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RESUMO

O 6leo da polpa dos frutos de macauba (Acrocomia aculeata (Jacq) Lood. ex Mart.),
palmeira com potencial para alta produgéo de 6leos em diversos biomas da América
Tropical, caracteriza-se por elevada concentracdo de &cido oleico e carotenoides.
Para atender requisitos legais e mercadolégicos para 6leos vegetais comestiveis e
contribuir para o estabelecimento de padrfes legais, este trabalho objetiva obter 6leo
de polpa de macauba refinado em escala de laboratério e avaliar a estabilidade
durante processo de aquecimento. Frutos secos de macauba a +80 °C por 7 h foram
despolpados mecanicamente e o 6leo bruto obtido por prensagem em prensa
expeller foi submetido sequencialmente as etapas de refino: degomagem,
neutralizacdo, branqueamento e desodorizacdo. Em cada passo do refino o 6leo foi
avaliado quanto a indice de acidez, indice de peréxidos, absortividade molar a 232 e
270 nm, umidade, indice de refracdo, indice de saponificacdo, matéria
insaponificavel e andlise de cor. A estabilidade frente ao aquecimento foi avaliada
submetendo-se o 6leo bruto e refinado a 180 °C por 4,5 h com amostragens em
intervalos de 30 min. A qualidade do 6leo aquecido foi avaliada por parametros
quimicos (acidez, peroxidos, absortividade molar a 232 e 270 nm, compostos
polares totais, perfil de acidos graxos e estabilidade oxidativa) e fisicos
(propriedades térmicas por Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial).
A qualidade inicial do éleo de polpa apresentou-se muito boa com acidez de 1,06% e
auséncia de peroéxidos, indicando que as operacdes aplicadas desde a colheita até a
extracdo do Oleo foram adequadas. O processo de refino empregado para o 6leo
bruto da polpa de macauba foi eficiente, gerando produto final com caracteristicas
de identidade e qualidade exigidas pela legislacdo brasileira para oleos refinados,
com excecao da acidez. As fragcdes majoritarias de acidos graxos do oleo bruto e
refinado foram oleico com 59,7% e 61,1% e o palmitico com 22,0 e 20,5%
respectivamente. O conteldo de gordura sélida foi determinado no 6leo bruto e

refinado nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35 e 40 °C. Ocorreu processo oxidativo
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no aquecimento do oleo indicado pelo aumento das absortividades molares a 232 e
270 nm, indice de peroxidos e compostos polares. No entanto, os limites legais
vigentes nao foram ultrapassados no intervalo de tempo avaliado. A acidez do 6leo
bruto e refinado permaneceu abaixo do limite maximo estabelecido para oOleos de
fritura durante o tempo investigado. O teor de carotenoides totais no 6leo da polpa
de macauba bruto, originalmente de 378,09 ug/g, decresceu drasticamente nos
primeiros 30 min de aquecimento, ndo sendo mais detectado apos uma 1,0 h. No
oleo refinado a concentragéo inicial de carotenoides era de apenas 9,36 pg/g,
desaparecendo completamente ap6s 30 min. As andlises térmicas indicaram alta
estabilidade oxidativa para o 6leo bruto e refinado da polpa de macauba, mostrando-
se similar ao azeite de oliva e superior ao 0leo de soja e girassol. Esta propriedade
permite sua aplicacdo em processos de frituras, além de garantir maior estabilidade
durante o processo de armazenamento. O 6leo da polpa de macauba atende a

demanda de Gleos com caracteristicas nutricionais e industriais desejaveis.

Palavras-chave: Acrocomia aculeata, estabilidade térmica, &cidos graxos

monoinsaturados, carotenoides, estabilidade oxidativa, legislacao.
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ABSTRACT

X

The oil from the fruit pulp of macadba (Acrocomia aculeata (Jacq) Lood. Ex Mart.),
With potential for high palm oil production in various biomes of tropical America, is
characterized by high concentration of oleic acid and carotenoids. To meet legal
requirements and market for edible vegetable oils and contribute to the establishment
of legal standards, this paper aims to obtain pulp macaudba oil refined in a laboratory
scale and evaluate the stability during heating process. Nuts macauba to + 80 °C for
7 h were mechanically depulped and crude oil obtained by pressing in expeller press
was sequentially subjected to refining steps: degumming, neutralization, bleaching
and deodorizing. At each step of refining the oil was evaluated for acid value,
peroxide value, molar absorptivity at 232 and 270 nm, humidity, refractive index,
saponification index, unsaponifiable matter and color analysis. The stability was
evaluated against the heating subjecting the crude oil and refined at 180 °C for 4.5
hours with sampling every 30 min. The heated oil quality was assessed by chemical
parameters (acidity, peroxides, molar absorptivity at 232 and 270 nm, total polar
compounds, fatty acid profile and oxidative stability) and physical (thermal properties
by Thermogravimetry and Differential Scanning Calorimetry). The initial quality of the
oil pulp showed up with very good acidity of 1.06% and the absence of peroxides,
indicating that operations applied from harvest to oil extraction were appropriate. The
process of refining the crude oil used for pulp macauba was efficient, generating final
product identity and quality characteristics required by Brazilian law for refined oils,
except for acidity. The majority of fatty acids fractions of crude and refined oil were
59.7% with oleic and palmitic and 61.1% with 22.0 and 20.5% respectively. The solid
fat content was determined in crude and refined oil at temperatures of 10, 20, 25, 30,
35 and 40 °C. Oxidative process occurred on heating oil indicated by the increase in
molar absorptivities at 232 and 270 nm, peroxide value and polar compounds.

However, the current legal limits are not exceeded during the time interval measured.
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The acidity of crude and refined oil remained below the ceiling for frying oil during the
time investigated. The content of total carotenoids in pulp oil of crude macauba,
originally from 378.09 pg/g, decreased dramatically in the first 30 min of heating, no
longer detected after 1.0 h. In the refined oil initial concentration of carotenoids was
only 9.36 pg/g, disappearing completely after 30 min. The thermal analysis indicated
high oxidative stability for crude oil and refined pulp macauba, being similar to olive
oil and superior to soybean oil and sunflower. This property allows its use in frying
processes, and ensure greater stability during storage. The pulp oil macauba meets

the demand for oils with desirable industrial and nutritional characteristics.

Keywords: Acrocomia aculeata, thermal stability, monounsaturated fatty acids,
carotenoids, oxidative stability, legislation.



1. INTRODUCAO

Dentre as alternativas para producdo de 6leo para consumo humano,
biocombustiveis e industria éleo-quimica, a macauba (Acrocomia aculeata (Jacq)
Lood. ex Mart.) tem o maior potencial para a regidao do Centro-Oeste. Esta palmeira
nativa encontrada em diversos biomas do continente americano pode produzir até
10 vezes mais 6leo por area do que a soja, além de amplo aproveitamento de
coprodutos (Roscoe, Richetti & Maranho, 2007).

O mercado brasileiro e mundial apresenta déficit na producdo de dleos, junto
com aumento da demanda, o preco pago pelos 0Oleos vegetais tem se elevado
significativamente.

Os 6leos vegetais representam um dos principais produtos extraidos de plantas
da atualidade e grande parte desta producdo é usada em produtos alimenticios.
Para este segmento de mercado, sao exigidas caracteristicas especificas dos 06leos,
que para serem atendidas, € necessario um processo de refino do éleo bruto.

As aplicacdes dos 6leos e gorduras estao intimamente relacionadas com suas
propriedades reoldgicas e de termoestabilidade. Os processos de preparo dos
alimentos, normalmente, estdo relacionados ao aquecimento que podem levar a
degradacéo do 6leo. Reacfes de oxidacdo ocorrem no 6leo quando este é utilizado
como meio de transferéncia de calor, o conhecimento destas reacdes é de extrema
importancia, pois determinara o seu limite de utilizag&o.

A propagacéo do uso da fritura por imersdo, como método de preparo (cocg¢ao)
dos alimentos, deve-se a sua rapidez e simplicidade do processo, praticidade,
aceitacdo dos alimentos fritos, além de desenvolver caracteristicas de sabor, odor,

cor e textura, tornando os alimentos mais atraentes para o consumo humano.



Porém, durante o processo de fritura, ocorrem reagdes complexas que provoca
alteracOes irreversiveis na estrutura dos Oleos. Estas modificacbes devem-se
principalmente: a umidade do alimento, que provoca reacdes hidroliticas da
molécula do triacilglicerol, ao oxigénio do ar, que entra em contato com o alimento
através da superficie do recipiente levando as reacdes de oxidacdo e a temperatura,
aproximadamente 180°C, que provoca alteracdes térmicas.

A proporcdo de solidos numa gordura em funcdo da temperatura esta
relacionada as propriedades reoldgicas e, portanto, € um parametro essencial na
definicdo de usos como ingrediente em produtos comerciais. Esta caracteristica esta
relacionada ao perfil de acidos graxos existentes no triacilglicerol. No 6leo de polpa
de macauba esta propriedade ainda nao foi relatada na literatura.

De maneira geral, os 6leos brutos requerem processos de purificacdo para
atender requisitos legais para a producéo industrial. O refino do éleo constitui-se no
conjunto de etapas deste processo. Para o 6leo de macauba, ainda ndo foram
estabelecidos padrées de identidade e qualidade pelos 6rgédos regulamentadores.
No entanto, com a disponibilizacdo deste 6leo no mercado, havera a necessidade de
desenvolver esta legislacdo. Assim, a avaliacdo do processo de refino do 6leo de
polpa de macauba em escala de bancada contribui para o estabelecimento de

parametros futuros para normatizar sua produgao e comercializacao.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. MACAUBA

A macauba (Acrocomia aculeata (Jacq) Lood. ex Mart.), pertence a familia
Arecaceae sendo também conhecida popularmente como: bocaiuva, bacaiuva,
macaiba, macailva, imbocai4, mocaja, mocuji, mucaja, coco-de-catarro ou coco de
espinho (Lorenzi & Matos, 2002), dependendo da regiao de sua ocorréncia.

A macauba é uma palmeira perene, com ampla distribuicdo nas Ameéricas
Tropical e Subtropical, nativa em diversas regides brasileiras, sobretudo no Cerrado
(Henderson, Galeano & Bernal, 1995) (Figura 1). As maiores concentracdes estao
localizadas em Minas Gerais, Goids, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul, sendo
amplamente disseminada pelas areas de Cerrado e Pantanal (Henderson, Galeano
& Bernal, 1995; Cetec, 1983; Ratter, Bridgewater & Ribeiro, 2003).

A frutificacdo ocorre durante todo o ano e os frutos amadurecem,
principalmente, entre setembro e janeiro (Faria, 2010; Lorenzi, 2006; Cetec, 1983;
Nucci, 2007). No Estado do Mato Grosso do Sul, na regido rural do municipio de

Rochedo tem-se observado a maturacao dos frutos até o més de marco.



Figura 1. Palmeira (A) e cacho de macauba (B).

Fonte: Acervo pessoal



O fruto € composto de quatro partes distintas: em média possui 20% de casca
(epicarpo), 40% de polpa (mesocarpo), 33% de casca lenhosa (endocarpo) e 7% de

améndoa em base umida (Figura 2), (Lorenzi, 2006; Cetec, 1983).

Figura 2. Frutos inteiros de macauba (A), Epicarpo (casca seca) (B), Mesocarpo
(polpa seca e apés despolpamento em despolpadora mecéanica) (C), Coquinho
(Endocarpo+améndoa) (D), Améndoa (E) e Torta (co-produto da extragdo mecanica
do 6leo da polpa) (F). Fonte: Acervo pessoal.

A polpa de macauba em base Umida apresenta umidade em torno de 53%,
lipideos 8%, proteinas 2%, carboidratos 32% (Ramos, Ramos Filho, Hiane, Braga
Neto & Siqueira, 2008).

De acordo com Ciconini et al., (2010) os frutos de macauba apresentaram
grande variabilidade para umidade e teor de lipideos entre plantas de ocorréncia
numa mesma regido (Bioma Pantanal- Corumba) Estado de Mato Grosso do Sul. A
Umidade variou de 57,17 a 70,29% e teor de lipideos de 16,29 a 45,43%. A
macauba tem despertado interesse socioecondémico por sua alta produtividade em
6leo em média 4.500 litros de 6leo por ha/ano, Roscoe, Richetti & Maranho, (2007),

além de inumeros outros produtos primarios e potencialmente obtidos em



biorrefinarias. Destaca-se o endocarpo como biomassa para geracao de energia e
carvao ativado. Além do uso alimenticio, o 6leo pode ser empregado na industria de
farmacos, cosméticos, lubrificantes, resinas entre outros (Silva, 2008).

O aproveitamento desta palmeira ja esta inserido em muitas comunidades
tradicionais como componente do desenvolvimento local. Pode-se citar a
comunidade de Anténio Maria Coelho no municipio de Corumba/MS, onde se produz
farinha da polpa comercializada diretamente ou utilizada na fabricacdo de sorvetes e
produtos de panificacéo.

Para os animais, a macauba pode representar fonte de alimento. Bovinos
consomem tanto folhas como frutos. A fauna silvestre ao utilizar os frutos contribui
para a dispersao das sementes (Pott & Pott, 1994; Teles, 2009).

A améndoa contém 17,6% de proteina e 51,7% de O6leo com elevada
saturacdo, portanto, com alto valor agregado (Hiane, Baldasso, Marangoni &
Macedo, 2006). Este 6leo tem inimeras aplicacfes, desde o setor alimenticio até o
de biocombustivel para aviacao.

As tortas, coproduto da extracdo do Oleo da polpa e améndoa, apresentam
elevada producdo por area e podem ser componentes de rac6es animais (Bhering,
2012; Boas, Carneiro, Vital, Carvalho & Martins, 2010) ou transformados em
ingredientes para nutrigdo humana.

De acordo com estimativas, essa oleaginosa pode produzir 4.500 litros de 6leo
por ha/ano (Roscoe, Richetti & Maranho, 2007). Culturas oleaginosas anuais
apresentam producéo bastante inferior. A soja rende 420 litros, o girassol 890 litros
e até mesmo a mamona 1320 litros de 6leo por hectare/ano (César, 2003). A cultura
de macauba desponta com o seu alto potencial produtivo, podendo suprir a
necessidade e demanda de 6leos vegetais e proporcionando vantagens econémicas
e sociais (Gontijo, Arantes, Neto & Fraga, 2008).

Do fruto de macauba sdo extraidos dois tipos de Oleos: da polpa e da
améndoa, com caracteristicas quimicas diferentes e economicamente importantes.

O o¢leo de polpa da macauba apresenta coloracdo alaranjada devido a
presenca de carotenoides (Figura 3A), sendo um oOleo do tipo oleico/palmitico
composto majoritariamente por acido oleico. Este 6leo vem sendo chamado
popularmente de azeite do cerrado e suas caracteristicas assemelham-se ao azeite
de oliva (Quadro 9) (Potencialidades, 2011).



O o6leo da améndoa apresenta coloracdo clara (Figura 3B), com alto teor de
acido graxos saturados, predominando acido laurico, do tipo laurico/oleico.

Figura 3.0leo bruto da polpa do fruto de macadba(A). Oleo bruto da améndoa
do fruto de macauba(B).

Fonte: Acervo Pessoal.

Os perfis de acidos graxos presentes na polpa e na améndoa de macauba
estdo apresentados no Quadro 1. Estas caracteristicas de composi¢cdo dos &cidos
graxos determinam a aplicacdo dos 6leos (Hiane, Ramos Filho, Ramos & Macedo,
2005).



Quadro 1. Perfil dos acidos graxos presentes no 6leo da polpa e améndoa de

macauba.

Acido graxo *(%) na polpa **(%) na améndoa
Caprilico C8:0 0,45 6,2
Céaprico C 10:0 0,27 5,3
Laurico C 12:0 1,97 43,6
Miristico C 14:0 0,45 8,5
Palmitico C 16:0 15,96 53
Palmitoleico C 16:1 1,01 -
Esteéarico C 18:0 5,92 2,4
Oleico C 18:1(w9) 65,87 25,5
Linoleico C 18:2(w6) 5,10 3,3
Linolénico C 18:3(w3) 2,52 -
Araquidico C 20:0 0,50 -

Fonte: *Adaptado de Hiane et al., (2005); ** adaptado de Cetec (1983).

A macauba esta despontando como uma das principais fontes oleaginosas com

potencial para a industria de biodiesel, devido a sua alta produtividade e
adaptabilidade a condicdes edafoclimaticas, o que permite cultivo racional em quase
todo o territério nacional. Também vem ganhando destaque devido ao aumento do
consumo por 6leos comestiveis com alto conteddo em &cido oleico. Estudos indicam
gue altas concentracdes de acido oleico (monoinsaturado) reduzem lipoproteinas de
baixa densidade (LDL), conhecido como “mau” colesterol, e elevam os niveis de
lipoproteinas de alta densidade (HDL), “bom” colesterol (Lin & Huey, 2009; Huang &
Sumpio, 2008).

O &cido oleico vem sendo incorporado, através de modificagbes genéticas, a
outros Oleos que naturalmente possuem baixa concentracdo desse acido graxo, a
fim de oferecer propriedades benéficas a saude e aumentar a estabilidade oxidativa
do produto (Lin & Huey, 2009; Huang & Sumpio, 2008).



Diversas fases compreendem a cadeia produtiva da macauba e a forma de
execucdo de cada uma é determinante na qualidade final dos 6leos produzidos.
Devem-se ser consideradas desde a etapa de producdo a campo até o
processamento final dos 6leos. Para que a macauba possa se estabelecer de fato
como uma fonte oleaginosa significativa para o Brasil, faz-se necesséario o

desenvolvimento de tecnologias para todos os elos envolvidos nesta cadeia.

2.2. DEMANDA DE OLEO

A gordura animal predominou como principal fonte de 6leo para consumo
humano até a década de 60. Paralelamente, no setor das industrias de alimentos o
abastecimento do 6leo vegetal era garantido a partir do caroco de algodao e do
amendoim. Ja nas industrias quimicas a fonte oleaginosa era a mamona. A oferta de
Oleo vegetal foi ampliada com a expansédo do cultivo da palma e da soja ho mundo.
No caso da soja, a producéo foi voltada para garantir o abastecimento de farelo
proteico na criacdo de frangos e suinos (Osaka & Batalha, 2008).

No Brasil, desde 1972, é feito um levantamento anual sobre a safra de graos.
Em 1972, foram 30 milhdes de toneladas. Em 2003, a producdo bateu-se o recorde
nacional, foram 123,6 milhdes de toneladas sendo que 52 milhdes de toneladas
corresponde a soja. Um novo recorde foi atingido no ano de 2007, apresentando
uma producao de 133 milhdes de toneladas. Em 2008, houve um aumento de 2,1%
na safra rendendo 135,7 milhdes de toneladas e 45% desta producao corresponde a
soja (61 milhdes de toneladas). No ano de 2011, chegou-se a 160 milhdes de
toneladas sendo que a soja foi responsavel por 66,3 milhdes. No historico da
evolucao do Brasil como grande potencia agropecuéria, o volume de graos cresce e
o de hectares permanece estavel. O Brasil esta produzindo cada vez mais, sem
expansdo da area cultivada (Beckstein, 2008; G1-Globo 2012). Parte deste
crescimento se deve a cultura da soja, que apresenta grande participagdo na safra

de graos no Brasil.
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O destino e uso da soja produzida no Brasil se distribuem em: 44% da
producdo total sdo destinados a exportacdo dos grdos, 49% dos grdos séao
processados (79% de farelo e 21% 06leo vegetal) e outros 7% sao destinados ao
estoque (Aprosoja, 2013).

Conforme estimativas a producéo brasileira para a soja, a safra 2012/2013
esta em torno de 81 milhdes de toneladas, com exportacées de 37,60 milhdes de
toneladas e estoques finais de 16,15 milhdes de toneladas (USDA, 2013). Existe
uma alternancia do posto de principal produtor mundial deste grdo com os Estados
Unidos, onde sao previstas 80 milhGes de toneladas na safra 2012/2013. Se a
expectativa se confirmar, a producéo brasileira da oleaginosa atingird um recorde e
o Brasil assumira a lideranca global no mercado de soja, confirmando-se como o
maior produtor e principal exportador mundial desta oleaginosa (Bozza, 2013;
USDA, 2013).

Este aumento na produgcdo nacional de grédos ocorreu devido ao elevado
preco dos grados no mercado internacional e a crescente demanda das oleaginosas,
gue é responsavel direta pelo ascendente cultivo de graos (Beckstein, 2008).

Além do setor alimenticio, o consumo de O6leo vegetal no Brasil tem se
intensificado com politicas publicas voltadas para insercdo 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 Producao 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.

O 6rgéo regulamentador de derivados de petréleo e combustiveis no Brasil
(Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis-ANP), determinou que
no periodo de 2005 a 2007, o biodiesel fosse utilizado de forma facultativa, misturada
ao Oleo diesel mineral na propor¢cdo maxima de 2% de biodiesel para 98% de diesel,
formando o chamado combustivel B2. Sua adicdo ao 6leo diesel nesta propor¢ao
passou a ser obrigatéria em janeiro de 2008.

Contudo, a Resolucdo 02/2008 do Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE), tornou obrigatorio o uso do combustivel B3, ou seja, com a adi¢cao de 3% de
biodiesel ao diesel, a partir de 1° de julho de 2008 (CNPE, 2008).

Conforme Resolucdo n° 6/2009 (CNPE), desde 1° de janeiro de 2010, o 6leo
diesel comercializado no Brasil contém obrigatoriamente 5% de biodiesel (ANP,
2013).
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No cenario mundial, a producdo de dleos vegetais concentra-se em oito

espécies, (Figura 4).

60 1 Produgaomundial de 6leos vegetais

Milhoes de toneladas

Palma Soja Canola Girassol Palmiste Amendoim Algoddo  Coco Oliva

Principais oleaginosas
=2008/2009 ®2009/2010 ®2010/2011 ®2011/2012 ®2012/2013
Figura 4. Producdo mundial de 6leos vegetais.
Fonte: Elaborada pela autora com base em USDA (2012a).

Sendo a palma, soja e canola, as trés principais oleaginosas responsaveis pela
producdo e comercializacdo mundial de 6leos vegetais as quais respondem por 77%
do consumo (Figura 4). O 6leo de palma é o mais consumido, correspondendo a
33%. A producédo deste Oleo esta concentrada na Malasia e na Indonésia, que juntas
ofertam 88% da producdo mundial. O 6leo de soja € 0 segundo mais consumido ao
representar 28%, sendo os Estados Unidos, o lider na producédo do grao, seguidos
pelo Brasil e Argentina. O uso do 6leo de canola corresponde a 16% do total mundial
e a Unido Européia é a principal ofertante, seguida pela China e Canada (Figura 5),
(USDA, 2012b).
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~ Consumo mundial de 6leos vegetais C dial de 6l tai
Ano 1999/2000 onsumo mundial de 6leos vegetais

Ano 2011/2012

Figura 5. Consumo mundial de éleos vegetais para fins alimenticios.

Fonte: Elaborada pela autora com base em USDA (2012b).

A perspectiva de producdo mundial de 6leos vegetais para o0 ano 2012/13 esta
ao redor de 156,69 milhGes de toneladas, apresentando um aumento de 3,6% em
relacdo a safra atual que € de 155,66 milhdes de toneladas para 2011/2012 (Quadro
2). O consumo, por sua vez, deve crescer 4,9% e atingir 155,64 milhGes de
toneladas (USDA, 2013).
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Quadro 2. Producado de 6leos vegetais* nos principais paises produtores (milhdes
de toneladas).

Pais 2008/2009 | 2009/2010 | 2010/2011 | 2011/2012 Dez
2012/2013
Indonésia 23,69 25,59 27,27 29,89 32,22
China 16,11 17,88 19,02 20,98 21,29
Malasia 19,43 19,94 20,38 20,28 20,79
Uniéo 15,48 16,71 16,63 16,79 16,02
Européia
USA 9,67 10,07 9,78 10,07 9,62
Argentina 7,35 7,69 8,79 8,34 8,81
Brasil 6,78 7,14 7,78 7,92 7,83
Outros 35,28 35,84 38,15 41,29 40,13
Producéo 133,78 140,85 147,81 155,66 156,69
total

* (palma, soja, canola, girassol, algodédo, amendoim, oliva, palmiste, coco).

Fonte: Elaborada pela autora com base em USDA (2013)

2.3 OLEOS E GORDURAS

Os Oleos e gorduras sdo substancias de origem animal, vegetal ou mesmo
microbiana, apolares e insoliveis em agua (hidrofébicas), porém, sollveis em
solventes organicos como hexano, éter, cloroférmio e metanol. Sdo formados
predominantemente por ésteres de triacilgliceréis (Figura 6), produtos resultantes da
esterificacdo entre o glicerol e acidos graxos (Nelson & Cox, 2011).
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Glicerol Acidos Graxos Triacilglicerol Agu 3

Figura 6. Reacéao de esterificacdo (Formacao do triacilglicerol).

Fonte: Elabora pela autora.

Oleos e gorduras em sua forma natural consistem em misturas de
triacilglicerdis com tracos de mono e diglicerideos (Oeterrer, Regitano-d’Arce &
Spoto, 2006).

Os triacilglicerois diferem-se de acordo com a identidade e a posicédo dos seus
trés residuos de acido graxo. Quando possuem o mesmo acido graxo nas trés
posi¢cdes sdo chamados de triacilglicerdis simples e sua nomenclatura € derivada do
acido graxo que o contém. Alguns exemplos de triacilglicerdis simples: tripalmitina
possui trés acidos graxos palmitico (C16:0), triestearina 3 acidos graxos estearico
(C18:0) e trioleina 3 acidos graxos oleico (C18:1) (Voet, Voet & Pratt, 2002). A
maioria dos triacilgliceréis de ocorréncia natural € mista, pois contém dois ou trés
tipos diferentes de residuos de acidos graxos, e sua nomenclatura € realizada
especificando o0 nome e a posicao de cada acido graxo (Nelson & Cox, 2011) (Figura
7).
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Figura 7. Nomenclatura oficial da IUPAC (A); Nomenclatura Omega (B)
Fonte: Adaptado de Souto & Duarte (2006)

A nomenclatura sisteméatica da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC, 1979) baseia-se na especificacdo da posicdo das duplas ligacdes, que séo
numeradas a partir do &cido carboxilico, antes do nome do acido graxo. Outra
nomenclatura muito utilizada é a 6mega (w), onde o &tomo de carbono adjacente ao
carbono carboxilico € designado a, e os carbonos seguintes sdo homeados B, v, 0,
etc. O atomo de carbono mais distante do carbono carboxilico € chamado de
carbono w e, a partir dele, as duplas ligacdes sdo numeradas. A nomenclatura é
expressa pelo numero da dupla ligacdo mais préxima ao carbono w, que precede o

nome do acido graxo (Figura 7 e Quadro 3) (Motta, 2012).



Quadro 3. Nomenclatura dos acidos graxos.
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Simbolo Nome IUPAC e Férmula estrutural
comum
C 4.0 Butanoico Butirico CH5(CH,),COOH
C6:.0 Hexanoico Caproéico CH5(CH,),COOH
C8:.0 Octandico Caprilico CH3(CH,)sCOOH
C 10.0 Decandico Céprico CH3(CH,)sCOOH
c12:.0 Dodecanéico Laurico CH3(CH,),,COOH
C 14.0 Tetradecanodico Miristico CH5(CH,),,COOH
C 16:0 Hexadecanico Palmitico CH3(CH,)14COOH
c1l6:1 9-hexadecendico Palmitoleico CH3(CH,)sCH=CH(CH,);COOH
(w7)
c 180 Octadecandico Esteérico CH5(CH,),4COOH
c1is8:1 9-cis octaecendico Oléico (w9) CH;(CH,);,CH=CH(CH,);COOH
C18:2 9,12 — Linoleico CH;(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH
Octadecadiendico (w6)
Cc 183 9,12,15 - Linolénico CH,;CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH),C
Octadecatriendico (w3) OOH
C 20:0 Eicosanéico Araquidico CH;(CH,),4COOCH
C 20:4 5,8,11,14 - Araquidénico CH3(CH2)4(CH:CHCH2)4(CH2)2COOH
Eicosatetraendico (w6)
C 20:5 5,8,11,14,17- EPA ((,03) CHgCHz(CH:CHCH2)5(CH2)2COOH
Eicosapentaenoico
C 22:.0 Docosanoico Behénico CH3(CH,),,COOH
c221 13-Docosenoico Erucico (w9) CH3(CH,);CH=CH(CH,);(COOH
C 225 7,10,13,16,19- (w3)
Docosapentaenoico
C 226 4,7,10,13,16,19- Cervodnico CH;CH,(CH=CHCH,)¢CH,COOH
Docosahexaenoico (w6)
C 24:0 Tetracosandéico Lignocérico CH;3(CH,)22COOH
C24:1 15-tetracosendico Nervénico CH;(CH,);CH=CH(CH,),,COOH
(w9)

Fonte: Adaptado de Voet, Voet & Pratt (2002); Fennema (2000); Belitz & Grosch (1997); Moretto &

Fett (1998).
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Os Oleos vegetais possuem de uma a quatro ligagdes duplas (insaturacdes) na
cadeia carbdnica, sendo liquidos a temperatura ambiente. As gorduras devido a sua
constituicdo em acidos graxos saturados sao solidas a temperatura ambiente
(Moretto, Fett & Gonzaga, 2002).

Grupo o 0
carboxila \C/
Cadeia
hidrocarbonada
A B

Figura 8. Acido graxo saturado (C18:0) (A); Acido graxo insaturado (C18:1) (B).
Fonte: (Nelson & Cox, 2011).

A diferenca entre 6leos (liquidos) e gorduras (sélidas), a temperatura ambiente,
reside na proporcdo de grupos acila insaturados e saturados presentes nos
triacilglicerdis, sendo que os acidos graxos correspondentes representam mais de
95% do peso molecular dos seus triacilglicerdis (Figura 8) (Moretto & Fett, 1998).

A resolugéo n° 20/77 do CNNPA (Conselho Nacional de Normas e Padrbes
para Alimentos) define a temperatura de 20°C como limite inferior para o ponto de
fusdo das gorduras, classificando como 6leo quando o ponto de fusdo situa-se
abaixo de tal temperatura (Brasil, 1989).

O ponto de fusdo determina a temperatura de transi¢cdo do estado solido para o
estado liquido. Esta propriedade fisica constitui-se num importante parametro para a
aplicacdo industrial de Oleos e gorduras. A temperatura de fusdo dos O6leos e

gorduras € determinada pelos seus componentes em acidos graxos (tamanho da
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cadeia carbonica) e pela presenca e numero de insaturagdes (Quadro 4) (Moretto &
Fett, 1998).

Assim, gorduras animais como a banha, o sebo comestivel e a manteiga, séo
constituidas por misturas de triacilglicerdis que contém um numero de saturacfes
maior do que o de insaturacdes, conferindo-lhes maior ponto de fusédo (Fennema,
2000). De maneira analoga, os O6leos por possuirem um numero maior de
insaturacdes, expressam menor ponto de fusdo (Geise, 1996; Faria, Leles &
Inashiro, 2002).

Quadro 4. Composicéo de 4cidos graxos e ponto de fusdo de 6leos e gorduras.

Ponto % Ac. graxos saturados % Ac.graxos
Oleo/ de insaturados
d fusa
gordura 1 IUS&0 =150 [ C140 | Ci60 | Ci80 | Cisl| Cis2 | cCis3
°C
C) Laurico | Miristico | Palmitico | Estearico | Oleico | Linoleico | Linolénico
Toucinho 32 2 11 29 9 27 4 -
Manteiga 30 - 1 28 12 48 6 -
Milho 20 - 1 10 3 50 34 -
Algodéo -1 - 1 23 1 23 48 -
Oliva -6 - - 7 2 84 5 -
Girassol -15 - - 3 3 19 70 3
Soja -16 - - 10 2 29 51 7
Palma 39,8 0,2 1,1 44 45 39,2 10,1 0,4

Fonte: Adaptado de Chaves & Mello-Farias (2008).
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Os Oleos vegetais e gorduras do ponto de vista nutricional apresentam
importantes propriedades com capacidade de produzir efeitos metabdlicos e/ou
fisiologicos uteis na manutencdo da boa saude. Os 6leos e gorduras além de sua
funcdo nutricional em fornecer calorias, contribuem para uma melhor qualidade
sensorial dos alimentos (sabor, crocancia e textura), funcionam como
transportadores para as vitaminas lipossoluveis: A, D, E e K, sendo também fontes
de acidos graxos essenciais, tais como o acido linoleico, linolénico e araquidénico
(Castro, Mendes & Santos, 2004; Fuentes et al., 2010).

Os dleos e gorduras apresentam como componentes, substancias que podem
ser reunidas em duas grandes categorias: a) glicerideos e b) ndo-glicerideos.

a) Glicerideos: sao definidos como produtos da esterificagcdo de uma molécula
de glicerol com até trés moléculas de acidos graxos. Os acidos graxos sdo acidos
carboxilicos de cadeia longa, livres ou esterificados, constituindo os 6leos e gorduras
(Moretto, Fett & Gonzaga, 2002). Quando saturados, possuem apenas ligacdes
simples entre os carbonos e possuem pouca reatividade quimica. Ja os &cidos
graxos insaturados, contém uma ou mais ligacbes duplas no seu esqueleto
carbbnico; sédo mais reativos e mais suscetiveis a termoxidagéo (Giese, 1996).

b) N&o-glicerideos: em todos os 6leos e gorduras, encontramos pequenas
guantidades de componentes nao-glicerideos (Moretto & Fett, 1998). Os Oleos
vegetais brutos possuem menos de 5% desta fracdo e os 6leos refinados menos de
2%. No refino, alguns desses componentes sdo removidos completamente, outros
parcialmente. Aqueles que ainda permanecem no 6leo refinado, ainda que em
tracos, podem afetar as caracteristicas dos 6Oleos devido a alguma propriedade
peculiar, como apresentar acdo pré ou antioxidante, ser fortemente odorifero, ter
sabor acentuado ou ser altamente colorido (Moretto, Fett & Gonzaga, 2002).

Alguns exemplos de grupos ndo-glicerideos sédo os fosfatados (lecitinas,
cefalinas, fosfatidilinositol); fitoster6is (beta-sitosterol, campesterol e o
estigmasterol); ceras (palmitato de cetila); hidrocarbonetos incolores (esqualeno);
carotenoides; clorofila; tocoferdis (vitamina E); lactonas e metilcetonas (Faria, Leles
& Inashiro, 2002; Moretto & Fett, 1998).
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2.4. OLEOS VEGETAIS

Os lipidios sdo macromoléculas e formam, juntamente com as proteinas e
carboidratos, o grupo de compostos mais importantes e encontrados na natureza,
tanto nos animais como nos vegetais. Estdo envolvidos em diversas funcodes
biolégicas e presentes nas células, especialmente nas membranas (Bobbio &
Bobbio, 2003).

Nos vegetais, os lipidios representam uma reserva de energia, uma vez que 0S
acidos graxos, por serem moléculas organicas consideravelmente menores do que
os carboidratos possuem maior potencial de liberacdo de energia em sua oxidacao,
ou seja, 38,9 kJ/g (lipidios) e 17,2 kJ/g (carboidratos) (Motta, 2009).

Os lipidios ocorrem com maior frequéncia nas sementes, frutos e folhas. Muitas
espécies vegetais acumulam 6leo nas sementes para atuar como reserva de energia
durante a germinagao (Somerville, Browse, Jaworski & Ohlogge, 2000). Outros
compostos lipidicos encontrados nas sementes podem ser esterdis, fosfolipideos,
glicolipideos e tocoferéis (Mayer & Palijakoff-Mayber, 1975).

Algumas das principais fontes oleaginosas e seus respectivos contetudos de
Oleo sédo apresentados no Quadro 5.

Quadro 5. Teor de 6leo em espécies vegetais.

Fonte oleaginosa Conteudo de 6leo (% em base imida)
Babacu 60-65
Gergelim 50-55
Palma (mesocarpo de dendé) 45-50
Palmiste (améndoa de dendé) 45-50
Amendoim 45-50
Canola 40-45
Girassol 34-45
Oliva 25-30
Algodao 18-20
Soja 18-20

Fonte: Moretto & Fett (1998).
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No éleo bruto, os triacilglicerdis representam 95-97%, enquanto que o 6leo
refinado pode conter mais de 99%. As demais substancias presentes sé&o
denominadas componentes menores. A chamada fracdo insaponificavel
corresponde ao material constituido principalmente de esterois, hidrocarbonetos,
alcoois graxos, tocoferois, carotenoides, clorofilas, entre outros; que sdo extraiveis
com solvente organico apos saponificacdo (Gunstone, 2005).

Nos o6leos vegetais, 0s acidos graxos mais comuns dentre os saturados sao:
laurico (C12:0), palmitico (C16:0) e esteéarico (C18:0). Dentre os insaturados séo:
oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3) (Scrimgeour, 2005).

2.5. CAROTENOIDES

Os carotenoides sdo compostos hidrofébicos, soluveis em solventes como
acetona, alcool, éter e cloroformio e com estrutura de tetraterpendides de 40 atomos
de carbono. Possuem ampla distribuicdo na natureza, com diversas estruturas
quimicas e atividades biologicas. Conferem coloragcdo de amarelo a laranja ou
vermelho de muitas frutas, hortalicas, gema de ovo, crustaceos e alguns peixes. Sao
também substancias bioativas, com efeitos benéficos a saude. Alguns deles
apresentam atividade pro-vitaminica A (Rodriguez-Amaya, Kimura & Amaya-Farfan,
2008).

Em decorréncia da presenca das insaturacdes, os carotenoides sédo sensiveis
a luz, temperatura, acidez, bem como reacdes de oxidacdo (Rodriguez-Amaya,
Kimura & Amaya-Farfan, 2008). Mais de 650 diferentes carotenoides naturais ja
foram isolados e caracterizados, sem considerar os isomeros trans e cis (Kull &
Pfander, 1995). Desses, cerca de cem carotenoides tém sido relatados em alimentos
(Rodriguez-Amaya, Kimura & Amaya-Farfan, 2008).

O papel dos carotenoides na saude humana esté relacionado com a atividade
pré-vitaminica A e antioxidante. Funcionam como reguladores de resposta do
sistema imune e reducédo do risco de doencas degenerativas, como cancer, doencas
cardiovasculares, catarata e degeneracdo macular (Rodriguez-Amaya, 2002;

Rodriguez-Amaya & Kimura, 2004).
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A coloracao laranja da polpa de macauba é devido a elevadas concentracfes
de carotenoides, sendo que o -caroteno corresponde a 82% da composicéo total
(Rodriguez-Amaya, Kimura & Amaya-Farfan, 2008). Outros carotenoides também
sdo encontrados em menor quantidade como o y-caroteno, B-criptoxantina e
cislicopeno (Ramos et al., 2007).

O Oleo bruto da polpa de macauba apresenta alta concentracdo de
carotenoides que funcionam como antioxidante natural, capaz de reduzir a
velocidade das reacdes de oxidacéo lipidica. Esta funcionalidade € importante para
manter a estabilidade oxidativa do 6leo durante o armazenamento (Pianovski et al.,
2008).

O B-caroteno é excelente fonte de provitamina A quando consumido in natura
na forma de azeite (Rodriguez-Amaya, Kimura & Amaya-Farfan, 2008). Entretanto,
no Oleo refinado, estes pigmentos sdo eliminados devido a exigéncia do mercado
por 6leos com baixa pigmentacao (Trujillo-Quijano, 1997).

2.6. EXTRACAO DE OLEOS VEGETAIS

A extracdo € o processo que retira o 6leo da matéria prima utilizada (polpa,
grdos ou améndoas) para a obtencdo do 6leo bruto, o farelo ou torta resultante da
extracdo sdo considerados coproduto.

Os métodos comumente empregados na extracao de Oleos séo: extracdo por
solvente, prensagem mecanica, ou a combinacgdo desses dois processos, chamado
de misto (Moretto & Fett, 1998).

2.6.1. EXTRACAO COM SOLVENTE

Nos processos mais modernos das grandes industrias, a extracdo de Oleo é
realizada diretamente por solvente organico, com excecéao do 6leo de Palma, onde a
extracao e o processo de refino é todo fisico.

O uso do solvente no processo de extracdo de Oleos vegetais pelas grandes
industrias oleiferas esta na eficiéncia do solvente em reduzir o conteudo de 6leo da

matéria prima utilizada, permanecendo no farelo, co-produto da extracdo, uma
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minima quantidade de 6leo, em média 0,5 a 0,6% (Custddio, 2003; Moretto & Fett,
1998).

Vérios solventes ja foram testados para a extracdo de 6leos. Porém, o solvente
mais utilizado pelas industrias € o hexano, que é um derivado do petroleo e tem
como desvantagens, o fato de ser obtido de fonte ndo renovavel além de ser toxico e
altamente inflamével (Guarienti, Pinheiro, Godoy, Evangelista & Lobato, 2012; Osha,
2011).

Do ponto de vista econémico, o uso do hexano impacta significativamente os
custos da extracdo e potencialmente pode ser prejudicial para o meio ambiente
(Paraiso, Andrade & Zemp, 2003). Para cada tonelada de grao processado, cerca de
2 a 3 litros de hexano sdo perdidos para o meio ambiente (Freitas & Lago, 2007;
EPA, 2000).

Nas ultimas décadas, os 6rgdos governamentais ampliaram as restricbes para
uso de solventes derivados de petrdleo. Com consequente aumento dos custos
operacionais das industrias de Oleos vegetais, uma vez que se tornaram obrigadas a
atingir os limites desejados de emissao de gases do efeito estufa (Nascimento, Couri
& Freitas, 2008; Freitas & Lago, 2007).

2.6.2. EXTRACAO MECANICA

A extracdo mecanica é o método mais antigo de extracdo de 6leo, que
consiste na aplicacdo de pressao através do uso de prensas. O processo mecanico
€ simples, de facil manuseio, sendo facilmente adaptavel a diversos tipos de
oleaginosas e podendo ser instalado em industrias de pequeno e grande porte, bem
como em propriedades rurais.

O processo mecanico nao agride o meio ambiente, pois ndo utiliza produtos
quimicos e o co-produto da extragcdo mecanica (torta) pode ser usado como adubo
ou racéo animal (Singh & Bargale, 2000).

Entretanto a eficiéncia do processo mecanico na extracdo de oleo é inferior ao
processo por solvente organico. A torta co-produto da extracdo mecanica, pode
conter em média de 8 a 14 % de 6leo (Singh & Bargale, 2000). Enquanto que o
residual da extracdo por solvente contém em média 0,5 a 0,6 % (Custddio, 2003;
Moretto & Fett, 1998).
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2.6.2.1. PRENSAS HIDRAULICAS

Prensas hidraulicas sao constituidas por um pistdo, acionado
hidraulicamente, que comprime o material contido em um cesto provido de orificios
para saida do liquido prensado, em ciclos de tempo e pressdes definidas (Ritnner,
1995).

Com o advento da tecnologia as prensas hidraulicas estdo sendo substituido
por prensas mecanicas continuas que se apresentam mais eficientes na extracéo do
6leo, com funcionamento simples, baixo custo de aquisicdo e manutencdo, sendo

recomendadas para pequenas cooperativas

2.6.2.2. PRENSAGEM CONTINUA OU EXPELLER

As prensas de parafuso continuas ou expellers foram usadas até o advento da
extracdo por solvente (Oetterer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006).

O termo expeller € um nome registrado para as prensas de parafuso continuas
patenteadas por Anderson Expeller em 1903, porém se popularizou e se tornou
nome genérico adotado para todas as prensas continuas de parafuso (Oetterer,
Regitano-d’Arce & Spoto, 2006).

As principais partes da prensa sao: o alimentador e a gaiola horizontal formada
por barras de ago colocadas uma ao lado da outra que sdo mantidas nessa posi¢cao
por anéis de aco. O espacamento das barras € regulado para permitir a saida do
O0leo e, a0 mesmo tempo, agir como filtro para as particulas do residuo de
prensagem (torta). Dentro da gaiola, gira-se um parafuso em helicoide que
movimenta o material para frente, comprimindo-o ao mesmo tempo, e um redutor de
velocidade da saida da torta que regula a pressao interna e, consequentemente, a
eficiéncia da prensagem (Figura 9) (Moretto & Fett, 1998).

O processo apresenta algumas vantagens: baixo custo inicial de instalacao;
podendo ser utilizadas em operacbes de extracbes com diferentes capacidades
instaladas. Além destas dispensa o uso de solvente e o 0leo bruto obtido pode ser
consumido in natura sem passar pelo refino (Oetterer, Regitano-d’Arce & Spoto,
2006).
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O rendimento em 06leo é dependente dos parametros construtivos da prensa,
como dimensionamento do eixo sem fim e da gaiola, pressao aplicada sobre a
massa de gréos e também pelo preparo prévio da matéria-prima a ser processada,
como temperatura de prensagem e umidade da amostra (Wiesenborn, Doddapaneni,

Tostenson & kangas, 2001).

Figura 1. Prensa continua “Expeller”: 1- Motor elétrico, 2- Redutor, 3- Entrada dos graos
condicionados, 4- Rosca helicoidal, 5- Cesto, 6- Cone de saida, 7- Saida do farelo ou
torta

Figura 9. Prensa continua “Expeller”.
Fonte: Moretto & Fett (1998).
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2.6.3. EXTRACAO MISTA

O processo denominado extracao mista se refere a combinacéo do sistema de
prensagem com o sistema de extracao por solvente.

Nas plantas de industrias esmagadoras mais antigas, o 6leo é parcialmente
extraido por meio mecéanico de pressdo em prensas continuas ou “expellers”,
seguido de uma extracdo com solvente organico. A torta que deixa a prensa é
submetida a acdo do solvente organico, que dissolve o O6leo residual da torta,
deixando-a praticamente sem 6leo. O solvente é recuperado e o 6leo separado do
solvente é misturado ao 6leo bruto que foi retirado na prensagem (Gontijo &
Roessing, 2001).

2.7. REFINO DE OLEOS

A cadeia agroindustrial de oleaginosas abrange um conjunto de mercados, dos
quais 0s mais importantes sdo: producdo e comércio de graos; producdo de Oleos
vegetais (6leo bruto e refinado) e producéo de racdes (Castro, 1993).

Embora exista o consumo de 6leos brutos, como o azeite de oliva, azeite de
dendé e outros tipos de 6leos sem processo de refinacdo, a maior parte da producéo
de 6leos brutos € destinada ao refino, visando atender as especificacées requeridas
pelo mercado consumidor e 6rgdos regulamentadores.

O 6leo bruto possui uma acidez naturalmente mais elevada e esta € diminuida
durante o processo de refino para o limite de 0,2%. O Ministério da Agricultura
Pecuaria e Abastecimento (Mapa, 2006), determina este limite maximo para os 6leos
refinados de algodédo, canola, girassol, milho e soja. Entretanto, ndo é vantajoso
iniciar o processo de refino com um 6éleo altamente &cido. Isto, porque uma das
etapas do refino é a remogéo dos &cidos graxos livres e quanto maior for a acidez
inicial, menor sera o rendimento no processo de refino (Oetterer, Regitano-d’Arce &
Spoto, 2006; Paucar-Menacho, Silva, Sant'ana & Gongalves, 2007).

Os oleos brutos obtidos por prensagem ou solvente, apresentam quantidades
variaveis de substancias ndo gliceridicas. Na maioria dos 6leos vegetais brutos, ha
uma quantidade significativa de substancias de naturezas diversas, tais como:

acidos graxos livres, fosfolipideos, tocoferdis, fragmentos de proteinas, pigmentos,
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esterois, ceras, vitaminas e materiais resinosos e mucilaginosos (Oetterer, Regitano-
d’Arce & Spoto, 2006).

Estas substancias sdo denominadas “substancias acompanhantes” e para fins
didaticos podem ser classificadas em: a) que afetam a cor, como o0s carotenoides,
clorofila (soja, canola e oliva), gossipol (algoddo); b) que afetam a estabilidade,
como tocoferdis, substancias fendlicas como gossipol, sesamol (gergelim); c) que
afetam o aroma e o sabor, como aldeidos, cetonas, lactonas e derivados (por
oxidacdo) de acidos graxos, d) inertes, como o0s esteréis, alcoois graxos e
hidrocarbonetos; e e) arrastadas mecanicamente, como gomas e mucilagens,
resinas, proteinas e ceras (Oetterer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006).

Oleos vegetais bruto sdo tradicionalmente refinados por processos fisicos ou
quimicos. O objetivo da refinacdo € eliminar completamente ou parcialmente
substancias que afetam a cor, estabilidade, aroma e o sabor do 6leo (Medina-Juarez
et al., 2000).

Segundo o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (Mapa, 2006),
O0leo vegetal comestivel é definido como o produto alimenticio constituido
principalmente por triglicerideos de acidos graxos, obtidos unicamente de matéria-
prima vegetal, refinada mediante 0 emprego de processos tecnolégicos adequados.
Poderdao conter pequenas quantidades de outros lipidios, tais como fosfatideos,
constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres, naturalmente presentes no 6leo

vegetal.

2.8. ETAPAS DO REFINO

As principais etapas do refino sdo: degomagem, neutralizagao
(desacidificacao), branqueamento (clarificacdo) e desodorizacdo (Moretto & Fett,
1998).
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2.8.1. DEGOMAGEM

A degomagem é a primeira etapa do processo de refino do 6leo bruto e tem por
finalidade a remocao dos fosfolipideos ou fosfatideos (gomas e lecitinas), agucares,
resinas, fragmentos de proteinas, insollveis em 6leo e solluveis em agua (Erickson,
1995; Dumont & Narine, 2007; Moretto & Fett, 1998).

As principais razbes que levam a degomagem do 06leo bruto sdo (ASA, 2013,
Erickson, 1995; Dumont & Narine, 2007):

* Producéo de lecitina, coproduto com alto valor comercial.

*Producédo de 6leo degomado para suportar o tempo de armazenamento ou
transporte até a unidade refinadora, uma vez que muitas industrias ndo refinam o
0leo somente fazem a extracao.

* Preparo do éleo para a neutralizacdo ou para o refino fisico.

Existem dois tipos de fosfolipideos segundo sua natureza:

- Hidrataveis (HP): representam 90% dos fosfolipideos; e sdo prontamente
removidos pela adicdo de agua.

- Nao hidrataveis (NPH): (sais de Ca, Mg e Fe) ndo sao afetados pela 4gua e
tendem a ser mais lipossolliveis e causam problemas de coloracdo marrom

irreversivel (Erickson, 1995; Dumont & Narine, 2007).

2.8.1.1. DEGOMAGEM COM AGUA

O processo de degomagem se baseia na afinidade dos fosfolipideos pela agua.
Quando em contato com a agua, as moléculas de fosfolipideos formam micelas,
onde as partes polares hidrofilicas distribuem-se nas extremidades, enquanto que as
partes hidrofébicas ficam no interior da micela, tornando-os solUveis no meio aquoso
e podendo ser removidos na centrifugacao.

Este método consiste na adi¢cdo de 1-3% de agua ao 6leo aquecido a 60-70°C
e agitacao durante 20-30 minutos (Moretto & Fett, 1998). As gomas, assim obtidas,
contém cerca de 50% de umidade e sdo secas sob vacuo (aproximadamente 100
mmHg absoluto) a temperatura de 70-80°C. O produto comercial, denominado de
lecitina, consiste em cerca de 60% de mistura de fosfatideos (lecitina, cefalina e
fosfatidil-inositol), 38% de 6leo e 2% de umidade (Moretto & Fett, 1998).
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2.8.1.2. DEGOMAGEM ACIDA

Os fosfatideos ndo hidrataveis na presenca da agua poderédo ser removidos
do 6leo bruto, com a adicdo de acido fosférico concentrado a 85% numa proporcao
de 0,1% a 0,4%. Os fosfatideos néo hidrataveis apresentam caracteristicas mais
apolares a adicdo do acido fosférico, auxilia na hidratacdo destes fosfatideos que
nao foram removidos no processo simplificado da degomagem. Enquanto a
degomagem com agua remove aproximadamente de 70% a 80% dos fosfatideos
presentes no 6leo bruto, o tratamento com acido fosforico permite a remoc¢éo de
90% (ASA, 2013).

2.8.2. NEUTRALIZACAO

Uma das caracteristicas fisico-quimicas de extrema importancia em 6leos é a
acidez. A Agencia nacional de vigilancia sanitaria (Anvisa, 1999), determina o indice
de acidez em acido oleico, que para 6leo bruto o indice maximo permitido € 5% e
para Oleos refinados 0,3%. J& o Ministério da agricultura pecuéaria e abastecimento
expressa esse indice em mgKOH/g, e o valor para 6leos refinado € de no maximo
0,2 mgKOH/g (Mapa, 2006).

Quando o oleo atinge o limite superior tolerado, deixa de ser utilizado nas
industrias alimenticias, farmacéuticas e oleoquimicas, ou perde seu valor no
mercado, sendo direcionado para industrias de sabdes.

Quando utilizado para producao de biodiesel, € fundamental um baixo teor de
acidos graxos livres, pois esses podem reagir com o catalisador alcalino no processo
de transesterificacdo, provocando a saponificacdo e diminuindo a eficiéncia do
processo (Kusdiana & Saka, 2001).

Na industria alimenticia e farmacéutica, a elevada acidez compromete o
processamento e a qualidade final do 6leo, uma vez que provoca profunda
modificacdo da fracdo lipidica, proporcionando alteragdes sensoriais (GoOmez-Pindl &
Boronat, 1989).

Alguns fatores podem favorecer a hidrdlise dos triacilglicerdis que resultam em

acidos graxos livres e glicerol. Consequentemente, ocorre aumento da acidez, o que
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leva a deterioracdo da qualidade, implicando em menor tempo de armazenamento e
dificuldades no processo de extracao (Hui, 1996).

A neutralizacdo é a segunda etapa do processo de refino. Consiste em
neutralizar os acidos graxos livres com um alcali, de forma a reduzir o teor de acidos
graxos livres presentes no 6leo bruto (Hui, 1996). O esquema abaixo mostra o

processo de neutralizacdo dos acidos graxos livres com alcali (Hidréxido de sédio).

R-COOH + NaOH ———» R-COONa + H,0

A soda caustica diluida é a mais utilizada para o processo de neutralizacdo. A
concentracdo da diluicdo € dada em graus Baumé e varia de 10 a 24 °Bé. Esta
escala foi criada pelo farmacéutico francés Antoine Baumé em 1768 para medicdo
de densidade de liquidos. A concentracdo depende: do tipo de éleo, da acidez, cor
inicial e processo empregado. A soda deve ser adicionada mediante concentracao
calculada adequadamente para que o Oleo neutro ndo seja saponificado (Lopes,
2008).

A seguir, serdo apresentados dois dos principais métodos de neutralizacao:

processo descontinuo e processo continuo (Moretto & Fett, 1998).
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2.8.2.1. PROCESSO DESCONTINUO

O dleo é colocado em um tanque provido de agitacdo mecanica, que possui um
distribuidor em forma de chuveiro para adicionar a solugéo alcalina de hidroxido de
sédio (NaOH) (Moretto & Fett, 1998).

Em Oleos com baixa acidez, a solucdo aquosa de hidroxido de soédio é
adicionada ao 6leo aquecido a 90-95°C, sem agitacdo. Quando se usa uma solucao
alcalina mais concentrada, deve-se adicionar ao 6leo em temperatura ambiente com
intensa agitacao, facilitando o contato entre as duas fases. Apds 15-30 minutos, a
mistura é aquecida a uma temperatura de 50-70°C. Reduz-se, entdo, a agitacdo
para quebrar a emulsdo. A mistura permanece em repouso por aproximadamente
2h, tempo necessério para a decantagcdo da borra (sabdes), que € removida por uma
vélvula no fundo do equipamento (Moretto & Fett, 1998).

Apos a retirada da borra, o 6leo é lavado 3 a 4 vezes com agua ha proporcao
de 10-20% do volume total. A agua entra no tanque a 80°C e € removida também
por decantacao (Moretto & Fett, 1998).

A neutralizacdo descontinua vem sendo pouco utilizada pelas grandes
industrias devido a lentiddo do processo.

2.8.2.2. PROCESSO CONTINUO

As industrias utilizam este método continuo para neutralizacdo de Oleos, pois
permite economia de tempo e menos perdas de 6leo (Moretto & Fett, 1998).

Neste processo, os &cidos graxos livres sdo convertidos em sabfes sodicos
por reacdo com soda caustica. Primeiro, o 6leo degomado € conduzido a um
desaerador para a eliminacdo de bolhas de ar, e, em seguida, para um pre-
tratamento (trocador de calor) para a elevacao de temperatura (Oeterrer, Regitano-
d’Arce & Spoto, 2006).

Para os 6leos mais acidos, o tempo de contato do 6leo com a soda é curto, em
torno de 1 a 15 segundos numa faixa de temperatura de 80 a 90°C, processo
chamado short mix (Erickson, 1995; Hui, 1996). Para oleos de baixa acidez, o tempo

de contato € de 3 a 10 minutos em temperatura de até 40°C, processo chamado de
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long mix. A emulsdo que se forma tem que ser quebrada com o0 aumento da
temperatura da mistura 6leo e sabdo com temperatura de 65 e 90°C para 0s
processos long e short mix, respectivamente (Hui, 1996).

A borra da neutralizacéo é retirada por centrifugacédo e além de sabao, contém
oleo neutro, fosfatideos, resinas, mucilagens, proteinas, pigmentos e alguns
insaponificaveis séo retirados do 6leo através da centrifugacao (Hui, 1996).

Dependendo do conteudo residual de sabdes, o 6leo € submetido a um ou dois
estagios de lavagem, com 10-20% de agua aquecida a temperatura de 80-90°C e

novamente centrifugado, para remover o sab&o residual (Moretto & Fett, 1998).

2.8.3. BRANQUEAMENTO (CLARIFICACAOQ)

Os padrdes de qualidade exigem Oleos quase incolores. Para se remover a
pigmentacdo, é feita a etapa de clarificacdo. Este processo tem como finalidade
diminuir a quantidade de impurezas e substancias que conferem cor ao 6leo. Além
do aspecto visual, algumas das substancias removidas atuam como agentes
cataliticos na deterioracdo dos o6leos (Oliveira, 2001). A clarificacdo pode, ainda,
corrigir eventuais falhas ocorridas durante os processos de degomagem e
neutralizacéo, além de facilitar a desodorizacdo (Aboissa, 2006).

As principais impurezas retiradas do 6leo sdo: pigmentos (clorofila e seus
derivados e carotenoides) fosfolipideos, sabdes, produtos de oxidacao (peroxidos),
metais e agua (ASA, 2013; Erickson, 1995; Oeterrer, Regitano-d’Arce & Spoto,
2006).

A clarificacdo € realizada através do emprego de agentes absorvedores de
pigmentos ou impurezas (terras clarificantes, ativadas ou naturais, misturadas, as

vezes, com carvao ativado na proporgao de (10:1 — 20:1) (Moretto & Fett, 1998).
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2.8.3.1. ADSORVENTES

Os adsorventes removem 0s compostos de enxofre, sabdes residuais, metais,
parte dos pigmentos mais estaveis e produtos de sua degradacao. Os peroxidos e
os fosfatideos sdo decompostos e as terras adsorvem aldeidos e cetonas
resultantes da sua decomposicédo (Oeterrer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006).

As substancias adsorventes mais utilizadas comercialmente sdo as terras
ativadas, que sdo preparadas de silicatos de aluminio, bentonitas ou
montmorilonitas. Estes materiais sao tratados com acido cloridrico ou sulfurico que
removem quase todo o célcio e magnésio e parcialmente o ferro e aluminio (ASA,
2013, Moretto & Fett, 1998).

As terras naturais tém poder clarificante bem inferior ao das ativadas, porém
seu preco é mais baixo e retém menos 6leo. O carvéo ativo é eficiente na remocéao
de sabdes e pigmentos, especialmente a clorofila, contudo por seu alto custo e alta
retencdo de 6leo, € usado em conjunto com as terras clarificantes, na proporcao de
10 a 20 partes de terra para uma de carvao, o que resulta em uma mistura mais
eficiente que o uso da terra isoladamente (Oeterrer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006;
Moretto & Fett, 1998).

Atualmente, as silicas sintéticas tém se mostrado eficientes na remocao de
sabdes, fosfatideos, tracos de metal, mas, elas sdo relativamente ineficientes na
remocao de clorofila do éleo de soja e, por isso, geralmente é utilizada em conjunto

com algum tipo de terra ativada (Lopes, 2008).

2.8.3.2. PROCESSO DE BRANQUEAMENTO

O processo pode ocorrer em sistema descontinuo ou continuo. Apos a
neutralizagédo e lavagem, o 6leo é seco sob vacuo (30 mmHg) a uma temperatura de
80 a 90°C durante 30 minutos, para total retirada da umidade. A acédo da terra
clarificante € mais eficiente no meio anidro (Moretto & Fett, 1998).

No processo continuo, os adsorventes misturados com um pouco de 0Oleo sao
adicionados ao fluxo principal de 6leo a ser clarificado. Pela agitacdo e aquecimento,

o material clarificante entra em contato com 0s corantes por um tempo determinado
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em torno de 20 a 30 minutos. Subsequentemente, o 6leo € resfriado a 60-70°C e
filtrado no filtro prensa (Moretto & Fett, 1998).

Segundo Zanotta (1999), o tempo de clarificacdo ndo deve exceder 30
minutos, pois apos este periodo, a reducdo na concentracdo de pigmentos € muito
pequena. E ainda, se o tempo de contato com a terra for muito prolongado, verifica-
se um escurecimento do 6leo devido a oxidacdo e alteracdo da estrutura do
pigmento.

Apos a filtracdo, permanece no filtro, um residuo (material adsorvente + 6leo)
que contém aproximadamente 50% de 6leo. Com aplicagdo de ar comprimido, este
valor é reduzido a 30-35% (Moretto & Fett, 1998).

2.8.4. DESODORIZACAO

A quarta e ultima etapa do refino de 6leo é a desodorizacéo. Esta etapa visa a
eliminacao de compostos volateis que atribuem sabor e odor desagradaveis ao 6leo.
Exemplos de substancias que sao removidas na etapa de desodorizacao:

a) Aldeidos, cetonas, &cidos graxos oxidados, produtos de decomposicao
de proteinas, carotenoides, esterdis, fosfatideos e outros;

b) Acidos graxos livres e perdxidos;

C) Substancias naturais presentes nos 0Oleos, hidrocarbonetos insaturados
e acidos graxos de cadeia curta e média como o butirico e o capréico, que
transmitem fortes odores (Moretto & Fett, 1998).

A desodorizacdo consiste na destilacdo com corrente de vapor, no qual as
substancias volateis sdo removidas em alto vacuo. O processo se da pela
combinacdo de alta temperatura com baixa pressao absoluta, o que favorece a
aceleracdo da destilacdo, protegendo o 6leo da oxidacdo atmosférica, prevenindo a
hidrélise do 6leo pela agdo do vapor e diminuindo a quantidade de vapor necessaria
(ASA, 2013, Oeterrer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006; Moretto & Fett, 1998).
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O processo de desodorizacdo pode ser efetuado de maneira descontinua,
semi-continua ou continua (Moretto & Fett, 1998).

A desodorizacdo descontinua consiste de um tacho vertical munido com uma
serpentina para o vapor indireto e um dispositivo para insuflacdo do vapor direto. O
tempo de desodorizacéo é de 6 a 8 horas (Moretto & Fett, 1998).

Na desodorizacdo continua, devido ao alto vacuo de 2-6 mmHg e alta
temperatura de 240- 260°C, o tempo € reduzido a 1,5-2,5 horas (Moretto & Fett,
1998).
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2.9. PARAMETROS DE QUALIDADE E IDENTIDADE DE OLEOS VEGETAIS

Os parametros de qualidade e identidade de alguns Oleos vegetais refinados
foram regulamentados pelo Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento
(MAPA, 2006) e publicada no diario oficial da unido n°® 246 em 26 de dezembro de
2006.

O Quadro 6 apresenta os valores que determinam as caracteristicas de

qualidade dos 6leos de algodao, canola, girassol, milho e soja (Mapa, 2006).

Quadro 6. Padrdes de qualidade de 6leos vegetais refinados de acordo com o

Ministério da agricultura pecuaria e abastecimento.

Caracteristicas de qualidade | Oleode | Oleode | Oleode | Oleode | Oleo de
algodao canola girassol milho soja
indice de acidez (mg <0,20 <0,20 <0,20 <0,20 <0,20
KOH/qg)
Ponto de fumaca (°C) * * * * =210
dice de peroxidos (mMEqg/KQ) <25 <25 <25 <25 <25
Impurezas insollveis em
éter de petréleo (%) <0,05
Umidade e material volatil <0,1
(%)
Sabobes (mg/Kg) <10,0
Aspecto a 25 °C Limpido e isento de impurezas.
Odor e sabor Odor e sabor caracteristico do produto.
Cor Cor caracteristica do produto.

*Valores de Ponto de Fumaca (°C) para os 6leos de algodao, canola, girassol, milho
e soja a se definir em estudo futuro.
Fonte: Mapa (2006).

Os parametros especificados para a identidade dos 6leos de algodao, canola,

girassol, milho e soja estédo indicados no Quadro 7.



Quadro 7. Padrbes de identidade de Oleos vegetais refinados de

Ministério da agricultura pecuéaria e abastecimento.
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acordo com o

Oleo de girassol
Médio Alto
Caracteristicas de | Oleo de | Oleo de * contetdo | conteddo | Oleode | Oleo de
identidade algoddo | canola de acido de acido milho soja
oleico oleico
Matéria <1,50 <2,00 <1,50 <1,50 <1,50 <2,80 <1,50
Insaponificavel
(9/100 g)
Densidade Relativa | 20,918 | 20,914 | 20,918 20,914 20,909 20,917 20,919
(a 20°C) <0,926 | <0,920 | <0,923 <0,916 <0,915 <0,925 <0,925
(a 25 °C)
indice de Refracdo 21,458 21,465 =>1,461 21,461 21,467 21,465 1,466
(Raia D a 40°C) <1,466 | <1,467 | <1,468 <1,471 <1,471 <1,468 <1,470
(a 25°C) (a 25°C)
indice de 2189 2182 2188 2190 2182 2187 2189
Saponificacdo (mg <198 <193 <194 <191 <194 <195 <195
KOH/g)
indice de lodo (Wijs) 2100 2105 2118 294 278 2103 2124
<123 <126 <141 <122 <90 <135 <139
C<12 ) *) *) ) **) ) **)
C 12:0 (%) <0,2 (**) <0,1 (**) (**) <0,3 <0,1
C 14:0 (%) 20,6 <0,2 <0,2 <1,0 <0,1 <0,3 <0,2
<1,0
C 16:0 (%) 221,4 22,5 25,0 24,0 22, 28,6 28,0
<26,4 <7,0 <7,6 <5,5 , <16,5 <13,5
C 16:1 (%) 1,2 <0 <0 <0,05 <0,1 <0,5 <0,2
C 18:0 (%) 22,1 20,8 22,7 22,1 22,9 <3,3 22,0
<3,3 <3,0 <6,5 <5,0 <6,2 <54
C 18:1 (%) 214,7 =251,0 =214,0 243,1 75,0 220,0 217,0
<21,7 <70,0 <39,4 <71,8 <90,7 <422 <30,0
C 18:2 (%) 246,7 15,0 48,3 >18,7 22,1 234,0 =248,0
<58,2 <30,0 <74,0 <45,3 <17,0 <65,6 <59,0
C 18:3 (%) <0,4 25,0 <0,3 <0,5 <0,3 <2,0 23,5
<14,0 <8,0
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C 20:0 (%) 0,2 0,2 0,1 0,2 0,2 >0,3 20,1
<0,5 <12 <0,5 <0,4 <0,5 <1,0 <0,6
C 20:1 (%) <0,1 >0,1 <0,3 0,2 20,1 0,2 <0,5
<43 <0,3 <0,5 <0,6
C 22:0 (%) <0,6 <0,6 >0,3 >0,6 20,5 <0,5 <0,7
<15 <1,1 <1,6
C 22:1 (%) <0,3 <20 <0,3 ) <0,3 <0,3 <0,3
C 24:0 (%) <0,1 <0,3 <0,5 0,3 <0,5 <0,5 <0,5
<0,4
C 24:1 (%) (**) <0,4 (**) (**) (**) (**) (**)

(*) Oleo de girassol sem alteraco no contetdo de &cido oleico - (**) N&o detectavel.
Fonte: Mapa (2006).

Os quadros 8 e 9 mostram os parametros de qualidade e identidade do azeite
de oliva refinado e de alguns 6leos refinados extraidos de palmaceas.

Os parametros de qualidade e identidade do azeite de oliva foram
regulamentados pelo Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento — Instrucao
Normativa n.1 de 30 de janeiro de 2012 e publicada no diario oficial da unido n° 23
em 1 de fevereiro de 2012.

Os parametros de qualidade e identidade dos 6leos refinados de coco, babacu
e palma foram regulamentados pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria —
Resolucao n° 482, de 23 de setembro de 1999.



39

Quadro 8. Padrdes de qualidade do azeite de oliva, 6leo de coco, babagu e palma

refinados.
Caracteristicas de qualidade *Azeite de **Qleo de **Qleo de **Qleo de
oliva coco de coco palma
babacu
indice de acidez (% &cido oleico/ 100g) <0,30 <0,30 <0,3 <0,3
Ponto de fumaga (°C) * * * *
indice de peroxidos (MEg/Kg) <5,0 <10,0 <10,0 <10,0
Impurezas insoltveis em éter de
petréleo (%) <0,05 <0,05
Umidade e material volatil (%) <0,1 <0,2
Sabdes (g de oleato de s6dio/100 g) Isento <0,005
Aspecto a 25 °C Limpido e isento de impurezas.
Odor e sabor Odor e sabor caracteristico do produto.
Cor Cor caracteristica do produto.

Fonte: (*) Mapa (2012). (**) Anvisa (1999).
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Quadro 9. Padrbes de identidade do azeite de oliva, 6leo de coco, babagu e palma

refinados.

*Azeite de oliva **QOleo de **QOleo de
Caracteristicas de identidade coco de coco *Qleo de
babacu palma
Matéria Insaponificavel (g/100g) <1,2 <1,2 <1,5 <1,2
Densidade Relativa (a 20 °C) 0,910 0,917 0,921 0,899
<0,916
indice de Refracéo >1,4680 >1,448 >1,448 21,454
(Raia D a 40 °C) <1,4707 <1,451 <1,450 <1,456
indice de Saponificacdo (mg KOH/qg) >182 =245 >248 =190
<193 <256 <265 <209
indice de lodo (Wijs) >75 >10 >6 >50
<92 <18 <1 <60
C 6:0 (%) - - >0,4 -
<0,6
C 8:0 (%) - 22,6 >5,0 -
<7,3 <10,0
C 10:0 (%) - 21,2 245 -
<7,6 <8,0
C 12:0 (%) - >40,0 2430 <0,4
<55,0 <51,0
C 14:0 (%) <0,05 >11,0 >16,0 20,5
<27,0 <21,0 <2,0
C 16:0 (%) >7,5 252 >7,5 >35,0
<20,0 <11,0 <10,0 <47,0
C 16:1 (%) >0,3 - - <0,6
<3,5
C 18:0 (%) 20,5 21,8 >2,0 >3,5
<50 <74 <40 <6,5
C 18:1 (%) >55,0 29,0 >5,0 >36,0
<83,0 <20,0 <10,0 <47.0
C 18:2 (%) >3,5 214 >1,0 26,5
<21,0 <6,6 <2,5 <15,0
C 18:3—-C 24:1 (%) <1,0 - <0,5 <0,5

Fonte: (*) Mapa (2012). (**) Anvisa (1999).
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N&o existe regulamentacao para 6leo de polpa ou améndoa de macauba até o
momento. Os padrdes deverdo ser estabelecidos com a disponibilizacdo destes

Oleos em larga escala no mercado.

2.10. DETERIORACAO DE LIPIDEOS

A oxidacao lipidica desenvolve sabor e odor desagradavel aos alimentos,
tornando-os improprios para 0 consumo, provocando também alteracbes que
diminuem a qualidade nutricional, devido a degradacdo de vitaminas lipossolaveis e
de acidos graxos essenciais, comprometendo, com isso, a integridade e seguranca
dos alimentos, através da formacdo de compostos poliméricos potencialmente
toxicos (Silva, Borges & Ferreira, 1999).

O fenbmeno de deterioracdo de Oleos e gorduras mais importante é a
rancidez, que afeta as caracteristicas de qualidade dos 6leos e ou gorduras, e dos
produtos que os contém, provocando como consequéncias: deterioracdo do sabor e
odor, depreciacéo do produto e reducao do valor nutritivo. S&o conhecidos dois tipos
de rancidez: Rancidez hidrolitica e rancidez oxidativa (Moretto & Fett, 1998).

2.10.1. RANCIDEZ HIDROLITICA

A rancidez hidrolitica pode ocorrer por via enzimatica e ndo enzimatica. A
hidrolise enzimética ocorre pelas reacfes catalisadas pelas enzimas lipases, que
estdo presentes nos frutos, grdos e sementes ou podem ser produzidas por
microflora associada. As lipases hidrolisam os triacilglicerdis liberando acidos graxos
livres e glicerol, consequentemente, aumentando a acidez do meio (Moretto & Fett,
1998).

A hidrélise ndo enzimatica ocorre atraves da presenca de agua, como ocorre
nos processos de fritura em alta temperatura, produzindo também acidos graxos
livres (Rupollo, Gutkoski, Marini & Elias, 2004; Sherwin, 1978; Berger & Hamilton,
1995).
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2.10. 2. RANCIDEZ OXIDATIVA

A formacdo de compostos de odor e sabor desagradaveis decorrentes da
oxidacdo dos lipideos pode ocorrer por autoxidacao, fotoxidacdo, termoxidacédo e
oxidacdo enzimatica, sendo favorecida por varios fatores, entre eles a presenca de
oxigénio (Araujo, 2004; Oetterer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006).

As reacOes de oxidacdo as quais os acidos graxos insaturados estao sujeitos,
sao favorecidas por aumento da temperatura, fator de aceleracdo da velocidade de
reacfes quimicas e enzimaticas, exposicdo a luz e presenca de metais de dupla
valéncia. Estes fatores devem ser controlados tanto durante o processamento
guanto durante a comercializacdo do produto acabado, de forma a garantir-lhe
relativa estabilidade oxidativa (Oetterer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006).

Oleos e gorduras, ao contrario de proteinas e carboidratos, possuem apenas
alguns pontos reativos na molécula. As moléculas lipidicas possuem grupos reativos
gue sdo os grupamentos éster formados entre a carboxila do acido graxo e a
hidroxila do glicerol ou de outros alcoois que na maioria das vezes, apés hidrélise,
libera acidos graxos livres (Oetterer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006). Outro sitio
reativo da molécula de lipideo sdo as duplas ligagcbes presentes na cadeia
hidrocarbonada de um acido graxo (Figura 10). Essas ligacdes sdo mais sensiveis
as reacdes de oxidacdo, que na maioria das vezes, sdo causadas pelo oxigénio
atmosférico. Estas alteracfes resultam em odores e sabores indesejaveis aos
alimentos, levando a rejeicdo, e tornando o Oleo inapropriado para aplicacdes

industriais.
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Figura 10. Pontos reativos ha molécula dos ésteres de acidos graxos.
Fonte: Dantas, (2010).

2.10.3. OXIDACAO ENZIMATICA

A oxidacao por via enzimatica ocorre pela acdo das enzimas lipoxigenases
gue atuam sobre os acidos graxos poli-insaturados, catalisando a adicdo de oxigénio
a cadeia hidrocarbonada poli-insaturada. O resultado é a formacéo de peroxidos e
hidroperéxidos com duplas ligacdes conjugadas, que podem envolver-se em
diferentes reacOes degradativas (Silva, Borges & Ferreira, 1999; Moretto & Fett,
1998).
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2.10.4. FOTOXIDACAO

O mecanismo de fotoxidacdo de gorduras insaturadas é promovido
essencialmente pela radiacdo UV em presenca de fotossensibilizadores (clorofila,
mioglobina, riboflavina e outros), que absorvem a energia luminosa de comprimento
de onda na faixa do visivel e a transferem para o oxigénio triplete (*0.), gerando o
estado singlete (*O,) (Berger & Hamilton, 1995; Araudjo, 2004; Borgo & Araujo, 2005).

O oxigénio singlete reage diretamente com as ligagcdes duplas formando
hidroperéxidos e que por degradacdo posterior, originam aldeidos, alcoois e
hidrocarbonetos (Silva, Borges & Ferreira, 1999).

2.10.5. AUTO-OXIDACAO

A autoxidacdo estd associada a reacdo do oxigénio com as duplas ligacdes
dos acidos graxos insaturados, e quanto maior o numero de insaturacdes na cadeia
hidrocarbonada, maior sera a reatividade (Oetterer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006;
Moretto & Fett, 1998). Como exemplo, o acido linoleico que possui duas
insaturacdes e o acido linolénico que possui trés insaturacfes, sdo oxidados com
velocidades de 64 e 100 vezes maiores que o acido oleico, que possui somente uma
insaturacdo, respectivamente (Marques, Valente & Rosa, 2009; Silva, Borges &
Ferreira, 1999).

Frankel et al., (1985) relataram que a relacdo entre a taxa de autoxidagcao de
trés acidos graxos constituintes dos 6leos como o oleico (C18:1), linoleico (C18:2) e
linolénico (C18:3), € da ordem de 1:40-50:100 quando se refere a absorcdo de
oxigénio e de 1:12:25 ao desenvolvimento de hidroperoxidos. Os resultados indicam
que a oxidacdo aumenta quando se passa de um acido graxo monoinsaturado para
um poli-insaturado. A auto oxidagdo de lipideos insaturados se propaga numa
reacdo auto catalitica. Acidos graxos livres insaturados sdo suscetiveis a acdo de
agentes oxidantes (Figura 11). A velocidade da reac&o vai depender dos acidos
graxos presentes, grau de insaturacdo, presenca e atividade de antioxidantes,
oxigénio, superficie exposta ao oxigénio, condicbes de armazenamento,

temperatura, luz e umidade (Oetterer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006).
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Alguns Oleos vegetais tendem a apresentar resisténcia a oxidagdo, por
conterem quantidades significativas de antioxidantes naturais e/ou conterem alta
proporcdo de acidos graxos monoinsaturados A auto oxidacdo ocorre em trés
etapas: iniciacdo, propagacdo e terminacdo. Nesta reacdo, sdo produzidos
peroxidos e hidroperoxidos (produtos primarios sensorialmente inertes). Estes
componentes, por uma série de reacdes paralelas, produzem compostos volateis,
aldeidos e cetonas (produtos secundarios) que ddo o odor indesejavel (Borgo &
Araujo, 2005, Pereda et al., 2005, Fennema, 2000).

Iniciacdo RH——> R*+H*

>R*+0, —— ROO*

Propagacio | pone. pip —— ROOH - R®

QR. E— R'\

Terminacdo ROO*+R0O0* — ROOR + 0,

ROO*+R* —> ROOR

Figura 11. Autoxidacéo de lipideos insaturados.
Fonte: Ramalho & Jorge, (2006).
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Na etapa da iniciagdo, ocorre a formacdo dos radicais livres, isso devido a
retirada de um hidrogénio do carbono alilico na molécula do &cido graxo. A formagéo
dos primeiros radicais livres pode ser explicada pela acédo da luz sobre o hidrogénio
alilico, pela catélise de cations metalicos e pelo ataque do oxigénio singlete (1O,)
diretamente a dupla ligagédo (Knothe & Dunn, 2003; Bobbio & Bobbio, 2003).

Na propagacdo, os radicais livres que sdo prontamente susceptiveis ao
ataque do oxigénio atmosférico, sdo transformados em outros radicais, resultando
nos produtos primarios de oxidacdo (peroxidos e hidroperoxidos). A quantidade de
peroxidos e os produtos decorrentes da peroxidacdo, aumentam rapidamente nesta
fase, resultando em um processo auto catalitico, tornando-se assim a etapa mais
importante do processo (Bobbio & Bobbio, 2003; Ozawa & Goncalves, 2006).

Na etapa de terminacéo, dois radicais se combinam, ocorrendo a formacao dos
produtos secundarios de oxidagdo (produtos estaveis) obtidos por cisdo e rearranjo
dos peroxidos (epoxidos, compostos volateis e ndo volateis). A terminacao
caracteriza-se por odores e sabores fortes, alteracdes da cor, da viscosidade e da
composicao do o6leo e gordura (Bobbio &Bobbio, 2003).

A autoxidacdo de Oleos e gorduras pode ser evitada, diminuindo a incidéncia
dos fatores que a favorecem (tragcos de metais e oxigénio), com o0 minimo de
exposicdo a temperatura e luz. A formacédo destes radicais livres também pode ser
reduzida com a adicdo de antioxidantes no Oleo, impedindo os processos de

oxidacdo (Jorge & Gongcalves, 1998).
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2.10.6. TERMOXIDACAO

A quimica da oxidacdo de lipideos em alta temperatura € complexa, pois
envolve simultaneamente, reacdes oxidativas e termoliticas (Oetterer, Regitano-
d’Arce & Spoto, 2006).

A termoxidacdo é um método que consiste em submeter Oleos, sem a
presenca do alimento, ou seja, sem a umidade e demais componentes que provém
do alimento, simulando assim o processo de fritura, sendo possivel entdo estudar os
compostos originados durante o estresse térmico de Oleos e gorduras submetidos a
altas temperaturas. Neste processo de termoxidacdo, as principais variaveis
interferentes sdo a temperatura e o oxigénio proveniente do ar (Shyamala, Gupta,
Lakshmi & Prakash, 2005).

Durante o processo de fritura, pode ocorrer a oxidacao lipidica, que provoca a
degradacdo dos triacilglicerdis e do glicerol, resultando na formacao de peréxidos, e
compostos polares (polimeros, dimeros, triacilglicerdis oxidados, diacilglicerdis e
acidos graxos livres). Os produtos de degradacdo que permanecem no Oleo, 0s
compostos ndo volateis, promovem uma maior degradacdo do 6leo, sendo
responsaveis pelas mudancas nas propriedades fisicas e quimicas do éleo (Almeida
et al., 2006).

As alteracfes fisicas comumente observadas sdo: aumento da viscosidade,
alteracéo da cor e formacéo de espuma (Sanibal & Mancini-Filho, 2002).

No processo termoxidativo, tanto acidos saturados quanto os insaturados
sofrem reacdes de degradacdo hidroliticas e termoxidativas, quando expostos ao
calor na presenca de oxigénio e umidade, reduzindo a qualidade do 6leo utilizado no
processo de fritura. O Quadro 10, mostra os tipos de degradacfes ocorridas, as
principais variaveis e os compostos de degradacdo que sdo gerados durante o
processo de fritura (Oeterrer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006.)
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Quadro 10. Compostos formados durante o processo de fritura.

Tipo de degradacéao Variavel principal Compostos gerados

Hidrélise Umidade Diglicerideos

Acidos graxos

Oxidacao Ar Triglicerideos oxidados
Dimeros e polimeros oxidados

Compostos volateis

Degradacéo térmica Temperatura Acidos graxos ciclicos
Acidos graxos trans
Dimeros e polimeros de origem

térmica

Fonte: Oeterrer, Regitano-d’Arce & Spoto (2006).

Na termoxidacédo de 6leos sdo formados compostos chamados de perdxidos
gue se degradam em compostos volateis e ndo volateis. No inicio do aquecimento
0os volateis sdo perdidos para o ambiente, os ndos volateis permanecem e se
acumulam no meio de fritura, sendo absorvidos pelos alimentos, interferindo na sua
qualidade nutricional (Oetterer, Regitano-d’Arce & Spoto, 2006).

Outros parametros também podem ser observados em 0leos termoxidados,
fornecendo informacgBes sobre a qualidade do 6leo: indice de acidez, cor, formacéao
de espuma, viscosidade, densidade, ponto de fumaca, indice de iodo, compostos
polares totais entre outros.

A utilizacdo nos processos de fritura de éleos e gorduras mais estaveis quanto
a oxidacdo é uma alternativa para minimizar as deterioracdes decorrentes do
aguecimento. O 0Oleo de palma e os Oleos vegetais hidrogenados, por possuirem
baixos teores de acidos graxos poli-insaturados, tém sido largamente utilizados na
industria de alimentos com este propésito. No entanto, conferem ao produto final,
guantidades aumentadas de acidos graxos saturados e/ou acidos trans (Ovesen,

Leth & Hansen 1998).
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Na busca por aliar caracteristicas nutricionais e industriais adequadas, fontes
vegetais com alto teor de 4cidos graxos monoinsaturados tém sido apresentadas
como a alternativa mais promissora para substituir gorduras altamente saturadas,
quando o principal objetivo de sua incorporacdo € a estabilidade oxidativa (Lin &
Huey, 2009).

Pode se destacar a obtencdo de Oleos vegetais de elevada estabilidade,
obtidos por modificacdo genética de sementes oleaginosas, com baixos teores de
acidos graxos poli-insaturados e alto teor de acidos graxos monoinsaturados, cuja
composicdo em 4&cidos graxos e triacilgliceréis sdo muito diferente dos o6leos
convencionais de origem natural (Kristott, 2003, Hazebroek, 2000, Jorge &
Goncalves 1998).

2.10.7. COMPORTAMENTO DOS OLEOS NO PROCESSO DE FRITURA

Fritura por imerséo

O processo de fritura caracteriza-se pelo cozimento através da imersédo do

alimento em 0Oleo a alta temperatura. O 6leo age como meio de transferéncia de
calor e parte deste 6leo é absorvido pelo alimento. Portanto, a composi¢ao inicial do
alimento é alterada, passando a conter fragcbes do meio de fritura (Choe & Min,
2007;
Dobarganes, Marquez-Ruiz, & Velasco, 2000). O consumo de alimentos fritos, em
funcdo da praticidade e pelos aspectos sensoriais muito agradaveis, tem aumentado
consideravelmente. Desta forma, o meio em que o alimento é frito, torna-se um fator
bastante relevante para a dieta (Hertz & Matthaus, 2008).

A eficiéncia do processo de fritura se da pelo contato direto entre o 6leo e 0
alimento, sendo mais eficiente que as preparacfes feitas em fornos e mais rapido
que o cozimento em agua. Esta eficiéncia se faz indispensavel por ser uma técnica
muito empregada pelas industrias, estabelecimentos comerciais e nas rotinas
domésticas atuais que procuram praticidade, rapidez, além de desenvolver
caracteristicas de odor, sabor, cor e textura que tornam os alimentos mais atraentes
para o consumo humano (Nadi, Li & Luka, 2007; Varela, Matreiras-Varela & Ruiz-

Roso, 1983). Existem dois tipos de fritura por imerséo: continua e descontinua.
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7

A fritura continua é utilizada, principalmente, pelo mercado industrial de
grande porte. O fretador continuo deve ser constantemente alimentado com dleo
novo, de forma a manter a temperatura entre 180°C e 190°C (Sanibal & Mancini-
Filho, 2002).

A fritura descontinua é caracterizada por ciclos de aquecimento e
resfriamento do Oleo. Sendo utilizada em ambientes domésticos, lanchonetes,
restaurantes, pastelarias e empresas de pequeno porte (Sanibal & Mancini-Filho,
2002).

Apesar das vantagens, em se preparar 0s alimentos através da fritura,
durante o aguecimento do 6leo uma complexa série de rea¢des produz numerosos
compostos de degradacdo. Estas reacdes promovem alteracdes nas qualidades
funcionais, sensoriais e nutricionais. Os efeitos fisioldgicos destas alteracdes sobre o
organismo tém sido investigados (Jorge Velou, Lombardi & Mala crida, 2005; Pérez-
Caminho, Marquez—Ruiz & Salgado Raposo, 1998).

As reacbes de degradacdo ocorrem, principalmente, devido a acdo de trés

agentes: a umidade, oxigénio e temperatura (Figura 12).

Antioxidantes,

Oxigénio do ar Luz aromas e outros Vapor
—
Metais
Temperatura
___ ALTERACAO
| OXIDACAO TERMICA | HIDROLITICA
v
| AUTO-OXIDACAO ‘ -—

ALIMENTO

\ ALTERACAO OXIDATIVA |

l Agua, lipidios, carboidratos,
proteinas, residuos e
outros compostos

v

- Radicais livres
Peroxido

| — !

Alcoois, aldeidos, Dimeros, trimeros, epoxidos, Acidos graxos livres, diacilglicerol,
cetonas, acidos polimeros, substancias ciclicas monoacilglicerol, glicerol

Figura 12. Reagdes fisico-quimicas no 6leo durante o processo de fritura.
Fonte: Akon & Min (1997).
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A umidade proveniente dos alimentos, que é a causa da alteragéo hidrolitica,
0 oxigénio do ar, que entra na massa de 6leo através da superficie do recipiente
possibilitando a alteracdo oxidativa e, finalmente, a elevada temperatura em que
ocorre a operacgao, por volta de 180°C, que provoca a alteragdo térmica (Jorge et al.
2005).

As principais alteragdes fisicas nos 6leos que ocorrem durante o processo de
fritura sdo: escurecimento, aumento na viscosidade, formacdo de espuma e a
diminuicdo do ponto de fumaca. Quanto as alteracdes quimicas, destacam-se:
diminuicdo dos &cidos graxos poli-insaturados, formacao de acidos graxos livres,
também a formacdo de compostos polares, polimeros, compostos volateis e

peréxidos (Fennema, 2000) (Figura 13).
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Figura 13. Alteracdes fisico-quimicas nos 0leos e gorduras durante o processo
de fritura. Fonte: Akoh & Min (1997).
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2.11. CARACTERIZACAO DE OLEOS

2.11.1. CONTEUDO DE GORDURA SOLIDA (SFC)

O conteudo de gordura solida define a porcentagem dos componentes sélidos
da gordura em funcdo da temperatura. Este parametro € avaliado por espectrometria
de ressonancia magnética nuclear (RMN) (Chiu & Gioielli 2002; D’agostini 2001).

O SFC é um fator preponderante na determinacdo da aplicacdo de 6leos e
gorduras. Muitas caracteristicas dos produtos (aparéncia, envase, propriedades
sensoriais, espalhabilidade e exsudacdo do 6leo) € dependente da quantidade de
cristais de gordura numa mistura (Chiu & Gioielli 2002, D’agostini 2001). Para
atender as diversas aplicacbes comerciais, 0s 0leos e gorduras devem respeitar
exigéncias especificas para cada caso.

Por exemplo, para a producdo de margarinas, a gordura deve apresentar um
grau de alta solidez e uma ampla gama de temperaturas entre a temperatura média
da camara fria a 4°C e uma temperatura ambiente de 25°C. Isto permite ao
consumidor utilizar o produto sem alterar a sua consisténcia, numa ampla faixa de
temperatura. Em contraste, as gorduras utilizadas para a cobertura de chocolate
devem ser substancialmente mais soélidas e sua oscilacdo de temperatura de
derretimento bem menor, por exemplo, deve manter sélida quando em contato com
a mao numa temperatura de 30°C e quando colocado na boca por volta de 36°C
deve derreter facilmente (Karabulut, Turan & Ergin, 2004; Wassell & Young, 2007)

A propor¢cdo de soélidos numa gordura em funcdo da temperatura esta
relacionada as propriedades reoldgicas e, portanto, € um parametro essencial na
definicdo de usos como ingrediente em produtos comerciais (Chiu & Gioielli 2002;
D’agostini 2001). Esta caracteristica esta relacionada ao perfil de acidos graxos
existentes no triacilglicerol. No 6leo de polpa de macauba, esta propriedade ainda
nao foi relatada na literatura.

A avaliacdo do teor de gordura solida do 6leo de polpa de macauba permitira
desenvolver mecanismos de fracionamento e indicacbes para possiveis

aplicabilidades em produtos industriais.
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2.11.2. METODOS ANALITICOS DE CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS
DE OLEOS

As analises normalmente realizadas em 0leos e gorduras sédo parametros que
servem para a caracteriza¢do da identidade e qualidade destes produtos. Quanto a
aparéncia, devem se apresentar limpidos, isentos de particulas em suspensdo ou
depdsitos. Nao devem apresentar sabor e odor estranhos ou componentes
indicativos de alteracdo de produto ou de emprego de tecnologia de fabricacéo
inadequada (Codex Alimentarius, 2005). Algumas das andlises que podem ser

realizada em 6leos sao:

Acidez em dleo

indice de acidez revela o estado de conservacdo de 6leos. A hidrolise parcial
dos glicerideos é acelerada por aquecimento e pela luz, e a rancidez é quase
sempre acompanhada pela formacao de acidos graxos livres (Moretto & Fett,1998).

O indice de acidez pode ser expresso de duas formas (AOCS, 1995):

- Como o numero de mg de hidréxido de potassio necessario para neutralizar
os acidos livres de 1 g da amostra.

- Como a porcentagem de acidos graxos livres, expressa como acido oleico,

em 6leos comuns, brutos e refinados.

indice de Peréxidos

Devido a sua ac¢éo fortemente oxidante, os peréxidos organicos formados no
inicio da oxidacdo, atuam sobre o iodeto de potassio, liberando iodo que sera
titulado como tiossulfalto de sédio, em presenca de amido como indicador. E a
medida do contetdo de oxigénio reativo em termos de miliequivalentes de oxigénio
por 1000 g de 6leo. Determinam em moles por 1000 g de amostra, todas as
substancias que oxidam o iodeto de potassio, sendo estas consideradas peroxidos
ou produtos similares provenientes da oxidacdo de Oleos (Moretto & Fett, 1998;
Anvisa, 2005; Codex Alimentarius, 2005).
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indice de refragéo

Os Oleos e gorduras possuem poderes de refringéncias diferentes e, de acordo
com sua hatureza, desviam com maior ou menor intensidade os raios luminosos que
os atravessam. O indice de refracdo, tanto para 6leos como para as gorduras Sao
mensurados a temperatura de 40°C. O indice de refracdo de uma gordura aumenta
com o comprimento da cadeia hidrocarbonada e com o grau de insaturacado dos
acidos graxos constituintes dos triglicerideos (AOCS, 1993; IAL, 1985).

Absortividade Molar

A absortividade molar € uma medida espectrofotométrica na regidao do
ultravioleta (UV), que fornece informacdes sobre a qualidade de um déleo, seu estado
de conservacao e alteracdes causadas pelo processamento. A absor¢cao em 232 e
270 nm, especificados no método, € devida a presenca de sistemas dienos e trienos
conjugados, respectivamente. Estes compostos sdo formados por oxidacdo e/ou
refino do dleo.

Neste método, o 6leo ou a gordura em questdo é dissolvido em solvente
apropriado e a extincdo da solucdo é determinada nos comprimentos de onda
especificados, usando como referéncia, o solvente puro. Estas absor¢cdes sao
expressas como extingdes especificas (a absorbancia de uma solucéo a 1% do 6leo
no solvente especificado, numa espessura de 1 cm), convencionalmente indicadas
por K (AOCS, 1995).

Umidade Karl Fisher

O método se baseia numa titulacdo visual ou eletrométrico. O reagente Karl
Fisher (RKF) é constituido por uma mistura de iodo, diéxido de enxofre e piridina em
metanol, com este reagente podem ser determinadas pequenas quantidades de
agua. Ocorre uma reacao onde o iodo é reduzido pelo diéxido de enxofre, na
presenca da agua: I, + SO, + 2 H,O —2 HI + H,SO4. O I, é reduzido para o lodo na
presenca de agua. Quando toda agua da amostra for consumida, a reacdo cessa
(IAL, 1985).
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Compostos polares totais

Sao os produtos de degradacao dos triglicerideos (polimeros, dimeros, acidos
graxos livres, diglicerideos e acidos graxos oxidados). A medicdo é feita por um
aparato eletronico (Instrumento testo 270 — Controlador de 6Oleos alimentares) que
indica porcentagem de compostos polares totais. O informe técnico n°® 11, de 5 de
outubro de 2004, determina que a porcentagem nao seja superior que 25% de

compostos polares totais (Anvisa, 2004).

Estabilidade oxidativa

A estabilidade de dleos é definida como o tempo para se atingir o nivel de
rancidez detectavel ou surpreendente mudanca na taxa de oxidacdo. O método do
Rancimat, baseia-se na determinacdo da condutividade elétrica dos produtos
volateis de degradacdo. Por esse método, uma curva de condutividade elétrica x
tempo é automaticamente registrada com o decorrer da reacao e do teste, o periodo

de inducéo é determinado em horas.

Analise de Cor

Um dos métodos para realizar a andlise de cor, é através do colorimetro
Tintometer, modelo LovibondPFx995 automéatico (AOAC, 2005).

O colorimetro ou tintbmetro Lovibond determina com exatiddo os valores de cor
de uma ampla variedade de liquido e sdlido. Esse instrumento analisa cores de
amostras solidas, liquidas ou pastosas por meio da luz transmitida ou refletida. A
medida das cores é feita por meio de comparacdes entre a cor da amostra analisada
e a escala de cores Lovibond, que contempla medidas de cor para vermelho,
amarelo, azul e neutro, com valores que variam conforme ilustrado no (Quadro 11),
(Franca, Santos & Lima, 2007).
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Quadro 11. Escala de cores do colorimetro Lovibond.

Cores/Escalas

Amarelo Neutro

0,1-70,0 0,1-70,0 0,1-9,0 0,1-3,0

Fonte: Adaptado de Franca, Santos &Lima (2007).

indice de saponificacdo

O indice de saponificagdo € definido como o numero de mg de hidroxido de
potadssio (KOH) necesséarios para saponificar os acidos graxos, resultantes da
hidrolise de um grama de amostra. Ele € inversamente proporcional ao peso
molecular médio dos acidos graxos dos triacilglicerois presentes. E importante para
demonstrar a presenca de 0leos e gorduras de alta propor¢cédo de acidos graxos de
baixo peso molecular em misturas com outros 6leos e gorduras.

Quanto maior o comprimento médio da cadeia de acido graxo, menos sodio ou
potassio serd absorvido por peso. Quanto menor o peso molecular do acido graxo,

tanto maior sera o indice de saponificacdo (Moretto & Fett, 1998; IAL, 1985).

Matéria insaponificavel

Corresponde a quantidade total de substancias dissolvidas nos 0leos e
gorduras que apos saponificacdo com alcalis sdo insollveis em solucdo aquosa,
mas sollveis em solventes organicos. Exemplos de matéria insaponificavel em 6leos
vegetais sdo o0s esterdis, tocoferdis, hidrocarbonetos, &lcoois e produtos de
degradacéo (IAL, 1985).

Quantificacdo de carotendides totais
Para a quantificacdo de carotendides totais, a amostra € solubilizada em éter
de petréleo e a absorbancia é detectada a 450 nm em espectrofotdmetro

(Rodriguez-Amaya, Kimura & Amaya-Farfan, 2008).
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Andélise de acidos graxos por cromatografia em fase gasosa

Por este método, as amostras necessitam passar por um processo de
metilacdo, onde se utiliza um catalisador, normalmente trifluoreto de boro (BF3),
para que ocorra a reacao de transesterificacdo, formando assim os ésteres metilicos
de acidos graxos. Esses componentes podem ser separados, identificados e
quantificados através da técnica de cromatografia em fase gasosa.

Propriedades térmicas de Oleos

Analise térmica é definida pela Conferéncia Internacional de Analise Térmica
e Calorimetria (ICTAC) como “‘um grupo de técnicas nas quais uma propriedade
fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacdo € medida como funcdo da
temperatura, enquanto a substancia é submetida a um programa controlado de
temperatura” (Haines, 1995). Dentre as anadlises térmicas, a termogravimetria
derivada (TG/DTG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) sdo as abordagens
mais utilizadas.

A termogravimetria € uma técnica que consiste no monitoramento da
variacdo da massa da amostra em funcdo da temperatura e/ou tempo. Esta medida
€ realizada através da termobalanca e registrada na curva termogravimétrica.
Através desta curva, é possivel obter informag¢Bes como a temperatura inicial (Ti),
temperatura final (Tf) de decomposicdo e o valor da perda de massa da amostra
(Wendlandt, 1986; Haines, 1995).

A DSC mede a diferenca de energia liberada ou fornecida entre a amostra e
um material de referéncia, termicamente inerte, em funcéo da temperatura, enquanto
a amostra e a referéncia sdo submetidas a uma rampa de aquecimento. Quando a
amostra muda de estado fisico ou sofre reacdo quimica, ocorre liberagcdo ou
absorcdo de calor. Esta técnica mede as variacdes de energia térmica para manter
em equilibrio as temperaturas da amostra e do material de referéncia, durante o
evento térmico. As mudangas de energia na amostra, em relacdo a referéncia,
ocorrem devido a transicfes endotérmicas ou exotérmicas devido a processos de
decomposicado, oxidacao e outras rea¢des quimicas (Conceicao et al., 2005).

A técnica de DSC (ASTM, 2004) permite identificar a temperatura inicial de
oxidacdo (OOT) de Oleos e gorduras através do onset, fornecendo informacdes
sobre a estabilidade oxidativa, tempo de armazenamento e possiveis aplica¢des do

produto.
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OBJETIVOS

Objetivo Geral

Estabelecer um protocolo de refino do 6leo bruto da polpa de macauba com

base no modelo aplicado industrialmente e investigar seu comportamento como

meio de transferéncia de calor.

3.2.

Objetivos Especificos (Capitulo 2)

Determinar um protocolo de refino para o éleo bruto da polpa de macauba,

Avaliar as alteragdes fisico-quimicas ocorridas em cada etapa do refino do

6leo bruto,

Determinar o indice de saponificacdo e matéria insaponificavel nas etapas do

refino,

Obter o perfil de acidos graxos em cada etapa do processo do refino do éleo
bruto.

Avaliar o contetudo de gordura sélida no 6leo bruto e refinado para possiveis

aplicacOes alimenticias.
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Objetivos Especificos (Capitulo 3)

Determinar um protocolo de refino para o 6leo bruto da polpa de macauba,

Avaliar as alteracdes fisico-quimicas no 6leo bruto e refinado submetido ao

ensaio termoxidativo,

Quantificar os carotendides totais presentes no Oleo bruto e refinado sem

aguecimento e submetido ao aguecimento,

Avaliar a estabilidade oxidativa do 6leo bruto e refinado termoxidados,

Obter o perfil de acidos graxos do 6leo bruto e refinado sem aquecimento e

apos ensaio termoxidativo,

Estudar as propriedades térmicas dos 0leos bruto e refinado da polpa de
macauba, visando fornecer informacfes sobre a estabilidade oxidativa destes

apo0s aquecimento,
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REFINO DO OLEO DE POLPA DE MACAUBA (Acrocomia aculeata (Jacq) Lood.
ex Mart.)

RESUMO

O dleo da polpa dos frutos de macauba (Acrocomia aculeata (Jacq) Lood. ex
Mart.), palmeira com potencial para alta producdo de 6leos em diversos biomas da
América Tropical, caracteriza-se por elevada concentragcdo de &acido oleico e
carotenoides. Para atender requisitos legais e mercadolégicos para 6leos vegetais
comestiveis e contribuir para o estabelecimento de padrdes legais, este trabalho
objetiva obter 6leo de polpa de macauba refinado em escala de laboratério. O 6leo
bruto obtido por prensagem foi submetido sequencialmente as etapas de refino:
degomagem, neutralizacdo, branqueamento e desodorizacdo. Em cada passo do
refino o 6leo foi avaliado quanto a indice de acidez, indice de peroéxidos,
absortividade molar a 232 e 270 nm, umidade, indice de refracdo, indice de
saponificacdo, matéria insaponificavel e andlise de cor. As fragbes majoritarias no
perfil de acidos graxos do 6leo bruto e das etapas do refino foram o oleico e o
palmitico, respectivamente. O contetdo de gordura soélida foi determinado no 6leo
bruto e refinado nas temperaturas de 10, 20, 25, 30, 35 e 40 °C. O processo de
refino aplicado para o 6leo bruto da polpa de macauba foi eficiente, gerando produto
final com caracteristicas de identidade e qualidade exigidas pela legislacéo brasileira
para Oleos refinados.

Palavras-chave: degomagem, neutralizacdo, brangueamento, desodorizacdo,

carotenoides, acido graxo, palmeira.
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ABSTRACT

The oil from the fruit pulp of macauba (Acrocomia aculeata (Jacq) Lood. ex Mart.),
palm with high potential for oil production from different biomes of tropical America, is
characterized by high concentration of oleic acid and carotenoids. To meet legal
requirements and market and contribute to the establishment of legal standards, this
paper aims to obtain pulp macauba oil refined in a laboratory scale. The crude oil
obtained by pressing was subjected sequentially to refining steps: degumming,
neutralization, bleaching and deodorization. At each step of refining the oil was
evaluated for acid value, peroxide value, molar absorptivity at 232 and 270 nm,
humidity, refractive index, saponification index, unsaponifiable matter and color
analysis. Fractions majority in fatty acid profile of the crude oil and the refining steps
were oleic and palmitic respectively. The solid fat content was determined in crude
and refined oil at temperatures of 10, 20, 25, 30, 35 and 40 °C. The process of
refining crude oil applied to the pulp macauba was efficient, generating final product

identity and quality characteristics required by Brazilian law for refined oils.

Keywords: degumming, neutralization, bleaching, deodorization, carotenoids, fatty

acid, palm tree.
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1. Introducéo

O preco pago pelos 6leos vegetais tem se elevado significativamente em
decorréncia do aumento da demanda e limitagdo de oferta. Dentre as alternativas
para producdo de Oleo para consumo humano, a macauba (Acrocomia aculeata
(Jacq) Lood. ex Mart.) tem sido considerada como uma espécie com grande
potencial para exploracdo racional. Os frutos desta palmeira podem produzir dez
vezes mais 0leo que a soja por area (Roscoe, Richetti, & Maranho, 2007).

O o6leo da polpa de macauba € composto majoritariamente pelo acido oléico
65,87%, e contém também &cido palmitico, 15,96% (Hiane, Ramos Filho, Ramos, &
Macedo, 2005). Este 6leo vem sendo chamado popularmente de azeite do cerrado
(Potencialidades, 2011) devido a similaridade com o azeite de oliva o qual contém
55 a 83% de 4cido oleico e 7,5 a 20,0% de &cido palmitico (Mapa, 2012).

Outra caracteristica importante do 6leo de polpa de macauba é a presenca de
elevadas concentracfes de carotenoides, com predominancia do beta caroteno, que
conferem coloracéo alaranjada (Rodriguez-Amaya, Kimura, & Amaya-Farfan, 2008).

Os Oleos brutos obtidos por prensagem ou solvente apresentam quantidades
variaveis de substancias ndo gliceridicas. Na maioria dos Oleos vegetais brutos, ha
uma quantidade significativa de substancias de naturezas diversas tais como: acidos
graxos livres, fosfolipideos, tocoferdis, fragmentos de proteinas, pigmentos, esterois,
ceras, vitaminas e materiais resinosos e mucilaginosos (Oetterer, Regitano-d’Arce, &
Spoto, 2006).

Embora o consumo de 6leos brutos, como azeite de oliva e azeite de dendé,
seja amplamente praticado a maior parte da producéo é destinada ao refino, visando
atender as especificagcbes requeridas pelo mercado consumidor e 0rgaos
regulamentadores.

O objetivo do refino € eliminar completamente ou parcialmente substancias que
afetam a cor, estabilidade, aroma e sabor dos 6leos (Medina-Juarez et al., 2000).
Segundo o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (Mapa, 2006), Oleo
vegetal comestivel é definido como o “produto alimenticio constituido principalmente
por triglicerideos de acidos graxos, obtidos unicamente de matéria-prima vegetal
refinada mediante o emprego de processos tecnolégicos adequados. Poderdo conter
pequenas quantidades de outros lipidios, tais como fosfatideos, constituintes

insaponificaveis e acidos graxos livres, naturalmente presentes no dleo vegetal”.
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O valor pago por 6leos comestiveis pode aumentar em média 115,5% apos o
processo de refino. Portanto, ofertar 6leos refinados constitui-se numa importante
forma de agregacéao de valor.

O processo de refino se da em vérias etapas. Usualmente séo realizadas em
sequéncia: degomagem, neutralizacéo (desacidificacao), clarificacéo
(branqueamento) e desodorizacdo (Moretto & Fett, 1998).

A degomagem tém por finalidade, a remocéo dos fosfolipideos ou fosfatideos
(gomas e lecitinas), acucares, resinas, fragmentos de proteinas, insoliveis em 6leo
e soluveis em agua (Dumont & Narine, 2007). A neutralizacdo consiste em tratar o
Oleo com um &lcali de forma a reduzir o teor de acidos graxos livres presentes no
Oleo bruto (Hui, 1996). O branqueamento € realizado para remover 0s pigmentos.
Além do aspecto visual, o branqueamento também contribui para melhorar a
estabilidade do éleo, uma vez que algumas das substancias removidas tém acéo
catalitica em reacdes de deterioracdo de lipideos (Oliveira, 2001). A desodorizagéo
visa a eliminacdo de compostos volateis responsaveis por sabor e odor
desagradaveis no oleo.

No Brasil, os 6leos vegetais refinados destinados ao consumo humano devem
atender a parametros de qualidade e identidade regulamentados pelo Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento - MAPA (Mapa, 2006). Nao existe
regulamentacdo para 6leo de polpa de macauba até o momento. Portanto, os
padrées deverdo ser estabelecidos com a disponibilizacdo deste 6leo em larga
escala no mercado.

As propriedades fisicas dos Oleos, sobretudo aquelas relacionadas a
temperatura de fusdo, sdo determinantes na definicdo de usos como ingrediente em
produtos comerciais. A proporcdo de soélidos em funcdo da temperatura esta
relacionada ao perfil de acidos graxos existentes no triacilglicerol. No 6éleo de polpa
de macauba esta propriedade ainda néo foi relatada na literatura.

Em razdo do grande potencial produtivo da macalba e as caracteristicas
desejaveis do 6leo de polpa, objetivou-se avaliar o 6leo de polpa de macauba bruto
e as alteracbes ocorridas no o6leo durante as etapas do refino em escala de
bancada, quanto as caracteristicas de qualidade e identidade exigidas pelo 6rgéo

regulamentador para 6leos vegetais comestiveis.
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2. Material e métodos
2.1. Coleta dos frutos, despolpamento e extracdo lipidica

Frutos maduros de macauba foram coletados diretamente do cacho no
municipio de Dourados na fazenda Paraiso, estado de Mato Grosso do Sul, nas
coordenadas geograficas 22°14’S e 54°55’'W, com altitude média de 446 metros. As
coletas foram realizadas no més de dezembro de 2011. Os frutos foram secos em
secador por conveccdo a 80 °C £ 10 °C por 7 horas. Os frutos a serem utilizados
para obtencdo da polpa foram selecionados, desprezando aqueles que
apresentavam injarias, podres e com presenca de fungos. Em seguida os frutos
selecionados foram despolpados em despolpadora mecéanica de martelos. As
condicbes de secagem foram estabelecidas em ensaios preliminares, dados nao
apresentados.

A extracdo do 6leo da polpa foi realizada em prensa tipo expeller (Marca
Ecirtec, modelo MPE-40). A seguir, procedeu-se a centrifugacédo a 3.900 rpm/10 min.
em centrifuga (Marca Quimis, modelo Q222TM104), para remocado de sujidades e
macroparticulas presentes. Este Oleo isento de macroparticulas foi denominado de
Oleo bruto e foi armazenado em vidro &mbar em freezer a -20 °C com inertizacdo em

N, até a realizacao das analises.

2.2 Processo de refino do 6leo bruto

A partir do 6leo bruto efetuaram-se as etapas de refino estabelecidas em
condicBes de laboratério (Figura 1).

A primeira etapa constituiu-se na degomagem do Oleo. Foi realizada com
adicdo de agua destilada na proporcdo (1:2) agua:6leo, em seguida submetida ao
aguecimento em banho-maria por 30 min/60 °C e agitacdo constante, seguido de
centrifugacdo a 3.900 rpm/10 min, o 6leo degomado foi retirado do tubo com o
auxilio de uma pipeta Pasteur. O 6leo degomado foi submetido a etapa seguinte de
neutralizacdo dos acidos graxos livres, que foram neutralizados com solucédo aquosa
de hidroxido de sodio equivalente a 6 °Baumé, a mistura foi aquecida em banho-
maria a 60 °C por 30 min sob agitagéo, seguido de centrifugagédo por 15 min. A

guantidade necessaria de NaOH foi determinada através de ensaios preliminares a



81

partir da acidez inicial do 6leo bruto a ser utilizado no processo do refino. Para a
remocao de pigmentos, o Oleo neutralizado foi branqueado através de tratamento
com 10% de terra ativada (Marca Oil:dri) em relacdo ao peso do 6leo. Essa
concentracdo foi considerada a mais eficiente no processo de clarificacdo do 6leo
bruto da polpa de macauba. A concentracdo do adsorvente (terra ativada) a ser
utilizada na etapa de clarificacdo do 6leo da polpa de macauba foi estabelecida ap6s
ensaios com diferentes concentracdes de terra ativada (5,0, 7,5 e 10%). A mistura
Oleo/terra foi aquecida sob vacuo em banho-maria a 90 °C por 25 min. Apés este
tempo, a mistura Oleo/terra foi resfriada a temperatura ambiente para interromper o
fenbmeno de adsorcdo e em seguida, centrifugada a 3.900 rpm/15 min. O dleo
clarificado foi retirado do tubo com auxilio de uma pipeta Pasteur e submetido ao
processo de desodorizacdo. O método utilizado para desodorizacdo foi arraste a
vapor sob vacuo. O Oleo foi mantido em contato com o vapor sob agitacdo por 15
minutos. A seguir, interrompeu-se a alimentagdo com vapor e manteve-se 0 VACUO
por 15 min para eliminar 4gua residual. Procedeu-se a centrifugacao a 3.900 rpm por
10 min com 0,2 g de sulfato de sédio anidro ao 6leo, visando a remocéao dos tracos

de &gua. Desta forma, foi obtido o éleo refinado da polpa de macauba.
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Figura 1. Fluxograma do processo de refino quimico do 6leo bruto da polpa de

macauba.
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2.3. Propriedades fisico-quimicas no 6leo durante as etapas do refino

As amostras do 6leo bruto e das etapas do refino foram caracterizadas por
diversos métodos para monitorar 0 comportamento do 6leo durante o processo de
refino. Foram determinados o teor de acidos graxos livres em acido oleico e indice
de peroxidos expresso em miliequivalentes de oxigénio ativo por kg de 6leo (AOCS,
1995). A umidade no 0leo foi obtida em titulador Karl Fischer (Marca Mettler, modelo
DL31). O indice de refracdo foi determinado com refratdmetro de ABBE
termostatizado a 20 °C (AOAC, 2005). Absortividade molar foi avaliada a 232 nm e
270 nm como indicadores da formacdo de compostos primarios e secundarios de
oxidacdo do 6leo, respectivamente. A analise foi realizada em espectrofotdmetro
(Marca Aquamate, modelo v. 4,55), utilizando isoctano grau UV/HPLC (Tedia), de
acordo com método da IUPAC (1979).

Compostos polares totais foram determinados com auxilio do instrumento de
medicao (Testo 270) controlador de 6leos alimentares.

A cor foi analisada de acordo com a escala Lovibond em colorimetro
Tintometer, modelo Lovibond PFx995 automatico AOAC, (2005).

indice de saponificacdo, definido como a quantidade em miligramas de
hidréxido de potassio necessaria para saponificar um grama de 6leo ou gordura, foi
obtido de acordo com método da AOAC, (2005).

Matéria insaponificavel, correspondente a quantidade total de substancias
dissolvidas nos 6leos e gorduras que ap6s saponificagdo com alcalis sdo insollveis
em solugdo aquosa, mas soluveis em solventes organicos, foi determinada de
acordo com AOAC (2005).

2.4. Perfil de &cidos Graxos

O perfil de acidos graxos do 6leo de polpa de macauba foi determinado em
cromatografo gasoso com detector de ionizacdo de chama (Marca Agilent
Technologies, Modelo 6890 N). Os ésteres metilicos de acidos graxos, produzido
com o catalisador trifluoreto de Boro (BF3), foram avaliados sob as seguintes
condigbes: temperatura do injetor de 225 °C; temperatura do detector de 285 °C;
temperatura da coluna (HP-88 100 m x 0,250 mm) de 160 °C inicial por 3 minutos,
rampa de 3 °C/min até 190 °C por 6 minutos e rampa de 6 °C/min até temperatura
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final de 230 °C por 12 minutos. O tempo total da corrida foi de 37,67 minutos, razao
de split 100:1, fluxo de gas hidrogénio 40 mL/min, fluxo de ar sintético 450 mL/min,
fluxo de gas hélio 40 mL/min, volume de injecdo 1 pL. A identificacdo dos acidos
graxos foi realizada através da comparacao do tempo relativo dos picos existentes
na amostra com o tempo relativo dos ésteres metilicos de &cidos graxos de padrédo
mix (C8-C22, Supelco). O tempo de retencdo relativo foi calculado através da
contaminagcdo das amostras e do padrao mix com um padréo interno (Undecanoato
de Metila). A proporcdo dos ésteres metilicos foi determinada através da integracao

das areas dos picos.

2.5. Conteudo de gorduras sélidas (SFC)

Determinado pela técnica de RMN, conforme método AOCS (1993). A analise

foi realizada nas seguintes temperaturas: 10, 20, 25, 30, 35 e 40 °C.

2.6. Delineamento Experimental

O 6leo bruto de polpa de macauba obtido nas sucessivas prensagens foi
homogeneizado tendo-se um unico lote, a partir do qual todo o ensaio de refino foi
realizado. O experimento foi realizado em esquema inteiramente casualizado, com
quatro repeticdes, isto €, todas as etapas de refino foram realizadas quatro vezes. E
as analises feitas sequencialmente. As amostras foram retiradas em quatro
repeticdes de cada etapa. As analises fisico-quimicas realizadas em triplicata.

O contetdo de gordura sélida total foi determinado nas quatro repeticdes do
6leo bruto e refinado.

Os dados foram tratados andlise de variancia e comparacdo de médias por

teste de Tukey através do software GraphPad InStat Demao.
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3. Resultados e discussao

O indice de acidez e o indice de peroxido sdo descritos como parametros de
qualidade em oOleos vegetais (Mapa, 2006). A elevacdo nos valores destes indices
demonstra a ocorréncia de reagdes hidroliticas e oxidativas, respectivamente.

Os valores de indices de acidez e perdxidos encontrados para o 6leo bruto
atendem as especificacdes da Legislacdo Brasileira para o6leos brutos, ou seja,
maximo 5% de &cidos graxos livres e 10 meqO./kg para o indice de peréxidos
(Anvisa, 1999).

Para o 6leo degomado e neutralizado, os valores também atenderam as
especificacoes, que determina o maximo de 1,0 e 0,5% de &cidos graxos livres,

respectivamente.

Tabela 1. Parametros de qualidade do 6leo bruto da polpa de macauba e das etapas
do processo do refino.

Etapas do indice de indice de Umidade Absortividade molar
refino Acidez Peréxidos (%)
(% ac oleico) (meqO./kg) 232 nm 270 nm

Oleo bruto 1,06°+0,01" 0,00°+0,00 0,14°+0,01  2,04"°+0,05 0,56°+0,02
Degomagem 0,77°+0,05 4,62°+0,10 0,25%+0,03  2,09"°+0,07 0,46"°+0,05
Neutralizac&o 0,11°°+0,06 5,60°+0,10 0,14°+0,02  2,09"%°+0,11 0,45°+0,04
Branqueamento  0,20°+0,04 1,04°+0,14  0,08°+0,01  1,90"° 0,13 0,33°+0,02
Desodorizacdo  0,14°+0,05 1,94°0,07 0,09°+0,01 1,92 +0,12 0,35%+0,03
(6leo refinado)
Legislacdo 6leo <5,0 <10,0 <0,2 ND ND
bruto®
Legislacdo oleo <0,1 <25 <0,1 ND ND
refinado®
Legislacdo <0,8 <20,0 <0,2 <2,50 <0,22

azeite de oliva
virgem extra’
"médiatdesvio padrdo. Letras diferentes na coluna diferem entre si pelo teste de Tukey (P<0,05).
*Legislacao 6leo bruto (Anvisa, 1999).
3Legisla(;ao Oleo refinado. Valor adaptado da legislacdo (Mapa, 2006). Valor originalmente dado em
mgKOH/g.
*Legislacdo do azeite de oliva (Mapa, 2012).
NS — ndo significativo.
ND — néo determinado.

O indice de acidez na etapa de degomagem diminuiu em comparacao ao 6leo
bruto (Tabela 1). Na etapa de neutralizacdo a quantidade de alcali utilizada foi
efetiva no processo de neutralizacdo dos &cidos graxos livres, e ndo ocorreu a

saponificagcdo da amostra (formacdo de sabao). A quantidade de alcali utilizada no
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processo de neutralizacdo dos acidos graxos livres é de grande importancia, pois o
excesso do alcali pode favorecer a saponificacdo total, cujo resultado final seria a
formacdo de sabdo, sendo uma reacdo irreversivel (Tabela 1). Na etapa de
branqueamento observa-se um aumento na acidez, o uso da terra ativada no
processo justifica este aumento, pois as terras clarificantes sdo preparadas com
silicatos de aluminio, e ativadas por aquecimento com acido cloridrico ou sulfarico.

No Brasil existem dois 6rgdos regulamentadores para os padrdes de 0leos
vegetais comestiveis comercializados no Brasil. O 6leo desodorizado apresentou
indice de acidez superior ao padrdo determinado pelo Mapa (2006), que determina o
valor do indice de acidez em mgKOH/g de 6leo (Tabela 1). Por outro lado, o valor
atingido estd de acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(Anvisa,1999), que estabelece indice de acidez maximo de 0,3% de acidez em &cido
oleico para 6leos refinados.

Nas etapas de degomagem e neutralizacdo houve elevada formacgédo dos
peréxidos (Tabela 1), produtos primarios de oxidacdo. No branqueamento estes
compostos degradados foram parcialmente removidos (Tabela 1). Durante a
desodorizagdo houve novamente um acréscimo do indice de peroxidos (Tabela 1).
Possivelmente em decorréncia das condi¢cdes de realizagcdo desta operacdo que
envolve elevada temperatura e contato direto do 6leo com fluxo de ar atmosférico,
fatores promotores da oxidacdo. Entretanto, o indice de perdxidos para o Oleo
refinado da polpa de macauba, ndo ultrapassou limite maximo estabelecido pela
legislacdo de 2,5 meqO,/kg (Mapa, 2006).

A absortividade molar detectada a 232 nm indica a presenca de compostos
primarios de degradacao dos lipideos constituidos por dienos conjugados. Quando
determinada a 270 nm, a absortividade molar indica a presenca de trienos
conjugados que sao compostos formados na degradacao secundéria de lipideos. A
regulamentacao existente para absortividade € para o azeite de oliva virgem extra,
gue estabelece valores maximos de 2,50 a 232 nm e 0,22 a 270 nm (Tabela 1)
(Mapa, 2012). Tomando o azeite de oliva apenas como comparativo, o 6leo bruto da
polpa de macauba apresentou valor de absortividade a 232 nm abaixo do permitido
pela legislacdo brasileira. A absortividade a 232 nm nédo apresentou diferenga para o
Oleo bruto e suas respectivas etapas do refino (Tabela 1).

O dleo bruto da polpa de macauba apresentou absortividade a 270 nm, acima

do permitido pela legislacdo para o azeite de oliva virgem extra de no maximo 0,22
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(Tabela 1). Entretanto, durante as etapas do refino ndo se observou o aumento dos
compostos secundarios (Tabela 1).

A umidade do 6leo bruto, 0,14%, ficou dentro do limite estabelecido pela
legislacdo para esta classe de produto (Tabela 1). Na etapa de degomagem a
umidade se elevou (Tabela 1), devido a adicdo de agua ao 6leo como parte do
procedimento para a retirada de gomas e fosfolipideos. No branqueamento, a dgua
presente foi reduzida pela acdo da terra ativada e permaneceu baixa apdés o
processo de desodorizacao. A utilizacdo do vacuo apés o término da desodorizacao
e a adicdo do sulfato de sodio na centrifugagcdo do O6leo desodorizado,
provavelmente contribuiram na remoc¢ao da 4gua presente mantendo o valor abaixo
do limite maximo de 0,1% estabelecido pela legislacdo (Tabela 1).

Os indices de refracéo e de saponificacdo ndo foram alterados durante o refino
(Tabela 2). Ferreira, Lucien, Amaral, & Silveira (2008) encontraram valor de 202,71
mg KOH/g para o indice de saponificacdo e para o indice de refracdo de 1,4651 em
Oleo bruto dos frutos da palmeira do tucuma. O 6leo de tucuma apresenta perfil de
acidos graxos de 67,62% de acido oleico e 22,90% de palmitico, fracédo
monoinsaturada maior que o 6leo bruto da polpa de macauba. Os indices de
saponificacdo e refracdo estdo relacionados com as caracteristicas especificas de
cada 6leo vegetal, como comprimento das cadeias dos acidos graxos, peso
molecular médio e as insaturacdes presentes.

Para 0leos refinados, o indice de saponificacdo do 6leo de soja determinado
pelo Mapa (2006) deve ser de no minimo 189 e maximo 195 mg KOH/g (Quadro 1).
Para o 6leo refinado da polpa de macauba este indice apresentou-se maior, pois 0
indice de saponificacdo indica que quanto maior o comprimento médio da cadeia de
acido graxo, e quanto maior as insaturacdes presentes na cadeia menos potassio
utilizado na saponificacdo seréa absorvido por peso (Moretto & Fett, 1998; IAL, 2005).
O oleo de soja apresenta perfil de acido graxo com propor¢cdes bem mais elevadas
de acidos graxos insaturados, em torno de 52% de acido linoleico e 6% de linolénico
por este motivo o indice de saponificacdo € mais baixo (Chowdhury, Banu, Khan &
Latif, 2007).
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Tabela 2. Pardmetros de identidade e qualidade do 6leo bruto da polpa de macauba
e das etapas do processo do refino.

Etapas do refino indice indice de Matéria Escala Lovibond
Refragéo Saponificacdo Insaponificavel
a20°C mg KOH/g 0/100 g Cor Cor
Amarela Vermelha
Oleo bruto 1,4665"°+0,0° 197,05°+2,24  0,76*+0,06 70,0%+0,0 13,9°0,0
Degomado 1,4667"°+0,0  204,56"°+6,83  0,79%+0,06 70,0+0,0  16,3°+0,8
Neutralizado 1,4667"°+0,0  201,66"°+8,67  0,70°°+0,05 29,0°+0,8 19,1%+0,8
Branqueado 1,4667"°+0,0  205,40"°+8,90  0,77*°+0,03 15,0+0,6  2,7%+0,6
Desodorizado 1,4667"°+0,0  204,15"°+7,81  0,69°+0,03 17,040,6  2,4°+0,6

(6leo refinado)

‘médiaszdesvio padréo. Letras diferentes na coluna diferem entre si pelo teste de Tukey (P<0,05).
NS - ndo significativo.

Comparativamente, o 6leo bruto da polpa de macauba apresentou indice de
saponificagcdo proximo ao limite maximo estabelecido para azeite de oliva virgem
extra (Quadro 1). A similaridade do resultado pode estar relacionada ao perfil de
acidos graxos semelhante entre estes 6leos (Tabela 3).

Quadro 1. Padrbes de identidade para o azeite de oliva virgem extra, azeite de oliva

refinado e dleo de soja.

Padréao Azeite oliva Azeite de oliva Oleo de
virgem extra’ refinado® soja’

indice Refracdo a 20 °C 21,4677 21,4680 21,466

<1,4705 <1,4707 <1,470
indice de Saponificacdo 2184 2182 2189
(mg KOH/qg) <196 <193 <195
Matéria Insaponificavel (g/100 g) <1,5 <1,2 <1,5

1Legisla(;éo para o azeite de oliva (Mapa, 2012).

2Legisla(;éo 6leo refinado (Mapa, 2006).

Orgaos regulamentadores brasileiros (Anvisa, 1999, Mapa, 2006) determinam
que o teor de matéria insaponificavel do azeite de oliva extra virgem e dos 0leos
vegetais refinados deve ser de no maximo 1,5 g/100 g. Os valores para matéria
insaponificavel no 6leo bruto de macauba e os 6leos obtidos nas etapas do refino
apresentaram valores dentro do recomendado para 6leos refinados, mostrando a
eficiéncia do refino (Tabela 2). A presenca destas substancias insaponificaveis pode
interferir na estabilidade do 6leo quando submetido ao aquecimento e durante o

armazenamento.
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A analise de cor do 6leo de macauba mostra a coloragdo amarela maxima para
0 Oleo bruto e degomado, indicando a presenca de carotenoides (Tabela 2), sendo
estes responsaveis pela coloracdo de amarelo, laranja e vermelho de muitas frutas e
hortalicas (Rodriguez-Amaya et al., 2008). A partir da neutralizacdo ocorreu intensa
reducdo da cor amarela (Tabela 2), sugerindo que estes componentes foram
degradados devido a adi¢do do alcali e temperatura empregada no processo.

Por outro lado, nas etapas iniciais de degomagem e neutralizacdo a cor
vermelha aumentou. Possivelmente a presenca de compostos oxidados indicados
pelo aumento de perdéxidos e Absortividade a 232 nm (Tabela 1) conferiram
coloracdo avermelhada ao 6leo. Com o branqueamento a cor vermelha foi
intensamente reduzida (Tabela 2). A figura 2 mostra a cor do 6leo bruto e refinado
da polpa de macauba.

O oleo desodorizado também atendeu as caracteristicas de qualidade: quanto
ao aspecto a 25 °C apresentando-se limpido e isento de impurezas; odor, sabor e

cor caracteristicos do produto.

Figura 1. Aspecto visual da cor do 6leo bruto (A) e refinado (B) da polpa de

macauba.
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O perfil de acidos graxos do 6leo bruto da polpa de macauba e das etapas do
refino mostra o &cido oleico (monoinsaturado) e o palmitico (saturado) como

majoritarios (Tabela 3).

Tabela 3. Perfil de acidos graxos do 6leo de polpa de macauba bruto e das etapas

do refino.
Oleo C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 Cl6:1 C18:0 cis8:1 ci18:2 C18:3 C20:0 C20:1
W7) (w6 (w9 (w6 (w3)
Bruto - 1,32 0,58 22,04 2,88 3,59 59,66 3,89 0,88 0,17 0,10
+0,06 +0,01 +0,36 +0,38 +0,16 +0,95 +0,03 +0,01 +0,01 +0,00
Degomado 0,19 1,12 0,53 20,40 2,89 3,54 61,04 4,02 0,81 0,16 0,14
+0,01 +0,05 +0,02 +0,26 04,05 +0,00 +0,11 +0,02 +0,02 +0,02 +0,01
Neutralizado 0,20 1,17 0,55 20,60 2,94 3,51 61,00 4,04 0,78 0,15 0,13
+0,01 +0,03 +0,00 +0,07 +0,00 +0,00 +0,05 +0,02 +0,00 +0,01 +0,00
Branqueado 0,17 1,05 0,52 20,31 2,88 3,54 61,52 4,03 0,76 0,16 0,13

+0,01 +0,01 +0,01 +0,26 +0,03 +0,01 0,17 +0,04 +0,03 +0,00 +0,00

Desodorizado 0,21 1,16 0,54 20,52 2,85 3,56 61,10 4,03 0,74 0,16 0,13
+0,05 +0,21 +0,06 +0,56 +0,05 +0,05 +0,73 +0,04 +0,00 +0,01 +0,01

médias + desvio padréo.

Em comparacdo ao 6leo bruto, o 6leo refinado apresentou um aumento de
2,41% para o acido oleico, diminuicdo de 6,89% para acido palmitico e 8,64% para o
acido linolénico.

O oleo da polpa dos frutos da palmeira Elaeis guineenses, conhecida no Brasil
como dendé ou palma de dleo, € a fonte mais consumida de lipideos atualmente no
mundo e apresenta perfil de &cidos graxos distinto da macauba. O dendé
caracteriza-se por conter alto teor de saturados, sendo composto por 36,0 a 47,0%
de &cido oleico e 35,0 a 47,0% de acido palmitico (Anvisa, 1999).

Os 6leos ricos em &cidos graxos oleico tém sido mais desejaveis pela industria
alimenticia, porque atendem tanto a demanda por estabilidade oxidativa quanto
qualidade nutricional. Portanto, o 6leo de macauba atende a estes dois requisitos

fundamentais para a atual industria.

Conteudo de gordura sdlida

O conteudo de gordura sélida indica o percentual de gordura que se encontra
no estado sdlido a uma determinada temperatura (Chiu & Gioielli, 2002).

De acordo com Lida & Ali (1998), a facilidade do espalhamento de um
determinado produto gorduroso a temperatura de refrigeracdo € dependente do
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conteddo de gordura sdlida entre 4 e 10 °C. Sendo imprescindivel que o teor de
sélidos ndo seja superior a 32% na temperatura de 10°C, garantindo assim ideal
desempenho de espalhabilidade a temperatura de refrigeracao.

O oleo bruto e refinado da polpa de macauba apresentou gordura solida
somente até 10 °C. Os valores encontrados foram de 2,25+0,13% e 6,07+0,35%
para o Oleo bruto e refinado respectivamente. Este comportamento deve-se ao perfil
de acidos graxos, majoritariamente oleico. As aplicacbes do 6leo de macauba,
portanto, devem considerar esta propriedade para indicar os usos mais adequados.

As fracdes oleina e estearina de palma apresentaram conteddo de gordura
sélida a 10 °C muito superior a 32%, isto indica que ndo possuem propriedade de
espalhabilidade ideal a temperatura de refrigeracdo, resultados semelhantes
também foram observados para misturas de estearina e oleina em diversas
propor¢des (Soares, 2010). Por possuir este conteddo de gordura solida somente
até 10 °C, possivelmente o Oleo da polpa de macauba pode ser usado na
preparacdo de bolos, em frituras e para melhorar a consisténcia de cremes
cosméticos (Chiu, Gioielli, & Sotero Solis, 2002).

Este foi o primeiro trabalho para obter 6leo de macauba refinado reportado. As
condicdes de pos-colheita, preparo do fruto para extracéo do éleo, a prensagem e as
operacbes de refino podem ser otimizadas para resultar num 6leo com

caracteristicas ainda melhores.

4. Conclusao

Foi determinado um protocolo de refino para o 6leo bruto da polpa de
macauba em escala de bancada, com base no modelo utilizado pelas industrias
atualmente.

Observou-se que os tratamentos realizados em cada uma das etapas do
refino do 6leo bruto da polpa de macauba foram eficientes em néo favorecer reacoes
de hidrdlise, no entanto, a acidez nédo foi reduzida ao limite estabelecido legalmente.

Ocorreram reacdes de oxidacao durante o refino, mas o processo ao final foi
eficiente para manter o nivel de peréxidos dentro do estabelecido pela legislacéo.

Os valores para matéria insaponificavel no 6leo bruto de macauba e os 6leos
obtidos nas etapas do refino apresentaram valores dentro do recomendado para

6leos refinados, mostrando a eficiéncia do refino.
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Comparativamente, o 6leo bruto da polpa de macauba apresentou indice de
saponificagcdo proximo ao limite maximo estabelecido para azeite de oliva virgem
extra.

O perfil de acidos graxos do 6leo bruto da polpa de macauba e das etapas do
refino mostra o 4cido oleico (monoinsaturado) e o palmitico (saturado) como as duas
fracbes majoritarios. Além do beneficio associado a saude, 6leos com elevados
teores de oléico atendem a demanda industrial alimenticia por lipideos com boa
estabilidade oxidativa frente a processos térmicos e armazenamento.

Os 6leos de polpa de macauba bruto e refinado apresentaram gordura sélida
somente até 10 °C, podendo ser indicado para aplicacdes em produtos alimenticios
gue requeiram esta propriedade.

O dleo refinado apresentou caracteristicas desejaveis, conforme a legislacéo
determina para 0Oleos vegetais refinados, podendo ser uma nova fonte de 6leo para o

consumo humano.
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TERMOESTABILIDADE DO OLEO BRUTO E REFINADO DA POLPA DE
MACAUBA (Acrocomia aculeata (Jacq) Lood. ex Mart.)

RESUMO

O dleo de polpa de macauba, palmeira nativa da América tropical, constitui-se numa
matéria-prima potencialmente muito produtiva e rica em acido oleico. Este trabalho
objetivou avaliar caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de polpa bruto e refinado sob
aquecimento. Os 6leos foram aquecidos a 180 °C por 4,5 h e amostrados em
intervalos de 30 min. A qualidade do 6leo foi avaliada por parametros quimicos
(acidez, peroxidos, absortividade molar a 232 e 270 nm, compostos polares totais,
perfil de &cidos graxos e estabilidade oxidativa) e fisicos (propriedades térmicas por
Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial). As fracdes majoritarias no
perfil de acidos graxos do 6leo bruto e refinado foram o oleico com 59,7% e 61,1% e
o palmitico com 22,0 e 20,5% respectivamente. Os resultados obtidos das analises
fisico-quimicas de qualidade e identidade nos 6leos indicaram estabilidade térmica e
oxidativa. O 6leo refinado pode ser indicado como meio de transferéncia de calor em
processos de fritura. Os resultados obtidos podem contribuir para estabelecer

parametros de identidade e qualidade do 6leo da polpa de macauba.

Palavras-chave: propriedades térmicas, perfil de acidos graxos, TG/DSC,

estabilidade oxidativa, carotenoides.
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ABSTRACT

The oil macauba pulp, palm native to tropical America, constitutes a raw material
potentially very productive and rich in oleic acid. This study aimed to evaluate the
physico-chemical properties of oil crude and refined pulp under heating. The oils
were heated at 180 °C for 4.5 h and sampled at intervals of 30 min. Oil quality was
assessed by chemical parameters (acidity, peroxides, molar absorptivity at 232 and
270 nm, total polar compounds, fatty acid profile and oxidative stability) and physical
(thermal properties by Thermogravimetry and Differential Scanning Calorimetry).
Fractions majority in fatty acid profile of crude and refined oil were oleic 59.7% and
61.1% palmitic and with 22.0 and 20.5% respectively. The results of physicochemical
analyzes of quality and identity in oils indicated thermal and oxidative stability. The
refined oil can be indicated as heat transfer medium for frying processes. The results

can help to establish parameters of identity and quality of pulp oil macauba.

Keywords: thermal properties, fatty acid profile, TG / DSC, oxidative stability,
carotenoids.

1. Introducéo
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Devido a crescente demanda de 6leos no mundo tem-se buscado novas fontes
oleaginosas que apresentem alta densidade energética. A macauba € uma palmeira
nativa de ocorréncia em diversas regides brasileiras, sobretudo no Cerrado
(Henderson Galeano & Bernal, 1995). O seu aproveitamento e cultivo racional tém
despertado interesse pelo alto potencial para o fornecimento de 6leo. Estima-se
producdo de Oleo/hectare/ano dez vezes superior a soja (Roscoe, Richetti &
Maranho, 2007). O 6leo da polpa apresenta perfil de acido graxo do tipo oleico
/palmitico, 65,87% e 15,96% respectivamente (Hiane, Ramos Filho & Macedo,
2005). A cor alaranjada caracteristica deste 6leo € conferida pela presenca de
carotenoides, sendo que o B-caroteno corresponde a 82% do total destes pigmentos
(Rodriguez-Amaya, Kimura & Amaya-Farfan, 2008).

Para que um 6leo ou gordura possa ser adicionado a processos industriais de
frituras, ou incorporado como ingrediente em determinado produto, deve-se ter
conhecimento sobre o comportamento e estabilidade térmica (Souza, Santos,
Conceicéo, Silva, & Prasad, 2004).

O processo de fritura por imersdo estd sendo amplamente utilizado devido a
mudanca dos habitos alimentares da populacdo, uma vez que se trata de um
processo de coccado simples e rapido. Aliada a sua praticidade, a fritura resulta em
produtos com propriedades sensoriais bastante desejaveis. Aspectos como cor,
textura e sabor de alimentos fritos sdo muito agradaveis ao consumidor
(Dobarganes, Marques-Ruiz & Velasco, 2000).

A fritura é empregada tanto em pequenas preparacdes domésticas quanto
comerciais e industriais. Para usos comerciais e industriais, as propriedades fisico-
guimicas do o6leo utilizado como meio de transferéncia de calor, sdo determinantes
na sua escolha. Durante o processo de fritura ocorrem reacbes complexas que
provocam alteracfes irreversiveis no 6leo e que podem afetar a qualidade do
alimento preparado. Reag¢fes hidroliticas devido a umidade do alimento; reacdes
oxidativas referente ao oxigénio do ar; e reacdes térmicas pela alta temperatura,
podem ocorrer no 6leo (Choe & Min, 2007).

O tipo de oOleo utilizado no processo de fritura € bastante relevante,
influenciando diretamente no nivel das reagdes ocorridas. Oleos vegetais poli-
insaturados s@o mais suscetiveis a degradagéo do que os 6leos monoinsaturados ou

saturados (Corsini & Jorge, 2006).
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Ensaios termoxidativos e de frituras realizados com diferentes tipos de dleos de
girassol, em diferentes composicdes de &cidos graxos, mostraram que a formacéo
de novos compostos de degradacdo depende do grau de insaturacdo do 6leo. O
0leo que apresentou maior estabilidade térmica e oxidativa foi o 6leo que apresentou
alto teor oleico (High Oleic) 57,5%, baixo contetdo de acido linoleico 2,4% e elevado
teor de 4cido palmitico 27,9% (Marmesat, Morales, Velasco & Dobarganes, 2012).

Em razdo do grande potencial produtivo da macalba e as caracteristicas
desejaveis do 6leo de polpa, o estudo de seu comportamento frente a condicbes de
aquecimento e estabilidade, trara informacdes valiosas para aplicagdes industriais
em processos de frituras, contribuindo na consolidacdo desta cadeia produtiva.
Desta maneira, objetivou-se avaliar as alteracdes do 6leo de polpa de macauba

bruto e refinado submetidos ao aquecimento.

2. Material e métodos

2.1. Coleta dos frutos, despolpamento e extracao lipidica

Frutos maduros de macauba foram coletados diretamente do cacho no
municipio de Dourados na fazenda Paraiso, estado de Mato Grosso do Sul, nas
coordenadas geograficas 22°14’S e 54°55’'W, com altitude média de 446 metros. As
coletas foram realizadas no més de dezembro do ano de 2011. Os frutos foram
secos em secador por convecgao a 80 °C = 10 °C por 7 horas e despolpados em
despolpadora mecanica de martelos. As condicbes de secagem foram estabelecidas
em ensaios preliminares, dados nao apresentados.

A extracdo do Oleo da polpa foi realizada em prensa tipo expeller (Marca
Ecirtec, modelo MPE-40). A seguir, procedeu-se centrifugacdo (Marca Quimis,
modelo Q222TM104) a 3.900 rpm/10 min. Este 6leo isento de macroparticulas foi
denominado de 6leo bruto e foi armazenado em vidro @mbar em freezer a -20 °C

com inertizacdo em N até a realizacdo das analises.
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2.2. Processo de refino do 6leo bruto

A partir do Oleo bruto efetuaram-se as etapas de refino estabelecidas em
condicbes de laboratorio.

A primeira etapa constituiu-se na degomagem do Oleo. Foi realizada com
adicdo de agua destilada na proporgdo (1:2) agua/dleo, em seguida submetida ao
aguecimento em banho-maria por 30 min/60 °C e agitacdo constante, seguido de
centrifugacdo a 3.900 rpm/10 min, o 6leo degomado foi retirado do tubo com o
auxilio de uma pipeta Pasteur. O 6leo degomado foi submetido a etapa seguinte de
neutralizacdo dos acidos graxos livres, que foram neutralizados com solu¢gdo aquosa
de hidroxido de sddio equivalente a 6 °Baumé, a mistura foi aquecida em banho-
maria a 60 °C por 30 min sob agitacdo, seguido de centrifugacdo por 15 min. Para a
remocao de pigmentos, o Oleo neutralizado foi branqueado através de tratamento
com 10% de terra ativada (Marca Oil:dri) em relacdo ao peso do Oleo. Essa
proporcao da terra ativada foi definida em ensaios preliminares para o processo do
branqueamento do 6leo. A mistura 6leo/terra foi aquecida sob vacuo em banho-
maria a 90 °C por 25 min. ApGs este tempo, a mistura 6leo/terra foi resfriada a
temperatura ambiente para interromper o fendbmeno de adsor¢cdo e em seguida,
centrifugada a 3.900 rpm/15 min. O método utilizado para desodorizagéo foi arraste
a vapor sob vacuo. O éleo foi mantido em contato com o vapor sob agitacdo por 15
minutos. A seguir, interrompeu-se a alimentacdo com vapor e manteve-se 0 vacuo
por 15 min para eliminar agua residual. Procedeu-se centrifugacdo a 3.900 rpm por
10 min com 0,29 de sulfato de s6dio anidro ao 6leo visando a remocao dos tracos de

agua . Desta forma, foi obtido o 6leo refinado da polpa de macauba.

2.3. Andlise quantitativa na polpa de macauba

A polpa dos frutos de macauba utilizados neste ensaio foi caracterizada quanto
a umidade, obtida por dessecacdo em estufa a 105 °C até massa constante, e teor
de lipideos, determinado em Soxhlet, utilizando o solvente organico hexano
conforme método da AOAC (2005).



101

2.4, Ensaio termoxidativo

Os ensaios para avaliar a termoxidacédo foram realizados com os 6leos bruto e
refinado. Amostras de 20 mL de dOleo foram acondicionadas em béqueres de 100
mL, resultando numa relacdo superficie/volume (S/V) de 1,0 cm™, valor
correspondente a aqueles utilizados normalmente nas frituras em frigideiras (Jorge,
Bellei, Lunardi & Malacrida, 2005). O aquecimento do Oleo se deu em chapa
aguecedora sob temperatura constante de 180 °C. Os 0Oleos foram pré-aquecidos a
esta temperatura para iniciar o experimento. A amostragem foi realizada antes do
aquecimento e ap0s intervalos de 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0 e 4,5 h. Os
Oleos foram armazenados em potes de polietileno ndo transparentes e mantidos em

freezer a -20 °C até o momento das analises.

2.5. Propriedades fisico-quimicas no oleo bruto e refinado da polpa de

macauba

O 6leo bruto e refinado ndo aquecidos e aqueles submetidos ao ensaio de
termoxidacdo foram caracterizados por diversos métodos para monitorar a
qualidade.

Foram determinados o teor de acidos graxos livres em acido oleico e indice de
peréxidos expresso em miliequivalentes de oxigénio ativo por kg de 6leo (AOCS,
1995). A umidade no 6leo foi obtida em titulador Karl Fischer (Marca Mettler, modelo
DL31). O indice de refracdo foi determinado com refratdmetro de ABBE
termostatizado a 20 °C (AOAC, 2005). Absortividade molar foi avaliada a 232 nm e
270 nm como indicadores da formacdo de compostos primarios e secundarios de
oxidacdo do 6leo, respectivamente. A analise foi realizada em espectrofotdmetro
(Marca Aquamate, modelo v. 4,55), utilizando isoctano grau UV/HPLC (Tedia), de
acordo com método da IUPAC (1979).

Compostos polares totais foram determinados com auxilio do instrumento de
medicéo (Testo 270) controlador de dleos alimentares.

A cor foi analisada de acordo com a escala Lovibond em colorimetro
Tintometer, modelo Lovibond PFx995 automatico (AOAC, 2005).
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2.6. Quantificacado de carotenoides totais

Na quantificacdo de carotenoides totais, os 6leos foram solubilizados em éter
de petroleo e a absorbéancia registrada a 450 nm em espectrofotdmetro (Marca
Aquamate, modelo v. 4,55) conforme método proposto por Rodriguez-Amaya &
Kimura, (2004).

2.7. Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa do 6leo foi obtida através da metodologia proposta pela
AOCS, (1997). O equipamento utilizado foi o0 Rancimat (Marca Metrhom, modelo 873
Biodiesel Rancimat®). Utilizou-se 2,5 + 0,01 g de 6leo bruto e refinado da polpa de
macauba, aquecido a temperatura de 110 °C, com velocidade de fluxo de ar
atmosférico de 10,0 L.h™. Os resultados obtidos foram expressos em horas, sendo o

periodo de inducao (PI) indicativo da estabilidade oxidativa do 6leo.
2.8. Perfil de acidos Graxos

O perfil de acidos graxos do 6leo de polpa de macauba foi determinado em
cromatografo gasoso com detector de ionizacdo de chama (Marca Agilent
Technologies, Modelo 6890 N). Os ésteres metilicos de acidos graxos, produzido
com o catalisador trifluoreto de Boro (BF3), foram avaliados sob as seguintes
condi¢des: temperatura do injetor de 225 °C; temperatura do detector de 285°C;
temperatura da coluna (HP-88 100 m x 0,250 mm) de 160 °C inicial por 3 minutos,
rampa de 3 °C/min até 190 °C por 6 minutos e rampa de 6 °C/min até temperatura
final de 230 °C por 12 minutos. O tempo total da corrida foi de 37,67 minutos, razao
de split 100:1, fluxo de gas hidrogénio 40 mL/min, fluxo de ar sintético 450 mL/min,
fluxo de gas hélio 40 mL/min, volume de inje¢cdo 1 pL. A identificacdo dos acidos
graxos foi realizada através da comparacdo do tempo relativo dos picos existentes
na amostra com o tempo relativo dos ésteres metilicos de acidos graxos de padrao
mix (C8-C22, Supelco). O tempo de retengédo relativo foi calculado através da
contaminagao das amostras e do padrao mix com um padréo interno (Undecanoato
de Metila). A proporcéo dos ésteres metilicos foi determinada através da integracao

das areas dos picos.



103

2.9. Propriedades térmicas

Foram realizadas, simultaneamente, analises de termogravimetria (TG) e
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), utilizando termobalanca (Marca TA —
Instruments, modelo SDT Q600). O método baseou-se em rampa de aquecimento,
com razédo de 10 °C/min, em atmosfera de ar sintético com fluxo de 100 mL/min na
faixa de 20 a 700 °C. Aproximadamente 10 mg de Oleo de polpa de macauba foram
adicionados ao cadinho de alumina para as analises. A temperatura de inicio de
oxidacdo (OOT) foi determinada através do onset conforme protocolo da ASTM
(2004). O software para interpretacdo dos dados foi TA Universal Analysis. A
termobalanca foi calibrada com os padrdes: indio, aluminio e zinco (calibracdo da
temperatura) e safira (calibracdo de fluxo de calor). Todos os procedimentos foram

realizados de acordo com as instru¢des do fabricante.

3. Delineamento experimental

O delineamento utilizado foi totalmente casualizado com cinco repeti¢des,
sendo o tempo de aquecimento a varidvel independente. As analises fisico-quimicas
foram realizadas em triplicata. Para as andlises de cor, estabilidade oxidativa, perfil
de acidos graxos e analises térmicas, preparou-se uma amostra composta entre as
cinco repeticdbes e as determinacdes realizadas em duplicata. Os dados foram
tratados por andlise de variancia através do software Statistica e analise de

regressao através do software SAEG.

4. Resultados e discussao

Andlise quantitativa da polpa

Realizou-se andlise quantitativa (umidade e teor de lipideos) na polpa de
macauba utilizada para extracao do 0leo bruto. A umidade apresentou valor de 10,4
*+ 2,6 % e teor de lipidios de 33,6 + 0,6% em base seca.

A umidade presente na matéria-prima a ser utilizada para extragdo mecanica
de 6leos é determinante na eficiéncia da prensagem. Favaro, Nunes, Galvani,

Roscoe, Ciconini & Tapeti (2011) avaliando o rendimento de extragdo mecéanica do
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0leo na polpa de macauba observaram que polpas com umidade de 13 % e 11%

apresentaram rendimento de 42% e 29%, respectivamente.

Acidez e umidade do 6leo de polpa

O dleo bruto da polpa de macauba apresentou teor de acidos graxos livres

dentro do limite permitido na legislacdo para Oleos brutos — maximo 5% (Anvisa,

1999) (Figura 1). O baixo valor de acidez encontrado no 6leo bruto demonstra que

as operacoes foram realizadas de forma adequada desde a colheita até a extracao.

1.2 12
10t y-OUNEE + 110052 4100 10 TN« I o G025
o a )
b N\ 2
5 08 . 208
-3 . T a &
§ 08 L I S SR e o B 08 B
= a a a 5 a a El -
04 =04
A
z i
202 5927 on grever tT T
< &0
0,0 00
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 0o o5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo de aquecimenta (h) Tempo de aquecimanto (h)
0,30 030
y = 00028 + 0 02R -0 06320 + 0084
0,25 025 Rt =085
¥ = -0, 00457 + 0,030 - 0, 1068 +0,1369
R = 09843 -
- D20 £ 020
< A g B
o 015 B 015
A N S
he E
E 0,10 }a 3 0,10 *b
2 ""?__H
0,05 —T W T W 005 B
A S 4 M TR ¥ I S
0,00 0,00
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 oo o5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo de aguecimento (h) Tempo de aquecimento [h)

Figura 1. Acidez e umidade em 6leo de polpa de macauba bruto (A) e refinado (B) sob

diferentes tempos de aquecimento a 180 °C. (Letras minusculas indicam diferenga entre

6leo bruto e refinado dentro do mesmo intervalo de tempo). Teste de Tukey P<0,05.
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Observou-se acentuada redugcdo na acidez do Oleo bruto ap6s 0,5 h de
aquecimento (Figura 1). Este comportamento pode estar relacionado a perda de
acidos graxos livres moderadamente volateis (Tompkins & Perkins, 2000) e também
a outros acidos organicos. No intervalo de 0,5 a 3,5 h a acidez apresentou pequena
oscilacédo, tendendo a aumentar a partir de 4 h sob aquecimento, no entanto,
permaneceu abaixo do valor inicial.

O refino do 6leo mostrou-se eficiente na remocao dos acidos graxos livres,
reduzindo a acidez em acido oleico de 1,06 para 0,06% de acido oleico (Figura 1).

A legislagéo vigente determina que o descarte de Oleos e gorduras utilizados
em processos de fritura deve ser efetuado quando a concentracdo de acidos graxos
livres for superior a 0,9% (Anvisa, 2004). O d6leo refinado da polpa de macauba
apresentou acidez dentro do limite estabelecido legalmente para 6leos utilizados em
processos de fritura durante o periodo avaliado (Figura 1). O 6leo refinado da polpa
de macauba apresentou incremento na acidez em &cido oleico de 0,06 para 0,23%
ao longo de 4,5 h de aquecimento (Figura 1). O mesmo valor maximo foi observado
para 6leo de soja aquecido por igual intervalo de tempo (Jorge et al., 2005).

No 6leo bruto a umidade inicial apresentou valor inferior ao maximo permitido
pela legislacdo que estabelece 0,2% (Mapa, 2012) para o azeite de oliva virgem
extra (Figura 1). Para o Oleo refinado a umidade inicial da polpa de macauba
apresentou valor inferior ao maximo de 0,1% (Figura 1) permitido pela legislacéo
vigente para 6leos comestiveis (Mapa, 2006). Valores de indice de acidez e umidade
proximas a zero indicam um refino eficiente (Farhoosh, Einafshar & Sharayei, 2009).

Tanto para o 6leo bruto quanto para o refinado, a umidade diminuiu ao longo
do aquecimento, ficando proximo a zero (Figura 1). O aquecimento dos 6leos a
temperatura de 180 °C favoreceu a evaporacédo da agua.

A baixa disponibilidade de 4gua pode ter contribuido para impedir um aumento
dréastico da acidez, uma vez que esta é aumentada pela hidrdlise dos triacilglicerais.
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Analise de cor e carotenoides totais

O aquecimento do 0leo, tanto bruto quanto refinado, levou a intensa perda da

coloracao (Figura 2).

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo de aquecimento (horas)

Figura 2. Aspecto geral de 6leo de polpa de macauba bruto (A) e refinado (B)

aguecido a 180 °C por diferentes tempos.

Durante as etapas no processo de refino do 6leo bruto, sdo eliminados os
pigmentos presentes que dao cor ao 6leo. Este procedimento € exigido para atender
uma das exigéncias do mercado consumidor para 6leos vegetais, que devem ser
isentos de coloracao, podendo ser visualizados através da andlise de cor.

Tanto o 6leo bruto quanto o refinado, ndo apresentaram escurecimento ao
longo do aquecimento, pelo contrario perderam sua coloragdo original,
possivelmente pela degradagdo dos compostos que conferem cor ao 0leo, neste
caso, para o 6leo da polpa de macauba, o responsavel por esta coloracdo sdo 0s
carotenoides. O teor de carotenoides apresentou correlacdo positiva para cor
amarela e vermelha (0,78 p<0,01 e 0,99 p<0,01) e (0,99 p<0,01 e 0,74 p<0,01),

respectivamente para o 6leo bruto e refinado.
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Coimbra & Jorge (2011), encontraram na polpa de macauba de frutos

coletados na regido de (Sao José do Rio Preto, Meridiano e José Bonifacio) do

Estado de Sdo Paulo, teor de carotenoides totais de 300,01 ug/g, este valor foi

inferior a média encontrada neste trabalho para o 6leo da polpa de macauba que foi
de 378,09 pg/g (Figura 3).

De acordo com Ciconini (2012), o teor de carotenoides totais apresenta alta

variabilidade intra e inter-regional em o6leos de polpa de frutos de macauba dos

biomas Cerrado e Pantanal. A regido de Aquidauana demonstrou o0 maior intervalo

de variagdo com minimo de 90,84 ug/g e maximo de 739,15 ug/g no teor de

carotenoides totais.
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Figura 3. Carotenoides totais e analise de cor (amarela e vermelha) em 6leo de
polpa de macauba bruto (A) e refinado (B), respectivamente, sob diferentes tempos
de aquecimento a 180 °C. (Letras minusculas indicam diferenca entre 6leo bruto e
refinado dentro do mesmo intervalo de tempo). Teste de Tukey P<0,05.

Comparativamente com outras espécies do Cerrado brasileiro, o fruto de
macauba somente € superado em teor de carotenoides pelos frutos do buriti que
apresentam teor de carotenoides de 1150 a 3380 ug/g e do pequi 746 ug/g. O éleo
de palma também é outra fonte com elevado teor de carotenoides com 470 a 700
Mo/g (Rodriguez-Amaya, 2001), superando o valor encontrado para o Oleo de
macauba.

O Odleo refinado apresentou uma minima concentracdo de carotenoides
somente no tempo zero, 9,36 pg/g, mostrando a eficiéncia do processo do refino que
visa a remocdo destes pigmentos (Figura 3). E ao longo do aquecimento do 6leo

refinado observou-se o clareamento do 6leo.

Absortividade molar a 232 e 270 nm e indice de perdxidos

A absortividade a 232 nm indica a presenca de compostos primarios de
degradacdo dos lipideos que por serem instaveis, decompdem-se formando
compostos secundarios 0s quais permanecem no meio, podendo ser acompanhados
na faixa de absortividade de 270 nm (Del Ré & Jorge, 2006; Ferrari & Souza, 2009).

Atualmente, ndo existem normas especificas para absortividades em 6leo de
polpa de macauba. Tomando-se o0 azeite de oliva virgem extra como comparacéo, a

legislagéo brasileira estabelece valores maximos de 2,50 (232 nm) e 0,22 (270 nm)
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(Mapa, 2012). Os oleos bruto e refinado da polpa de macauba sem aquecimento
apresentaram média inferior ao estabelecido para azeite de oliva virgem extra a 232
nm e quando submetidos ao aquecimento, este valor foi superado apoés 0,5 h (Figura
4). Para absortividade a 270 nm apresentaram médias superiores em todos 0s
tempos avaliados (Figura 4).

Andrikopoulos, Kalageropoulos, Falirea, & Barbagianni (2002) ao avaliar o
azeite de oliva virgem utilizados em sucessivas frituras de batatas por 120 minutos,
observaram absortividade a 232 nm de 2,02. Os 6leos bruto e refinado de macauba,
ao serem aquecidos por 60 min, ultrapassaram este valor (Figura 4). Deve-se
observar que o azeite utilizado pelo autor citado acima continha 73% de acido oleico
enquanto que o Oleo utilizado neste trabalho possui 59,7%, 0 que possivelmente
conferiu maior estabilidade ao azeite de oliva.

O acompanhamento da absortividade na faixa do ultravioleta das amostras do
Oleo forneceu boa indicacdo das alteracbes que ocorreram durante 0 processo
oxidativo, visto que o indice de peréxido nao refletiu de modo constante, o0 aumento
da degradacdo do 6leo com o tempo de aquecimento (Figura 4). O indice de
peréxidos apresentou um comportamento instidvel ao longo dos tempos de
aguecimento, oscilando entre aumento e diminuigéo. Isto se deve ao fato de que nas
temperaturas utilizadas em processos de fritura, os hidroperéxidos se decompdem
rapidamente dando origem a produto secundarios de oxidacdo (Cuesta, Sanchez-
Muniz, Hernandez & Lopez Varela, 1991). Assim, o inice de peréxidos nédo deve r
considerado como Unico parametro analitico na avaliagdo de Oleos e gorduras
utilizados em meio de fritura, podendo ser aplicavel em estagios iniciais de oxidacéo,
uma vez que nao quantifica produtos de oxidacdo secundaria (Sanibal & Mancini
Filho, 2002).

Estudos utilizando 6leos de soja, algodao, girassol, milho e palma em frituras
de alimentos, demonstraram resultados semelhantes na instabilidade do indice de
peréxidos (Malacrida & Jorge, 2006).

Pela legislacdo brasileira Anvisa (1999), para os 6leos vegetais o indice de
peréxido para o 6leo bruto ndo pode ser superior a 10 meqO./kg. Esse valor foi
utilizao como parametro para esta pesquisa, para o 6leo aquecido por ndo haver no

Brasil legislacdo especifica para 6leo utilizado em processo de fritura.
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Figura 4. Absortividade molar a 232 e 270 nm e indice de peréxido em 6leo de polpa

de macauba bruto (A) e refinado (B), sob diferentes tempos de aquecimento a 180

°C. (Letras minusculas indicam diferenca entre 6leo bruto e refinado dentro do

mesmo intervalo de tempo). Teste de Tukey P<0,05.
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Neste trabalho, o 6leo bruto alcancou o limite de peroxidos para descarte apés
0,5 h de aquecimento (Figura 4), indicando maior instabilidade do 6leo bruto, pois
este apresenta maiores quantidades de compostos pré-oxidantes. No o6leo refinado
este limite ndo foi alcancado durante o tempo avaliado. Isso indica que no processo

do refino estas substancias foram removidas do 6leo, dando-lhe maior estabilidade
térmica.

indice de refragéo

O indice de refracéo do 6leo bruto e refinado aumentou ao longo do tempo de
aquecimento (Figura 5).

O aumento no indice de refracdo é devido a diminui¢cdo de acidos graxos poli-
insaturados presentes em 0Oleos vegetais submetidos ao aquecimento (Corsini,
2004). O perfil de acidos graxos no 6leo de macauba aquecido apresentou esta
reducado dos poli-insaturados (Tabela 2).
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Figura 5. Indice de refracdo em 6leo de polpa de macalba bruto e refinado,
respectivamente, sob diferentes tempos de aquecimento a 180 °C. (Letras
minusculas indicam diferenca entre 6leo bruto e refinado dentro do mesmo intervalo
de tempo). Teste de Tukey P<0,05.
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Oleo de soja submetido as mesmas condi¢cbes de aquecimento, 180 °C e
relacdo superficie volume 1 cm™ também apresentou aumento no indice de
refracdo, partindo de 1,4673 e atingindo 1,4678 apos 4,25 h (Malacrida & Jorge,
2003).

Damy & Jorge (2003), em estudos sobre o comportamento do 6leo de soja
refinado e da gordura vegetal hidrogenada em frituras descontinuas de batatas,

observaram aumento do indice de refracdo com as sucessivas frituras.

Compostos polares totais e estabilidade oxidativa

Entende-se por compostos polares totais todos aqueles compostos que tém
polaridade maior que os triacilgliceréis e que correspondem aos ndo volateis,
resultantes da alteracdo oxidativa, térmica e hidrolitica (Dobarganes, Perez-Camino
& Marquez-Ruiz, 1989).

A determinacdo da quantidade total dos produtos de degradacéo, originados
como consequéncia do processo de fritura, constitui a base das limitagcdes de uso
dos Gleos existentes em alguns paises, que determina seu ponto de descarte.

Em varios paises europeus o limite maximo estabelecido fica em torno de 24 a
27% de compostos polares totais (Firestone, Stier & Blumenthal, 1991). No Brasil, a
legislacdo determina o limite maximo em 25% de compostos polares totais,
considerando este como o ponto de descarte para Oleos utilizados em frituras
(Anvisa, 2004).

O dleo bruto e refinado sem aquecimento apresentaram, respectivamente, 5,17
+ 0,1% e 4,00 £ 0,0% de compostos polares totais (Figura 6). Ao final de 4,5 h de
aquecimento, o conteudo de compostos polares atingiu 24,10 + 0,6% no 6leo bruto e
14,80 + 0,3% no refinado (Figura 3). Observa-se que ambos nao ultrapassaram o
limite tolerado pela legislacdo brasileira. Entretanto, o 6leo refinado apresentou uma
formacao de compostos polares de degracédo bem inferior ao 6leo bruto.

A estabilidade oxidativa determinada pelo método do Rancimat indicou o tempo
de 19,48 £ 0,04 e 14,68 £ 0,04 h de inducdo de oxidacdo para os Oleos bruto e
refinado (Figura 6). Um dos fatores que possivelmente contribuiram para a maior
estabilidade do 6leo bruto era a presenca de carotendides cujo teor estava em torno

de 40 vezes acima do refinado.
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Por outro lado, a temperatura teve efeito muito pronunciado na reducdo da

estabilidade do oleo bruto (Figura 6). Apos 0,5 h a estabilidade do 6leo bruto caiu

para 1,5 e do refinado para 4,0 h. Ao final de 4,5 h de aquecimento as estabilidades

foram de 0,14 e 0,50 h, respectivamente para oleo bruto e refinado.

Dois aspectos devem ser considerados para este comportamento. A intensa

reducdo no teor de carotendides na primeira 0,5 h de aquecimento (Figura 3) nédo

estando, portanto mais disponiveis para atuar como antioxidantes. O outro ponto

esta relacionado a eliminacdo de substancias pré-oxidantes e volateis no refino, o

que pode ter conferido a maior estabilidade oxidativa observada no 6leo refinado e

de estabilidade oxidativa (Figura 6).
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Figura 6. Compostos polares totais e estabilidade oxidativa em Oleo de polpa de

macauba bruto (A) e refinado (B), respectivamente, sob diferentes tempos de

aquecimento a 180 °C. (Letras minasculas indicam diferenca entre 6leo bruto e

refinado dentro do mesmo intervalo de tempo). Teste de Tukey P<0,05.
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Todos os parametros estudados relacionados a avaliacdo da oxidacao - indice
de peréxidos, absortividade molar e compostos polares - apresentaram-se com
valores mais altos no 6leo bruto, corroborando com o comportamento observado na
gueda da estabilidade oxidativa. Os indices de correlacdo de Pearson mostram forte
interacdo entre a estabilidade oxidativa e indice de perdxidos e com o contetdo de
carotendides (Tabela 1).

Tabela 1. indice de correlagéo de Pearson entre estabilidade oxidativa determinada
por Rancimat e outros indicadores de reacfes deterioradoras em 6leo de polpa de
macauba bruto e refinado submetido a aquecimento a 180 °C por diferentes

intervalos de tempo.

Parédmetros 6leo bruto Oleo refinado
Estabilidade oxidativa x peroxidos -0,93* -0,75*
Estabilidade oxidativa x absortividade a 232 nm -0,52 -0,63*
Estabilidade oxidativa x absortividade a 270 nm -0,73* -0,87*
Estabilidade oxidativa x compostos polares totais -0,44 -0,52
Estabilidade oxidativa x carotendides 0,99* 0,97*
Estabilidade oxidativa x indice de refracao -0,75* -0,49

*significativo com P<0,01

Perfil de &cidos graxos

O perfil de acidos graxos do Oleo bruto e refinado da polpa de macauba
mostra o acido oleico e o palmitico como majoritarios sendo monoinsaturado e
saturado, respectivamente, tanto para o 6leo sem aquecimento e os submetidos ao
aguecimento (Tabela 2). O 6leo da polpa de macauba apresenta perfil semelhante
ao azeite de oliva, principalmente quando comparado com o &cido oleico. No azeite
de oliva foram observadas concentracdes que variaram de 55 a 83% (Firestone,
2005; Zakipour & Dad, 2012). No Oleo da polpa de macauba foram encontrados
valores de 65,9% (Hiane et al.,, 2005) e 53,4% (Cetec, 1983), e neste trabalho a
proporcao obtida foi de 59,7% para o Oleo bruto da polpa de macauba e 61,1% para
0 Oleo refinado.

Esta semelhanca € de extrema importancia tanto para a saude quanto para
industria. O habito alimentar que inclui um alto consumo de azeite de oliva é a

principal alegacdo da baixa frequéncia de marcadores ligados a processos
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inflamatorios, doencas cardiovasculares e controle de dislipidemias na populagédo
mediterranea (Panagiotakos et al., 2009).

Ocorreram discretas alterac6es no perfil de acidos graxos do 6leo de macauba
em relacdo aos acidos graxos majoritarios, tanto no 6leo bruto quanto no refinado,
quando submetidos ao aquecimento a 180 °C  por diferentes tempos de

aguecimento (Tabela 2).

Tabela 2. Perfil de acidos graxos do 6leo bruto e refinado da polpa de macauba sem
aguecimento e submetidos ao aguecimento sob diferentes tempos de aquecimento a
180 °C.

OLEO BRUTO
Tempo C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 Ci16:1 C18:0 C18:1 C18:1 Cl18:2 (C18:3 C20:.0 C20:1

(h) (w7) (w 6) (trans) (w9) (w 6) (w 3)

0,0 - 1,32+ 0,58+ 22,04+ 2,88t 3,59+ - 59,66+ 3,89+ 0,88+ 0,17+ 0,10t
0,06 0,01 0,36 0,38 0,16 0,95 0,03 0,01 0,01 0,00

0,5 - 1,22+ 0,57+ 22,68+ 2,67% 3,76% - 60,18+ 3,80+ 0,83+ 0,18+ -
0,01 0,00 0,02 0,04 0,00 0,06 0,00 0,01 0,00

1,0 - 1,27+ 0,58+ 22,66+ 2,93+ 3,69+ - 59,84+ 3,60+ 0,75+ 0,18+ -
0,03 0,01 0,03 0,00 0,02 0,23 0,00 0,00 0,00

15 - 1,24+ 0,57+ 22,64+ 2,93+ 3,71+ - 60,21+ 3,48+ 0,66+ 0,18+ -
0,00 0,01 0,07 0,00 0,00 0,66 0,07 0,02 0,01

2,0 - 1,21+ 0,56+ 22,65+ 2,90% 3,74+ - 59,67+ 3,21+ 0,58+ 0,18+ -
0,01 0,00 0,09 0,07 0,05 0,59 0,01 0,01 0,01

2,5 - 1,26+ 0,58+ 22,86+ 2,83t 3,74+ - 58,47+ 3,21+ 0,63+ 0,17+ -
0,01 0,01 0,03 0,01 0,04 0,59 0,04 0,00 0,00

3,0 - 1,34+ 0,61+ 24,06+ 2,88+ 3,88+ - 58,39+ 2,74+ 0,45+ 0,20+ -
0,03 0,01 0,19 0,03 0,03 0,14 0,02 0,01 0,02

3,5 - 1,22+ 0,57+ 22,68+ 2,73t 4,21+ - 56,46+ 2,74+ 0,46+ 0,24+ -
0,00 0,00 0,32 0,02 0,71 0,86 0,01 0,01 0,06

4,0 - 1,27+ 0,59+ 2345+ 2,72+ 3,87 - 5545+ 2,38+ 0,36 0,83t -
0,05 0,03 0,83 0,14 0,07 2,45 0,07 0,00 0,34

4,5 - 1,31+ 0,60+ 24,62+ 2,80+ 4,08+ - 57,63+ 2,41+ 0,34+ 0,44+
0,03 0,01 0,57 0,04 0,01 1,04 0,05 0,00 0,27

OLEO REFINADO

Tempo C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 C16:1 C18:0 cis:1 C18:1 C182 C183 C20:0 C20:1
(h) w7  (w6) (trans) w9 (w6 (w3)
0,0 021+ 1,16t 054+ 2052+ 2,85+ 3,56+ N 61,10+ 4,03+ 0,74t 0,116+ 0,13+
005 021 006 056 005 0,05 073 004 000 001 001
0,5 018t 1,05t 052+ 20,46+ 2,89+ 3,58+ N 61,41+ 395+ 0,72+ 0,116+ 0,15+
000 000 001 020 003 001 019 001 000 000 0,00
10 0,20+ 1,13t 0,54+ 20,83t 2,96t 3,54% N 60,04 3,90+ 0,73t 0,15t 0,15¢
002 008 002 025 005 002 031 001 005 000 0,00
15 0,24+ 1,29+ 0,56t 20,70+ 2,96t  3,55% N 60,01 3,82+ 0,70t 0,16z 014
009 036 006 036 010 0,07 067 004 005 000 0,00
2,0 017+ 1,00t 050+ 20,46+ 2,86+ 3,61+ 0,11+ 61,47+ 3,76+ 065t 0,116+ 0,16+
001 006 002 021 004 0,03 0,01 028 001 00l 000 0,00
25 021+ 1733t 056+ 21,16+ 3,00+ 3,50+ 0,14+ 60,43+ 356+ 0,74t 0,116+ 0,14+
004 003 006 077 016 0,10 0,01 095 003 014 001 001
30 030+ 1,556+ 0,64+ 21,80+ 3,14+ 3,55% 0,18+ 50,83t 3,31+ 0,74t 0,15t 0 14%
001 002 005 073 013 011 0,01 060 006 013 002 001
35 0028t 1,52+ 058t 21,56+ 2,99t  3,65% 0,26+ 50,55+ 3,11+ 0,76t 0,16x 0,17+
009 004 004 001 003 001 0,01 039 003 006 001 0,00
40 0022+ 124+ 057t 21,38t 2,97+ 3,65+ 0,28+ 59,43t 3,07+ 0,45t 0,18t 0,16%
003 011 002 001 002 002 0,00 001 003 002 001 001
45 021+ 1,15+ 054t 21,27+ 2,96+ 3,70+ 0,28+ 50,88+ 3,15+ 0,45t 0,18t 0,16+
001 003 001 003 002 006 0,00 006 002 000 000 0,00

Médias + DP da média.
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A proporgdo dos acidos graxos poli-insaturados, ao final do periodo de
aquecimento, apresentou reducdo de 42% no Oleo bruto e 25%, em relacdo a
composicao inicial (Tabela 2). A concentracao de acido oleico (C18:1) decresceu 3 e
2% neste intervalo no 6leo bruto e refinado, respectivamente (Tabela 2).

O &cido palmitico apresentou aumento em sua propor¢cao em ambos os 6leos,
sendo 11,2% no bruto e 3,7% no refinado (Tabela 2)

Corsini, Jorge, Miguel & Vicente (2008) verificaram que o processo de fritura
leva a diminuicdo na concentracdo dos acidos graxos poli-insaturados e, por
consequéncia, a um aumento proporcional dos &cidos graxos saturados.

Andrikopoulos et al. (2002) avaliando o desempenho do azeite virgem de oliva
em frituras domésticas de batatas, quantificou no azeite fresco, 73% do acido graxo
oleico e apos 10 sucessivas frituras a 180 °C por 120 minutos, o resultado
permaneceu inalterado. Demonstrando a estabilidade oxidativa do &cido graxo
monoinsaturado.

N&o foram identificados acidos graxos trans no 6leo bruto durante todo o
periodo de aquecimento avaliado (Tabela 2). Enquanto que no dleo refinado, a
presenca de isbmeros C18:1 trans foi identificada a partir de 2 h de tratamento
térmico da polpa de macauba, tendo ao final de 4,5 h atingido 0,28% da composicdo
de acidos graxos.

Além do beneficio associado a saude, 6leos com elevados teores de oleico
atendem a demanda industrial por lipideos com boa estabilidade oxidativa frente a
processos térmicos e armazenamento, sendo uma alternativa promissora na

substituicdo de gorduras altamente saturadas.

Analises térmicas

O comportamento térmico meédio do 6leo bruto e refinado de polpa de
macauba pode ser observado através das curvas de TG/DSC (Figura 7 e 8). A perda
de massa e fluxo de energia nos 6leos (bruto e refinado) de macauba ocorreram em

trés eventos (Figura 7 e 8, respectivamente).
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Figura 7. Curvas de Termogravimetria (TG), em 6leo de polpa de macauba bruto (A)
e refinado (B).
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A primeira e mais significativa perda de massa no 6leo bruto ndo submetido ao
ensaio termoxidativo, ocorreu no intervalo de 195,49 °C a 402,97 °C, representando
71,18% de perda de massa (Tabela 3). O 6leo refinado também apresentou
comportamento similar, 197,26 °C a 400,77 °C, com perda de massa equivalente a
71,31% (Tabela 3).

Souza et al., (2004) observaram em 0leos de girassol perda de massa em trés
eventos e atribuiram o primeiro evento a decomposicdo de acidos graxos poli-
insaturados que constitui a fracdo majoritaria no 6leo de girassol (65,0%), seguido
dos monoinsaturados (23,0%) e por ultimo os acidos graxos saturados (12,0%).

Os Oleos avaliados neste trabalho também apresentaram perda de massa em
trés eventos para todos os Oleos (bruto e refinado). Porém, a ordem de
decomposicdo dos acidos graxos, possivelmente, ndo € a mesma, considerando o
distinto perfil de acidos graxos na macauba. Possivelmente, o primeiro evento
constitui-se na decomposicao da fracdo majoritaria, que neste caso seria do acido
oleico, seguido dos acidos graxos saturados e por ultimo, a menor fracdo dos acidos

graxos poli-insaturados (Figura 7, Tabela 3).
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Tabela 3. Andlises térmicas (TG/DSC) do 6leo bruto e refinado da polpa de

macauba aquecido a 180 °C em diferentes intervalos de tempo.

TG (OLEO BRUTO)

DSC (OLEO BRUTO)

Tempo Evento Ti (°C) Tf (°C) Perda Residuo Onset Ti(°C) Tf(°C) Tp(°C) Entalpia
massa (°C) J/9)
) (%)
1 195,49 402,97 71,18 179,91 403,02 327,33 3598
0.0 2 402,97 463,46 15,55 o 403,02 442,00 418,30 190,1
3 463,46 594,57 14,02 -1,01% 249,83 442,00 587,15 527,97 981,8
4 R R - - - - R
1 176,50 400,76 70,62 217,23 399,70 327,30 2700
0.5 2 400,76 460,36 16,11  -1,01% 249,28 399,70 446,15 413,31 286,9
3 460,36 580,44 14,02 446,15 583,83 525,29 925,6
4 - - - - - - -
1 183,12 394,58 69,28 190,69 398,87 311,30 3129
1.0 2 394,58 462,13 17,11 -0,92% 24359 398,87 446,98 418,23 110,0
3 462,13 580,44 13,60 446,98 582,17 534,70 924,9
4 - - - - - - -
1 178,27 397,40 70,48 203,96 396,38 323,95 2831
15 2 397,68 460,37 16,38 -0,53% 246,02 396,38 435,37 412,44 143,3
3 460,37 578,24 13,73 435,37 584,66 525,08 1309
4 - - - - - - -
1 185,78 401,21 69,75 203,13 405,51 325,91 2675
2.0 2 401,21 470,52 17,50 -0,58% 241,07 405,51 446,15 418,80 102,4
3 470,52 590,60 13,60 446,15 587,98 529,76 1349
4 - - - - - - -
1 176,07 396,35 67,97 204,79 398,04 321,32 3015
25 2 396,35 462,13 17,63 -0,01% 249,85 398,04 443,66 410,69 212,5
3 462,13 574,26 14,45 443,66 585,49 527,57 1511
4 - - - - - - -
1 172,54 396,79 69,57 191,52 401,36 327,94 3777
3.0 2 396,79 460,93 15,50 0,20% 241,78 401,36 439,51 414,42 74,23
3 459,93 580,88 13,63 439,51 587,15 537,42 305,5
4 - - - - - - -
1 184,90 393,27 65,80 200,64 39556 316,96 2819
35 2 393,27 464,78 20,77 -0,21% 240,56 395,56 424,58 410,90 46,50
3 464,78 580,44 13,89 424,58 604,57 521,92 1386
4 - - - - - - -
1 166,36 402,53 70,96 197,33 403,85 314,61 2654
4.0 2 402,53 463,46 16,25 -0,62% 240,99 403,85 439,51 413,16 127,5
3 463,46 588,83 13,34 439,51 488,45 460,12 53,68
4 - - - 488,45 582,17 540,08 392,3
1 176,07 397,24 69,46 -0,40% 240,17 204,79 399,70 317,31 2631
45 2 397,24 363,90 17,42 399,70 438,68 413,49 39,50
3 363,90 588,83 13,26 438,68 483,47 461,58 53,54
4 - - - 483,47 587,98 541,60 366,8
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Tempo Evento Ti (°C) Tf (°C) Massa  Residuo Onset Ti(°C) Tf(°C) Tp(°C) Entalpia
perdida (°C) J/9)
(h) (%) (%)
1 197,26 400,77 77,31 210,60 396,38 325,82 3100
0.0 2 400,77 457,72 8,48 396,38 433,71 409,52 160,5
3 457,72 581,77 12,31 -2.31% 244,66 433,71 483,47 453,45 68,02
4 - - - 483,47 593,78 533,84 285,4
1 181,36 403,86 75,34 216,14 400,53 322,68 3167
0.5 2 403,86 463,02 11,86 -1,21% 249,14 400,53 438,68 410,84 137,7
3 463,02 585,30 13,01 438,68 592,13 523,16 1278
4 - - - - - - -
1 169,00 400,77 76,71 211,43 352,43 287,80 1967
1.0 2 400,77 458,60 10,86 -0,50% 238,05 352,43 420,44 393,88 125,7
3 458,60 575,59 12,54 447,81 569,73 513,24 1269
4 - - - - - - -
1 183,57 401,21 78,79 208,11 343,30 284,52 2657
15 2 401,21 466,55 10,30 -0,77% 230,68 343,30 447,81 383,82 191,8
3 466,55 586,18 11,34 44781 581,34 512,70 971,0
4 - - - - - - -
1 172,97 393,27 74,09 22553 388,92 339,78 2493
2.0 2 393,27 460,81 13,56 -0,08% 233,80 388,92 442,00 406,86 202,1
3 460,81 583,97 12,46 442,00 486,79 462,06 70,70
4 - - - 486,79 592,13 549,18 288,6
1 178,72 402,98 80,89 211,43 359,89 2200 323,03
2.5 2 403,98 455,07 7,16 -0,03% 228,27 359,89 412,97 392,92 97,77
3 455,07 576,91 12,15 412,97 472,69 428,29 27,66
4 - - - 472,69 58549 525,13 545,8
1 190,20 402,98 75,15 210,60 400,53 327,07 3539
3.0 2 402,98 455,51 12,25 -0,07% 228,98 400,53 439,51 413,52 106,1
3 455,51 590,15 13,35 439,51 585,49 521,87 1162
4 - - - - - - -
1 186,66 399,00 75,53 208,94 398,87 322,52 3136
35 2 399,00 463,90 12,78 -0,72% 229,73 398,87 438,68 409,07 179,7
3 463,90 591,62 12,91 438,68 484,30 454,62 37,08
4 - - - 484,30 587,98 534,66 291,2
1 192,85 400,77 72,92 212,26 361,55 291,18 2082
4.0 2 400,77 455,95 13,86 -0,47% 226,24 361,55 432,05 388,90 116,3
3 455,95 587,07 13,39 432,05 579,68 514,12 943,8
4 - - - - - - -
1 177,83 402,09 79,85 213,09 400,53 315,39 3108
4.5 2 402,09 452,86 7,67 400,53 438,68 409,18 141,2
3 45286 58221 1279  O005% 23077 agss 5632 52234 1025
4

Observa-se, de maneira geral uma redugéo de temperatura de inicio do primeiro pico

de perda de massa em relacdo ao prolongamento do tempo de aquecimento do 6leo de

polpa bruto e refinado de macauba (Tabela 3). O mesmo nao foi detectado para o fluxo de

calor.

Os eventos de fluxo de calor foram exotérmicos e ocorreram em 4 e 3 etapas,

dependendo das condi¢bes do 6leo (Tabela 3). A quantidade de energia liberada variou

mais no 6leo bruto em funcdo do tempo de tratamento térmico, comparativamente ao

observado para 6leo refinado, para todos os eventos exotérmicos (Figura 8).
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A temperatura inicial de oxidagcdo, indicada como onset, demonstra a
estabilidade oxidativa dos 6leos. Em ambos os 6leos ocorreu reducdo do onset com
0 tempo de aquecimento. As temperaturas de onset do 6leo bruto variaram de
249,85 °C inicialmente a 240,17 °C apoés 4,5 h de aquecimento. As amostras do 6leo
refinado apresentaram temperaturas de onset inferiores, iniciando com 244,66 °C e
finalizando com 226,24 °C (Tabela 3). A diferenca da estabilidade oxidativa indicada
pela onset para o 6leo bruto pode estar relacionada a presenca de antioxidantes
naturais, como o0s carotenoides.

Os dleos da polpa de macauba bruto e refinado, sem aquecimento e
submetidos ao aquecimento, demonstraram ser mais estaveis que os 6leos de soja
e girassol (high-oleic) refinado sem aguecimento, oS quais apresentaram onset de
172,9 °C e 193,2 °C, respectivamente (Erham, Sharma & Perez, 2006). O processo
de oxidacdo estd diretamente relacionado com a presenca de insaturacbes na
cadeia carb6nica dos lipideos, ou seja, quanto maior o numero de duplas ligacdes,
maior a susceptibilidade a degradacdo. O 6leo da polpa de macauba apresenta um
perfil majoritario de acido graxo monoinsaturado e uma segunda fracdo de &cidos
graxos saturados quando comparado a estes dois 6leos, o que lhe confere maior
estabilidade oxidativa.

Tanto o 6leo bruto e o refinado da polpa de macalba, apresentaram
temperaturas de onset proximas a temperatura de onset relatado por Dweck &

Sampaio (2004) para o azeite de oliva de 288 °C.

5. Conclusao

As fracBes majoritarias no perfil de acidos graxos do 6leo bruto e refinado
foram os acidos oleico e palmitico.

Os oOleos bruto e refinado sem aquecimento e ap0s 0 aquecimento
apresentaram indice de acidez abaixo do limite maximo permitido pela legislagéo
vigente para 6leos destinados ao consumo humano.

Ocorreu processo oxidativo no aquecimento do oleo indicados pelo aumento
das absortividades molares a 232 e 270 nm, indice de peréxidos e compostos
polares. No entanto, os limites legais vigentes nao foram ultrapassados no intervalo

de tempo avaliado.
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As andlises térmicas indicaram alta estabilidade oxidativa para o éleo bruto e
refinado da polpa de macauba, mostrando-se similar ao azeite de oliva e superior ao
Oleo de soja e girassol.

O ¢6leo da polpa de macauba atende a demanda de 6leos com caracteristicas

nutricionais e industriais desejaveis.
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