Capitulo 12

Coleta e envio de amostras para analise de
produtos florestais nao madeireiros oleaginosos

Andiroba, castanha-da-amazonia e copaiba

Laura Figueiredo Abreu

Introducao

No ambito da Rede Kamukaia, sementes e 6leos de diferentes localidades da regido
amazénica foram avaliados quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas e qualidade oxi-
dativa, respectivamente. Contudo, por serem amostras pereciveis e coletadas em unidades
de conservacao ou parcelas permanentes, seu envio para o laboratério demandou uma
logistica diferenciada, tendo em vista as grandes distancias, a dificuldade de acesso e a
auséncia de servicos como rede elétrica, o saneamento entre outros. Esses fatores normal-
mente exigem um procedimento prévio de amostragem e armazenamento no campo.
Contudo, se eles ndo forem conduzidos adequadamente, o analito de interesse pode ter
suas concentracoes e caracteristicas alteradas, causando desvios nos resultados de analise
(KRUG, 2008).

Nesse capitulo, sera apresentado um protocolo com orienta¢des para coleta, arma-
zenamento e envio de amostras de produtos florestais ndo madeireiros (PFNMs) de olea-
ginosas, que se destinam a realizacdo de andlises fisico-quimicas de caracterizacdo, bem
como uma breve abordagem sobre problemas de conserva¢dao de amostras de origem
vegetal e analises de laboratério.

Esse protocolo foi desenvolvido e validado a partir dos experimentos com trés
PFNMs, provenientes de espécies oleaginosas bastante estudadas pela Rede Kamukaia: a
andiroba, a castanha-da-amazonia e a copaiba. A obtencdo de indices de oxidacdo signifi-
cativamente abaixo dos limites estabelecidos pela legislacdo vigente (AGENCIA NACIONAL
DE VIGILANCIA SANITARIA, 2005) confirmou que os protocolos, quando devidamente
aplicados no campo, sao eficientes na manutencao da qualidade de sementes oleaginosas
para fins analiticos.

Essas trés espécies fornecem produtos oleaginosos com usos diversificados, que
atendem tanto aos mercados cosmético e farmacéutico quanto ao alimenticio e de com-
bustivel (MORAIS; GUTJAHR, 2009; SHANLEY; MEDINA, 2005). Dependendo do objetivo de
sua utilizacao, existem exigéncias especificas de qualidade e, consequentemente, diferen-
tes formas de conservacéo e avaliacao.
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Da semente de andiroba obtém-se um dos 6leos medicinais mais vendidos na
Amazonia. Esse 6leo é considerado anti-inflamatério, cicatrizante e repelente de insetos,
em razao de um grupo de substancias denominadas limonoides. Antigamente, também foi
muito utilizado como combustivel para lamparinas e em movelaria.

As sementes de andiroba sdo coletadas no solo ou na margem de rios, sendo subme-
tidas a altas cargas de contaminagao, umidade e calor, além de serem atacadas por insetos e
predadores, resultando constantemente em perdas de qualidade e produtividade. O éleo é
obtido de forma artesanal, por cozimento e escoamento por gravidade, ou industrialmente
por prensagem. Existem diferencas significativas entre os 6leos obtidos por esses dois tipos
de processos, principalmente, em relacao ao seu indice de acidez. Ja em termos de atividade
guimica ou biolégica, ainda ndo existem evidéncias comprovadas sobre essa diferenca.

A castanha-da-amazonia atende principalmente ao setor alimenticio e, em menor esca-
la, a industria cosmética, em virtude das propriedades antioxidantes e hidratantes do seu éleo.
E um dos produtos mais tradicionais no extrativismo, com etapas de coleta e beneficiamento
bem definidas e de escala variavel, contudo, nem sempre eficientes. As longas distancias para
transporte no campo e a época chuvosa submetem as sementes a condi¢des de umidade e
temperaturas elevadas, bem como a contaminag¢ao por microrganismos do solo. Em razao
disso, ainda sao frequentes os problemas de deterioracdo de améndoas e contaminacao por
fungos como o Aspergilus, que levam a producao de aflatoxinas (SANTOS et al., 2001).

O produto obtido da copaiba é um oleorresina extraido artesanalmente do tronco da
copaibeira e muito utilizado nos setores cosmético e farmacéutico. Como o nome indica,
o oleorresina é composto por uma fracao resinosa, composta por acidos diterpénicos, e
outra de dleo essencial, rico em sesquiterpenos. E considerado bactericida, anti-inflama-
torio e cicatrizante, e seu 6leo essencial é um excelente fixador de perfumes. Chama aten-
¢ao a visivel diferenca de cor e consisténcia entre oleorresinas de diferentes espécies de
Copaifera, bem como na composicdo quimica de seus 6leos essenciais. Estudos também
revelam que, em periodos distintos de extracao, essas diferencas sao observadas em 6leos
obtidos do mesmo individuo, sugerindo interferéncias fisiologicas, ambientais e de manejo
(RIGAMONTE-AZEVEDO et al., 2004).

Dessa forma, as améndoas de andiroba e castanha-da-amazénia devem ser preserva-
das principalmente quanto a degradacdo da sua fracéo lipidica. Pois, para incorporacdo em
produtos cosméticos e farmacéuticos, precisam de estabilidade durante longos periodos de
armazenamento. E, quando se trata de uso alimenticio, deve-se ter em mente que a oxidacao
lipidica é facilmente detectada sensorialmente. J4, o oleorresina de copaiba, apesar de ser
denominado de 6leo, ndo possui acidos graxos em sua composicdo, por isso ndo esta tao sus-
ceptivel a esse tipo de degradagao como a castanha e a andiroba (MENDONCA; FERRAZ, 2007).
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Conceitos basicos sobre alteracées microbioldgicas,
fisicas e quimicas de produtos de origem vegetal

Produtos de origem vegetal sdo pereciveis e estao sujeitos a diferentes tipos de alte-
racdes microbioldgicas, quimicas e fisicas.

Microrganismos provenientes do solo, do ar, da 4gua e de organismos vivos (animais
e humanos) podem contaminar uma amostra causando altera¢des quimicas importantes
nos seus componentes principais, como os carboidratos, as proteinas e os lipidios. Essas
alteracdes podem resultar na formacdo de acidos e alcoois a partir de carboidratos; pepti-
dios, aminodcidos e aminas biogénicas, a partir da hidrélise de proteinas; e de cidos graxos
livres, a partir de lipidios hidrolizados por enzimas. Dentre as altera¢cdes quimicas, podem-
-se citar a oxidacao de lipidios, o escurecimento enzimatico e nao enzimatico. As mudancas
de cor e textura sao os fatores mais importantes de alteracao fisica (AZEREDO, 2004).

No contexto dos PFNMs oleaginosos, pode-se considerar que a deterioracao lipi-
dica é a mais critica. Ela pode ocorrer por dois tipos de reacbes: hidroliticas e oxidativas.
As reacodes hidroliticas ocorrem principalmente por causa da acdo de enzimas chamadas
lipases, causando a liberacao de acidos graxos livres. As reacdes oxidativas representam
uma sequéncia complexa de alteracdes quimicas resultantes da interacao dos lipidios com
o oxigénio, envolvendo a acao de radicais livres, principalmente, hidroperéxidos. Ocorrem
em trés etapas denominadas de indugado, propagacao e terminacao. Para a fase de coleta e
armazenamento de PFNMs oleaginosos, a etapa de indugdo € a mais critica, pois marca o
inicio da formacao de radicais livres (GUNSTONE; PADLEY, 1997; HILDER, 1997).

Essas alteracoes podem ser maximizadas tanto pela constituicao da matéria-prima em
questdo, chamados de fatores intrinsecos, quanto pela acdo de fatores ambientais, ou fatores
extrinsecos. O tipo de acido graxo predominante em uma amostra é um dos fatores intrinse-
cos mais importantes. Oleos ricos em insaturacdes (duplas ligacdes) sdo mais susceptiveis a
oxidagao do que os saturados (gorduras). Os fatores extrinsecos mais comuns sao umidade,
temperatura, incidéncia de luz e catalisadores de reacdo como alguns metais (HILDER, 1997).

Evitando-se, portanto, esses fatores nas etapas de coleta e durante o armazena-
mento, a oxidacao lipidica sera dificultada, e, consequentemente, a oxidagdo ocorrera em
velocidade bem reduzida.

Indices de avaliacdo

As analises mais utilizadas para a determinacdo preliminar da qualidade de 6leos
e produtos oleaginosos sao as que determinam as suas taxas de oxidacao. O inicio desse
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processo é marcado pela quebra dos acidos graxos, resultando em acidos livres e aumento
da acidez. Ja a formacao de peroxido de hidrogénio, ocorre a partir da reacdo do lipidio
com o oxigénio do meio. Os produtos desses processos geralmente sao determinados pela
medicdo dos chamados indices de acidez e peréxidos (AMERICAN OIL CHEMIST SOCIETY,
1989; GUNSTONE, 2004; LUTRIA, 2004).

O indice de acidez é um dos indices de qualidade de 6leos e gorduras que determina
o teor de &cidos livres neles. E definido como a quantidade de hidréxido de potassio, em
miligramas (mg), que é necessdria para neutralizar os acidos livres presentes em 1 g de
6leo ou gordura (mgKOH g'). A amostra é dissolvida em solvente adequado, e os acidos
presentes sao titulados com hidréxido de potdssio.

O indice de peréxido é a medida da quantidade de oxigénio quimicamente ligado
a um 6leo ou gordura na forma de perdxidos, particularmente hidroperéxidos. E um dos
parametros utilizados para avaliar o grau de oxidacao, e aplicavel a todos os 6leos e gor-
duras. E definido como o nimero de miliequivalentes de oxigénio ativo por quilograma
de gordura (mEq kg). Essa metodologia baseia-se na reacao da amostra com iodeto de
potdssio em uma mistura de cloroférmio e acido acético glacial, em que o iodo formado
pelos peréxidos é determinado por titulagao com tiossulfato de sédio.

Recomendacdes para o controle de
alteracdes durante o armazenamento

Algumas medidas simples podem ser tomadas para retardar ou evitar a acao de
agentes internos e externos de deterioracao sobre os PFNMs e que podem preservar suas
caracteristicas naturais para posterior avaliacdo em laboratério. Dentre elas estdo a reducao
do oxigénio circundante, a reducdo ou eliminacao de microrganismos deterioradores, a
reducao da umidade e o abrigo da luz. Essas acées podem ser conseguidas com auxilio de:
processos de coleta que evitem o contato da matéria-prima com superficies contaminadas;
uso de agentes sanificantes; processos de secagem; e uso de sistemas de embalagem com
baixa permeabilidade ao oxigénio, a umidade e a radiacao ultravioleta.

A seguir estao resumidas algumas recomendacdes em termos de coleta, pré-trata-
mento, embalagem, armazenamento e transporte (GUNSTONE; PADLEY, 1997; JOYCE, 1993;
O'BRIEN et al., 2000;).

Coleta

Para a coleta de sementes, devem ser evitadas altas variacbes de umidade, como,
por exemplo, misturar sementes secas com Uumidas, bem como o contato com superficies
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contaminadas de solo, recipientes e sacos com residuos de coletas anteriores. Os utensilios
de coleta (cestos, caixas, sacos de rafia e outros) devem ser higienizados e secos apds cada
atividade de coleta, evitando-se assim proliferacdo de fungos e contaminacao cruzada
entre coletas.

Danos fisicos, como cortes, rachaduras e esmagamentos, devem ser evitados, para
que nao haja exposicdo das sementes ao oxigénio do ar e ativacao de enzimas que iniciam
0s processos de oxidagao.

No caso de coleta de oleorresina, deve-se evitar contaminagao por sujidades exter-
nas como restos de madeira da arvore, folhas, terra, insetos e outros.

Em razdo dos indicios de diferentes propriedades tecnoldgicas e medicinais relacio-
nadas a espécie de Copaifera, o oleorresina deve ser coletado separadamente por arvore.

Pré-tratamento

Durante longos periodos no campo, as amostras de sementes a serem enviadas ao
laboratério devem ser limpas e secas logo apds a coleta. Sementes cobertas de lama devem
ser lavadas e colocadas para secar. Essa secagem pode ser feita estendendo-se as sementes
em lona plastica ao sol com revolvimentos peridédicos durante trés dias ou até percepcao
de que a casca esteja seca, ou em estufa a temperaturas entre 40 °C e 60 °C, por pelo menos
5 horas.

Embalagem para sementes, 6leo e oleorresina

Uma das formas mais simples e eficazes de conservar um PFNM no campo é com o
auxilio de diferentes sistemas de embalagem.

Materiais como sacos plasticos e baldes com tampa sao eficazes contra a absorcao
de umidade, desde que o excesso de umidade tenha sido retirado no pré-tratamento,
pois, caso contrdrio, ocorrerd um acumulo de umidade na parte interna da embalagem,
propiciando a proliferacdo de fungos e bactérias. Sao fabricados em resinas de polietileno
de baixa ou de alta densidade (PEBD e Pead), ou polipropileno (PP), que apresentam alta
barreira contra a umidade. Para o armazenamento de amostras Umidas, recomenda-se o
uso de embalagens permeaveis ou semipermeaveis como sacos de rafia ou de tecido nao
tecido de polipropileno (TNT), permitindo, assim, que o excesso de umidade permeie pela
embalagem evitando o abafamento. A manutencao dessas amostras Umidas em ambiente
de ar condicionado ocasiona a evaporac¢do do excesso de dgua da superficie das sementes.

Caixas de papelao, folhas de aluminio, garrafas escuras e opacas (para 6leos) e sacos
metalizados auxiliam na protecdo de amostras contra a incidéncia de luz ultravioleta.
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As embalagens para armazenamento de éleos e oleorresinas devem ser preferencial-
mente novas, ou devidamente higienizadas, e preenchidas na totalidade para evitar a acao
do oxigénio residual do headspace.

Apesar da auséncia de comprovacao cientifica, durante o armazenamento, obser-
va-se que o oleorresina de copaiba tem uma composicao quimica capaz de interagir com
embalagens plasticas, causando sua deformacao e consequente vazamento dele. Dessa
forma, recomenda-se o armazenamento em embalagens de vidro com tampas metalicas
e sem selos de vedacao (poliméricos). Contudo, as embalagens plasticas sdo mais praticas
para o transporte no campo durante a etapa de coleta, ndao devendo exceder uma semana
de armazenamento.

Armazenamento e transporte

O periodo de armazenamento e transporte de amostras para envio ao laboratério
deve ocorrer com a maior brevidade possivel, ou manté-las sob resfriamento ou congela-
mento. Contudo, como nem sempre isso é possivel, o principal cuidado é o de evitar altas
temperaturas e umidade.

No caso de dleos, a incidéncia de radiacdo ultravioleta é um fator significativo para a
oxidacdo, necessitando-se, assim, que o armazenamento seja em locais escuros (armarios
fechados, por exemplo).

Protocolos de coleta, pré-tratamento, embalagem,
armazenamento e transporte

A equipe da Rede Kamukaia utiliza protocolos para envio de amostras de sementes
de andiroba e castanha-da-amazénia e de 6leo e oleorresina ao laboratério de analises qui-
micas. As amostras utilizadas na validacdo desse protocolo destinaram-se a determinacao
de suas caracteristicas fisico-quimicas em termos de umidade, cinzas, lipidios, proteinas,
fibra detergente acido (FDA) e carboidratos, e qualidade oxidativa, a partir dos seus indices
de acidez e de peréxidos.

Os procedimentos foram delineados de forma a garantir a maior representatividade
possivel das amostras, a quantidade minima de material a ser enviado, os cuidados antes
da embalagem e durante o armazenamento e envio.



Protocolo para envio de sementes de andiroba e castanha-da-amazonia

Forma de coleta: Coletar sementes de, pelo menos, dez arvores e homogeneizar, retirando
uma amostra para o envio.

Quantidade minima: 2 kg do total homogeneizado.

Preparo da amostra: Enviar sementes Umidas somente se mantidas sob congelamento. Caso
contrario, secar as amostras. No campo, a secagem pode ser feita sobre lonas plasticas, por ex-
posicao ao calor do sol, com revolvimentos periddicos por cerca de trés dias. E, no laboratério,
com auxilio de estufa com circulagcdo de ar a 50 °C, por 5 horas.

Armazenamento: Sementes Umidas devem permanecer embaladas em sacos plasticos
(PEBD) e sob congelamento. Amostras secas devem ser mantidas em embalagens abertas ou
permedveis (rfia ou TNT) e em ambiente com baixa umidade, como salas com ar condicio-
nado ou dessecadores. O tempo de armazenamento para envio deve ser o menor possivel.

Embalagem de transporte: Embalar imediatamente antes do envio. Acondicionar as amén-
doas secas em saco de réfia (polipropileno trancado) ou TNT e colocar dentro de caixa de
papeléo e lacrar.

Amostras congeladas devem ser embaladas em sacos plasticos (PEBD) e mantidas em caixas

de isopor com auxilio de bolsas térmicas, durante todo o transporte. Etiquetar as amostras
com um cédigo de identificacdo.

Transporte: O periodo de transporte das amostras nao deve exceder uma semana.

Protocolo para envio de 6leo de andiroba e oleorresina de copaiba
Forma de coleta: Coletar de tal forma que evite a presenca de sujidades no éleo.

Quantidade minima: 200 mL. E importante que o frasco a ser utilizado seja totalmente preen-
chido pelo 6leo ou oleorresina, evitando-se espacos vazios (headspace).

Preparo da amostra: Caso haja a presenca de sujidades como folhas, pedra e outros, realizar
filtracdo em peneira, saco de pano (malha grossa) ou gaze.

Armazenamento: As amostras devem ser mantidas embaladas em temperatura ambiente ou
sob refrigeracdo, e ao abrigo da luz. O tempo de armazenamento para envio deve ser o menor
possivel. Se o oleorresina for armazenado em embalagens plasticas, nao pode exceder uma
semana.

Embalagem de transporte: Garrafas de vidro, com batoque e tampa sem liner.

Se for vidro transparente ou ambar, envolver a garrafa totalmente em folha de aluminio ou
jornal.

No caso do oleorresina de copaiba, evitar garrafas de boca pequena, preferir potes com tam-
pas metdlicas de pressdo (sem rosca).

Cuidados com a embalagem: As garrafas devem estar rigorosamente limpas, de preferéncia
novas. Devem ser lavadas, interna e externamente, com detergente (destampadas), enxagua-
das, e em seguida aplicar alcool etilico ou acetona e colocar para secar (completamente) em
estufa. Quando for o caso, as tampas devem ter o liner removido, serem borrifadas com élcool
etilico e secas em estufa (no méximo a 60 °C).

Transporte: O periodo de transporte das amostras nao deve exceder uma semana.
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Os codigos de identificacao das amostras sao gerados pelo responsavel em envia-las
ao laboratério. Devem estar relacionados as informacdes de coleta, tratamento e transpor-
te. Abaixo estao descritas algumas das informacdes solicitadas aos responsaveis por envio

de amostras, dentro da Rede Kamukaia:
Dados de origem

+ Localizagcdao da amostra, informando o municipio, ponto de GPS central da parcela,

ambiente (terra firme ou varzea) e outras informacodes relevantes.

« Identificacdo da espécie ou envio de material botanico para identificacao (folhas,

flores e frutos).

Descricao completa das condicdes de coleta da semente
« Data de coleta da amostra.
« Tratamento dado as sementes (lavagem, secagem ou outros).

« Outras informacoes relevantes.

Condi¢bes de armazenamento até o envio

Local de armazenamento.

Embalagem de armazenamento.

- Tempo de armazenamento.

Temperatura de armazenamento.

Condigoes de transporte
« Data de envio.
« Temperatura de transporte.

+ Meio de transporte.
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