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RESUMO

FERREIRA, Meire Jéssica Azevedo Ferreira. Desacidificacdo por extracdo
liquido-liquido do 6leo de tucuma (Astrocaryum vulgare Mart) e
microencapsulamento em “spray dryer’. Rio de Janeiro, 2019. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

O Brasil possui grande diversidade de frutos oleaginosos, em particular na
regido Amazodnica, alvo de desmatamento devido a expansdo da fronteira
agricola e cultivo de monoculturas como a palma. Nesse sentido, a exploracao
sustentavel de frutos nativos tem contribuido para o reflorestamento da
Amazobnia e aumento da oferta de 6leos vegetais. O tucuma-do-para é fruto de
uma palmeira nativa da Amazonia brasileira com potencial para extracdo de
Oleo da polpa (mesocarpo), rico em acidos graxos insaturados, principalmente
0 &cido oleico (C18:1); alto teor de carotenoides, com comprovada atividade
antioxidante; e compostos volateis de interesse comercial. No entanto, devido a
presenca de lipases enddégenas e as condicbes de pos-colheita, este 6leo
apresenta acidez acima de 15% e nao se enquadra nos padrbes exigidos para
consumo humano. Neste trabalho, foi estudada a cinética de desacidificacao do
6leo de tucuma por extracdo liquido-liquido usando-se uma solucéo etandlica
94°GL, na propor¢cao massica solvente:amostra 2:1. Foi possivel reduzir 79%
da acidez do éleo da polpa de tucuma ao manter a mistura sob agitacao por 10
minutos a 30°C, seguido por periodos de equilibrios de fases de 1 h e 30
minutos a temperatura ambiente no primeiro e segundo estagios,
respectivamente. A seguir, foram avaliados os efeitos do processo de
desacidificacdo nas propriedades fisico-quimicas do Oleo. Obteve-se, no
rafinado, um oOleo com acidez de 3,81 £ 0,06 mg KOH/g e peroxido de 6,02 +
0,06 meqg/kg, indices que atendem as exigéncias da legislagédo brasileira para
6leos nao refinados (até 4 mg KOH/g e 15 meg/kg); o processo nao alterou o
perfil de acidos graxos e o indice de iodo do 6leo, o qual apresentou maior
estabilidade oxidativa que o 6leo acido. Neste caso, o tempo de inducédo do
Oleo variou de 13,8 h para 22,5 h, que corresponde a um aumento de cerca de
65%. As perdas de matéria insaponificavel e carotenoides foram cerca de 24%
e 35%, respectivamente, enquanto a reducdo do 6leo neutro foi de apenas 4%.
Este valor foi bastante inferior as perdas associadas aos métodos
convencionais de refino quimico e fisico para éleos com acidez elevada, com
destaque para o processo de saponificacdo, cujos valores reportados sao de
até 80%, inviabilizando a neutralizacdo do 6leo. Além do 6leo desacidificado,
foi possivel obter, na fragdo etandlica, um concentrado de acidos graxos livres
de acidez em torno de 100 mg KOH/g e rico em carotenoides (102 pg/g e 64
Hg/g nos estagios 1 e 2, respectivamente). O Oleo desacidificado foi submetido
ao processo de atomizagdo para obtencdo de microparticulas em spray dryer,
visando sua protecdo contra efeitos oxidativos e perda de aromas. A eficiéncia
de encapsulamento foi de 99% e, segundo a analise morfoldgica, as particulas
nao apresentaram rupturas, o que é fundamental para a qualidade do produto e
conservacgao do seu ativo. Sendo assim, nas diferentes correntes do processo
identificou-se trés produtos de interesse comercial: o 6leo desacidificado, as
microparticulas contendo carotenoides e compostos de aroma, e 0s acidos
graxos livres.
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Palavras-chave: Astrocaryum vulgare Mart., desacidificacdo, extracdo liquido-
liquido, etanol, “spray dryer”.
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ABSTRACT

FERREIRA, Meire Jéssica Azevedo. Liquid-liquid extraction for deacidification
of tucum& pulp oil (Astrocaryum vulgare Mart.) and microencapsulation in
“spray dryer’. Rio de Janeiro, 2019. Dissertation (Master's degree in
Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2019.

Brazil has a great diversity of fruits with high content of lipids, particularly in the
Amazon region, the target of deforestation due to the expansion of the
agricultural frontier and the cultivation of monocultures such as the palm. In this
sense, the sustainable exploitation of native fruits has contributed to the
reforestation of the Amazon, generation of income in the producing regions and
an increase of the supply of vegetable oils. The tucuma-do-para is the fruit of a
palm native to the Brazilian Amazon with high potential for industrialization.
From the pulp (mesocarp), it is possible to obtain unsaturated lipids containing
mostly oleic acid (C18:1); and from the nucleus (endocarp), saturated lipids with
predominance of lauric acid (C12:0). Pulp oil has a high content of carotenoids,
with proven antioxidant activity, and volatile compounds of commercial interest.
However, due to the presence of endogenous lipases and postharvest
conditions, this oil has acidity above 15% and does not meet the standards
required for human consumption. In this work, the kinetics of deacidification of
tucuma oil was evaluated by liquid-liquid extraction using a 94 °GL ethanolic
solution, in the mass ratio solvent:sample of 2:1. It was possible to reduce 79%
of the tucuma pulp oil acidity by keeping the mixture under stirring 10 minutes at
30 °C, followed by periods of phase equilibria of 1 hour and 30 minutes at room
temperature in the first and second stages, respectively. Next, the effects of the
deacidification process on the physicochemical properties of the oil were
evaluated. An oil with acidity of 3.81 + 0.06 mg KOH/g and peroxide of 6,02 +
0,06 meqg/kg was obtained in the raffinate, indices that meet the requirements of
Brazilian legislation for unrefined oils (up to 4 mg KOH/g and 15 meqg/kg); the
process did not alter the fatty acid profile and the iodine value of the oil, which
presented greater oxidative stability than the acid oil. In this case, the olil
induction time ranged from 13.8 h to 22.5 h, which corresponds to an increase
of about 65%. The losses of unsaponifiable matter and carotenoids were about
24% and 35%, respectively, while the reduction of the neutral oil was only 4%.
This value was much lower than the losses associated with the conventional
chemical and physical refining methods for oils with high acidity, with emphasis
on the saponification process, whose values are up to 80%, making oil
neutralization impossible. Besides the deacidified oil, it was possible to obtain,
in the ethanolic fraction, a concentrate of free fatty acids of 100 mg KOH/g and
rich in carotenoids (102 pg/g and 64 pg/g in stages 1 and 2, respectively). The
deacidified oil was subjected to the atomization process to obtain microparticles
in the spray dryer, aiming its protection against oxidative effects and loss of
aromas. The encapsulation efficiency was 99% and, according to the
morphological analysis, the particles did not present ruptures, which is
fundamental for the quality of the product and conservation of its active. In the
different currents of the process three products of commercial interest were
identified: the deacidified oil, the microparticles containing carotenoids and
aroma compounds, and free fatty acids.



Keywords: Astrocaryum vulgare Mart., deacidification, liquid-liquid extraction,
etanol, “spray dryer”.
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1. INTRODUCAO

A demanda mundial por Oleos vegetais € crescente, de modo que em
alguns paises a oferta ndo € suficiente para suprir a demanda o que gera a
necessidade de importacdo. O Oleo vegetal mais consumido € o de palma,
porém, o cultivo da palmeira em monoculturas gera impactos ambientais, como
o desmatamento, esgotamento de nutrientes do solo e poluicdo de recursos
hidricos pelos defensivos agricolas empregados (USDA, 2018).

O Brasil possui uma grande variedade de frutos oleaginosos, ricos em
compostos bioativos de interesse para as industrias de alimentos, cosméticos e
farmacos. No entanto, apenas um pequeno numero dessas espécies é
explorado. O estimulo de 6rgdos ambientais para a exploracéao sustentavel dos
frutos das palmeiras nativas brasileiras tem sido uma alternativa adotada com
sucesso para promover o reflorestamento da Amazonia (SALM; JARDIM;
ALBERNAZ, 2011).

O tucuma-do-para (Astrocaryum vulgare Mart.) € o fruto de uma palmeira
nativa do norte da América do Sul e pode ser encontrado em toda a Amazénia
oriental brasileira. O extrativismo sustentavel do tucum& tem auxiliado no
desenvolvimento da regido Amazonica ao contribuir para a geracdo de renda
dos produtores rurais dessa regidao (MORAIS, 2012). Neste contexto, a
explorac@o de oleaginosas nativas contribuira para aumentar a oferta de dleos
graxos e compostos bioativos, com consequente valorizagdo dos recursos
naturais brasileiros.

O tucumd@ apresenta alto teor de lipidios no mesocarpo (polpa) e
endocarpo (semente), cerca de 30% a 50%. O Oleo da semente é composto
predominantemente por acido graxos saturados, sendo aproximadamente 50%
de acido laurico (C12:0). J4 o 6leo extraido da polpa de tucuma possui, em
média, 29% de acidos graxos saturados e 71% de acidos graxos insaturados,
dos quais cerca de 65% sao de acido oleico (BORA et al., 2001; FERREIRA et
al., 2008; PARDAUI et al., 2016).

O dleo de polpa de tucuma possui um perfil de volateis que favorece seu
uso nas industrias de cosméticos e alimentos e é uma fonte importante de
carotenoides (BONY et al., 2012). No entanto, devido a presenca de lipases

endogenas e as condicbes inadequadas de colheita e processamento dos
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frutos, o 6leo extraido da polpa do tucuma apresenta elevado indice de acidos
graxos livres (AGLs), que o torna improprio para consumo, de acordo com a
RDC 270 da ANVISA (BRASIL, 2005).

Para desacidificacdo de Oleos vegetais, a industria utiliza principalmente
0 método quimico, por meio do qual os AGLs séo neutralizados com hidroxido
de sbdio. No entanto, este método apresenta desvantagens como perda
significativa de triglicerideos e geracdo de efluentes contendo contaminantes
ambientais. Esse método néo é indicado para a desacidificacdo de 6leos com
acidez acima de 15% (OOl et al., 1996; GONCALVES et al., 2016).

O refino fisico também é empregado na remocédo de AGLs por meio de
destilacdo, empregando temperaturas elevadas e pressdo negativa. As
desvantagens do método sdo o alto gasto energético e a degradacdo de
compostos bioativos, 0s quais protegem o 6leo de agentes oxidativos e tém
potencial para promover beneficios a saude dos consumidores (SENGUPTA e
BHATTACHARYYA, 1992; SZYDLOWSKA-CZERNIAK et al., 2011).

A literatura descreve métodos alternativos de extracdo de AGLs, tais
como o uso de micro-organismos que utilizam os &cidos graxos como
substrato; re-esterificacdo dos triglicerideos com enzimas; uso de membranas;
extracdo com fluido supercritico (CO,) e extracédo liquido-liquido com solventes
de polaridade variada (BHOSLE; SUBRAMANIAN, 2005).

A extragdo liquido-liquido com solventes baseia-se na diferenca de
solubilidade dos triglicerideos e acidos graxos livres em um solvente de
polaridade apropriada (GONCALVES et al., 2016). Entre os diversos solventes
estudados, o processo de extracdo liquido-liquido utilizando solucbes
etandlicas € uma alternativa promissora, pois Vviabiliza tecnicamente a
aplicacao de um solvente renovavel e, adicionalmente, a recuperacao, na fase
etandlica, dos AGLs e dos carotenoides com potencial para aplicagcdo nas

industrias de cosméticos e alimentos (MARIANO et al., 2011).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o processo de extracdo liquido-liquido com solvente renovavel
como tecnologia sustentavel para desacidificar o 6leo de polpa de tucuma e

obter fracGes de maior valor agregado com aplica¢cdes de interesse comercial.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a cinética de desacidificacdo do 6leo por extracdo liquido-liquido
utilizando solucéo etandlica e definir parametros para obter um 6leo com
acidez inferior a exigida pela legislacdo brasileira;

e A partir do extrato hidroetandlico (fracdo leve), recuperar a solucao
etandlica e obter um concentrado de acidos graxos livres;

e Caracterizar fisica e quimicamente as fragcdes do processo;

e Microencapsular o 6leo da polpa de tucuma desacidificado em spray

dryer.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Oleos e gorduras

Na dieta humana, os Oleos e gorduras sdo compostos lipofilicos
fundamentais, pois além de fazerem parte da composicdo das membranas
celulares e organelas, sao fontes de calorias e acidos graxos essenciais como
o linoleico e o linolénico; sdo componentes essenciais de alguns hormonios e
responsaveis pelo transporte de vitaminas lipossoltveis como A, D, K e E. Nos
alimentos os 6leos e gorduras afetam a estrutura, estabilidade, gosto, aroma,
qualidade de estocagem, caracteristicas sensoriais e visuais (O'BRIEN, 2004).

Oleos e gorduras sdo definidos como substancias insollveis em agua
(hidrofébicas) e compostos, majoritariamente (95% a 98% da massa do 0leo),
por uma mistura de triglicerideos (TAG’s). Entre os componentes minoritarios
destacam-se os mono e diglicerideos; acidos graxos livres, que sdo produtos
da hidrdlise dos triglicerideos; fosfolipidios, ceras, hidrocarbonetos, pigmentos,
esterdis e tocoferéis (MCCLEENTS e DECKER, 1996).

As propriedades funcionais em alimentos processados contendo lipideos
estdo diretamente relacionadas com o tipo de triglicerideos que os comp&em,
0s quais sao formados por uma molécula de glicerol esterificada com trés

acidos graxos, como ilustrado na Figura 1 (O'BRIEN, 2004).

W 0
.
OH—CH, o= HL—0—E—R
®) o
Sk Il p.
HO CH + HO_(_';_p\: —~—————————— HC—O—L[:I—R + 3 HQO
HO —CH, o o
HO-C—R HL—O0—C—R
Glicerol ST
Acidos graxos Triglicerideo

Figura 1. Formacao de um triglicerideo a partir do glicerol e de &cidos graxos livres.

De acordo com a resolugdo RDC n° 270 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (BRASIL, 2005), a diferenca entre d6leos vegetais
e gorduras vegetais consiste na temperatura de fusdo. Os Oleos vegetais se
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apresentam na forma liquida a 25°C e as gorduras vegetais se apresentam na
forma sélida ou pastosa nesta temperatura.

A distribuicdo e o tipo de ligacdo dos acidos graxos nas moléculas de
TAG’s afetam a consisténcia do produto. As gorduras, sélidas a temperatura
ambiente, apresentam em sua estrutura, predominantemente, radicais de
acidos graxos saturados enquanto nos oleos, liquidos a temperatura ambiente,
prevalecem os acidos graxos insaturados (MCCLEENTS e DECKER, 1996).

Acidos graxos saturados apresentam menor reatividade e ponto de
fusdo superior se comparado ao acido graxo de mesmo tamanho de cadeia
com uma ou mais insaturacdes, as quais podem existir nas configuracdes cis e
trans, com diferentes propriedades fisico-quimicas. Os acidos graxos na forma
trans tém ponto de fusdo mais elevado quando comparado com seu isdmero
cis, mas inferior ao ponto de fusdo do &cido graxo saturado com mesmo
namero de atomos de carbono (BELITZ e GROSCH, 1997).

Séo conhecidos acidos graxos de comprimento de cadeia variando entre
2 e 30 carbonos. No entanto, os &cidos graxos presentes nos 6leos e gorduras
vegetais e animais sdo geralmente os acidos graxos saturados com 4 a 24
carbonos e &cidos graxos insaturados com 10 a 30 atomos de carbono e
contendo de 1 a 6 ligacbes duplas. Na Tabela 1 estdo os principais acidos
graxos e seus respectivos pontos de fusdo (GUNSTONE, 2002).

Os 06leos vegetais s&o extraidos principalmente por meio de prensagem
mecanica e solventes organicos e a espécie de oleaginosa e o seu local de
cultivo causam variagbes na composicao quimica do o6leo vegetal. Dessa
forma, os Oleos vegetais possuem propriedades fisicas e quimicas especificas
de modo que os acidos graxos mais comuns na composigdo quimica dos 6leos

vegetais sdo os acidos palmitico, oleico e linoleico (NETO et al., 2000).
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Tabela 1. Acidos graxos mais comuns e seus respectivos pontos de fus&o.

Acido Graxo Simbolo Ponto de Fuséo (°C)
Butirico C4.0 -8,0
Céaproico C6:0 -3,0
Caprilico C8:0 16,5
Céaprico C10:0 31,6
Laurico C12:0 44.8
Miristico C14:0 54,4
Palmitico C16:0 62,9
Estearico C18:0 69,6
Oleico C18:1 (9) 16,3
Linoleico C18:2 (9,12) -5,0
Linolénico -11,0

C18:3 (9,12,15)

Fonte: GUNSTONE, 2002.

3.2 Mercado de Oleos e gorduras vegetais

A demanda mundial por oleaginosas é crescente, como se pode

observar na Figura 2. De 2014 a 2018 o aumento da oferta e da demanda de

Oleos e gorduras vegetais foi de 15% e 16%, respectivamente.
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Figura 2. Producdo mundial de oleaginosas. Fonte: USDA, 2018.

Em 2017/18 a producdo e o consumo mundial de 6leos vegetais foram

de 203,84 e 197,33 milhdes de toneladas, respectivamente (Figura 3). Cerca
de 73% da producdo foram direcionados a industria alimenticia, 17% para

producédo de biodiesel e 10% para a industria oleoquimica (USDA, 2018).

Milhdes de toneladas

250
200
150
100

50

= Produgdo Consumo

Figura 3. Oferta e demanda de Oleos vegetais. Fonte: USDA, 2018.

O oleo vegetal de maior produgdo mundial é o de palma, seguido dos

Oleos de soja, colza (canola), girassol, palmiste, algoddo, amendoim e oliva,

conforme mostrado na Figura 4 (USDA, 2018).
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Figura 4. Oferta mundial de 6leos e gorduras vegetais. Fonte: USDA, 2018.

De acordo com dados da Associacdo Brasileira de Oleos Vegetais
(ABIOVE), no Brasil a produgao envolve as seguintes culturas de oleaginosas:
soja, palma, algodédo, amendoim, girassol, colza (canola), milho, gergelim,
oliva, copra (coco) e mamona. Porém, o Unico 6leo vegetal produzido em larga
escala é o 6leo de soja, correspondendo a 86% do total de 6leos e gorduras
produzidos em 2018.

O Brasil € o quarto maior produtor de 6leo de soja, em primeiro lugar
estd a China, seguido dos Estados Unidos e Argentina; e o segundo maior
exportador, superado apenas pela Argentina. A producdo brasileira é
praticamente toda absorvida pelo mercado interno, cerca de 85%. Os estoques
brasileiros do 6leo de soja recuaram cerca de 80% em 2018 indicando que a
demanda foi maior que a oferta (ABIOVE, 2019).

As segunda e terceira maiores producdes de 6leo vegetal no Brasil séo
derivados de palma (dendé + palmiste) e algodao, 428 mil toneladas e 253 mil
toneladas, respectivamente, segundo dados de 2016/17 (ABIOVE, 2018).0
Brasil tem um grande potencial a ser explorado no aproveitamento de culturas
temporarias e perenes de diversas oleaginosas, 0 que também significaria um
apoio a agricultura familiar e valorizacdo de potencialidades regionais,
oferecendo alternativas aos problemas socio-econdémicos. Para tanto, ha a

necessidade de investimentos em pesquisa para aumentar a produtividade
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destas culturas (MORAIS, 2012) e, simultaneamente, desenvolver e
aperfeicoar novos processos tecnologicos para 0 uso sustentavel destas
oleaginosas na geracao de produtos de interesse socio-econdémico.

Nesse contexto, insere-se a exploragdo do tucuma, uma palmeira com
potencial para producdo de 4.800 kg de dleo por hectare, o que € bastante
consideravel em comparacao ao 0leo de soja, que é de apenas 500 kg de 6leo
por hectare (MORAIS, 2012). No entanto, apesar do crescimento desta cultura
gue vem sendo registrado no norte do Brasil, ainda ndo h4 uma producdo em
larga escala de Oleo de tucuma. A exploracdo se da por meio de sistema
extrativista, de maneira que pequenos produtores coletam os frutos
manualmente apos a queda em areas de macico (areas de ocorréncia natural
com densidade mais elevada) e o processamento € conduzido por pequenas
cooperativas locais (MIRANDA et al., 2001).

3.3 Amazbnia como potencial fonte de oleaginosas

O Brasil abriga cerca de 60% da Floresta Amazobnica, considerada a
maior floresta tropical do mundo, nos estados que compdem a Amazonia Legal:
Amapéa, Amazonas, Acre, Maranhdo, Mato Grosso, Para, Roraima, Rondobnia e
Tocantins. Também estd presente na Bolivia, Peru, Equador, Colémbia,
Venezuela, Guiana, Suriname e Guiana Francesa, como ilustrado na Figura 5
(PIZZATTO et al., 1989).

O clima umido e equatorial, altos indices de precipitacdo e a elevada
qualidade do solo fazem da Amazobnia o bioma com a maior diversidade de
fauna e flora do planeta. Esses fatores favorecem o cultivo de diversas
espécies oleaginosas, principalmente para os frutos de palmeiras que
representam a terceira familia de plantas mais importantes dessa regido, com
destaque para o agai, o babagu, a bacaba, o buriti, a castanha-do-para, o inaja,

0 murumuru e o tucuma, entre outras espécies (MIRANDA et al., 2001).
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Figura 5. Distribuicdo da Floresta Amazonica.

Fonte: www.estadosecapitaisdobrasil.com

De acordo com dados do IBGE, a Amazébnia brasileira abrange uma
extensao de aproximadamente 5.000.000 km?. A Amazonia Legal foi criada em
1953 com o objetivo de promover e planejar o desenvolvimento da regiao, sob
a responsabilidade da SUDAM (Superintendéncia de Desenvolvimento da
Amazobnia) (IBGE, 2014).

O principal desafio desde a criagdo da Amazobnia Legal tem sido o
controle do desmatamento na regidao. Foram elaborados diversos programas de
preservacao da floresta, como o Plano de Ac¢ao para Prevencgao e Controle do
Desmatamento na Amazonia Legal (PPCDAm), criado em 2004 com o objetivo
de reduzir 80% do desatamento até 2020 (INPE, 2017).

De acordo com dados do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE) de 2017, ilustrados na Figura 6, nota-se que houve uma redugdo
consideravel no desmatamento de 2004 a 2012. Em 2016 a taxa de

desmatamento ja era 72% menor em relagéo a 2004.
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Figura 6. Taxa de desmatamento anual ha Amazénia Legal.

Fonte: ABRAMOVAY, 2018. Dados do Projeto de Monitoramento da Floresta Amazdnica por
Satélite (PRODES) (INPE/PRODES 2017).

Como visto, o desmatamento na Amazobnia brasileira foi reduzido
significativamente, ainda assim ndo pode ser considerado um problema
resolvido, visto que nos ultimos cinco anos tem ocorrido um novo aumento, e
entre 2017 e 2018 o crescimento foi cerca de 14%, com uma area desmatada
em torno de 7.900 km? (INPE, 2017).

Além disso, embora tenha sido observada uma taxa de crescimento
demografico na Amazonia superior a do pais (Figura 7), o que poderia indicar
um desenvolvimento econémico regional, na verdade, estudos indicam que o
crescimento da Amazonia ndo resultou em um fortalecimento da economia e
nem elevou o padréo de vida da populacédo local. Pelo contrario, medidas que
permitem a utilizacdo de areas florestais para atividades agropecuarias,
madeireiras e mineragcdo continuam a comprometer a prépria producdo
agropecuaria da regido, marcada pelo desmatamento, uso extensivo dos
recursos naturais e conflitos sociais (ABRAMOVAY, 2018).

Apesar da ampliacdo das areas protegidas na Amazbnia, ndo foram
elaboradas politicas publicas para garantir a protecdo necessaria. De maneira
que, grilagem, atividades econOmicas ilegais, principalmente exploracdo
madeireira e mineracao, ainda podem parecer compensadoras (ABRAMOVAY,
2018).
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Fonte: ABRAMOVAY, 2018.

Outro fator que tem impactado negativamente na regido Amazénica € o
avango da cultura de palma (Elaeis guineensis), principalmente no estado do
Para, que concentra cerca de 85% da producéo (ABRAPALMA, 2019). O dleo
de palma € o mais consumido no mundo para aplicagao nos setores alimenticio
e de cosmeéticos e, nos ultimos anos, também vem ganhando importancia no
ramo de biocombustiveis, o que motivou a ampliagdo do seu cultivo na regido
norte do pais.

A palma é nativa da costa oeste da Africa, apresenta produtividade
superior a cinco toneladas de 6leo por hectare/ano e os maiores produtores
mundiais sao a Indonésia e a Malasia. A Amazonia apresenta fatores climaticos
que também favorecem o cultivo da palmeira. Atualmente o Brasil € o décimo
maior produtor no ranking mundial, pois nos ultimos oito anos o governo
aprovou medidas como o Programa de Produgdo Sustentavel de Oleo de
Palma e o Zoneamento Agroecolégico do Dendé (ZAE) para a Amazénia Legal,
o qual definiu 31,8 milhdes de hectares aptos ao plantio de palma (NEXO-
BIODIESELBR, 2018).
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Os programas governamentais definiram a concentragdo da produgao
em areas degradadas, tendo a palma como alternativa de recomposi¢do da
cobertura vegetal desmatada pelo avango da pecuaria e uma maneira de
impedir que ocorresse o0 desmatamento e queimadas ilegais da vegetagao
nativa para cultivo da palmeira, como ocorreu na Indonésia e na Malasia
(NEXO-BIODIESELBR, 2018).

No entanto, o cultivo de palma na Amazénia tem se tornado mais um
problema ambiental, pois a fiscalizagdo na regido é ineficiente. Além do
desmatamento irregular, que no Brasil, assim como na Indonésia, é a principal
fonte de emissao de gases do efeito estufa, o cultivo da palmeira torna o solo
inadequado para plantagdo de outras culturas devido a estagnacdo de
nutrientes. Além disso, estudos indicaram a contaminagdo de rios por
agrotoxicos utilizados na cultura da palma (CRUZ e FARIAS, 2017).

O extrativismo era considerado a atividade base da economia
amazonica na década de 1980 e durante anos possibilitou a auto-sustentacao
das comunidades ribeirinhas ao aliar a utilizacdo de recursos naturais
renovaveis com a conservagdo e o desenvolvimento social. Atualmente, um
método de cultivo sustentavel promissor é o sistema de agroflorestas que
concilia a conservagcdo ambiental com o desenvolvimento rural por meio do
manejo da terra combinando o cultivo de espécies nativas da floresta com
cultivos agricolas e/ou criagdo de animais (ABDO, VALERI e MARTINS, 2008).

Portanto, ha a necessidade de politicas publicas efetivas de combate ao
desmatamento na regido Amazbnica e investimentos em pesquisa para
estimular a producdo e exploragdo sustentavel de palmeiras nativas

Amazobnicas, como o tucuma.

3.4 Tucuma (Astrocaryum vulgare Mart.)

O tucuma é fruto de uma palmeira nativa da regido Amazobnica,
denominada tucumanzeiro, pentencente a familia Arecaceae do género
Astrocaryum, com destaque para duas variagcdes o Astrocaryum vulgare Mart.
(tucuma-do-para) e o Astrocaryum aculeatum Meyer. (tucuma-do-amazonas).
O tucumanzeiro € uma palmeira resistente a pragas e a queimadas,

caracteristica de solos pobres de terra firme, cobertura vegetal baixa e até de
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campo limpo (LIMA, TRASSATO e COELHO, 1986; SHANLEY e MEDINA,
2005; MORAIS, 2012).

Em algumas regifes o fruto do tucumanzeiro € conhecido popularmente
como: acaiura, acuiuru, coqueiro-tucuma, tucum, tucuma-acu, tucuma-arara,
tucum-acu, tucumai-da-terra-firme, tucumai-uacu, tucuma-piririca, tucuma-
purupuru, tucum-do-mato, tucum bravo e tucum piutanga (PORTAL SAO
FRANCISCO, 2018).

O tucuma-do-paré (Astrocaryum vulgare Mart.) pode ser encontrado em
todo o leste da Amazobnia brasileira, com maior dispersdao no estado do Pard,
na Guiana Francesa, onde é chamada de awara, e no Suriname (SHANLEY e
MEDINA, 2005; BONY et al., 2012).

A palmeira pode alcancar de 10 a 15 m de altura e 15 a 20 cm de
didmetro (Figura 8). A germinagdo das sementes ocorre em meédia apos 2
anos. O tucumanzeiro floresce de marco a julho e frutifica entre janeiro e abiril,
guando a palmeira apresenta entre 4 e 8 anos e atinge de 1,5 a 5 metros de
altura. A frutificacdo pode durar o ano inteiro caso o manejo seja efetuado
corretamente. Em geral, a producédo anual € de 2 a 5 cachos de frutos. Cada
cacho possui, em média, 300 frutos e pesa de 10 a 30 quilos.(LIMA,
TRASSATO e COELHO, 1986; SHANLEY e MEDINA, 2005).

Figura 8. Tucumanzeiro (Astrocaryum vulgare Mart.).

Fonte: https://bit.ly/2sqgGpa.
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Na Figura 9 estdo apresentados os frutos inteiros de tucuma e o fruto

aberto no qual é possivel visualizar a polpa e a semente.

Epicarpo
(casca)

Mesocarpo
(polpa)

Endocarpo
(semente)

Figura 9. Frutos de tucuma (A); Fruto de tucuma aberto (B).

Fonte: VASCONCELOQOS, 2010.

As diversas fracbes da palmeira e do fruto de tucum&@ podem ser
aproveitadas. A palha do tucumanzeiro € muito resistente e utilizada na
fabricagdo de redes de pesca, chapéus, cordas, cestos e bolsas. O endocarpo,
de coloracdo quase preta, € utilizado na confeccdo artesanal de bijuterias,
como colares, brincos, anéis e pulseiras. A semente pode ser torrada, triturada
e usada para a producao de uma bebida denominada localmente de “café de
tucuma”. (LIMA, TRASSATO e COELHO, 1986; SHANLEY e MEDINA, 2005).

A polpa de tucuma é muito consumida na regido norte do Brasil de forma
natural em recheios de sanduiches (X-caboclinho) e tapioca, para fabricacao
de sorvetes e para a elaboragédo de um suco conhecido regionalmente como
"vinho de tucum@". A polpa e a semente também sdo usadas na alimentagao
animal, principalmente de porcos e aves (LIMA, TRASSATO e COELHO, 1986;
SHANLEY e MEDINA, 2005; YUYAMA et al. 2008).

Na época da safra, o saco de 50 kg de frutos de tucuma custa em média
20 reais, chegando a 200 reais na entressafra. Enquanto 500 g do 6leo da
polpa e da semente comercializados sem refino custam em média 120 e 80
reais, respectivamente (AZEVEDO, 2016; BELA VIDA NATURAL, 2018).

A maior parte dos frutos do tucuma comercializados provém do

extrativismo e ndo de plantacdes comerciais. O tucumanzeiro ainda estd em
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estadgio de domesticacdo, de modo que ha a necessidade de investimentos
para aumentar a produtividade e qualidade dos frutos (FERRAZ e DIDONET,
2014).

Na natureza, as sementes de tucuma necessitam de periodos superiores
a dois anos para germinar. Por esta razdo, a EMBRAPA vem desenvolvendo
técnicas para viabilizar a producdo comercial da palmeira. Os pesquisadores
buscam solugbes para acelerar a germinacédo e a producdo de mudas, pois o
tucuma apresenta um endocarpo resistente, o que dificulta a germinagao e
producao das mudas em maior escala (NASCIMENTO e OLIVEIRA, 2011).

Entre as técnicas estudadas, a de propagacdo por perfilhos tem se
mostrado uma alternativa promissora para a producédo comercial de mudas,
uma vez que a espécie apresenta caule multiplo, com varios individuos por
touceira e geneticamente idénticos aos tecidos da planta-mée (NASCIMENTO
e OLIVEIRA, 2011; NASCIMENTO e OLIVEIRA, 2016).

A Embrapa Amazobnia Oriental, em Belém, e a Embrapa Ocidental, em
Manaus, tém realizado a identificacdo e selecdo dos tucumanzeiros em areas
de ocorréncia natural com maior producdo de frutos, tamanho adequado e
maior concentracdo de 0leo na polpa para, posteriormente, realizar trabalhos
de melhoramento genético e cruzamentos entre as plantas de melhor qualidade
(COLLARES, 2013).

3.4.1 O fruto do tucuma

O fruto do tucuma, de formato oval, apresenta comprimento e diametro
médios de 3,8 cm e de 3,2 cm, respectivamente. Seu peso fica em torno de 30
g e é constituido, em média, de 23% de mesocarpo (polpa), 28% de epicarpo
(casca) e 49% de endocarpo (semente). A polpa possui coloracdo amarelo
alaranjada, fibrosa, de consisténcia firme e oleosa (LIMA, TRASSATO e
COELHO, 1986; MAMBRIM e ARELLANO, 1997; FERREIRA et al., 2008).

A composicéao fisico-quimica da polpa e da semente do tucuma estéo

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Composicéo fisico-quimica do fruto do tucuma.

Polpa Semente

Composicéo (%) BORA et al. FEIZFaEI_lRA ARAGAO BORA et al.

(2001) (2008) (2013) (2001)
Umidade 10,62 44,90 44,95 6,36
Lipidios 58,65 40,49 22,94 37,62
Proteina 8,84 3,54 4,12 12,06
Cinzas 3,12 2,53 1,47 2,17
Fibras bruta 12,02 10,93 9,0 36,10

Dados em base Umida.

A polpa e a semente apresentam alto teor de lipidios e fibras. O teor de
lipidios na polpa é de cerca de 40% a 59% e na semente de 40%, em base
seca. O fruto também apresenta consideravel quantidade de proteinas. A polpa
do tucuma é rica em aminoacidos essenciais e apresenta concentracdes de
ingestao diaria recomendada maiores que as recomendadas pela FAO (1981),
com excecao da metionina e lisina que estao presentes numa concentracao de
24,5% e 91,3% da ingestao diaria recomendada pela FAO (1981) (BORA et al.,
2001; SHANLEY e MEDINA, 2005; FERREIRA et al., 2008; ARAGAO, 2013).

O perfil proteico das sementes ndo € téo rico em aminoacidos essenciais
como a polpa. As sementes contém apenas fenilalanina em concentragédo
superior as recomendadas pela FAO (1981), mas os demais aminoacidos
essenciais estao presentes em concentracfes que variam de 78% a 97% ao da

proteina de referéncia, exceto a metionina (30,9%) (BORA et al. 2001).

Além de conter acidos graxos e aminoacidos essenciais a polpa do
tucuma é uma boa fonte de vitamina E e apresenta altas quantidades de
carotenoides, principalmente de [(-caroteno, o que lhe confere elevado
potencial pré-vitamina A. O teor de 3-caroteno no epicarpo e no mesocarpo do
fruto de tucuma@, segundo Ferreira et al. (2008), é de 14.769 e 11.617 pg por
100 g, respectivamente. O dleo bruto da polpa apresentou concentracao ainda
maior, de 21.843 ug por 100 g (RODRIGUES, DARNET e SILVA, 2010).
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A vitamina A é um micronutriente essencial que deve ser obtido através
da dieta, uma vez que néo é sintetizado pelo corpo. Essa vitamina € necessaria
para o funcionamento normal do sistema visual e imunolégico, a manutencéo
da funcdo celular, crescimento e integridade epitelial, produgcdo de glébulos
vermelhos e reproducéo.

A principal causa da deficiéncia de vitamina A € ingestao insuficiente,
gue pode resultar em xeroftalmia (falta de producédo de lagrimas) e cegueira,
particularmente em criancas, e menor resisténcia a infecgcdo. A deficiéncia
dessa vitamina é um dos principais problemas nutricionais nas regiées menos
desenvolvidas do mundo, uma das causas mais importantes da cegueira
infantil e um dos principais fatores que contribui para a mortalidade por
infeccbes, especialmente em criangas e mulheres gravidas (RIBEIRO,
BARRETO e COELHO, 2011; QUEIROZ et al., 2013).

3.5 Oleo de tucuma

O dleo da polpa e a gordura da semente de tucuma (Figura 10) podem
ser extraidos por meio de prensagem, extracdo por solventes ou fluidos
supercriticos. Industrialmente, os 6leos da semente e da polpa sdo extraidos
por prensagem. As maiores empresas brasileiras produtoras de 6leo de tucuma
sdo a Beraca e a Amazon Oil. O 0¢leo extraido da polpa de tucuma é
amplamente utilizado em alimentos e cosméticos, enquanto a gordura da
semente € comercializada sob o nome de manteiga de tucuma e utilizada na

formulacao de cosméticos.

Fonte: Autor Fonte: https://bit.ly/2AHuhwB

Figura 10. Oleo da polpa de tucuma (A); manteiga de semente de tucuma (B).
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As caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos do tucuma estédo
apresentadas na Tabela 3. As diferencas observadas estdo associadas as
caracteristicas do fruto, que variam de uma safra a outra, e as técnicas de
processamento. Bertoque (2016) extraiu o Oleo da polpa por prensagem,
enguanto Bora et al. (2001) extrairam os Oleos da polpa e da semente com
hexano. Se comparado ao processo puramente mecanico, o meétodo de
extragdo com solventes promove, em geral, mudancas significativas na
composicdo quimica, especialmente no teor de micronutrientes do 6leo.

O dleo da polpa e a gordura apresentam diferencas no ponto de fuséo,
gue variam de 13,8 a 17,66 °C e de 30,3 a 32,0 °C, respectivamente. Tal
diferenca esta relacionada a composicdo de acidos graxos, pois 0 Oleo da
polpa é rico em &cido oleico, 4cido graxo monoinsaturado e de baixo ponto de
fusdo (16,3 °C), enquanto a gordura da semente é rica em &cido laurico, de
elevado ponto de fusdo (44,8 °C), por ser um acido saturado (MAMBRIM e
ARELLANO, 1997; GUNSTONE, 2002; BERTOQUE, 2016).

Tabela 3. Parametros fisico-quimicos do 6leo da polpa e da gordura da semente do

tucuma.*
Oleo da polpa Gordura da semente
Parametros BERTOQUE
(2016) BORA et al. (2001) BORA et al. (2001)

indice de Acidez (mg
KOH/g) 12,36 1,12 1,67
indice de Peréxidos

0 1,72 0,46
(meqg/kg)
indice de Saponificacdo
(mg KOH/g) 199,97 110,05 231,4
indice de Refracao ND 1,4508 1,4512?
indice de iodo
(% iodo absorvido) 86,1 82,0 125
Ponto de fuséo (°C) 17,66 ND ND
Densidade a 25°C (g/mL) 0,9109 ND ND

ND - ndo determinado; “calculado a 20°C; “calculado a 40°C. *Valores médios.
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O teor de acidos graxos livres (AGL), indice de peroxido e indice de
acidez sao parametros relacionados a qualidade do 6Oleo. Estes valores variam
conforme a forma de colheita e pos-colheita do fruto e de armazenamento do
0leo. Na Tabela 4, apresenta-se a composicao tipica em acidos graxos dos

6leos do tucuma.

Tabela 4. Teores percentuais de &cidos graxos no 6leo da polpa e na gordura da
semente do tucuma.

Polpa Semente
Acido Graxo BORA et FEIZ?aELIRA PARDAUIL  BORA et PAI:P;I‘.U”‘
al. (2001) (2008) et al. (2016) al. (2001) (2016)

Caprilico (8:0) Tr - ; 1,9 -

Céprico (10:0) Tr Tr - 2,0 -

Laurico (12:0) Tr - Tr 50,2 48,0
Miristico (14:0) Tr - Tr 24.4 25,0
Palmitico (16:0) 13,9 22,9 25,0 6,2 6,0
Esteérico (18:0) 9,8 3,0 3,0 2,3 2,0
Saturados 23,7 25,9 28,0 87,0 81,0
Oleico (18:1) 46,8 67,6 63,0 8,4 13,5
Linoléico (18:2) 26,13 1,2 2,0 4,2 3,7
Linolénico (18:3) Tr - 4,0 Tr. -

Insaturados 72,9 68,8 67,7 12,6 17,2

Tr - Tragos. Valores médios.

O oOleo da polpa de tucuma@ possui composicao rica em acidos graxos
insaturados (em torno de 70%), principalmente de acido oleico (47-68%). O

teor de acidos saturados € em torno de 30%, com predominancia do acido
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palmitico (em média 20%), cujo teor é inferior ao do Oleo de palma
(aproximadamente 40%) (MAMBRIM e ARELLANO, 1997; FERREIRA et al.,
2008; SANTOS et al., 2013).

A composicdo em acidos graxos do 6leo da polpa de tucuma (Tabela 4)
revela seu potencial nutricional e funcional por ser uma fonte de acido oleico,
um acido monoinsaturado que apresenta beneficios na reducdo do colesterol
total, no tratamento e prevencdo de doencas cardiovasculares e autoimunes,
distirbios metabdlicos e leséo da pele (REBOLLO et al., 1998; TURATTI et al.,
2002;SALES-CAMPOS et al. 2013).

Ao contrario do Oleo da polpa, a gordura da semente de tucuma é
composta majoritariamente de acidos graxos saturados, aproximadamente
80%. O principal componente dessa gordura € o acido laurico (cerca de 50%),
assim como no 6leo de coco. O &cido laurico € um acido graxo saturado que
apresenta elevada estabilidade oxidativa, além de uma forte atividade
antimicrobiana e bastante usado na formulacdo de tensoativos para sabdo,
diversos produtos de higiene e cosméticos (ISAACS et al., 1994; ENIG, 1998;
DAYRIT, 2015; NITIBANI et al., 2016).

Em relacdo aos componentes minoritarios, o 6leo da polpa de tucuma
apresenta teores de carotenoides muito superiores aos da gordura da semente
(2.420 mg.kg™ e 3 mg.kg™, respectivamente) e, consequentemente, maior teor
de matéria insaponificavel (2,2% no 6leo e 1,1% na gordura) (MAMBRIM e
ARELLANO,1997). A quantidade de (B-caroteno no Oleo da polpa € superior a
do epicarpo e do mesocarpo (Tabela 5) (FERREIRA et al., 2008).

Tabela 5. Teor de B-caroteno e de vitamina A no epicarpo, no mesocarpo e no 6leo de
tucuma extraido por prensagem.

B-caroteno (mg.kg™) Vitamina A (RAE.(100 g)™)

Epicarpo 147,69 + 7,60 1.230,77 £ 63,41
Mesocarpo 116,16 + 5,81 968,05 + 48,40
Oleo da polpa 218,43 + 9,32 1.820,23 + 77,67

RAE = Atividade equivalente de retinol, onde 1 RAE =1 ug de retinol = 12 ug de B-caroteno
Fonte: FERREIRA et al., 2008.

38



Os carotenoides sao pigmentos naturais de coloracdo amarela, laranja
ou vermelha e precursores de aroma, o que contribui para as propriedades
sensoriais do 6leo de tucuma. Estes compostos sédo substancias bioativas que
possuem propriedades antioxidantes importantes para a protecdo celular contra
radicais livres. Outros beneficios dos carotenoides a saude incluem: reducao
do risco de contrair doencas degenerativas cronicas; doenca cardiovascular;
diabetes; neurodegeneracédo; catarata e degeneracdo macular (GAZIANO e
HENNEKENS, 1993; ASTORG, 1997; RAO, 2007).

Os carotenoides que possuem estrutura ciclica e um anel aromatico,
como a-caroteno, B-caroteno e [-criptoxantina, apresentam atividade pro-
vitaminica. Entre esses carotenoides, o -caroteno € o0 que apresenta maior
atividade, pois pode ser clivado enzimaticamente e gerar duas moléculas de
retinol (vitamina A) (RODRIGUEZ-AMAYA, KIMURA e AMAYA-FARFAN, 2008;
CHAN et al., 2013; RIBEIRO, BARRETO e COELHO 2011; SLUIJS et al.
2015).

O 6leo de polpa de tucuma apresenta maior teor de carotenoides e de -
caroteno do que outros 6leos amazonicos como a bacaba, o buriti, 0 inaja e a
pupunha. De acordo com resultados obtidos por Santos et al. (2013), o teor de
carotenoides total do 6leo de tucuma foi de 1.222,33 mg.kg™ e do buriti foi de
540.81 mg.kg™. Teor este que também é superior & do 6leo de palma (500 a
700 mg.kg?) (CHIU, COUTINHO e GONCALVES, 2009). O B-caroteno é o
carotenoide de maior concentracdo no 6leo de tucuma, que também apresenta
guantidades consideraveis de neoxantina e luteina mostrado nos dados na
Tabela 6.
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Tabela 6. Composicdo em carotenoides (mg.kg™ de 6leo) no éleo da polpa de cinco
palmeiras amazonicas.

Carotenoides Bacaba  Buriti Inaja Pupunha Tucuma
neoxantina - - - - 76,08
violaxantina 0,17 - - - 13,53
luteoxantina - 2,68 - - 16,13
cisviolaxantina - - - - 12,80
anteraxantina 0,11 - - - -
mutatoxantina 0,17 - - - -
Luteina 6,20 32,12 - 11,94 44,34
Cisluteina 1,78 16,28 - 2,22 12,57
cis d-caroteno - - - 1,64 -
B-criptoxantina 0,18 - - - 14,43
6-caroteno - - - 3,07 -
5,8-epoxi-B- - 4,38 - - 27,25
caroteno

cis licopeno - - 15,49 26,84 -
Licopeno - - 15,33 30,80 -
cis y-caroteno - 1,82 9,81 35,40 75,87
y-caroteno - 3,45 14,85 67,62 68,02
cis a- caroteno 0,16 1,80 - - -
a-caroteno 1,05 19,20 0,51 - 29,21
cis B-caroteno 0,70 165,65 6,01 27,66 230,92
B-caroteno 3,02 295,24 23,03 150,19 567,08
Total 13,53 540,81 85,03 357,42 1222,33

Fonte: SANTOS et al., 2013 (adaptado). *valores médios
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Os tocoferdis e o tocotriendis sdo formas da vitamina E com importante
atividade antioxidante. O a-tocoferol € a forma mais ativa da vitamina E. Esta
vitamina tem varios beneficios para a salde, como a prevencao do estresse
oxidativo, a regulacdo da agregacdo plaquetaria e a ativacdo da proteina
guinase ¢, com potencial para a prevencdo de doencas cardiovasculares,
cancer, cataratas, aterosclerose e Alzheimer (RODRIGUES, DARNET e SILVA,
2010; RIZVI et al., 2014).

O 6leo da polpa do tucuma apresenta teor de vitamina E inferior ao do
Oleo de buriti, porém um teor superior a dos 6leos de bacaba, pupunha e inaja,
respectivamente, sendo o a-tocoferol predominante entre os tocoferodis
presentes no tucuma (480 mg.kg'l), como pode ser observado na Tabela 7
(SANTOS et al., 2013).

Tabela 7. Composicdo em tocoferoéis dos frutos bacaba, buriti, inaja, pupunha e
tucuma em mg.kg™.

Bacaba Buriti Inaja Pupunha  Tucuma

a-tocoferol 148 +41 1100 + 198 26 +16 117 + 18 480 * 40

B-tocoferol tr. 466 + 26 3+1 tr. 3£2
y-tocoferol tr. ND 18+ 1 ND ND
5-tocoferol ND ND 37+1 ND ND
Total 148 +41 1567 +205 85+16  117+18  483+40

ND- ndo determinado. Fonte: SANTOS et al., 2013.

A polpa e o 6leo da semente de tucumad também apresentam uma
importante concentracdo de fitosterois, compostos da familia do colesterol com
a capacidade de reduzir os niveis de colesterol total e LDL, quando
suplementado na dieta. O 6leo da polpa apresenta 2.708 mg.kg™ de fitoesterol
total, enquanto a semente apresenta de 2.110 a 2.138 mg.kg™. O B-sitosterol é
o principal esterol em ambos os 6leos (BEREAU et al., 2003; MACKAY e
JONES, 2011; SANTOS, ALVES e RUIZ-MENDEZ, 2013).
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Testes in vivo realizados com o 6leo de polpa de tucuma indicaram que
a fracdo insaponificavel do 6leo de polpa de tucuméa reduz um importante
mediador proé-inflamatério, o que pode ser devido a inibicdo da atividade
enzimatica correspondente, mostrando potenciais propriedades anti-
inflamatérias, na protecdo contra diabetes, seus efeitos colaterais e melhorias
no sistema imunoldgico (BONY et al., 2012a; BONY et al., 2012b; BONY et al.,
2014; BALDISSERA et al., 2017).

3.6 Carotenoides

Os carotenoides sdo pigmentos naturais responsaveis pela coloracdo
amarela, laranja e vermelha em vegetais, micro-organismos e alguns animais.
O termo carotenoides deriva do nome cientifico da cenoura (Daucuscarote), por
ter sido reconhecida como a primeira fonte de carotenos em 1831 por
Wackenroder (GOODWIN, 1952).

Atualmente, os carotenoides s&o utilizados como corantes alimenticios e
em suplementos nutricionais. Além disso, tém acdo antioxidante e um
importante papel na satde humana ao proteger as células e tecidos dos efeitos
nocivos de radicais livres e do oxigénio singleto (UENOJO, JUNIOR e
PASTORE, 2007). Sao estruturas de tetraterpendides de 40 carbonos unidos
por unidades opostas no centro da molécula. Estas moléculas apresentam um
sistema cromoforo de 3 a 15 duplas ligagdes conjugadas, que determina o
espectro de absorcdo e a cor da molécula. A estrutura da molécula pode ser
alterada por ciclizacdo, hidrogenacéo, adicdo de grupos contendo oxigénio,
rearranjos, encurtamento de cadeias e até combinacfes dessas modificacdes,
gue resultam em uma grande variedade de estruturas (UENOJO, JUNIOR e
PASTORE, 2007; RODRIGUEZ-AMAYA, KIMURA e AMAYA-FAFAN, 2008).
De acordo com a literatura mais de 650 carotenoides ja foram identificados,
sem considerar os isbmeros cis e trans, e, desses, aproximadamente, 100
estao presentes em alimentos (KULL e PFANDER, 1995).

Carotenoides que apresentam estrutura formada apenas por carbono e
hidrogénio sao classificados como carotenos, por exemplo, o (3-caroteno e o
licopeno; e os carotenoides com fungcfes quimicas oxigenadas sdo chamados

xantofilas, com grupos substituintes do tipo hidroxila (B-criptoxantina), ceto
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(cantaxantina), epoxido (violaxantina) e aldeido (B-citraurina). A forma trans dos
carotenoides corresponde a uma coloracdo mais escura, € a mais estavel e a
mais comum nos alimentos (UENOJO, JUNIOR e PASTORE, 2007,
RODRIGUEZ-AMAYA, KIMURA e AMAYA-FAFAN, 2008).

Os carotenoides séo biossintetizados apenas por plantas, algas, fungos,
leveduras e bactérias. Os animais dependem da alimentacdo para sua
obtencdo, de maneira que podem absorvé-los seletivamente, converté-los a

vitamina A ou a outras formas de carotenoides, como a astaxantina.

O B-caroteno, o a-caroteno e a [-criptoxantina sdo pro-vitamina A
(retinol) (Figura 11), pois apresentam um anel-B nao substituido com uma
cadeia poliénica de 11 carbonos. Sendo assim, o [(-caroteno origina duas
moléculas de vitamina A, a qual corresponde a metade da estrutura do (-

caroteno com uma molécula de agua adicionada no final da cadeia poliénica.

w

B-caroteno

S R

C-caroteno

WW

B-criptoxanting

Figura 11. Estrutura dos carotenoides considerados importantes para a sadde.

Fonte: RODRIGUEZ-AMAYA, KIMURA e AMAYA-FAFAN, 2008.
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A atividade antioxidante dos carotenoides se deve a capacidade de
sequestrar oxigénio singleto por meio do sistema de duplas ligacdes
conjugadas. O B-caroteno € o carotenoide diciclico mais encontrado nos
alimentos. Nas décadas de 80 e 90 estudos relacionados a este carotenoide
indicavam uma menor incidéncia de cancer de pulmdo e doencas
cardiovasculares relacionadas ao consumo de alimentos que os continham
(ZIEGLER, 1991; GAZIANO e HENNEKENS, 1993; MANSON et al., 1993; VAN
POPPEL e GOLDBOHM, 1995; KOHLMEIER e HASTING, 1995). Entretanto,
novos estudos indicaram que a prevengdo de doencas ndo esta relacionada
apenas ao consumo de determinada classe de compostos, mas sim pelo efeito

sinérgico entre os diversos componentes bioativos dos alimentos (YOUNG e

LOWE, 2001; KRINSKY, 2001; STAHL et al., 2002).

A prevencdo de doencas crbnicas pelos carotenoides pode estar
relacionada a diferentes mecanismos de acdo, como a atividade antioxidante
gue se deve a capacidade de sequestrar oxigénio singleto por meio do sistema
de duplas ligagbes conjugadas; a modulacdo do metabolismo de substancias
carcinogénicas, inibicdo e proliferacdo celular; o estimulo a comunicagao
intercelular; e a capacidade de filtrar a luz azul (PALOZZA e KRINSKY, 1992;
ASTORG, 1997; OLSON, 1999).

Pelo fato de serem compostos altamente insaturados, os carotenoides
sdo propensos a oxidacdo durante o processamento e estocagem de
alimentos, principalmente, pela acdo de enzimas, como a lipoxigenase, da luz,
da temperatura, de acidos e do oxigénio. (RODRIGUEZ-AMAYA, KIMURA e
AMAYA-FAFAN, 2008).

A oxidacao resulta na formacao de isdbmeros cis, nha perda de cor, da
atividade bioldgica e na formacao de apocarotenoides, que devido a quebra da
cadeia apresentam menos de 40 atomos de carbono, como o (3-12’-carotenal,
B-apo-10’-carotenal e [B-apo-8’-carotenal, resultantes da degradagao do B-
caroteno. Além disso, a degradacdo dos carotenoides também pode originar
compostos de aromas desejaveis, principalmente, via reacdes enzimaticas em
processos de secagem e fermentacao de alimentos, foto e auto-oxidagdo. Um

exemplo é a B-ionona, principal produto da degradacgao do -caroteno e um dos
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diversos compostos volateis responsaveis pelo aroma caracteristico de frutos,
como o damasco, a cereja e a manga (Figura 11) (RODRIGUEZ-AMAYA e
AMAYA-FARFAN, 1992; UENOJO, JUNIOR e PASTORE, 2007).
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Figura 12. Estrutura da B-ionona formada a partir do B-caroteno.

Fonte: UENOJO, JUNIOR e PASTORE, 2007.

3.7 Oxidacao lipidica

O consumo de Oleos vegetais vem aumentando nos ultimos anos, o que
torna necessario avaliar sua resisténcia e estabilidade térmica, pois durante o
processamento e armazenamento podem sofrer degradacdo conhecida como
oxidac&o lipidica. Este processo causa alteragfes nas caracteristicas do 6leo e
dos alimentos de natureza lipidica promovendo o desenvolvimento de aroma e
sabor desagradaveis; a perda de propriedades nutricionais, devido a
degradacdo de vitaminas lipossoliveis e acidos graxos essenciais; e a
formacao de compostos toxicos que comprometem a integridade e seguranca

dos alimentos, tornando-os impréprios para o consumo (JORGE, 2009).

Os mecanismos de oxidacado lipidica foram descritos por McCleentse
Decker (1996) e séao classificados como rancidez hidrolitica e rancidez

oxidativa.

Na rancidez hidrolitica a deterioracéo dos lipidios é causada por lipases,
presentes nos tecidos de vegetais que podem ser liberadas durante o
armazenamento e processamento das oleaginosas; e exposi¢ao do alimento a

temperaturas, umidade elevadas e valores extremos de pH.
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As condi¢des termodinamicas do meio ambiente, temperatura e umidade
elevadas, atuam na degradacéo lipidica por meio do rompimento das ligacdes
éster dos acilglicerdis, liberando &cidos graxos e glicerol. Os acidos graxos
livres aumentam a acidez dos Oleos e podem desencadear reacdes que
produzem sabores e aromas desagradaveis, reduzem a estabilidade oxidativa,

ocasionam a formacao de espuma e reduzem o ponto de fumaca do oleo.

A rancidez oxidativa promove, também, alteracdes quimicas resultantes
da interagcdo dos lipidios com o oxigénio. Ocorrem essencialmente em &acidos
graxos insaturados e no acido graxo esterificado ou ndo ao glicerol (AGL,
triglicerideo e fosfolipidio), os quais sdo decompostos originando moléculas de
menor peso molecular (alcoois, acidos carboxilicos, aldeidos e cetonas) e

outros compostos volateis.

A degradacéo oxidativa dos acidos graxos insaturados pode ocorrer por
diferentes vias, em funcdo do meio e dos agentes catalisadores. Sdo exemplos

a foto-oxidacéo, oxidacdo enzimatica e auto-oxidacao.

A foto-oxidacdo é causada pela radiacdo UV em presenca de
sensibilizadores, como a clorofila, mioglobina e riboflavina. Envolve a
participacdo de oxigénio singleto (*O,) como intermediario reativo, ndo ha
reacdo em cadeia e resulta na formacéo de hidroperéxidos que posteriormente

sdo degradados a alcoois, aldeidos e hidrocarbonetos.

Na oxidacdo enzimatica ha acdo da lipoxigenase que atua sobre acidos
graxos poli-insaturados catalisando a adicdo de oxigénio a cadeia
hidrocarbonada poli-insaturada. Como resultado tem-se a formacédo de
peréxidos e hidroperéxidos com duplas ligacdes conjugadas que podem
originar diferentes reacfes de degradacao.

A lipoxigenase também tem a capacidade de co-oxidar substratos, como
carotenoides, tocoferdis, clorofila, proteinas, etc e iniciar novos processos

oxidativos.

A auto-oxidacdo é um processo que envolve reacles radicalares
capazes de auto-propagacdo. O processo € dividido nas etapas de iniciagéao,
propagacao e terminacgéo (Figura 13). A reacdo é desencadeada pelos radicais

livres (moléculas com elétrons desemparelhados) na etapa de iniciacdo. Os
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radicais livres sdo formados devido a retirada de um hidrogénio do carbono

alilico na molécula do acido graxo na presenca de luz e calor.

Na etapa de propagacao, os radicais livres atuam como propagadores
da reacdo, em um processo caracterizado como autocatalitico e sé&o
convertidos a produtos primarios da oxidagdo lipidica (peroxidos e
hidroperéxidos). Finalmente, na fase de terminacdo os radicais formam
produtos secundarios estaveis, que sdo produzidos pelo rearranjo dos

peréxidos (epoxidos, compostos volateis e ndo volateis).

Iniciacao RH->R +H°
Propagacao R* + O; » ROO*
rROO' + RH > ROOH + R*
|
Termino ROO* + R* -» ROOR Produtos
ROO* + ROO* » ROOR + O3 estaveis
R*+R" > RR

RH - Acido graxo insaturado; R® - Radical livre; ROO" - Radical peréxido; ROOH - Hidroperéxido

Figura 13. Mecanismo da reagéo de oxidagéo lipidica.

Fonte: McCLEENTS e DECKER, 1996.

A oxidacgdo lipidica dos 6leos e produtos lipidicos pode ser evitada
durante o armazenamento com a diminuicdo da temperatura, baixas
concentracfes de oxigénio no meio, auséncia de pro-oxidantes e presenca de
antioxidantes. Industrialmente, os antioxidantes mais utilizados em alimentos
sdo sintéticos, como o galato de propila, butil-hidroxianisol (BHA) e butil-
hidroxitolueno (BHT). De acordo com a literatura, alguns desses compostos
sintéticos podem estar associados a formacdo de tumores, quando ingeridos
em alta quantidade (BJELDANES e SHIBAMOTO, 2014).

Dessa forma, ha a necessidade de estudos que visem a substituicdo dos
antioxidantes sintéticos pelos naturais, como compostos fendlicos e
carotenoides, disponiveis em vegetais e até mesmo em residuos da industria

de alimentos, que além de possibilitar a conservacao de lipidios e produtos
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derivados com menor agressao ao organismo, reduziriam impactos ambientais
causados pelo descarte inadequado de residuos, que poderiam ser
reaproveitados (BJELDANES e SHIBAMOTO, 2014).

3.8 Refino de 6leos vegetais

Os 0leos e gorduras vegetais brutos obtidos por prensagem ou extraidos
com solventes apresentam componentes minoritarios em diferentes
guantidades, como acidos graxos livres (AGLs), mono e diglicerideos,
fosfatideos, esterdis, tocoferdis, hidrocarbonetos, pigmentos (gossipol,
clorofila), vitaminas, fragmentos de proteinas, vestigios de pesticidas, tracos de
metais, flavonoides, taninos, glicolipidios, compostos resinosos e
mucilaginosos (CHERYAN, 1998).

A composi¢cdo e quantidade desses compostos minoritarios variam de
acordo com o tipo de matéria-prima oleaginosa, a localizacdo geogréfica e o
processo de extracdo. Alguns deles sdo indesejaveis e podem desencadear
reacbfes que alteram as caracteristicas dos 0Oleos causando escurecimento,
surgimento de espuma, cristalizagdo e desenvolvimento de aroma e sabor
desagradaveis (O'BRIEN, 2004).

A remocdo de compostos indesejaveis presentes nos 6leos e gorduras
brutos é realizada por meio do processo de refino. As etapas de refino
convencionais sdo: degomagem, branqueamento, desacidificacdo e

desodorizagao, conforme esquema da Figura 14 (O’'BRIEN, 2004).
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Refino - :
_ Oleo/gordura Refino
Quimico brutos Fisico
[ : |
Degomagem/
Degomagem
Soda caustica Deceragem

<
<«

Y

Sabdes (sais de AGL)
Desacidificagcéo >

T Branqueamento

Residuos de pigmentos,

Vapor
— >
Branqueamento sabdes, fosfolipidios, etc <+— 220a270°C

3 a6 mmHg
2 AGL 5 dificaco]
ceras <«—| Desacidificacdo
Deceragem - Odores Desodoriiza?;éo
N7
Desodorizacio Oleo/Gordura
¢ — > Refinados

Figura 14. Etapas de refino para 6leos e gorduras vegetais refinados.

Fonte: O’BRIEN, 2004.

O refino permite a remocédo de fosfolipidios, pigmentos, ceras e tracos
de metais. Porém, em alguns casos nao se deseja remover compostos como
esterois, tocoferdis e tocotriendis que apresentam acdo antioxidante e atuam

na conservacédo dos Oleos (KIM et al., 1985).

A etapa do refino de interesse no presente trabalho é a desacidificacéo,
gue corresponde a remocdo dos acidos graxos livres. Esta etapa é
fundamental, uma vez que o preco de comercializacdo do produto final sera
influenciado pelo rendimento de 6leo neutro. As demais etapas, como a
degomagem, o branqueamento, a deceragem e a desodorizagdo néo foram
efetuadas, pois se desejava preservar as caracteristicas do 6leo de tucuma e
remover apenas 0s acidos graxos livres, que podem acelerar a oxidacdo do

Oleo.

Industrialmente a desacidificacdo é realizada, predominantemente, por

refino quimico e fisico. A escolha do método depende das caracteristicas dos
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6leos e gorduras brutos. Oleos com baixo teor de fosfatideos, inferior a 10 ppm,
como palma, palmiste e coco, geralmente passam por refino fisico. Enquanto
6leos de sementes como canola, girassol e milho, de menor acidez e baixo teor
de fosfatideos, a escolha do processo deve levar em consideragcdo a economia

do processo e os efluentes gerados pelo refino quimico (O’'BRIEN, 2004).

O refino quimico consiste na neutralizagcdo dos AGLs com soda caustica
(solucdo de NaOH). Os AGLs sao convertidos em sabdes, compostos polares,
insolGveis no 6leo na temperatura de processo, de 50 a 90 °C dependendo da
composicdo do 6leo e do alcali empregado. Posteriormente, os sabfes séo
removidos pela lavagem com &gua quente seguida de centrifugacdo ou
decantacdo (SULLIVAN, 1968).

A forca da solugdo caustica € medida em termos de gravidade
especifica, expressa em graus Baumeé (°Bé). A quantidade e concentracdo da
solucdo de soda caustica devem variar com o teor de AGLs no 6leo bruto, a
acidez neutralizada no pré-tratamento e o excesso de soda sobre a quantidade
de soda tedrica. A quantidade tedrica de soda é calculada com base na
proporcdo entre o peso molecular de hidroxido de sodio e acido oleico, de
acordo com as Equacbes 1 e 2 (SULLIVAN, 1968).

peso molecular NaOH __ 40

Fator = = 0,142 [1]

Peso molecular 4cido oleico ~ 282

%AGL%0,142)+% excesso NaOH+ Acidez pré—tratamento
%NaOH tebrica

% NaOH real = ¢

x 100 [2]

As concentracdes de soda caustica sugeridas como ponto de partida
para experimentos de neutralizacao de 6leos vegetais brutos estdo definidas na
Tabela 8.

O refino quimico é amplamente empregado para diversos tipos de Oleos,
por resultar em acidez inferior a 0,03%, dependendo da acidez inicial do Oleo
bruto. No entanto, quanto maior o teor de AGLs no 6leo bruto, maior a perda de
6leo neutro, devido a saponificacdo e emulsibilidade do sabao formado no 6leo,

o que dificulta a separacdo. Outra desvantagem da desacidificagdo quimica é a
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geracdo de efluentes que necessitam de tratamento antes de serem
descartados no ambiente (ANTONIASSI et al., 1998).

Tabela 8. Concentragdo de soda caustica para refino quimico de 6leos vegetais.

Concentracéao

Oleo Bruto °Bé NaOH (%)* Excesso NaOH (%)
Algodao 19-21 13,52 -15,23 0,16
Milho 16-20 11,06 — 14,34 0,13
Canola 16-18 11,06 —12,68 0,07
Soja

Bruto 12-16 8,0-11,0 0,12
Degomado  12-16 8,0-11,0 0,10
Céartamo 14-18 9,5-12,68 0,12
Girassol 14-18 9,5-12,68 0,12
Amendoim 13-15 8,75 -10,28 0,12
Coco 11-12 7,29 -8,0 0,02
Palmiste 11-12 7,29 -8,0 0,02
Palma 11-12 7,29-8,0 0,02

*a 15 °C. Fonte: O'BRIEN, 2004.

Nas refinarias as etapas de degomagem, neutralizacdo e desodorizacao
geram o0s maiores volumes de efluentes e elevado gasto de agua. A
composicdo da agua residual varia de acordo com o tipo e quantidade de 6leos
processados. Em geral, as taxas de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e
DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) sédo altas devido a presenca de 6leo
em suspensdo ou micro-disperso, sulfatos, solidos em suspensao, nitrogénio,
fosfatos, metais pesados, catalisadores, substancias oxidaveis e pesticidas

usados no cultivo das matérias-primas.

A quantidade de efluentes gerada € de aproximadamente 10 litros por
quilo de 6leo processado, com uma DQO da ordem de 4.000 a 6.000 mg/L,
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DBO de 4.000 a 5.000 mg/L, 6leos e gorduras de 800 a 1.200 mg/L, sélidos
suspensos totais de 2.000 a 2.500 mg/L e um consumo de agua em torno de
2.500 m?¥/dia, sendo 10% de agua potavel (BLOCK e ARELLANO, 2009).

O refino fisico passou a ser empregado em maior escala no inicio da
década de 1970 para o refino do 6leo de palma na Malasia (TANDY e
MCPHERSON, 1984). O método emprega temperaturas elevadas que causam
a degradacdao térmica e volatilizacdo dos AGLs. Baseia-se na diferenca entre
os pontos de ebulicdo dos AGLs e dos triglicerideos. Para tanto, séo aplicadas
baixas pressdoes, de 3 a 6 mmHg, e temperaturas de 220 a 270 °C
(ANTONIASSI et al., 1998).

As vantagens do método fisico em relacdo ao quimico sdo a
possibilidade de aplicagcdo em dleos de acidez elevada, o baixo consumo de
agua e a reduzida geracao de efluentes. Porém, o processo deve ser aplicado
em Oleos com reduzido teor de fosfolipidios ou que tenham passado pela etapa
de degomagem para remocéo desses compostos, pois a exposi¢cdo do fosforo
a temperaturas elevadas causa o escurecimento e reducdo da estabilidade
oxidativa do 6leo (CLEENERWERCK e DIJKSTRA, 1992).

A evolucdo dos sistemas a vacuo disponibilizados atualmente tornou o
preco do processo fisico mais competitivo devido ao emprego de gases
incondensaveis como o nitrogénio ao invés de vapor vivo, 0 que aumentou a
eficiéncia de vaporiza¢do dos AGLS, reduziu a perda de matéria insaponificavel
e de 6leo neutro (RUIZ-MENDEZ, MARQUEZ-RUIZ e DOBARGANES, 1996).
Por outro lado, altas temperaturas e vacuo favorecem reacdes que produzem
polimeros e isdmeros trans (SENGUPTA e BHATTACHARYYA, 1992). Ooi et
al. (1996) também confirmaram que no refino fisico do 6leo de palma houve a

reducéo no teor de tocoferol e degradacao total de carotenos.

Processos alternativos para a desacidificacdo de 6leos vegetais tém sido

propostos na literatura e alguns exemplos sdo mostrados na Tabela 9.
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Tabela 9. Processos alternativos de desacidificacdo de éleos vegetais.

Caracteristica do processo

LimitacOes

Desacidificagéo biologica:

(A) Micro-organismos: assimilam
seletivamente AGLs para seu
crescimento, exemplo Pseudomonas
cepa BG1.

(B) Re-esterificagdo enzimatica: maior
rendimento de 6leo neutro;

baixo consumo de energia; condi¢cdes
de operacéo brandas.

(A)Nao indicado para acido linoleico
e AGLs de cadeia curta.

(B) Alto custo da enzima.

Re-esterificacdo quimica: com ou sem
catalisador; adequado para 6leos de alta
acidez; maior rendimento de 6leo neutro.

Re-esterificacao aleatoria;
polimerizacdo térmica, alto custo do
processo.

Extracdo liquido-liquido: extracdo a
temperatura  ambiente e presséo
atmosférica; facil separacdo do solvente
do dleo.

Alto custo; desacidificacdo incompleta.

Extracdo com fluido supercritico (COy):
alta seletividade; baixa temperatura de
operacdo; nao gera efluentes; reduzida
perda de 6leo neutro.

Alto custo do processo.

Desacidificagdo com membrana: baixo
consumo de energia; temperatura
ambiente; sem adicdo de quimicos;
retencdo de compostos minoritarios
desejaveis.

Pequena diferenca entre 0 peso
molecular dos triglicerideos e AGLs
para separacdo; falta de membranas
adequadas de alta seletividade; baixo
fluxo de permeado.

Fonte: BHOSLE; SUBRAMANIAN, 2005.

Entre os processos disponiveis um dos mais promissores para aplicacédo

em larga escala é a desacidificacdo por extracao liquido-liquido. Este método

tem como vantagens o menor consumo de energia, por ser realizado a

temperatura ambiente e pressao atmosférica, ideal para aplicacdo em 6leos de

baixa estabilidade térmica que ndo suportam temperaturas de processamento
elevadas (220 a 270 °C) (THOMOPOULOS, 1971). Além disso, comparado ao

refino quimico, ndo ha producdo de sabdo, o que minimiza perdas de dleo

neutro (RODRIGUES, 2003).
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3.8.1 Desacidificagdo por extracao liquido-liquido

A desacidificacdo por extracao liquido-liquido de Oleos vegetais baseia-
se na diferenca de solubilidade dos &cidos graxos livres e dos triglicerideos em
um solvente adequado. Neste processo, 0 solvente nas fases leve (extrato) e
pesada (rafinado) pode ser recuperado facilmente devido a diferenga no ponto
de ebulicdo em relacdo aos triglicerideos e aos AGLS e tem como vantagem a
preservacdo de compostos bioativos do 6leo facilmente saponificaveis e
sensiveis as temperaturas elevadas aplicadas nos métodos tradicionais de
refino (THOMOPOULOS, 1971).

Para a aplicacdo desse método em larga escala ha a necessidade de
estudar o equilibrio de fases dos compostos que constituem o sistema
(triglicerideos, AGLs e solvente). Na Tabela 10 sdo apresentados alguns
estudos disponiveis na literatura sobre a extrag&o liquido-liquido com diferentes

solventes.

Tabela 10. Solventes avaliados na desacidificagdo de Oleos vegetais.

Oleo Solvente Temperatura Autor
Etanol com 1,9, 5,8 R Goncalves et al.,
Palma 10 e 12% de &gua 45°C 2016
Canola e milho Etanol 30e45°C Ferreira et al., 2015
)
Farelo de arroz Etanol Cé?gFEaSB/O de 25°C Rodrigues et al., 2014
Polpa de Etanolcom 6, 8 e o .
Macalba 10% de &gua 20, 22,24 °C Mariano et al., 2011
Oleina e
estearina Etl%r;f'ggrg ?J’aS’ 25,45,50°C  Silvaetal, 2011
da palma odeag
Soja quu@o_s lonicos ou 25,50e 70 °C Manic et al., 2011
polietilenoglicol
Etanol com O, 5, 10 o ,
Babacgu 20 e 30% de 4gua 30 °C Reipert et al., 2011
Soja Etanolcom 0,5,18 5 530 50°c  Chiyoda et al., 2010

e 30% de agua
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Girassol

Pinhdo manso

Semente de uva

Amendoim

Milho

Palma

Soja

Alho, semente
deuvae
gergelim

Algodao

Castanhado
Para
e macadamia

Palma

Milho

Canola

Farelo de arroz

Soja e jojoba

Etanol com 0, 6, 12
e 18% de agua

Etanol com 0, 2
e 4% de agua

Etanol com

0, 4, 5,58% de agua

Etanol com
0, 6, 12% de agua

Etanol com
5% de agua

Etanol com 0, 1, 2,
3,4,5,89,12¢e
20% de agua

Etanol com 0, 5,
18 e 30% de agua

Etanol com 0, 6,
12 e 18% de agua

Etanol com 0, 6, 12
e 19% de agua

Etanol com 0, 6
e 12% de 4gua

Etanol com 0, 6,
12% de agua

Etanol com 5, 8, 12
e 18% de 4gua

Metanol, etanol,
isopropanol,
n-propanol e etanol
com 5% de agua

Etanol com 0, 2, 6,
10 e 12% de agua

Formamida,
n-metilfformamida,
n-dimetiformamida,
dimetilsulféxido,
1,2-butanodiol e
2-buteno-1,4-diol

25°C

15, 25,35 e 45

°C

10,17,5e25°C

25°C

25,35e45°C

45 °C

50 °C

25°C

25°C

25°C

45 °C

25°C

20e30°C

24 °C

25°C

Cuevas et al., 2010

Silva et al., 2010b

Sanaiotti et al., 2008

Rodrigues e
Meirelles, 2008

Mohsen-Nia et
al.,2007

Pessba Filho
e Meirelles, 2007

Rodrigues et al.,
2007b

Rodrigues et al.,
2006a

Rodrigues et al.,
2005a

Rodrigues et al.,
2005b

Gongalves
e Meirelles, 2004

Goncalves et al.,
2002

Batista et al., 1999

Kale, Katikaneni
e Cheryan, 1999

Apelblat et al., 1996
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Metanol, etanol e

isopropanol 94,7% 25°C Kim et al., 1985

Farelo de arroz

Fonte: RODRIGUES, 2011 (adaptado).

A escolha do solvente é fundamental para a eficiéncia do processo de
extracdo liquido-liquido, uma vez que a remogdo dos AGLs depende da
diferenca de polaridade entre os componentes do sistema, constituido de
compostos polares e apolares. O solvente utilizado deve ser seletivo em
relacdo aos AGLs, pouco miscivel, ndo toxico, pouco corrosivo, de reduzida
densidade e viscosidade (RODRIGUES et al., 2003).

Outro parametro importante a ser considerado é a afinidade dos AGLs,
medida pelo coeficiente de distribuicdo (a), definido como a razdo entre as
massas do soluto nas fases leve e pesada, respectivamente. Assim, valores
maiores que 1 sdo desejaveis por indicarem uma transferéncia adequada dos
compostos de interesse para 0 solvente e a necessidade de uma menor
guantidade de solvente para a extracdo (MARIANO et al., 2011).

Entre os solventes estudados os alcoois de cadeia curta (metanol,
etanol, isoprapanol e n-propanol) apresentaram resultados mais promissores
na extracdo de AGLs de oleos vegetais. O etanol pode ser considerado o
melhor solvente para o processo por ser de baixa toxicidade, facil recuperacao,
apresentar boa seletividade e alto coeficiente de distribuicdo para os acidos
graxos. A utilizacdo de etanol hidratado pode reduzir a solubilidade do 6leo no
solvente, pelo aumento da polaridade do meio, e como consequéncia, reduzir a
perda de 6leo neutro (RODRIGUES et al., 2007; GONCALVES e MEIRELLES,
2004; RODRIGUES et al., 2003).

Portanto, o etanol foi o solvente selecionado para a desacidificacéo do
Oleo da polpa de tucuma neste trabalho, em que foi estudada a cinética do
processo e obtidos parametros de operacdo para avaliar o potencial de

aplicacao da extracao liquido-liquido de 6leos em maior escala.

3.9 Microencapsulamento em spray dryer

O microencapsulamento foi descrito em 1970 por Todd e utilizado

inicialmente na industria de laticinios para producdo de leite em pé. E uma
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operacao unitaria que permite converter um material liquido em pé e funciona
como uma barreira fisica ao proteger o material do ndcleo de efeitos
indesejaveis causados pelo contato do produto com a luz, umidade e oxigénio
(ARSHADY, 1993; REBELLO, 2009).

Nessa técnica materiais solidos, liquidos ou gasosos sdo empacotados
em microparticulas, cujo conteudo pode ser liberado a taxas especificas e
condicbes controladas com aplicacdo, principalmente, no setor farmacéutico,
de alimentos e materiais ceramicos. O microncapsulamento promove uma
melhoria nas caracteristicas do produto e permite uma maior variedade de
utilizacdo. Pode, por exemplo, facilitar a solubilidade do material usado como
ingrediente em um produto ao melhorar a raz&o entre o tamanho das particulas
e a area superficial (GHARSALLAQUI et al., 2007).

Existem diferentes métodos de microencapsulamento, como spray drying,
liofilizacdo, extrusdo e leito fluidizado. A técnica de menor custo e, por esta
razdo, a mais utilizada pela industria € a de atomizacdo por spray drying
(PASSOS e BIRCHAL, 2010).

O microencapsulamento por spray drying, também denominado de
secagem por atomizacao, consiste em produzir microparticulas ao aspergir o
material em um bico de diametro entre 0,5 a 1,0 mm. O liquido ou emulséao &
exposto a um meio com ar a temperatura elevada, acima de 120 °C, que seca
o0 material instantaneamente devido a alta relacdo superficie/volume das
particulas, mantendo uma temperatura inferior no ndcleo das microparticulas,
conhecida como temperatura de bulbo imido, conforme esquema ilustrado na
Figura 15. Geralmente, o material encapsulado é hidrofébico e precisa ser
emulsionado em uma solugdo agquosa com um material encapsulante, chamado
de material de parede (AZEREDO, 2005).
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SPRAY DRYING MICROPARTICULAS

Figura 15. Esquema simplificado da secagem por spray dryer.
Fonte: SILVA, NOGUEIRA e FREITAS, 2015.

Dependendo das condi¢cbes de operagdo, pode-se produzir um pé com
particulas de diferentes tamanhos e estrutura. Em relacdo ao tamanho podem
ser classificadas como macro (>5.000 pm), micro (0,2 - 5.000 pum) e
nanoparticulas (<0,2 um). E quanto a arquitetura, como microcapsulas ou
microesferas (Figura 16). Nas microcdpsulas o nucleo, ou seja, o material
encapsulado fica envolto por uma camada de material encapsulante e no caso
das microesferas apresentam varios nudcleos distribuidos no material
encapsulante, inclusive na superficie. Na secagem por spray dryer as
microparticulas apresentam a forma de microesferas (GIBBS et al., 1999;
PEREIRA, 2018).

Microcapsula: sistema reservatorio Microesfera: sistema monolitico

Figura 16. Morfologia de microparticulas em rela¢édo a estrutura.

Fonte: PEREIRA et al., 2018.
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Os parametros responsaveis pela eficiéncia do processo sao: a
temperatura e umidade de entrada e saida de ar do sistema, a vazéo de ar, o
tempo de residéncia do material na camara e a temperatura da camara
(NUNES et al., 2015). As etapas de processamento incluem o preparo da
emulsdo a ser aspergida no equipamento; homogeneizacdo da dispersao;

atomizacao; e secagem das particulas atomizadas (PEREIRA et al., 2018).

A selecdo do material de parede também é uma etapa fundamental e ira
influenciar significativamente na eficiéncia do microencapsulamento. O
encapsulante deve ser adequado para cada tipo de aplicacdo das
microparticulas. No caso de aplicacdo em alimentos deve ser de grau
alimentar, biodegradavel e capaz de interagir com o principio ativo formando
uma barreira de protecdo em relacdo ao meio. Além disso, o ideal é que seja
de baixa viscosidade em altas concentracdes; de facil manipulacdo; reduzida
higroscopicidade, para evitar aglomeracéo das particulas; inerte em relacdo ao
encapsulado; capaz de proteger o nucleo da exposicédo a luz, pH e oxigénio;
soluvel em solventes comuns; econdmico e isento de sabor desagradavel
(TODD, 1970; SHAHIDI e HAN, 1993; ZHANG et al., 2015).

Os materiais de parede apresentam propriedades fisico-quimicas
diferentes, por esse motivo costuma-se combinar mais de um material para
obter um produto final com as caracteristicas desejadas. Os mais utilizados
para aplicacdes em alimentos sdo a goma ardbica, maltodextrinas e amidos
modificados, os quais apresentam peso molecular e temperatura de transicao
vitrea elevados, o que influencia na liberacdo do ativo das microparticulas
(COSTA et al., 2015; PEREIRA et al., 2018)

Portanto, levando-se em consideracédo o baixo custo e a facilidade de
aplicacao, o método de spray dryer foi empregado no microencapsulamento do
0leo de tucuma desacidificado, com o objetivo de proteger seus compostos
bioativos da oxidacéo e possibilitar novas aplicagcdes do 6leo na formulacao de

produtos.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria-prima

Os frutos de tucuma (Astrocaryum vulgare Mart.) foram provenientes da
regidao Amazonica, do municipio de lIrituia, Estado do Para, localizado a uma
latitude 01° 46’ 16” sul, a uma longitude 47° 26’ 17" oeste e a 25 metros de

altitude. Na Figura 17 ilustra-se a regido de colheita.

Os frutos foram colhidos no més de margco de 2016. Os cachos foram
retirados das palmeiras e, a seguir, foram selecionados aqueles que
apresentassem maior percentual de frutos com tonalidade amarelo para

alaranjado, os quais sdo considerados maduros.

Figura 17. Localizacdo da regido de extragéo do 6leo de tucuma, Municipio de Irituia,
Para, Brasil.

Fonte: https://bit.ly/2NW2nVC.

A extracdo do oleo foi realizada pela empresa beneficiadora de
oleaginosas nativas, Beraca Ingredientes Naturais SA., localizada no estado do
Para. A polpa foi seca a 60 °C por 6 horas, até obter umidade residual maxima
de 8%. A polpa seca foi prensada em prensa industrial tipo expeller e,

posteriormente, o éleo foi filtrado em filtro prensa.

O restaurante Aprazivel Sabor Ltda, localizado no bairro de Santa

Tereza-RJ, adquiriu o Oleo e cedeu amostras para o laboratério de
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processamento de oleaginosas da Escola de Quimica/UFRJ, onde o presente

trabalho foi conduzido.

4.2 Processamento do 6leo bruto

O 6leo bruto de tucuma foi decantado por 15 dias a temperatura
ambiente, entre 25 e 30 °C, ao abrigo da luz, para posterior separacao da
estearina, que é a fracao cristalizada do 6leo durante o armazenamento, como

llustrado na Figura 18.

Oleo acido

Estearina

Figura 18. Oleo bruto de polpa de tucuma fracionado e decantado naturalmente a 25
°C.

A desacidificagéo foi realizada utilizando-se uma solu¢do hidroetandlica
94°GL, na proporcdo massica Oleo:solvente de 1:2 a 30 °C em banho
termostatizado (Dubnoff PT 100) sob agitacdo a 150 rpm, segundo condi¢des
previamente otimizadas por Mariano et al. (2011) para o Gleo de polpa de
macauba. A seguir, foi realizada a separacdo de fases em um funil de
decantagéo até atingir o equilibrio termodinamico entre as fases leve (extrato
hidroetanodlico) e a pesada (rafinado) conforme diagrama da Figura 19. Os
estagios de desacidificacdo foram aplicados até atingir uma acidez inferior a
4,0 mg KOH/g, de acordo com a RDC 270 da ANVISA, para 6leos comerciais.
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Oleo bruto

Cristalizacao natural/
Decantacéo

Oleo &cido Estearina
|
Desacidificacdo - Estagio 1

Rafinado 1 Extrato 1

| |
Desacidificacdo - Estagio 2 ‘ < RECEPETECEd)
' 1 3 solucéo etandlica
Rafinado 2 Extrato 2 (60 °C e 600 mm Hg)

|
Recuperacao solucao
etanodlica

(60 °C e 600 mm Hg)

Figura 19. Etapas do processo de desacidificacao do 6leo da polpa de tucuma.

4.3 Cinética de desacidificacdo do 6leo acido de polpa de tucuma

A cinética de desacidificacdo foi conduzida, utilizando os parametros
previamente definidos mostrados na Tabela 11, para determinar o tempo de
agitacdo na etapa de extracdo liquido-liquido; o tempo de equilibrio
termodindmico para a separacdo de fases, em cada estagio; e a temperatura
ideal para separacdo das fases leve e pesada. O fator de resposta para o
processo foi o indice de acidez do 6leo determinado por titulacdo com hidroxido
de sédio 0,1 N segundo método IUPAC 2.201. Para cada parametro avaliado

no processo, as analises foram realizadas em duplicatas.

Tabela 11. Pardmetros previamente selecionados para a desacidificagéo.

Parametros
Solucgéo etandlica 94 °GL
Substrato:solvente 1:2

Temperatura do banho termostatizado 30+ 1 °C

Fonte: MARIANO et al., 2011.
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4.3.1 Tempo de agitagao liquido-liquido

Para a avaliacdo do tempo de agitacdo no processo de extracao liquido-
liquido misturou-se 20 g de 6leo acido, com acidez inicial de 17,7 £ 0,67 mg
KOH/g, e 40 g de solucéo etandlica em erlenmeyers de 250 mL, os quais foram
mantidos sob agitacdo a 30 °C em banho termostatizado por 10, 20, 30, 40, 50
e 60 minutos, em duplicata para cada tempo (Figura 20). Em seguida, as
amostras foram transferidas para um funil de decantacdo por 1 ha 10 £ 1 °C.
Posteriormente, as fases leve (extrato) e pesada (rafinado) foram separadas. O
rafinado foi colocado em secador convectivo de bandejas a 40 °C por 6 h para
a evaporacao do etanol residual e posterior determinacéo de acidez.

Figura 20. Amostras de 6leo com solvente no banho termostatizado.

4.3.2 Tempo de equilibrio termodinadmico de fases

Apos definir o tempo de agitacéo, foi avaliado o tempo necessario para
gue as fases leve e pesada atingissem o equilibrio termodinamico, ou seja,
guando nao ha mais transferéncia de massa efetiva entre as fases. Para tanto,
avaliou-se o tempo de equilibrio apds 30 e 60 minutos a 10 °C na etapa de
separacao do extrato e do rafinado (Figura 21).
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Extrato

hidroetanolico acido

Oleo parcialmente
desacidificado

(rafinado)

Figura 21. Separacao de fases: 6leo parcialmente desacidificado e extrato &cido.

4.3.3 Temperatura de separacédo das fases

Para avaliar a influéncia da temperatura na transferéncia dos AGLs para
o extrato hidroetandlico, realizou-se a separacdo de fases nas temperaturas de
10, 15, 20 e 25 °C em estufa incubadora da marca Nova Instruments, modelo

NI 1704 (Figura 22), nas condi¢cOes previamente selecionadas.

Figura 22. Estufa incubadora Nova Instruments, modelo NI 1704.
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4.3.4 Proporgdo méssica substrato:solvente

Para verificar a influéncia da propor¢cdo massica substrato:solvente no
processo de extracdo dos acidos graxos livres do 6leo de polpa de tucuma
foram avaliadas as propor¢des de 1:1, 1:2 e 1:3 nas condi¢gbes previamente
selecionadas de tempo de extragdo, temperatura e tempo de equilibrio de

fases.
4.4 Recuperacao do solvente

O processo de recuperacéo do etanol foi conduzido em rotaevaporador
da marca Quimis 1SO 9001, modelo Q344B1 (Figura 23), a 60°C sob presséao
de 600 mmHg. O etanol residual do concentrado de acidos graxos livres foi

evaporado em secador convectivo a 40 °C por 6 h.

Figura 23. Recuperacédo do etanol 94 °GL em rotaevaporador.

4.5 Balanc¢o de massa e célculo do coeficiente de distribuicéo

O processo de desacidificacdo foi conduzido em duplicata, em mais de
um estagio, para obtencéo do 6leo com acidez inferior a 4,0 mg KOH/g.

De modo a avaliar a eficiéncia de separacao, calculou-se o coeficiente
de distribuicdo de &acidos graxos livres (f) nos estadgios 1 e 2 a partir da
concentracdo de acidos graxos livres ([AGL]) nas fracbes de extrato

hidroetanolico e rafinado, de acordo com a Equacéo 1.

__ [AGL] no extrato
f - [AGL] no rafinado [1]
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O balanco de massa do processo foi calculado em relagcdo ao acido
oleico. Para tanto, a massa de amostra obtida em cada estagio foi multiplicada
pela respectiva acidez em porcentagem de acido oleico.

O dleo desacidificado, bem como as demais fragdes do processo foram

armazenados a 10 °C para posterior caracterizacao fisico-quimica.

4.6 Microencapsulamento do 6leo desacidificado em spray dryer

Visando obter um produto de maior estabilidade o 6leo desacidificado de
tucuma (rafinado 2) foi microencapsulado em spray dryer.

Os parametros utilizados no processo foram otimizados por James,
Nogueira e Freitas (2018). Os agentes encapsulantes selecionados foram o
amido modificado (Capsul® AKY-0800, National Starch) e a maltodextrina DE5
(Globe 1805, Corn Products Brasil).

A emulséo foi preparada com uma propor¢cao massica de 1:4 de 6leo
desacidificado e material de parede (Figura 24). O 6leo foi adicionado ao
material de parede ja dissolvido em agua e misturado em Ultra-Turrax (T25
basic IKA) a 13.500 rpm por 1 minuto a temperatura ambiente. A emulsao foi
preparada com um teor de solidos de 30% (5% de oleo, 5% de maltodextrina e
20% de Capsul®).

Figura 24. Emulsdo com 6leo de tucuma.

O microencapsulamento foi realizado no mini spray dryer Labplant SD-
06 (Figura 25) no laboratério de processamento de oleaginosas da Escola de

Quimica/UFRJ. A emulséao foi alimentada a uma vazao controlada de 485 mL/h
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e aspergida em um bico de 0,7 mm de diametro, com vazao de ar de 20 kg/h,
equivalente a velocidade de entrada do ar de 3,0 m/s. A temperatura ambiente
foi mantida a 23 °C e a umidade relativa do ar a 37%. A temperatura de entrada
do ar no spray dryer foi de 140 °C e a temperatura de saida registrada foi de 73
°C. O produto em po6 foi coletado, armazenado em embalagem tipo PETmet
(polietileno metalizado) vedada e mantido a —18 °C até a realizacdo das

andlises de umidade e morfologia das microparticulas.

Figura 25. Spray dryer Labplant DS-06.
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Na Figura 26, ilustra-se o diagrama global do processamento do 6leo acido de polpa de tucuma.

Rafinado 2 Microencapsulamento Microparticulas ]

em spray dryer de dOleo

.

Desacidificagédo

Rafinado 1 Estagio 2

Extrato Etanol 94 GL]

hidroetandlico -
2

Concentrado 2]

.

Extrato
hidroetanélico
1

Etanol 94 °GL]

Concentrado 1

Figura 26. Diagrama global do processamento do 6leo 4cido de polpa de tucuma.
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4.7 Analises quimicas e fisicas do 6leo e das fragcbes do processo

4.7.1 indice de acidez

O indice de acidez (IA) dos dleos graxos é a quantidade, em mg de
hidroxido de potassio, necessaria para neutralizar os acidos graxos livres
contidos em 1g de amostra. Esta analise permite avaliar o estado de
conservagao de 6leos e gorduras. O indice de acidez foi determinado conforme
o método IUPAC 2.201, utilizando-se 2 g de d6leo e solugdo de NaOH a 0,1N. O
célculo do indice de acidez em mg KOH/g de déleo foi efetuado segundo a
Equacédo 2. A Equagao 3 corresponde ao valor da acidez em porcentagem de

acido oleico, &cido graxo predominante no 6leo da polpa de tucuma.

0 (mg KOH /g> _(V-B l\j;af x 5,61 2

(V-B)xfx0,1x28,2

IA (% &cido oleico) = v

onde:

V= volume de NaOH 0,1N consumido na neutralizacdo da amostra (mL)
B = volume de NaOH 0,1N consumido na neutraliza¢c&o do branco (mL)
f = fator de correcao da solugéo de NaOH

Ma = massa de amostra (g)

4.7.2 Iindice de Peréxido

O indice de peroxido (IP) representa as substancias, em miliequivalentes
de perdxido por kg de amostra; que oxidam o iodeto de potassio. Estas
substancias sdo peroxidos ou produtos similares resultantes da oxidagdo do
Oleo. As andlises do 6leo &cido e das fragbes foram conduzidas segundo a
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norma do Instituto Adolfo Lutz (2008) que tem como referéncia a AOCS Cd 8-
53 (1990), utilizando-se 2,0 g de 0Oleo e solucao de tiossulfato de sodio 0,01N.
O calculo do indice de peroxido foi efetuado de acordo com a Equagéo 4.

meq _ (V=B)xNx{x1.000
1P ( /kg) - Ma [4]

onde:

V= volume de tiossulfato de sédio 0,01N consumido na neutralizacédo da

amostra (mL)

B = volume de tiossulfato de so6dio 0,01N consumido na neutralizacédo do

branco (mL)

N = normalidade da solucéo de tiossulfato de sédio (0,01N)
f = fator de correcao da solugédo de NaOH

Ma = massa de amostra (g)

4.7.3 Indice de refracdo

O indice de refracdo baseia-se na velocidade da luz no ar e no meio
constituido pela amostra de interesse. Para 6leos e gorduras o indice de
refracdo aumenta com o aumento do comprimento da cadeia de acidos graxos
e com a insaturacdo. E diminui conforme o aumento da temperatura, sendo que
em temperaturas proximas a 40 °C observa-se uma redugédo de 0,00038 para
cada 1°C de aumento (ORDONEZ, 2005).

O indice de refracéo é caracteristico de cada 6leo e afetado por outros
fatores, como o teor de acidos graxos livres, oxidacdo e tratamento térmico. O
indice de refracdo do 6leo &acido e do 6leo desacidificado (rafinado 2) foi
determinado de acordo com a metodologia da AOCS Cs 7-25 (1990). Os

valores foram corrigidos para 40 °C de acordo com a Equacéo 5.

R=R +K(T'-T) [5]
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onde:

R = indice de refragao corrigido (40°C)

R’= leitura a temperatura T’ (°C)

T = temperatura padrao (°C)

T’ = temperatura na qual a leitura de R’ foi feita (°C)

K =0,0003885 para oleos

4.7.4 Composicdo em acidos graxos

Os acidos graxos sao as unidades basicas da composicao de Oleos
vegetais e a sua identificagdo possibilita o conhecimento da estrutura, detecgéo
de fraudes, verificacdo dos resultados de processamento, aplicacao nutricional
do lipidio ou de alimentos contendo lipidios (ADOLFO LUTZ, 2008).

Os ésteres metilicos do 6leo acido da polpa de tucuméa e das frages
foram preparados pelo método de Hartman e Lago (1973). A analise dos
ésteres metilicos de acidos graxos (EMAGS) por cromatografia em fase gasosa
foi efetuada de acordo com procedimento adaptado do método Ce 1la-13
(AOCCS, 2004).

Os EMAGs foram separados em uma coluna capilar DB-Wax (30 m x
250 ym x 0,25 um). A temperatura do forno iniciou em 160 °C no periodo de 2
min, seguida de uma rampa de 6 °C/min até 190 °C e 4 °C/min até 240 °C,
mantendo essa temperatura por 10 min. O gas de arraste foi o hidrogénio com
fluxo de 0,3 mL/min. As temperaturas do injetor e do detector foram de 230 e
260 °C, respectivamente. As amostras foram diluidas a 2% (v/v) em heptano
grau cromatogréafico e foi injetado 1 pl com split de 1:100. A analise foi
realizada em cromatografo a gas (Agilent 6890N — Figura 27) equipado com
detector de ionizacdo em chama (DIC) e injetor automatico com divisor de
fluxo. Os acidos graxos foram identificados pela comparacdo entre os tempos

de retencdo do padrdo da mistura de ésteres metilicos de acidos graxos (n-
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C14-C22) (Supelco, Bellefont, USA) utilizando as mesmas condicdes

cromatograficas descritas acima.

Figura 27. Cromatografo gasoso - Agilent 6890N.

4.7.5 indice deiodo

O indice de iodo (Il) indica o grau de insaturacdo de 6leos e gorduras em
% de iodo absorvido. Este indice pode detectar algumas adulteracdes em 0Oleos

e gorduras, uma vez que é um indicativo da composicéo de acidos graxos.

O indice de iodo pode ser calculado pela anélise de triglicerideos, acidos
graxos livres e seus produtos hidrogenados. O célculo foi realizado conforme
Equacdo 6 a partir da composi¢cdo de &cidos graxos insaturados obtidos da
analise por cromatografia em fase gasosa do Oleo acido e das fracdes,
conforme Equacéo 6 (ADOLFO LUTZ, 2008).

Il ( % iodo absorvido) = (% acido palmitoleico x 0,990) +
(% acido oleico x 0,8986) + (% acido linoleico x 1,8110)+
(% acido linolénico x 2,735)+ (% acido gadoleico x 0,8175)
+ (% acido erucico x 0,7497) [6]

4.7.6 Matéria insaponificavel

A matéria insaponificavel (Ml) é constituida por compostos minoritarios
dissolvidos nos Oleos e gorduras, como alcoois alifaticos de alto peso
molecular, esterdis, pigmentos e hidrocarbonetos e alguns desses compostos

apresentam propriedades antioxidantes, como os carotenoides (DIAS, 2015).
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As analises do Oleo acido e desacidificado (rafinado 2) foram realizadas
segundo metodologia descrita por Hartman, Viana e Freitas (1994). Foi feita a
saponificagdo de 2,5 g de 6leo com solugédo de hidroxido de potassio a 50%
m/v, seguida de uma extragdo com solvente organico, lavagem para remogao
dos sais de acidos graxos formados e secagem da fase leve. A porcentagem

de matéria insaponificavel no éleo foi calculada de acordo com a Equacéao 7.

o%MI = Massa residuo seco % 100 [7]

Massa amostra

4.7.7 Carotenoides Totais

A quantificacdo dos carotenoides totais do 6leo acido de tucuma e das
fracdes foi determinada por espectrofotometria utilizando éter de petréleo como
solvente em espectrofotdmetro da marca Bel SP1105 (Figura 28). O calculo
dos carotenoides totais foi realizado segundo a Equacdo 8 (RODRIGUEZ-
AMAYA et al., 2004).

Figura 28. Espectrofotometro Bel SP1105.

ABS*V*10%
2592+M [8]

Carotenoides totais (ug.g™) =
onde:
ABS = absorbancia a 450 nm

V = volume de amostra (mL)

M = massa de amostra (g)
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4.7.8 Estabilidade térmica (TGA)

As analises térmicas do 6leo acido e das fragdes foram conduzidas em
equipamento TGA modelo Pyris-1 da Perkin-Elmer (Figura 29). A técnica foi
utilizada para avaliar a estabilidade térmica do 6leo e das fragbes por meio de
curvas de perda de massa em funcao da temperatura na faixa de 30 a 705 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C.min™ utilizando nitrogénio como gas de
arraste (20 mL.min para a amostra e 40 mL.min" para a balanca). Foi

utilizada uma massa de aproximadamente 5 mg.

Figura 29. Equipamento TGA modelo Pyris-1 da Perkin-Elmer.

4.7.9 Temperaturas de fuséo e cristalizagao

Oleos e gorduras possuem uma composicdo variavel, portanto
apresentam uma faixa de temperatura de fusédo e cristalizacdo. A calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) € um método calorimétrico que possibilita
medidas de diferenca de energia, ou seja, detecta variacdes de entalpia entre
uma amostra e um material inerte de referéncia, enquanto ambos s&o
submetidos a um aquecimento e resfriamento controlados (BERNAL et al.,
2002).

O equipamento DSC gera curvas que sdo modificadas por transicoes

térmicas de primeira e segunda ordem nas amostras. As transicdes de
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primeira ordem formam picos que correspondem as variacfes de entalpia

endotérmica e exotérmica.

Os fendbmenos endotérmicos sao, por exemplo, fusdo, perdas de massa
da amostra (vaporizacdo de agua, decomposicdo ou produtos volateis de
reacdo), dessorcao e reacdes de reducdo. Como eventos exotérmicos, tem-se
a cristalizacao, reacdes de polimerizagdo, oxidacdo, adsorcdo e outros. As
transicoes de segunda ordem n&o geram picos nas curvas de DSC, ocorrendo
apenas um deslocamento na linha de base em forma de “S”. Sé&o
caracterizadas pela variacdo na capacidade calorifica sem alteracbes de
entalpia, por exemplo, a transigcdo vitrea e relaxacdes de tensdes térmicas da
cadeia polimérica (BERNAL et al., 2002).

A faixa de temperatura de fusdo e cristalizacdo do Oleo acido,
desacidificado (rafinado2) e do concentrado de &cidos graxos livres foi
determinada por DSC, conduzida em equipamento da marca TA Instruments,
modelo Q200 (Figura 30), com variacdo de temperatura de -40°C a 70°C, taxa
de aquecimento de 5C/min, taxa de resfriamento de 20 C/min e leitura no

segundo aquecimento.

Figura 30. Equipamento de DSC da TA Instruments, modelo Q 200.

4.7.10 Estabilidade oxidativa

A andlise de estabilidade oxidativa se baseia na determinacdo da
condutividade elétrica dos produtos volateis de degradacéo, cuja composicédo
majoritaria € de AGLs e compostos de decomposicdo dos mesmos. Neste

método uma curva de condutividade elétrica versus tempo € registrada no
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decorrer da andlise e o periodo de inducdo é determinado pela tangente
tracada no ponto de inflexdo da curva, expresso em horas, o qual representa o
tempo decorrido até o surgimento de produtos da oxidacdo secundaria do 6leo.
Estes produtos sdo transferidos pelo fluxo de ar para a solugdo de medida
(dgua destilada) e, ao serem absorvidos, elevam bruscamente a condutividade

da agua.

As analises dos Oleos acido e desacidificado (rafinado 2) foram
realizadas em equipamento Rancimat, marca Metrohm, modelo 743 (Figura
31). Utilizou-se temperatura de 80 °C, com fluxo de ar de 10 L.h*?, 3 g de
amostra e volume de agua destilada de 50 mL nos frascos contendo os
eletrodos.

Figura 31. Equipamento Racimat Metrohm, modelo 743.

4.7.11 Umidade das microparticulas

A umidade das microparticulas € um parametro importante, pois
influencia diretamente na estabilidade do produto final, ou seja, quanto
maior a umidade mais susceptivel a aglomeracéo e a oxidacao do 6leo
na superficie das mesmas.

A umidade das microparticulas foi analisada segundo normas
do laboratério Adolfo Lutz (2008) que tem como referéncia as normas
padrées da AOAC (2005), utilizando 1g de amostra e submetendo-a a
uma temperatura de 105 °C em estufa até massa constante. A
umidade foi determinado pela diferenca entre as massas da amostra

antes e apds a secagem, conforme a Equacéo 9.
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U(%) = (M"M;MS) x100  [9]

(0]

onde:

U = Umidade das microparticulas
M, = Massa inicial da amostra

Ms = Massa da amostra seca

4.7.12 Oleo superficial e eficiéncia de encapsulamento

A eficiéncia do encapsulamento é influenciada pelos materiais de parede
e a proporcao utilizada, de modo que, quanto maior o teor de 6leo livre na
superficie das microparticulas, menor a eficiéncia do processo, o que impactara
na molhabilidade, fluidez e estabilidade oxidativa do produto final (BARROSO
et al. 2014; GOMES et al., 2016).

A quantidade de oleo livre superficial foi determinada por gravimetria
pela adicdo de 15 mL de éter etilico a 1,0 g de microparticulas agitando por 2
minutos em Vortex seguido de filtragcdo em papel de filtro, segundo metodologia
adaptada de Bae e Lee (2008). A eficiéncia de encapsulamento foi calculada
pela razdo entre a massa de Oleo encapsulado (6leo total menos 6leo na

superficie) e a massa de 6leo total, conforme Equacéo 10.

_ 0T-0S

EE oT

[10]

onde:
OT = ¢6leo total nas microparticulas

OS = dleo livre na superficie das microparticulas

4.7.13 Morfologia das microparticulas

A analise morfolégica permite visualizar a estrutura, regularidade
superficial, identificacdo de ruptura das e a faixa de distribuicdo de tamanhos
das microparticulas. A estrutura e o0 tamanho das microparticulas sédo

diretamente influenciados pelos parametros do processo de secagem,
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principalmente pela temperatura de entrada do ar, de modo que, quanto maior
a temperatura, menor a faixa de diametro das particulas (JAMES, NOGUEIRA
E FREITAS, 2018).

A morfologia das microparticulas de oOleo desacidificado de tucuma
microencapsulado foi avaliada em microscopia eletrénica de varredura (MEV)
TM3030 plus Hitachi, utilizando uma tensdo de aceleracdo de 15 kV com
aumentos de 500x a 9.000x. Uma pequena quantidade de amostra foi
pulverizada em fitas de carbono adesivas (Figura 32), montadas em tubo MEV

e introduzidas no microscoépio para obtencdo das microfotografias.

Figura 32. Equipamento MEV (A); Amostra na fita de carbono (B).

4.8 Analise estatistica

Todas as andlises foram realizadas pelo menos em duplicata. Efetuou-
se a analise de variancia (ANOVA) seguida do teste de Fisher LSD (p<0,05)

para comparacdo de médias usando o software STATISTICA (v. 13.3).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A cristalizacdo e decantacdo do 6leo acido de tucuma ocorreram em 15
dias. Apos o intervalo de 15 dias, o teor de cristais (estearina) no 6leo bruto foi
de 46%. Silva (2007) observou o fracionamento natural do 6leo de palma e
obteve 50% de estearina. A estearina acida do 6leo de tucuma foi armazenada

e apenas o 0leo acido foi utilizado no processo de desacidificacao.

A cristalizacdo é um processo comum no periodo de armazenamento,
principalmente de O6leos vegetais brutos, pois devido as variacdes de
temperatura ambiente ao longo do dia ocorre a reorganizacdo espacial das
cadeias de triglicerideos do 6leo, principalmente, nas formas a, f e B’, que
conferem ao Oleo o aspecto de gordura (SATO; UENO, 2011). A fracdo
cristalizada é chamada de estearina. Assim como no 6leo de tucum&, o mesmo
fenbmeno tem sido reportado para os 6leos de palma e coco (CHALEEPA,;
SZEPES; ULRICH, 2010; RASHID et al., 2012).

5.1 Cinéticade desacidificacdo do 6leo acido de polpa de tucuma
5.1.1 Tempo de extracao liquido-liquido

O 6leo de tucuma acido apresentou uma acidez inicial de 17,7 £ 0,67 mg
KOH/g. Apos 10 minutos de extracdo, observou-se uma redugdo na acidez
equivalente a 60% (reducéo para 7,0 + 0,22 mg KOH/g). Apesar da acidez em
40 minutos (6,3 = 0,22 mg KOH/g) ser estatisticamente menor que em 10
minutos, em termos de economia de processo, a diferenca néo é significativa
(Figura 33) (STATISTICA v13.3). Dessa forma, padronizou-se o tempo de 10

minutos como o tempo de extracao liquido-liquido.
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Figura 33. Acidez do 6leo de tucuma em funcéo do tempo de extracao liquido-liquido
no banho termostatizado.

Na desacidificacdo de 6leo de palma realizada por Gongalves et al.
(2016), em um sistema de extracdo continuo, o 6leo foi mantido em contato
com a solucéo etandlica, contendo 5,8% de agua em massa, por 120 minutos a
45 °C e reduziu 57,8% da acidez. Mariano et al. (2011) analisaram a cinética de
desacidificacdo do 6leo de polpa de macauba mantendo o 6leo em contato com
0 solvente, etanol 94 °GL, por 120 minutos e obteve 23% de reducédo da
acidez no primeiro estagio.

Em processos de neutralizagdo com soda caustica (NaOH) o tempo de
agitacdo da mistura de Oleo vegetal e solucao é de 15 a 30 minutos, seguida de
etapas de separagcdo de no minimo 1 hora; e no refino fisico de pelo menos 1
hora (KIM et al., 1985; BHATTACHARYYA, MAJUMDAR e BHATTACHARYYA,
1987; EL-SALAM et al., 2011)

As condicdes aplicadas ao 6leo da polpa de tucuma permitiram uma
reducdo da acidez de cerca de 60% no primeiro estagio, apds 10 minutos de
contato. Este resultado mostra que a desacidificagdo do 6leo acido da polpa
de tucuma pode ser realizada em um curto espaco de tempo quando
comparada a outras oleaginosas desacidificadas com solventes. Além disso,
este tempo de processo € similar ao de processos convencionais de
desacidificacdo, o que demonstra o potencial da extracdo de AGLs de 6leos

vegetais com etanol 94 °GL para aplicacdo em maior escala.
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5.1.2 Tempo de equilibrio de fases nos estagio 1 e 2

Pose-se observar, pelo resultado mostrado na Tabela 12 que ndo houve
diferenca significativa no indice de acidez do 6leo nos de 30 e 60 minutos,

definindo-se, assim, o menor tempo de separacdo para o estagio 1, 30 minutos.

Tabela 12. Acidez do 6leo de tucuma no estagio 1 de desacidificacdo apds 30 e 60
minutos em equilibrio.

Tempo (min) 0 30 60
Acidez (mg KOH/q) 17,7 +0,67 6,35+0,132 6,39 + 0,082

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Fisher
LSD (p<0,05).

Rodrigues, Antoniassi e Meirelles (2003) verificaram que apos 60
minutos foi possivel atingir o equilibrio entre as fases de 0Oleo e extrato na
desacidificacdo do 6leo de arroz com solucdo etandlica contendo 6% em
massa de agua, a mesma concentracao utilizada neste trabalho. Porém, para o
Oleo de tucumé, apenas 30 minutos de contato foi suficiente no primeiro estagio

do processo.

O segundo estagio da desacidificacdo do rafinado 1 foi realizado nas
mesmas condi¢cdes do primeiro, porém sem evaporar o etanol remanescente
do estagio anterior, 0 que resultou em uma propor¢cdo massica
substrato:solvente de 1:2,2, enquanto a proporcéo do estagio 1 era de 1:2.

Constatou-se que ao desacidificar o 6leo (rafinado 1) com acidez de 6,9
+ 0,58 mg KOH/g, apds 30 minutos, o equilibrio termodinamico entre as fases
nao foi atingido e ndo ocorreu uma reducéo na acidez do 6leo, de modo que foi
realizado o estudo para acompanhamento da acidez ao longo do tempo de
decantacdo entre 1 e 24 horas, cujos resultados s&o apresentados na Tabela
13.
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Tabela 13. Acidez do 6leo de tucuma no estagio 2 de desacidificacdo apds 0,5, 1 e 24
horas em equilibrio.

Tempo (horas) 0~ 0,5 1 24

Acidez (mg KOH/g) 6,89+ 0,62 6,79 +0,08% 3,54+0,12" 3,60 +0,02°

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Fisher LSD
(p<0,05). *Acidez do rafinado 1.

Pode-se observar que 30 minutos ndo foi suficiente para o equilibrio de
fases, pois como a quantidade de AGLs foi reduzida esses ficam mais solUveis
em ambas as fases, tornando a transferéncia de massa para o solvente mais
lenta. O equilibrio entre as fases foi atingido ap6s 1 hora, ndo havendo
diferenca significativa na acidez das amostras de 1 e 24 horas. Portanto, 1 hora
foi o tempo selecionado para a decantacdo e separacdo de fases no segundo

estagio do processo de desacidificacao.

5.1.3 Temperatura de separacao das fases leves e pesadas

Utilizando o 6leo com acidez inicial de 17,7 + 0,67 mg KOH/g, de acordo
com os resultados mostrados na Tabela 14, nota-se que ndo houve diferenca
significativa na acidez entre as temperaturas de 10, 15 e 20 °C. Porém, a
acidez a 25 °C foi estatisticamente menor que a 10 e 20 °C. A acidez inferior na
temperatura mais elevada pode estar relacionada a alteracédo da polaridade da
solucdo e a reducédo da viscosidade da mistura, que favorecem a transferéncia

de massa de AGLs para a fase leve.

Conclui-se que o processo pode ser efetuado a temperatura ambiente
(em torno de 25 £ 1 °C), embora, na pratica, a reducdo na acidez de 6,3 para

6,0 mg KOH/g nado seja expressiva.

82



Tabela 14. Acidez do 6leo de tucuma no primeiro estagio em diferentes temperaturas
de separacdo.

Temperatura (°C) 10+ 1 15+1 20£1 25+1

Acidez (mg KOH/g)  6,3+0,13* 6,1+0,05*® 6,3+0,07* 6,0+ 0,30

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem significativamente pelo teste de Fisher LSD
(p<0,05).

Mariano et al. (2011) analisaram a separacdo de fases com solugao
etandlica na desacidificacdo do 6leo de polpa de macauba a 20, 22 e 24 °C e
Sreenivasan e Viswanath (1973), no 6leo de algodédo, a 25 e 40 °C e
constataram que a temperatura néo influenciou significativamente no processo
(BHOSLE; SUBRAMANIAN, 2005). Isso mostra que o gasto energético com a
desacidificacdo do Oleo da polpa de tucuma € menor quando comparado ao

processo convencional, ja que pode ser processado em temperatura ambiente.

5.1.4 Proporgdo méssica substrato:solvente

Para verificar a influéncia da propor¢do massica substrato:solvente no
processo de extracdo dos acidos graxos livres do 6leo de polpa de tucuma, foi
efetuada a desacidificacdo do 6leo com acidez inicial de 18,08 =+ 0,03 mg
KOH/g, nas condigbes previamente definidas (10 minutos em banho
termostatizado a 30 °C, tempo de equilibrio de fases de 30 e 60 minutos a 25
°C no primeiro e segundo estagios, respectivamente), na razao
substrato:solvente de 1:1, 1:2 e 1:3. Os resultados sao apresentados na Tabela
15.

Tabela 15. Acidez (mg KOHY/ g) do 6leo de tucuma em diferentes razdes massicas
substrato:solvente nos estagios 1 e 2.

Substrato:solvente (m/m) 1:1 1.2 1:3
Estagio 1 11,5+ 0,06 9,5+0,08 6,7+0,15
Estagio 2 6,5+ 0,07 3,5+0,01 2,4+0,09
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De acordo com os resultados obtidos pode-se observar que a razéo
massica 1:3 foi a que resultou na maior reducdo da acidez em ambos os
estagios do processo. Porém, como na razao 1:2 foi alcancada uma acidez
inferior a 4,0 mg KOH/ g, conforme estabelecido na legislagéo brasileira, essa
foi a proporcdo de solvente escolhida, o que também proporciona uma
economia para 0 processo, uma vez que o custo de evaporacdo do solvente
envolve um elevado consumo de energia, além de favorecer alteracdes
indesejadas na qualidade do 6leo desacidificado.

Mariano et al. (2011) e Turkay e Civelekoglu (1991) também
constataram que a razao substrato/solvente foi um parametro relevante na
remocdo de AGLs dos Oleos acidos de polpa de macauba e oliva,
respectivamente, de modo que quanto maior a quantidade de solvente
utilizada, maior a remogéo de AGLs do 0leo.

Conclui-se que, entre os parametros analisados, a propor¢do massica
substrato:solvente e o0 tempo de equilibrio de fases influenciaram
significativamente a remocdo de AGLs do 6leo nas condi¢cdes operacionais
selecionadas para extracdo com etanol 94 °GL.

Sendo assim, os parametros definidos para o processo sdo mostrados
na Tabela 16.

Tabela 16. Parametros da desacidificagdo do 6leo de tucuméa em cada estagio.

Parémetro EStégIO 1 EStégIO 2
Solucao etandlica 94 °GL 94 °GL
Substrato:solvente 1:2 1:2,2

Temperatura do banho termostatizado 30+x1°C 30+1°C

Agitacdo do banho termostatizado 150 rpm 150 rpm

Tempo no banho termostatizado 10 min 10 min
Tempo de equilibrio de fases 30 min 60 min
Temperatura de separagao 25+£1°C 25%+1°C

Os resultados obtidos mostram que foi possivel determinar parametros
para a desacidificacdo com etanol que permitem a realizacdo do processo em

menor tempo e em condicbes de temperatura ambiente. Isto torna a
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desacidificacdo por extracdo liquido-liqguido um método mais econémico e com
potencial de aplicacdo em maior escala quando comparado ao método
tradicional de desacidificacdo por neutralizagdo com hidroxido de sédio, o qual
ndo é indicado para amostras com acidez acima de 15%, pois gera perdas
significativas de 6leo neutro, bem como de compostos bioativos que protegem
o0 Oleo da oxidacéo (tocoferol e esterois) (EL-SALAM, 2011).

5.2 Recuperacao do etanol

Inicialmente, foi testada a recuperacdo do etanol por cristalizacdo e
decantacdo dos acidos graxos livres presentes no extrato hidroetandlico. De
forma que, o extrato foi mantido a -18 °C por 15 dias e posteriormente o0s
cristais foram separados transferindo-se a fase liquida para outro recipiente
(Figura 34).

Figura 34. Extrato hidroetandlico cristalizado (A); cristais separados do etanol (B);
cristais apds evaporacao do etanol residual (C).

Obteve-se um teor de cristais de acidos graxos livres de 1,6% no estagio
1. No entanto, ao reutilizar o etanol no segundo estagio de desacidificacdo nédo
foi verificada a transferéncia relevante de acidos graxos livres do 6leo de
tucuma para o extrato, pois a acidez do rafinado 1 era de 7,37 + 0,06 mg
KOH/g e ap06s a desacidificacdo a acidez do rafinado 2 reduziu para 6,70 +
0,01 mg KOH/g.

Por esse motivo, o extrato foi recuperado por rotaevaporacdo, o que
resultou na recuperacdo de 80% da solucdo etandlica nos estagios 1 e 2 do

processo e um concentrado de acidos graxos livres (Figura 35) de 9% no
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estagio 1 e 5% no estagio 2 (Figura 36). Foi possivel a reutilizacdo do etanol na
desacidificacdo do rafinado 1, no segundo estagio do processo, 0 que

representa uma economia nNo processo.

Figura 35. Concentrado de acidos graxos livres com etanol residual (A); concentrado
de &cidos graxos livres sem etanol (B).
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Figura 36. Porcentagens de etanol e de concentrado de AGLs recuperados do 6leo de
tucuma a partir do extrato.

5.3 Balanco de massa e célculo do coeficiente de distribuicéo

O balanco de massa foi realizado em relacdo ao teor de acidos graxos
livres expresso em &acido oleico, por este ser o acido graxo predominante no
Oleo da polpa de tucuma. O resultado do balanco de massa encontra-se no
diagrama da Figura 37, que apresenta a massa de acido oleico em cada fracéao

do processo.
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Figura 37. Diagrama simplificado do balanco de massa de AGLs em 4cido oleico
durante a desacidificacdo do 6leo da polpa de tucuma.

De acordo com os valores da massa de acido oleico em cada fracdo do

processo, tem-se que 59% dos acidos graxos livres foram transferidos para o

extrato no primeiro estagio e recuperados no concentrado 1 apds a evaporacao

da solucdo etandlica. O teor de acidos graxos livres no Oleo desacidificado

(rafinado 2) foi de 11%, apds dois estagios, o que corresponde a remoc¢ao de

89% dos &cidos graxos livres, como pode ser observado no gréfico da Figura

38.
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Figura 38. Teor de 4cidos graxos livres expresso em acido oleico em cada estagio do
processo de desacidificacdo do dleo de polpa de tucuma.

A perda de Oleo foi de 12% e 4% no primeiro e segundo estagios,
respectivamente. Dados da literatura (KIM et al.,, 1985) indicam que a
desacidificacdo de 6leos com indice de acidez acima de 15%, usando
diferentes solventes (etanol, metanol e isopropanol), pode gerar perdas de até
85%. Portanto, o processo proposto pode vir a ser competitivo para producao
em larga escala.

A desacidificacdo por neutralizacdo quimica com hidroxido de sédio para
Oleos vegetais com acidez muito elevadas, como o 6leo de tucuma, nao é
economicamente recomendada devido a perda de dleo neutro, que ocorre
devido a saponificacdo e emulsibilidade do 6leo no sabdo. Nas refinarias
brasileiras, para 6leos com 4% de acidez, a perda é de cerca de 14% de 6leo
neutro (ANTONIASSI, ESTEVES E MEIRELLES, 1998). Leibovitz e
Ruckenstein (1983) descreveram perdas de 15% a 25% e 11% a 20% de 6leo
neutro no refino alcalino e fisico, respectivamente, de 6leo de milho contendo
de 8 a 14% de AGLs.

Os coeficientes de distribuicdo de acidos graxos livres, na base isenta de
solvente, no primeiro e segundo estagios foram iguais a 1,4 e 1,3,
respectivamente, o que indica uma elevada taxa de transferéncia de acidos
graxos livres para a fase leve em ambos os estagios. Os valores encontrados
neste trabalho sdo mais promissores que o0s reportados na literatura.

Rodrigues, Antoniassi e Meirelles (2003), por exemplo, obtiveram o coeficiente
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de distribuicdo do acido oleico préximo a 1 na analise de equilibrio de fases de
um sistema constituido por 6leo de arroz, acido oleico e etanol com 6,38 + 0,02

% em massa de agua a 25 °C.

5.4 Anédlises quimicas e fisicas do 6leo e das fracdes do processo de

desacidificacéo
5.4.1 Indice de acidez e indice de perdxido

Os indices de acidez e de peroxido sao parametros de qualidade e do
estado de conservacdo do 6leo. A decomposicdo dos triglicerideos a acidos
graxos livres leva ao aumento da acidez do 6leo e do indice de perdxido. As
reacO0es de decomposicdo podem ser causadas por fatores como o grau de
insaturacdo dos acidos graxos; exposicao prolongada a agua ou vapor; a luz e
a temperaturas elevadas; vestigio de metais (Cu, Ni e Fe) que podem ser
catalisadores de reag0es oxidativas; concentracao elevada de oxigénio no meio
e acdo de enzimas enddgenas dos frutos (MCCLEENTS e DECKER,1996)

No caso do 6leo de tucumd, antes da extracdo do Oleo os frutos foram
apenas lavados e sanitizados, de modo que a elevada acidez do 6leo esta
relacionada a falta de boas praticas durante o processamento e a acdo das
lipases enddgenas dos frutos, as quais ndo foram previamente inativadas.

De acordo com a RDC 270 da ANVISA, 6leos e gorduras prensados a
frio e ndo refinados devem apresentar acidez e indice de perdxido inferiores a
4,0 mg KOH/g e 15 meq/kg, respectivamente, para serem considerados aptos
ao consumo.

Apés dois estagios de desacidificacdo, a acidez do 6leo de tucuma foi
reduzida de 18,08 + 0,03 mg KOH/g para 3,81 + 0,06 mg KOH/g, como pode
ser observado na Tabela 17. E a acidez dos concentrados foi da ordem de 100
mg KOH/g, indicando a alta concentracdo de AGLs extraida pela solucéo
etandlica.

A acidez do 6leo desacidificado é semelhante ao valor encontrado por
Pardauil et al. (2016) para o 6leo de tucuma obtido com hexano e inferior ao
reportado por Ferreira et al. (2008), extraido por prensagem a frio, 3,8 € 5,47 £

0,01 mg KOH/g, respectivamente. Esses valores demostram que além do

89



estagio de maturacdo dos frutos, em que ha atuacéo de lipases enddgenas, o
processamento para a extracdo do Oleo e as condicbes de armazenamento
também influenciam na acidez do produto.

Os AGLs reduzem o tempo de vida util do 6leo e de produtos que o
contém, pois aceleram as reacdes de auto-oxidacdo e produzem
hidroperéxidos, cujos produtos finais séo, principalmente, alcoois, aldeidos,
cetonas e ésteres. Estes e outros compostos volateis de degradacéo produzem
sabor e odor desagradaveis ao Oleo, tornando-o improprio ao consumo
(McCLEENTS e DECKER, 1996).

Tabela 17. indices de acidez e perdxido do 6leo de tucuma acido e das fracbes do

processo.
. Oleo Rafinado  Concentrado , Concentrado
Indice acido 1 1 Rafinado?2 5
Acidez
(mgKOH/g) 18,1 +0,03 8,40+0,16 111,0+ 0,16 3,8 +0,06 97,1+ 1,06
Peroxido ) ¢, 419 ; ; 6.0 + 0,46 ;
(meqg/kg)

Os peréxidos sé@o produtos primarios da oxidacao de lipidios, assim a
degradacédo e estabilidade oxidativas podem ser analisadas em relacdo ao
indice de peréxido (O'BRIEN, 2004). O indice de peréxido foi reduzido de 11,53
+ 0,10 meqg/kg para 6,02 + 0,46 meg/kg (Tabela 17). Isso ocorreu devido a
transferéncia ndo s6 dos acidos graxos livres, mas também de peroxidos do
Oleo para o etanol.

Ferreira et al. (2008) obtiveram um indice de peréxido de 2,99 + 0,02
meq/kg e Pardauil et al. (2016), um valor superior de 10,52 meqg/kg para 6leos
de tucuma com acidez de 5,47 + 0,01 e 3,8 mg KOH/g, respectivamente,
demostrando que o indice de peroxido e acidez ndo apresentam uma
correlacdo significativa, pois dependendo do estagio de oxidacdo do 6leo os
hidroperéxidos ndo sdo detectados pelo método analitico (MCCLEENTS e
DECKER, 1996).

De acordo com os resultados obtidos no presente trabalho a
desacidificacdo com solucdo etandlica foi capaz de reduzir ambos os indices a

teores abaixo do exigido pela legislacéo para 6leos vegetais prensados.
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5.4.2 Indice de refracdo

O indice de refracdo € um parametro caracteristico de cada 0leo e esta
relacionado a sua composicdo em acidos graxos. O 6leo acido de tucuma
apresentou indice de refragdo a 20 °C de 1,4605 + 0,0061 e esta de acordo
com o resultado de 1,4651 encontrado por Ferreira et al. (2008) para o 6leo de
polpa extraido por prensagem.

O indice de refracdo do Oleo desacidificado foi de 1,4423 + 0,0359,
inferior ao do Oleo acido. A reducdo no indice de refragdo era esperada e
ocorreu em funcao da remocéao dos AGLs, que causam alteragao na velocidade

de propagacéao da luz no 6leo desacidificado.
5.4.3 Composicado em acidos graxos e indice de iodo

O &cido graxo predominante no 6leo de polpa de tucuma é o acido
oleico, em torno de 60%, assim como descrito na literatura (FERREIRA et al.,
2008; DOBARGANES et al., 2013).

O processo de desacidificacdo por extracdo liquido-liquido com etanol
ndo alterou o perfil de acidos graxos do 6leo desacidificado (rafinado 2), como
se pode observar nos resultados apresentados na Tabela 18.
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Tabela 18. Composicdo em acidos graxos do 6leo acido e das fracfes?.

% Area
Acidos Graxos Oleo Rafinado Concentrado Rafinado Concentrado
acido 1 1 2 2
Palmitico C16:0 22,2 21,7 22,7 21,7 22,0
Esteérico C18:0 4,8 5,0 4,5 5,0 4,7
Oleico C18:1 (n-9) 63,9 65,3 62,4 65,3 63,5
cis-Vacénico C18:1 (n-7) 0,8 0,9 1,0 0,9 1,0
Linoleico C18:2 (n-6) 3,4 2,6 4,1 2,6 3,8
Mangiférico C18:2 (n-9)* 1,6 1,6 1,7 1,6 1,7
Linolénico C18:3 (n-3) 3,3 2,9 3,6 2,9 3,4
Saturados 27,0 26,7 27,2 26,7 26,7
Insaturados 73,0 73,3 72,8 73,3 73,3

Valores médios das andlises feitas em duplicata. *Isdbmero do C18:2 (4cido 9,15-
octadecadienoico).

Pode-se observar que a composicdo dos concentrados de AGLs 1 e 2
também néo diferem da composicdo do 6leo acido. Logo, a solucédo etandlica
ndo extraiu seletivamente os acidos graxos livres do 6leo, ndo modificando a
sua composic¢ao natural.

O indice de iodo € diretamente proporcional ao grau de instauragdo do
oleo. De acordo com a literatura o indice de iodo do Oleo de polpa de tucuma
varia de 73% a 82 % de iodo absorvido (MANBRIM E ARELLANO, 1997;
BORA et al., 2001). O indice de iodo, em % de iodo absorvido, do éleo acido e
do Oleo desacidificado foi de 76,24 + 0,03 e 74,96 = 0,24, respectivamente.
Esse parametro foi calculado por meio da composicdo em &cidos graxos.
Sendo assim, também n&o houve alteracdo relevante deste indice para os
Oleos &cido e desacidificado.

O odleo de palma apresenta indice de iodo de 50-55 % iodo absorvido,
segundo o Codex Alimentarium Comission (2009). Os valores de indice de iodo

obtidos neste trabalho sdo superiores aos do Oleo de palma em funcdo da
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composicdo majoritdria em acidos graxos insaturados do 6leo de polpa de
tucuma (73%) comparado ao de palma (50%) (O’'BRIEN, 2004).

5.4.4 Matéria insaponificavel

A matéria insaponificavel de 6leos vegetais é constituida por compostos
minoritarios, como o0s tocoferois, fitoesteréis, compostos fendlicos e
carotenoides, 0s quais tém acdo antioxidante e protegem o 6leo da oxidacao
(RUIZ-MENDEZ; SANTOS; ALVES, 2013). O teor de matéria insaponificavel
do d6leo acido de tucuma foi de 0,47 + 0,09 % e do 6leo desacidificado de 0,36
+ 0,03 %. Houve uma reducdo de 24% da matéria insaponificavel no 6leo
desacidificado, provavelmente devido a transferéncia destes compostos,
principalmente os carotenoides, para o extrato hidroetandlico durante a
desacidificagéo.

No entanto, em métodos de desacidificacdo quimica e fisica as perdas
podem ser maiores. El-Salam et al. (2011) reportaram perdas de 70% dos
compostos fendlicos na neutralizacdo do 6leo de oliva e aproximadamente 15%
dos esterois, os quais compdem de 30% a 60% da matéria insaponificavel do
Oleo. Na desacidificacdo alcalina do 6leo de arroz, Gingras (2000) observou
perdas significativas de y-orizanol (1-3%), antioxidante facilmente saponificavel.
E na desacidificagao fisica do 0leo de palma Szydtowska-czerniak et al. (2011)
observaram perdas de 26-55% dos compostos fendlicos totais.

O teor de matéria insaponificavel do 6leo de tucuma foi semelhante ao
do dleo de palma (0,15 — 0,99 %) (O’'BRIEN, 2004). Manbrim e Arellano (1997)
e Bony et al. (2012) encontraram, respectivamente, 2,2 % e 0,75% de matéria
insaponificavel no 6leo de polpa de tucumad extraido com hexano e Ruiz-
méndez, Santos e Alves (2013) 1,8 + 0,02 %, no 6leo extraido com éter
dietilico. No presente trabalho, o 6leo de tucuma foi obtido por prensagem, logo
os valores superiores encontrados pelos autores citados podem ser justificados
pela utilizacdo de solventes apolares na extracdo do oleo, que carreiam 0s

compostos insaponificaveis de carater apolar da polpa do fruto para o 6leo.
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5.45 Carotenoides totais

No grafico da Figura 39, pode-se observar que a quantidade de
carotenoides totais do 6leo acido (778,20 + 6,36 ug/g) foi superior ao teor do
0leo desacidificado (509,36 + 16,01 pg/g), com reducdo de 35%. Os
carotenoides foram transferidos para o extrato hidroetandlico que apresentou
coloracdo laranja nos dois estagios do processo. Considerando processos
convencionais, ndo é uma perda elevada, visto que em processos de refino
fisico do 6leo de palma a perda de carotenoides totais chega a 99%
(SZYDIOWSKA-CZERNIAK et al., 2011).

900 -

00 | 77820636

600 - 509,36 + 16,01

102,42 + 4,88 63,89 + 2,24

Estagio 1 Estagio 2
m Oleo acido Concentrado 1 Rafinado 2 Concentrado 2

Figura 39. Teor de carotenoides totais do 6leo de tucuma e das frac6es do processo
de desacidificagéo.

E importante destacar, no entanto, que os carotenoides nio foram
perdidos, uma vez que foram concentrados juntamente com os AGLs apés a
evaporacao do etanol do extrato. Os concentrados de AGLs do primeiro e
segundo estagios apresentaram teor de carotenoides totais, respectivamente,
de 102,42 + 4,88 pg/g e 63,89 + 2,24 pg/g. Como se pode observar na Figura
40-A, o extrato do primeiro estagio, de maior teor de carotenoides, apresentou

coloracdo alaranjada mais intensa que o extrato do segundo estagio.

94



Figura 40. Extrato hidroetanélico do primeiro (C1) e segundo estagio (C2) da
desacidificagdo (A); concentrado de AGLs com carotenoides (B).

Gongalves, Pessba Filho e Meirelles (2007), ao desacidificar o éleo de
palma com etanol contendo 5,76% em massa de &gua, obtiveram um
coeficiente de distribuicdo de carotenoides em torno de 0,02, um valor inferior
ao coeficiente de distribuicdo de AGLs, de aproximadamente 1. Isto demonstra
a maior seletividade do etanol, com cerca de 6% de agua, para os AGLs em
relacdo aos carotenoides, 0 que garante a eficiéncia da desacidificacdo sem a
reducéo drastica do teor de carotenoides no 0leo.

Bony et al. (2012) quantificaram o teor de carotenoides totais de
1.637,10 + 71,86 ug/g no 6leo da polpa de tucuma extraido em Soxhlet com
hexano, e Ferreira et al. (2008), o valor de 218,42 + 9,32 pg/g no 6leo extraido
em prensa hidraulica. O teor de carotenoides encontrado no presente trabalho
é intermediario aos valores citados. Segundo Ramadan e Morsel (2003), o teor
de carotenoides varia com o estado de maturacdo dos frutos, o processo de
extracdo e as condicdes de estocagem do 6leo, o que pode explicar a diferenca
de valores nos referidos estudos.

O 6leo da polpa de tucuméa estudado apresentou uma quantidade de
carotenoides totais semelhante a dos 6leos de palma e buriti, de 500-700 ug/g
e 540,81 + 36,09 pg/g, respectivamente (O’'BRIEN, 2004; RUIZ-MENDEZ,
SANTOS E ALVES, 2013).

De acordo com Santos, Alves e Roca (2015), o B-caroteno é o
carotenoide predominante no 6leo da polpa de tucuma, em média 46 % do teor
de carotenoides totais. O B-caroteno é proé-vitamina A (retinol), assim, ao
considerar a razdo de conversao de 6 pug de B-caroteno em 1 pg de retinol,
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significa que 20 g de 6leo de polpa de tucuma desacidificado fornecem 780 ug
de retinol. Segundo a RDC 269 da ANVISA (BRASIL, 2005), a ingestao diaria
recomendada de vitamina A para adultos no Brasil € de 600 pg de retinol, o que
o torna uma boa fonte de vitamina A.

Dessa forma, pode-se considerar que o 6leo de tucuma apresenta
caracteristicas nutricionais desejaveis para consumo como azeite, pois além de
ser composto predominantemente por acido oleico, apresenta alto teor de

compostos bioativos com potencial pro-vitaminico.
5.4.6 Estabilidade térmica (TGA)

A estabilidade térmica € um método analitico que relaciona a variacéo
da massa de uma amostra em funcdo da temperatura. O aumento continuo da
temperatura causa a degradacdo do Oleo vegetal e leva a perda de massa. Os
triglicerideos sado oxidados e geram produtos volateis detectados pelo
equipamento, que registra continuamente a perda de massa. Essa é uma
técnica que auxilia na avaliacdo de pureza de amostras, e no caso de 6leos
vegetais, detecta a presenca de agua, solventes, &cidos graxos livres e
compostos de degradacéo (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).

Na Figura 41, tem-se a curva de estabilidade térmica da amostra de 6leo
acido de tucuma. Pode-se observar uma pequena perda de 5,8% em massa a
partir de 200 °C, que corresponde provavelmente a degradacdo de AGLs. E
uma perda de massa de 93,1% verificada entre 300 °C e 490 °C, relacionada

aos triglicerideos.
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Figura 41. Curva de estabilidade térmica do 6leo acido de tucuma.

Ao observar a curva do 6leo de tucuma desacidificado (Figura 42), nota-
se que ndo ha perda de massa por volta de 200 °C, referente aos AGLs. A
perda de massa de 99%, entre 300 °C e 490 °C, foi predominantemente de
triglicerideos, o que confirma a reducéo no teor de AGLs no 6leo desacidificado
com etanol 94 °C.
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Figura 42. Curva de estabilidade térmica do 6leo de tucuma desacidificado (rafinado
2).
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Pardauil et al. (2016) realizaram a analise de estabilidade térmica do 6leo
de polpa de tucuma extraido com hexano , o qual apresentou acidez de 3,80
mg KOH/g, igual a encontrada neste trabalho (3,8 £ 0,06 mg KOH/g), e também
observaram uma Unica perda de massa a partir de 322 °C, atribuida a
decomposicédo dos triglicerideos da amostra.

Nas Figuras 43 e 44, tém-se as curvas das amostras de concentrados
de AGLs do primeiro e segundo estagios da desacidificacdo. Em ambas podem
ser observadas perdas de massa expressiva, em torno de 30%, entre 150 e
280 °C, relativas aos altos teores de AGLs, monoglicerideos e diglicerideos e
cerca de 60%, entre 300 °C e 490 °C, correspondente aos triglicerideos.

Estes resultados mostram a importancia da remogdo do AGL para

melhorar a estabilidade dos 6leos vegetais.
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Figura 43. Curva de estabilidade térmica do concentrado de AGLs 1.
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Figura 44. Curva de estabilidade térmica do concentrado de AGLs 2.

5.4.7 Temperaturas de fuséo e cristalizacéo

Oleos e gorduras s@o misturas de compostos e, portanto, nao
apresentam um ponto de fuséo e cristalizacdo definidos, mas sim uma faixa em
gue passam do estado sélido para o liquido e vice-versa. Os intervalos de
fusdo e cristalizacdo de amostras complexas como Oleos vegetais sao
determinados por calorimetria diferencial de varredura (DSC) (O’'BRIEN, 2004).

Na analise de DSC, eventos endotérmicos apresentam variagao positiva
de entalpia (AH>0) e eventos exotérmicos tém variagdo de entalpia negativa
(AH<O0). E o calor de fusdo € determinado pela area dos picos (IONASHIRO,
2005). As Figuras 45, 46 e 47 mostram as curvas de temperaturas de fusdo e
cristalizacdo em DSC das amostras de 0leo de tucuma acido, desacidificado e
do concentrado 1, respectivamente. N&o foi realizada a analise do concentrado

2, pois apresentou a mesma composi¢cdo em AGLs do concentrado 1.
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Figura 46. Temperaturas de fuséo e cristalizagdo do 6leo de tucuma desacidificado

(rafinado 2).
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Figura 47. Temperaturas de fuséo e cristalizagdo do concentrado 1 de AGLs da
desacidificagdo do 6leo de tucuma.

Os valores das faixas de temperaturas de fuséo, inicial (Ti) e final (Tf), e
entalpias do 6leo &cido, desacidificado e do concentrado de AGLs 1 sdo
apresentados nas Tabelas 19 e 20. Desta forma, para a comparacao entre as
amostras, utilizou-se como parametro a temperatura do pico de fusdo e
cristalizacao (Tp). O efeito endotérmico dos processos de fusdo € caracterizado
por porcdes da curva abaixo da linha de base. E o efeito exotérmico
representado por um pico acima da linha de base.

Nas curvas referentes ao aquecimento, os Oleos acido e desacidificado
apresentaram um efeito exotérmico referente a cristalizacdo seguida da fuséo
da fase sélida formada. A amostra de concentrado de AGLs 1 apresentou dois
picos de fusdo abaixo da linha de base, o primeiro pico a -8,35 °C relacionado
a fusdo dos AGLS insaturados, que apresentam menor ponto de fusdo, e o
segundo pico em 39 °C, referente aos AGLs saturados de ponto de fuséo
elevado. No 6leo da polpa de tucuma os acidos graxos majoritarios séo o oleico
e 0 palmitico, cujos pontos de fusdo sdo 17 °C e 62,9 °C, respectivamente
(GUNSTONE, 2002).
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Na andlise do 6leo da polpa de tucumd em DSC efetuada por Pardauil et
al. (2016), foi obtida uma curva de fusdo endotérmica com temperatura maxima
de transicéo de 15,3 °C. No presente trabalho, as temperaturas de transicao do
Oleo &cido e desacidificado foram menores (1,57 e 2,52 °C, respectivamente).
A diferenca nos resultados pode ser explicada pela presenca de formas
polimérficas dos triglicerideos no processo de cristalizacdo das amostras. As
cadeias de triglicerideos de O6leos vegetais apresentam polimorfismo,
principalmente, nas formas a, B e B’, as quais possuem diferentes pontos de
fusdo (Sato e Ueno, 2011).

Tabela 19. Temperaturas e entalpias das curvas de fusao determinados por
calorimetria (DSC) dos 6leos de tucuma.

1 ° Pico — Temperatura (°C) 2 ° Pico — Temperatura (°C)

AH AH

T T T T T T ]
0 P f (Jg_l) 0 P f (\]g l)

Oleo &cido -37,37 -33,72 -19,27 -17,36 -491 157 22,8 59,54

O_Ie_o_ -37,08 -32,93 -2493 -1571 -3,79 252 22,28 53,34
desacidificado
Concentrado

1 -14,43 -8,35 3,17 25,65 22,45 39,04 4391 24,02

Tabela 20. Temperaturas e entalpias das curvas de cristalizacdo determinados por
calorimetria (DSC) dos 6leos de tucuma.

1° Pico 2 °Pico 3° Pico

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

AH AH AH

TO Tp Tf (ng) Tp Tf (Jg-l) To Tp (Jg_l)

Oleo acido 0,74 -6,99 -36,75 -26,80

Oleo
desacidificado 0129 424 -27,45 -18,67
Concentrado

1 27,69 26,09 14,39 -23,04 9,47 0,71 -6,83 4,37 -25,92 -29,21 -34,73 -19,15
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Nas curvas de resfriamento os 6leos apresentaram apenas o fenbmeno
exotérmico de cristalizacdo. O concentrado de AGLs apresentou dois picos
exotérmicos e entre eles um endotérmico. Na temperatura méaxima de
transicdo, a 26 °C, ocorreu a cristalizacdo dos AGLs saturados, palmitico e
estedrico, que somam aproximadamente 27% da composicdo de AGLs do
concentrado. Em 0,71 °C os cristais mais instaveis fundiram e a -29,21°C os
AGLS insaturados cristalizaram, principalmente o &cido oleico, que
corresponde a 73% da composicdo de AGLs do concentrado e do Oleo de

tucuma.
5.4.8 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa analisada em Equipamento Rancimat esta
relacionada a resisténcia do 6leo a oxidacao. Na Figura 48-B, pode-se observar
gue apos a analise houve total degradacdo dos carotenoides do Oleo de

tucuma.

Figura 48. Oleo de tucuma desacidificado (A); 6leo de tucuma oxidado apds anélise
em Rancimat (B).

O tempo de inducdo € o periodo necessario para atingir o ponto de
inflexdo na curva de condutividade versus tempo, como nas Figuras 49 e 50

das amostras de 6leo acido e desacidificado de tucuma.
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Figura 49. Periodo de indugdo em Rancimat para o 6leo de tucuma acido.
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Figura 50. Periodo de indugdo em Rancimat para 6leo de tucuma desacidificado.

Na andlise a 80 °C, o 6leo de tucuma desacidificado apresentou tempo
de inducao significativamente maior que o 0Oleo acido, cerca de 23 h e 14 h
(Tabela 21), respectivamente. O aumento no tempo de oxidacdo do Oleo
desacidificado era esperado e pode ser explicado pela remocéo de AGLs pelo
processo de desacidificacdo. Os AGLs aceleram as reacfes de auto-oxidacao
do 6leo que geram compostos de degradacdo secundarios volateis, os quais

sdo transferidos para a 4gua aumentando sua condutividade durante a analise.
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O tempo de inducéo do 6leo de tucuma desacidificado foi superior ao do
Oleo comercial de soja (13 h) e ao blend de 6leo de roma e soja (11,4 h), obtido
por Silva-James, Nogueira e Freitas (2018) nas mesmas condicdes
experimentais. O 6leo de tucuma apresentou tempo de inducéo superior ao dos
Oleos citados por ser majoritariamente composto por acido oleico (C18:1), mais
resistente a oxidacdo que os acidos graxos poli-insaturados, C18:2 e C:18:3,
predominantes nos Oleos de soja e roma, que sao 10 e 20 vezes mais
susceptiveis a oxidacdo (BEARE-ROGERS,1995).

O tempo de inducao do 6leo de tucuma também foi semelhante ao de éleos
de semente de uva de diferentes variedades analisadas por Lutterodt et al.
(2011), que apesar de serem compostos por aproximadamente 70% de &cido
linoleico (C18:2) apresentam substancias com elevada atividade antioxidante

capazes de proteger o 6leo da oxidagdo, como o a-tocoferol (vitamina E).

Tabela 21. Tempo de inducéo do éleo de tucuma e de outros 6leos vegetais a 80 °C.

Oleo Tempo de inducao (h)
Tucuma acido 13,8+ 0,5
Tucuma desacidificado 225+0,2
Soja prensado® 13,2+ 0,4
Roma + soja® 11,4
Semente de uva” 19,7 — 23,4

®Silva-James, Nogueira e Freitas (2018); "Lutterodt et al. (2011)

5.5 Microencapsulamento do 6leo desacidificado em spray dryer

Os parametros do processo de microencapsulamento do 6leo de tucuma
selecionados com base na literatura resultaram em microparticulas de
coloracdo amarela, semelhante a da emulsdo de alimenta¢do, conforme
mostrado na Figura 51, demonstrando que os carotenoides ndo oxidaram e
nem perderam sua pigmentacdo uma vez que a temperatura de saida do ar, e
consequentemente do nucleo das microparticulas, foi inferior a temperatura de

entrada do ar na camara de secagem (73 e 140°C, respectivamente).
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Figura 51. Microparticulas do 6leo de tucuma encapsulado.

5.5.1 Umidade das microparticulas

A umidade do produto final é influenciada pela temperatura de entrada e
saida do ar, didmetro do bico atomizador e vazdo de entrada do ar. As
microparticulas de umidade elevada tendem a ficar aglomeradas e tém sua
estabilidade comprometida, uma vez que a umidade promove reacdes de
oxidacdo hidrolitica no Oleo, reduzindo o tempo de prateleira das
microparticulas. Por outro lado, produtos finais muito desidratados podem
apresentar microparticulas quebradicas que levam a exposicdo do o6leo e
consequente degradacao (GHARSALLAOUI, 2007).

As microparticulas apresentaram umidade de 4,4 £ 0,7%. Sabe-se que
guanto maior a temperatura de entrada, menor a umidade final do produto. No
microencapsulamento do blend de d6leos de soja e romé&, Silva-James,
Nogueira e Freitas (2018) obtiveram microparticulas com umidade de 4,72% na
temperatura de entrada de 140 °C, de modo que o processo resultou em um
aumento de 42% na estabilidade oxidativa do material comparado ao blend de
6leo ndo encapsulado.

5.5.2 Eficiéncia de encapsulamento

O alto teor de oOleo na superficie influencia a qualidade das
microparticulas reduzindo a estabilidade oxidativa do produto. Nesse caso, 0
material também apresenta maior molhabilidade e menor fluidez,
caracteristicas importantes para definir a aplicacdo das microparticulas
(OLIVEIRA et al., 2010; CARNEIRO et al., 2013; REINECCIUS e YAN, 2016).
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No microencapsulamento do 6leo de tucuma com maltodextrina e
Capsul® a eficiéncia de encapsulamento foi de 99%, resultado superior ao
obtido por James (2008) para o blend de 6leos de soja e romd nas
temperaturas de secagem de 130 °C e 140 °C, de 95% e 79%,
respectivamente; e proximo ao obtido por Ferreira (2015), de 98%, no
microencapsulamento de 6leo de palma com 80% de goma arabica e 20% de
soro de leite na temperatura de secagem de 180 °C. De acordo com a
literatura, o tipo e a proporcdo de materiais de parede utilizados e a alta
estabilidade da emulsdo promovem a maior retencdo de 6leo no interior das
microparticulas (LIU et al., 2001; SOOTTITANTAWAT et al., 2005; JAFARI et
al., 2008).

Portanto, nas condi¢cdes de operacdo, os materiais de parede usados e a
estabilidade da emulsdo resultaram na elevada eficiéencia de
microencapsulamento do 6leo de tucumd@ e reduzida quantidade de Oleo
superficial, que possivelmente ndo impactara negativamente na estabilidade

oxidativa das microparticulas.
5.5.3 Morfologia das microparticulas

A faixa de distribuicdo de tamanho das microparticulas de Oleo de
tucuma foi de 1,8 a 16,9 um e o diametro médio de 8,1 pum, proximo ao
diametro de 8,7 um das microparticulas do blend de 6leo de soja e roma obtido
por Silva-James, Nogueira e Freitas (2018), nas mesmas condicbes de
secagem, porém com menor faixa de distribuicdo de tamanho (2,5-10 um). Na
Figura 52 sdo mostradas as micrografias das microparticulas em aumentos de
500x a 9.000x, nas quais é possivel observar particulas com formatos
arredondados, com diversas cavidades, mas sem rupturas, caracteristicas
importantes para a preservacao do 0Oleo. As cavidades foram formadas durante
a secagem, uma vez que a emulsdo foi pulverizada na camara a uma
temperatura elevada, o0 que promoveu a evaporacdo da agua quase
instantaneamente devido a alta superficie de contato das particulas com o ar
quente.

As microparticulas ndo apresentaram alta agregagdo, como se pode

observar na primeira e segunda micrografias com aumento de 500x e 1.000x,
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respectivamente, sendo a distribuicdo uniforme. Esta caracteristica esta
relacionada com a reduzida umidade final do produto que contribui para a
preservacao do Oleo e seus compostos bioativos. Assim como foi relatado por
Carneiro et al. (2013) e Silva, Nogueira e Freitas (2015), em que
microparticulas menos aglomeradas e de menor umidade apresentaram maior

estabilidade oxidativa.
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Figura 52. Micrografias das microparticulas do 6leo de polpa de tucuma em diferentes
aumentos.

5.6 Sugestbes de aplicacbes do Oleo de tucuméa e das fracdes do

processo

Os 6leos vegetais sdo amplamente utilizados nas industrias de alimentos
e cosmeéticos. Desta forma, suas propriedades fisico-quimicas e nutricionais

influenciam diretamente na escolha da aplicacéo.

Na Tabela 22 sdo mostrados os dados da caracterizacdo dos 6leos de
tucuma 4cido e desacidificado. Como discutido anteriormente, em relacdo as

analises de qualidade do 6leo houve uma melhora significativa, pois os indices
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de acidez e peréxido foram reduzidos, a estabilidade oxidativa do oleo
desacidificado aumentou, e ao comparar com dados da literatura, o seu perfil
de &cidos graxos ndo foi modificado (Tabela 23). Além disso, 0 6leo possui
propriedades nutricionais e compostos bioativos importantes para protecdo

contra a oxidacao.

Tabela 22. Andlises fisico-quimicas no 6leo de polpa de tucuma.

. Ferreira Pardauil

, Aleo ardaui
Oleo acido o et al. S;n;?s etal.
desacidificado (2008)° (2013-)b (2016)°

indice de acidez
(mg KOH/Qg)

17,65+ 0,67 3,81 £ 0,06 5,47 3,8 3,8

indice de perdxido
(meq/kg)

11,53 +0,10 6,02 +£ 0,46 2,99 6,8 10,52

indice de Refracéo 1,4605 + 0,0061 1,4423 +0,0359 1,4651 - -

indice de iodo

, _ 76,24 74,96
(% iodo absorvido)

Ponto de fuséo (°C) 1,57 2,52 - - 15,3
Tempo de indugéo (h) 13,8+0,5h 225+0,2h - - -

Matéria
_ o 0,47 +0,09 0,36 £ 0,03 - 1,8 -
insaponificavel(%)

Carotenoides total (ug/g) 778,20+£6,36 509,36 + 16,01 - - -

®Extracéo do 6leo por prensagem a temperatura ambiente.
PExtracio do 6leo em Soxhlet com dietil éter.
°Extracéo do 6leo em Soxhlet com hexano.
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Tabela 23. Composicdo de acidos graxos (%) do 6leo de polpa de tucuma.

) ) ) Ferreira Santos Pardauil
Acidos Ol.eo O.Ie.o. et al. et al.
graxos acido  desacidificado etal.
(2008)* (2013)>  (2016)°
C16:0 22,2 21,7 229+1,34 23,4+0,2 25
C18:0 4,8 5,0 295+0,05 26%0,1 3
C18:1(n-9) 63,9 65,3 67,62+1,22 64,7+1,0 63
C18:1 (n-7)? 0,8 0,9 - - -
C18:2 (n-6) 34 2,6 1,15+0,01 4,1+0,2 2
C182 (n-9° 1,6 1,6 - - .
C18:3 (n-3) 3,3 29 - 20x0,2 4
Saturados 27,0 26,7 29,28 26,0 28
Insaturados 73,0 73,3 68,77 70,8 69

4lsémero do C18:1 (4cido cis-vaccenico).
®|sémero do C18:2 (acido 9,15-octadecadienoico).

5.6.1 Aplicagdo em alimentos

As caracteristicas de qualidade do 6leo de tucuma desacidificado como
a alta estabilidade oxidativa, baixo ponto de fusdo e suas propriedades
nutricionais favorecem sua utilizagéo, por exemplo, na forma de azeite. O 6leo
de polpa de tucuma é composto predominantemente por acido oleico (Tabela
23), acido graxo de cadeia longa com 18 carbonos, uma instauracdo e de
ampla distribuicdo na natureza, presente em diversos 0leos e gorduras.

O acido oleico também é conhecido como dmega 9. Estudos indicam
gue uma dieta rica em &cidos graxos monoinsaturados, como o oleico, reduz
niveis de colesterol total, de triglicerideos e LDL-colesterol (TURATTI et al.,
2002). Além disso, tem acéo na reducédo dos niveis de fibrinogénio do plasma,
0 qual esta relacionado ao desenvolvimento de lesGes das artérias e
prognostico de doencas coronarianas (REBOLLO et al., 1998).

O o6leo de tucuma também € uma boa fonte de carotenoides, os quais

sdo transformados em vitamina A (retinol) no organismo humano. Ao
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considerar a razao de conversdo de 6 ug de B-caroteno para 1 pg de retinol
(RE) e um teor médio de [B-caroteno de 46% dos carotenoides totais, a
ingestao de cerca de 15 g do 6leo de tucuma seria capaz de suprir 100% da
necessidade diaria de vitamina A de um adulto, sendo a recomendacédo diéria
de 600 pug RE de acordo com a RDC 269 da ANVISA (BRASIL, 2005). Desse
modo, uma possivel aplicacdo para o 6leo seria o seu encapsulamento em gel
para ingestéo direta, assim como se faz com os 6leos de peixe e primula.

Adicionalmente, o 6leo desacidificado podera ser submetido a
processos, como o fracionamento a frio, para a obtencdo de gorduras técnicas
(shortenings), isentas de acidos graxos trans, permitindo sua aplicacdo no
preparo de emulsdes e cremes vegetais, em produtos de panificacdo e
confeitaria. Gorduras técnicas apresentam ponto de fusdo proximo a
temperatura do corpo humano o que favorece a palatabilidade, facilita a
incorporacao de ar, garante o desenvolvimento de textura e volume desejaveis
no produto final (PRZYBYLSKI e McDONALD, 1995).

Os concentrados de AGLs, mono e diglicerideos e carotenoides, obtidos
neste trabalho, apresentaram diferencas no ponto de fusdo dos AGLs
saturados e insaturados, o que facilitara a separacdo dos mesmos por
cristalizacdo fracionada, tornando possivel a aplicacdo na formulacdo de
aditivos alimentares. Um exemplo sdo os emulsificantes, que geralmente séo
produzidos a partir de Oleos e gorduras parcialmente hidrogenados. Os
emulsificantes de grau alimenticio mais utilizados sdo ésteres com carater
anfifilico, em que a parte hidrofilica € composta por um grupo hidroxil ou
carboxil e a parte hidrofébica da molécula por acidos graxos, como o palmitico,
0 esteérico, o0 oleico, o linoleico ou uma mistura desses &cidos, 0s quais
interferem diretamente no ponto de fusdo e plasticidade do emulsificante
produzido.

Os emulsificantes apresentam diversas funcionalidades na industria de
alimentos, tais como a aeragdo da massa e manutencao da umidade em paes
e bolos; controle da viscosidade em dispersfes de particulas solidas em uma
fase continua de 6leo/gordura e agua em produtos como chocolates, manteigas
e margarinas; a estabilizacdo de emulsbes e espumas; além de interferir na

velocidade de formacdo e estrutura de cristais de gordura na fabricacdo de
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sorvetes, 0 que estd relacionado com a maciez e boas caracteristicas de
derretimento do produto (SANTOS, MING e GOLCALVES, 2014).

5.6.2 Aplicacdo em cosméticos

Nos ultimos anos houve um aumento da demanda por produtos
elaborados a partir de ativos naturais. De modo que avangcos em pesquisa tém
favorecido o desenvolvimento de cosmeéticos naturais derivados da
biodiversidade brasileira. Os 6leos amazdnicos sdo um exemplo de matéria-
prima natural que vem sendo amplamente empregada como base emoliente na
formulacao desses produtos (MIGUEL, 2011).

Os oOleos vegetais atuam formando uma barreira na pele que previne e
reduz a perda de agua, mantendo a hidratacdo. Os &cidos graxos livres, como
o oleico, apresentam propriedades emolientes que permitem sua aplicacdo em
bases de sables e sabonetes, em cremes e emulsdes cosméticas para
recompor a oleosidade em peles ressecadas, uma vez que tém a capacidade
de penetrar em camadas mais internas da pele aumentando a permeabilidade
e penetragéo do produto (REDA, 2004).

Por outro lado, os compostos bioativos, como carotenoides, fendlicos e
tocoferéis com acdo antioxidante, podem interferir em processos fisiologicos,
na recuperacdo de processos inflamatérios e cicatrizacdo cutanea. Logo, a
elaboracao de blends de éleo de tucuma e 6leos com menor teor de compostos
bioativos também sdo uma possibilidade na area de cosméticos (LIN, ZHONG
e SANTIAGO, 2018).

O microencapsulamento do 6leo de tucuma evita sua oxidacéo e a perda
de cor dos carotenoides; possibilita a dispersdo das microparticulas de 6leo em
agua; e a liberacéo controlada do 6leo, facilitando sua aplicacdo na formulacéo
de emulsdes para cosméticos (AZEREDO, 2005; PEREIRA et al., 2018).
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Figura 53. Diagrama global com as possiveis aplicacbes das fracdes obtidas a partir do 6leo da polpa de tucuma.
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CONCLUSOES

Na desacidificacdo do 6leo da polpa de tucumad com etanol 94 °GL, os
parametros de processo como tempo de agitacdo de 10 minutos; tempo de
equilibrio de fases de 1 hora e 30 minutos nos estagios 1 e 2,
respectivamente, a temperatura ambiente, resultaram na reducéo da acidez
em cerca de 90% e em indices de acidez e perdxido de acordo com o
requerido pela legislacdo brasileira para Oleos vegetais direcionados ao
consumo humano;

Ao utilizar os parametros definidos no estudo cinético de desacidificacdo do
Oleo de tucumé@ com solucéo etandlica, a perda de 6leo foi de 4% e as
perdas de matéria insaponificavel e carotenoides no 6leo desacidificado
foram de 24% e 35%, respectivamente;

A extragdo liquido-liquido dos AGLS aumentou a estabilidade oxidativa do
Oleo de tucuma em cerca de 65% sem alterar a composi¢cdo em acidos
graxos e o indice de iodo;

Foi possivel recuperar e reutilizar 80% da solucédo etandlica no processo e
obter um concentrado de acidos graxos livres rico em carotenoides com
potencial para aplicacdo industrial.

Os parametros usados no microencapsulamento do 6leo de tucuma
desacidificado em spray dryer resultaram em uma eficiéncia de
encapsulamento de 99%, que juntamente com a baixa umidade das
microparticulas e sua analise morfoldgica, indicaram que as microparticulas

possuem qualidade adequada para a preservacéo do 6leo e de seu aroma.
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SUGETOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recuperacdo dos AGLs por cristalizacao (centrifugacéo a frio);
Identificag@o do glicerol no concentrado de AGLs do extrato hidroetandlico;

Separacdo dos carotenoides e AGLs do concentrado obtido do extrato
hidroetandlico;

Otimizacdo dos parametros de microencapsulamento para o 6leo de
tucuma e caracterizacao fisico-quimica das microparticulas;

Formulacdo de produtos a partir do 6leo de tucuma desacidificado e das

microparticulas obtidas em spray dryer.
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