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RESUMO

As sementes dos frutos da graviola (Annona muricata L.) apresentam teor de Oleo
consideravel sendo descartadas logo ap0s o processo de beneficiamento da fruta,
desperdicando seu potencial uso como fonte energetica, farmacéutica e de bioinseticida.
Assim, o presente trabalho teve como objetivo extrair e caracterizar o 6leo das sementes do
fruto da graviola visando avaliar a eficiéncia da extracdo mecanica com uso de prensa
hidraulica a pistdo, da extracdo com uso do método Soxhlet empregando metanol e etanol
como solventes e analisar as propriedades fisico-quimicas das amostras de 6leo obtidas por
esses métodos. As sementes foram expostas ao sol para secar durante 30 dias. Para as analises
de teor de umidade, trés frutas foram adquiridas no mercado local tendo suas sementes
retiradas e postas para secar em balanca de secagem. Nessas condi¢bes, o teor médio de
umidade das sementes in natura foi de 27,87+£0,45%. O processo de extragdo mecanica
compreendeu o uso de 100 g de sementes trituradas, submetidas durante 90 minutos a
pressbes de 509; 610,8; 712,6 e 814,4 kgf/cm? as quais extrairam 4,28+0,32%, 7,16+0,61%,
10,92+0,87% e 13,44+1,18% de Oleo respectivamente. A extracdo por Soxhlet utilizou
extrator Buchi, modelo B-811, com metanol como solvente tendo eficiéncia de 18,12+0,96%
e 22,43+1,77% para 4h e 6h de extracdo respectivamente. Com uso de etanol a eficiéncia do
processo foi de 25,35+0,63% para 4h de extracdo e 27,25+0,23% para 6h. A caracterizacdo
fisico-quimica das amostras de 6leo extraida a frio (P), com metanol (SM) e com etanol (SE)
mostrou: indice de acidez (mg KOH/g) de 4,10+0,58 (P), 6,49+0,08 (SM) e 6,49+0,4 (SE);
indice de iodo (g 1,/100g de oleo) de 87,67+0,71 (P), 82,19+1,61 (SM) e 59,56+3,22 (SE);
indice de saponificacdo de 159,6+0,58 (P), 162,27£3,51 (SM) e 199,2+3,00 (SE); indice de
peréxido (meq O,/Kg) de 8,66+0,44 (P), 9,87+0,01 (SM) e 9,82+4,5 (SE); densidade (g/cm®)
a 20 °C de 0,9117 (P), 0,9262 (SM) e 0,9469 (SE), viscosidade (mm?s) a 25 °C de
41,02+0,07 (P), 105,04+1,54 (SM) e 94,90+1,57 (SE); e indice de refragcdo de 1,468104 (P),
1,469098 (SM) e 1,461503 (SE). Foram identificados 11 &cidos graxos na amostra P, 9 em
SM e 5 em SE. A presenca de acetogeninas nas 3 amostras de Oleo foi observada com

utilizacdo de ressonancia magnética nuclear.

Palavras-chaves: graviola, Annona muricata L., extracdo de Oéleo, caracterizacdo e

rendimento.



ABSTRACT

The seeds of graviola (Annona muricata L.) fruits present considerable oil content and they
are discarded directly after the process of the fruit processing, wasting their potential use as an
energy source, pharmaceutical and bioinsecticide. The aim of the present work was to extract
and characterize the seed’s oil of the graviola fruit to evaluate the efficiency of the mechanical
extraction using a hydraulic piston press, from the extraction using the Soxhlet method using
methanol and ethanol as solvents and to analyze the Physicochemical properties of the oil
samples obtained by these methods. The seeds were exposed to the sun to dry for 30 days. For
the analysis of moisture content, three fruits were purchased in the local market and their
seeds were removed and put to dry in a drying scale. Under these conditions, the average
moisture content of the seeds in natura was 27.87 = 0.45%. The mechanical extraction process
involved the use of 100 g of crushed seeds submitted for 90 minutes at pressures of 509,
610.8, 712.6 and 814.4 kgf/cm? which extracted 4.28 + 0.32%, 7.16 + 0.61%, 10.92 + 0.87
and 13.44 £ 1.18% oil respectively. The extraction by Soxhlet used Buchi extractor, model B-
811, with methanol as solvent having efficiency of 18.12 + 0.96% and 22.43 + 1.77% for 4h
and 6h of extraction respectively. With ethanol use the process efficiency was 25.35 + 0.63%
for 4h of extraction and 27.25 £ 0.23% for 6h. The physical-chemical characterization of the
samples of cold extracted oil (P), methanol (SM) and ethanol (SE) showed: acidity index (mg
KOH /g) of 4,10 + 0,58 (P), 6.49 £ 0.08 (SM) and 6.49 + 0.4 (SE); lodine content (g I,/ 100 g
oil) of 87.67 = 0.71 (P), 82.19 + 1.61 (SM) and 59.56 + 3.22 (SE); Saponification index of
159.6 £ 0.58 (P), 162.27 = 3.51 (SM) and 199.2 + 3.00 (SE); Peroxide index (meq O, / kg) of
8.66 + 0.44 (P), 9.87 + 0.01 (SM) and 9.82 + 4.5 (SE); Density (g/cm®) at 20 °C of 0.9117 (P),
0.9262 (SM) and 0.9469 (SE), viscosity (mm? s) at 25 °C of 41.02+0,07 (P), 105.04+1,54
(SM) and 94.90+£1,57 (SE); And refractive index of 1.468104 (P), 1.469098 (SM) and
1.461503 (SE). Eleven fatty acids were identified in the sample P, 9 in SM and 5 in SE. The

presence of acetogenins in the 3 oil samples was observed using nuclear magnetic resonance.

Key words: graviola, Annona muricata L., oil extraction, characterization and yield.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1. ANNONA MUFICALA L. ....ccveiiiiiciecc ettt sre e 15
Figura 2. (A) Flores; (B) Frutos € (C) SEMENTES. .......ccoviieiieiiiie et 17
Figura 3. Estrutura quimica da acetogenina isolada Corossolona, presente nas sementes de A.
01U (o= - TSR SR TSR P TR 20
Figura 4. Estrutura quimica da acetogenina isolada Murisolina, presente nas sementes de A.
10 o - USSP 20
Figura 5. Prensa NIAraUIICA .........ccooiiiiiiiecee e 22

Figura 6. Exemplo de equipamento Soxhlet usado na extracdo de lipideos de material solido

.................................................................................................................................................. 25
Figura 7. Fluxograma para realizago dos procedimentos analitiCos...........cc.coeeervrvnernerienns 28
Figura 8. Balanga de SECAGRIM ..........uiiiiiiiiiie ettt 30

Figura 9. Aparato para extracdo do 6leo das sementes de A. muricata composto de prensa
hidraulica, chapa coletora e aparato de captacao e afericdo do 6leo extraido. ...........c.ccevvenee 31
Figura 10. (A) Cilindro utilizado para extracdo; (B) Pesagem da massa de sementes apds o
PrOCESSO U8 PIENSAGEITI ...ttt ete et ettt ettt sttt st e e e b e bbbt e bt e s e e s e et e b e abe st e e beereeneas 32
Figura 11. Processo de extragdo do Oleo das sementes de A. muricata em extrator Soxhlet,

MAICA BUCKI® ......uiiiiiiieiicee ettt ettt e st sbe st bennenreas 33
Figura 12. Processo de recuperacdo do 6leo em aparelho Soxhlet............cccccoeevevveiiiieinennne 35
Figura 13. (A) Viscosimetro de Ostwald e (B) banho tErmico. ...........cccvvvviiiiieiencnenciens 37
Figura 14. Refratdmetro digital ...........coovoiiiiiiiii e 38
Figura 15. Conversdo entre indice de refracdo € °BRIX ........ccccooiiiiiiininieieene e 39
Figura 16. Densimetro digital............ccceiiiiiiicie e 40

Figura 17. Sistema de refluxo montado para processamento da reacdo de derivatizacdo do
0180 dE A IMUIICALAL ......eeiiiiitii ittt ettt e st e e s b e e saeesbeesbeeebeesaeesbeesrneeneeas 48

Figura 18. Teor de umidade removido das sementes in natura de A. muricata em fungéo do

L] 101 0[O T PO PTPPR PPN 51
Figura 19. Massa real de 6leo extraida de 100 g de sementes de A. muricata obtida em funcéo
dO tempPO @ PreSSOES CONSLANTES ....c.veivveiireieeiesieeste e s e ste et e e et e e steeresreesreeaeeneesreeneenee e 53
Figura 20. Massa de sementes prensadas a pressao de 509 Kgf/cm?..........cccoevovvveeererrevnnene. 53

Figura 21. Massa de sementes prensadas a pressao de 814,4 Kgf/cm?..........ccccoovvcveverevnnene. 54



Figura 22. Cromatograma dos &cidos graxos do 6leo das sementes de A. muricata extraido
(o0 I o (T AT W Lo [ U] FTor= (2 TSP PRR 60
Figura 23. Cromatograma dos acidos graxos do 6leo das sementes de A. muricata extraido
€OmM USO de MEANOI (SIM)....eiieiiiieee ettt et sae e e 60
Figura 24. Cromatograma dos &cidos graxos do 6leo extraido das sementes de A. muricata
COM USO 0€ ELANOI (SE). .. veeiiiiieiiieiie ettt et sttt sae e teenee e 61

Figura 25. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear, amostra de 6leo extraida a frio, (P).

Figura 27. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear, amostra de 6leo extraida com
MELANOL, (SIM). oottt et e et e e e s be e e e reesreereaneenreeneens 63
Figura 28. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear, amostra de Oleo extraida com
Solvente MEetanOl (SIM). ..ot 63
Figura 29. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear, amostra de 6leo extraida com
SOIVENte MELANOl (SM). ...eeie ettt sae e sre e 64
Figura 30. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear, amostra de Oleo extraida com
SOIVENTE ELANOI (SE). ...t 64
Figura 31. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear, amostra de Oleo extraida com
SOIVENLE BLANOI (SE). ... .eiivieii ettt ettt be et sae e reenee e 64



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Cultivo de A. muricata por regido brasileira no ano de 2006. ..........cccccoceververieennnnn. 18
Tabela 2. Cultivo de A. muricata no Nordeste brasileiro em 2006. .........ccccccevveereiiniienennnnnn 18
Tabela 3. Variagdo do rendimento com o tempo para extragao por solvente............cc.cceevreenee. 55

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas do 6leo das sementes de A. muricata extraido por
AITErENtES METOTOS ... ettt ettt bbb benreenes 56
Tabela 5. Meédia de viscosidade do Oleo das sementes de A. muricata a diferentes
EEMPEIALUIAS. .....eveiiiiii e 57
Tabela 6. Composicdo dos acidos graxos do 6leo das sementes de A. muricata ..................... 59

Tabela 7. Compostos identificados na cromatografia em quantidades trago. .............ccccevee.. 61



2.1
2.2

3.1
3.2
321
3.2.2
3.2.3
3.2.4
3.3
3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.4

4.1
4.2
4.3
4.4
441
4.4.2
4.5

SUMARIO

INTRODUGAD ..ottt ettt n sttt s st en ettt 12
OBUIETIVOS ...t nn e ne e 14
OBJETIVOS GERAIS. ...t 14
OBJETIVOS ESPECIFICOS........ciieeeieeeeeieeeieesssseeieses s sesssses st sssessessssssssensenes 14
REVISAO DE LITERATURA.......ooiiieeeeiteteeese et tenes s ss st ntasessneanans 15
GENERO ANNONA, ASPECTOS GERAIS.........oviiieeeeseseeeessesessesese s, 15
ANNONA MURICATA L.ttt sttt st snne e 16
/o] (o] [T | - U ST PP U PP PSP 16
DiStribDUIGA0 GEOGIATICA. ......eueivireiieiiiteieeee et 17
Produgdo de A. muricata N0 Brasil ... 17
F ot (010 T=T TSSOSO 19
METODOS EMPREGADOS PARA EXTRAGAO DE OLEOS.........ccoovvmvernrerrinnee, 21
EXIraC80 IMECANICA. ........eiviiiee ettt ettt et sae e ste e e s raesre e e 21
Prensa HIArAUIICA.........cooiiiiiece e 22
EXIraG80 POI SOIVENTE .......oiiiiii et 23
(O ] I TR PP PPR PR 26
MATERIAL E METODOS ........cooiieiieeeeeieeveeese st tsses s sesssnss s nasnessnennans 28
LOCAL DO EXPERIMENTO E DESCRIQAO DOS SISTEMAS.......cccoiviiie 28
AMOSTRAS .ttt b et et e bt et e et et e nte e re e naeereas 29
ESTUDO DO TEOR DE UMIDADE DAS SEMENTES........cccooiiiiiieieeesiceiene 29
DESCRICAO DOS SISTEMAS DE EXTRACAO. ..o 30
Extracdo Mecanica com uso de Prensa Hidraulica............ccevevieiiiie e 31
EXtragd0 COM USO € SOIVENTES .......ecviiieiieeieciese ettt re e 33

FILTRACAO DO OLEO DAS SEMENTES DE A. MURICATA........ccceovrvrerrrnnn, 34



4.6

4.6.1
4.6.2
4.6.3
4.6.4
4.6.5
4.6.6
4.6.7
4.6.8
4.6.9

4.6.10

5.1
5.2
521
522
523

524

CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO OLEQ..........cccoooereeeieeeeeeseeee e, 35

VISCOSTAAUR ...t b et b et be e 36
INAICE 08 REFIAGAD .......ceveceeceee ettt 37
Densidade ADSOIULA ..........coiiiieiieee s 39
INAICE 08 ACIUEZ ..ot 40
INCICE 08 1000 ..ottt 42
INdice de SAPONITICACAD ..........ceveeieeeeeceeeeee ettt 43
INCICE 08 PEIOXITO .......ovevecveicecece et 45
Derivatizacdo do Oleo das Sementes de A. MUFICALA .............cvvivrereeerreereeieeesieneeeene 47
ACIHOS GIAXOS ...vovvovireieciecicieteete ettt bbb 49
Presenca de Acetogeninas por Analise de Ressonancia Magnética Nuclear................ 49
RESULTADOS E DISCUSSAOD........coomveiieeereieeeteeiesesieeessesiesssesssses s sensssessenessenns 51
TEOR DE UMIDADE DAS SEMENTES........ooiiiiieie e 51
EXTRAGCAO . .....oocoeeeteteeeeeeeee e tee e s s sttt sn s eses s s sn s san e 52
Rendimento em Oleo na Extracio com uso de Prensa Hidraulica ............c..ccccevvenne.. 52
Rendimento em Oleo na Extracio com uso de SOIVENLES ............cccocvevrvcereeveerienennnnes 55
Caracterizacio Fisico-Quimica do Oleo das Sementes de A. muricata........................ 56
A CEEOGENINAS. ...ttt bbb bbbt e bbb bbbt bt e s et et bbb beene s 62
CONCLUSOES ...ttt 65
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..o, 66
BIBLIOGRAFIA ...ttt 67



12

1 INTRODUCAO

O modelo atual de manufatura energética privilegia estruturas centralizadas de
producdo de derivados de petréleo, petroquimicos e geracdo de eletricidade baseado em
combustiveis fosseis. Mesmo em regides ricas em potencial hidroelétrico, o modelo
centralizado de producdo elétrica ainda é privilegiado com projetos de grandes usinas. Ambos
os modelos impactam negativamente o meio ambiente, seja devido a poluicdo atmosférica
proveniente da queima dos combustiveis fosseis ou através do alagamento de grandes areas
para formacdo dos lagos das hidrelétricas, ao passo que ambos precisam de economia de
escala para que seja economicamente viavel sua implantacdio o que requer grandes
investimentos financeiros e tecnoldgicos em particular para geracdo de energia elétrica
(JANNUZZI, 2014).

A diversificacdo de fontes energéticas renovaveis tem sido a estratégia adotada para
se ampliar a oferta de energia ao passo que tal iniciativa desenvolve uma matriz energética de
menor impacto ambiental e diminui a dependéncia de combustiveis fosseis, fonte finita de
energia e notdria causadora de impactos ambientais severos como, por exemplo, a emissao de
Gases de Efeito Estufa (GEE’s) tais como 6xidos de enxofre, dioxido de carbono e mondxido
de carbono que sd&o gerados durante seu processamento e uso (SHARMA; SINGH;
UPADHYAY, 2008).

A utilizacdo da biomassa como fonte energética passa a ser uma interessante opcao,
Sseu uso para obtencdo de energia minimiza os impactos ambientais decorrentes da utilizagdo
de combustiveis fosseis; é também obtida das mais variadas fontes tendo seus produtos
energéticos um grande potencial para substituir o consumo de alguns combustiveis fosseis
como, por exemplo, o petrodiesel, o carvdo mineral e a gasolina, porém € necessario que haja

grandes fontes de biomassa para uma produgdo continua de energia.

A agricultura e a agroindustria associadas ttm como um dos seus pontos fracos a
pouca atencao do setor em geral em relacéo a geracdo de residuos e seu posterior destino e/ou
tratamento. Os residuos de biomassa gerados nestas atividades podem impactar 0 meio
ambiente caso ndo sejam tratados de modo correto. Os impactos ambientais associados a estes
residuos decorrem da grande geracdo em termos quantitativos e do lento processo de
degradacdo em certos casos, e, em outros, da geracdo de subprodutos que podem ser tdxicos,

cumulativos ou de dificil degradacdo. Reduzir, reciclar, ou reaproveitar os residuos gerados
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com o0 objetivo de recuperar matéria e energia tem por finalidade fundamental preservar os
recursos naturais e evitar a degradagao ambiental (MALHEIROS e JUNIOR, 1997).

Diante disso, a utilizacdo da biomassa residual do campo e dos processos
agroindustriais para obtencdo de energia € extremamente vantajosa, pois evita a competicao
por terras agricultdveis, sdo matérias primas de menor importancia econémica, em sua
maioria ndo sdo utilizadas para alimentacdo humana, sdo de baixo custo e amplamente

encontradas no cam po.

A espécie arbdrea Annona muricata L., espécie pertencente a familia Annonaceae, é
originaria da America Central, sendo encontrada em regides que vdo desde o nivel do mar até
1.100 metros de altitude, amplamente distribuida em regides tropicais e subtropicais de paises
como Australia, Brasil, sudeste do México, vales peruanos, Caribe Nova Zelandia, alguns
paises da Europa, Asia e Africa (MORTON, 1966; RAMOS et al., 2001; SACRAMENTO et
al., 2009).

Gravioleira, como é chamada no Brasil, tem fruto uma polpa comestivel in natura,
mas geralmente é utilizada para producao de sorvetes, sucos entre outros produtos. Seus frutos
sdo bastante procurados devido a qualidades sensoriais e funcionais, pois possuem

propriedades na medicina homeopatica e na culinaria caseira (ZACARONI et al., 2014).

Devido ao fato das sementes da fruta e cascas serem descartadas logo apds o
processo de beneficiamento, a producdo industrial de residuos foi aumentada de forma
exponencial nos dltimos anos. Desta forma, torna-se necessario utilizar tecnologias de
aproveitamento destes residuos para enriquecer a alimentacdo, diminuir desperdicios e reduzir
impacto ambiental (SOUZA et al., 2011).

Desta forma, o presente trabalho pretende analisar dois processos de extracdo e as
caracteristicas fisicas e quimicas do 6leo da semente de Annona muricata L. visando o

aproveitamento dessa matéria prima.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Extrair e caracterizar o 6leo da semente da Annona muricata L. visando avaliar suas

propriedades.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Extrair o 6leo das sementes da fruta de A. muricata utilizando dois métodos: prensa
hidraulica e Soxhlet com uso de etanol e metanol;

e Determinar o rendimento dos métodos empregados para extracdo do 6leo das sementes
de A. muricata;

e Determinar a eficiéncia entre os solventes avaliados;

e Caracterizar as amostras de Oleo extraidas por diferentes métodos de extracdo
objetivando conhecer suas propriedades fisico-quimicas e comparar com os resultados

encontrados na literatura.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 GENERO ANNONA, ASPECTOS GERAIS

A familia Annonaceae possui cerca de 135 géneros e mais de 2.500 espécies sendo a
maioria das espécies adaptada ao clima tropical e subtropical onde crescem a baixa altitude.
Apenas trés géneros presentes nesta familia, Annona, Rollinia e Duguetia, produzem frutos
comestiveis e destes, 0 género Annona € o de maior importancia como fonte de frutos.
(BARON, 2010; CHATROU et al., 2004; CHATROU et al., 2012; JOLY, 1979; NUNES et
al., 2012; SANTOS et al., 2004).

Segundo S&o José et al., (2014), o género Annona possui 118 espécies, sendo 108
nativas da América Tropical e 10 da Africa Tropical. No Brasil ha catalogadas 162 espécies
de arvores e arbustos do género Annona L. (CHATROU et al., 2012) sendo 60 espécies
encontradas com maior frequéncia em florestas (COSTA et al., 2011). Os autores ainda citam
que do género Annona, 13 espécies sdo produtoras de frutos comestiveis, com 9 sendo
cultivadas e destas, 5 possuem importancia econémica relevante com 3 se destacando no

mercado: Annona muricata, Annona squamosa e Annona cherimola.

Algumas espécies do género Annona tém seus frutos muito consumidos no Brasil na
forma in natura como, por exemplo, a fruta do conde (Annona squamosa) e a graviola
(Annona muricata L.), Figura 1, sendo muito populares na maioria dos Estados. A graviola
passou a figurar nos Estados nordestinos como uma interessante alternativa para a pequena
agroindustria de polpas congeladas e de outros produtos industrializados tendo seu cultivo se
expandido para outras regides do Brasil (LEMOS, 2014).

A SR , RO
com/category/annona-muricata-2/.

Fonte: ttps://soursopvscancéf.wordpress.
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3.2 ANNONA MURICATA L.

3.2.1 MORFOLOGIA

Conhecida como graviola ou gravioleira no Brasil, A. muricata é uma arvore de
tronco com crescimento ereto, média de 4 a 8 metros de altura quando adulta e elevada
relacdo altura/didmetro de copa. O tronco é Unico e com ramificacdo assimétrica, Figura 1.
Crescimento de frutos inicia-se entre o terceiro e quinto ano alcancando seu desenvolvimento
pleno entre o sexto e o oitavo ano (FREITAS, 1997). As folhas sdo verdes, elipticas, com
peciolo curto, sdo vernicosas na pagina superior e com bolsas na axila das nervuras laterais na
pagina inferior, ligeiramente tomentosas. Seu tamanho varia entre 14 e 16 centimetros de
comprimento e de 5 a 7 centimetros na largura maior, com nervuras pouco perceptiveis
(MOSCA et al., 2006).

Suas flores sdo hermafroditas, Figura 2A, verde-escuras quando em crescimento
passando para o verde-claro quando proximas da antese (abertura das pétalas) (PASSOS,
2001). Séo solitarias, com calice de sépalas triangulares e pétalas externas grossas
(BRANDAO, 2003).

O fruto € descrito como uma baga composta, em formato ovoide, geralmente
assimétrico, com comprimento entre 15 a 40 centimetros e diametro de 10 a 20 centimetros
com peso variando de 0,4 a 10 quilos possuindo casca de coloracdo verde-escura quando
maduro tendo sua superficie recoberta de espiculas rigidas, Figura 2B. Possui polpa branca,
muito aquosa e subacida. Os frutos podem conter até 490 sementes, Figura 2C, as quais sao
ovoides, de coloracdo negra quando recém retiradas dos frutos passando a uma coloragédo
marrom clara apds algum tempo. As sementes tém de 1 a 2 centimetros, peso de
aproximadamente 0,60 g (BRANDAO, 2003; MOSCA et al., 2006; SACRAMENTO et al.,
2009).

Fatores edaficos e climaticos, como temperatura, precipitacdo, umidade relativa,
luminosidade influenciam a época de producdo, produtividade e qualidade do fruto
(SACRAMENTO et al., 2009).
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s A .

Fonte: http://www.iba.brnovo/noticias/ipa—realiza—curso—de—enxertia-em—cha—grande.

3.2.2 DISTRIBUICAO GEOGRAFICA

Originaria da América Central, a A. muricata € uma planta que é extensivamente
disseminada por toda faixa equatorial tendo sua forma silvestre e seus cultivos distribuidos
em terrenos que vao do nivel do mar até altitudes superiores a 1.100 m, em regides da Africa,
América do Sul e Asia (BRAGA SOBRINHO, 2010; MORTON, 1966). Ha registro de
amplos cultivos da planta em todos os paises de clima tropical (CORREA, 1984) bem como
em regides de clima subtropicais da Europa, Asia, Africa, Nova Zelandia e Australia
(RAMOS et al., 2001; SACRAMENTO et al., 2009).

No Brasil, a A. muricata é amplamente cultivada nas regides Norte, Nordeste,
Centro-Oeste e Sudeste com destaque para os Estados de Alagoas, Bahia, Ceara, Distrito

Federal, Minas Gerais, Para, Paraiba e Pernambuco como grandes produtores (FREITAS,
2012).

3.2.3 PRODUCAO DE A. MURICATA NO BRASIL

O cultivo da A. muricata embora recente € o segundo maior de uma anonacea, em

area, no Brasil. Em 2006 producdo brasileira da fruta, atingiu 5,5 mil toneladas, tendo a regido
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Nordeste contribuido com 80% desse total e a regido Norte destacando-se como a segunda
maior produtora como pode ser visto na Tabela 1 (LEMOS, 2014).

Tabela 1. Cultivo de A. muricata por regido brasileira no ano de 2006.

Area Area N° Plantas em N° Plantas novas  Producéo
(ha) (%) producéo (x1.000) (x1.000) ®)
Brasil 1.585 100 1.091 314 5.536
Nordeste 1.262 80 816 206 4.472
Norte 253 16 216 89 738
Sudeste 52 3 44 15 257
Centro-Oeste 18 1 13 3 69
Sul 0 0 0 0 0
Média 317 20 218 63 1.107

Fonte: IBGE, 2009. Adaptado de LEMOS (2014).

De fato, o cultivo comercial da A. muricata ocorre com sucesso nas regioes
litoraneas e semiaridas do Nordeste brasileiro devido a adaptabilidade da planta as condicdes
edafoclimaticas dessas localidades (ARAUJO FILHO et al., 1998). Na Tabela 2 é possivel
observar a situagdo do cultivo no Nordeste brasileiro para o0 ano de 2006, o que demonstra a
adaptabilidade da planta na regiéo.

Tabela 2. Cultivo de A. muricata no Nordeste brasileiro em 2006.

Area Area N° Plantas em producdo  N° Plantas novas Producéo

(ha) (%) (x1.000) (x1.000) ®
Brasil 1.585 - 1.091 314 5.536
Nordeste 1.262 100 816 206 4.472
BA 342 27 274 67 1.048
PE 333 26 243 73 1.478
CE 220 17 95 16 809
AL 148 12 101 34 531
RN 107 8 48 5 264
PB 92 7 45 10 236
SE 15 1 7 1 79
Pl 4 0,30 1 0 26
MA 1 0,07 2 1 1
Média 140 11 91 23 497

FONTE: IBGE, 2009. Adaptado de LEMOS (2014).

Apesar da escassez de dados recentes sobre a cultura da A. muricata, sabe-se que seu
cultivo tem crescido nos ultimos anos em especial no sul da Bahia onde ha condi¢gdes mais
favoraveis para o desenvolvimento das plantas e devido a busca de agricultores por

alternativas rentaveis a lavoura cacaueira (LEMOS, 2014). A Agéncia de Defesa



19

Agropecuaria da Bahia relatou crescimento da area georreferenciada dos 342 ha no ano de
2006 para 1.300 ha no ano de 2010 (ADAB, 2010).

O rendimento da fruta na regido é bastante expressivo. A produtividade média dos
pomares de A. muricata do sul da Bahia é de 5,6T/ha, considerando apenas lavouras em
producdo, porém a produtividade média é significativamente elevada para 12T/ha, tendo em
vista 0s pomares mais produtivos. Entretanto, a producdo pode oscilar de 0,2 a 35 T/ha,
demonstrando grande variancia decorrente dos diferentes niveis tecnoldgicos dos produtores
(FREITAS, 2012).

J& a regido Sudeste tem S&o Paulo como maior centro de comercializacdo da A.
muricata, sendo negociadas entre os anos de 2007 e 2010, em média, 241 toneladas/ano, 296
toneladas/ano em 2011 e 346 toneladas em 2012 (CEAGESP, 2013).

A agroindustria é o principal destino dos frutos visando a obtencdo de polpa, suco,
néctar, doces, produtos medicinais, cosméticos e outros. Uma quantidade importante da
producéo da fruta fresca é comercializada nos mercados locais (SAO JOSE, 2003).

3.2.4 ACETOGENINAS

A familia Anonécea tem reconhecida importancia farmacoldgica, atuando como
matéria prima de cosméticos, perfumaria, uso na medicina natural, além de apresentar
atividade antimicrobiana e inseticida devido a presenca de constituintes bioativos principais,
as acetogeninas. Como agente inseticida, as acetogeninas atuam nas mitocéndrias, inibindo a
nicotinamida-adenina-dinucleotidio ubiquinona oxirredutase (NADH), causando a morte dos
insetos (KRINSKI et al., 2014; LUMMEN, 1998; ZAFRA-POLO et al., 1996). Dentre as

diferentes espécies da familia anonaceas com potencial inseticida a A. muricata é uma delas.

A planta A. muricata produz em seu metabolismo secundario uma classe de
fitoquimicos bioativos como acetogeninas que estdo presentes nas folhas, casca do caule,
frutos e sementes (ZENG et al., 1996). Essas substancias sdo derivadas de acidos graxos de
cadeia longa, sendo caracterizadas por possuirem uma cadeia alifatica longa, geralmente C-35
ou C-37, com a presenga de hidroxilas, carbonila, acetila ¢ um anel y-lactona terminal, que
sdo externamente importantes para eficacia dessas moléculas (FIGURA 3 e FIGURA 4). Se
originam pela condensacdo de unidades do acetilCoA atraves da rota biossintética do
acilpolimalonato (SIMOES et al., 2010).
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Figura 3. Estrutura quimica da acetogenina isolada Corossolona, presente nas sementes de A.
muricata
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CH =

Fonte: (VILA-NOVA et al., 2011)

Figura 4. Estrutura quimica da acetogenina isolada Murisolina, presente nas sementes de A.
muricata

Fonte: (LI et al., 2008)

Os mecanismos de acdo das acetogeninas resultam na inibicdo da producdo de ATP.
Devido a alta demanda de producdo de ATP pelas células tumorais gracas a seu intenso
metabolismo, tanto para divisdo celular quanto para sintese de acidos nucleicos, é possivel
correlacionar a sensibilidade das linhagens de células neoplasicas para inibidores de complexo
I. Dessa forma, a ativacdo do processo de morte celular em células tumorais através da
inibicdo do metabolismo mitocondrial pode ser uma abordagem terapéutica promissora no
tratamento do cancer com uso dessas substancias (ALALI et al., 1998; MORAES et al.,
2015).

A atividade antitumoral das acetogeninas ja foi comprovada através de testes em
algumas linhagens de células tumorais como céancer de figado, mama, prostata e colon
mostraram atividades fortes e moderadas quando comparadas aos controles positivos e
também mostraram seletividade a algumas linhagens (CHEN et al., 2013; GU et al., 1997;
LIAW et al., 2002, 2010).

Além da atividade antitumoral, testes biolégicos com vérias espécies de larvas e

mosquitos adultos, incluindo o mosquito vetor da dengue, Aedes aegypti, mostraram
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promissora atividade inseticida e larvicida (GRANADOS et al., 2001; KRINSKI et al., 2014;
MOGHADAMTOQUSI et al., 2015).

3.3 METODOS EMPREGADOS PARA EXTRACAO DE OLEOS

Os métodos comumente usados para extracdo de Oleo sdo: Prensagem hidraulica por
batelada; Prensagem mecanica continua (expeller); e Extracdo por solventes, podendo haver
variacdes ou mesmo combinacdes entre esses processos de acordo com uma série de fatores
como, por exemplo, matéria prima utilizada, estado inicial dos gréos utilizados, tecnologias
empregadas na planta de extragdo, viabilidade financeira, etc. Grdos de algodéo, canola,
girassol e coco seco, podem ser pré-prensados, como uma etapa que antecede a extracao por
solvente (WOERFEL, 2006). Do processo de prensagem resulta a torta, que € triturada sendo
em seguida inserida no extrator por solvente. Em processos combinados de extragdo
(prensagem + extrator por solvente), o 6leo bruto obtido da prensagem € adicionado ao 6leo
bruto que sai da destilacdo da miscela na extracao por solvente (CORREIA, 2009).

3.3.1 EXTRACAO MECANICA

A extracdo por prensagem mecéanica € um dos processos mais utilizados atualmente
em indastrias que visam a extracdo dos Oleos de sementes de frutos fazendo uso de
equipamentos mais sofisticados e com maior eficiéncia. Hoje em dia, o processo industrial faz
uso de prensas continuas onde as sementes entram em contacto com um parafuso helicoidal,
gue movimenta a massa de sementes para frente. Na saida da prensa existe um cone (nozzle)
de tamanho regulavel, que tem por finalidade aumentar ou diminuir a abertura para a saida do
material, determinando assim a pressao no interior da prensa. No final do processo, dois
produtos sdo obtidos: o bagaco, que consiste na parte sélida resultante da prensagem das
sementes e 0 Oleo extraido, que poderd conter particulas sélidas resultantes do processo
(RAMALHO; SUAREZ, 2013).

Em geral, a extracgdo mecénica necessita que a matéria-prima passe por pré-
tratamento como o despolpamento, a reducdo da granulometria do material e aquecimento

para aumento de rendimento da extracéo do 6leo (BRENNAN et al., 1990).
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A extragdo por compressdo € conhecida como extracdo a frio, como vantagem, esse
método permite que o residuo sélido obtido ao fim da operacdo seja utilizado na alimentacdo
animal ou para obtencdo de proteinas que podem ser utilizadas na alimentacdo humana (ex.:
proteina de soja) para tanto, € importante que ndo haja desnaturacdo proteica e a presenca de
solventes deve ser evitada (MORETTO, 1998; OLIVEIRA, 2003). Esse método de extracdo
apresenta maior seguranca, simplicidade do processo, favorece a qualidade do 6leo bruto e

ndo ha presenca de residuos quimicos, tanto para a torta quanto no 6leo (PIMENTA, 2010).

A desvantagem do processo de extracdo mecanica € a ineficiéncia do sistema, que
deixa entre 8 e 14% de 06leo na torta (PIGHINELLI, 2007). Carr (1997) ressalva que o uso da
extracdo mecanica para obtencdo de dleos essenciais € recomendado para matérias-primas

com contetdo lipidico (em 6leo) superior a 20%.

3.3.2 PRENSA HIDRAULICA

A prensa hidraulica, Figura 5, é constituida por um pistdo, com acionamento
hidraulico, que progride sobre o material contido no interior de um anel metalico ou cesto
provido de orificios onde este pistdo imprime uma forca de pressdo sobre a massa ali contida
promovendo o expurgo do 6leo, em ciclos de tempo e pressbes definidas (CARR, 1997;
NUNES, 2013; RITTNER, 1996).

Figura 5. Prensa hidraulica

(\)s¢——— Mandmetro

L
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Fonte: Bovenau
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Gomes Filho (2013) em estudo da extracdo do 6leo das sementes de chicha (Sterculia
striata) usando prensa hidraulica com presséo de 495 kgf/cm? e variando a massa entre 100,
200, 300 e 400 gramas, identificou que as extracOes realizadas com massas menores se
mostraram mais eficientes, em decorréncia da melhor compactacdo das sementes. Segundo
Costa (2016) em estudo do processo de extracdo do Oleo da macalba (Acrocomia
intumescens) seguindo metodologia semelhante a utilizada por Gomes Filho (2013), a
diferenca entre a menor pressdo utilizada e a maior pressdo (577,5 kgf/cm?) foi igual 28% na
extracdo do 6leo da améndoa da macauba, pois, devido a pressdo mais elevada sobre as
amostras houve uma maior compressao dos glébulos oleaginosos, causando maior ruptura nas
celulas e consequentemente a melhor extracdo do 6leo. Experimentos realizados por Gomes
Filho (2013) demonstraram que o tempo de 1 hora de extracdo foi o suficiente para a extracao
de mais 80% do 6leo presente na amostra de sementes de chicha, sendo inviavel o aumento do
tempo de extragdo. Ainda segundo o autor, 0 aumento do volume na extracdo com prensa
hidraulica reduz o rendimento da extracdo, pois, volumes muito grandes sdo dificeis de

compactar.

3.3.3 EXTRAGCAO POR SOLVENTE

A extracdo por esse metodo utiliza solventes com estrutura quimica similar ao soluto
que se pretende dissolver. Assim, solventes organicos, que sdo apolares, sdo usados para

dissolver 0Oleos vegetais.

Segundo Bockisch (2006), um solvente ideal para a extracéo de 6leo deve apresentar

algumas propriedades basicas:

a) Ter alta solubilidade em 6leo em baixas temperaturas;

b) Ter alta seletividade pela substancia a ser extraida, no caso, os triglicerideos;

c) Ser inerte quimicamente, evitando reacOes paralelas e protegendo os equipamentos
utilizados na planta;

d) Ter baixa viscosidade e tensdo de superficie para garantir boa percolacdo e
umedecimento superficial,

e) Ser facilmente removido do farelo e do 6leo, com baixa demanda energética;

f) Ser imiscivel em agua, que deve ser facilmente removida;

g) Possuir ponto de ebulicdo e baixo calor de evaporacao;
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h) Ser pouco poluente.

Com tamanha gama de requisitos especificos a serem satisfeitos a industria passou a
adotar o hexano por ele atender a alguns desses requesitos, como ser totalmente apolar e
dissolver prontamente o 6leo, ter baixo calor latente de ebuli¢do, ndo atacar as canalizagGes e
0 maquinério com o qual tem contato apesar de ter como desvantagens alta inflamabilidade,
explosividade e toxidade (OETTERER, REGINATO-D’ARCE, SPOTO, 2006).

A utilizacdo do etanol (&lcool etilico) como solvente para extracdo de 6leos se deve a
sua versatilidade, sendo miscivel em &gua e em muitos compostos organicos. E também
miscivel em hidrocarbonetos alifaticos (ex.: pentano e hexano) (RAMALHO; SUAREZ,
2013).

Ja o metanol (alcool metilico), outro solvente que é comumente utilizado, € um
alcool de cadeia curtissima, com formula quimica (CH30H), encontrado na forma liquida. O
metanol é principalmente um solvente industrial, pois ele dissolve alguns sais melhor do que
o etanol (MARTINS et al., 2013).

Antes gque ocorra 0 processo de extracdo € necessario primeiramente que a matéria-
prima a ser utilizada passe por tratamento prévio, a fim de reduzir sua granulometria e
facilitar a penetracdo do solvente no material celular (MORETTO; FETT, 1998).

Durante a extracdo ha a ocorréncia de dois processos: a dissolucdo, que ocorre rapido
e facil, e a difusdo, mais demorado e depende da mistura solvente/6leo através da parede
semipermeavel da célula vegetal. Logo, a velocidade de dissolucdo do 6leo nos farelos dos
grdos € inicialmente rapida, decrescendo no decurso do processo. Importante frisar que nédo
ocorre, contudo, a extracdo completa do 6leo. Apds o processo de extracdo o farelo ainda
guarda em torno de 0,5% a 0,6% de 6leo (MANDARINO; ROESSING, 2001).

A extragdo com uso de solventes quentes utiliza o extrator Soxhlet para substancias
solidas. Na extracdo Soxhlet padrdo, o sistema permite que certa quantidade de solvente, puro,
passe varias vezes na amostra formando um ciclo. Cada ciclo corresponde a uma lavagem,
teoricamente total da amostra sélida (OLIVEIRA et al., 2011). A Figura 6 ilustra o processo
de extracdo por solvente com uso de equipamento Soxhlet onde o solvente é gotejado sobre a

amostra de forma a retirar o 6leo nela presente.



25

Figura 6. Exemplo de equipamento Soxhlet usado na extracao de lipideos de material s6lido
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Fonte: GASTALDI, 2010.

A obtencgdo do equilibrio no sistema 6leo-miscela-solvente é o fator que define a
velocidade de extracdo. No entanto, o processo de difusdo € mais facilitado caso a
temperatura usada seja proxima ao de ebulicdo do solvente e a umidade do material seja
apropriada (MANDARINO; ROESSING 2001).

Ap0s a extracdo do contetdo lipidico é necessario a destilacdo da miscela sob vacuo
onde ocorre a evaporacdo do solvente. Nessa etapa 0 6leo é exposto a temperaturas mais altas

que aquecem e volatilizam todo o solvente residual (CORREIA, 2009).

Embora a extragdo com uso de solventes organicos mostre alto rendimento no teor de
Oleo obtido, seu uso tem como principais restricbes a possivel contaminacdo ambiental,
extracdo de compostos indesejaveis, aumentando o custo de purificacdo e diminuindo o
rendimento dos compostos de interesse, a presenca no extrato de residuos do solvente
empregado, o que reduz a qualidade do produto devido a toxicidade do solvente (MEZZOMO
etal., 2012).

Na busca de melhorar a eficiéncia do processo de extracdo e a obtengdo de
rendimentos satisfatorios em condigdes operacionais amenas, tecnologias menos agressivas ao
meio ambiente tem impulsionado estudos envolvendo métodos alternativos, utilizando como
solventes substancias inofensivas ao meio-ambiente e & saide humana (TIAN et al., 2013).
Um desses solventes em estudo € o etanol que passou a ser um substituto viavel ao hexano em
algumas aplicacOes, devido ao fato do mesmo ser um solvente ndo téxico e ter grande

potencial para extracdo de 6leo sem perdas de rendimento.
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3.4 OLEO

Segundo definicdo adotada por ANVISA, Resolucdo RDC n° 270 (2005), 6leos e
gorduras vegetais sdo produtos constituidos principalmente de glicerideos de acidos graxos de
espécies vegetais, podendo conter pequenas quantidades de outros lipideos como
fosfolipidios, constituintes insaponificiveis e acidos graxos livres naturalmente presentes no

6leo ou na gordura.

Adotando uma classificacdo mais ampla, 6leos e gorduras sdo lipideos em que 0s
glicerideos sdo predominantes em sua composicdo. Estes sdo constituidos pelos
triglicerideos, fosfolipidios, ceras e alcodis graxos, compostos saponificaveis, bem como por
compostos insaponificaveis, esterdis e carotenoides. Os triglicerideos representam cerca de
95% dos lipideos encontrados nos 0leos e gorduras, sdo ésteres de glicerol e sdo produzidos
pela reacdo de esterificacdo. A reacdo reversa é a hidrolise, que produz o glicerol e os acidos
graxos (REGITANO-D’ARCE, 2006).

Na composicdo dos 0Oleos vegetais, os acidos graxos livres assumem consideravel
participacdo na constituicdo das moléculas de glicerideos e de ndo glicerideos, que
representam até 90% da massa total do 6leo, além de ser o principal grupo reativo de uma
molécula de triglicerideo, afetando assim as caracteristicas dos 6leos. Esses &cidos dispdem
de longa cadeia de hidrocarbonetos em um grupo terminal carboxila, que difere entre si pelo
comprimento da cadeia e pelo nimero de duplas ligacées (BRANDAO, 2009).

A lista dos acidos graxos naturais é superior a 1000, mas os de interesse comercial
estdo limitados a um menor nimero. Nos 6leos vegetais trés acidos graxos sao dominantes:
palmitico, oléico, linoléico e por vezes acompanhado de acido estearico e pelo acido
linolénico. Os outros, que ocorrem em 6leos especiais, incluem o miristico, laurico, erdcico,
hexadecendico, 4&cido y-linolénico, eleostearico e isdmeros, ricinoléico e verndlico
(GUNSTONE, 2005).

Em acidos graxos saturados observa-se uma organizacdo quase cristalina das
moléculas, 0 que aumenta as interacGes de Van Der Waals. J& em &cidos graxos insaturados é
0 estereoisomerismo pode ser observado em suas moléculas. Os &cidos graxos saturados mais
encontrados nos 6leo vegetais sio o &cido palmitico e estearico (BRANDAO, 2009). Em
relacdo aos acidos graxos insaturados predominantes em 06leos vegetais tém-se 0s acidos

oléico e linoléicos como os de maior importancia. Os acidos graxos poli-insaturados estdo
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reunidos nas familias 6mega-3 e dmega-6. A primeira inclui o acido a-linolénico (ALA ou
C18:3n-3), 0 &cido eicosapentaenoico (EPA ou C20:5n-3) e o &cido docosaexaenoico (DHA ou
C22:6n-3). Ja a segunda é composta pelo acido y-linolénico (GLA ou C18:3n-6), acido linoleico
(LA), acido araquidénico (ARA ou C20:4n-6) e é&cido linolénico conjugado (CLA). Esta
nomenclatura envolve o nimero de carbonos presentes na cadeia alifatica, o nimero de ligacoes
duplas, suas posicdes e configuracdes. O &cido linoleico é encontrado praticamente em todos os
alimentos, tais como carnes, laticinios, legumes, 6leos vegetais, cereais, frutas, nozes, sementes e
pées. Ja o y-linolénico é produzido no corpo como um produto do metabolismo de LA, mas
também pode ser encontrado em alguns Oleos de plantas. O acido mais abundante nos seres
humanos é o araquidbnico, presente em 6rgdos, musculos, tecidos e sangue, além de ter um
importante papel como um lipideo estrutural associado predominantemente com os fosfolipidios.

Ainda é o principal dmega-6 presente no cérebro (BELIGON et al., 2016).

Existem duas grandes utilizacdes para o 6leo vegetal: alimentar e industrial. Dentro
do setor industrial, tem-se mais comumente: combustivel (biodiesel e bioquerosene),
cosmeéticos, higiene e limpeza, pintura, lubrificante, farmacéutico entre outros produtos a base
de 6leo. O consumo de 6leo vegetal no Brasil tem se intensificado com politicas publicas
voltadas para inserc¢do de biocombustiveis na matriz energética. O Governo Federal brasileiro
tem incentivado o aproveitamento dos 6leos vegetais como fonte de energia renovavel através
do Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), criado por Decreto Lei em 23
de dezembro de 2003 e complementado pela Lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005 (NUNES,
2013).

No caso das sementes da A. muricata rotineiramente descartadas na industria
alimenticia, existe a alternativa de extracdo do Oleo para o emprego inovador na sintese do
biodiesel (ALBURQUERQUE, 2014). Segundo Albuquerque (2014), existe a viabilidade na
producdo de ésteres etilicos de 6leo das sementes de A. muricata via transesterificagdo por
catalise basica, com alta porcentagem de conversdo obtida (méxima de 94,99%), devido a
otimizacdo do processo, sendo uma alternativa rentavel economicamente para producgédo de
biocombustiveis. Estudo conduzido por (MARCIEL et al., 2015) avaliou a utilizacdo de
extratos das sementes de A. muricata obtidos por etanol, agua e hexano para controle do acaro
Tetranychus urticae (Acari: Tetranychidae). O autor relata a maior toxidade do extrato
etanolico (CL50 em torno de 1,77 mg/ml) seguido dos extratos hexanico e aquoso, CL50 3,29
e 151,74 mg/ml respectivamente, demonstrando a viabilidade da utilizagdo desse 6leo em

aplicacdes que vao da energética até a de controle de pragas.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 LOCAL DO EXPERIMENTO E DESCRICAO DOS SISTEMAS

O experimento foi conduzido nas dependéncias do Laboratério de Sistemas de
Separacdo e Otimizacdo de Processos (LASSOP), Campus A. C. Sim@es da Universidade
Federal de Alagoas.

A metodologia desenvolvida neste trabalho consistiu na extracdo do Oleo das
sementes de A. muricata através de dois métodos de extracdo sendo um mecanico, com a
utilizacdo de prensa hidraulica, e o segundo através do método Soxhlet com o uso de dois
solventes, metanol e etanol anidro. As amostras obtidas por cada um dos métodos foram
caracterizadas pelos seguintes parametros: indice de acidez, viscosidade, indice de perdxido,
refracdo, saponificacdo, &cidos graxos e densidade. O fluxograma das etapas seguidas para
realizacdo dos procedimentos analiticos esta ilustrado na Figura 7.

Figura 7. Fluxograma para realizagdo dos procedimentos analiticos
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4.2 AMOSTRAS

As sementes de A. muricata foram obtidas em uma fabrica de sorvete localizada no
municipio de Maceid-AL, misturadas a restos de frutas, cascas e polpa. Para prosseguir 0s
trabalhos as sementes precisaram passar por um processo de limpeza que consistiu na
separagdo manual dos restos das frutas, sendo em seguida lavadas em agua corrente e postas
para secar ao sol por um periodo de 30 dias para retirada de sua umidade. Apos esta etapa
foram armazenadas para posterior trituracdo e extracdo do Oleo nos experimentos de
prensagem e extracdo quimica pelo método Soxhlet, sendo que neste ultimo foram utilizados
como solventes o metanol P.A. absoluto (99,8%) e etanol P.A. absoluto (99,5%).

4.3 ESTUDO DO TEOR DE UMIDADE DAS SEMENTES

A determinacdo do teor de umidade das sementes seguiu 0 método padrdo de estufa
adaptado das Regras de Analise de Sementes (BRASIL, 2009). O procedimento consistiu na
pesagem de aproximadamente 10 g de sementes intactas e frescas em recipiente previamente
tarado que foram levadas a estufa a 105 + 3°C por 24 horas. Em seguida a amostra foi retirada
da estufa e deixada em dessecador até atingir temperatura ambiente. Logo apds a amostra foi
pesada e os valores de sua massa foram anotados. O experimento foi realizado em triplicata e
o teor de umidade pbde entdo ser obtido através da média aritmética dos valores obtidos da

Equacdo 1.

(Equacéo 1)

Ucopy = Mi =My
(%) = ——x 100

Onde,
M;é a massa inicial de sementes em gramas;

M;ré a massa final de sementes pos estufa, em gramas;

U é a porcentagem referente a umidade das sementes.
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Seguiu-se também a determinacdo da curva de secagem das sementes com a utilizagdo

de balanca de secagem da marca Marconi®, modelo ID 50, Figura 8.

Figura 8. Balanca de secagem

Fonte: Autor, 2016.

O método consistiu na pesagem de aproximadamente 10 g de sementes intactas e
frescas. A temperatura da balanca foi ajustada para 105 + 1°C e os valores de massa foram
anotados em intervalos regulares de 3 minutos até a massa se manter constante. Este

experimento foi realizado em triplicata.

4.4 DESCRICAO DOS SISTEMAS DE EXTRACAO

Para extracdo do 0leo serdo comparados dois sistemas: extragdo mecanica por prensa

hidraulica e extracdo por solvente utilizando o método Soxhlet.

O estudo do processo de extracdo do contetdo lipidico das sementes de A. muricata
visou a comparagdo de dois sistemas sendo o primeiro caracterizado por utilizacdo de prensa
hidraulica e o segundo sistema de extragdo é por uso de solventes em equipamento Soxhlet,

onde foi utilizado metanol e etanol como solvente para extracao do 6leo das sementes.
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4.4.1 EXTRAGCAO MECANICA COM USO DE PRENSA HIDRAULICA

Este experimento teve como objetivo identificar qual o rendimento do conteddo
lipidico para pressbes previamente determinadas em um intervalo de tempo fixado e
determinar o rendimento lipidico até o completo encerramento do escoamento do dleo da

massa de sementes prensadas de acordo com metodologia adaptada de Andrade, et al.,(2015).

As sementes de A. muricata, secas ao sol, passaram por processo de trituracdo em
moinho de facas com abertura de peneira de 0,47 mm. O aparato para extracdo consistiu em
prensa hidraulica com capacidade operacional de 15 toneladas na qual foi montada placa
metalica coletora do Oleo por onde este escoava para um béquer, previamente tarado,
posicionado sobre uma balanga que tinha por funcdo aferir a massa de dleo escoada das

sementes prensadas. Todo o aparato pode ser visto na Figura 9.

Figura 9. Aparato para extracdo do 6leo das sementes de A. muricata composto de prensa
hidraulica, chapa coletora e aparato de captacdo e afericdo do o6leo extraido.

Fonte: Autor, 2017

O processo de extracdo foi realizado em triplicata para as pressdes de 509; 610,8;
712,6 e 814,4 kgf/cm? sendo preestabelecido tempo de 90 minutos onde era tomada nota do
valor da massa de 6leo escoada em intervalos regulares de 5 minutos o que permitiu a

confecgdo da curva de extracdo do 6leo das sementes. A pressdo de 763,5 kgficm? foi
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escolhida para extracdo de longa duracdo, onde o tempo de operacdo do sistema era
desconhecido, o valor da massa de 6leo e a massa da torta foram tomados apoés a total parada
do escoamento. Para a extracdo em prensa foram utilizados 100 g de sementes trituradas,
acondicionadas em cilindro metalico com diametro interno de 9,9 cm e altura de 4 cm, Figura

10A, preenchendo a totalidade do volume interno do mesmo.

Os célculos seguiram metodologia adotada por Andrade et al, (2015), adaptada. A
determinacéo do rendimento do 6leo extraido foi obtida em relacdo a massa de sementes secas
utilizadas na extracdo. A torta das sementes prensadas foi retirada do cilindro e imediatamente

pesada como mostrado na Figura 10B.

Figura 10. (A) Cilindro utilizado para extracdo; (B) Pesagem da massa de sementes apds o
processo de prensagem

Fonte: Autor

Para o rendimento em 6leo extraido foi utilizado a Equagé&o 2.

M;— M )
R(%) = Tf x 100 (Equagéo 2)

i

Onde,

Ré o rendimento em 6leo extraido em porcentagem;
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M, é a massa de sementes inicial, em gramas;

My € a massa de sementes ap0s a extragdo, em gramas.

Para célculo de perdas de 6leo no equipamento serd utilizada a Equacéo 3.

P=M-M-M, (Equagéo 3)

Onde,
Pé amassa de 6leo ndo recuperada no equipamento, em gramas;

M, é a massa de Gleo recuperado no béquer, em gramas.

4.4.2 EXTRACAO COM USO DE SOLVENTES

A extracdo com uso de solventes em aparelho Soxhlet, Figura 10, visou determinar
qual entre os dois solventes escolhidos tinha melhor eficiéncia na extracdo do contetdo
lipidico das sementes bem como determinar o tempo de extracdo necessario para a remog¢ao
da fracdo de 6leo.

Figura 11. Processo de extragdo do 6leo das sementes de A. muricata em extrator Soxhlet,
marca Buchi®

Fonte: Autor, 2017.

O processo de extracdo em aparelho Soxhlet é frequentemente usado para extracao

solido-liquido onde o solvente € gotejado sobre a amostra, carreando a porcédo lipidica ja
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dissolvida até um baldo onde ha maior concentracdo de solvente. O equipamento Soxhlet

utiliza o refluxo do solvente em um processo intermitente.

De forma a isentar as sementes de A. muricata de tracos residuais de umidade,
depois de trituradas em moinho de facas com abertura de peneira de 0,47 mm, as sementes

foram postas para secar em estufa a 105 + 3°C durante 24 horas.

O teor de Oleo das amostras foi determinado utilizando o método de Soxhlet,
adaptado de Andrade (2014). A extracdo por solvente foi realizada em extrator Soxhlet, marca
Buchi®, em tempos pré-estabelecidos de 4 e 6 horas para ambos os solventes utilizados. A
massa de sementes trituradas foi de 3 g condicionados em cartuchos de papel filtro. O
conjunto cartucho + sementes teve entdo sua massa registrada antes e depois do processo de
extracdo sendo que neste Ultimo, o conjunto cartucho + sementes, levado a estufa para

completa evaporacdo do solvente.

O célculo da massa de 6leo extraida pelo método Soxhlet foi realizado utilizando a
Equacéo 4.

Mo =M - Mcr (Equagéo 4)

Onde,
M, € a massa de 6leo extraida, em gramas;
M_;é a massa do conjunto cartucho + sementes antes da extracdo, em gramas;

M. r€é a massa do conjunto cartucho + sementes apds a extragéo, em gramas.

45 FILTRACAO DO OLEO DAS SEMENTES DE A. MURICATA

Observou-se que apos a extracdo do 6leo com uso de prensa hidraulica que alguns
residuos solidos se acumulavam nas amostras coletadas. Para isentar as amostras dessas
impurezas, os 6leos obtidos nas extracfes mecanicas passaram por um processo de filtracéo a

vacuo, com uso de papel filtro.



35

4.6 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO

Todo o 6leo obtido durante os processos de prensagem e de extracdo com uso de
solvente foi recolhido e armazenado separadamente em frascos de vidro ambar, sendo
acondicionado em refrigerador a -5 °C. Para caracterizacdo fisico-quimica todo o 6leo obtido
do processo de prensagem foi misturado e homogeneizado sendo logo apo6s essa etapa,

filtrado em papel filtro.

Os oleos obtidos por extracdo quimica foram recuperados por meio da separacao dos
alcodis utilizados através do préprio equipamento. Para isso o extrator Soxhlet da marca
Buchi® conta com programacdo propria onde a temperatura do recipiente que contém a
mistura 6leo-alcool é elevada até o ponto de evaporacdo do solvente usado. O solvente entdo é
acumulado na parte superior do equipamento enquanto o 6Oleo permanece no recipiente

inferior, Figura 12. Apds essa etapa os 6leos foram armazenados em refrigerador a -5 °C.

Figura 12. Processo de recuperacdo do 6leo em aparelho Soxhlet.
1 e

Fonte: Autor, 2016

Essas trés amostras de 6leo foram analisadas quanto aos aspectos fisico-quimicos:
viscosidade, densidade relativa, indice de saponificacdo, indice de acidez, umidade e &cidos

graxos.
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4.6.1 VISCOSIDADE

A viscosidade de um fluido pode ser medida por meio de viscosimetros, aparelhos
onde o fluido escoa através de um orificio de pequeno diametro determinando-se o tempo do

escoamento por completo.

Ocorre devido a interagfes entre moléculas de um fluido (liquido ou gasoso)
ocasionando assim atrito interno. Em liquidos o coeficiente da viscosidade decresce com o

aumento de temperatura.

Para os célculos que envolvem a selecdo de equipamentos e o dimensionamento de
bombas e tubulacbes o conhecimento da viscosidade é essencial e de fundamental
importancia. O efetivo controle de processos e a garantia de qualidade do produto final estdo
intimamente ligados ao conhecimento da viscosidade dos 6leos (CANCIAM, 2010). Além
disso, em 6leos e gorduras o aumento da viscosidade esta relacionado com a presenca de
compostos resultantes da oxidacdo (BORGO, 2005).

A viscosidade cinematica foi determinada de acordo com a norma ASTM D445
(2006).

Materiais
- Viscosimetro de Ostwald:;
- Banho térmico;

- Cron6metro.

Procedimento

Foram utilizados 8mL das amostras de 6leo das sementes de A. muricata adicionados
ao viscosimetro de Ostwald, Figura 13A. Apds essa etapa o viscosimetro foi imerso em banho
térmico, Figura 13B, e aguardado 10 minutos até que o conjunto atingisse o equilibrio
térmico. O tempo (t) necessario para o escoamento do 6leo entre 0 1° e 0 2° menisco do

capilar foi cronometrado em segundos. A analise foi realizada em triplicata.



37

Figura 13. (A) Viscosimetro de Ostwald e (B) banho térmico.

Fonte: Autor, 2017.

Calculo

Para o calculo da viscosidade foi realizada a média aritmética dos trés tempos (T) e

esta foi multiplicada pela constante do viscosimetro (k).

v=kXxT (Equacéo 5)

Onde,
v é a viscosidade cinematica (g/cm’);
K é a constante do viscosimetro, que neste caso foi de 0,08902 mm?/s?;

T é a média dos tempos (s).

4.6.2 [INDICE DE REFRACAO

by

Oleos sofrem deterioracdo devido a oxidacdo que ocorre quando o oxigénio
atmosférico é dissolvido no 6leo reagindo assim com os acidos graxos insaturados, que sao

tanto mais reativos quanto maior o nimero de insaturacdes em suas cadeias.

Os métodos mais utilizados para verificar os niveis de oxidag¢do do 6leo sdo o indice

de peroxido e o indice de refragéo.
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O indice de refracdo é caracteristico para cada tipo de 6leo, dentro de certos limites.
Esté relacionado com o grau de saturacdo das ligacOes, mas € afetado por outros fatores tais

como teor de acidos graxos livres, oxidacao e tratamento térmico (LUTZ, 2008).

Para a medicao do indice de refracdo foi utilizado refratdbmetro digital. Este aparelho
identifica tanto o indice de refracdo de uma substancia quanto o percentual de Brix (simbolo
°Bx). Com valor de Brix pode-se calcular o valor de indice de refracdo (RIBEIRO, 2010).

Para determinacdo do indice de refracdo foi utilizada a norma do Instituto Adolf
Lutz (LUTZ, 2008) adaptada.

Equipamento

Foi utilizado refratbmetro HANNA, modelo HI 96801 com correcdo automatica de

temperatura (Figura 14).

Figura 14. Refratometro digital
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Fonte: Hanna Instruments

Procedimento

O refratdmetro foi previamente calibrado com agua destilada. Apés estabilizagéo do
equipamento foram colocadas 2 gotas das amostras sobre o seu prisma. Esperou-se entre 1 e 2
minutos até que a amostra atingisse a temperatura do aparelho e logo ap6s essa etapa

procedeu-se a leitura do Brix.
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Calculo

Para a conversdo entre o valor Brix e indice de refracdo foi utilizada a seguinte

relacao:

Figura 15. Conversao entre indice de refracdo e °BRIX
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indice de refracdo

Fonte: Adaptado de http://www.omega.com/Green/pdf/REF_Refrac_Value.pdf

4.6.3 DENSIDADE ABSOLUTA

A densidade absoluta é a razdo entre a massa e 0 volume de um determinado material
sendo esta uma caracteristica especifica deste material. Na industria ela é um dos métodos
para se averiguar adulteragdes como contaminantes ou substancias dissolvidas no oleo
utilizado no processo. A densidade absoluta foi determinada segundo norma ASTM-D 4052
(2011).

Equipamentos
- Densimetro digital da MRC, modelo DA-130N (Figura 15);

- Chapa aquecedora com banho.
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Procedimento

As amostras de 6leo foram acondicionadas em frasco de vidro cor &mbar e resfriadas
em banho termostatico até atingir a temperatura de 20°C. Apds a estabilizacdo da
temperatura, as amostras de 6leo foram analisadas no densimetro digital e o valor da

densidade lido diretamente no visor do aparelho. O procedimento foi realizado em triplicata.

Figura 16. Densimetro digital

Fonte: Autor, 2016

4.6.4 INDICE DE ACIDEZ

A determinacdo da acidez fornece um dado importante na avaliagdo do estado de
conservacao do 6leo. Devido a processos de decomposicdo como, por exemplo, hidrolise,
oxidagdo ou fermentagdo, as propriedades do Oleo relativas a concentracdo de ions de
hidrogénio quase sempre sdo alteradas. A decomposicdo dos glicerideos é por sua vez
acelerada na presenca de luz, sendo a rancidez, deterioracdo do O6leo, quase sempre

acompanhada pela formacao de acidos graxos livres (LUTZ, 2008).

A metodologia para determinacdo do indice de acidez foi realizada segundo as
Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (LUTZ, 2008) para anélise de 6leo e gorduras.
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Reagentes

- Solucéo 2:1 de éter de petrdleo e alcool P.A;
- Solucéo de Fenolftaleina a 1%;

- Solucéo de hidréxido de sodio a 0,1 M.

Procedimento

A metodologia consistiu da pesagem de 2 gramas de cada amostra de 6leo em frasco
erlenmeyer de 125 mL. Foram adicionados a estes 25 mL de solucéo éter-alcool (2:1) e duas
gotas de solucdo indicadora de fenolftaleina. Apds agitacdo e homogeneizacdo das amostras
houve inicio a titulagdo com hidréxido de sodio a 0,1 M até o aparecimento da cor rosa. O

experimento foi realizado em triplicata para todas as amostras.

Calculos

O indice de acidez pode entdo ser calculado através da Equacdo 6 (LUTZ, 2008).

_ V X fNaon X 5,61 (Equacéo 6)
M

LA

Onde,
I.A. é o indice de acidez;
V € o volume de hidréxido de sodio a 0,1M gasto na titulacéo;
fnaon € 0 fator da solucdo de hidréxido de sodio;

M é a massa, em gramas, da amostra.
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4.6.5 INDICE DE lobo

O indice de iodo de um 6leo ou gordura é a medida do seu grau de insaturacdo dos
acidos graxos presentes e é expresso em termos do nimero de centigramas de iodo absorvido

por grama da amostra, porcentagem de iodo absorvido, (LUTZ, 2008).

Para cada 6leo existe um intervalo de tempo caracteristico do valor do indice de iodo
esperado. O método a ser empregado para determinacdo deste valor esta relacionado indice de
iodo (RIBEIRO, 2010). E através dele que se podem verificar adulteracdes no 6leo ou
gordura, controlar o processo de hidrogenagdo, determinar o teor de &cidos graxos insaturados
e efetuar a medida da suscetibilidade a rancidez oxidativa.

A andlise de indice de iodo das amostras de 6leo foi realizada de acordo com
metodologia adaptada das Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (LUTZ, 2008).

Reagentes

- Cloroformio;

- Solucdo de Wijs;

- Solucéo de lodeto de Potéssio 15% m/v;
- Solucéo de indicador de amido a 1% m/v;

- Solucéo de tiossulfato de sodio a 0,1M padronizado.

Procedimento

A amostra foi filtrada em papel filtro para retencdo de impurezas sélidas e tracos de

umidade residual.
Em trés Erlenmeyers de 250 mL foram pesados 0,25 g da amostra filtrada de 6leo.

Em seguida, foram adicionados 20 mL de cloroférmio aos Erlenmeyers seguido de

agitacdo a fim de solubilizar a amostra de 0leo.

Com auxilio de pipeta volumétrica foram acrescentados aos Erlenmeyers 25 mL de

solugéo de Wijs sendo em seguida os Erlenmeyers fechados com rolhas de silicone, agitados
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até que houvesse homogeneizagdo da mistura e foram deixados em descanso ao abrigo da luz

por periodo de 30 minutos.

Findo o tempo, foram adicionados 10 mL de iodeto de potassio a 15% e 100 mL de
agua destilada e procedeu-se a titulacdo com solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 M e agitacao
manual até o aparecimento de uma fraca coloracdo amarela. Apds essa etapa, foram
adicionados 2 mL de solucéo indicadora de amido a 1% retornando em seguida a titulagdo até

o desaparecimento da cor azul. O processo foi repetido para as trés amostras de 6leo.

Uma prova em branco (sem 0leo) foi preparada nas mesmas condi¢fes descritas

acima.

Célculos

Para se calcular o indice de iodo nas amostras de 6leo foi utilizada a seguinte

férmula;

_ (Vp+Va) XM x 12,69 (Equacéo 7)
P

Onde,
I.I. é o indice de iodo;
Vb € volume gasto na titulagdo do branco (mL);
V. é 0 volume gasto na titulagdo da amostra (mL);
M ¢ a molaridade da solucéo de tiossulfato de sodio;

P é a massa da amostra (g).

4.6.6 INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificacdo é a quantidade de alcali necessario para saponificar uma

quantidade definida de amostra. E expresso em numero de miligramas de hidroxido de
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potéssio necessério para saponificar um grama de amostra. Durante o processo de

saponificacdo ha formacéao de sabao.

O valor obtido de forma indireta indica a quantidade em peso de &cidos graxos,

obtidos apos a saponificacdo da amostra.

Reagentes

- Solucéo de &cido cloridrico 0,5 M;
- Hidroxido de potassio;
- Solucéo de fenolftaleina a 1%;

- Solucéo alcodlica de hidréxido de potéssio a 4% m/v.

Procedimento

A anélise para determinacdo do indice de saponificacdo das amostras de 6leo foi
realizada de acordo com as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (LUTZ, 2008). Para
esta andlise foram pesados aproximadamente 5 gramas de Oleo de cada amostra em
erlenmeyers previamente tarados. Foram adicionados a estes 50 mL de solucéo alcoodlica de
hidréxido de potassio (KOH) a 4% procedendo-se, em seguida, com a agitacao até dissolucdo
dos 0leos.

Os erlenmeyers foram entdo colocados em banho termostatico sobre chapa
aquecedora com agitacdo magnética e conectado a um condensador. As amostras foram entéo
aquecidas e mantidas sobre agitacdo durante aproximadamente 1 hora. Apds este periodo 0s
erlenmeyers foram desconectados dos condensadores, fechados com rolha de silicone e
deixados para resfriar a temperatura ambiente. Em seguida foi adicionado 1 mL de solucdo de
fenolftaleina a cada erlenmeyer e realizada a titulagdo com solugdo padronizada de acido
cloridrico a 0,5 M até o completo desaparecimento da cor rosa. Foi preparado um branco (sem
0leo) sobre iguais condicBes das amostras de dleo. Os volumes de acido cloridrico gastos na

titulacdo das amostras de 6leo e do branco foram registrados.

O indice de saponificacao foi entdo determinado pela Equacéo 8.
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_ 2805 X frci X (Vp+Va) (Equacéo 8)
M

I.S.

Onde,
I.S. € o indice de Saponifica¢&o;
fuc € o fator da solucdo de HCl a5 M;
Vz € 0 volume gasto na titulacdo do branco (mL);
V4 € 0 volume gasto na titulacdo da amostra (mL);

M é a massa da amostra (g).

4.6.7 INDICE DE PEROXIDO

E o indicador que caracteriza a rancidez oxidativa que por sua vez é a auto-oxidacio
dos acilglicer6is com &cidos graxos insaturados por oxigénio atmosférico. O indice de
peroxido indica o grau de oxidagdo do dleo e sua presenca € o indicio de que a deterioracdo
do sabor e odor, em funcdo de sua estabilidade, esta iniciando. Quando sua concentracdo
atinge determinado patamar ha a ocorréncia de mudancas complexas, com formacdo de
compostos de baixo peso moleculares oriundos de sua degradacdo como, por exemplo,
aldeidos cetonas, acidos, alcoois e hidrocarbonetos (ARAUJO, 2008; MORETTO; FETT,
1998).

A analise de indice de perdxido das amostras de éleo foi realizada de acordo com as
Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (LUTZ, 2008).

Reagentes
- Solucéo de &cido acético-cloroférmio (3:2) v/v;
- Solucéo de tiossulfato de sédio a 0,01 M;
- Solucéo de indicador de amido a 1% m/v;

- Solucéo de iodeto de potassio 70% m/v.
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Procedimento

Foram pesados 2,5 gramas da amostra de 6leo em trés frascos Erlenmeyers de 125
mL sendo logo em seguida adicionado, com ajuda de proveta, 15 mL de solugdo de &cido
acetico-cloroformio 3:2 procedendo-se com agitacdo manual vigorosa até a completa

dissolucdo da amostra.

Com o auxilio de uma pipeta automatica foram adicionados 0,25 mL de solucdo
saturada de iodeto de potassio com homogeneizacdo da amostra e esta foi posta em repouso
ao abrigo da luz por um minuto. Ap6s o repouso, foram acrescentados 15 mL de agua
destilada seguindo-se de titulagdo com solucdo de tiossulfato de sodio a 0,01 M sobre

constante agitacao até completo desaparecimento da coloracdo amarela.

Foram adicionados 0,5 mL de solucdo indicadora de amido e procedeu-se com a

titulacdo até o completo desaparecimento da coloracdo azul.

Este procedimento foi replicado para as trés amostras de 6leo e uma prova em branco

(sem 6leo) foi feita seguindo as mesmas condi¢des das amostras.

Célculo

Para se calcular o indice de per6xido nas amostras de 6leo foi utilizada a seguinte

formula:
Lp. = 1000x Mxf x (A—B) (Equacéo 9)
P. =
Onde,
A € o volume (em mL) da solucdo de tiossulfato de sddio gasto na titulacéo da
amostra;

B é 0 volume (em mL) da solugdo de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo da

prova em branco;
M é a molaridade da solucdo de tiossulfato de sodio;

f é o fator da solucdo de tiossulfato de sddio;
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P é a massa, em gramas, da amostra.

4.6.8 DERIVATIZACAO DO OLEO DAS SEMENTES DE A. MURICATA

Cromatografia gasosa é a técnica de analise onde uma amostra de uma substancia
complexa é vaporizada e introduzida em um fluxo de gas (gas de arraste). Essa mistura (gas
de arraste + amostra vaporizada) passa entdo por uma coluna de enchimento (coluna
cromatografica) através da qual os componentes da amostra se deslocam a velocidades
diferentes ocorrendo assim o fracionamento (quebra) da amostra vaporizada dando origem a
substancias quimicas mais simples. A medida que cada substancia simples sai da coluna, é

detectada e identificada.

Os requisitos para separacdo e andlise de compostos utilizando a cromatografia

gasosa sdo a volatilidade e a estabilidade térmica.

Para analise de muitos compostos que ndo apresentam estas caracteristicas, como 0s
acidos graxos, € necessario que se proceda uma derivatizacdo, pois eles apresentam baixa
volatilidade, sdo termolabeis produzindo cromatogramas de dificil interpretacdo devido aos
maultiplos picos e a ndo separacdo de seus estereoisébmeros (WELLS, 1999; SCHUMMER et
al., 2009; KOUREMENOS et al., 2010). Além de fornecer condicGes para andlise por
cromatografia gasosa a derivatizacdo diminui a polaridade dos compostos e aumenta a
sensibilidade e seletividade do detector para os analitos de interesse (WELLS, 1999;
SHAREEF; ANGOVE & WELLS, 2006; SCHUMMER et al., 2009; KOUREMENOS et al.,
2010).

O processo de derivatizacdo do Oleo de A. muricata seguiu metodologia adotada por
Freitas (2013).

Reagentes

- Metanol,
- Acido sulfarico (H,SO,) concentrado;
- NaCl a4 20% (m/v);

- Eter etilico;
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- Vermelho de metila;

- Agua destilada.

Procedimento

Em um baldo de vidro (50 mL) de fundo redondo foi pesado aproximadamente, 0,5
gramas de Gleo das sementes de A. muricata. Em seguida, foram adicionados 10 mL de alcool
metilico e sobre agitacdo manual vigorosa, 0,5 mL de &cido sulfurico concentrado e agitador

magnético (peixinho).

O balédo foi acoplado ao condensador de refluxo e o conjunto posto em banho
térmico de agua onde o aquecimento era controlado por chapa de aquecedora contendo

controle automatico de temperatura e agitagdo magnética.

A reacdo foi mantida em refluxo por 2 horas com temperatura de aproximadamente

65 °C. Apos as 2 horas de reacdo o sistema (Figura 17) foi desligado.

Figura 17. Sistema de refluxo montado para processamento da reacdo de derivatizagdo do
6leo de A. muricata.

Fonte: Autor (2017)

Ap0s resfriamento a temperatura ambiente, a amostra foi transferida para um funil de
separacdo com 10 mL de solucdo de NaCl a 20%. Foram adicionados posteriormente 10 mL
de éter etilico sendo em seguida o funil agitado manualmente e posto em repouso aguardando-
se até a separacdo da fase orgénica da fase aquosa. Esse processo de separacdo foi repetido
por mais duas vezes. A fase organica foi lavada adicionando-se 15 mL de agua destilada
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tantas vezes quanto necessario até a remocdo de toda acidez da amostra que foi assinalada
quando o indicador vermelho de metila passou de vermelho para laranja.

4.6.9 Acipos GRAXOS

Os ésteres de &cidos graxos foram analisados em um cromatografo gasoso acoplado
ao espectrometro de massa modelo QP2010 Ultra da marca Shimadzu com quadropolo de
analisador de massa utilizando uma coluna capilar DB-05 (Polidimetil-siloxano 95% / 5%
Fenil) de 30 m de comprimento, com 0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura do

filme.

Procedimento

Os acidos graxos do 6leo presentes na amostra de éleo foram determinados por meio
de cromatografia gasosa, utilizando um cromatégrafo Shimadzu GC-17A, equipado com um
espectrometro de detector de massa (Shimadzu GC-QP2010 Ultra). Foi injetado 1 microlitro
de amostra no modo split com a razdo de 1/50, a temperatura do injetor foi de 250 °C, a
temperatura da coluna foi de 100 °C por 2 minutos, com gradiente de aumento linear de
temperatura de 8 °C/min até 300°C, mantidos por 10 minutos. A temperatura da interface foi
220 °C, o gés de arraste foi o hélio, com fluxo 1,33 mL/min. Foi utilizado o modo scan com o0
tempo de aquisicdo de 3 a 37 minutos com a faixa de massas foi de 35 a 500 e ionizacao por
impacto eletrénico de 70 eV. A identificacdo dos picos foi realizada por comparacdo dos
tempos de retencdo das amostras com os de padrdes esteres metilicos de &cidos graxos
(Sigmal89-19 USA) e seus padrdes de fragmentacdo comparados com a biblioteca do

aparelho.

4.6.10 PRESENCA DE ACETOGENINAS POR ANALISE DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A aplicacdo da ressonancia magnética nuclear (RMN) de hidrogénio tem obtido
sucesso em varios trabalhos de fingerprinting, nos quais as impressées digitais dos espectros

de misturas complexas em condi¢des padronizadas sdo avaliadas.
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Para determinacdo da presenca de acetogeninas nas amostras de 6leo foi utilizada
Ressonancia Magnética Nuclear de *H usando cloroférmio deuterado como solvente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TEOR DE UMIDADE DAS SEMENTES

O teor de umidade é a diferenca de massa sofrida quando a amostra é aquecida, o que
promove a remocao de &gua dos poros, do espaco intercelular e da &gua livre presente no
interior das células vegetais. A Figura 18 apresenta a plotagem da curva de secagem para a

analise do teor de umidade das sementes in natura (recém-colhidas do fruto) da A. muricata.

Figura 18. Teor de umidade removido das sementes in natura de A. muricata em fungédo do
tempo.
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Fonte: Autor (2017)

A analise dos resultados indica um teor médio de umidade para as sementes na forma
in natura de 27,87+0,45%. Ja o teor médio de umidade presente nas sementes expostas para
secar ao sol durante um periodo de 30 dias foi de 8,57+1,74%. E importante salientar que os
teores de umidade aqui expostos sdo para as sementes intactas, ou seja, ndo foram trituradas.
Infere-se a partir da Figura 17 que a remogdo da umidade presente nas sementes tende a se
estabilizar a partir de aproximadamente 55 minutos a temperatura de 105°C, sendo pouco

atrativa a continuidade do processo de secagem do ponto de vista da eficiéncia energética.
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Observou-se durante o processo de extracdo do 6leo com uso de prensa que o teor de
umidade de 8,57+1,77% foi satisfatério para a extracdo do 6leo da massa de sementes
trituradas para as pressdes empregadas nesse estudo. Uma maior reducéo do teor de umidade
poderia permitir que o 0leo, durante o processo de extracdo, preenchesse 0S espagos vazios
deixados pela d4gua fazendo com que a massa sofresse polimerizacdo, retendo o 6leo no

interior da amostra segundo relatado por Singh et al, (2002).

5.2 EXTRACAO

A extracdo de Oleo das sementes de A. muricata foi dividida em extragdo por
prensagem e extracdo continua em extrator Soxhlet usando como solvente metanol e etanol

anidro. Os resultados dos processos de extracdo serdo expostos a seguir.

5.2.1 RENDIMENTO EM OLEO NA EXTRACAO COM USO DE PRENSA HIDRAULICA

Nos ensaios preliminares foi constatado que a utilizacdo das sementes de A. muricata
intactas ndo era adequada, pois se verificou que o emprego da pressao maxima fornecida pelo
equipamento em nada contribuia para a expulsdo do 6leo da torta onde esta apresentava pouca

coesdo e com elevado teor de 6leo.

Inicialmente foi realizado o estudo de extracdo por prensagem nas sementes
trituradas empregando pressées constantes de 509; 610,8; 712,6 e 814,4 kgf/cm? as quais
extrairam um teor real de oleo de 4,28+0,32%, 7,16+0,61%, 10,92+0,87% e 13,44+1,18%,

respectivamente em um periodo de extracdo que durou 90 minutos.

A massa de 6leo recolhida durante todo o processo de extragdo via prensa hidraulica
foi anotada sendo somadas a essa as perdas de 6leo para o equipamento que foi contabilizada
de acordo com a Equacdo 3 isso permitiu a plotagem das curvas de massa real de 6leo em
funcdo do tempo para cada pressao aplicada nas sementes trituradas de A. muricata conforme

ilustrado na Figura 19.
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Figura 19. Massa real de 6leo extraida de 100 g de sementes de A. muricata obtida em funcao
do tempo a pressdes constantes
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Fonte: Autor (2017)

Observa-se um lento crescimento da massa de Oleo escoada na pressdao de 509
kgf/cm? nos primeiros 15 minutos de extracdo tendo, a partir dos 20 minutos, um leve
crescimento até praticamente se estabilizar aos 70 minutos. Uma causa provavel para tal fato é
a baixa pressao aplicada que foi insuficiente para expulsdo do conteudo lipidico da massa de
sementes trituradas. Na Figura 20 é possivel observar que a expulsdo do 6leo da torta de
sementes prensada segue o sentido radial, com o centro do disco (coloracdo mais clara)
apresentando uma massa mais seca em 0leo e as bordas (coloracdo mais escura) concentrando

0 6leo remanescente ndo expulso durante o processo.

Figura 20. Massa de sementes prensadas a pressao de 509 kgf/cm?

Fonte: Autor (2017)
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Outro fator que pode ter colaborado para o baixo rendimento de 6leo extraido a
pressdo de 509 kgf/cm? foi a ndo utilizagdo de aquecimento durante o processo. Wiesenborn,
et al., (2001) e Rittner (1996) citam que 0 aquecimento de oleaginosas durante o processo de
extracdo é um dos fatores que influenciam o rendimento desse método. As mudancas
ocasionadas pelo aquecimento das sementes, como o aumento da permeabilidade da
membrana celular, diminuigdo da viscosidade do 6leo e de sua tensdo superficial, permitem
que haja uma melhor remocao do 6leo da amostra (MANDARINO; ROESSING, 2001).

A pressdo de 610,8 kgf/cm?® conseguiu resultado superior na extracdo do 6leo da
massa de sementes do que a pressdo 509 kgf/cm? extraindo 7,16+0,61% de 6leo. Santos et al.
(2013), aplicando metodologia semelhante para extracdo de 6leo de ouricuri, obteve valores
superiores a 55% utilizando pressdo maior (618,75 kgf/cm?). O autor cita em seu estudo que o

valor encontrado se aproxima do valor ideal indicado na literatura para aquela matéria-prima.

J4 a pressdo de 814,4 kgf/cm? mostrou-se mais eficiente na extracdo de 6leo, tendo
um crescimento acelerado nos 35 minutos iniciais da extracdo. A massa de 6leo recuperada
durante esse periodo correspondeu a aproximadamente 4,3 vezes do total de massa de 6leo
extraida & pressdo de 509 kgf/cm?. A Figura 21 mostra a massa de sementes apds a extracao a
pressio de 814,4 kgflcm®. A coloragdo mais escura nas bordas do disco de sementes
corresponde a porgdo lipidica que ali se acumulou ndo sendo expulsa durante o0 processo.

Figura 21. Massa de sementes prensadas a pressdo de 814,4 kgf/cm?
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Fonte: Autor (2017)

O estudo de extracdo por prensagem compreendeu ainda a extracdo de 6leo a pressao
de 763,5 kgf/cm? até que ndo houvesse mais escoamento de 6leo da torta de sementes. Esta
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pressdo foi escolhida levando em conta a margem de seguranga do equipamento e o tempo
que o mesmo ficaria exposto a condicBes rigidas de operacdo. O intuito desta extracdo foi
verificar o quanto era possivel extrair de 6leo mecanicamente independente do tempo de
operacdo da prensa. Nessas condicdes, o rendimento médio real de Oleo extraido apos 72
horas, a pressdo de 763,5 kgf/cm?, correspondeu a 13,91+0,5% por 100 g de sementes, valor

muito préximo daquele encontrado utilizando presséo de 814,4 kgf/cm? durante 90 minutos.

5.2.2 RENDIMENTO EM OLEO NA EXTRACAO COM USO DE SOLVENTES

O rendimento m&ximo de Oleo extraido das amostras em tempos pré-fixados foi
determinado através do método amplamente descrito na literatura, a extracdo com uso de
solvente utilizando o método de Soxhlet, onde 3 g de sementes moidas foram introduzidas no

extrator, utilizando como solventes o metanol e etanol em tempos de 4 e 6 horas.

A Tabela 3 mostra o rendimento em 06leo para as extracGes realizadas em periodos de

4 e 6 horas.

Tabela 3. Variacdo do rendimento com o tempo para extragao por solvente

TEMPO DE RENDIMENTO EM OLEO NA EXTRACAO (%)
EXTRACAO (h) METANOL ETANOL
4 18,12+0.96% 25,35+0,63%
6 22,43+1,77% 27,25+0,23%

Fonte: Autor (2017)

O maior rendimento na extracdo do 6leo foi obtido utilizando etanol apds 6 horas de
extracdo. Esse elevado percentual de 6leo removido pode ser devido a maior capacidade do
etanol de superar as forcas que ligam os lipidios dentro da amostra (LUMLEY; COLWELL,
1991). Estudo realizado por Freitas (2013) empregando solvente hexano na extracdo do 6leo
das sementes de A. muricata, mostraram que o percentual maximo extraido foi de 23,3%, no
entanto, Navaratne e Subasinghe (2014) relatam que obtiveram um rendimento de 30% ap0s 5
horas de extracdo usando o método de Soxhlet com solvente éter dietilico. Essas variages ja
eram esperadas, pois, variagdes no processo de extracdo e utilizagdo de solventes distintos,
além de condi¢6es edafoclimaticas, da idade das arvores, do ciclo de reproducéo e periodo de

coleta dos frutos, afetam o resultado final. No entanto, o teor médio de 6leo das sementes de
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A. muricata estd dentro da expectativa geral, tornando essa matéria-prima uma fonte
promissora de lipideos. Embora o percentual obtido na extracdo de 4h seja 1,9% inferior a
extracao de 6h, a extracdo do 6leo por cooperativas rurais, que ndo contam com equipamentos
sofisticados e um maior controle do processo, pode ser mais atrativa dependendo da massa de

sementes a ser utilizada.

A extracdo com metanol teve um significativo aumento no rendimento apds 6 horas
de extracdo. Tal fato se deve a provavel presenca de compostos apolares no éleo que
diminuem a possibilidade do metanol formar pontes de hidrogénio com os triacilglicerol e
acidos graxos e que, consequentemente, afetam na solubilizacdo desses compostos no alcool

em periodos curtos de contato do metanol com o soluto.

5.2.3 CARACTERIZAGAO Fisico-QUiMICA DO OLEO DAS SEMENTES DE A. MURICATA

As amostras de 0leo das sementes de A. muricata obtidas dos ensaios de extracdo
anteriormente citados foram unificadas e homogeneizadas de acordo com 0 processo extrativo
a qual passaram, sendo reunidas em trés amostras maiores: a extraida a frio em prensa (P), a
extraida com metanol (SM) e a extraida com etanol (SE). A Tabela 4 apresenta os resultados
obtidos da terminacdo das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo das sementes de A. muricata

e também valores encontrados por alguns autores.

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas do 6leo das sementes de A. muricata extraido por
diferentes métodos

Valores obtidos

Propriedades P SM SE Literatura
indice de Acidez (mg KOH/g) 4,10£0,58  6,49+0,08 6,39+0,4 517°
indice de lodo (g 1,/100g de 6leo) 87,67+0,71 82,19+1,61 59,56+3,22 87,98 - 102*
indice de Saponificagdo 159,6+0,58 162,27+3,51 199,2+3,00 168,2 - 192,89%
indice de Perdxido (meq O,/kg) 8,66+0,44 9,87+0,01 9,82+4,5 3,5 - 6,45®
Densidade (g/cm?) a 20 °C 0,9117 0,9262 0,9469 0,912°
Viscosidade (mm?/s) a 25 °C 41,02+0,07 105,04+1,54 94,90+1,57 62°
indice de Refragéo 1,468104 1,469098 1,461503 1,468

Fonte: Autor (2017). ®Freitas (2013); IDNogue,ira (2015); “Navaratne (2014), viscosidade a 24 °C; 9Solis-Fuentes
(2010); (P) Oleo extraido com prensa; (SM) Oleo extraido com metanol; (SE) Oleo extraido com etanol.
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O indice de acidez é um importante parametro de avaliacdo do estado de conservacéao
do Oleo e estd ligado a processos de decomposicdo do Oleo (hidrolise, oxidacdo ou
fermentacdo). O calor e a luz incidente na matéria-prima sdo fatores que aceleram a
decomposicéo dos glicerideos promovendo a rancificacdo que quase sempre € acompanhada
pela formacdo de &cidos graxos livres (CRUZ, 2015). Os valores dos indices de acidez e de
peroxido determinados para as trés amostras de Oleo extraido por prensagem e em Soxhlet
com o uso de solventes, estdo de acordo, ou muito préximos aos valores encontrados na
literatura. Convém salientar que dependendo da aplicacdo a qual se destinara a 6leo ha valores
ideais de acidez e de perdxidos. Caso a finalidade de uso seja a producdo de biodiesel,
segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2008),
considera indice de acidez de até 0,5 mg.KOH/g como sendo o ideal para essa aplicacdo. A
ANVISA (2005) por sua vez, estabelece que 6leos prensados a frio e ndo refinados tenham no
maximo indice de acidez de 4,0 mg.KOH/g e o indice de peroxido de 15 meq/kg para fins

alimenticios.

As amostras de 6leo extraidas a frio com prensa (P) e em Soxhlet com uso de
metanol (SM) como solvente, apresentaram valores muito proximos aos valores encontrados
na literatura para os indices de iodo, saponificacdo e refracdo. Para densidade da amostra
obtida com metanol (SM) apresenta leve aumento, provavelmente devido a precisdo de cada
equipamento utilizado nos estudos ou pela solubilizacdo de outros compostos organicos
(ceras, pigmentos, etc), além do préprio Oleo, fatores esses que também podem ter
influenciado a densidade da amostra de Gleo extraida com etanol (SE). A viscosidade de todas
as amostras em estudo nao apresentou conformidade com os dados presentes na literatura. A

Tabela 5 apresenta valores de viscosidade a diferentes temperaturas.

Tabela 5. Média de viscosidade do Oleo das sementes de A. muricata a diferentes
temperaturas

v (mm°/s)
T (°C) P SM SE
25 41,02+0,07 105,04+1,54 94,90%1,57
30 34,19+0,03 80,47+0,09 73,20+0,36
35 27,95+0,1 64,60+0,05 58,25+0,1
40 23,1240,06 52,28+0,1  46,79+0,13

Fonte: Autor (2017). (P) Oleo extraido a frio com prensa; (SM) Oleo extraido com metanol; (SE) Oleo extraido
com etanol.
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Observam-se diferencas significativas entre as viscosidades determinadas para as trés
amostras o que provavelmente advém da solubilizacdo de compostos organicos, além do
préprio 6leo, por ambos os solventes. Os 0Oleos vegetais apresentam em sua composicao
triglicerideos, acidos graxos livres (originados do processo de extracdo dos Oleos de sua
matriz vegetal), agua, fosfolipidios, esterdis e tocoferois (RINALDI et al., 2007; RAMOS et
al., 2011). Um dos fatores que pode ter contribuido para o aumento da viscosidade das
amostras de Oleos obtidas por extracdo com solventes pode estar relacionada a provavel
presenca de umidade residual que, solubilizada junto aos fosfolipidios nos solventes durante a
extracdo do Oleo da torta, é absorvida pelas gomas (fosfolipidios) aumentando assim a
viscosidade das amostras dos Oleos extraidos com uso de metanol e etanol, tese essa
corroborada por Kimbonguila, et al. (2010) em estudo com o 0Oleo das sementes de A.
muricata cultivadas no Congo. Segundo o autor, houve aumento da viscosidade das amostras
de 6leo ocasionada pela dgua que foi absorvida pelos fosfolipidios durante a extracdo com
solventes. A temperatura usada para recuperacdo dos solventes utilizados no processo de
extracdo pode ter influenciado, ainda que minimamente, na viscosidade do 6leo. Embora as
temperaturas utilizadas para evaporacao dos solventes estejam abaixo de 100 °C, a exposi¢do
prolongada a essas temperaturas pode ter promovido a formacdo de radicais livres 0s quais
podem combinar-se formando dimeros, 0 que aumenta a viscosidade das amostras de 6leos
obtidos com o uso de solventes em relagdo a amostra obtida a frio. Outro fator que pode
explicar a diferenca de viscosidade entre amostras obtidas com o uso de solventes € a
temperatura de recuperacdo dos solventes utilizados no processo. O etanol tem temperatura de
recuperacdo maior do que a do metanol, 78,37 °C contra 64,7 °C respectivamente, o que pode
ter levado a quebra de triglicerideos, acarretando na formacdo de di e monoglicerideos
reduzindo a viscosidade das amostras de Oleo extraidas com etanol em relacdo as extraidas

com metanol.

Em relagdo aos &cidos graxos foram identificados onze na amostra P, nove na amostra
SM e cinco na amostra SE, sendo comum a todas as amostras a predominancia dos acidos
oléico, palmitico e linoleico, respectivamente. As amostras apresentam, no geral, valores

muito proximos aos encontrados na literatura para os acidos graxos observados neste estudo.

A composicdo percentual dos acidos graxos presentes no 6leo das sementes de A.

muricata € apresentada na Tabela 6, comparativamente a dados da literatura.
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Tabela 6. Composicdo dos acidos graxos do 6leo das sementes de A. muricata

) Valores Obtidos (%)

Acido Graxo Nomenclatura P SM SE Literatura*
C12:0 Laurico 0,54 - - 0,7
C 14:.0 Miristico 0,42 0,22 - 0,2
C 16:0 Palmitico 19,49 30,53 36,46 20-255
C 16:0 Palmitico, ester etilico - 0,16 - -
C16:1 Palmitoleico 1,2 1,96 2,59 11-15
C17:.0 Margarico 0,06 0,06 - -
C 18:0 Estearico 3,54 3,67 3,06 2,1-6
C18:1 Oléico 44,46 38,56 33,57 39,5-428
C18:2 Linoleico 29,76 24,54 23,69 27-31,1
C 18:3 Linolénico - 0,11 - 1,3-2,38
C 20:0 Araquidico 0,29 - - 0,2
C20:1 Gondoico 0,07 - - 0,5
C24.0 Lignocérico 0,06 - - -

Fonte: Autor, 2017. *Segundo estudos de SOLI'S-F'UENTES (2010), KIMBONGUILA (2010) e FREITAS
(2014) com o Qleo das sementes de A. muricata; (P) Oleo extraido a frio com prensa; (SM) Oleo extraido com
metanol; (SE) Oleo extraido com etanol.

Oleos e gorduras tém seus respectivos pontos de fusdo afetados tanto pelo tamanho
da cadeia carbbnica dos éacidos graxos que os compBe quanto pelo nimero de insaturacao
presente nas ligagcdes da cadeia tornando os 6leos liquidos a temperatura ambiente (20 °C) e

as gorduras sélidas nas mesmas condicdes.

O maior grau de saturacdo e o tamanho da cadeia do éster graxo tornam a
viscosidade mais elevada (MACHADO, 2010). Nas amostras de 6leo P, SM e SE a presenca
de &cidos graxos insaturados com 18 atomos de carbono € maior podendo assim ser o 6leo das

sementes de A. muricata classificado como insaturado.

Os é&cidos graxos C 20:0, C 20:1 e C 24:0 foram encontrados em quantidades traco
apenas na amostra P provavelmente devido ao fato desta amostra ser obtida a frio, o que
conserva as caracteristicas naturais do Oleo. As figuras 22, 23 e 24 mostram o0s

cromatogramas das amostras de 6leos P, SM e SE respectivamente.
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Figura 22. Cromatograma dos acidos graxos do 0leo das sementes de A. muricata extraido
com prensa hidraulica (P).
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Fonte: Autor, 2017.

Figura 23. Cromatograma dos acidos graxos do 0leo das sementes de A. muricata extraido
com uso de metanol (SM).
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Figura 24. Cromatograma dos acidos graxos do 0leo extraido das sementes de A. muricata
com uso de etanol (SE).
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O é&cido palmitico se apresenta como sélido cristalino inodoro, com densidade 0,853
g.mL™, é insolavel em 4gua (7,2 x 10™ g / 100 g de agua a 20 °C), tem pouca solubilidade em
etanol a frio, porém é muito solivel em etanol a quente, éter, propanol e cloroférmio
(MARKLEY, 1960; THE MERCK INDEX, 1996). A amostra SE, apresentou uma
porcentagem de 36,46% do acido graxo palmitico enquanto as amostras P e SM apresentaram
19,49% e 30,53% respectivamente, sendo uma causa provavel para este fato a maior
solubilizacdo deste acido no etanol combinado com o método Soxhlet para extracdo do 6leo.

A Tabela 7 apresenta outros compostos que foram identificados na cromatografia

gasosa.
Tabela 7. Compostos identificados na cromatografia em guantidades traco.
OUTROS COMPOSTOS P SM SE
Tetrapentacontano 0,11 - -
Oleato de etilo (CAS), éster etilico de acido oleico - 0,19 -
Ethyl Oleate - - 0,24

Fonte: Autor, 2017.
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5.2.4 ACETOGENINAS

Os resultados das andalises das amostras de 0leo, P, SM e SE, através do espectro de
RMN de *H sugerem presenca de acetogeninas nas regides de sinais & 1,40, 5,05, 6,98 e 7,18,
Figuras 25 a 31. Em estudos dos metabolitos da raiz de A. muricata, Machado, (2014), relata
que nas regides desses sinais, ha a presenca de grupos y-lactona o, B-insaturadas de
acetogeninas de anonéceas. Para confirmar a presenca desses compostos nos espectros de
RMN de 'H, o autor submeteu os extratos obtidos das raizes a analise por CLAE analitica em

fase reversa e EM-IQPA corroborando sua afirmacéo.

A quantidade e a complexidade quimica dos componentes das amostras de 6leos
aliados a grande diversidade de acetogeninas associadas a uma mesma formula estrutural
devido a grande heterogeneidade destes metabdlitos tornam impraticavel a quantificacdo e
classificacdo da(s) acetogenina(s) sem que haja antes um isolamento e purificacdo dos

compostos de interesse.

Figura 25. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear, amostra de 6leo extraida a frio, (P).
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Fonte: Autor, 2017.
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Figura 26. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear, amostra de 6leo extraida a frio, (P).
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Figura 27. Espectro de Ressondncia Magnética Nuclear, amostra de 6leo extraida com

metanol, (SM).
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Figura 28. Espectro de Ressondncia Magnética Nuclear, amostra de 6leo extraida com

solvente metlanoll‘_@_l\/_lq)w.w_
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Fonte: Autor, 2017.
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Figura 29. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear, amostra de Oleo extraida com
solvente metanol (SM).
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Figura 30. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear, amostra de Oleo extraida com
solvente etanol (SE).
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Figura 31. Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear, amostra de Oleo extraida com
solvente etanol (SE).
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6 CONCLUSOES

Os dados obtidos durante a realizacdo dos experimentos de extracao e caracterizagdo
das propriedades fisico-quimicas do Oleo das sementes de A. muricata permitiram, apos a

discusséo dos resultados, concluir alguns aspectos sobre essa matéria-prima.

A extracdo do 6leo com solvente etanol mostrou ser a melhor para extragdo do dleo
devido a seu alto rendimento se comparado com a extracdo por prensagem ou mesmo com a
extracdo com solvente metanol, aproximando do rendimento adquirido com o uso de
solventes mais toxicos e de uso mais perigoso como, por exemplo, o hexano, éter dietilico e
cloroférmio. A utilizacdo do etanol como solvente ainda traz como vantagens 0 mesmo vir de
fontes renovaveis e ter uma cadeia de producdo e distribuicdo ja consolidada, além de seu uso

ser menos perigoso se comparado aos solventes acima citados.

Quanto as propriedades fisico-quimicas como indice de acidez, indice de iodo, indice
de saponificacéo e indice de peroxido apresentaram similaridades entre si demonstrando que o
método de extracdo e 0s solventes usados ndo interferiram na qualidade final do éleo. Porém,
nos aspectos como densidade, viscosidade e indice de refracdo houve significativa mudanca
nas propriedades aqui destacadas o que ndo inviabiliza a utilizacdo deste 6leo para producédo
de biodiesel, por exemplo, bastando apenas a escolha de uma blenda de 6leos em proporcées

adequadas.

A presenca no espectro de RMN de *H de sinais caracteristicos de acetogeninas no
estudo das trés amostras de 6leos indica potencial uso destes em aplicagdes que vao das
farmacologicas até sua utilizacdo para o controle de pragas em lavouras necessitando, no

entanto, de mais pesquisas inclusive de seu uso para fins alimenticios.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Quantificar os componentes minoritarios do 6leo das sementes de A. muricata;

e Isolar as acetogeninas presentes 6leo;

e Avaliar a utilizagdo do 6leo na confeccdo de cosméticos;

e Avaliar possiveis usos do 6leo no setor energético como, por exemplo, isolante em
transformadores, lubrificantes, etc;

e Estudar a influéncia da relacdo diametro e comprimento do vaso cilindrico da prensa
hidraulica no rendimento da extracao;

e Estudar a possibilidade de uso do farelo de sementes para alimentacdo animal.
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