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RESUMO

MARIANO, Renata Gomes de Brito. Fracionamento e biotransformacao de 6leos obtidos a
partir de frutos do cerrado: macatiba (Acrocomia aculeata) e pequi (Caryocar brasiliense
Camb). Rio de Janeiro, 2014. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2014.

O pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e a macatba (Acrocomia aculeada) sao frutos
nativos do Cerrado brasileiro. Estas oleaginosas apresentam alto teor lipidico tanto na polpa
quanto na castanha. A demanda por novas tecnologias para modificacdo de 6leos e gorduras
aumentou na ultima década. Esta tendéncia pode ser atribuida, principalmente, pelo fato de
que esses materiais sdo derivados de fontes naturais e utilizados como matérias-primas
importantes para as industrias quimica, farmac€utica e de alimentos. O processo de
hidrogenagdo convencional tem as desvantagens de formar isdmeros trans e reduzir o teor de
acidos graxos essenciais. O processo de interesterificagdo catalisada por lipase vem sendo
estudado a fim de obter gorduras com aplicagdes comerciais. Os 6leos da macatba e do pequi
podem ser utilizados como importantes matérias-primas para a producdo de gorduras
modificadas por reacdes catalisadas por lipase. Estas oleaginosas tém maior saturacdo em
comparacdo com Oleos de sementes comestiveis. Os triglicerideos dos 6leos da castanha e
polpa do pequi e da macauba com elevada temperatura de fusdo sdo naturalmente
cristalizados em baixas temperaturas. Neste estudo, o objetivo principal foi obter gorduras
sOlidas, a partir das fracdes obtidas do fracionamento a seco dos 6leos do pequi e da macuiba
por reacdo de interesterificacao catalisada por lipase. A cristalizac¢do foi obtida entre 15 e 20 °
C. Foram avaliadas as propriedades fisicas e quimicas (ponto de fusdo, viscosidade, indice de
refracdo, indice de acidez, estabilidade oxidativa, composicdo em dcidos graxos (AG) e
composicdo em triacilglicerdis (TAG)) das fracOes estearina e oleina dos 6leos da polpa e da
castanha da macauba e do pequi. As propriedades das fragdes obtidas se mostraram diferentes
quando comparadas com as propriedades dos 6leos integros. Quando comparado com o 6leo
integro, a fracdo estearina da polpa da macatba apresentou um aumento de 7 © C no ponto de
fusdo, isso ocorreu devido ao maior teor de 4cido palmitico nesta fracdo (cerca de 20%). J4 a
fracdo estearina obtida do 6leo da castanha da aumentou em 5 ° C o ponto de fusdo em virtude
do maior teor de 4cido ldurico (cerca de 40%). Em relacdo aos 6leos de polpa e castanha do
pequi, as fracdes de maior ponto de fusdo apresentaram uma elevacdo de até 10 ° C na
temperatura de fusdo, o que ocorreu devido ao aumento do teor de 4cido palmitico (20%)

nestas fracdes. Como esperado, a estabilidade oxidativa dos O6leos de castanha, nas duas



oleaginosas, foi mais elevada do que os 6leos das polpas. A composi¢do em 4cidos graxos
(AG) e a composi¢do em triacilglicerdis (TAG) mostrou uma maior concentracdo de acidos
graxos saturados e triacilgliceréis polissaturados na estearina, em comparagdo com a oleina. A
interesterificacdo da mistura contendo a estearina da polpa de pequi e estearina da castanha de
macauba, utilizando uma lipase comercial (Novozyme 435 Novo Nordisk®) alterou
simultaneamente as caracteristicas de fusdo, a composicio em triacilglicerois e,
possivelmente, a caracteristica de cristalizacdo nas condi¢des reacionais selecionadas:
umidade de 5%, temperatura de 40 °C e concentracdo de catalisador entre 2,5 e 7,5%. Nestas
condi¢des, os produtos da reacdo de interesterificacdo apresentaram propriedades que os
tornam mais versdteis para aplicacdes industriais que os 6leos integros. Pode-se concluir que
o fracionamento integrado ao processo de interesterificacdo € promissor para valorizagao das

oleaginosas estudadas.

Palavras-chave: fracionamento, interesterificacdo, macaiba, pequi, 6leos vegetais, Caryocar

brasiliense Camb., Acrocomia aculeata



ABSTRACT

MARIANO, Renata Gomes de Brito. Fracionamento e biotransformacao de 6leos obtidos a
partir de frutos do cerrado: macatba (Acrocomia aculeata) e pequi (Caryocar brasiliense
Camb). Rio de Janeiro, 2014. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2014.

The pequi (Caryocar brasiliense Camb.) and macatiba (Acrocomia aculeate) are native fruits
of brasilian Cerrado. These oleaginous fruits present high lipid content in both the pulp and
nuts. The new technologies demands for oils and fats modification increased in recent
decades. This trend can be attributed mainly to the fact that these materials are derived from
natural sources and used as important raw materials for the chemical, pharmaceutical and
food industries. The conventional hydrogenation process has the disadvantage of trans
isomers formation as well as reduce essential fatty acids. So, the lipase-catalyzed
interesterification process is actually being evaluated in order to obtain the commertial solid
fats. Macauiba and pequi oils are used as raw material for producing the modified fats by
lipase-catalyzed reactions. These oleaginous have higher saturation as compared with edible
seeds oils. The high melting triacylglycerols of macatiba and pequi oils are naturally
crystalized at low temperatures. In this study, the main purpose was to obtain solid fats, using
dry-fractionated macauba and pequi from pulp and nut oils, by lipase-catalyzed reaction. The
crystallization was reached between 15 and 20 °C. The physic and chemical properties
(melting point, viscosity, refractive index, acid index, oxidative stability, fatty acids (FA) and
triacylglycerols (TAG) composition) of high and low melting fractions from macauba nut and
pequi pulp fruits were evaluated. The properties of fractionated oils were modified when
compared to raw oil. Comparison with raw oils, the high melting fraction from macatba pulp
oil presented an increase of 7 °C in the melting point due to higher palmitic acid content
(about 20%). Once, for the nut oil, the increase of 5 °C in the melting point occour due to the
higher content of lauric acid (about 40%). Regarding the pequi pulp and nut oils, the high
melting fraction presented an elevation of until 10 °C in the melting point due to an increase
in the palmitic acid content (about 20%). As expected, the oxidative stability of nut oils was
higher than the pulp oils.The FA and TAG composition showed a higher concentration of
saturated fatty acids and polysaturated TAG in the stearin as compared with the olein. The
enzymatic interesterification, using a commercial lipase (Novozyme 435 Novo Nordisk®) at
5% moisture, 40 °© C and catalyst concentration of 2.5 and 7.5%, from a mixture containing

stearins of pequi pulp and macatiba nut simultaneously altered the TAGs composition and



consequently the melting and crystallization characteristics. In these conditions the
interesterification products have presented properties that make them more versatiles for
industrial applications than raw oils. Thus, the fractionation before the interesterification
process from macatba nut and pequi pulp oils can be suitable for obtention of new products

with desired properties.

Keywords: Fractionation, interesterification, macatba, pequi, vegetable oils, Caryocar
brasiliense Camb., Acrocomia aculeata.
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20

1 INTRODUCAO

Os Oleos e gorduras sdao misturas relativamente complexas de triacilglicerdis
(TAG) e englobam os lipideos mais amplamente distribuidos na natureza. A maior parte
dos dacidos graxos (AG) naturais encontra-se esterificada com o glicerol (1,2,3-
trildroxipropano), formando triglicerideos ou triacilglicerdis, componentes dos dleos e
gorduras comestiveis. As propriedades fisicas, quimicas, e nutricionais dos 6leos e
gorduras dependem fundamentalmente do nimero de d&tomos de carbono e posicdo dos
grupos acila presentes nas moléculas dos triacilgliceréis (HAMMOND e GLATZ,
1988).

Os TAGs representam aproximadamente 95% dos lipideos da dieta humana e
sao hidrolisados pelas lipases pancredticas durante a digestdo. Os dcidos graxos e
monoacilglicerdis resultantes sdo consumidos pelo sistema de absor¢do de fluidos do

metabolismo do corpo humano (VIANNI e BRAZ-FILHO, 1996).

Os dleos e gorduras naturais podem ser o Unico constituinte de um produto ou
podem fazer parte da mistura de diversos constituintes em um composto. Existem casos,
entretanto, que se torna necessario modificar as caracteristicas desses materiais, para
adequa-los a uma determinada aplicac@o. Portanto, o setor industrial de 6leos e gorduras
tem desenvolvido diversos processos para modificar a composicdo das misturas de
TAGs e, desta forma, obter novos produtos com propriedades fisicas e sensoriais

desejadas (CASTRO et al, 2004).

A demanda por novas tecnologias para modificacao dos 6leos e gorduras cresceu
de forma relevante nas ultimas décadas. Esta tendéncia pode ser atribuida
principalmente ao fato desses materiais serem obtidos de fontes naturais € empregados
como importantes matérias-primas para as inddstrias quimica, farmacéutica e
alimenticia. De acordo com dados da Assocoacdo Brasileira de Oleos e Gorduras
Vegetais (ABIOVE, 2004) a demanda mundial de 6leos e gorduras aumentara cerca de
5% nas proximas décadas. Se esta taxa for mantida a produ¢do mundial de OSleos
vegetais em 2020 serd superior a 466 milhdes de toneladas, considerando apenas as

fontes comercialmente importantes (commodities).
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Para se obter materias-primas mais versiteis para uso na indudstria de
transformacgdo, os Oleos e gorduras sdo fracionados por diferentes técnicas. Esse
fracionamento pode ser conduzido, principalmente, tendo como base as diferencas nas
propriedades termodindmicas dos AG que compdem a mistura e seus comportamentos
referentes a solubilidade e ao ponto de fusdao. Considerando que os componentes de uma
gordura ou 6leo diferem consideravelmente no ponto de fusdo, as mesmas sio, em geral,

separadas por cristalizacao (O’BRIEN, 2004).

A estrutura bésica dos 6leos e gorduras pode ser redesenhada, por meio da
modifica¢do quimica dos AG (hidrogenacao), pela reversao da ligacdo éster (hidrdlise) e
pela reorganizacdo dos AG na cadeia principal do TAG (interesterificacdo). A alteracao
das caracteristicas fisicas naturais de um Oleo ou gordura proporciona maior
funcionalidade para um grande nimero de produtos processados (PRZYBYLSKI e

McDONALD, 1995).

Os métodos de interesterificagdo enzimatica sdo os mais recomendados quando
se deseja produzir lipideos com posicdes especificas para aplicacdes funcionais e
medicinais. Por esta razdo, o uso de lipases como biocatalisadores para modificagdo da

estrutura dos triacilglicer6is vem crescendo (FAUZI et al., 2013).

Neste trabalho pretendeu-se concentrar as fragdes mais saturadas dos dleos da
polpa e da castanha dos frutos de macaiba e pequi por fracionamento a seco em uma
Unica etapa. Posteriormente, partindo-se das fracdes mais saturadas, avaliou-se a
modificacdo das estruturas dos TAGs utilisando-se uma lipase como catalisador da
reacdo de transesterificac@o para se obter gorduras com diferentes propriedades fisicas e
quimicas e com maiores possibilidades de aplicacdo industrial que as do produto

natural.
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2 JUSTIFICATIVA

Os estudos envolvendo a modificacdo de 6leos vegetais a partir de frutos do
Cerrado sao bastante escassos na literatura cientifica mundial pois estes frutos sao
produzidos em regides com diversas restricoes tecnologicas. Facioli e Gongalves (1998)
estudaram o efeito de vérios parametros na reacdo de interesterificacdo do 6leo da polpa
de pequi com 4cido estedrico, utilizando-se como catalisador uma lipase com
substituicdo nucleofilica (sn) 1,3 especifica, obtida do fungo Mucor miehei, com o
objetivo de se obter um produto com composi¢do trigliceridica semelhante a da
manteiga de cacau. A lipase microbiana mostrou-se eficiente na incorporacio de acido
estedrico nos trigliceridios do 6leo de piqui. Embora a macatba apresente um perfil
lipidico similar ao do 6leo de palma e com grande potencial para uso industrial, ndo foi
encontrado na literatura académica nenhum estudo sobre o processamento deste 6leo

visando sua modificacao.

Efeitos associados a problemas de saude, principalmente cardiovasculares,
oriundos do processo de hidrogenacdo de 6leos vegetais tradicionalmente usado para
esse fim, promoveram o interesse da inddstria em desenvolver e aperfeicoar novos
processos para modificagdo de 6leos comestiveis. Nos dltimos anos, a interesterificagdo
tem se destacado como um processo alternativo para melhorar as propriedades fisico-

quimicas e sensoriais dos 6leos e gorduras a partir de matérias-primas.

Pesquisas desenvolvidas pelo grupo do Laboratério de Processamento de
Matérias-primas Vegetais, coordenado pela professora Suely Pereira Freitas, da Escola
de Quimica (EQ) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), em parceria com a
empresa PARADIGMA, produtora de 6leo de macatba, possibilitaram a observacao "in
loco" do fendmeno de cristalizacdo natural e conseqiiente fracionamento dos 6leos da
castanha e da polpa de macauba. Estas observa¢des motivaram este estudo que também

busca a aplicacdo da tecnologia enzimdtica para modificacdo destas fracoes.

A inclusdo do pequi como outra fonte de dleos vegetais deve-se ao fato deste
fruto ser nativo e abundante na mesma regido da macaiba bem como as semelhancas

nas suas caracteristicas fisicas e quimicas.
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3 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho € obter fracdes dos 6leos de macaiiba e pequi
com diferentes propriedades quimicas e fisicas, por fracionamento a seco, bem como
utilizar biocatalisadores, especificamente lipases imobilizadas, para modificagdo destas
fracdes, visando obter triglicerideos modificados cujas propriedades fisicas e quimicas
sejam do interesse industrial do setor de 6leos e com aplicagdes mais abrangentes que

os Oleos integros.

3.1 Objetivos Especificos

e Determinar a composicao centesimal das matérias-primas em estudo: polpa e

castanha da macatba e do pequi;

e Obter os 6leos de macatiba e pequi por prensagem continua em equipamento do

tipo parafuso sem fim;

e Avaliar a etapa de inativacdo enzimadtica, no tratamento pds-colheita dos frutos,
com vapor, de modo a preservar as caracteristicas de qualidade do 6leo (baixo

indice de acidez);
e Estudar o fracionamento dos 6leos, em uma etapa, de 0 a 30 °C;

e Determinar as caracteristicas fisicas e quimicas dos 6leos de macatba e pequi e
de suas fracdes: temperatura de fusdo, indice de refracdo, comportamento
reoldgico, viscosidade, acidez, estabilidade oxidativa e composicdo em AG dos

6leos de macatba e pequi e de suas fragdes;

e Selecionar as fragdes mais apropriadas para a interesterificacdo visando definir
as caracteristicas associadas ao consumo minimo do biocatalisador, permitindo

sua competitividade com o processo convencional;

e Obter triglicerideos modificados cujas propriedades fisicas e quimicas sejam do

interesse industrial do setor de 6leos e gorduras;

e Selecionar, usando planejamento fatorial, as melhores condi¢des operacionais
para a reagdo de interesterificacdo enzimatica dos 6leos da polpa e castanha de

macatba e pequi: temperatura, umidade e concentragdo da enzima;
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e Identificacio dos TAGs reestruturados, por cromatografia gasosa de alta

resolucao.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Matérias-primas oleaginosas

A matéria prima para producdo de O6leo no Brasil estd concentrada
principalmente na cultura da soja. Cerca de 90% do 6leo vegetal produzido anualmente
origina-se dessa oleaginosa. Outras oleaginosas tradicionais como dendé, algodao,
girassol, amendoim e mamona, contribuem com pequenas quantidades de 6leo. Com
excecdo do dendé e da macatba, cuja producdo anual é superior a 3,5 toneladas/ha, as
demais oleaginosas produzem menos de 1 tonelada/ha por ano. Essa baixa densidade de
producdo por drea exigiria uma grande expansdo de drea, para atender a demanda do
mercado nacional para os proximos anos (www.deser.org.br). Das oleaginosas
tradicionais somente o dendé€ apresenta caracteristicas vantajosas para atendimento do
crescente mercado de d6leos e gorduras. Adicionalmente o dendezeiro tem possibilidades
de expansdo sem interferéncias de outros subprodutos que ndo o 6leo. Entretanto, este
fruto estd restrito as regides de clima tipicamente equatorial, na Amazdnia e no
Recdncavo Baiano. Por outro lado, o Brasil apresenta uma diversidade de oleaginosas
nativas, além de algumas espécies promissoras em processo de domesticacdo. Entre

estas, destacam-se a macauba (Acrocomia aculeata) e o pequi (Caryocar brasiliensis).
4.2 A macaiba

O Brasil € considerado um pais peculiar no que se refere aos aspectos da
biodiversidade. Em meio as diferentes fontes vegetais, encontram-se as palmeiras,
fontes ricas em compostos fundamentais, tais como vitaminas, sais minerais,
carboidratos, lipidios e proteinas, as quais sdo fontes de energia promissora para o
desenvolvimento e fornecimento dos vdrios setores racionais de producdo de uma
sociedade. O territdrio brasileiro ainda possui um grande nimero de variedades distintas
de palmeiras que, devidamente exploradas, pelo valor e multiplicidade de seus produtos,
podem desempenhar um papel de importancia na economia brasileira (SZPIZ et al.,

1989).

Dentre as palmeiras espalhadas pelas extensoes territoriais brasileiras, destacam-
se: o dendezeiro (Elaies guineensis), o agaizeiro (Euterope oleracea), o coqueiro da

Bahia (Cocus nucifera), a carnaubeira (Copernicia vinifera), o licurizeiro (Cocus



26

Syagnus coronata) e o macaubeiro (Acrocomia aculeata), a qual pertence a familia

Palmae.

O género Acrocomia é composto por duas espécies, Acrocomia . aculeata (Jacq.)
Lodd. ex Mart. e Acrocomia. hassleri (B. Rodr.) W. J. Hahn, que diferem basicamente
no tamanho dos individuos, sendo a primeira de maior porte, variando de 10-15 m,
revestido por espinhos finos nas reminiscéncias das bainhas e apresenta a estipe coberto
pelas bases dos peciolos, estes permanecem aderidas por muitos anos. A segunda
espécie apresenta caule diminuto, 30-50 cm de altura. Acrocomia. aculeata é
amplamente distribuida nas regides tropicais da América e Acrocomia. hassleri € restrita
a regido de cerrado no Brasil e Paraguai. O termo Acrocomia deriva do grego “Akron”
(uma) e "Kome” (cabeleira) sugerindo que as folhas estdo dispostas no formato de uma

coroa (LISINGEN e CERVI, 2009).

Acrocomia aculeata é uma palmeira nativa das florestas tropicais cujo estipe
atinge de 10 a 15 m de altura e 20 a 30 cm de diametro. Com ampla distribui¢do
geografica (Figura 4.1), a macauiba Ocorre em toda América Tropical, do México a
Argentina, Bolivia, Paraguai e Antilhas, exceto Equador e Peru. Preferencialmente, em
regides com estacdo chuvosa bem definida e de baixas altitudes. No entanto, hi
registros de sua ocorréncia nos Andes Colombianos cuja altitude é de 1200 m. Sua édrea
de distribuicdo tem sido fortemente influenciada pelas atividades humanas. Na Costa
Rica, foi introduzida pelos indios na época pré-colombiana, no México e América
Central pelos maias (RODRIGUES, 2007). No Brasil, é considerada como a palmeira
de maior dispersdo, com registros de povoamentos naturais desta espécie em quase todo
territério. Entretanto, as maiores concentracdes estdo localizadas em Minas Gerais,
Goids, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul, sendo amplamente espalhada pelas dreas de
Cerrado. No passado, ela ocorria em abundancia também em Sao Paulo, mas as
populacdes naturais foram sistematicamente substituidas pelo cultivo do café

(NOVAES, 1952; LISINGEN e CERVI, 2009).
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Figura 4.1 Distribuicdo geogrifica da espécie Acrocomia aculeata.
Fonte: AQUINO et al, 2008

Os frutos da macadba sdo esféricos ou ligeiramente achatados, em forma de
drupa globosa com diametro variando de 2,5 a 5,0 cm. O epicarpo rompe-se facilmente
quando maduro. O mesocarpo € fibroso, mucilaginoso, de sabor adocicado, rico em
glicerideos, de coloracdo amarelo ou esbranqui¢ado, comestivel. O endocarpo €
fortemente aderido a polpa (mesocarpo) e a améndoa oleaginosa € comestivel e
revestida por uma fina camada de tegumento. Cada fruto contém, geralmente, uma
semente envolvida por endocarpo duro e escuro com aproximadamente 3 mm de
espessura. O cacho da macaiba possui em média de 70 a 80 centimetros de
comprimento e pode chegar a pesar 60 kg. A producdo do fruto comecga apds 4 a 5 anos

do plantio (RODRIGUES, 2007).

A frutificacdo da macaiba ocorre durante todo o ano e os frutos amadurecem,
principalmente, entre setembro e janeiro. Em condi¢Oes naturais, as sementes podem
levar de um a dois anos para germinar. No entanto, quando submetidas a incisdes €
acondicionadas acima de 35°C podem germinar entre quatro e seis meses. As plantas
apresentam crescimento lento (LORENZI, 2006; AMARAL, 2007). Nos Quadros 4.1 e
4.2 estao apresentadas algumas caracteristicas da palmeira e dos cachos, sendo
observada uma significativa variagdo com relacdo a quantidade de frutos por cacho. A

palmeira macauba e o cacho com frutos sdo ilustrados na Figura 4.2.



28

(A) " ®) | ©)

Figura 4.2 Palmeira Acrocomia aculeata (A), o cacho com os frutos da macaubeira (B)
e o fruto macatba (C).

Quadro 4.1 Caracteristicas da palmeira e dos cachos da macatiba.

Caracteristica Média + Desvio Padrao
Altura (m) 9+1,8
Numero de Cachos 6+2,2
Tamanho do Cacho (cm) 69 £5,9
Massa do Cacho (kg) 14 +£ 0,90
N° de Frutos por Cacho 554 £ 122
Massa de Frutos por Cacho (kg) 12+1.3
Massa do Fruto (g) 23+1,3

Fonte: CETEC (1983)
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Quadro 4.2 Distribuicdo das partes do fruto, Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex

Mart.
Medidas Fisicas Massa (g) + DP
Fruto Inteiro 21,83 £ 2,48
Casca (epicarpo) 4,68 +1,07
Polpa (mesocarpo) 9,61 +1,17
Semente (endocarpo e castanha) 7,55+1,23
Castanha 0,83 + 0,23

Resultado médio e desvio padrio de 20 frutos. Fonte: RAMOS et al, 2003.

4.2.1 Composicao do fruto da macaiiba

Os frutos da macauba (Figura 4.3) podem diferir na sua composi¢ao centesimal e
alguns fatores contribuem para que isso ocorra. O primeiro deles estd ligado a colheita
do fruto que, ao amadurecer, se solta do cacho e cai. No chdo, a polpa € atacada por
microrganismos e sofre deteriorag@o, o que altera as relacdes de massa entre as diversas
partes do fruto. Outro fator é o tempo que decorre entre a colheita do fruto e sua
chegada ao laboratdrio para andlise, além do efeito que pode ser causado por diferenca

de variedades e de grau de maturacao (AMARAL, 2007).

(A) (B) ©
FIGURA 4.3 Fruto da macatba com casca (A), endocarpo (B) e castanha da macatba
©).

A polpa e a castanha da macadba possuem altos teores de lipideos (Quadro 4.3),
0 que a torna uma importante matéria-prima para fornecimento de 6leos e gorduras

vegetais.
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4.2.2 Oleo da Macatiba

A macadba apresenta alto teor de 6leo (Quadro 4.4). Os frutos da macaidba
fornecem dois tipos de 6leo economicamente importantes: o 6leo da polpa e o dleo da

castanha.

O d6leo da castanha da macadba é composto principalmente por dcidos graxos
saturados (aproximadamente 71 % do total), em especial o 4cido laurico, que confere ao
6leo um maior ponto de fusdo e uma maior estabilidade. O segundo dcido graxo de
maior presenca no 6leo da castanha da macadba € o acido oléico (monoinsaturado).
Quando cuidadosamente extraido, o 6leo da castanha pode apresentar qualidades e
caracteristicas de acidez e transparéncia semelhantes as dos O6leos refinados
industrialmente (LORENZI, 2006). J4a a polpa da macaiba € composta em sua maior
parte por acidos graxos insaturados, sendo o &4cido oléico o de maior incidéncia,

correspondendo a cerca de 53 % do total de dcidos graxos (Quadro 4.6).

Quadro 4.3 Composicdo centesimal da polpa e castanha da macauba.

Valores /100g Polpa Castanha
Valor Energético Total (kcal) 285,65 243,04
Umidade (g) 34,32 0,13 11,9*
Proteinas (g) 2,76 £0,21' 17,6
Lipideos (g) 14,93 +0,21' 55,6°
Carboidratos (g) 35,06 + 0,401 2,524
Fibra Alimentar (g) 11,14 0,33’ 15,8*
Residuo Mineral Fixo (g) 1,78 + 0,020’ 4,78
Cilcio (mg) 130,0 + 17,32 94,3?
Zinco (mg) 2,15 + 0,00 30,93°
Ferro (mg) 0,88 + 0,40' 32,91°

Fontes: 'SILVA et al, 2008, HIANE et al (2006), *CETEC (1983),*0OLIVEIRA (2008).
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Quadro 4.4 Teor de 6leo da macatba por fruto na base seca.

Componente Teor de 6leo em %
Casca (epicarpo) 6,5
Polpa (mesocarpo) 59,8
Endocarpo -
Castanha 55,6

Fonte: RURAL SEMENTES (Eldorado)

Os 4cidos graxos saturados apresentam alto ponto de fus@o. O 4acido ldurico, que
€ o 4cido graxo em maior abundancia no 6leo da castanha da macatba, apresenta ponto
de fusdo em torno de 44,8 °C. Os pontos de fusdo dos demais dcidos graxos presentes
no 6leo da castanha da macatba sdo: palmitico, 62,9 °C; estedrico, 70,1 °C; miristico,

54,4 °C; oléico, 16,3 °C; cdprico, 31,6 °C; e caprilico, 16,5 °C (RODRIGUES, 2007).

O dleo da castanha da macaiba apresenta baixo teor de dcidos graxos livres e
baixo indice de perdxido, que sdo fatores positivos para a qualidade de 6leos e gorduras.
Entretanto, a acidez do 6leo da polpa pode chegar a 30% se o 6leo for extraido a partir

de frutos armazenados de forma imprépria (Quadro 4.5) (NASCIMENTO et al., 2010).

Quadro 4.5 Caracteristicas fisicas e quimicas dos 6leos da macatba.

Caracteristica Castanha Polpa
Teor de dcidos graxos livres (oléico, %) 0,2a0,7 0,3a1,0
Densidade 25°C g /mL 0,9176 0,9256
Indice de refragdo 25°C - 1,4662
Indice de saponificacio 221 192
Indice de iodo 20 84
Viscosidade a 37.8°C (cSt) 35,2 46,4
Indice de peréxido (meq/ g) 9,4 8,0

Fonte: CETEC (1983).
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Quadro 4.6 Composi¢ao aproximada em acidos graxos dos 6leos da polpa e da
castanha da macauba.

Composicao Aproximada (%)
Acido Graxo Polpa Castanha
Oléico 53,4 25,5
Palmitico 18,7 5,3
Laurico - 43.6
Miristico - 8.5
Estearico 2,8 2.4
Céprico - 5,3
Caprilico - 6,2
Palmitoléico 4,0 -
Linoléico 17,7 3,3
Linolénico 1,5 -
Saturados 21,5 71,2
Insaturados 78,5 28,8

Fonte: CETEC (1983), adaptado.
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4.3 O pequi

z

Caryocar brasiliense, popularmente conhecido por pequi, € comumente
encontrado nos estados de Sao Paulo, Minas Gerais e Goids (Figura 4.4). O plantio de
sementes ocorre na estacdo chuvosa , sendo preferido climas quentes, sdo ideais as
regides Norte, Nordeste e Centro-Oeste do Brasil. O desenvolvimento das mudas €
lento. Suas folhas, crespas, de peciolos regulares, ou seja, do comprimento de menos de
um terco do limbo, sdo quase ovais, de tamanho médio, apresentando, no entanto,

grandes 16bulos na circunferéncia (PEREIRA et al, 2006).

Legenda

Figura 4.4 Distribuicdo geografica da espécie Caryocar brasiliense. Fonte:AQUINO
et a.l, 2008.

A arvore do pequizeiro € bastante ramificada, de caule tortuoso, cujo porte varia
de quatro a dez metros de altura (Figura 4.5). A espécie apresenta de 15-42 plantas/ha
no cerrado do distrito federal, mas pode alcangar 180 plantas/ha com espacamento de 15
m. A producio de novos brotos acontece na estagdo seca, geralmente no més de agosto.
A florescéncia das drvores ocorre apds a queda de suas folhas, nas primeiras chuvas que
ocorrem entre setembro e outubro. Seus troncos sdo cortados e usados para produzir

carvao vegetal devido a seu diametro e alto valor de combustio (LEITE et al., 2006).
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(A) (B)

Figura 4.5 Caryocar brasiliense (A), frutos no pequizeiro (B) e o fruto pequi (C).

©)

Piqui ou pequi origina-se do tupi “pyqui”, onde py = casca e qui = espinhos

referindo-se aos espinhos do endocarpo do fruto. O fruto, ora esférico, ora oval, se

desprende espontaneamente da arvore, depois de sua completa maturacdo, é formado

pela juncdo de dois, trés e as vezes mais alojamentos, em cada um dos quais se encontra

um caro¢o arredondado, revestido exteriormente de uma polpa butirosa, amarelo-

alaranjada ou branca, conforme a variedade. O fruto é drupéide com 3,2 x 6,5 a 7,8 cm,

verde, epicarpo coridceo carnoso, mesocarpo amarelo claro, endocarpo lenhoso

espinhoso. A polpa madura € abundante, espessa e de cor clara. A casca € muito

aderente as sementes quando o fruto estd verde, mas se solta com facilidade se estd

amadurecida (SIQUEIRA et al., 1997). No Quadro 4.7 apresenta-se a distribui¢do das

partes do fruto.

Quadro 4.7 Distribuicao das partes do fruto, Caryocar brasiliense.

Medidas Fisicas g/100g
Casca (epicarpo) 71,3
Polpa (mesocarpo) 11,1
Castanha 2,50

Fonte: Mariano, 2008.
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A colheita dos frutos € feita diretamente da drvore ou sdo recolhidos no chao
apos a queda. Em seguida sdo levados ao sol para completar a abertura e liberacdo dos
carogos (polpa amarela e castanha); a semente (castanha) encontra-se no interior do
carogo e ¢ dificil de ser retirada. Um quilograma de carocos contém aproximadamente
145 unidades. Cada planta fornece em média 6 mil frutos ao ano. Porém, sua viabilidade
em armazenamento € curta e o fruto apodrece rapidamente apds sua queda.

(clubedasemente.org.br/piqui.html).

Dentre as frutiferas nativas do Cerrado, o pequizeiro merece atencao, quer seja
pela sua elevada ocorréncia nesse bioma, quer pelas caracteristicas de sua polpa. Na
Central de Abastecimento de Goids (Ceasa-GO), o volume de comercializagcdo de frutos
de pequi, no ano de 2002, foi de aproximadamente 2.800 toneladas, com preco médio
de R$ 460,00 a tonelada. Em dezembro de 2013 o valor aproximado da tonelada do
fruto era de R$ 937,00. (http://www.sgc.goias.gov.br). O fruto tem o inicio de sua safra
em setembro, periodo que se estende até o més de fevereiro (VERA et al., 2005). O
pequi € uma espécie bastante promissora que pode ser empregada tanto em programas

de revegetacao de dreas degradadas como em programas de renda familiar.

4.3.1 Composicao do fruto pequi

Dentre os frutos tropicais mais consumidos, o teor protéico da polpa do pequi é
inferior apenas ao do coco da Bahia, que apresenta um valor de 5,5%. O teor de proteina
na polpa de pequi apresenta grande variagdo, sendo encontrados valores entre 2,5 e
4,0% (CARVALHO & BURGER, 1960; ESTEVES et al., 2005; OLIVEIRA et al.,
2006). Vilela (1998) encontrou valores mais elevados de 4,9 e de 6,0%, enquanto
Ferreira et al. (1987) relatam um valor bem menor de 1,6%. Almeida et al. (1998) relata
que entre as varias espécies nativas do Cerrado brasileiro analisadas (Pequi, Araticum,
Baru, Buriti, Cagaita, Jatobd e Mangaba), o teor de proteina do pequi € inferior apenas

ao Jatoba (6,0%) e ao Baru (3,9%).

O pequi também se constitui em uma fonte importante de fibra alimentar, 10%,
encontrados por Lima et al. (2007) e 13% relatado por Vilas Boas (2004), o que
representa 40% das necessidades de fibra alimentar. Isso mostra que o consumo da

polpa de pequi pode trazer beneficios a saude, tendo em vista o conhecimento de que o
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consumo regular de fibra alimentar na dieta esta relacionado com a redugado do risco de

diversos quadros patolégicos (LIMA et al., 2007).

O teor de pectina € um pardmetro importante para a industrializacdo e
comercializacdo das frutas e o pequi se destaca entre as frutas nativas do Cerrado por
apresentar 2,23% de pectina na parte comestivel. Segundo Almeida er al. (1998)

constata-se que o teor de pectina da polpa do pequi € quase equivalente ao da laranja
(2,36%).

No pequi, a espessura e a coloragdo da polpa sdo utilizadas como critério de
selecdo pelos consumidores. Os carotendides sdo considerados os principais pigmentos
responsaveis pela coloracao da polpa; frutos com polpa mais alaranjada sdo, geralmente,
os preferidos pelos consumidores (OLIVEIRA et al., 2006). Uma enorme variacao no
teor de vitamina C € observada entre as frutas do Cerrado, e o pequi se destaca entre as
espécies nativas por apresentar 78,72 mg de vitamina C por 100 g, valor este superior ao
de frutas como a laranja (40,9 mg/100 g) e o limdo (26,4 mg/100 g) (SANTOS et al.,
2005).

No Quadro 4.8 estd apresentada a composi¢cdo média centesimal da polpa e

castanha do pequi.

Quadro 4.8 Composi¢ao centesimal da polpa e castanha do pequi.

Valores /100g Polpa Castanha
Umidade (g) 48,5" 8,60
Proteinas (g) 3,201 25,23
Lipideos (g) 37,8' 51,5°
Carboidratos (g) 9,3! 8,3
Residuo mineral fixo (g) 1,21 4,03
Fibra alimentar (g) - 2,2°
Cilcio (mg) 30°
Zinco (mg) 1,07

Fontes: 'MARIANO (2008), TACO (2006), > LIMA er al (2007).
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4.3.2 Oleo de pequi

A polpa do pequi fornece grande quantidade de O6leo amarelo-alaranjado,
dificilmente emulsiondvel, em virtude de certos principios resinosos de sua composi¢ao
(www.sbrt.ibict.br). Como uso medicinal, o 6leo da polpa tem efeito tonificante, sendo
usado contra bronquites, gripes e resfriados e no controle de tumores (ROESLER et al.,
2007). A polpa de pequi apresenta o maior teor de 6leo (20%) se comparada as demais
espécies analisadas por Almeida et al. (1998) que variaram de 5% a menos de 1%,
sendo comparado o teor de gordura ao do abacate e buriti. Segundo a Tabela de
Composicdo Quimica dos Alimentos (FRANCO, 1982), constata-se que o teor de

lipidios do pequi é compardvel, também, ao da macatiba e do babagu.

Tanto na polpa como na castanha do pequi, pode ser observado o predominio
dos 4cidos graxos insaturados. Lima et al. (2007) encontraram valores de 61% e 52%,
respectivamente. De acordo com o mesmo autor, o dcido oléico estd presente em maior
concentracdo na polpa, 56%, sendo seguido pelo acido palmitico (35 %). Na améndoa
do pequi, predominam os dcidos palmitico e oléico em quantidades praticamente iguais,
449%. Também estdo presentes o dcido linoléico 5,5%, estedrico 2,0% e palmitoléico
1,2%. Segundo Oliveira et al. (2006) os acidos palmitico e oléico foram os mais
representativos, com 39% e 54%, respectivamente, em relacdo aos dcidos graxos

presentes na composicdo do 6leo da polpa de pequi.

Oliveira et al. (2006) constataram que o teor de lipidios difere com o estagio de
desenvolvimento dos frutos; aumentando de 24,3% na polpa dos frutos coletados na
planta, para 27,2% na polpa dos frutos mantidos trés dias em condi¢do ambiente apés a
queda natural. Eles comentam, ainda, que segundo pesquisas da EMBRAPA/PAC, o
6leo do pequi pode ser utilizado com sucesso na fabricacdo de cosméticos por sua
clareza e aroma delicado. Pesquisa desenvolvida pelo Centro Tecnologico de Minas
Gerais elaborou um produto derivado do 6leo de pequi com alta capacidade de ser

absorvido pela pele, o que vem despertando o interesse da industria farmacéutica.

De acordo com Antunes et al. (2006), o alto contetido de 4cidos graxos saturados
presentes no 6leo de pequi corresponde a uma adaptacdo evolutiva, por parte da planta,
na busca por maior obtencao de energia, aproveitando o fato das elevadas temperaturas

das regides de cultivo permitirem que os triacilglicerideos saturados estejam presentes
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de forma liquida, biodisponivel. Segundo os autores, existem aproximadamente 50%
(m/m) de 6leo no caroco do pequi. Este pode ser utilizado tanto para a producdo de
novas mudas ou para a extracdo e utilizacdo do 6leo para fins industriais. Este dleo
apresenta elevado teor de dcidos graxos saturados (42%) — em particular palmitico
(37,5%) e estedrico (3,0%). Pelo fato dos &cidos palmitico (P) e oléico (O) serem
predominantes, os principais triacilglicerideos formados sdao POP (28,1%), POO

(33,7%) e OO0 (11,9%).

A composicao percentual de acidos graxos no pequi (polpa e castanha) estd
apresentada no Quadro 4.9. Estimativas realizadas em populacdes nativas de Minas
Gerais, através de entrevistas com catadores, apontam para uma média de 2.000 frutos
por planta por ano. Considerando uma média de 100 plantas por ha, seria possivel

atingir 1 a 2 t de 6leo/ha por ano ( FACIOLI & GONCALVES, 1998).

Quadro 4.9 Composi¢ao percentual de 4cidos graxos da polpa e castanha de pequi.

Acidos graxos Polpa Castanha
Laurico 0,04 nd
Miristico 0,13 0,46
Palmitico 35,20 43.8
Palmitoléico 1,03 1,23
Estearico 2,25 2,54
Oléico 55,90 43,6
Cis-vacénico 1,90 1,38
Linoléico 1,53 5,51
Alfa-linolénico 0,45 0,090
Araquidico 0,23 0,20
Gadoléico 0,27 0,040
Decosaexaendico nd 0,19
Saturados 37,62 46,80
Insaturados 62,38 53,20

Fonte: LIMA, (2007) adaptado
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4.4 Fracionamento de dleos vegetais por resfriamento

Oleos e gorduras sio misturas complexas de multicomponentes e varios
triacilglicerdéis com diferentes pontos de fusdo. O comportamento de fusdo e o claro
conteido de gordura sdo propriedades importantes para a funcionalidade e no preparo
de vérios produtos alimentares. Os 6leos e as gorduras podem ser resfriados e separados
em fracoes com pontos de fusdo diferentes fornecendo novos materiais mais uteis do

que o produto natural (ZALIHA et al., 2004).

O fracionamento é praticado industrialmente para eliminacdo de componentes
indesejdveis, que € o caso do processo de desparafinagem ou para produzir 6leos
liquidos que resistem ao turvamento em temperaturas frias (processo de winterizagao).
A separacdao de uma gordura ou dleo em fragdes pode também fornecer dois ou mais
produtos com diferente funcionalidade a partir do mesmo produto original. A produgdo
de equivalentes de manteiga de cacau ou substitutos é uma, bem conhecida, aplica¢do

para este tipo de fracionamento.

A separacdo de gorduras e Oleos em fragdes baseia-se na solubilidade dos
componentes trigliceridicos e as diferencas de solubilidade estdo diretamente
relacionadas com o tipo de triglicerideo no sistema. Os tipos de triglicerideos sao
determinados pela sua composi¢ao de dcidos graxos e a sua distribuicdo dos acidos na

molécula de triacilglicerol.

Componentes de uma gordura ou 6leo, que diferem consideravelmente no ponto
de fusdao podem ser separadas por cristaliza¢do e subsequente filtracao para remog¢ao das

fragdes com ponto de fusdo mais elevado (cristalizacdo fracionada).

Em qualquer processo prético de cristalizagdo fracionada o potencial para uma
eficiente separacdo dos cristais da fase liquida € dependente da mecanica de separagio,
bem como do comportamento de fases do sistema. A eficiéncia de separagao das fragdes
de sélidos e liquidos depende, primariamente, do método de resfriamento, o qual
determina a forma e o tamanho dos cristais. As sucessivas fases de fracionamento

podem ser distinguida como:

v' O resfriamento do 6leo para supersaturar a fase e formar os nicleos de

cristalizacao
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v" Crescimento progressivo das fases cristalinas e liquidos
v' A separacdo das fases cristalinas e liquidas

As gorduras e O6leos podem cristalizar em varias formas polimoérficas,
especificamente a, B' e B, nessa ordem de estabilidade. A taxa de cristalizacdo para a
forma o € maior do que para a forma P ', que cristaliza mais rapidamente do que a forma
B (Fugura 4.6). O resfriamento rdpido provoca uma intensa supersaturacao, que forma
cristais pequenos e dificeis de separar. O resfriamento lento do 6leo forma cristais do

tipo B e B', que sdo mais facilmente removidos da fase liquida por filtracao.

(a) Hexagonal Orthorhombic Triclinic
(H) perpendicular (O ) parallel (T ;)
A TAG molecule O
OOO
O=0
O

o

(b)

DCL TCL QcL HCL

Figura 4.6 Caracteristica ds estruturas polimoérficas de gorduras. Variacdo do
comprimento da cadeia dupla (DCL), tripla (TCL), quadrupla
(CQB) ou hexa (HCL) estruturas. Fonte: SATO e UENO, 2011.

Existem trés tipos basicos de fracionamento por resfriamento, ou "winterizagdo":
por cristalizacdo a seco, com uso de solvente e com aplicacdo de solucdo detergente

(O'BRIEN, 2004).

4.4.1 Fracionamento por cristalizacao a seco

O processo de fracionamento a seco € baseado nas diferencas dos pontos de
fusdo dos triglicerideos e seus derivados: diglicerideos e monoglicerideos. Trata-se de
um processo termomecanico de separagao no qual os triglicerideos de alto e baixo ponto
de fusdo sdo separados pela cristalizacdo parcial, seguido de filtragem. O processo da
cristalizacao de gorduras pode ser dividido em trés etapas bésicas: super resfriamento do

Oleo/gordura fundido, nucleacdo e crescimento do cristal. A forma e distribuicdo do
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tamanho dos cristais € funcdo das condi¢Oes operacionais da etapa de resfriamento do

6leo fundido (ZALIHA et al., 2004).

O principio deste procedimento de fracionamento baseia-se resfriar lentamente o
6leo sob condicdes controladas, sem o auxilio de um solvente. As fracdes denominadas
de oleina (fracdo liquida) e estearina (fracdo sdlida) podem ser separadas através de
varios processos, tais como: filtracdo, centrifugacio e prensagem com cilindro
hidraulico giratério. No processo a seco, torna-se necessario que grandes cristais sejam
formados para uma eficiente separacdo. Esses grandes cristais tendem a agrupar-se e
podem prender parte da fase liquida. Isso resulta em uma separacdo menos eficiente, o
que leva a formacdo de uma fragdo de estearina com consisténcia macia e um baixo
rendimento da frac@o oleina. Além disso, esse baixo rendimento da oleina também pode
ser explicado devido a formagao de cristais mistos. O resfriamento lento e controlado do
6leo natural diminui estes problemas ao proporcionar uma separagdo limpa das fragcoes

de oleina e de estearina (O 'BRIEN, 2004).

Pelo controle cuidadoso da taxa de resfriamento e da intensidade de agitagao, é
possivel produzir cristais relativamente grandes que podem ser separados da fase liquida
por filtragdo. Os glicerideos com maior probabilidade de cristalizacdo sdo o PPP, PPS e
PSP. Teoricamente, é impossivel separar nitidamente estes glicerideos dos demais
glicerideos. Existem duas razdes para isto: a formacdo de solucdes sdlidas e o
arrastamento. A gordura cristalizada €, entdo, filtrada, dando origem as fracoes

denominadas estearina e oleina (CHIU et al., 2007).

A fusdo fracionada ou fracionamento a seco € aplicado em grande escala,
principalmente com 6leo de palma, sendo milhdes de toneladas deste dleo fracionados
todos os anos em estearina de palma e oleina de palma. Também ¢ aplicada com outras
gorduras, inclusive sebo de boi, banha e gordura de leite. Alguns dos usos mais
freqlientes para a cristalizagdo fracionada em escala comercial sdo: remocdo de
componentes com alto ponto de fusido ou de substancias que podem conferir turbidez ao
6leo. O primeiro caso acontece quando o 6leo € levemente hidrogenado para ser
convertido em um 6leo mais estdvel e no segundo quando se deseja remover ceras
presentes em lipideos, sendo este ultimo tipo de fracionamento conhecido como

winterizacdo (ZALIHA et al., 2004).



42

4.4.2 Fracionamento a frio com uso de detergente

O procedimento de fracionamento com uso de detergente utiliza os mesmos
principios bésicos de fracionamento a seco, isto €, a cristalizacdo € induzida por
resfriamento do 6leo sob condi¢des controladas sem a adicdo de um solvente. A
diferenca é que uma solugdo aquosa de detergente € adicionada ao material cristalizado
para auxiliar na separacdo da oleina e da estearina. A solucdo aquosa contém cerca de
5% de um detergente, geralmente o lauril sulfato de sédio, que atua umedecendo a
superficie dos cristais e deslocando a fra¢do de estearina. Além da solu¢do detergente é
adicionada ao meio cerca de 2% de um eletrdlito, que pode ser o sulfato de magnésio ou
o sulfato de aluminio, o qual atua para auxiliar na jun¢do das goticulas da fracdo oleina.
A separacdo ¢ feita com uso de centrifuga. A fase mais pesada contendo a estearina é

aquecida para derreter e separar do 6leo e da dgua. A separacdo completa das fases €

realizada com uma segunda centrifugacgdo.

O fracionamento a frio com o uso de detergente € mais caro do que de
fracionamento a seco,, mas a separacao das fracdes € mais eficiente o que resulta em um

maior rendimento das fragcdes oleina e estearina (O ‘BRIEN, 2004).

4.4.3 Fracionamento a frio com uso de solvente

Fracionamento com uso de solvente € um processo caro, que pode ser justificado
apenas para a preparacdo produtos de qualidade com alto valor agregado. O objetivo
final da utilizacdo do fracionamento com solvente é a produ¢do comercial de gordura e
6leo com propriedades tinicas. Comercialmente, o fracionamento com uso de solvente €
realizado por uma série de diferentes processos, que podem ser em sistema do tipo
batelada, semicontinuo ou continuo. Entre os vérios tipos de solventes organicos que

podem ser empregados incluem a acetona, o hexano e o 2-nitro-propano.

A cristalizagdo fracionada a partir de solucdes diluidas tem resultados mais
eficientes na separagdo das fracdes e melhores rendimentos, os tempos de
processamento sdo reduzidos e o fato de se obter fracdes com uma maior pureza

compensa os altos custos de capital para o tratamento e a recuperagdo dos solventes.

Algumas das categorias de produtos que utilizam a tecnologia de fracionamento
a frio com o uso de solvente para produzir produtos com caracteristicas funcionais

dnicas incluem:
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v' equivalentes de manteiga de cacau ( CBEs ) - CBES sdo gorduras com
composicOes quimicas semelhantes a da manteiga de cacau e capazes de

substitui-la em qualquer propor¢cdo em chocolates.

v' substitutos de manteiga de cacau lduricos ( CBRs ) - Estes sdo os
produtos feitos a partir de fracionado doss 6leos de coco ou de castanha de
palma, possuem propriedades fisicas muito semelhantes as da manteiga de

cacau.

v' Substitutos de manteiga de cacau nio-lauricos (non lauric)- Os produtos
mais utilizados nesta classificagdo sdo 6leos hidrogenados de soja, semente de

algodao, e palma.

v' produtos de confeitaria — S@o sistemas de gordura com baixo ponto de
fusdo, mas um alto conteido de gordura sélida a temperatura ambiente,
fornecendo produtos com derretimento rdpido na temperatura do corpo, o que
resulta numa sensacdo de frescura quando ingeridos. Doces de alta qualidade e

coberturas batidas sao duas aplicagdes especificas para esses produtos.

v' triglicerideos de cadeia média — Fra¢des de 6leos lauricos contendo C6:0,
C8:0, e C10:0. Acidos graxos saturados que sio soliveis tanto em 6leo quanto

em agua, possuem rapida absor¢do pelo organismo.

v' Oleos liquidos de alta estabilidade — 6leos modificados por hidrogenagio
e em seguida fracionados com uso de solvente tem permitido o
desenvolvimento de O6leos liquidos com elevada resisténcia a degradagao
oxidativa. Tem-se disponiveis comercialmente 6leos com uma estabilidade

oxidativa de 350 horas (O'BRIEN, 2004).

4.5 Modificacoes de dleos e gorduras vegetais

Na dieta humana gorduras e 6leos t€m uma importancia fundamental, pois além
de serem fontes de calorias e dcidos graxos essenciais como o linoléico e o linolénico,
sdo responsaveis também pelo transporte de vitaminas lipossoliveis como as vitaminas
A, D, K e E. Nos alimentos, eles afetam a estrutura, estabilidade, sabor, aroma,

qualidade de estocagem, caracteristicas sensoriais e visuais (CASTRO et al, 2004).
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Gorduras e 6leos naturais sdo misturas de triacilgliceréis. Suas propriedades
funcionais como ingredientes em alimentos processados estdo diretamente relacionados
com o tipo de triacilglicerol que os compdem, os quais sdo formados pela reacao de um
acido graxo com um glicerol. A distribuicdo e o tipo de ligagdo dos 4cidos graxos nas
moléculas de triacilglicerdis afetam a consisténcia do produto. As gorduras (sélidas)
apresentam em sua estrutura, predominantemente, radicais de acidos graxos saturados
(apenas com ligacdes simples), enquanto em Oleos (liquidos) prevalecem em sua

estrutura dcidos graxos insaturados (ligagdes duplas ou triplas) (O’BRIEN, 2004).

Os 4cidos graxos mais abundantes na natureza contém 16 ou 18 dtomos de
carbono. Estdo incluidos entre eles os 4cidos palmitico, estedrico, linoléico e oléico.
Estes 4cidos aparecem como os principais constituintes dos triacilgliceréis dos 6leos de
soja, dendé, colza, girassol, algodao e amendoim, que representam 84% da producao
mundial dos 6leos vegetais. O grupo acila correspondente ao dcido oléico constitui, em
muitos casos, em mais da metade da composi¢do em dcidos graxos de muitos 6leos e

gorduras comestiveis (MORETTO e FETT, 1998).

Os 4cidos graxos saturados sdo menos reativos e apresentam ponto de fusdo
superior em relagdo ao 4cido graxo correspondente de mesmo tamanho de cadeia com
uma ou mais duplas ligacdes. Acidos graxos insaturados podem existir nas
configuragdes cis e trans, com diferentes propriedades fisicas e quimicas. Por suas
caracteristicas estruturais, os dcidos graxos na forma trans (AGT) t€ém ponto de fusdo
mais elevado quando comparado com seu isomero cis correspondente, mas inferior ao
ponto de fusdo do dcido graxo saturado com mesmo numero de dtomos de carbono

(RIBEIRO et al, 2007).

Os AGT estdo presentes naturalmente em gorduras de origem animal, em
pequenas quantidades, originam-se também do processo de desodorizagdo de Oleos
vegetais e fritura de alimentos, mas sdo formados principalmente pela hidrogenacdo
catalitica de 6leos vegetais visando a produgdo de gorduras técnicas (‘“‘shortenings”),
margarinas e gorduras para frituras (RIBEIRO et al, 2007). Para obter gorduras livres de
acidos graxos trans e adequados a determinadas aplica¢des, por exemplo, torna-se

crescente o interesse em tecnologias de modificacdo de 6leos e gorduras.
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O processo de mistura € o método mais simples de modificagdo de Oleos e
gorduras. As especificagdes para a aplicacdo de gorduras em diversos produtos sdo cada
vez mais rigorosas. Contudo, ha poucas op¢des nas quais as caracteristicas exigidas
podem ser atingidas utilizando-se simplesmente a mistura de 6leos e gorduras naturais.
Técnicas sofisticadas precisam ser utilizadas para um ou mais componentes da mistura a
fim de se alcancar as especificacdes comerciais dos produtos a um menor custo

(ALLEN, 1998).

Com o crescente aumento dos conhecimentos sobre a importancia e influéncia
dos 4cidos graxos com relagio ao tamanho da cadeia, insaturacdo e
estereoespecificidade metabdlica para a saide humana, aumentou também o interesse
em produzir 6leos e gorduras com composicdo desejavel de dcidos graxos. E, com isso,
obter produtos com propriedades que contribuam para prevencdo de doengas e
manuten¢do da saide, bem como caracteristicas funcionais relevantes quando utilizados
na composicdo de um alimento processado. Tais alteracdes podem ser efetuadas por
hidrogenagdo, que consiste em modificagcdes quimicas dos 4cidos graxos, ou pela
estruturacdo de lipideos por hidrdlise, reversdo das ligacdes éster ou transesterificacao

(CASTRO et al, 2004).

O processo de hidrogenizacdo parcial gera gorduras trans, retificando as
moléculas insaturadas através de um reajuste dos dtomos de hidrogénio na altura da
ligacdo dupla. Essas gorduras alteradas sao s6lidas a temperatura ambiente e, portanto,
podem ser utilizadas na formulacdo de produtos de panificacdio e no preparo de
emulsoes e cremes vegetais (CHIU et al, 2008). Entretanto, o consumo de dcidos graxos
trans tem sido associado ao maior indice de cancer, doengas cardiacas, doencgas auto-
imunes, degeneracdo de tenddes e ossos, além de problemas com fertilidade e
crescimento. Os dcidos graxos trans dos Oleos vegetais parcialmente hidrogenados
parece ser a principal causa do diabetes tipo 2, caracterizado por elevados indices de
insulina e de glicose no sangue, pois eles inibem os receptores de insulina nas células

(PRZYBYLSKI e McDONALD, 1995; RUNESTAD, 2004).

Os lipidios estruturados sdo assim chamados devido a reestruturacdo dos
triacilglicerdis por métodos quimicos e enzimdticos que alteram sua composicao em
acidos graxos e sua distribuicdo posicional em moléculas de glicerol. Em geral sdo

sintetizados com a finalidade de modificar 6leos e gorduras em termos de suas
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caracteristicas fisicas (ponto de fusdo, viscosidade e polimorfismo natural), quimicas
(estabilidade oxidativa) e melhorar propriedades nutricionais ao alterar a composi¢do de
acidos graxos saturados e insaturados para facilitara absor¢do e digestdao destes

(D’AGOSTINE, 2001).

4.5.1 Interesterificacio de é6leos e gorduras

A interesterificacdo ou transesterificacdo é uma reacdo de reorganizacdo dos
acidos graxos na cadeia principal do triacilglicerol. Essa modificacdo ocorre por meio
da quebra de um trialcilglicerol especifico (hidrélise) com a remog¢do de acidos graxos e
substituicdo aleatdria por outros dcidos graxos até atingir o equilibrio (randomizacao). O
rearranjo pode ocorrer em uma mesma molécula de triacilglicerol (intramolecular) ou
entre diferentes moléculas de triacilglicerdis (intermolecular) (Figura 4.7), o que causa
alteracdes nas propriedades fisicas e quimicas, como no ponto de fusdo, viscosidade e

cristalizacao de 6leos e gorduras (D’AGOSTINE, 2001).

(12.5%)  (12.5%) (12.5%)  (12.5%)
—R [Ft —R —R’ ‘r—n
(50%) —R | R R’ L R R
| l
= LR R R Lnr
+ —
- R R —R’ R’
sk LR R R R R’
- R’ r Lr Lpg
(12.5% (12.5% (12.5%)  (12.5%)

Figura 4.7 Esquema da reagdo de transesterificacdo de uma mistura equimolar de dois
monodcido tracilglicerol (R e R* sdo grupos de &4cidos graxos). Fonte:

PRZYBYLSKI e McDONALD, 1995.

Como a reagdo aleatdria provoca modificagdes nas propriedades dos Oleos e
gorduras naturais, isto significa que a distribuicdo original dos 4cidos graxos nos
triacilgliceréis ndo é ao acaso (Quadro 4.10). Em oleos e gorduras naturais,
normalmente os 4cidos graxos obedecem a certas tendéncias de distribuicdo entre as

hidroxilas do glicerol, conforme apresentado no Quadro 4.11 (GIOIELLI, 2002).
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Quadro 4.10 Distribuicdo de 4cidos graxos em triacilgliceréis de 6leos e gorduras

naturais.

Oleo/gordura | Posicdo Acidos graxos (%)

sn- 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3 20:0
Soja 1 13,8 - 5.9 22,9 48.4 9,1 -

2 0,9 - 0,3 21,5 69,7 7,1 -

3 13,1 - 5,6 28,0 45,2 8,4 -

(%) 3,2 - 2,6 29,7 427 28,5 -
Milho 1 17,9 0,3 3,2 27,5 49,8 1,2 -

2 2,3 0,1 0,2 26,5 70,3 0,7 -

3 13, 0,1 2,8 30,6 51,6 1,0 -

(%) 6,9 16,7 3,2 31,3 40,9 23,3 -
Manteiga de | 1 34,0 0,6 50,4 12,3 1,3 - 1,0
cacau 2 1,7 |02 |21 874 |86 |- -

3 36,5 0,3 52,8 8,6 0,4 - 2,3

(&) 2.4 16,7 2,0 80,9 84,3 - -

Fonte: GIOIELLI, 2002

O processo de transesterificagdo € demorado e requer altas temperaturas (acima
de 300°C) sendo normalmente acompanhada de decomposicio e polimerizagdo. Oleos e
gorduras podem ser interesterificados quimicamente na presenca de um catalisador
inorganico, como metéxido de sdédio ou alcoxido de sédio. A aplicacdo de catalisadores
acelera a reagdo e permite diminuir a temperatura do processo e sao responsaveis pela
formacgdo de anions fortes que atacam a carbonila do éster. O que é facilitado pela
diferenca de eletronegatividade entre o oxigénio e o carbono dando origem a uma carga
parcialmente positiva no dtomo de carbono e a formag¢do de um complexo entre um
diglicerinato e um triacilglicerol que provoca uma reacdo em cadeia e a

interesterificagdo (RIBEIRO et al, 2009; ROZENAAL, 1992).
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Quadro 4.11: Tendéncias de distribuicio de 4cidos graxos em O6leos e gorduras

naturais.
Gordura Posicao Acidos graxos
Animais 1 Saturados
2 Curtos, insaturados
3 Longos, ao acaso
Porco, leite, maioia dos peixes 2 16:0
Péssaros le3 Simétricos
Mamiferos 3 20:5, 22:5, 22:6
Leite (ruminantes) 3 4:0, 6:0
1 Saturados, longos
Plantas 2 Insaturados (18:2)
3 Saturados, longos
Todas as gorduras 3 Incomuns

Fonte: GIOIELLI, 2002.

A interesterificacdo pode aumentar, baixar, ou ndo ter nenhum efeito sobre o

ponto de fusdo dependendo da composicdo dos 6leos ou gorduras de partida. Por

exemplo, a interesterificacdo de uma mistura de gordura completamente hidrogenada,

de alto ponto de fusdo, com uma grande proporc¢do de 6leo, no qual prevalecem as

ligacOes insaturadas, leva a formacdo de uma mistura com menor quantidade de 4dcidos

graxos saturados e de ponto de fusdao menor comparado ao da gordura inicial. Por outro

lado, se aplicada a um 6leo com uma elevada fragdo sélida de 4cidos graxos, mas

poucas ligacdes saturadas, de modo que o processo favoreca o aumento da proporcao de

triacilglicerdis saturados, terd seu ponto de fusdo elevado (Quadro 4.12) (O’BRIEN,

2004).
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Quadro 4.12 - Alteracdes no ponto de fusdo de 6leos/gorduras interesterificados.

) Ponto de fusio (°C)
Oleo/Gordura
Antes ApoOs
Soja -7,0 5,5
Algodao 10,5 34,0
Coco 26,0 28,2
Palma 39,8 47,0
Banha 43,0 43,0
Sebo 46,2 44,6
Manteiga de cacau 34,4 52,2
25% 6leo de palma hidrogenado + 50,2 40,3
75% 6leo palmiste hidrogenado
25% triestearina + 75% O6leo soja 60,0 32,2

Fonte: GIOIELLE, 2002.

A interesterificacdo foi inicialmente aplicada em gorduras naturais, como 6leo
de palma e banha de porco. Na banha natural, por exemplo, cerca de 2 % dos
triglicerideos apresentam trés acidos graxos saturados e 24 % tém trés acidos graxos
insaturados. Os triglicerideos restantes sao uma combinagdo de 4cidos graxos
insaturados e saturados. Apds a interesterificacdo, o nimero de triglicerideos com trés
saturacOes e trés insaturagdes aumenta, enquanto o numero de triglicerideos com
combinacdes de dcidos graxos saturados e insaturados diminui. O resultado € uma
temperatura de fusdo mais elevada e a possibilidade de aquecimento sem modificagdes
relevantes na estrutura do 6leo, com impacto positivo nas propriedades nutricionais.

(RUNESTAD, 2004).

A interesterificacdo com o uso de catalisador quimico € definida como uma
reacdo ao acaso que produz completa randomizagdo dos &cidos graxos nos
triacilglicerdis. A interesterificacdo quimica é recomendada como o método mais vidvel
técnica e economicamente para substituir a hidrogenagdo. Entretanto, a rea¢do ndo tem

especificidade e oferece pouco ou nenhum controle sobre a distribui¢do posicional dos
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acidos graxos no produto final (WILLIS e MARAGONI, 1999). No entanto, sua
aplicacdo vem sendo feita para melhorar a plasticidade da manteiga, por exemplo. Tém
sido realizados, ainda, estudos de reestruturacdo da gordura do leite através de mistura
com O6leo de canola e posterior interesterificacdo quimica, analisando-se o
comportamento de fusdo, modificacdes dos triacilgliceréis, microestrutura,
polimorfismo e reologia das misturas. O rearranjo provoca diferencas significativas nos
triacilglicerdis, que se reflete em alteracdes no contetido de gordura sélida em alguns

intervalos de temperatura. (RACT e GIOIELLI, 2008).

As limitagcdes do processo de transesterificacio de Oleos e gorduras estdo
relacionadas justamente aos tipos de catalisadores utilizados que requerem altas
temperaturas para atingir uma velocidade de reacdo adequada. Também por originar
produtos de composi¢do quimica mista, devido a baixa especificidade dos catalisadores
hd, ainda, a necessidade de uma etapa posterior de purificacdo. Uma alternativa a esse
processo € a interesterificacdo enzimdtica, também chamada de biotransformagdo

(D’AGOSTINE, 2001, CASTRO et al, 2004).

4.5.2 Interesterificacao catalisada por lipases

As enzimas tém sido utilizadas hd muitos anos para modificar a estrutura e
composi¢do de alimentos, mas s recentemente foram disponibilizadas em maior escala
o suficiente para aplicagdes industriais. Ao se explorar a especificidade das lipases foi
possivel obter produtos com alto valor agregado, os quais ndo podiam ser obtidos por
processos de interesterificacdo quimica como 6leos e gorduras estruturados (O’BRIEN,

2004).

Na transesterificacdo enzimadtica, a alteracdo na estrutura dos lipidios € efetuada
por lipases origindrias principalmente de leveduras, bactérias ou fungos, que na
presenca de dgua catalisam a reag¢do de hidrdlise dos triacilgliceréis permitindo, assim,
as interconver¢des dos dcidos graxos na molécula. As enzimas catalisam a reagcdo de
hidrdlise seguida da sintese de triacilglicerdis (Figura 4.8).e t€ém ainda a vantagem de
serem removidas por filtracdo. A presenca da dgua € importante para garantir a ativagao
da enzima que possui atividade de 4dgua em torno de 0,3 — 0,5 para possibilitar a
maxima conversdo da reagdo, com uma alta taxa de transferéncia de grupos acil

minimizando a hidrélise (RIBEIRO er al, 2010).
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Lster Hydrolysis

HOH >> R'OH
Lipase Lipasc

C ¢ D3

o
Il
RC-OR' ——>= RC-Lipase ——— RC-OIl

R'OH HOH
Ester Synthesis
R'OH >> HOH
Lipase Lipase
0 / O ) 0
I N I Il

RC-OH —— RC-Lipase ———=— RC-OR

HOH R'OH

Figura 4.8: Esquema da reacdo de transesterificac@o catalisada por enzima.
Fonte: PRZYBYLSKI e McDONALD, 1995.

A interesterificacdo enzimdtica tem a vantagem de permitir maior controle sobre
a distribui¢do posicional dos acidos graxos no produto final, devido a seletividade e
regiospecificidade das lipases. As lipases hidrolisam os triacilgliceréis em
monoacilglicerdis, diacilglicerdis, dcidos graxos livres e glicerol. Além da reacdo de

interesterificacdo, as lipases podem também catalisar as reacdes de esterificacdo direta,

de acidélise e alcodlise (WEISS, 1983).

A enzima pode ser especifica com relacio a molécula acida ou alcodlica do
substrato. As lipases sao divididas em trés grupos de acordo com sua especificidade

PRZYBYLSKI e McDONALD, 1995):

e Lipases ndo especificas (ex: produzidas por Candida rugosa, Staphylococcus
aureus, Chromobacterium viscosum e Pseudomonas sp.) - hidrolisam as
moléculas aleatoriamnete, produzindo 4cidos graxos livres, glicerol,
monoacilglicerdis e diacilglicerdis como intermedidrios. Neste caso, os produtos
sao similares aqueles produzidos por catdlise quimica, porém com menor grau

de termodegradacao, devido a temperatura na biocatdlise ser bem inferior.

e Lipase 1,3 especificas (ex: de Aspergillus niger, Mucor javanicus, Humicola
lanuginosa, Rhizopus delemar, Rhizopus oryzae, Candida lipolytica, Rhizopus

niveus e Penicillium roquefortii) — liberam &cidos graxos das posicdes 1 e 3 e
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formam, por esta razdo, produtos com composi¢des diferentes daquelas obtidas

pelas lipases ndo regiosseletivas ou mesmo pelo catalisador quimico.

e Lipases 4cido graxo especificas - lipases com acdo especifica na hidrdlise de
ésteres, cujos dcidos graxos sdo de cadeia longa insaturada com duplas ligagdes,
em cis no carbono 9. Esteres com 4cidos graxos insaturados em outras posicdes
ou sem insaturacdo no carbono 9, sdo lentamente hidrolisados. Este tipo de
especificidade ndo é comum entre as lipases e o exemplo mais estudado até hoje

€ a lipase de Geotrichum candidum.

A possibilidade em produzir novos tipos de misturas de triacilglicerideos
utilizando lipases regioespecificas ¢ uma das caracteristicas mais interessantes para a

aplicacdo no setor de 6leos e gorduras (CASTRO et al, 2004).

4.5.3 Lipases

As lipases sdo enzimas de origem animal, vegetal ou microbiana que catalisam a
hidrdlise total ou parcial de O6leos e gorduras, fornecendo dcidos graxos livres,
acilglicer6is parciais e glicerol. A exploracdo da acdo especifica das hidrolases em
processos de biotransformacdo vem sendo estimulada e apresentada de forma atrativa
aos diferentes setores produtivos. Especificamente, as lipases sdo serina hidrolases e
apresentam baixa atividade em solugdes aquosas contendo substratos soldveis.
Diferente das esterases, as lipases sdo ativas somente quando adsorvidas em uma
interface Oleo-dgua. A atividade lipolitica € aumentada com a ligacdo da enzima a

superficie lipidica, fendbmeno conhecido como ativagao superficial (HIOL et al., 2000;

SHARMA et al., 2001)

As Lipases sdo classificadas como hidrolases (triacilglicerol acil-hidrolases) e
atuam na hidrdlise de triacilglicerdis formando 4cidos graxos livres e glicerol em meio
aquoso ou na reagdo inversa em meio organico. Constituem um grupo de
biocatalizadores que nao requer um cofator e exibem a atividade catalitica méxima em
reacdoes que ocorrem na interface d6leo-dgua. Em condi¢des de restricdo de dgua, a
reacdo de hidrdlise catalisada por enzima pode ser invertida. Sob estas circunstancias,
lipases podem catalisar uma grande variedade de reagdes, muitas com aplicacoes

industriais. Entre estas reagdes, o uso da lipase para interesterificacdo de dleos e
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gorduras é o exemplo mais conhecido de sua aplicacdo em meios organicos ( DAMASO

et al, 2008; PRZYBYLSKI e McDONALD, 1995).

A versatilidade das lipases tem sido explorada tanto para substituir processos

convencionais quanto para produzir uma série de compostos que ndo podem ser

sintetizados pelas tradicionais rotas quimicas. As lipases ja sdo empregadas na hidrdlise

de gorduras para producdo de &cidos graxos e esterificacdo ou interesterificio de

gorduras e outros lipideos para preparacao de produtos alimenticios ou nao alimenticios.

O Quadro 4.13 apresenta, de forma resumida, as potencias aplicacdes das lipases no

setor de 6leos e gorduras. (CASTRO et al. 2004).

Quadro 4.13: Aplicacdes das lipases

Setor Efeito utilizado Produto
Alimenticio
Laticinio Hidrdélise da gordura do leite Agente aromatizante para
manufatura de produtos
lacteos
Panificagdo Melhoramento do sabor/qualidade, | Confeitos e bolos
prolongamento do tempo de
prateleira
Bebidas Melhoramento do aroma e Bebidas alcodlicas, ex:

aceleracdo da fermentagdo, por

remocgao de lipideos

saqué, vinho e outros

Processamento de

derivados do ovo

Melhoramento da qualidade do

ovo por hidrélise dos lipideos

Maionese, molhos e

cremes

Processamento de carne e

peixe

Desenvolvimento de aroma e

remogao de excesso de gorduras

Produtos embutidos

Procesamento de 6leos

Hidrolise de 6leos dcidos graxos,
diacilglicerideos e

monoglicerideos

Oleos e gorduras
modificadas (substituto da

manteiga de cacau)
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Quimico
Quimica fina Sintese de ésteres Esteres
Detergentes Remocao de manchas de dleo e Detergentes
gorduras
Farmacéutico Digestdo de 6leos e gorduras de Digestivos
alimentos
Analitico Andlise de triglicerideos no sangue | Diagndstico
Cosmético Remocao de lipideos Cosméticos em geral
Curtume Remocao da gordura da pele de Produtos de couro
animais
Diversos Decomposi¢do e remocgao de Limpeza de tubulagao,
substancias oleosas tratamento de efluentes e
outros, em combinacao
com outras enzimas

Fonte: (CASTRO ef al. 2004).

Em eucariotos, as lipases estdo envolvidas em vérios estdgios do metabolismo de
lipidios, incluindo a digestao das gorduras, a absor¢ao, a reconstitui¢do e o metabolismo
de lipoproteinas. Em plantas, as lipases sdo encontradas como reserva energética nos
tecidos. No entanto, interacdo entre as lipases e os lipidios ainda ndo estd totalmente
esclarecida e tem sido explorada em muitas investigacdes cientificas. Comparando-se os
meios usados para biocatdlise enzimatica, quando a enzima em questdao € a lipase, o
meio organico apresenta algumas vantagens em relagdo ao meio aquoso, tais como a
dissolu¢do dos componentes hidrofébicos e a possibilidade de deslocar o equilibrio
termodinamico a favor das reacdes de sintese (esterificagdo e transesterificacio)

(SHARMA et al., 2001).

Os meios organicos mais utilizados nesta biocatélise sdo de trés tipos: o sistema
bifasico, o de micela reversa e o microaquoso. Nos dois primeiros sistemas, a enzima é
solubilizada em 4gua, em duas fases liquido-liquido (solvente organico e dgua) sem e

com surfactante, respectivamente. No sistema microaquoso, a lipase € dissolvida em
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dgua usando-se uma quantidade suficiente para que a mesma se mantenha ativa. Neste
caso, a enzima se encontra em uma suspensao com um solvente organico (TWEDDELL

et al., 1998).

Os microrganismos produtores de lipase podem ser encontrados em diversos
habitats, tais como: solo cultivado com plantas oleaginosas, 6leos vegetais processados
nas usinas, semente de 6leos, residuos industriais etc. Os referidos microrganismos
incluem bactérias, leveduras, actinomicetos e fungos, sendo que os dltimos sao 0s mais
importantes. Os fungos dos géneros Rhizopus, Aspergillus, Penicillium e Mucor sdo os
mais reportados na literatura (SHARMA et al., 2001). Com a evolucdo da biologia
molecular, os genes de algumas lipases fungicas estdo sendo clonados e expressos em
Saccharomyces cerevisiae (KOHNO et al., 1999) e em Pichia pastoris (MINNING et
al.,2001).

Pode-se produzir lipases por fermentacdo em meio semi sélido (FMSS ou FES)
ou em fermentacdo submersa (FS). Nos processos de fermentacio em meio semi.sélido,
estas enzimas sdo sintetizadas na presenca de indutores. Os indutores sdo em geral
residuos da agroindustria tais como: farelo de milho, farelo de arroz, dextrinas, bagaco
de cana-de-acucar, torta resultante da extracdo de dleos vegetais, dleos de vegetais,

entre outros (SHARMA et al., 2001; ul-HAQ et al., 2002).

A producdo de lipases por FS foi reportada por Benjamin e Pandey (1996). Os
autores otimizaram a producdo de lipase pela levedura Candida rugosa em 6leo de
oliva, em frascos agitados. Posteriormente, usando um biorreator de 2L, Lopes e
colaboradores (1999) investigaram a influéncia dos parametros operacionais como pH,
temperatura e concentracdo de glicose na producdo de lipase pela bactéria Lactobacillus
plantarum. Em relagdo a producdo de lipases em FMSS, Kamini e colaboradores.
(1998) investigaram a influéncia de diferentes fontes de carbono na produgdo de lipase
por Aspergillus niger, enquanto ul-HAQ e colaboradores (2002) compararam a
producdo de lipase por 10 linhagens usando frascos agitados. Os autores selecionaram

um substrato promissor e as condi¢des Otimas para a sintese enzimdtica: tamanho de

in6culo, diluentes para a enzima e periodo de incubacao.

Pesquisadores do Laboratério de Enzimologia da EQ/UFRJ e da COPPE/UFRJ

tém realizado um minuncioso trabalho de pesquisa e selecdo de microrganismos capazes
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de produzir lipases, tendo sido selecionada uma cepa selvagem de Penicillium
restrictum a partir de rejeitos da producdo industrial de 6leo de babagu. Segundo os
autores, esta linhagem se mostrou excelente produtora da referida enzima, tanto em
fermentacdo submersa (frascos agitados e biorreator) (FREIRE et al., 1996, 1997) como

em meio semi so6lido (frascos agitados) (GOMBERT et al., 1999, PALMA et al., 2000).

A imobilizacdo de lipases pode ser realizada por adsorcdo ou precipitagdo de
materiais hidrofébicos ou da ligacdo covalente da enzima a grupos funcionais, ou
mesmo da adsor¢do da enzima em macroporos de resinas de troca-idnica, dentre outros
processos. As enzimas na forma imobilizada possuem, além da vantagem de poderem
ser reutilizadas, melhor resisténcia térmica e quimica (SHARMA et al., 2001). A
utiliza¢do de um suporte para imobilizac¢do das lipases é uma alternativa que vem sendo
adotada comercialmente visando seu reciclo e, como consequéncia, a redu¢do nos
custos operacionais (HUANG et al., 2003). Adicionalmente, a produgdo de enzimas por
FSS, usando residuos da agroindudstria como substrato, podera viabilizar o emprego de
biocatalisadores em escala comercial. Residuos da agroindustrias ja foram testados para
producdo de enzimas com resultados promissores na obtencdo de celulases, hemi-

celulase, pectinase e lipases (COURI et al, 2000; COURI & FREITAS, 2001).

As lipases apresentam excelente quimio, regio e estereoseletividade e podem ser
obtidas com alto rendimento por diversos microrganismos. Estes fatos favoreceram o
aumento crescente no uso de lipases em diversos setores industriais. Adicionalmente, a
estrutura cristalina de muitas lipases ja foi esclarecida, facilitando consideravelmente o

desenho de estratégias para melhoramento da produ¢do (JAEGER & EGGERT, 2002).

Esta classe de enzimas tem sido aplicada na drea médica (enzimas digestivas),
como aditivos alimentares (modificacdo de aromas), em reagentes clinicos e na area de
limpeza (detergentes). Desde a década de 90 tem-se registrado um aumento importante
no desenvolvimento de tecnologias para aplicagdes industriais das lipases. Contudo,
para cada aplicacdo, € necessaria uma selecio de um tipo de lipase. Esta selecdo é
baseada em caracteristicas especificas incluindo substrato, especificidade posicional e
estereoisomérica, bem como de estabilidade a temperatura ¢ ao pH do processo

(TWEDDELL et al., 1998).
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A empresa Novo Nordisk, uma das mais importantes empresas do mundo na
producdo de enzimas, comercializa uma grande variedade de lipases, cada uma com
uma finalidade especifica. A Lipozyme TLIM € usada nos processos de
interesterificacdo. Tal enzima é uma lipase imobilizada produzida pelo fungo
Thermomyces lanuginosa e apresenta acao 1,3 especifica. A imobilizacdo € feita em
silica, o que faz com que a reacdo seja de mais facil controle. Na produgdo de ésteres,
glicerideos especiais e na oleoquimica, sao utilizadas a Lipozyme RMIM e a Novozym
435. A primeira também se encontra na forma imobilizada e possui acdo 1,3 especifica.
Por outro lado, a segunda ndo tem agdo especifica e € produzida pela levedura Candida

antarctica B.

As principais vantagens da catdlise enzimdtica estdo associadas a maior
seletividade e menor producdo de contaminantes. Estes fatores motivam a realizacao de
pesquisas na tentativa de prolongar a atividade da enzima, uma vez que a principal
restricdo do processo enzimdtico € o elevado custo da lipase, se comparado com os

catalisadores quimicos.

4.5.4 Vantagens e desvantagens no uso de lipase

A transesterificacdo enzimatica tem como vantagens a alta eficiéncia (eleva a
velocidade de reacdo em 10% a 10" vezes) em condi¢des mais brandas de reacdo (30 a
70°C) sob pressdao atmosférica. Nao causa danos ambientais por ndo utilizar metais
como catalisadores e gerar subprodutos toxicos e, principalmente, possibilita o controle
do rearranjo dos dcidos graxos, uma vez que as enzimas sio estereoespecificas, ou seja,
efetuam a hidrélise em posi¢des determinadas na molécula do triacilglicerol o que
garante a sintese de novos produtos com propriedades quimicas, fisicas e caracteristicas
funcionais desejdveis (PRZYBYLSKI e McDONALD, 1995; CASTRO et al, 2004;
O’BRIEN, 2004).

A maior parte da produg@o de enzimas € direcionada as industrias de amido e
detergentes, mas torna-se cada vez maior sua aplicacdo na industria farmacéutica,
quimica fina, cosmética, oleoquimica e no tratamento de residuos industriais. Sua
aplicacdo na industria alimenticia ainda € restrita, mas sao utilizadas principalmente
para a interesterificacdo de gorduras especiais, de maior valor agregado, tais como as

gorduras de confeitaria, substitutas de manteiga de cacau em revestimentos e outras
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aplicacdes caracterizadas por um elevado teor de gordura sélida a temperatura ambiente,

com alto ponto de fusdo (CASTRO et al, 2004).

Apesar do aumento da demanda por enzimas com a ampliacdo da sua aplicacao
em dreas diversas, a produgdo ainda € restrita. No mundo existem apenas cerca de 30
industrias produtoras, nos Estados Unidos e parte do oeste da Europa. De modo que,
aproximadamente, 90% da produg¢do anual sdo das maiores produtoras como
Novozymes, com sede na Dinamarca; Gist Brocades, na Holanda; Amano, no Japao;
Solvay, Pfizer e Genencor, nos Estados Unidos. Entdo, devido a oferta de enzimas ser
restrita a apenas algumas empresas, estas determinam altos precos de venda, o que
encarece o procedimento de transesterificagdo enzimatica e limita sua utilizagdo pelas

industrias (CASTRO et al, 2004; O’BRIEN, 2004).

Outro limitante da aplica¢do do processo de interesterificacdo enzimética sdo os
altos custos de produgdo das enzimas utilizadas industrialmente. Para tanto, vém sendo
efetuadas muitas pesquisas para a reducao de tais custos. Os estudos t€ém como objetivo
a selecdo de novas linhagens de microorganismos produtores, otimiza¢ao das condicdes

de producao e imobiliza¢cao da enzima.

De acordo com alguns estudos, por exemplo, a atividade das enzimas da classe
das lipases aumenta com a utilizacao de suportes de silica, alumina e celite combinado a
polimeros hidrofébicos (poli-oxido de etileno e polipropileno) nos quais as enzimas sao
absorvidas mais facilmente. Assim, a ampliacdo da utilizacdo de tais enzimas estd
relacionada com melhorias de suas propriedades, em seu processo de producdo e a
reutilizacdo das enzimas imobilizadas, proporcionadas por avangos biotecnoldgicos
como o uso de tecnologia de DNA recombinante e engenharia de proteinas. Essas novas
tecnologias fardo com que a aplicacdo das reacdes de biotransformagdo torne-se mais

viavel em industrias de diversos setores (ARAUJO, 2009).
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S METODOLOGIA

5.1 Matérias-primas

Os frutos da macatba e do pequi foram adquiridos diretamente do produtor no
municipio de Jaboticatubas-MG nos dias 25 e 26 de janeiro de 2010. Os dados
geograficos da regido sdo: -19° 30" 49" de latitude e -43° 44" 42" de longitude (Fonte:
CPTEC - INPE). A figura 5.1 ilustra a regido de producao dos frutos.

Figura 5.1 Mapa de localizacio da regido de coleta dos frutos, Municipio de
Jaboticatubas, Minas Gerais, Brasil. Fonte: http://upload.wikimedia.org.

5.2 Colheita e Pos-colheita

Os frutos da macatiba foram colhidos da palmeira através da remocgao total do
cacho. Apés a retirada manual dos frutos, estes foram lavados com dgua corrente para
remocgao de sujidades, ensacados e armazenados em isopor com gelo para transporte até
a EQ/UFRJ (Figura 5.2). O tempo de armazenagem nestas condi¢des foi de

aproximdamente 24h.

Os frutos de pequi foram abertos imediatamente apds a etapa de limpeza, para
separacdo do caroco (parte de interesse para os experimentos). Estes foram lavados em
dgua corrente, ensacados e armazenados em isopor com gelo para transporte até a
EQ/UFRJ (Figura 5.3). O tempo de armazenagem nestas condi¢cdes foi de

aproximdamente 24h.
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(A) (B)

Figura 5.2 Remocao dos galhos para separacdo dos frutos da macaidba e posterior
lavagem (A), acondicionamento dos frutos de macatba para transporte

(B).

(A) (B)

Figura 5.3: Abertura dos frutos para retirada dos carocos e posterior lavagem (A),
acondicionamento dos frutos do pequi para transporte (B).

5.3 Pré-tratamento

Os frutos da macatiba e os carocos do pequi foram classificados, autoclavados
(121°C, 5 min) para inativacdo de microrganismos produtores de peroxidases e a seguir

congelados (-18°C) para posterior uso (Figura 5.4).

5.4 Composicao centesimal

A composi¢do centesimal da polpa e da castanha dos frutos foi determinada no
Laboratério de Fisico-Quimica da Embrapa Agroindistria de Alimentos no periodo de
21 de outubro a 16 de novembro de 2010. Foram adotados procedimentos operacionais
padrio estabelecidos pelo laboratério, baseados na metodologia oficial correspondente a

cada andlise. Todas as determinacdes foram realizadas em duplicata
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(A) (B) ©

Figura 5.4: Frutos da macauba apds autoclavagem (A); frutos do pequi antes (B) e apds
(C) autoclavagem na EQ/UFRJ.

5.4.1 Umidade total

A umidade corresponde a perda em peso sofrida pelo produto quando aquecido
em condicdes nas quais a dgua é removida, sendo o residuo obtido no aquecimento
direto chamado de residuo seco. A determina¢do da umidade das amostras foi realizada

através do método DGF 1995, B-1 4.

5.4.2 Cinzas

Cinzas, ou residuo por incineragdo € o resultado obtido apds aquecimento de um
produto em temperatura entre 550 e 570°C. O teor de cinzas foi determinado pelo

método AOAC 923.03, 2005.
5.4.3 Nitrogénio Total

A determinagdo de proteinas em alimentos baseia-se na quantificagdo do
nitrogénio organico e sua conversdo em proteina através da multiplicacdo pelo fator
6,25 ou outro fator especifico para o alimento. O teor de proteinas encontrado através
desta determinagdo € mais corretamente denominado proteina bruta, uma vez que outros
compostos organicos nitrogenados presentes na amostra também sio quantificados. Foi
utilizado para determinacio de nitrogénio total o método 2001.11 modificado (AOAC,
2005). Para cdlculo das proteinas a partir do nitrogénio total foi usado fator de
conversdo para oleaginosas equivalente a 5.3, conforme critério atribuido pela FAO/73,

(TACO, 2006).

5.4.4 Extrato etéreo

A determinacdo de lipidios em alimentos é conduzida, na maioria dos casos, pela

extracdo com solventes (éter, éter de petr6leo ou hexano) seguida da remocgdo, por
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evaporacao ou destilacdo, do solvente empregado. O residuo obtido constituido por
todos os compostos que nas condi¢cdes da determinagcdo possam ser extraidos pelo
solvente é também denominado extrato etéreo. A técnica utilizada foi a extracdo por
Soxhlet, através do método AOAC 945.38, 2005. Para extragdo dos lipideos totais as
polpas e castanhas das duas oleaginossas foram fragmentadas utilizando-se a prensa
com parafuso sem fim sem 0 modo de esmagamento, possibilitando uma trituragdo onde

ndo ocorresse o desprendimento do 6leo.

5.5 Extracao do éleo bruto

A extragcdo do 6leo bruto foi feita por esmagamento em prensa continua do tipo
rosca sem fim (expeller), marca IBG Monforts, modelo CA 59 O (Figura 5.5),
utilizando-se o orifpicio de saida nimero 8 a temperatura ambiente (26 + 2°C). Estudos
preliminares mostraram que, em temperaturas inferiores a 24°C, a extragdo por
prensagem ndo era eficiente em virtude de fragdes dos 6leos ndo estarem na forma
liquida e por isso ndo se desprenderem da torta formada, o que diminuia o rendimento e

as caracteristicas quimicas e fisicas do dleo bruto.

Figura 5.5: Prensa continua do tipo parafuso sem fim.

Testes preliminares mostraram que tanto a polpa quanto da castanha dos frutos
da macaiba e do pequi precisavam ser previamente secas até se obter uma umidade
residual da ordem de 10%. Esta secagem foi conduzida em secador convectivo a 60°C
por 4h para as polpas e por 2 h para as castanhas. A eficiéncia da extra¢do foi calculada

pela equagdo 1.
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onde:

Y (%)=

o

x100 [1]

Y (%) = eficiéncia da extracdo (p/p)
M = massa de 6leo bruto obtido ap6s decantagdo (g)

M, = massa de 6leo na amostra (g), determinada pelo extrato etéreo.

5.6 Fracionamento do é6leo

O fracionamento do O6leo foi conduzido por cristalizacio natural lenta
(fracionamento por resfriamento a seco), em um Unico estigio, nas temperaturas de 0 a
30°C, até atingir o equilibrio. O tempo de cristalizacdo variou de 24 a 48h, dependendo
do oleo utilizado. A cristalizacdo foi conduzida em um reator de mistura da Tecnal
(Figura 5.6) com banho termostatizado (TEC-BIO-T) e vaso de mistura (TEC-BIO-7,5-
V). Ap6s a cristalizagdo, a separacdo das fases foi realizada por decantacdo. O processo

de fracionamento foi feito em triplicata.

Figura 5.6: Reator termostatizado utilizado para fracionamento a seco.

5.7 Caracterizacao fisica e quimica do éleo e das fracoes

5.7.1 Temperatura de fusao

Os TAGs puros ndo apresentam ponto de fusdo nitidamente definido. As

gorduras e 6leos naturais, devido a natureza aleatéria de seus TAGs, fundem-se ao
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longo de uma faixa de temperatura. Neste trabalho, o ponto de fusdao foi determinado
por calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Utilizou-se equipamento TA
Instruments, modelo DSC Q 200, com variagao de temperatura de -40°C a 70°C, taxa de
aquecimento de 5 °C/min, taxa de resfriamento de 20 °C/min e leitura no segundo
aquecimento. Para acondicionamento da amostra foi utilizado cadinho do tipo

Aluminum Hermetic. As determinacaoe foram feitas em duplicata.

5.7.2 Viscosidade e comportamento reoldégico

A viscosidade pode ser considerada como a resisténcia interna do liquido ao
fluxo. A forca que move o liquido € conhecida como forca de cisalhamento e o
gradiente de velocidade, como taxa de deformac¢do. Quanto maior a viscosidade menor a
velocidade em que o fluido escoa, se mantida a mesma forca de cisalhamento. Na
inddstria, o conhecimento da viscosidade se faz necessdrio para o projeto e
dimensionamento de equipamentos e processos que envolvam transferéncia de massa e
calor (INCROPERA, 2002). No caso especifico do fracionamento a seco de dleos e

gorduras, realizados neste estudo, a viscosidade é a principal propriedade fisica que

influencia a cinética do processo.

Quando ocorre uma relagdo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
deformacdo, diz-se que o fluido possui um comportamento newtoniano. Quando essa
relacdo € ndo-linerar, os fluidos sdo denominados ndo-neutonianos. Para todos os

liquidos, a viscosidade decresce com o aumento da temperatura. (FELLOWS, 2006).

Para a determinagdo da viscosidade foi utilizado redmetro oscilatério da marca
Thermo Scientific (Modelo HAAK MARS). O instrumento é equipado com placas
cilindricas (placa-placa). O redmetro foi acoplado a um banho termostético, permitindo
assim avaliar a viscosidade das amostras a 20 °C, com precisdo de £+ 0,5 °C. Uma vez
que o software do redmetro fornece, além dos valores de viscosidade, os dados de
tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de deformacdo, estes foram utilizados para a
caracterizacdo reoldgica das amostras. A taxa de cisalhamento aplicada variou de 0 a
450 s™. As andlises foram realisadas Laboratério de Reologia da EMBRAPA no periodo

de novembro a dezembro de 2013.
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5.7.3 Indice de Refraciio

O indice de refracdo de determinada substancia (#) € obtido pela relacdo entre a
velocidade da luz no ar (v) e no material analisado (v*). Para 6leos e gorduras sabe-se
que o indice de refracdo aumenta quando aumenta o comprimento da cadeia, bem como
com a insaturagdo. Por esta razdo, este parametro apresenta uma forte correlagdo com o
indice de iodo, sendo utilizado para controlar o processo de hidrogenacdo. O indice de
refracdo diminui conforme aumenta a temperatura; assim, em temperaturas proximas a
40 °C, observa-se uma redugdo de 0,00038 para cada °C de aumento (ORDONEZ,
2005).

O indice de refracdo € caracteristico para cada tipo de d6leo, mas depende de
outros fatores tais como teor de dcidos graxos livres, oxidagao e tratamento térmico. Foi
empregado o método proposto pela AOCS Cc 7-25 (1990), usando-se o Refratometro de
Abbé. Os valores foram corrigidos para 40 °C pela relagdo mostrada na equacido 2

(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).
R=R’+K (T’-T) [2]

onde:

R = indice de refragdo corrigido (40°C)

R’=leitura a temperatura T" (40°C)

T = temperatura padrao (°C)

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

K =0,000365 para gorduras e 0,0003885 para 6leos

5.7.4 Indice de acidez

Definido como o nimero de mg de hidréxido de potédssio necessario para
neutralizar os dcidos livres presentes em 1g de amostra. O indice de acidez indica o
estado de conservacao do 6leo. A acidez pode ser expressa também em mL de solugdo
normal por cento v/p ou em g de 4cido oléico por cento p/p. Para determinacido do

indice de acidez foi seguido o método IUPAC 2.201, utilizando-se 2 g de amostra e
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solugdo de éalcali (NaOH) a 0,0IN. O indice de acidez em mgKOH/g de dleo foi

calculado segundo a equacdo 3.

IA (mgKOH/g) = W 3]
a

onde:

V= volume de NaOH 0,01N consumido na neutralizacdo da amostra
f = fator de correcdo da solu¢do de NaOH

Ma = massa de amostra, em g

5.7.5 Estabilidade oxidativa

A medida da estabilidade oxidativa se baseia na determina¢do da condutividade
elétrica dos produtos volateis de degradacdo, cuja composicdo majoritaria sdo acidos
graxos livres (AGL) e os compostos de decomposicao dos mesmos. Por este método,
uma curva de condutividade elétrica x tempo € automaticamente registrada com o

decorrer da reacao.

A determinagdo foi realizada em equipamento Rancimat, marca Metrohm,
modelo 743. Utilizou-se temperatura de 110 °C, com fluxo de ar de 20 L.h'l, com 3 g de
amostra e volume de dgua destilada de 50 mL nos frascos contendo os eletrodos. Este

procedimento seguiu a norma regulamentadora EN 14112.

5.7.6 Composicao em acidos graxos

Os AG constituem as unidades bdsicas dos lipideos e sua determinacao
representa uma gama de aplicacdes: conhecimento da estrutura, detec¢do de fraudes,
verificacdo dos resultados de processamento, adequacao nutricional do lipidio ou do
alimento contendo lipidios, cédlculo dos indices de iodo e saponificagio (HARTMAN,

1996).

A composi¢do em AG dos 6leos obtidos foi conduzida em cromatdégrafo a gés de
alta resolucdo da marca Varian, modelo CP 3800, equipado com coluna capilar
CARBOWAX (polietilenoglicol-PEG) de dimensdes: 30m de comprimento, 0,53 mm

de diametro interno e 1,0 um de espessura de filme, detector de ionizacd por chama
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(FID). O programa da temperatura foi inicialmente de 150 °C, seguindo para 180 °C a
10 °C.min" e postriormente elevando-se a 230 °C a 3°C.min'1, mantendo a esta
temperatura por 15 min. As temperaturas do injetor e do detector foram ajustadas para
220 e 240 °C, respectivamente. A amostra foi diluida a 2% (p/v) em n-hexano e o
volume injetado de 1,0 uL com split 1:20. A vazdo do N, usado como gas carreador foi
de 2,5 mL.min"". Os ésteres metilicos foram preparados pelo método HARTMAN &
LAGO, (1973). Os AG foram identificados comparando-se seus tempos de retencao

com os dos padrdes dos ésteres metilicos (Sigma Aldrich).

5.7.7 Composicao em triacilglicerois

Para andlise de TAGs foi utilizado um cromatégrafo a gés de alta resolucio da
marca Agilent, modelo 7890 A, equipado com coluna capilar Quadrex 007-17 (50%
phenyl-methylpolysiloxano) de dimensdes: 15 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro
interno e 0,15 um de espessura de filme, detector de ionizacdo de chama (FID). O
programa da temperatura foi inicialmente de 250 °C, seguindo para 350 °C a 5 °C.min’",
mantendo a esta temperatura por 20 min. As temperaturas do injetor e do detector foram
ajustadas para 370 e 400 °C, respectivamente. A amostra foi diluida a 1% (p/v) em
tetrahidrofurano (THF) e o volume injetado de 1,0 uL com split 1:20. A vazdo do N,
usado como gés carreador foi de 0,5 mL.min'. As andlises foram conduzidas no

Laboratério de Analise Instrumental do Instituto Federal do Rio de Janeiro — Unidade

Maracana (IFRJ/Maracana) em 2013.

Os TAG foram identificados utilizando-se os padrées comerciais (SUPELCO):
monooleina, dioleina, trioleilna e uma mistura de monoglicerideos (monooleina,
monopalmitina € monoestearina). Além destes padrdes comerciais, também foram
utilizados, para auxiliar na identificacdo dos picos, os perfis cromatograficos obtidos

para os 6leos de coco, palma, palmiste, algodao e buriti.

Neste trabalho, os resultados em perfil de TAGs para o 6leo do pequi foi obtido
de forma agrupada com o tipo de saturagcdo (S) ou insaturacao (I) existente na molécula
de triacilglicerol. Estatécnica minimiza as dificuldades na interpretacdo do perfil de

TAGs na coluna selecionada (separa¢do em funcao do peso molecular).
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5.8 Transesterificacio enzimatica

Para a etapa de transesterificacdo foi utilizada uma enzima comercial
imobilizada em resina macroporosa 10.000 PLU g (unidades de laurato de propilo)
Novozym 435 (Lipase acrylic resin from Aspergilus niger) adquirido da Novo
Nordisk®. Os parametros de reacdo, temperatura, concentracdo de enzima e umidade,
foram selecionados visando condi¢des experimentais que maximizem a eficiéncia da
enzima como catalisadora da reacdo de interesterificacdo dos dleos fracionados a partir
da polpa e castanha dos frutos de macatiba e pequi. Para isso utilizou-se as temperaturas
de 30, 40 e 50 °C, umidades de 5,0, 7,5 e 10,0%, concentra¢do de enzima de 2,5, 5,0 e

7,5 % e razdo de massa das fracdes dos 6leos empregadas na mistura de 1:1.

A faixa de temperatura foi selecionada de forma a grantir que a mistura estivesse
no estado liquido durante todo o processo, embora resultados reportados por Brigida
(2010) relataram uma perda na atividade desta enzima comercial em 40% quando a

temperatura aumenta de 30 para 50 °C.

As reagdes de transesterificagdo enzimatica foram conduzidas um reator de
mistura da Tecnal (Figura 5.7) com banho termostatizado (TEC-BIO-T) e vaso de
mistura (TEC-BIO-7,5-V). As condicoes de reacdo: umidade, temperatura e
concentracdo de enzimas foram selecionadas através do planejamento experimental

rotacional composto de ponto central com 3 parametros e 3 niveis (Tabela 5.1).

Figura 5.7: Reacdo de transesterificacdo enzimdtica em reator de mistura.
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Tabela 5.1. Planejamento experimental para selecionar os parametros da reagdao de
transesterificagdo catalisada com lipase comercial imobilizada.

Parametros reais Parametros normalizados
Exp Umidade Temperatura Conc. Umidade Temperatura Conc.
(%) ©C) Lipase (%) X X, Lipase
X3
1 5 30 5 -1 -1 0
2 10 30 5 +1 -1 0
3 5 50 5 -1 +1 0
4 10 50 5 +1 +1 0
5 5 40 2,5 -1 0 -1
6 10 40 2,5 +1 0 -1
7 5 40 7.5 -1 0 +1
8 10 40 7,5 +1 0 +1
9 7,5 30 2,5 0 -1 -1
10 7,5 30 2,5 0 -1 -1
11 7,5 50 7.5 0 +1 +1
12 7,5 50 7,5 0 +1 +1
13 7,5 40 5 0 0 0
14 7,5 40 5 0 0 0
15 7,5 40 5 0 0 0

5.9 Imagens dos cristais

As imagens dos 6leos fracionados e dos produtos da interesterifiacdo enzimatica
foram visualizadas em Microscépio composto Olympus BX53 (Olympus Japan Co.
Inc.), usando a lente Pan1 N com aumento de 100 vezes. As imagens foram capturadas

com auxilio da Camera Olympus Sc30 (Olympus Japan Co. Inc.) conectada ao
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microscopio e, a seguir, avaliadas por meio do software imagem-Pro Plus (versdao 7.0

Media Cybernetics Inc. Usa).

5.10 Analise estatistica

Para comparagao de médias foi aplicado o teste de Fisher LSD (p<0,05) usando-
se o software STATISTICA (v. 7.0). O mesmo sotware foi também utilizado para
selecionar os pardmetros da reacdo considerando-se como principal varidvel de resposta

a eficiéncia da transesterificacdo enzimatica.
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6. RESULTADOS

6.1 Composicao centesimal

A Tabela 6.1 apresenta a composi¢dao centesimal da polpa e da castanha dos
frutos de pequi e macatiba. Os valores experimentais foram, respectivamente, similares

aos reportados por Silva (2009), Mariano (2008), Rabelo (2007) e Lima et al. (2007).

Tabela 6.1 Composicao percentual da polpa e da castanha do pequi e da macatiba.

Pequi Macauiba
Componente Castanha Polpa Castanha Polpa
Umidade 10,52+0,67  46+1,43 14,7+0,78 33,9+1,97
Proteinas 10,62+0,08 2,59+0,12 10,28+0,07  2,12+0,20
Lipideos 49,842,3  42,51+4,3 55,242.5 40,13+3,7
Cinzas 0,61+£0,00  0,53+0,03 1,88+0,02 1,89+0,04
Carboidratos 28,45 8,37 17,94 21,96

(por diferenca)

Valores médios das andlises feitas em triplicatas+desvio-padrao.

Os altos valores protéicos da polpa e, principalmente, da castanha do pequi
indicam que as tortas geradas da extragdo dos 6leos deste fruto apresentam elevado

potencial para formulacdes no setor alimenticio.

O valor do extrato etéreo da polpa da macauiba foi cerca de 10% superior ao
encontrado por Silva (2009) (41% em base seca). Essa diferenca é esperada quando se
trata de matérias primas vegetais. Ja a castanha da macatba apresentou valor de proteina
inferior (10,2%) ao encontrado por Hiane et al (2006) (17,6%), respectivamente. Ainda
assim, a macauba ¢ uma importante fonte de proteina vegetal. O teor de lipideos destas
oleaginosas refor¢a o seu potencial como fonte de matéria prima para fornecimento de

6leo vegetal extraido de polpas e castanhas de frutos nativos.
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6.2 Eficiéncia do pré-tratamento pés-colheita

Os resultados da composi¢do centesimal dos frutos (item 6.1), dos indice de
acidez e estabilidade oxidativa dos 6leos de pequi e macatba (item 6.5.2) indicaram que
as etapas pods-colheita, envolvendo a lavagem dos frutos com &gua corrente,
resfriamento e autoclavagem (121°C, 5 min), foram suficientes para manter a qualidade
dos frutos e de 6leo. Portanto, o tratamento térmico foi eficaz na inativac¢do das lipases
endégenas e evitou a degradacdo hidrolitica dos O6leos de macaiba e pequi.
Adicionalmente, ndo ocorreu a formagao de peréxidos e hidroperéxidos, que catalisam

diferentes reagdes de degradagdo, além dos limites exigidos pela legislacdo.

6.3 Extracao do éleo bruto

Testes preliminares mostraram que a extracdo por prensagem a partir das
amostras com umidade entre 5 e 10% favoreceram a eficiéncia do processo se
comparados aos valores obtidos com a amostra contendo teor de dgua inferior a 5% e
superior a 10%. A figura 6.1 mostra a etapa de extracdo dos 6leos de macaiba e pequi

por prensagem em prensa de parafuso sem fim, tipo expeller.

(A) (B)
Figura 6.1 Extracdo dos 6leos da castanha da macatba (A) e da polpa do pequi (B).

Os rendimentos do processo de prensagem a frio, calculados pela relacdo entre a
massa de 6leo e a massa de alimentagdo, nas melhores condi¢des operacionais (orificio
de saida tamanho 8, vazdo de extracdo lkg/h), foram superiores aos dados ja relatados

na literatura. Obteve-se cerca de 43% para o processamento da castanha do pequi e 50
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% para a castanha da macauiba. Moreira e Leite (2010) obtiveram cerca de 38% de

rendimento para a extragdo do 6leo da castanha de macauba processada a quente.

Os rendimentos obtidos com as polpas de pequi e macaiba foram
respectivamente, 38% e 37%. No caso da polpa de pequi este resultado foi similar ao
relatado por Mariano (2007) para a extragdo do Oleo por prensagem em prensa
hidrdulica manual com pressao de 15000 psi (35%). No caso da polpa de macatba,
Silva (2009) relatou rendimento de 26% para a extracdo do 6leo por prensagem em

prensa hidraulica manual com pressao de 10000 psi.

Foi constatado que os 6leos da polpa e da castanha da macadba formam menos
borra durante a extragdo por prensagem o que, consequentemente, facilita a separacio

na etapa de decanta¢do, aumentando o rendimento e a eficiéncia do processo.

Os resultados de eficiéncia da etapa de extracdo dos Oleos, calculados pela
relac@o entre o 6leo obtido no processo e o 6leo contido na amostra, estdo apresentados
na Figura 6.2. Os valores elevados indicam que a prensagem continua € eficiente para
essas espécies de oleaginosas e pode ser conduzida satisfatoriamente em escala
comercial. A maior eficiéncia de extracao do 6leo da castanha se deve ao menor teor de
fibras da castanha quando comparado com a polpa destes frutos. Pela mesma razdo, a
eficiéncia de extracdo do 6leo da polpa de pequi foi inferior (80%) a da polpa de

macatuba (86%).
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Figura 6.2 Eficiéncia do processo de extragao dos dleos da castanha e da polpa do

pequi e da macauba.
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6.4 Fracionamento

O fracionamento natural dos 6leos da castanha e polpa do pequi e macatba foi
conduzido entre 10 e 30 °C até atingirem o equilibrio, quando nio se observava variagao
nas massas de cada fragdo. Em temperaturas proximas a 15 °C todas as amostras se
encontravam no estado sélido e acima de 25 °C totalmente liquidas. Portanto, a faixa de
temperatura selecionada para o processo de cristalizacdo em unico estdgio foi fixada
entre 18 e 22 °C, para os 6leos de pequi e entre 15 e 18 °C para os 6leos de macatba.
Esta pequena diferenca ocorre devido ao mais elevado teor dos 4cidos graxos
insaturados, oléico e linoléico, encontrados nos 6leo de macatba. Estes dcidos graxos
apresentam baixo ponto de fusdo (respectivamente 16°C e -5°C) promovendo uma
reducdo no ponto de fusdao de seus triglicerideos e dificultando a cristalizagdo em
temperaturas acima de 18 ‘C. A Figura 6.3 ilustra a distribui¢do das massas para as
fragdes oleina (liquida) e estearina (sdlida) obtidas no processo de fracionamento

natural.
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Figura 6.3 Distribuicao percentual de massa no fracionamento natural.

As alteragdes polimérficas e no ponto de fusdo ocorridas no processo de
fracionamento sdao fundamentais para se obter gorduras para fins especiais visando a
fabricacdo de produtos como cremes vegetais € emulsdes. As estruturas polimorficas
apresentam diferengas importantes nos pontos de fusdo, na densidade e na velocidade de
cristalizacdo. As transformagdes da forma polimoérfica o para B’ e desta para 3 ocorrem

nesta ordem e sdo irreversiveis, exceto por fusdo e recristalizagao.
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Os cristais de gordura estdo inicialmente na forma polimérfica a (sistema
hexagonal), em que o ponto de fusdo é relativamente baixo, ao aquecer passa
primeiramente para a conformacdo [B’(sistema ortorrdmbico), esta é a forma mais
desejdvel para a producdo de gorduras técnicas por dar origem a cristais muito
pequenos, que incorporam grandes volumes de liquidos e ddo ao produto uma superficie
suave e brilhante. A forma B (sistema triclinico), ainda mais estdvel que a 3’, resulta na
formacdo de cristais grandes com menor capacidade de incorporar liquidos e confere

uma textura arenosa ao produto (BELITZ E GROSH, 1997, D’AGOSTINI, 2001).

O fracionamento natural dos Oleos forneceu fracdes sdlidas e liquidas com

caracteristicas fisicas bem distintas (Figuras 6.4 ¢ 6.5).

Como esperado, o fracionamento dos 6leos da polpa e da castanha de macatba
forneceu maior quantidade da estearina (razdo estearina: olefna, 1:2 e 3:1,
respectivamente para polpa e castanha) devido, principalmente, a composi¢ao e razdo
dcidos graxos saturados e insaturados nestas matrizes. Possivelmente, os 6leos da
macauba cristalizaram-se na forma 3’, incorporando na fase cristalina grande volume da
fase liquida. Pode ser observado visualmente na Figura 6.4 a textura cremosa da

estearina dos 6leos da polpa e da castanha de macauba.

(A) (B)
Figura 6.4: Fracionamento a seco mostrando as fracdes oleina e estearina dos 6leos da

polpa da macatba (A) e castanha da macauiba (B).

J4 o fracionamento dos 6leos da polpa e da castanha do pequi deu origem a
cristais grandes e arenosos (Figura 6.5), possivelmente na forma B, com diferengas

fisicas (cor e textura) bem distintas facilitando a separacao por decantacao (Figura 6.6).

As propriedades de cristalizacdo, térmicas, fisicas, quimicas e morfolégicas do

6leo de palma foram investigados por Zaliha et al (2004). Foi constatado que, ao alterar
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o perfil de resfriamento durante o processo fracdes de 6leo de palma com propriedades
diferentes podem ser formadas. Nesse caso particular, condi¢des controladas durante o
fracionamento deu origem a fracdes especiais do O6leo de palma para aplicacdes

especificas.

(A) (B)
Figura 6.5: Fracionamento a seco mostrando as fracdes oleina e estearina dos 6leos da

polpa do pequi (A) e castanha do pequi (B).

(A) (B)

Figura 6.6: Imagens capturadas por microscopio das estearinas da castanha da

macatba (A) e da polpa do pequi (B).

Assim como o dleo de palma, o 6leo de pequi apresenta a mesma razao entre os
dcidos graxos saturadas e insaturados majoritdrios, particularmente dcidos palmitico e
oléico. O tipo de cristalizagdo obtido para os 6leos de pequi € favordvel para uso na
producdo de alimentos que requerem elevadas taxas de cristalizagdo, tais como

revestimentos de doces e recheios de biscoito (BASSO et al 2010). Essas diferencas
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podem, ainda, ser usadas como vantagem para formulacdes especificas em diferentes

setores industriais.

6.5. Caracterizacao quimica dos 6leos e suas fracoes
6.5.1 Composicao em acidos graxos

Os 4cidos graxos (AG) constituem as unidades bdsicas dos lipideos e sua
determinac¢do representa o conhecimento da estrutura do triacilglicerol. Na Tabela 6.2
ilustra-se os valores percentuais de dcidos graxos encontrados para os 6leos integros e

suas fracoes.

A composi¢do dos principais dcidos graxos da polpa da macatba, determinados
neste trabalho (C16:0 = 22,50 e C18:1= 51,60) foi préximo ao reportado na literatura
para frutos da mesma regidao (CETEC, 1983) (C16:0 = 18,7% e C18:1 = 53,4%). O
fracionamento do 6leo da polpa da macaiba ndo atingiu o valor desejado no teor de
acido palmitico na frag@o estearina (57%). Este foi o valor determinado nas amostras
que sofreram fracionamento natural no campo durante o periodo de estocagem. Em
funcdo da elevada concentracdo em dcidos graxos insaturados no 6leo da polpa deste
fruto, o fracionamento controlado poderia favorecer a formagdo de cristais maiores,
evitando o arraste de fracdo liquida durante a decantag¢do. A figura 6.7 mostra o perfil de

acidos graxos para o 6leo integro da polpa da macauba.

A composi¢cdo do O6leo da castanha da macatba apresentou menores
concentracdes dos 4cidos graxos saturados majoritdrios (C12:0 = 33,90% e C14:0 =
8,40%) que os reportados por MOREIRA e LEITE (2010) (C12:0 = 49,0% e C14:0=
9,5%) para o 6leo obtido nas mesmas condi¢des de processo. Esta diferenca pode estar
relacionada a identificacdo de um maior nimero de acidos graxos de cadeia saturada
neste trabalho, o que consequentemente altera a distribuicdo total dos demais

Ccompostos.



Tabela 6.2: Composi¢do percentual de 4cidos graxos para os Oleos integros e sua

~ 1
fracdes .
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percentual de area

Composicao em acidos graxos

AG polpa macauba castanha macatba polpa pequi castanha pequi
Int. Ole. Est. Int Ole. Est. Int Ole. Est. Int. Ole. Est.

C8:0 - - - 0,84 0,29 0,00 - - - - - -

C10:0 - - - 2,44 3,28 2,06 - - - - - -

C12:0 - - - 33,94 43,60 39,04 - - - - - -

C14:0 - - - 8,36 9,63 10,26 0,32 0,00 0,00 0,23 0,32 0,33
C16:0 22,47 20,50 21,40 7,37 6,75 8,06 39,59 36,48 46,53 30,05 31,09 31,05
Cle6:1 4,55 3,02 2,96 - - - 1,11 1,01 0,65 0,47 0,69 0,54
C18:0 3,40 3,07 3,33 3,52 2,89 3,49 2,05 2,86 3,10 2,54 2,17 2,28
C18:1 51,61 57,68 56,82 39,08 30,23 33,38 54,81 57,78 48,53 58,52 58,86 53,93
C18:2 16,70 14,56 14,28 4,30 3,33 3,51 1,27 1,19 0,76 7,51 6,47 5,49
C18:3 0,95 0,94 0,96 - - - 0,29 0,29 0,18 0,30 0,20 0,23
C20:0 0,29 0,23 0,26 0,15 0,00 0,20 0,33 0,39 0,23 0,12 0,30 0,42
C20:1 0,04 0,00 0,00 - - - 0,23 0,00 0,00 0,26 0,00 0,00
SAT 26,17 23,80 2498 56,62 6644 63,11 4228 39,73 49,85 32,93 33,87 34,07
INS 73,84 76,20 75,02 43,38 33,56 36,89 57,70 60,27 50,12 67,07 66,20 60,18

AG - tipo de 4cido graxo, Int. — 6leo integro, Ole. — fragdo oleina, Est. — fragdo estearina, SAT — total de dcidos

graxos saturados, INS — total de dcidos graxos insaturados.'Valores médios das andlises feitas em duplicata.
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Tempo de retengdo (min)-dcido graxo:13.594 —-C16:0; 14.207-C16:1;
17.982-C18:0; 18. 651-C18:1; 19.706-C18;2; 21.258-C18:3.

Figura 6.7 Perfil de 4cidos graxos do 6leo integro da polpa de macaiba.

O fracionamento do 6leo da castanha da macauba possibilitou a concentracao de
C12:0 na fragdo estearina quando comparada com o 6leo integro. A otimizacdo do
fracionamento deste 6leo utilizando um maior tempo de cristalizacdo e decantacdo
sugere que seja possivel obter uma maior propor¢do de dcidos graxos saturados, mais
estdveis, na fracdo estearina do 6leo da castanha da macadba. A figura 6.8 mostra o

perfil de dcidos graxos para o 6leo integro da castanha da macatuba.

Mariano (2008) quantificou 44% e 55% para os acidos C16:0 e C18:1 no 6leo da
polpa do pequi, respectivamente. Estes valores foram proximos aos encontrados neste
trabalho (C16:0 = 39,59 e C18:1 = 54,81). O fracionamento do 6leo da polpa do pequi
possibilitou uma elevacdo de 36% para 46% no teor de C16:0 na fracdo estearina
quando comparada ao 6leo integro. . A figura 6.9 mostra o perfil de dcidos graxos para

o 6leo integro da polpa de pequi
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Figura 6.8 Perfil de 4cidos graxos do 6leo integro da castanha de macauba.
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Figura 6.9 Perfil de 4cidos graxos do 6leo integro da polpa de pequi.
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O ¢leo da castanha de pequi apresentou composicao em dcidos graxos similar a
reportada por Lima (2007) (C16:0 = 35.2 % e C18:1 = 55,9 %). O fracionamento
natural aumentou de 30% para 37% a proporcao de C16:0. No entanto, pela distribui¢ao
de massa dos 4cidosgraxos nas fracdes obtidas para o 6leo da castanha de pequi, estes
valores ndo foram considerados satisfatérios sendo sugerido que o fracionamento para
este tipo de 6leos ocorra em temperaturas menores a aplicada neste trabalho e de
maneira mais controlada, visando a obtren¢do de cristais maiores. A figura 6.10 mostra

o perfil de 4cidos graxos para o 6leo integro da castnaha de pequi.

O fracionamento natural em estdgio Unico permitiu um aumento da concentragao
de 4cidos graxos saturados nas fracOes estearina e de dcidos graxos insaturados na
fracdo oleina quando comparadas com a composicdo do 6leo integro. Estes resultados
mostram que, apesar dessas concentracdes ficarem abaixo do esperado, ainda sim, esta
técnica se mostra util para obtencdo de matérias-primas com propriedades especificas e

diferenciadas dos 6leos integros.

075

0.50

J35.590

Tempo de retencdo (min)-dcido graxo:9.934-C14:0; 13.837-C16:0;
14.404-C16:1; 18.205-C18:0; 18.890-c18:1; 19.913-C18:2

Figura 6.10 Perfil de dcidos graxos do 6leo integro da castanha de pequi.

6.5.2 Indice de acidez e estabilidade oxidativa

Dois tipos de degradagdo nos dleos vegetais sdo de interesse, podendo ocorrer
por processos oxidativos (auto oxidagdo e foto oxidacdo) ou hidroliticos. O indice de

acidez decorre da hidrélise parcial dos triacliglicerdis por isso ndo é uma constante ou
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caracteristica, mas € uma varidvel intimamente relacionada com a natureza e a
qualidade da matéria prima e do processo de extragdo. A ocorréncia da degradacdao
oxidativa estd diretamente relacionada a disponibilidade de ar, temperatura e a presenca

de compostos insaturados nos 6leos (BAILEY, 2005).

A degradagdo hidrolitica de 6leos pode ocorrer por via enzimdtica € nao-
enzimadtica. A primeira acontece por a¢do das enzimas lipoxigenases que catalisam a
reacdo de adi¢do de oxigénio a cadeia insaturada do dcido graxo. As mds condicdes de
processamento e estocagem da matéria-prima para extracdo do 6leo podem resultar no
surgimento da rancificacdo hidrolitica ndo-enzimdtica, que ocorre, principalmente
devido a presenga de dgua no meio, tendo como resultado a formacao de peréxidos e
hidroperéxidos que podem envolver-se em diferentes reagdes de degradacdo

(HALLIWEL et al, 1995).
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Figura 6.11 Grifico do periodo de indu¢do em Rancimat para a fracdo oleina da

castanha da macauba.

A estabilidade oxidativa para 6leos e gorduras é definida como a resisténcia da
amostra a oxidacdo. Ela é expressa pelo periodo de inducdo (PI), dada como o tempo
decorrido entre o inicio da medi¢do e 0 momento em que ocorre um aumento brusco na
formacdo de produtos da oxidagdo, sendo que, em geral, o PI ¢ dado em horas. As
figuras 6.11 e 6.12 mostram exemplos dos gréficos de periodo de inducdo para os da

macatba e do pequi.
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Figura 6.12 Grafico do periodo de indu¢ao em Rancimat para a fracao oleina da

castanha do pequi.

A auto-oxidagdo de 4cidos graxos insaturados produz uma reducdo na
estabilidade térmica dos 6leos vegetais, causando uma diminuicdo no tempo de indugao.
(GARCIA-MESA, 1993, SOUZA et al, 2008). Os valores de indice de acidez e periodo

de inducgdo para os 6leos integros e suas fragcdes estdo apresentados na Tabela 6.3.

Os oleos integros das castanhas e das polpas das oleaginosas estudadas
apresentaram valores de acidez abaixo de 4 mgKOH/g. Os resultados encontrados foram
superiores aos descritos na literatura, onde o indice de acidez registrado para o 6leo da
castanha da macaudba variou de 0,2 a 0,7 mgKOH/g (CETEC ,1983; MOREIRA &
LEITE 2010).

Para o 6leo da polpa da macatba, o indice de acidez foi préximo ao descrito por
Silva (2009), que obteve valores entre 2,44 a 3,67 mg KOH/g para a amostra
armazenada imersa em dagua. Os 6leos da castanha e da polpa do pequi apresentaram
valores de acidez maior que o esperado. Mariano (2008) relatou valores de acidez para
6leo da polpa, extraido por prensagem, em torno de 1,33 mg KOH/g. As diferencas no
indice de acidez registrados estdo, possivelmente, associadas as diferengas no grau de

maturagdo dos frutos e no tempo decorrido entre a queda e a coleta dos cachos.
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Tabela 6.3: Valores de indice de acidez e periodo de indug¢do para os Oleos

fracionados'.
Oleaginosa Fracao Indice de Acidez’ Periodo de inducao (h)
(mgKOH/g)

Macatba Polpa Integro 2,97+0,50° 3,2+0,5*
Oleina 3,22+0,62° 3,7+0,7°
Estearina 2,99+0,34% 3,8+0,5%

Macatba Integro 2,39+0,71° 38,0+2,2%

Castanha Olefna 3,580,201 21,041,5"
Estearina 3,10+0,05°¢ 43,042,9°

Pequi Polpa Integro 2,93+0,34° 18,9+1,5%
Olefna 3,08+0,37" 5,420,6
Estearina 1,95+0,12° 51,542,5¢

Pequi Castanha Integro 3,56+0,10% 35,3+0,7°
Oleina 2,33+0,03 32,00,5"
Estearina 3,18+0,37° 34,3+1,2°

'Valores médios das analises feitas em triplicata. >AOCS especificagio para 6leo bruto: menor que
4 mgKOH/g. Médias seguidas pela mesma letra ("~ ), na mesma coluna e para a mesma fragéo do fruto
(polpa ou castanha) ndo diferem significativamente pelo teste de Fisher LSD (p<0,05).

Os indices de acidez das amostras, apds fracionamento natural, indicaram que as
fracOes estearina apresentam um menor teor de dcidos graxos livres quando comparadas
as fracdes oleina. Isto pode ser explicado pela elevada solubilidade dos dcidos graxos
livres na fase liquida, o que ocorre em fun¢ao do aumento do nimero de duplas ligacoes

nesta fracdo (BELITZ e GROSH, 1997).

Como a estabilidade oxidativa estd intimamente relacionada com o grau de
insaturacdo do dleo, o periodo de inducdo das fracdes estearina foram superiores ao
periodo de indugdo das fragdes oleina. Este resultado se deve ao fato de se concentrar os

acidos graxos saturados, mais estdveis, nas fases sélidas. Melo (2010) determinou o
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periodo de indugdo para os dleos integros da castanha da macatba e da polpa de pequi
em 2,5h e acima de 25h, respectivamente. Estes valores foram inferiores aos
encontrados neste trabalho (38 e 19h, respectivamente). Esse incremento em &cidos
graxos de cadeia saturada proporcionou um aumento na estabilidade oxidativa e
consederdvel elevacdo do ponto de fusdo da fracdo esteariana quando comparada a

fragcdo oleina.

A estabilidade do 6leo a oxidagdo tem sido correlacionada ao contetido total de
antioxidante natural e também & composicio em 4cidos graxos. A avaliacdo da
estabilidade oxidativa de dleos permite analisar o estado de conservacdo da matéria
prima e dos produtos finais, além da determinagdo da presenga de antioxidantes (CONI,

2004; KODALL, 2005).

(A) (B)
Figura 6.13: Fracdes oleina (A) e estearina (B) do 6leo da polpa do pequi.

Os periodos de indugdo das fragdes obtidas apds fracionamento a seco do 6leo
da polpa de pequi foram muito distintos entre si, 5 hs para a oleina e 50 hs para a
estearina. Esta diferenca acentuada (cerca de 10 vezes) ndo foi observada nas demais
amostras estudadas. Esse resultado pode ser explicado pela alta concentracdo de
carotendides na fase liquida (Figura 6.7), que pode ter agido como agente pré-oxidante.
A estabilidade da oleina da polpa de pequi indica que esta fragdo pode ser direcionada
para aplicagdes onde a exposi¢do a fatores severos da degradacdo do dleo (temperatura

elevada e oxigénio) ndo seja tao intensa.
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6.5.3 Temperatura de fusao

Os compostos puros possuem pontos de fusdo bem definidos, no entanto, as
gorduras e Oleos sdo misturas complexas de compostos que passam por um
amolecimento gradual antes de se tornar completamente liquido. Este processo de fusao
¢ ainda mais complicado pois os cristais de gordura se apresentam em diversas formas

polimorficas. Portanto, o mais correto € atribuir a 6leos e gorduras uma faixa ou

intervalo de fusdo (O“BRIEN, 2004).

Na andlise por DSC adota-se, em geral, a convencdo termodindmica em que
eventos endotérmicos t€m variagdo positiva de entalpia (AH>0) enquanto que eventos
exotérmicos t€m variacdo de entalpia negativa (AH<0). O calor de fusdo € determinado
pela drea do pico de fusdo (IONASHIRO, 2005). As figuras 6.14 e 6.15 mostram um

perfil do grafico representativo das determinagdes de tempertaura de fusao por DSC.

Heat Flow (Wig)

80
Exo Up Temperature (*C) Universal V434 TA Instrumenig

Figura 6.14 Grifico da temperatura de fusao por DSC do 6leo integro da.polpa

do pequi
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Figura 6.15 Grifico da temperatura de fusdo por DSC do 6leo integro

da.castanha da macauba.

Os dados caracteristicos da fusdo, determinados por calorimetria diferencial de
varredura (DSC), para os 6leos integros e suas fracdes estdo representados na Tabela
6.4. Os valores de temperatura inicial da fusdo (T;) e temperatura final da fusdo (Ty)
indicam que a fusdo destes 6leos e suas fragdes ocorrem, como esperado, ao longo de
uma faixa de temperatura. Para efeitos de comparacdo entre as fracdes obtidas neste

trabalho, foi considerada a temperatura do pico da fusdo (Tp).

Conforme esperado, as fracdes estearina apresentaram maior ponto de fusao
quando comparadas as fracdes oleina, para todas as oleaginosas estudadas. Estes
resultados de temperatura de fusdo indicam que o fracionamento a seco em um sé
estagio foi capaz de separar os triglicerideos com diferentes faixas de fusdo,

promovendo uma maior distribui¢ido dos dcidos graxos de cadeia saturada na estearina.

Todas as fracOes apresentaram os valores de entalpia de fusdo da estearina maior
que o da olefna. Segundo Zaliha et al. (2004), esta € uma caracteristica da presenca de

TAGs saturados em alta concentracdo na estearina.
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Tabela 6.4: Valores médios de temperatura e entalpia caracteristicos da fusdo'.

Fracao Ti (°C) Ty (°C) Ty (°C) AH; (J/g)
Oleaginosa
Integro -6,60 4,91 2,55 521
Macauba )
Oleina -6,43 -4,71° 2,64 5,65
Polpa
Estearina -0,97 1,70° 3,70 5,85
Integro 6,71 16,58" 25,12 110,80
Macatiba b
Oleina 0,35 12,81 25,02 103,40
Castanha
Estearina 6,98 18,17¢ 26,17 107,90
Integro 9,02 19,24* 28,92 59,74
Pequi b
Oleina 7,84 15,04 26,24 51,26
Polpa
Estearina 18,18 25,15° 36,23 53,24
Integro 6,10 16,19* 26,46 61,36
Pequi
Oleina 7,68 15,73* 26,34 42,43
Castanha
Estearina 7,29 17,85 29,37 48,27

T; - temperatura inicial da fusdo, T, - temperatura do pico da fusdo, T;. temperatura final da fusdo, AH; -
entalpia da fusdo. 'Valores médios das anlises feitas em duplicata. Médias seguidas pela mesma letra
(* %), na mesma coluna e para a mesma parte do fruto (polpa ou castanha) néo diferem significativamente

pelo teste de Fisher LSD (p<0,05).

O incremento de AG saturados nas fragdes solidas, provavelmente, foi um dos
fatores responsdveis pela maior estabilidade da fracdo estearina e maior ponto de fusdo
observado. Estes resultados sugerem a possibilidade de diferentes aplicacdes para as

fracOes oleina e estearina dos 6leos, incluindo setor farmacéutico e alimenticio.

Segundo a RDC 270 (BRASIL, 2005) os 6leos vegetais se apresentam na forma
liquida a temperatura de 25°C e as gorduras vegetais se apresentam na forma sélida ou
pastosa a 25°C. Os 6leos integros e as fragcdes estearina da polpa e da castanha de pequi
se a presentaram na forma pastosa a 25 °C, sendo considerados gorduras, os demais

Oleos integros e suas respectivas fracdoes, bem como a fracdo oleina da polpa e da
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castanha do pequi, por se apresentarem no estado liquido a esta temperatura, sdao

considerados 6leos vegetais.

6.5.4 Viscosidade e comportamento reoldégico

O comportamento reoldgico de dleos vegetais e de seus derivados identifica
importantes propriedades como a viscosidade e, consequentemente, 0 comportamento
desses materiais durante o transporte. O conhecimento e controle das propriedades
reoldgicas na formulagdo de produtos industrializados fornecem dados auxiliares que
podem ser utilizados nos processos de estocagem e aplicacdo de grande variedade de
Oleos vegetais e seus derivados, como por exemplo, para fins lubrificantes, alimenticios,
carburantes, entre outros. Além do comportamento durante o transporte, a andlise
reoldgica fornece dados de viscosidade em condi¢des especificas de andlise (MELO,
2010). Os valores de viscosidade dindmica a 20°C e respectivos coeficientes de

correlacdo linear sao mostrados na Tabela 6.5.

Quando comparados, os 4cidos graxos saturados se encontram em uma
conformacao linear, flexivel, em estado de menor energia, possibilitando uma interagao
molecular mais efetiva, enquanto os dcidos graxos insaturados apresentam dobramentos
na cadeia carbonica. Para cada dupla ligacdo presente, as interagdes moleculares sio
menos eficientes (desfavorecimento estérico) e a viscosidade tende a ser menor (CURI

et al, 2002).

Sabe-se, ainda, que para os O6leos vegetais, a viscosidade aumenta com o
comprimento da cadeia do triacilglicerol, sendo suas propriedades reoldgicas
dependentes principalmente da temperatura. Quanto menor a temperatura, mais nitida é

a diferenca entre os valores de viscosidade dos 6leos e gorduras (MELO, 2010).

Os valores de viscosidade dinamica para os dleos da polpa da macaiba e do
pequi GALVAO, 2007 encontrados neste trabalho (137,92 e 95,14 mPa.s) foram bem
superiores aos encontrados por Melo (2010) (46,33 e 56,05 mPa.s, respectivamente)
para esses Oleos. A temperatura de andlise neste trabalho foi de 20 °C e a utilizada por
Melo (2010) foi de 25 °C. J4& Amaral (2007) determinou a viscosidade a 25 °C para os
6leos da polpa e da castanha de macatiba e encontrou, respectivamente, 72,83 mPa.s e
51,01 mPa.s. Com exce¢do do dleo da castanha da macauba, observou-se, nas demais

oleaginosas, um aumento na viscosidade da fracdo estearina quando comparada com a
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fracdo oleina. Isto ocorre devido a maior concentracao de 4cidos graxos saturados e de

cadeia média na fragdo estearina.

Tabela 6.5: Valores médios de viscosidade (20°C) e coeficientes de correlacdo linear (r)

para os Oleos integros e suas fracoes.

Oleaginosa Fracao Viscosidade Coeficiente de
(mPa.s) correlagdo linear (1)
Macauiba fntegro 137,91+0,38* 1,000
Polpa Olefna 95,92+0,79° 0,999
Estearina 103,61+0,53° 0,999
Macauiba fntegro 81,66+0,82% 0,999
Castanha — ;101ny 97,97+0,88" 1,000
Estearina 78,24+0,68° 0,999
Pequi Integro 95,14+0,67 0,999
Polpa Oleina 92,54+0,49" 1,000
Estearina 277,11+2,06° 1,000
Pequi Integro 79,87+1,27 0,999
Castanha — ;101ny 86,92+0,68" 0,999
Estearina 89,37+0,61° 0,999

'Valores médios+desvio padrio das anlises feitas em triplicata. Médias seguidas pela mesma letra

(* ~ ), na mesma coluna e para a mesma parte do fruto (polpa ou castanha) ndo diferem

significativamente pelo teste de Fisher LSD (p<0,05).

A viscosidade dindmica de um fluido € dada pela relacdo entre a tensdo de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento (ou taxa de deformacdo). Quando a razdo entre a
taxa e a tensdo de cisalhamento € constante, pode-se inferir as amostras um
comportamento de fluxo que segue o modelo newtoniano (Figuras 6.16 ¢ 6.17). A
andlise dos dados mostra valores encontrados para o coeficiente de correlagdo linear (r),

proximo da unidade, indicando uma relacdo linear entre a tensdo e taxa de cisalhamento

dos 6leos estudados. A inclinagdo da reta fornece a viscosidade.
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macauba.
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Figura 6.17: Comportamento reolégico dos dleos e fracdes da polpa e castanha do

pequi.

6.5.5 Indice de refracao

O indice de refracdo tem grande utilidade no controle dos processos de
hidrogenagdo, ndo s6 para os Oleos, mas também para as gorduras, cuja temperatura
indicada é de 40°C. Os 6leos e as gorduras possuem indices de refracdo diferentes e, de

acordo com sua natureza, desviam com maior ou menor intensidade, os raios luminosos.
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O findice de refracdo de uma gordura aumenta com o comprimento da cadeia
hidrocarbonica e com o grau de insaturacdo dos d4cidos graxos constituintes dos
triglicerideos (MORETTO e FETT, 1998). O indice de refracdo de 6leos e gorduras é
muito usado como critério de qualidade e identidade, e pode ser usado no controle de
processos de hidrogenac¢do de 6leos insaturados (CECCHI, 2003). Os valores de indice

de refrac@o a 40 °C sdo mostrados na Tabela 6.6.

Tabela 6.6: Valores de indice de refracdo para os Gleos integros e suas fracoes’.

Oleaginosa Fracao Indice de Refragio
(40°C)
Macauba Polpa Inte gro 1,4618+0,0000
Oleina 1,4611£0,0001
Estearina 1,4615+0,0000
Macauiba Castanha fntegro 1,4526+0,0000
Oleina 1,4533+0,0000
Estearina 1,4527+0,0001
Pequi Polpa Integro 1,4573+0,0000
Oleina 1,4576+0,0000
Estearina 1,4584+0,0001
Pequi Castanha Integro 1,4585+0,0000
Oleina 1,4588+0,0031
Estearina 1,4581+0,0001

'Valores médiosdesvio padrio das andlises feitas em triplicata.

Como esperado, as fracOes estearina, mais concentrada em 4cidos graxos
saturados, tiveram indices de refracdo inferiores se comparados com a oleina, mais
concentrada em &cidos graxos insaturados, uma vez que o indice de refracdo dos

triacilglicerdis aumenta com o grau de insaturacio dos seus acidos graxos.
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O indice de refracdo para os 6leos da polpa e da castanha do pequi foram
determinados por Deus (2008) que encontrou, respectivamente, 1,406+0,000 e
1,392+0,000, valores inferiores aos encontrados neste trabalho. Ja Amaral (2007)
determinou o indice de refracdo para os Oleos da polpa e da castanha da macatba e
encontrou, respectivamente, 1,462 e 1,456, valores préximos aos deste trabalho (1,4618

+ 0,0000 para o 6leo da polpa e 1,4526 + 0,0000 para o 6leo da castanha da macauba).

6.6 Interesterificacao

Ap6s o fracionamento natural dos 6leos de pequi e macauba, foram selecionadas
duas fracOes para a interesterificacdo enzimdtica. Os critérios utilizados para a selecdao
foram as composi¢cdes quimica e fisica bem distintas destas fracOes e, ainda, fragdes
cujas propriedades fisicas e quimicas possibilitassem aplica¢des diferenciadas das dos
6leos integros. Sendo assim, foram selecionadas a estearina do 6leo da polpa do pequi e

a esteariana do 6leo da castanha da macatba (Figura 6.18).

| Vit 4
e
(A) (B)

Figura 6.18: Fracdo estearina do 6leo da polpa do pequi (A) e fracdo estearina do 6leo

da castanha da macauba (B).

6.6.1 Composicao em Triaciglicerol

Considerando que a composicdo em triacilglicerois define as propriedades
fisicas de um 6leo ou gordura, determinou-se os trigliceridios majoritdrios presentes nos
6leos integros bem como nas amostras obtidas pelo fracionamento natural (Tabelas 6.7

e 6.9).

A determinagdo da composicdo em triacilgliceréis (TAGs) do 6leo da castanha
de macauba indicou ser este rico em TAGs polissaturados (SSS) de cadeia média

(CCLa, CLala, Lal.aLa, LalLaM, LaMM), que corresponde a aproximadamente 65% do



94

z

total do Oleo. Esta caracteristica é semelhante ao O6leo de outras castanhas,
particularmente da castanha de palma (CHEN et al, 2005) e do 6leo de coco e babacu
(D'AGOSTINE e GIOIELLE, 2002).

Tabela 6.7: Composi¢do em triacilglicerdis do 6leo integro e das fracdes da castanha da

macatuba.
Composicao em Triacilglicerol (% de area)*
TAG! Integro Oleina Estearina
CyCyLa 0,52 0,67 0,55
CyCLa 2,53 3,20 2,63
CCLa 11,27 13,88 11,70
CLaLa 11,10 13,10 11,63
Lal.alLa 17,26 16,75 19,71
LalLaM 14,36 13,87 15,43
LaMM 8,54 7,77 8,72
LaMP 10,37 11,08 11,25
LaPP 7,86 6,30 5,71
LaMO 5,64 3,55 3,26
LaOO 6,66 5,65 5,62
PPO 0,40 0,55 0,42
PPL 0,87 0,91 0,86
POO 1,21 1,31 1,18
000 1,40 1,42 1,34
SSS 83,27 86,62 87,33
I 1,40 1,42 1,34
SSI 6,86 5,01 4,54
SII 7,82 6,96 6,80

'Acidos graxos: Cy-C8:0 (caprilico); C-C10:0 (cdprico); La-C12:0 (laurico); M-C14:0 (miristico); P-C16:0
(palmitico); O-C18:1(oléico); S- dcido graxo saturado; I- 4cido graxo insaturado. *Valores médios das andlises feitas
em duplicata.

Observou-se, como desejado, que o total de TAGs do tipo SSS na estearina foi
superior (87%) ao valor obtido para o 6leo integro (83%). Comparando-se as mesmas
amostras, observou-se uma reducdo de aproximadamente 20% no total de TAGs com

alguma insaturacdo (SSI, SII e III). Estes resultados estdo de acordo com os valores

obtidos para a composicdo em &cidos graxos dos Oleos fracionados (Tabela 6.2) e,
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possivelmente, sdo responsdveis pelas diferencas fisicas e quimicas observadas apds o
fracionamento do 6leo da castanha de macatba. ). A figura 6.19 mostra o perfi de TAG

para o 6leo integro da castanha da macauba.
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Figura 6.19 Perfil de triacilglicer6is do dleo integro da castanha da macatba.

Resultados reportados na literatura mostram que a composicao do 6leo da polpa
de pequi pode conter até nove TAGs diferentes (FACIOLI e GONCALVES, 1998).
Segall et al (2005) identificaram quatro TAGs para o mesmo tipo de dleo enquanto

Antunes et al (2000) identificaram trés TAGs (Quadro 6.1).

Quadro 6.1: Composicdo em triacilglicerol do 6leo da polpa do pequi.

Composicao percentual de Triacilglicerol (% de area)

TAG Facioli e Segall ef al Antunes et al
Gongalves (1998)" (2005)* (2000

LOO 3,8 - -
POLa 2,7 - -
000 5,4 5,6 11,9
POO 22,9 46,6 33,7
POP 27,6 45,2 28,1
StOO 9,1 0,5 -
POSt 18,2 - -
PPSt 0,3 - -
StOSt 8,7 - -
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A composicdo em TAGs do 6leo da polpa de pequi mostrou que este €, assim
como outros 6leos de polpa, rico em TAGs de cadeia longa (POP, POO, OOO)
(SEGALL et al, 2005; ANTUNES et al , 2000. FACIOLI e GONCALVES, 1998). Na
Tabela 6.8 ilustra-se a composicdo em TAGs, por tipo de saturagcdo, para o 6leo da

polpa de pequi e suas fragoes.

Tabela 6.8: Composicao em triacilglicerol do 6leo integro e das fracdes da polpa do

pequi.

Composicao em Triacilglicerol (% de area)*

TAG! Integro Oleina Estearina
SSS 5,94 2,06 5,75
SSI 52,76 52,46 77,43
SI® 35,96 39,68 16,82
ur 5,33 5.8 0

'Acido graxo: P-C16:0 (palmitico); St-C18:0(estedrico); S- 4cido graxo saturado; I- 4cido graxo insaturado;

2SII+PISt; SII+IISt+IStSt *Valores médios das anélises feitas em duplicata.

A figura 6.20 mostra o perfil de TAG para o 6leo integro da polpa do pequi

utilizado para obter a fracdo estearina aplicada na reacdo de interesterificagdo.
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Figura 6.20 Perfil de triacilglicer6is do 6leo integro da polpa do pequi.
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O fracionamento do 6leo da polpa de pequi alcancou valores significativos de
concentracdo em TAGs tri- e di-saturados (SSS e SSI). Houve um aumento de 42%
destes triacilglicerdis na estearina, se comparada ao 6leo integro. Por sua vez, os TAGs
tri- e di- insaturados reduziram cerca de 60% na estearina. E importante ressaltar que os
acidos graxos majoritdrios para o 6loe da polpa de pequi sdo: saturados (S): C16:0,

C18:0 e C20:0 e insaturados (I): C18:1, C18:2, C18:3, C20:1 (Tabela 6.2).

As diferencas fisicas e quimicas encontradas nestas fracdes estdo de acordo com
a composicao em TAGs. Sendo assim, pode-se afirmar que o fracionamento natural do
6leo da polpa de pequi resultou em fragdes com propriedades quimicas e fisicas bem
distintas e com potencial para aplicacdes diferenciadas das do Oleo integro na

formulacao de novos produtos.

6.6.2 Interesterificacao enzimatica

A interesterificacdo pode aumentar, reduzir ou ndo ter nenhum efeito sobre o
ponto de fusdo dependendo da composicdo dos 6leos ou gorduras de partida. Por
exemplo, a interesterificacdo de uma gordura completamente hidrogenada (SSS) de alto
ponto de fusdao com um 6leo no qual predominam as ligacdes insaturadas (III ou SII),
leva a formagdo de uma mistura com menor quantidade de dcidos graxos saturados e de
ponto de fusdo menor se comparado ao da gordura inicial. Por outro lado, se a
interesterificagdo for aplicada a um 6leo com uma elevada fragdo sdlida de 4cidos
graxos, mas contendo poucas ligagdes saturadas, o processo favorece o aumento da
propor¢ao de TAGs saturados e o produto formado terd seu ponto de fusao mais elevado

(O’BRIEN, 2004).

O presente trabalho estudou o efeito dos principais parametros na reacdo de
interesterificacdo enzimatica da mistura contendo a estearina do 6leo da polpa de pequi
e a estearina do 6leo da castanha da macaudba. Utilizou-se como catalisador uma lipase
ndo especifica, obtida do fungo Aspergilus niger, visando obter um produto com
composicdo trigliceridica e, consequentemente, com propriedades fisicas bem distintas

dos 6leos originais.



98

Por ser uma técnica rdpida e simples, o ponto de fusdo foi usado para selecao
dos parametros avaliados. A Tabela 6.9 apresenta as modificagdes no ponto de fusdo da

mistura das fragdes apds a interesterificagao.

Tabela 6.9: Valores de ponto de fusdao (DSC) para os produtos obtidos nos ensaios de

interesterificacao.
Experimento1 Ti (°C) Tpc (°C) Tt (°C) AHf (J/g)
1 -0,78 11,72 16,74 42,77
2 -3,89 13,36 17,76 35,02
3 1,29 3,66 6,82 11,67
4 -1,24 6,36 11,56 14,89
5 0,88 1,2 1,83 3,58
1,39 4,07 5,73 17,79
18,02 18,84 19,47 1,78
30,35 31,68 33,71 1,23
6 3.9 4,57 5,14 1,76
7 2,33 3,79 5,57 5,74
8 2,01 3,58 5,2 20,55
9 2,24 391 6,84 8,63
10 2,34 3,72 6,79 8,35
11 11,9 13,02 15,00 4,9
12 12,5 14,15 15,15 3,15
13 4,89 6,76 11,41 9,13
14 4,77 6,88 11,55 9,87
15 5,01 6,52 11,15 8,98
EOP’ 18,18 25,15 36,23 53,24
EOM’ 6,98 18,17 26,17 107,90

T; - temperatura inicial da fusdo, Ty, - temperatura do pico da fusdo , T;. temperatura final da fusdo, AH; - entalpia da
fusdo. ' Os ntmeros atribuidos aos experimentos se referem ao planejamneto experimental da tabela 5.1. > EOP e
*EOM - valores de ponto de fusio e entalpia para a fracio estearina do 6leo da polpa de pequi e estearina do 6leo da

castanha da macatba, respectivamente.

Os valores de ponto de fusdo encontrados nos diferentes ensaios, apds a
biotrasformacdo da mistura, indicaram que houve variacdes significativas quando se
compara os pontos de pico (Tpc), bem como as temperaturas inicial (T;) e temperatura
final (Tr). Nota-se que ocorreu uma reducdo na faixa de fusdo das misturas

interesterificadas quando comparadas com a faixa de fusdo dos 6leos de partida. Com
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relacdo a aparéncia das misturas interesterificadas, apenas o produto obtido no ensaio 5

se apresentou solido a temperatura ambiente (25 °C).

Para andlise do perfil de TAGs e para efeito comparativo entre os reagentes e
produtos do processo de interesterificacdo foi selecionado uma amostra liquida a 25°C
(ensaio 7) e 0 ensaio 5. A diferenca nas condi¢des de reac@o entre os ensaior 7 ¢ 5 foi
somente na concentracdo do catalisador (2,5% para o ensaio 5 e 7,5% para o ensaio 7).

Ambos foram conduzidos a 40°C e 5% de umidade.

O produto obtido no ensaio 5 apresentou 4 faixas de fusdo cujos picos foram 1,2
°C, 4,1 °C, 18,8 °C e 31,7 °C. Essa caracteristica favorece uma separacdo dos TAGs da

N

mistura por fusdo fracionada, levando a obten¢do de fragdes interesterificadas com
propriedades mais especificas. Com relagdo a composi¢do em TAGs da mistura, quando
comparada com o perfil dos 6leos de partida, foi observada a formacdo de um nimero
maior de picos na faixa dos TAGs de cadeia média e uma alteracdo nos picos na faixa
dos TAGs de cadeia longa (Figura 6.21). Esses modificacbes mostram que a lipase
utilisada ndo teve seletividade para apenas um tipo de cadeia de TAG, o que favorece
sua aplicagdes em reacdes de transesterificacdo utilizando compostos com TAG de

cadeia média e/ou longa.
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Figura 6.21: Perfil de triacilglicer6is para os Oleos de partida e da mistura
interesterificada nas condicdes do experimento 5.

O produto do ensaio 7 apresentou apenas uma faixa de fusdo com pico em 3,8

°C. Esse valor foi bem inferior aos picos de fusdo dos 6leos de partida (18,2 °C e 25,2
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°C) e a faixa de fusdo também se apresentou mais estreita. A composicdo em TAGs
deste experimento ambém apresentou aumento no nimero de TAGs de cadeia média e
alteracdo nas concentracdes de TAGs de cadeia longa (Figura 6.22). Essas
carasteristicas podem ser um indicio de que, nestas condi¢cdes de reacdo, o produto
formado seja mais homogéneo e que, possivelmente ndo haverd formagdo de nuvens de

cristais quando ocorrer o armazenamento desta mistura em temperaturas mais baixas.
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Figura 6.22: Perfil de triacilglicer6is para os 6leos de partida e da mistura

interesterificada nas condicdes do ensaio 7.

Dados obtidos na modificacdo enzimdtica da estearina do 6leo da polpa de
pequi, visando uma composicao trigliceridica similar a da manteiga de cacau, confirmou
que o fracionamento deste Oleo, antes da reacdo de interesterificacdo, fornece um
substrato com alto potencial para obten¢do de gorduras modificadas. Estudos
conduzidos por Facioli e Gongalves (1998) usando uma lipase microbiana (Lipozyme)
como catalisadora da reacdo, indicaram que a transformacdo enzimatica foi eficiente na
incorporacdo de acido estedrico nos TAGs do 6leo de pequi , nas seguintes condi¢des
operacionais: 10% de catalisador, umidade 2,36%, razdo em peso 4cido estedrico/dleo

de pequi de 0,33, temperatura de 70 °C e tempo de reacdo de 240 minutos.

A comparagdo do perfil de TAGs entre os produtos obtidos nos ensaios 5 e 7
mostrou que existe uma diferenca significativa na composi¢do dos TAGs de cadeia
média e longa destas amostras. No produto obtido nas condicdes experimentais do

ensaio 7 constatou-se um aumento de 10% para 17% no teor de TAGs de cadeia média,



101

ndo identificados. Adicionalmente, observou-se uma redug¢do nas concentragdes da
CLala e Lal.al.a e, ainda, no teor de TAGs de cadeia longa. No ensaio 5 obteve-se um

produto com maior concentragdo de TAGs do tipo SII (Tabela 6.10).

Tabela 6.10: Composicao em triacilglicerol das misturas interesterificadas
(ensaios 5 e 7).

Composicao em Triacilglicerol

(% de area)*

TAG! Ensaio 5 Ensaio 7
CyCyLa 2,15 2,83
CyCLa 0,56 0,38

n.i. 2,95 4,35
CCLa 5,08 3,66
n.i. 3,98 6,84
CLaLa 8,61 3,94
n.i. 1,62 5,40
LaLaLa 9,29 7,26
LaLaM 1,33 2,39

LaMM 8,02 6,37

LaMP 5,75 5,77

LaPP 7,10 7,09
LaMO 5,40 7,10

LaOO 2,94 4,12

SSS 4,15 4,03
SSI? 16,58 17,31
sI 12,38 9,27
111 2,09 1,89

Acido graxo: Cy-C8:0 (caprilico); C-C10:0 (cédprico); La-C12:0 (ldurico); M-C14:0 (miristico);
P-C16:0 (palmitico); St-C18:0(estedrico); O-C18:1(oléico), S- dcido graxo saturado; I- 4cido

graxo insaturado; “SII+PISt; *III+IISt+IStSt *Valores médios das analises feitas em duplicata.

A diferenga na composi¢ao de TAGs, determinadas para os ensaios selecionados
explicam as diferencas em seus pontos de fusdo. Os TAGs de cadeia média (C12:0)
conferem ao 6leo uma textura mais pléstica quando comparada aos TAGs de cadeia
longa (Figura 6.23), ricos em C16:0, como € o caso do 6leo da polpa de pequi. Estudos

de Chen et al (2007) mostraram que a diversidade e quantidade de TAGs disponiveis
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sdo as principais causas das diferentes atividades cataliticas em reacdes de
transesterificacdio. Como a diferenca entre as condicdes de reacdo foi apenas na
concentracdo do catalisador, atribui-se a este as diferengas observadas. Zeitoun et al,
(1993) relataram que os Oleos com alto conteido de &cido palmitico (C16:0),
notadamente os Oleos de palma e algoddo, estdo associados ao perfil de sélidos e

comportamento de cristalizagdo proprios de margarinas tradicionais.
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Figura 6.23: Imagens capturadas por microscépio dos ensaio 5 (A) e ensaio 7 (B).

D’ Agostine e Giolielli (2002) constataram que misturas de 6leo de palma com
gorduras lduricas diminuem o teor de triacilglicerdis trissaturados apds
interesterificacdo quimica, correndo varia¢do nos valores de trissaturados de 31,4% para
29,0%, apds a interesterificagdo. Os autores relatam que a interesterificagdo do 6leo de
palma com 6leos lauricos pode levar a formagdo de arenosidade, sendo esta ocorréncia

atribuida a formacao de esferas de 0,5 mm de didmetro ao redor dos nicleos de cristais.

A interesterificacdo das fragdes estearina da polpa de pequi e estearina da
castanha de macauiba utilizando lipase ndo especifica, obtida a partir do fungo
Aspergilus niger e comercializada pelo Novo Nordisk, alterou simultaneamente as
caracteristicas de fusdo, a composi¢cdo em TAG e, possivelmente, a caracteristica de
cristalizacdo, conferindo aos produtos da reacdo de interesterificacdo propriedades

importantes com aplicacdes mais abrangentes que os 6leos integros.
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7. CONCLUSOES

Os estudos da composicao e do fracionamento dos 6leos da castanha e da polpa

da macaiba e do pequi nos permitiram concluir que:

E vidvel a extracdo dos 6leos da polpa e da castanha destas oleaginosas, em
funcdo do seu elevado rendimento e da qualidade dos dleos obtidos por prensagem

continua.

O fracionamento a seco dos 6leos forneceu fracdes solidas e liquidas bem
distintas com diferencas quimicas e fisicas importantes. Essas diferencas podem ser

usadas como vantagem para formulagdes especificas em diferentes setores industriais.

Os indices de acidez indicaram que os O6leos extraidos pelo processo de
prensagem estdo dentro da faixa de qualidade especificada para Oleos brutos. As
estearinas apresentaram um menor teor de dcidos graxos livres quando comparadas as

fragdes oleina.

A estabilidade oxidativa da fase com maior teor de dcidos graxos saturados foi
sensivelmente maior que a estabilidade oxidativa das fases mais ricas em dcidos graxos
insaturados. E, conforme o esperado, as fracdes solidas apresentaram maior ponto de

fusdo quando comparadas as fragdes liquidas.

As caracteristicas fisicas e quimicas das estearinas dos 6leos de pequi e macatiba
indicaram que estas tém potencial favordvel a interesterificacdo enzimdtica para

composi¢ao de margarinas isentas de isOmeros trans.

Em func¢do da baixa estabilidade oxidativa e elevado ponto de fusdo das fracdes
oleina. estas ndo sdo de interesse para se obter gorduras interesterificadas, podendo ter

aplicacdes mais promissoras no setor de bioenergia e cosméticos.

A aplicagdo de catalisador enzimatico na transesterificacao das fragdes estearina
da polpa do pequi e da castanha da macadba nas condi¢cdes de umidade (5%),
temperatura (40°) e concentracdo de catalisador (2,5 e 7,5%) alterou as caracteristicas de
fusdo, a composicdo em TAG e, possivelmente, a caracteristica de cristalizacdo,
conferindo as misturas propriedades importantes com aplicacdes mais abrangentes que

os 6leos integros.
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8. SUGESTOES

Com os resultados obtidos neste trabalho sugere-se que seja efetuado o
fracionamento, em dois estigios, dos 6leos da polpa e castanha do pequi e da
macatba em uma faixa mais restrita de temperatura (15-25 °C), buscando
separar, de forma mais eficiente, os triacilglicer6is com diferentes faixas de

fusdo.

Como foi observado que o polimorfismo dos cristais, durante o
fracionamento, influencia na composicdo dos TAG das fracdes, sugere-se
acompanhar a composicdo das fracdes obtidas por indice de iodo e indice de

acidez.

Ainda com relacdo aos efeitos do polimorfismo, é de interesse determinar

a composic¢do estereoespecifica dos triacilglicerdis.

Em virtude da diferenca na coloracdo das fracdes, com possivel
concentracdo dos carotendides na oleina, sugere-se determinar o teor de

carotendides totais nas fracdes obtidas.

Como as fracOes estearinas podem originar gorduras, sugere-se a
verificagdo do efeito da temperatura na viscosidade das fracdes (10 °C a 30

°C).bem como uma cinética de cristalizagdo entre10 °C e 50 °C.

Em virtude a inadequacgdo da técnica aplicada para a visualizacdo dos
cristais formados e dada sua importancia no que se refere a efici€éncia na etapa
de separagdo, sugere-se a visualizacdo da microestrutura dos critais formados

por cristalografia.

Ainda sim, como sugestdo para trabalhos futuros, no sentido de

contribuir para a maior aplicabilidade dos 6leos do pequi e da mactiba tem-se:
. A determinac¢ao do contetddo de gordura sélida.

. O encapsulamento e determinacdo de estabilidade da

fracdo mais saturada.

. Uma pesquisa de mercado e direcionamento de cada

fracdo.
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