivalentes de oxigénio por kg
de amostra.

O indice de peroxido foi determinado em triplicata (método 326/1V, INSTITUTO
ADOLFO LUTZ, 2008), utilizando 2,5 g de amostra para cada analise e solucao de tiossulfato
de sédio na concentracao de 0,01N.

Calculo:

p_ (Va=Vb) xFc x001

X1
a 000

Em que:

IP = indice de per6xido

Va = Volume (mL) consumido de Na,S;03.sH,0 0,01N na titulagdo da amostra
Vb = Volume (mL) consumido de Na,S,03.5sH,0 0,01N na titulacdo do branco
Fc = Fator de corre¢éo da solucdo Na,S;03.5H,0 0,01N

Ma = Massa da amostra em gramas

3.5.4.2 Indice de p-anisidina (IpA)

A p-anisidina (p-metoxi-anilina) reage com produtos secundarios de degradacdo de
materiais lipidicos (sobretudo 2-alquenais), produzindo compostos que absorvem em 350 nm.
O indice de p-anisidina tem por definicdo o valor resultante de 100 (cem) vezes a absorbancia
detectada em solucdo de 1 (um) grama de 6leo em mistura de solvente e reagente, em cubeta
de 1cm.

O teste de p-anisidina foi executado conforme método Cd 18b90 (AOCS, 2004).
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Calculo:

A = 25 x (1,2 x As — Ab)
pa= Ma

Em que:

IpA = indice de p-anisidina

Ab = Leitura da absorbancia da solugdo de 6leo antes da rea¢do com a p-anisidina
As = Leitura da absorbancia da solugdo de 6leo apos a reagdo com p-anisidina

Ma = Massa da amostra em gramas

Pode-se calcular o valor total de oxidagdo (VTO ou TOTOX), relacionando-se o
resultado obtido nesse teste com o encontrado como indice de peroxido, conforme equacao
abaixo:

VTO (Totox) = 2 X IP + IpA

Em que:
VTO (Totox) = Valor total de oxidacgéo
IP = indice de per6xido

IpA = indice de p-anisidina

3.5.4.3 Teste do acido tiobarbiturico (TBA ou TBARS)

Assim como o teste de p-anisidina, essa analise visa a caracterizacdo do nivel de
compostos aldeidicos presentes em um 6leo, correspondentes a mais da metade dos volateis
resultantes do processo oxidativo. Baseia-se na reacdo geradora de cor entre produtos de
oxidacao de &cidos graxos insaturados (TBARS) e 0 TBA, que resulta em absorcdo a 530 nm,
sendo calculado e expresso como mg de malonaldeido por kg de éleo.

As analises foram executadas em triplicata, cada qual a partir de aproximadamente
200 mg de 6leo, diluidos com butanol em baldo de 25 mL sendo as leituras realizadas com
cubetas de 10 mm, em espectrofotdmetro UV-Vis (método 2.531, IUPAC, 1992).
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Calculo:

50 x (Aa — Ab)

TBA =
Ma

Em que:

TBA = Valor (nimero) de TBA

Aa = Leitura da absorbancia da amostra apos reagdo com TBA
Ab = Leitura da absorbancia do branco

Ma = Massa de amostra em miligramas

3.5.4.4 Extincao especifica por absor¢do em UV (K3, e Kz7o)

A oxidacdo de acidos graxos poliinsaturados gera hidroperéxidos com consequente
deslocamento de duplas ligacGes e formacéo de dienos conjugados, que absorvem a 232 nm
(Figuras 2.5 e 2.7). Alguns produtos secundarios de degradagdo (como os trienos conjugados)
absorvem a 270 nm. Este teste consiste em avaliar a absorbancia de amostras de 0leo
solubilizadas com solvente apropriado, a 232 nm e 270 nm, permitindo avaliar o seu estado de
oxidacao.

As analises foram realizadas conforme descricdo nas Normas Analiticas do Instituto
Adolfo Lutz (método 343/1V, INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008), utilizando-se cerca de
0,25 g de 6leo para cada uma de trés replicatas, e diluicdes em baldes volumétricos de 25 mL
com isoctano como solvente, efetuando-se a leitura com cubeta de 10 mm em

espectrofotometro UV-Vis.

Calculos:
A27O
Koo = 7% Ma
A232
Koz 0,8 X Ma
Em que:

K32 = Extingdo especifica a 232 nm
Ka70 = Extingdo especifica a 270 nm

A,3, = Leitura da absorbancia a 232 nm
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Ao70 = Leitura da absorbancia a 270 nm

Ma = Massa da amostra em gramas

3.5.4.5 Indice de Estabilidade Oxidativa (IEO)

O indice de estabilidade oxidativa (IEO) refere-se a um critério de avaliacdo da
resisténcia ou susceptibilidade de um 6leo ao processo oxidativo. Pode ser obtido por meio da
aceleracdo da atividade oxidativa no éleo (através do aumento de temperatura e influxo de ar),
sob condicOes padronizadas, com determinacdo de um ponto final, relativo ao tempo
decorrido antes que uma rapida deterioracdo deste ocorra, conhecido também como periodo
ou tempo de inducdo (TI), normalmente mensurado em horas. Essa avaliacdo pode ser
efetuada por intermédio de métodos ndo automatizados (AOM — ‘Active Oxygen Method’,
‘Swift Test’, ‘Shaal Oven test’), ou por equipamentos (OSI e RANCIMAT) que medem o
aumento na condutividade elétrica em vaso com agua que recebe os volateis (sobretudo acidos
carboxilicos) carreados por um fluxo de ar constante previamente borbulhado no 6leo sob
aquecimento. O IEO ou tempo de inducéo e determinado pelo ponto de interceptacdo das retas
construidas a partir da curva de condutividade elétrica x tempo.

As andlises dos 0Oleos de baru foram realizadas em equipamento Rancimat. Para esta
analise, foram utilizados 3 gramas do 6leo bruto, a 110°C, com fluxo de ar mantido a 10 L/h,

e 0 tempo de inducdo foi determinado automaticamente pelo aparelho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Andlise das sementes de Dipteryx alata Vog. (baru)

As massas médias das sementes de baru variaram entre 1,10 g e 1,59 g, para as
amostras 3l a 71. A amostra 2l apresentou massa média inferior as demais (0,72 g), enquanto
que a amostra 81 apresentou um resultado superior (2,41 g). Volpe e outros (2008) analisaram
a morfometria de sementes de &rvores situadas no municipio de Campo Grande, MS, em
diferentes tipos de solos. Estes autores observaram que, embora haja diferenca entre os
valores médios encontrados para sementes de arvores em diferentes classes de solo, essa ndo é
tdo acentuada quanto a encontrada entre sementes de arvores situadas em uma mesma classe.
Esses valores variaram entre 0,76 g e 2,38 g para solos arenosos, 0,65 g e 2,20 g para solos de
caracteristica intermediaria, e 0,58 g a 2,07 g para solos argilosos. Sano, Ribeiro e Brito
(2004) citam estudos com relatos de variagdes de 0,58 g a 2,14 g e de 0,87 g a 1,81 g. Dessa
forma, os resultados encontrados nas amostras analisadas neste trabalho encontram-se dentro
do padré@o de amplitude caracteristico da espécie.

A tabela 4.1 apresenta resultados de composicdo centesimal das sementes de baru
comparados com dados reportados na literatura. Em todos os estudos, 0s principais
componentes da semente de baru foram os lipidios e as proteinas.

De acordo com teste de Fisher para comparacdo de médias (p<0,05) pode-se afirmar
que as amostras 21 e 4l apresentaram maior teor de lipidios com valores médios iguais a
36,40% e 37,64%, respectivamente. As médias para as amostras 31, 51, 61 e 71 ndo apresentam
diferenca estatistica.

A amplitude (30,87 a 37,64%) e a media dos valores observados para os teores de
lipidios obtidos nesta pesquisa encontram-se pouco acima dos relatados por Vera e outros
(2009), porém inferiores aos demais relatados na literatura, entre 38,2 e 41,65%, como pode
ser observado na tabela 4.1 (VALLILO; TAVARES; AUED, 1990 apud TOGASHI, 1993;
TOGASHI, 1993; TAKEMOTO et al., 2001).

Quanto ao teor de proteinas, os valores encontrados estdo na faixa de 17,88% a
21,21%. De acordo com teste de Fisher (p<0,05), as amostras 21 e 41 apresentaram menor teor
proteico com médias respectivamente iguais a 18,45 % e 17,88 %, que as amostras 3l, 61 e 71
com médias iguais a 20,67%, 21,21% e 20,73%, respectivamente.

Para os calculos dos teores proteicos foi utilizado o fator de conversdo de nitrogénio

total em proteina de 5,46, recomendado para matérias-primas ricas em lipidios (INSTITUTO
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ADOLFO LUTZ, 2008). Este fator € inferior ao usado na literatura (6,25) e explica,
parcialmente, os menores valores para teores de proteina, encontrados neste trabalho (Tabela
4.1). Para efeitos de comparacéo, a utilizacdo do fator 6,25 para os célculos resulta em teores
de proteina entre 20,47 % a 24,28% (média: 22,57%), 0 que aproxima o resultado ao do valor
médio (23,45%) obtido por Vallilo, Tavares e Aued (1990) apud Togashi (1993), mas ainda
abaixo dos valores observados por Vera e outros (2009) e Togashi (1993).

Conforme mostrado na tabela 4.1, os resultados obtidos para cinzas encontram-se bem
préximos dos reportados por outros autores. As analises de umidade apresentaram valor
médio (7,19%) e amplitude (5,94 a 7,95%) acima dos observados em outras pesquisas, a
excec¢do do estudo de Botezelli, Davide e Malavasi (2000), cujos valores médio (7,13%) e de
amplitude (6,14 a 8,25%) apresentam-se similares.

Tabela 4.1: Composigdo quimica das sementes de Dipteryx alata VVog.

- VALLILO:
Composigdo Neste TAVARES: TOGASHIZ TAKEMOTO yrpn etals
centesimal estudo AUED" et al.
o 33,94 ] 33,28
0,
Lipidios (%) (30,87-37,64) 41,65 40,27 38,2 (31,16-35,87)
_ 19,72 . 26,25
0 23,45 29,59 23,9
Proteina (%) 17 85.21.21) (25,16-27,69)
_ 7,19 , 3,99
0,
Umidade (%) (5.94-7,95) 58 6,1 (2.93-5,07)
2,77
Cinzas (%) (2,50-2.96) 2,99' 2,83 2,7
36,44

. ofvk
Carboidratos (%) (34,16-39,18)

Fontes: "VALLILO; TAVARES, AUED, 1990, apud TOGASHI, 1993; “TOGASHI (1993); *“TAKEMOTO et
al.(2001); *VERA et al. (2009). “Por diferenca

4.2 Processamento

Os rendimentos das extracdes conduzidas por prensagem a frio em prensa semi-piloto
foram todos acima de 30g/100g de amostra, com destaque para a extracdo da amostra 61, cujo
rendimento chegou a 38%. Estes resultados indicam que a améndoa do baru apresenta
potencial para industrializacdo como fonte de 6leo vegetal, com rendimento superior ao
conteddo total lipidico de gréos de soja e sementes de algoddo (18 a 20%) e ligeiramente
inferior ao de sementes de girassol (35 a 45%), segundo O’Brien (2000a).

Os resultados indicam uma eficiéncia de extracdo acima de 89% em todos 0s casos
analisados, percentual superior aos dados reportados por Rosenthal, Pyle e Niranjan (1996)

para prensagem de grédos em escala comercial (75 a 85%).
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4.3 Anédlise dos 6leos de Dipteryx alata Vog.
4.3.1 Composicdo em acidos graxos

Nas tabelas 4.2 e 4.3 estdo apresentados os resultados para composicdo em &cidos
graxos das amostras de 6leo pesquisadas, bem como os percentuais totais de acidos graxos
saturados (AGS), acidos graxos insaturados (AGlI), acidos graxos monoinsaturados (AGMI) e
acidos graxos poliinsaturados (AGPI). Encontram-se registradas também as relacbes
AGMI/AGPI e &cido oleico/acido linoleico (C18:1/C18:2). Alguns cromatogramas podem ser
visualizados no Anexo 1. A tabela 4.4 compara os resultados obtidos neste trabalho com os
reportados em estudos anteriores.

O teor de &cido oleico das amostras, principal acido graxo do 6leo de Dipteryx alata
Vog., encontra-se, tanto em média quanto em amplitude, muito semelhantes aos reportados
por Vera e outros (2009) e por Garcia e outros (2007), conforme apresentado na tabela 4.4.
Estes trés estudos relatam teores acima dos observados por Togashi (1993) e abaixo dos
constatados por Takemoto e outros (2001) e Vallilo, Tavares e Aued (1990) apud Togashi
(1993).

Como se pode observar na tabela 4.4, os percentuais encontrados para o acido
linoleico sdo maiores que os registrados por Vera e outros (2009) e Garcia e outros (2007),
porem semelhantes aos dos demais estudos. Uma vez que os teores de &cido gadoleico nédo
diferem muito entre os dados reportados e 0s dos acidos erdcico, linolénico, palmitoleico e
vacénico sdo muito baixos, os resultados encontrados para o acido linoleico definem as
diferencas observadas nas relacdes AGMI/AGPI e oleico/linoleico entre este estudo e os de
Vera e outros (2009) e Garcia e outros (2007).

Oleos ricos em AG essenciais (linoleico e linolénico) tém sido relacionados a
supressdo da elastase de granuldcito humano, enzima que degrada os tecidos em processos
inflamatdrios. O acido oleico tem sido muito usado em cosmeética, por suas propriedades
emolientes e alta estabilidade (HERNANDEZ, 2005). Tais fatos credenciam o 6leo de baru
como matéria-prima potencial para uso na industria farmacéutica e de cosméticos. Além
disso, estudos de espectroscopia fotoacustica realizados com este 6leo demonstram que ele
possui banda de absor¢do no ultravioleta proximo, entre 300 nm e 400 nm, e por esse motivo,

apresenta excelente potencial de uso como protetor solar (RODRIGUEZ et al., 2008).
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Tabela 4.2: Composicdo em acidos graxos e relacdes AGMI/AGPI e oleico/linoleico dos

Oleos 21 a 51*.

Acidos graxos Baru 2l Baru 3l Baru 4l Baru 5l
16:0 (4c. palmitico) 5,07 0,17 5,08 £ 0,16 5,20+0,29 5,61+0,18
17:0 (4c. margarico) 0,09 £ 0,00 0,08+0,11 ND 0,11 £ 0,00
18:0 (4c. estearico) 4,43+0,11 4,34 + 0,05 4,62 +0,10 4,14 £ 0,02
18:1 (4c. oleico) 48,60 + 0,54 49,22 + 0,23 47,62 + 0,19 47,75 +0,03
18:2 (&c. linoleico) 28,81 + 0,56 28,60 +0,17 28,40 + 0,59 28,91 + 0,09
18:3 (&c. linolénico) 0,12 £ 0,02 0,13+0,01 0,11 +0,015 0,13+0,02
20:0 (&c. araquidico) 1,23+0,03 1,15+ 0,04 1,18 £ 0,05 1,28 £0,03
20:1 (&c. gadoleico) 2,64 0,05 2,70 £ 0,08 3,01+0,13 2,86 +0,04
22:0 (&c. behénico) 3,52+0,12 3,81+£0,12 4,66 + 0,40 3,89+0,18
22:1 (&c. erdcico) 0,28 £ 0,03 0,32 +0,03 0,46 +0,12 0,30 £ 0,02
23:0 (&c. tricosandico) 0,04 £0,04 ND 0,09 £ 0,07 0,12 £0,00
24:0 (ac. lignocérico) 5,26 £ 0,26 4,60+0,21 4,68 + 0,45 5,05+0,20
AGS 19,56 + 013 19,03 £ 0,37 20,43 +0,64 20,04 £ 0,23
AGI 80,44 £ 0,13 80,97 £ 0,37 79,57 + 0,64 79,96 + 0,23
AGMI 51,51 + 0,66 52,24 + 0,24 51,09 + 0,32 50,91 + 0,12
AGPI 28,93+ 0,65 28,73+0,20 28,48 + 0,72 29,05 +0,12

AGMI / AGPI 1,78 1,82 1,79 1,75
18:1/18:2 1,69 1,72 1,68 1,65

*Valores expressos com média percentual + desvio-padrao
** ND = Néo detectado

Hu e Stampfer (1999) creditam boa parte dos efeitos saudaveis da ingestdo de
castanhas e seus 0leos aos altos teores de C18:1. A substituicdo de AGS por AGMI em dietas
hipo-lipidicas resultou em aumento da sensibilidade a insulina (VESSBY et al., 2001) e tem
sido evidenciada uma relacdo entre acido oleico a regulacdo hipotalamica da homeostase da

glicose (WANG et al., 2006). O mecanismo anorexigeno (supressdo do apetite) relacionado a
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ingestdo de C18:1 tem sido relacionado a regulagdo direta, por B-oxidacdo em neurbnios do
hipotalamo (YOUNG-HWAN et al., 2009).

Tabela 4.3: Composicdo em acidos graxos e relacdes AGMI/AGPI e oleico/linoleico dos

Oleos 61 a 81*.
Acidos graxos Baru 6l Baru 71 Baru 8l

16:0 (&c. palmitico) 5,38 £ 0,07 5,32+0,15 5,48 +0,17

17:0 (4c. margarico) ND ND ND
18:0 (&c. estedrico) 5,57 +0,03 4,39+0,03 4,95+ 0,07
18:1 (&c. oleico) 47,65+ 0,16 45,73 + 0,40 47,82 +0,11
18:2 (&c. linoleico) 28,81 +0,04 30,66 + 0,29 28,48 +0,18
18:3 (&c. linolénico) 0,12 £ 0,02 0,11 +0,00 0,12 + 0,00
20:0 (&c. araquidico) 1,46 + 0,00 1,20 + 0,04 1,41 +0,07
20:1 (4c. gadoleico) 2,23 0,06 2,64 £ 0,09 2,32+0,13
22:0 (4c. behénico) 4,06 + 0,06 4,51 +0,26 4,21 +0,25
22:1 (Ac. erdcico) 0,18 + 0,02 0,33+0,04 0,26 + 0,04
23:0 (&c. tricosandico) 0,07 £ 0,07 0,09 £ 0,00 0,08 £0,01
24:0 (&c. lignocérico) 4,48 0,07 5,05+0,44 5,05+ 0,42
AGS 21,00 +0,10 20,53+0,73 21,13+0,43
AGI 79,00 £ 0,10 79,47 £0,73 78,87 £ 0,43
AGMI 50,06 + 0,10 48,70 £ 0,38 50,33+0,18
AGPI 28,94 + 0,03 30,77 £0,35 28,54 +0,28

AGMI / AGPI 1,73 1,58 1,76

18:1/18:2 1,65 1,49 1,68

*Valores expressos com média percentual + desvio-padréo

** ND = Nao detectado

Estudos epidemioldgicos em paises mediterraneos com alto consumo dietético de
AGMI apontam correlagdes com menor incidéncia de cancer de mama (MARTIN-MORENO

et al., 1994), e uma avaliagdo recente mostrou que o &cido oleico promove apoptose de
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células de mama cancerosas (MENENDEZ et al., 2005). Adicionalmente, tem sido
demonstrada inibicdo da agregacdo de proteinas amildides (associadas a doencas
degenerativas, como Parkinson, Huntington e Alzheimer) por acido oleico (FANG et al.,
2006) e outras pesquisas relacionam sua protecdo contra o declinio cognitivo com a melhoria
da qualidade das membranas bioldgicas, menos susceptiveis a oxidagdo e propagacdo da
peroxidacgdo lipidica e com fluidez funcional 6tima (SOLFRIZZI et al., 1999). Este tambem
seria o principal motivo pelo qual 6leos com altos teores em C18:1 (como oliva e amendoim
geneticamente enriquecido em oleico) implicariam na reducdo de riscos de acidentes
coronarianos e de incidéncia de varias afeccdes relacionadas aos perfis lipidicos plasmaticos
(O’BYRNE; KNAUFT; SHIREMAN, 1997, PARTHASARATHY et al., 1990, DE
LORGERIL; SALEM, 2000, ROS; MATAIX, 2006).

Esses motivos reforgcam a importancia dada as novas modificacdes genéticas em 0leos
que visam ao seu enriquecimento em C18:1 para melhorar a resisténcia a oxidacdo. Mas,
acima disso, ressaltam a importancia do conhecimento de novas fontes nobres e naturalmente
ricas em acido oleico para nutricdo humana, como € o caso do 0leo de baru, cujo perfil (a
excecao do teor de &cido linolénico) muito se aproxima do recomendavel para prevencdo de
doencas cardiovasculares (> 50% C18:1, > 17% C18:2 e > 7% C18:3), segundo Arnoldi,
2004.

Os teores de C16:0 (&cido palmitico) e C18:0 (&cido estearico) encontrados sao
menores do que os relatados por outros estudos, a excecdo do &cido estearico, em Vallilo,
Tavares e Aued (1990), apud Togashi (1993) enquanto gque os valores para os acidos behénico
e lignocerico se aproximam mais dos observados por Garcia e outros (2007).

Dos &cidos graxos que se apresentam com teores menores que 1%, nao foi detectada a
presenca dos acidos miristico e heneicosandico ou dos &cidos palmitoleico e vacénico,
observadas por Vera e outros (2009) e Garcia e outros (2007), respectivamente.
Considerando as condices em que foram realizadas as analises, tais componentes, se
presentes, encontram-se abaixo dos limites de deteccdo (0,05%). Foi verificada a presenca de
acido margarico em trés das sete amostras, enquanto que o acido tricosandico foi encontrado
em seis destas. Todos os demais componentes listados foram detectados nas sete amostras,
sendo que os teores de acido linolénico situaram-se numa pequena faixa acima de 0,1% e 0s

teores de &cido erdcico ndo ultrapassaram 0,5%.
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Tabela 4.4: Composi¢do em &cidos graxos e relacbes AGMI/AGPI e oleico/linoleico de 6leos

de baru encontrados em diversos estudos

VALLILO;

i 2 TAKEMOTO GARCIA VERA
Neste Estudo  TAVARES;  TOGASHI etal? etal’ etal.’
Ciao N _ - _ 0,03
(miristico) ND (0,02-0,05)
Cis:0 531 6,10
(palmitico) (5,07-5,61) 7,40 7,16 .6 .8 (5,.14-6,58)
C1611 . _— _— _—
(palmitoleico) ND 0.1
Ciro 0,04 - - - 0,1 0,06
(margarico) (0-0,11%) : (0,06-0,08)
Ciso 4,63 5,27
(estearico) (4,14-5,56) 312 533 54 6.2 (3,96-6,41)
Cisn 47,77 47,15
(oleico) (45,73-49,21) 50.17 44,53 504 468 (4557.48,98)
ClSZl . . . -
(vacénico) ND 0.1
Ciso 28,95 25,51
(linoleico) (28,40-30,66) 30.70 31,70 28 243 (22.82:29,70)
Cig 0,12 _ _ 0,13
(linolénico) (0,11-0,13) 2,23 0.1 (0,10-0,16)
Caoo 1,27 1,39
(araquidico)  (1,15-1,46) 0,82 1,40 107 16 (1,14-1,65)
Ca0:1 2,63 B _ 27 31 2,71
(gadoleico) (2,23-3,01) ' ' (2,25-3,17)
Caro ND - - - _ 0,09
(heneicosanoico) (0,03-0,24)
Corso 4,00 4,39
(behénico) (3,52-4,66) 2,12 319 26 45 (3,12-5.82)
Ca1 0,30 . - - 0.4 0,05
(erucico) (0,18-0,46) ' (0,01-0,09)
Cas0 0,07 3 _ _ _ 0,13
(tricosandico) (0-0,12%) (0,06-0,25)
Couo 4,88 B 5,42
(lignocérico)  (4,48-5,26) 3,93 21 48 (3,84-6.74)
20,25 22,92
AGS (19,03-21,13) 135 21,0 188 250 (19.84.2573)
79,75 75,58
AGI (78,6760 80,9 78,46 81,1 M8 1340010)
50,69 49,91
AGMI (48.70.82.24) 50,17 44,53 531 504 (45115126)
20,06 25,64
AGPI (28483077) 07 3393 28 243 (22,922084)
175 1,95
AGMITAGPI (j oo 1,63 131 1,90 207 (1g3220)
. . 1,65 1,85
18:1/18:2 (14872) 1,63 1,40 1,80 193 (1 5p00)

*Valores em percentuais. **ND = N&o detectado. Fontes: "VALLILO; TAVARES, AUED, 1990, apud
TOGASHI, 1993; TOGASHI (1993); *TAKEMOTO et al.(2001); “GARCIA et al. (2007); *VERA et al. (2009).

Os teores de acido linolénico encontram-se muito préximos dos demais reportados

(entre 0,10% e 0,16%), & exce¢do de Togashi (1993), cujo percentual (2,23%) relatado situa-
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se bem acima, e provavelmente refere-se ao acido gadoleico, estando os picos C18:3 e C20:0
sobrepostos, em funcdo das limitadas condi¢cBes analiticas utilizadas. Os teores de &cido
erlcico encontram-se semelhantes aos observados por Garcia e outros (2007), porém acima
do verificado por Vera e outros (2009). O acido erucico tem sido motivo de controvérsia com
relacdo ao seu potencial toxico para humanos. Em ratos de laboratério, o uso dietético de
6leos em que este AG constitui de 30 a 60% do total de acidos graxos (como mostarda e colza
— Brassica spp.) foi associado a lesdes cardiacas, enquanto que experimentos em um ndmero
de espécies observaram correlacdo entre sua utilizacdo e a ocorréncia de lipidose miocéardica.
O dleo de canola, resultado de melhoramentos que reduziram o teor de &cido erucico a menos
de 2%, € reconhecido nos Estados Unidos como seguro (GRAS), e pesquisas de avaliacdo de
risco e revisdo toxicoldgica na Australia e Nova Zelandia concluiram que mesmo grandes
consumidores sO correriam o risco de exceder o limite diario de consumo potencialmente
toxico, caso o percentual desse acido graxo ultrapassasse esse valor maximo. Desta forma,
mesmo 0s maiores teores de acido erucico encontrados em oOleo de baru nesta pesquisa
situam-se bem abaixo desses limites (PRZYBYLSKI et al., 2005, FOOD STANDARDS
AUSTRALIA NEW ZEALAND, 2003).

Os 6leos testados apresentaram cerca de 20% de acidos graxos saturados (AGS) e 80%
de insaturados (AGI), com pequena variagdo entre as amostras, valores estes proximos (e
intermediarios) aos observados por Togashi (1993) e Takemoto e outros (2001), porém com
diferencas médias de 3% a 5% com relacdo ao observado por Vera e outros (2009) e Garcia e
outros (2007). Vallilo, Tavares e Aued (1990) apud Togashi (1993) reportaram 4,94% como
sendo referentes a “outros” acidos graxos e, portanto ndo permitem comparacao neste aspecto.

Os teores médios de AGS observados para as amostras 61 a 81 (20,9%) muito se
assemelham aos reportados por Togashi (1993), que trabalhou com amostras oriundas da
mesma localidade. A amostra 71, em particular, foi a que apresentou menor teor de &cido
oleico e o maior em linoleico, resultando nos menores valores para as relagdes AGMI/AGPI e

oleico/linoleico.

4.3.2 Propriedades Fisicas

4.3.2.1 Densidade e indice de refracao

Os resultados de densidade relativa e densidade absoluta, assim como os de indice de
refracdo das amostras de dleo de baru estdo apresentados na tabela 4.5. De acordo com teste

de Fisher (p <0,05) ndo se observou diferenca significativa entre as amostras analisadas. A
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tabela 4.6 compara os valores de densidade e indice de refracdo obtidos neste estudo, para o
6leo de baru, com dados reportados para outros 6leos vegetais.

Os resultados de densidade obtidos neste trabalho apresentaram-se compativeis com 0s
observados para 6leos vegetais (faixa de 0,91 a 0,93) e muito semelhantes aos de outras
castanhas com perfis de AG semelhantes (tabela 4.6). Esperava-se, no entanto, uma menor
amplitude nos valores encontrados, e tais variacdes podem ser devidas a presenca de umidade

em concentragdes variaveis nas amostras, uma vez que estas ndo foram dessecadas.

Tabela 4.5: Indices de refracio (40°C), densidades relativa e densidades de massa (25°C) das

amostras de 6leo de Dipteryx alata Vog.

1o d*s p2s (g/cm’)
Baru 21 1,4622 0,9103 0,9102
Baru 31 1,4623 0,9102 0,9101
Baru 41 1,4623 0,9140 0,9140
Baru 51 1,4624 0,9098 0,9097
Baru 6l 1,4623 0,9165 0,9164
Baru 71 1,4625 0,9100 0,9099
Baru 8l 1,4625 0,9121 0,9120

Pode-se afirmar, pela tabela 4.6, que o indice de refracdo depende do nivel de
insaturacdo geral do 6leo. Oleos e gorduras com baixo indice de iodo (II), como coco e
manteiga de cacau (6 a 11 e 32 a 40, respectivamente) apresentam valores de indice de
refracdo mais baixos que os de 6leos mais insaturados, como os de algodao, milho ou soja
(100 a 115, 107 a 128 e 124 a 139, respectivamente). Além disso, o indice de refracdo
também varia de modo proporcional ao comprimento da cadeia carbdnica, o0 que
possivelmente explica as diferencas nos valores encontrados para 6leos com Il semelhantes
(O’BRIEN et al., 2005). Os indices de refracdo a 40°C dos 06leos de baru estdo entre 1,4622 e
1,4625, similares ao valor 1,4610 observado por Vallilo, Tavares e Aued (1990) apud
Drummond (2008) para o 6leo de baru. Tais resultados sdo compativeis com o perfil de Il
obtido neste trabalho (93-95, tabela 4.9), e muito proximos aos observados em 6leos de outras
castanhas ou nozes ricas em acido oleico, como amendoim, castanha-de-caju, aveld e
améndoa (11 entre 79 e 101).
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Tabela 4.6: Indices de refracio e densidades relativas de 6leos e gorduras vegetais

"40 b d2525 d1515 * e d2020**
P 2
Améndoa” 1,462-1,466 0,010-0,916
(Prunus dulcis)
=1
Algodao 1,458-1,466 0,018-0,016**
(Gossypum spp.)
=2
Aveld 1,456-1,463 0,008-0,915
(Corylus avellana)

Amendoim 1,460-1,465* 3 1
(Arachis hypogaea) (1,462-1,464)° 0,912-0,920 0,914-0,917%**
Castanha-de-caju’ i 0918*

(Anacardium occidentale L.) 1462-1,464 0.911-0,918
Castanha-do-pard’ i i
(Bertholletia excelsa) 1,458-1,462 0,910-0,912
Coco* 40
(Cocus nucifera) 1,448-1,450 0,908-0,921 (d*%)
H 2
Pistache 1,460-1,466 0,915-0,920*
(Pistacia vera)
2
Noz* 1,469-1,471 0,923-0,925
(Juglans regia)
H 1
Manteiga de cacau 1,456-1,458 0,973-0980
(Theobroma cacao)
H 1
(Z,t\a/;llmhgys) 1,465-1,468 0,017-0,025%*
R
Soja 1,466-1,470 0,919-0,925**
(Glycine max)
4
Baru 1,4622-1,4625 0,9124-0,9191

(Dipteryx alata VVog.)
Fontes: "GUNSTONE, 2004, 2FIRESTONE, 2006, USP 30-NF 25, 2007, “Este estudo.

4.3.2.2 Viscosidade

Os resultados observados para viscosidade dos 0leos de baru (tabela 4.7) mostram que
ha diferencas significativas entre as amostras de acordo com teste de Fisher (p<0,05). Na
faixa de temperatura analisada (20°C a 50°C) os menores valores foram registrados para a
amostra 2l e 0s maiores para a amostra 8l. As pequenas heterogeneidades observadas na
composicdo em 4&cidos graxos das amostras ndo justificam as diferencas nos valores
encontrados para viscosidade. Porém, o fator composicédo em acidos graxos ndo € o Unico que
pode interferir na viscosidade dos 6leos. Tais diferencas podem estar relacionadas a outros
componentes (como por exemplo, fosfatidios e umidade) ndo pesquisados neste estudo e que,
presentes em diferentes proporcdes na fracdo lipidica, podem modificar seus perfis de
escoamento. Em particular, a amostra 2l mostra-se com viscosidade bem abaixo das demais,
aléem de ser o 6leo com menor resultado para energia de ativacdo, fatos que provavelmente

devem-se a umidade presente nesta amostra.
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Tabela 4.7: Viscosidades e Energias de ativacdo dos 6leos de Dipteryx alata Vog.

Temperatura Baru2l Baru3l Baru4l Baru5l Baru6l Baru7l Baru$8l

20°C 22,12 41,69 57,59 64,87 61,99 65,68 69,15
Viscosidade 30°C 14,69 27,16 34,15 41,51 40,01 42,99 44,84
média
(cP) 40°C 10,00 16,63 26,76 28,55 27,02 29,59 29,74
50°C 7,62 9,73 16,67 20,28 18,80 20,78 20,85
) (kJ/mol.K) 28,82 36,72 32,03 30,93 31,49 30,34 31,70
Energia de

ativacao (Ep)
(kcal/mol.K) 6,88 8,77 7,65 7,39 7,52 7,25 7,57

Como esperado, os valores de viscosidade dos 0leos decresceram exponencialmente
com o aumento da temperatura. A figura 4.1 registra este comportamento para as sete
amostras analisadas. Os resultados de energia de ativacdo (Tabela 4.7) indicam que a amostra

31 foi a mais sensivel ao aumento de temperatura.

70,00 -+

e Bary 2| e Baru 3|
60,00 - e Bary 4| e Baru 5l
e Baru 6| === Baru 7|

50,00 1 Baru 8|

N
o
=3
o

Viscosidade (cP)

20,00 '\

10,00 A

0,00

20 25 30 35 40 45 50

Temperatura (°C)

Figura 4.1: Comportamento da viscosidade dos 6leos de Dipteryx alata Vog. em funcdo da temperatura.

Os valores de energia de ativacdo encontrados para o 6leo de baru sdo bastante
semelhantes aos reportados na literatura para outros 0leos vegetais (tabela 4.8). Os valores de

viscosidade, por sua vez, encontram-se abaixo dos relatados para outros 6leos.
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Tabela 4.8: Viscosidades e Energias de ativacdo de 6leos vegetais

Viscosidade (cP) Energia de
ativacao
20°C 50°C (kJ/mol.K)
Acafrao’ 62,60 22,32 29,3
Améndoa’ 81,92 26,88 31,7
Amendoim® 83,99 27,45 33,3
Aveld! 85,71 27,40 32,0
Buriti? 75,04 25,14 -
Canola’ 78,74 25,78 31,6
Castanha-do-paréd® 70,83 22,59 -
Gergelim® 74,75 24,83 30,7
Girassol 75,53 25,04 30,7
Macadamia® 80,39 24,72 -
Milho! 67,95 23,26 30,0
Nozes' 59,00 21,20 28,7
Oliva® 86,62 27,18 31,9
Semente de uva 60,042/ 76,00'  20,74%/2527" 31,9
Soja’ 69,83 23,58 31,1
Baru® 54,73 + 16,96 16,39 £ 5,50 31,72 +2,45

Fontes: 'FASINA et al. (2006), “CERIANI et al. (2008), °Este estudo

Considerando que a viscosidade depende da composicdo em &cidos graxos, alguns
estudos visam estabelecer correlacdes entre esses dois fatores (BOYACI et al., 2002). A
viscosidade de um oOleo tem relacdo direta com algumas das caracteristicas quimicas dos
lipidios, como grau de insaturacdo e tamanho da cadeia carbdnica. Por esse motivo,
Abramovi¢ e Klofutar (1998) pesquisaram alguns destes fatores e encontraram resultados
razoaveis relacionando indice de iodo e viscosidade para alguns 6leos vegetais. Juyoung e
outros (2010) também encontraram R? = 0,71 para contetido em &cido linoleico e energia de
ativacdo dos Oleos vegetais pesquisados. Tais correlacbes ndo foram verificadas para as
amostras analisadas no presente estudo. Isto ocorre, pois estas correlacbes se aplicam
usualmente para Oleos refinados. O teor de fosfolipidios, ceras e outros componentes

insaponificaveis tém efeito relevante na viscosidade dos éleos brutos.
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4.3.3 Indices analiticos
4.3.3.1 indice de iodo (I1) e Indice de saponificacdo (IS)

Os indices de iodo e saponificacdo foram calculados a partir do resultado da anélise de
composicao em &cidos graxos, e encontram-se registrados na tabela 4.9.

Os resultados para indice de saponificacdo apresentam-se intermediarios aos obtidos
experimentalmente por Vallilo, Tavares e Aued (1990) apud Togashi (1993) e Togashi
(1993), respectivamente 180,6 e 190,0 mg KOH/g . Como as diferengas nos tamanhos das
cadeias carbonicas dos &cidos graxos encontrados sdo minimas, as variagdes observadas

provavelmente devem-se a questdes analiticas.

Tabela 4.9: Indices de iodo e saponificagio dos 6leos de Dipteryx alata Vog.

21 3l 41 51 61 71 8l Média + D.P.

'“d'“a‘l’;""do 9428 9455 9314 9396 93,09 9502 92,78  93,83+0,85

'“d'cede?f‘g)on'f'ca‘?ao 187,30 18750 187,08 18730 187,55 187,12 18725 187,30+0,18

Os valores de indice de iodo para 6leo da baru reportados por Vallilo, Tavares e Aued
(1990) apud Togashi (1993) e Togashi (1993) foram respectivamente 84,8 e 91,6. Ambos
encontram-se abaixo do calculado neste estudo, muito embora tenha sido observado um teor
médio menor de AGPI e um valor intermediario de AGI (Tabela 4.4). Tais resultados
confirmam estudos que demonstram que os valores calculados de Il sdo maiores que 0s
obtidos experimentalmente pelo método de Wijs, uma vez que os calculos ndo incorporam
pequenas diferencas nas massas moleculares ou de componentes da matéria insaponificavel,
altamente insaturados, como carotendides, por exemplo. Novos calculos utilizando a formula
proposta por Kyriakidis e Katsiloulis (2000), com os coeficientes determinados para o azeite
de oliva (o Unico dos 0leos testados ricos em C18:1), resultou em Il médio de 87,57 + 0,72,

valor intermediario aos reportados pelos autores supra-citados.



70

4.3.3.2 Indice de acidez (1A)

Os valores de acidez dos 6leos de baru, analisados cerca de trés dias apds a segunda
extracdo, variaram entre 0,071 e 0,098% (tabela 4.10). Estes resultados sdo considerados
muito baixos, sobretudo por se tratar de um dleo bruto. Dentre as exigéncias para
classificacdo de 6leo de oliva como extravirgem, uma delas é a de acidez livre (expressa em
acido oleico) menor que 1% (FIRESTONE, 2005) ou 0,8% (BRASIL, 2005). Para o 6leo de
amendoim, prensado a frio, ndo deve exceder 4 mg KOH/g (PATTEE, 2005), valor maximo
igual ao permitido para 6leos prensados a frio e ndo refinados, pela legislacdo brasileira
(BRASIL, 2005). Esses limites estdo bem acima do encontrado na amostra mais &cida de 6leo
de baru (8l), cujo valor, por sua vez foi mais de duas vezes superior aos das demais amostras
(tabela 4.10), e pode ser explicada pelo fato de ter sido conduzida apds armazenamento do
Oleo por oito meses, diferentemente dos demais, analisados poucos dias apds a segunda
atividade extrativa. Este resultado indicou que o 6leo da améndoa foi preservado apos a
colheita, nas condi¢cdes de armazenamento, sem necessidade de qualquer tratamento para
inativagdo enzimatica.

A acidez percentual reportada por Vallilo, Tavares e Aued (1990) apud Togashi
(1993) de 0,85% é quase quatro vezes maior que a encontrada na amostra mais acida (81). Tal
fato provavelmente deve-se ao processo de extracdo em Soxhlet usado por estes autores,
resultando em aceleracdo da atividade oxidativa no 0leo, o que inviabiliza uma comparacéo

apropriada.

Tabela 4.10: indice de acidez e acidez percentual dos 6leos de Dipteryx alata VVog.

indice de acidez Acidez
(mg KOH/g) (% em &cido oleico)
Baru 21 0,183 + 0,044 0,092 + 0,022
Baru 31 0,195 + 0,083 0,098 + 0,042
Baru 41 0,142 + 0,045 0,071 + 0,023
Baru 51 0,143 + 0,005 0,072 + 0,002
Baru 6l 0,167 + 0,023 0,084 + 0,012
Baru 71 0,177 £ 0,095 0,089 + 0,048
Baru 81 0,454 + 0,322 0,228 + 0,162




4.3.4 Testes de qualidade e estabilidade oxidativas

71

Os resultados obtidos nos testes de grau oxidativo encontram-se registrados na tabela

4.11.

Tabela 4.11: indices de grau oxidativo dos 6leos de Dipteryx alata Vog.*

E™ 1om E™ 1om

IP (mEq Oy/kg) IpA TBARS (Koo} (Koo
Baru 2l 2,65+ 0,42 2,44+1,08 0,012 +0,003 2,259 + 0,197 0,496 + 0,040
Baru 3l 5,50 + 0,91 -2,92+113  0,013+0,003 2,906 + 0,360 0,454 + 0,029
Baru 41 2,73+0,45 -0,35+£0,66  0,013+0,002 2,700 % 0,206 0,384 + 0,020
Baru 5l 1,69 0,05 -0,32+£0,11 0,019 +0,007 2,384 + 0,064 0,366 + 0,043
Baru 6l 2,55 + 0,50 -1,73+0,61 0,012 +0,002 2,470 £ 0,253 0,386 + 0,034
Baru 71 3,03+0,51 -056+091 0,017 +0,004 2,468 + 0,174 0,332+ 0,038
Baru 8l 2,57 0,37 -022+025  0,023+0,006 2,576 + 0,104 0,522 + 0,044

*Valores expressos com média + desvio-padrdo

4.3.4.1 indice de perdxido (IP)

A amostra 31 apresentou um IP maior que as demais, seguida pela amostra 71. O
menor valor foi observado na amostra 51. Como, a excecdo da amostra 81, todos os demais
6leos haviam sido extraidos recentemente, e por um processamento pouco agressivo sob o
ponto de vista oxidativo, pode-se creditar as diferencas observadas a reacdes ocorridas ainda
nas sementes. A legislacdo nacional estabelece que 6leos prensados a frio e ndo refinados
podem apresentar IP de até 15 mEq O,/kg (BRASIL, 2005), estando, portanto, todas as

amostras abaixo deste limite.

4.3.4.2 Indice de p-anisidina (IpA)

O indice de p-anisidina tem sido amplamente utilizado, e a ele tem sido creditada boa
correlacdo com analises sensoriais. Porém, os resultados observados no teste de p-anisidina
ndo esclarecem o estado oxidativo dos éleos em questdo, pois foram obtidos, em todas as
amostras, valores negativos para essa analise.

Osawa (2005) também observou alguns resultados negativos para este teste, mesmo

apos custosas e infrutiferas tentativas de reduzir a umidade dos reagentes e solventes aos
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valores mé&ximos exigidos de 0,1%, uma vez que este fator interfere no resultado analitico,
que tende a ser mais baixo. Apesar de irreais, a partir dos resultados negativos pode-se inferir,
no entanto, que as amostras ndo se encontram em estado oxidativo avancado, situacdo na qual
os valores lidos como As (absorbancia da solucdo de dleo ap6s a reagdo com p-anisidina,
conforme equacdo em 3.5.4.2) seriam suficientemente altos para resultar em valores positivos
de IpA.

4.3.4.3 TBARS

Os resultados para substancias reativas ao acido tiobarbitdrico (TBARS) variaram
entre 0,012 e 0,023. Estes resultados encontram-se bem abaixo dos valores reportados para
Oleo bruto de canola (entre 0,07 e 0,21), utilizando a mesma metodologia (POKORNY;
DIEFFENBACHER, 1989), e um pouco acima dos observados por Jeung e outros (2006) para
azeite de oliva extravirgem (entre 0,006 e 0,008). Valores tdo abaixo da unidade sequer
permitem diferenciar as amostras, além do que, resultados para este teste sO tém boa
significancia quando comparam-se exemplares de um mesmo material em diferentes estadios
de oxidacdo (GRAY, 1978). Adicionalmente, o 6leo de baru encaixa-se no perfil oleico-
linoleico, cujos produtos de oxidacdo nao respondem a este teste com boa sensibilidade, uma
vez que este se adéqua mais a deteccdo em AGPI com trés ou mais insaturacdes (JANEIRO,
1990 apud FRANKEL, 1993, GRAY, 1978). N&o foram encontradas correlacées (R?) maiores

que 0,41 entre este teste e outros.

4.3.4.4 Extincédo especifica a 232nm e 270 nm (K232 e Kz70)

Os resultados para Kys; situam-se entre 2,26 e 2,91, e os de K70 entre 0,33 e 0,52. Nao
existe mencdo na legislacdo brasileira de limites para resultados neste teste, porém esta
analise é critério internacional para qualificacdo do azeite de oliva. Segundo Clodoveo e
outros (2007), os valores maximos permitidos para Kz, e Ky7o de azeite de oliva extravirgem
sdo respectivamente 2,50 e 0,20. Os valores observados para K7 situam-se todos acima deste
limite, sendo que, apresentam-se com valores acima deste limiar de K3, as amostras 31, 41 e
81 (ligeiramente). Os demais déleos também ndo registraram valores muito abaixo desse
patamar.

Os mesmos autores testaram amostras de azeite de oliva extravirgem (acidez em torno

de 0,25%) armazenados por trinta dias, que demonstraram aumento dos valores de Kasy,
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mesmo a 5°C. Apesar de mantidas sob congelamento, as analises dos dleos de baru foram
realizadas cerca de oito meses apds sua extracao, o que sugere que estes valores poderiam ser
menores, imediatamente ap0s a extracdo. Analises com 6leo prensado de semente de maconha
(Cannabis sativa) apresentaram valores de K3, entre 3,50 e 4,18 e de Ky entre 0,95 e 1,43
(ANWAR; LATIF; ASHRAF, 2006); com 6leo de Moringa concanensis (teor de C18:1 =
68%) extraida em Soxhlet, foram reportados valores de 3,17 e 0,65 para Kz e Ky,
respectivamente (MANZOOR et al., 2007). Foram também relatados valores de K3, para
varias amostras de Gleos de castanhas extraidas com solventes (améndoa, castanha-do-para,
aveld, pistache, etc.) entre 0,5 e 2,6 (MIRALIAKBARI; SHAHIDI, 2008).

De qualquer forma, uma vez que ndo se conhecem outros componentes do 6leo de
baru que absorvam nessa faixa como, por exemplo, carotendides, estes resultados ndo podem
ser tomados como definitivos na avaliacdo do estado oxidativo dos 0leos analisados. Wan
(2000) afirma que a analise de K3, depende fortemente do perfil de AG e que ndo se deve
estabelecer comparacbes entre 6leos com diferentes composi¢cdes quimicas. Segundo
Gutierrez e outros (1997) os resultados das determinacgdes de extingdo especifica a 232 nm
ndo informam o grau de deterioracdo do Oleo, pois o efeito da oxidacdo sobre diferentes
acidos graxos insaturados varia em qualidade e magnitude, ndo podendo ser usado para
comparacdo direta do estado oxidativo das diferentes espécies de Gleos e gorduras. Como
resultado, este método deve ser usado como uma medida relativa da oxidacdo em um Oleo
somente quando a composicdo em &cidos graxos € conhecida (HAMMOND et al., 2005,
KULAS; ACKMAN, 2001).

Considerando que, assim como a absorbancia a 232 nm, o IP também detecta os
produtos primarios do processo oxidativo, verificou-se a correlagdo entre os dois resultados,
que apresentou R* = 0,6034.

Os valores de Kj7g, por sua vez, relacionam-se a produtos secundarios de oxidacao,
porém ndo foram encontradas correlacbes entre este teste e os demais (IpA e TBARS)
executados com essa finalidade, porém chama a atencdo a amostra 8l, que apresentou 0s
maiores valores para estes trés testes, sendo também a amostra mais acida de todas.

Correlagdes entre IA e TBARS e entre 1A e K,z estdo em torno de 0,5 (R?).

4.3.4.5 Indice de estabilidade oxidativa (IEO)

Os resultados para o teste realizado no Rancimat (tabela 4.12) apresentaram variagcdes

para as diferentes amostras entre 2,1 e 6,2 horas. Os tempos de inducdo foram registrados
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automaticamente pelo aparelho, porém a anélise dos gréaficos suscita ddvidas quanto a exata
determinag@o do ponto de inflexdo da curva, sobretudo para a amostra 31 (Anexo 2). Neste
caso, em particular, nas trés replicatas, o perfil dos graficos é semelhante, e quase linear,

dificultando qualquer tratamento posterior, mesmo que manualmente.

Tabela 4.12: Indices de estabilidade oxidativa (tempos de indugdo) dos dleos de Dipteryx

alata Vog.

Baru 21 Baru 3l Baru 41 Baru 5l Baru 6l Baru 71 Baru 8l

T (h) 5,60 2,13 5,75 4,45 6,22 3,61 5,83

Comparages entre resultados de estabilidade oxidativa em Rancimat para diferentes
Oleos vegetais sdo prejudicadas pelas diferentes condi¢fes analiticas empregadas nos diversos
estudos realizados, com temperaturas variando principalmente entre 90°C e 150°C, massas de
amostra entre 2 g e 12 g, e fluxo de ar de 10 a 20 L/h. Fahroosh (2007) observou que com
amostras de menor tamanho (até 3 gramas), fluxos de ar mais altos podem, ao contrario de
promover maior oxidacdo, reduzir essa atividade reacional, diminuicdo essa provavelmente
causada pela turbuléncia do meio que resulta em maior escape de O, do que 0 necessario para
a oxidacdo lipidica. Observa o autor ndo haver diferencas para amostras de 6 gramas com
fluxos de ar entre 10 e 20 L/h, nem para amostras de 3 gramas com fluxos de ar entre 10 e 15
L/h. No entanto, qualquer variagdo na temperatura de analise muda severamente as condi¢oes
de promocdo de oxidacdo no meio. Por este motivo, para efeito de comparacdo, alguns
resultados para outros 6leos utilizando mesma temperatura de analise sdo reportados a seguir.

Frega, Mozzon e Lercker (1999) relataram TI = 3,7 horas para 6leo de semente de uva
(110°C, 20 L/h). Savage, McNeil e Dutta (1997) e Savage, Dutta e McNeil (1999) reportaram
Tl entre 15,6 e 25,3 horas para diferentes cultivares de avelds, com teores de oleico entre 74%
e 80%, e entre 3,9 e 7,8 horas para nozes (extracdo com solventes e 110°C, 15 L/h).

Além disso, o processamento também interfere nos valores de TI: Oliveira, Rodrigues
e Bernardo-Gil (2002) observaram que 6leo de nozes obtido por extracdo supercritica com
CO, (110°C, 20 L/nh) apresentou TI quase trés vezes menor do que o extraido com hexano.
Analises de Rancimat com 6leos extraidos por Soxhlet de outras améndoas, como macadamia
e pistache (este dltimo com teores de C18:1 e C18:2 pouco acima dos observados para o
baru), nas mesmas condi¢des analiticas utilizadas neste estudo, apresentaram resultados de TI
entre 13,7 e 37,4 para macadamia e entre 30,2 e 34,2 para pistache, valores bem acima dos
encontrados para o baru (SOUZA et al., 2007). Farhoosh, Tavakoli e Khodaparast (2008)
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também reportaram altos indices de estabilidade oxidativa para pistache (entre 8,7 e 14,3
horas a 120°C, 15 L/h). Uma vez que estes Oleos ndo possuem elevadas concentracdes de
tocoferodis que justifiquem essa alta estabilidade, credita-se tal resultado (assim como no caso
do azeite de oliva) aos compostos fendlicos presentes em grande quantidade (SOUZA et al.,
2007). Estes antioxidantes naturais tém sido reportados como os principais responsaveis por
altos valores de TI, conforme observaram Baccouri O. e outros (2008) e Baccouri B. e outros
(2008), ao testarem correlacbes entre IEO por Rancimat e teores de varios antioxidantes em
azeite de oliva.

Outros estudos de Rancimat em ‘commodities’ reportam valores de Tl que ndo se
mostram muito diferentes dos observados para os éleos de baru. Foram reportados valores
entre 7,1 e 8,5 horas para 6leos de canola, entre 4,5 e 5,1 horas para girassol (110°C, 10 L/h),
5,2 h para soja e 5,8 h para algoddo (110°C, 20 L/h), além de 6leo de milho (I = 131) com TI
de 9 horas a 110°C (20 L/h), cujas variedades com altos teores de C18:1 (em torno de 65%, Il
= 97), porém, apresentaram estabilidade duas vezes superior. Também foram reportados TI
para 6leo de amendoim de 7,25 horas a 110°C e 14,18 a 100°C (ANWAR; BHANGER;
KAZI, 2003, TABEE et al., 2008, WARNER; KNOWLTON, 1997, LAUBLI; BRUTTEL,
1986).

As semelhancas do amendoim com o baru, que se estendem das peculiaridades
organolépticas das sementes torradas as caracteristicas quimicas e de estabilidade oxidativa de
seus Oleos indicam que este pode vir a ser caracterizado como 6leo de cozinha. O’Brien
(2000b) cita que o amendoim possui um 6leo de cozinha e fritura ‘premium’ devido ao seu
sabor agradavel e estabilidade a fritura, uma vez que este (e ndo a torta) é o recipiente do
‘flavor’ desta leguminosa.

Apesar das varia¢fes nas condicOes analiticas, pode-se concluir que os 6leos de baru
apresentam razoavel estabilidade, com valores de TI, entre cerca de quatro e seis horas no
geral, proximos aos dos 6leos mais comercializados no Mundo. Além disso, os resultados
obtidos neste estudo sdo pontuais e pesquisas mostram que variacdes sazonais implicam em
diferentes resultados para testes de estabilidade, uma vez que os constituintes quimicos do
6leo tem seus teores alterados (SALVADOR; ARANDA; FREGAPANE, 1999).

A estabilidade de um Gleo depende de uma série de caracteristicas intrinsecas e
extrinsecas; por esse motivo torna-se bastante dificil estabelecer correlacBes entre os
resultados de IEO e apenas um destes fatores. Apesar de ndo terem sido realizados testes de
umidade nos 6leos, poder-se-ia associar a maior estabilidade do 6leo 61 a menor presenca de

agua observada nas sementes desta amostra. Porém, o 6leo que demonstrou maior estabilidade



76

oxidativa depois deste, foi o da amostra 81, cujas sementes apresentaram o maior teor de
umidade dentre todas. Portanto, as diferencas encontradas entre as amostras podem ser
explicadas por quaisquer variagdes nestas de um dos fatores citados em 2.3.1.3, como também
por uma associacao destes.

Uma vez que ndo houve diferengas no processamento e armazenagem das amostras, 0s
fatores a eles relacionados, como incidéncia de luz e temperatura ndo séo considerados como
possiveis interferentes.

O indice de acidez apresenta valores baixos e pequenas varia¢des entre as amostras (a
excecdo da amostra 8I, cujo teste de IEO foi realizado no mesmo periodo poés-extracdo da
demais) e, portanto, ndo se pode considerar que o teor de &cidos graxos livres tenha
interferido nos resultados de IEO.

O teor inicial de perdxidos num 6leo (IP) indica processo oxidativo inicial, o que pode
refletir nos resultados de 1EO. A correlacio (R?) encontrada foi de 54,61%.

Houve variacdo no grau de insaturacdo das amostras. A correlacdo entre o indice de
iodo (11) e os tempos de indugdo (T1) de todas as amostras apresentou R* = 0,5939, que sobe
para 0,6978, ao desconsiderar a amostra 3I. Varios autores ndao encontram correlacdo entre
esses dois indices, e justificam que a estabilidade oxidativa depende mais da natureza das
insaturacdes (tabela 2.4) do que do nimero destas e do peso molecular, e sugerem novos
indices de equivalentes as posicdes alilicas e bis-alilicas (APE e BAPE) como melhores
preditores da resisténcia a oxidacdo. A soma dos indices APE e BAPE (KNOTHE, 2002) das
amostras apresentou melhor correlagdo com seus respectivos T1 (R® = 0,6501) do que o 1.
Tais correlacbes podem corroborar a importancia do grau e qualidade das insaturacoes
presentes em um Oleo e sua respectiva estabilidade oxidativa, porém, diante de amostras téo
proximas em sua composicdo quimica, qualquer diferenca prevista no desvio-padrdo dos
resultados representa mudancas significativas. Um percentual médio 0,5% menor de acido
linoleico na amostra 21, por exemplo (28,81 + 0,57) resulta em alteracdes nas respectivas
correlagdes (R?) acima citadas para 70,80%, 84,78% e 75,23%.

Além desses fatores, a presenca de metais no 6leo tem grande influéncia. A semente
de baru apresenta teores relativamente altos de macroelementos e especialmente de Cu e Fe,
importantes interferentes no processo oxidativo de éleos, a tal ponto em que pequenas
variacOes na concentracdo destes no 6leo podem resultar em valores bem diferentes de IEO.

Segundo Gupta (2005), o nivel de AGL em um d4leo aumenta rapidamente em
condicdes de fritura, se este tiver concentracdes de calcio, magnésio ou ferro maiores que 0,3

ppm, e fésforo maior que 1 ppm. Gordon e Mursi (1994) analisaram Oleo de colza em
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Rancimat a 100°C (15 L/h), e observaram que o Tl cai de 14,4 h para 10 h com o acréscimo
de 0,14 ppm de Fe, e para 6,4 h com a adi¢cdo de apenas 0,05 ppm de Cu. Esses valores
diminuem a medida em que se aumenta a concentracdo destes metais no Oleo. Testes
realizados com metil-oleato confirmam que Cu possui um efeito catalisador mais pronunciado
que outros metais (KNOTHE; DUNN, 2003). Oleos brutos de diferentes vegetais apresentam
teores relativamente altos e variados destes metais, podendo ser até 6 vezes maior para Fe e
600 vezes maior para Cu do que os niveis aceitaveis para dleos refinados (SHAHIDI, 2005,
PEHLIVAN et al., 2008).

A matéria insaponificivel, outro fator relevante, ndo foi caracterizada qualitativa nem
quantitativamente nas amostras de 6leo de baru. Véarios componentes desta porcao lipidica,
como fosfolipidios, esterdis, clorofilas, carotendides e tocoferois interferem em maior ou
menor grau na estabilidade oxidativa do 6leo, refletindo em seu IEO, sendo que alguns destes
apresentam os maiores indices de correlacdo com TI, conforme observado acima.

De acordo com Gunstone (2004), analises de estabilidade oxidativa tém valor limitado
para predi¢do da estabilidade de uma gama de dleos, sendo um instrumento Util para avaliacdo
comparativa de amostras repetidas de um mesmo 06leo. Além disso, 0 mecanismo oxidativo
difere bastante entre temperaturas mais baixas, como a ambiente, e temperaturas acima dos
60°C, quando as reacdes se tornam mais dependentes da concentracdo de O, no 0leo, uma vez
que sua solubilidade neste diminui consideravelmente. Por esse motivo, ndo se pode
extrapolar os resultados obtidos nestes testes acelerados como forma de estimar o tempo de
prateleira de um 0leo, ja que tal correlacdo ainda ndo foi confirmada (MANCEBO-CAMPOS;
SALVADOR; FREGAPANE, 2007).

Uma mais completa avaliacdo da questdo estabilidade do 6leo de baru implica em
novos estudos de caracterizacdo dessa fracdo insaponificavel, bem como na ampliacdo dos
conhecimentos que ja estdo disponiveis. S6 ha registros de dois estudos analisando teores de
tocoferdis em 6leo de baru, e esses dados sdo insuficientes para avalid-lo sob este aspecto.
Antioxidantes apresentam grande importancia adaptativa, de tal forma que, mesmo que haja
pequena variabilidade genética nesta espécie, podem ser encontradas variacdes nos teores em
funcdo da temperatura média local, exposicdo a luz, constituintes do solo, estresse aquoso,
dentre outros (BACELAR et al., 2006).

Almeida (1998, apud SANO; RIBEIRO; BRITO, 2004) afirma que o 6leo de baru é
produzido artesanalmente a partir da semente previamente torrada. Alguns éleos de sementes
torradas mostram-se mais estaveis em determinadas condicGes de torrefacdo, do que seus

correspondentes brutos, como € o caso do gergelim (HWANG, 2005), damasco (DURMAZ et



78

al., 2010), canola e mostarda (WIJESUNDERA et al., 2008), caracteristica essa explicada
pela acdo sinérgica entre compostos de Maillard formados a partir deste processamento com
outros antioxidantes presentes. Torna-se importante, conseqlientemente, pesquisar a
estabilidade do 6leo da semente torrada.

Assim como a castanha-do-parda, a semente do baru possui valor bastante alto, e a
fabricacdo de seu 6leo em escala comercial tem sido feita a partir das améndoas quebradas,
que ndo se destinam a torrefacdo e outras finalidades. (SHAHIDI; MIRALIAKBARI, 2005,
PIMENTEL, 2008). Sementes fragmentadas estdo mais expostas a reacOes oxidativas,
diminuindo a estabilidade do éleo, e por esse motivo, torna-se importante avaliar também a

qualidade e estabilidade oxidativas do 6leo obtido de sementes nestas condicoes.
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5 CONCLUSOES

A caracterizacdo das sementes e do dleo de baru (Dipteryx alata Vog.) permite

concluir que:

e As diferentes amostras apresentam poucas variagdes em relacdo a composicdo
centesimal. Os teores de lipidios e proteinas encontram-se pouco abaixo da
maioria dos resultados anteriormente reportados, caracterizando a

uniformidade genética da espécie.

e A extracdo das améndoas de baru por prensagem a frio apresenta rendimento e
eficiéncia elevados (acima de 89%), evidenciando seu potencial para producao

do 6leo em escala comercial.

e A composicdo em &cidos graxos dos 0Oleos revela semelhancas das amostras
analisadas entre si e em comparacdo com o0s reportados por estudos anteriores.
Os teores dos acidos graxos oleico e linoleico encontrados confirmam o

potencial funcional, farmacéutico e cosmético do dleo de baru.

e As propriedades fisicas do 6leo de baru confirmam sua semelhanga com outros

0Oleos vegetais, sobretudo com os obtidos de castanhas e nozes.

e Os indices calculados de iodo e saponificagdo encontram-se dentro do
esperado, por ndo se constatarem diferencas significativas entre a composicéo
dos 6leos analisados e a dos anteriormente reportados. Os baixos teores de

acidez indicam boa estabilidade hidrolitica do éleo de baru prensado a frio.

e Os indices de estado oxidativo indicam que o Oleo recém-extraido de baru

apresenta reduzida alteracdo oxidativa.

e O 6leo de baru apresenta indices de estabilidade oxidativa semelhantes aos
observados nas principais ‘commodities’, e caracteristicas que o credenciam ao

uso como 6leo de cozinha.
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6 SUGESTOES

A partir dos resultados observados neste estudo, sugere-se:

e Pesquisa dos constituintes da fracdo insaponificavel do 6leo de baru

e Analise dos minerais presentes no 6leo

e Avaliagdo das caracteristicas fisico-quimicas e da estabilidade de 6leos de baru

produzidos a partir de améndoas fragmentadas e previamente torradas
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ANEXO 2

Gréficos de Condutividade (uS/cm) x Tempo (h) — Anélises em Rancimat
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