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NOMENCLATURA

a: maior dimensao caracteristica do fruto, mm;

A, B, C: parametros de contracdo volumétrica unitaria dependente do produto,
adimensional,;

Ap: area projetada, mm?;

b: dimensao caracteristica média do fruto, mm;

b.s.: base seca, decimal;

b.u.: base timida, %;

c: menor dimensdo caracteristica do fruto, mm;

C;: circularidade, %;

d: densidade relativa a 25 °C, adimensional;

D, didmetro geométrico médio, mm;

DP: desvio padrao, adimensional,

E: esfericidade, adimensional;

E0: 6leo extraido da polpa dos frutos de macaiba nao adicionado de EDTA;

E0,5: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba adicionado de 0,5 % de EDTA;
E1,0: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba adicionado de 1,0 % de EDTA;
E15: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba adicionado de 1,5 % de EDTA;
EDTA: acido etilenodiaminotetracético;

f: fator de corregao da solugao titulante;
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GLR: graus de liberdade do modelo, nimero de observagdes menos o numero de
parametros do modelo de contra¢do volumétrica unitaria, adimensional.

IA: indice de acidez, mg g';

II: indice de iodo, g (100 g)';

IP: indice de perdxido, meq kg™';

IS: indice de saponificacdo, mg g';

m: massa de amostra utilizado na titulacao, g;

M: teor de agua, decimal b.s.;

M,: teor de agua inicial, decimal base seca;

MM: massa molecular, g mol™';

m,: massa do picnométro vazio a 25 °C, g;

m,y+q: massa do picnométro contendo agua a 25 °C, g;

m,+,: massa do picnométro contendo 6leo a 25 °C, g;

NS: frutos de macauba nio secos;

n: numero de observagdes experimentais, adimensional;

ONS: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatba ndo secos;

0S60: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba secos com temperatura do ar de
secagem de 60 °C;

0S70: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba secos com temperatura do ar de
secagem de 70 °C;

0S80: o6leo extraido da polpa dos frutos de macauba secos com temperatura do ar de
secagem de 80 °C;

P: erro médio relativo, %;

PVC: policloreto de vinila;

S: area superficial, mmz;

S60: frutos secos com temperatura do ar de secagem de 60 °C;

S70: frutos secos com temperatura do ar de secagem de 70 °C;

S80: frutos secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C;

SE: erro padrao da estimativa, adimensional;
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t: tempo de armazenamento, dias;

V- volume do fruto com uma dada umidade, mm?>;

Vy: volume inicial do fruto, mm?;
V,: volume de solucdo gasto na titulagdo da amostra, mL;

Vp: volume de solugdo gasto na titulagdo do branco, mL;

Y: valor observado experimentalmente, adimensional;

YA . valor estimado pelo modelo de contragdo volumétrica unitaria, adimensional,
p: coeficiente de contracdo volumétrica unitaria, adimensional;

& porosidade total, %;

pa: massa especifica aparente, kg m™;

p.: massa especifica unitaria, kg m™;

w: indice de contragdo volumétrica unitaria, adimensional,
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RESUMO

CARVALHO, Fabia Martins de, M.Sc. Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2010. Influéncia da temperatura do ar de secagem e da utilizacdo do acido
etilenodiaminotetracético na qualidade do 6leo e caracterizacdo do fruto
de macalba. Orientador: Paulo Cesar Corréa. Co-Orientadores: Marcio
Arédes Martins ¢ Maria Goreti Almeida de Oliveira.

O presente trabalho foi realizado com o objetivo determinar e avaliar as
propriedades fisicas dos frutos de macauba, modelar o fendmeno de contracdo
volumétrica unitaria utilizando-se trés temperaturas do ar de secagem, comparar e
avaliar as propriedades quimicas do 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba em
presenga de diferentes concentragdes de EDTA, durante o periodo de armazenamento
e avaliar o efeito combinado da temperatura do ar de secagem dos frutos e do tempo
de armazenamento na qualidade do 6leo extraido de sua polpa. Para este proposito,
foram utilizados frutos de macatba maduros que se desprenderam dos cachos,
coletados diretamente do solo, provenientes de palmeiras nativas localizadas a regido
de Piranga — MG. Foram determinadas as principais propriedades fisicas dos frutos,
como: dimensdes caracteristicas, circularidade, esfericidade, didmetro geométrico,
area projetada e superficial, massa especifica aparente e unitaria, porosidade total e
contracdo volumétrica unitaria. Realizaram-se avaliagdes da qualidade, do 6leo bruto
extraido da polpa dos frutos de macauba, em termos do: indice de acidez, iodo,
peroxido e de saponificagdo, teor agua, material volatil e o6leo, andlise por

espectroscopia na regido do ultravioleta e densidade relativa, durante o periodo de
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armazenamento. Com base nos resultados obtidos, pdde-se concluir que: a) os
valores das dimensoes caracteristicas e do diametro geométrico médio dos frutos de
macauba diminuiram com a redu¢do do teor de agua; b) a forma dos frutos de
macauba ndo ¢ influenciada pela redugdo do teor de agua, mantendo-se os valores da
circularidade e esfericidade com a redu¢do do teor de agua; c) a redugdo do teor de
agua influencia as propriedades fisicas dos frutos de macauba, proporcionando
reducdo linear da massa especifica aparente e da massa especifica unitaria € aumento
da porosidade total; d) a area projetada e a area superficial dos frutos de macauba
diminuiram com a redugdo do teor de agua; e) o modelo Linear representou
satisfatoriamente o fenomeno da contragdo volumétrica unitaria dos frutos de
macauba, para todas as temperaturas do ar de secagem estudadas; f) a diminui¢ao do
teor de agua provoca a redugdo, para as temperaturas do ar de secagem de 60, 70 e 80
°C, de, respectivamente de, 8,81; 9,36 ¢ 10,26 % do volume inicial dos frutos, sendo
consideradas pequenas em relacdo a outros produtos agricolas, podendo este ser
negligenciado em modelagens de processos de secagem; g) o aumento da
temperatura do ar de secagem e, conseqiientemente, da taxa de secagem, possui
efeito direto sobre a cinética da contracdo volumétrica unitaria dos frutos de
macauba; h) os valores do indice de acidez, de saponificacdo e da concentracio de
dienos e trienos conjugados aumentaram com o tempo de armazenamento. Os indices
de iodo, da concentracdo de carotenodides e da densidade relativa reduziram. Os
valores do indice de peroxido para a testemunha de secagem aumentou e
posteriormente diminuiu, entretanto, para os outros tratamentos os valores so
aumentaram durante o periodo de armazenamento; i) os valores do teor de 6leo dos
frutos de macauba e o teor de 4gua e material volatil dos frutos e 6leo permaneceram
constantes durante o armazenamento; j) equagdes exponenciais podem ser utilizadas
para descrever o comportamento dos indices de acidez, iodo e saponificag¢ao, durante
o periodo de 100 dias de armazenamento dos frutos de macauba e 6leo extraido da
sua polpa. Entretanto, para o indice de peroxido, do tratamento testemunha da

secagem, se ajustou melhor a uma equagdo polinomial; k) o tratamento em que se
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adicionou 1,0 % de EDTA ao 6leo extraido da polpa de frutos de macatba é
recomendado para proteger o 6leo de processos oxidativos, durante o periodo de
armazenamento. Os o6leos advindos dos tratamentos testemunha da secagem e da
adicao de EDTA, apresentaram os piores valores dos indices analisados, sendo os
menos eficientes para conservar a qualidade inicial do 6leo; 1) entre os tratamento de
secagem, o que utilizou-se a temperatura do ar de secagem de 60 °C, para a redugdo
do teor de agua dos frutos de macauba, apresentou os melhores resultados na
conservagdo do oOleo, durante os 100 dias de armazenamento, entretanto os
tratamentos em que utilizou-se EDTA, foram mais eficientes para manter a qualidade

do oleo.

XiX



ABSTRACT

CARVALHO, Fabia Martins de, M.Sc. Universidade Federal de Vigosa, February,
2010. Drying air temperature and the use of ethylenediaminetetracetic
acid influence on the stored oil quality and characterization of the
macauba fruit. Adviser: Paulo Cesar Corréa. Co-Advisers: Marcio Arédes
Martins and Maria Goreti Almeida de Oliveira.

This study was conducted to determine and evaluate the physical properties
of the macauba fruits, model the phenomenon of shrinkage using three temperatures,
compare and evaluate the chemical properties of the oil extracted from the macauba
pulp fruit, in the presence of different EDTA concentrations, during the storage and
evaluate the combined effect of temperature and storage on the oil quality. It used
macauba ripe fruit collected directly from the ground, from trees native to the region
of Piranga - MG. It determined the fruits physical properties, such as: specific
dimensions, circularity, sphericity, geometric diameter, projected area, surface area,
bulk density, true density, porosity and shrinkage. Evaluations were made, in the
quality of crude oil extracted from macatba pulp fruit, such as: acid value, iodine
value, peroxide value, saponification value, moisture, volatile material, analysis
spectroscopy at ultraviolet and density on the storage period. Based on these results,
it concluded: a) the dimensions and the geometric mean diameter of the macauba
fruits decreased by reducing the moisture; b) the macauba fruit shape didn’t

influenced by the moisture reduction, circularity and sphericity didn’t change with
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the reduction moisture; ¢) the moisture reduction affects the physical properties of
the macauba fruits, the bulk density and the true density were reduced and the
porosity increased; d) the projected area and surface area of the macatba fruit
decreased with the moisture reduction; e) the linear model represented satisfactorily
the phenomenon of macauba fruit shrinkage for all temperatures studied; f) reducing
the moisture results in decreased of 8.81, 9.36 and 10.26 %, in the fruit volume, for
the 60, 70 and 80 °C respectively, these values are considered small to compared
with the others agricultural products, therefore may be neglected in modeling
process; g) increasing the temperature and consequently the drying rate, it had a
direct effect on the shrinkage kinetics; h) the acid value, saponification value and
concentration of dienes and triene were increased with storage time. The iodine
value, concentration of carotenoids and density were decreased. The peroxide value
of drying control treatment was increased and then was decreased, however, for
others treatments the peroxide values only increased during the storage; i) the oil
content, moisture and material volatile didn’t change during storage; j) exponential
equations can be used to describe the behavior of acid value, iodine values and
saponification values during the 100 days. However, for the peroxide value of drying
control treatment the best fit to a polynomial equation; k) in the treatment with added
1.0 % EDTA to the oil was recommended to protect it against the oxidation
processes, during the storage. The oils from the drying control and the EDTA
addition control treatments, were showed the worst values of the indices examined,
were the less efficient to keep the oil quality; 1) among the drying treatments, which
used the 60 °C, to reduce the moisture of macauba fruit, was showed the best results
in the oil conservation during the 100 days, though the treatments that used EDTA,

were more efficient to keep oil quality.
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INTRODUCAO GERAL

O oleo diesel ¢ atualmente o derivado de petroleo mais consumido no Brasil.
Considerando o perfil de producdo das refinarias brasileiras, uma fracdo crescente
deste produto vem sendo importada (ANP, 2009). Além disso, a poluicao do ar, as
mudangas climéticas e a geragao de residuos toxicos resultantes do uso do diesel e de
outros derivados do petréleo tém um impacto direto no meio ambiente. Neste
panorama o biodiesel surge como uma alternativa de fonte energética limpa por ser
obtido de fontes renovaveis de biomassa.

Segundo a International Energy Agency (2002), a demanda mundial potencial
de biodiesel em 2020 sera de 133,8 milhdes. Os Estados Unidos se manterdo como o
principal consumidor, com 51,5 milhdes de toneladas. No Brasil o potencial de
consumo devera chegar a 20 milhdes de toneladas. Portanto, empresas privadas e
publicas do setor bioenergético terdo que investir e ampliar sua capacidade de
produgdo para atender essa demanda.

O Brasil, devido a sua grande extensdo territorial, associada as condigdes
edafoclimaticas, ¢ considerado um pais com grande potencial de producao de
biomassa para fins alimentares, quimicos e energéticos. Estudos divulgados pelo
National Biodiesel Board (2004), 6rgao encarregado da implementagdo do biodiesel
nos Estados Unidos, afirma categoricamente que o Brasil tem condi¢des de liderar a
produ¢dao mundial de biodiesel, promovendo a substituicao de, pelo menos, 60% do
6leo diesel consumido no mundo.

As matérias-primas normalmente utilizadas para a producdo de biodiesel sdo:
Oleos vegetais, gordura animal e 6leos e gorduras residuais (Ferrari et al., 2005;
Meneghetti et al., 2007; Dias et al., 2008). Fatores, como: geografia, clima e

economia determinam as matérias-prima de maior interesse para a producdo de



biocombustiveis. Nos Estados Unidos, por exemplo, o 6leo de soja ¢ considerado a
matéria-prima primordial e, nos paises tropicais, o 6leo de palma. As matérias-prima
com potencial, para producdo de biodiesel, no Brasil sdo dendé, amendoim, milho,
soja, algoddo, mamona, girassol e canola (Knothe, 2001). Atualmente vislumbra-se a
utilizacao do fruto de macauba (Acrocomia aculeata) para a producao de biodiesel
em varios paises da América Latina (Fortes e Baugh, 1999).

A escolha da macatiba como cultura para servir a industria de o6leo ¢
justificada por um conjunto de fatores, como: alta produtividade de 6leo por hectare;
adaptabilidade a regides com restricdes hidricas em certa época do ano; ¢ uma
cultura perene e nativa; seu cultivo pode ser considerado para reflorestamento e
recuperagdo de areas degradadas; ha possibilidade de consércio com pecudria,
gramineas e leguminosas e seus frutos podem ser completamente aproveitados
(Campos et al., 2008).

Os frutos de macatba possuem grande capacidade para fornecer matéria-
prima para as industrias de 6leo e biodiesel. Apesar do grande potencial, hd poucas
pesquisas sobre seu armazenamento o que pode tornar-se um gargalo para o cultivo
racional e em grande escala. (Campos et al., 2008).

O beneficiamento dos frutos de macauba ¢ um dos fatores limitantes a sua
utilizagdo na producdo de biodiesel, tornando-se necessario buscar novas tecnologias
que possam aperfeigoar todas as fases do processo produtivo. Nesse sentido, o
conhecimento das propriedades fisicas dos frutos de macauba é de fundamental
importdncia para as principais operagdes de colheita e pos-colheita,
dimensionamento e operagdo de equipamentos e para um armazenamento seguro.

Diferentes tipos de oOleos vegetais apresentam propriedades quimicas
diferentes dependendo da sua composicdo e estado de conservagdo. Dado a
importancia dessas propriedades, a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, por meio da resolu¢do n° 7 de 19 de Margo 2008, estabeleceu
normas e especificacdes para biocombustiveis visando proteger os consumidores.

O conhecimento do efeito da temperatura do ar de secagem, da concentracao
do 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) e do tempo de armazenamento nas
propriedades fisicas e quimicas dos frutos de macatba e do 6leo extraido de sua
polpa ¢ imprescindivel para o dimensionamento da producdo e controle da qualidade
do seu oleo e biodiesel, o qual ainda ndo foi descrito na literatura. Esse

conhecimento servira para definir as melhores condi¢des para se manter a qualidade
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do 6leo e dos frutos de macatba durante o armazenamento, contribuindo com o
processo de armazenagem em grandes e pequenas unidades de producdo,

possibilitando assim um maior poder de barganha aos produtores.



OBJETIVOS

Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo analisar a influéncia do teor de agua em
algumas propriedades fisicas do fruto, estudar o efeito da temperatura do ar de secagem
e da utilizacdo do 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) sobre a qualidade e

estabilidade do fruto e do 6leo durante o armazenamento.

Objetivos especificos

Os objetivos especificos podem ser seqiienciados em:

Determinar e avaliar as propriedades fisicas dos frutos de macatuba e modelar
o fendmeno de contracdo volumétrica unitaria utilizando-se trés temperaturas do ar
de secagem,;

Comparar e avaliar as propriedades quimicas e fisicas do 6leo extraido da
polpa dos frutos de macauba em presenca de diferentes concentragdes do EDTA,
durante o periodo de armazenamento, e avaliar o efeito combinado da temperatura do
ar de secagem e do tempo de armazenamento, dos frutos de macauba, na qualidade

do 6leo extraido de sua polpa.
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CAPITULO 1

REFERENCIAL TEORICO

O grande interesse mundial pelo uso das fontes alternativas de energia esté se
consolidando devido aos aumentos no prego do petrdleo e também pela preocupagio
quanto ao impacto ambiental causado pelos combustiveis fosseis. As perspectivas de
esgotamento das reservas mundiais de petrdleo, os riscos geopoliticos decorrentes da
dependéncia de petréleo de paises politicamente instaveis € 0s compromissos mais
solidos com a questdo ambiental desde a assinatura do Protocolo de Quioto vém
trazendo constantes instabilidades ao cenario politico e econdmico mundial (Mota et
al., 2009).

De acordo com as definigdes de BIODIESELBR (2009), o biodiesel ¢ um
combustivel para motores a combustdo interna com igni¢do por compressao,
renovavel e biodegradédvel, derivado de oleos vegetais ou de gorduras animais, que
pode substituir parcial ou totalmente o 6leo diesel de origem fossil. Este ¢ um
produto composto de &cidos graxo de cadeias longas as quais se encontram ligado a
um alcool, sendo definido como éster monoalquilico de acidos graxos derivados de
lipideos de ocorréncia natural.

Em meados da década de 70, surgiram as primeiras propostas de modificagao
dos oleos vegetais, por meio do processo quimico de transesterifica¢do, para que suas
propriedades quimicas e fisicas se tornassem mais adequadas ao uso como
combustivel, melhorando sua qualidade de igni¢do, reduzindo o ponto de fluidez e

ajustando os indices de viscosidade e de densidade especifica (Mittelbach et al.,



1983; Shay, 1993; Stournas et al., 1995; Ma e Hanna, 1999). A transesterificagdo ou
alcoolise ¢ uma metodologia em que dleo vegetal reage com um élcool, comumente
metanol ou etanol, na presenga de um catalisador, usualmente alcalino, para formar,
majoritariamente, ésteres monoalquilicos (biodiesel) e glicerol, como esquematizado
na Figura 1.1 (Kucek, 2004). O biodiesel ¢ definido como uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos de 4cidos graxos, sendo um substituto vantajoso do diesel fossil.
Dentre estas vantagens, destacam-se sua biodegradabilidade, teor de enxofre e
toxicidade baixos, baixa volatilidade e inflamabilidade ¢ maior nimero de cetano
(Haas, 2005; Kinney e Clemente, 2005; Knothe, 2005; Lotero et al., 2005; Van
Gerpen, 2005).

H2|C—O—CO—R H*/OH" H2|C—OH

HCl:—O—CO—R + 3R-OH Hcl;_OH + 3R—0O—CO—R
H,C—0—CO—R H,C—OH
TRIGLICERIDEOS ALCOOL GLICEROL ESTERES

Figura 1.1. Reacdo de transesterificagdo de triglicerideo com dalcool (metanol ou

etanol), R: grupo alquila; R’: CH3- ou CH3CH,- (Fonte: Kucek, 2004).

O glicerol formado durante a transesterificacdo deve ser considerado um co-
produto de alto valor agregado, pois pode ser utilizado por industrias quimica,
farmacéutica e de cosméticos (Raneses et al., 1999; Zagonel ¢ Ramos, 2001; Zhang
et al., 2003; Vicente et al., 2004; Hori e Koike, 2005; Douette et al., 2007; Garcia et
al., 2008).

Atualmente, ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos ndo sdo uteis
apenas como um aditivo de combustivel para motores a diesel, mas também sdo
comercializados, como: graxas para industrias, diluentes de pigmentos, tintas e
revestimentos (Mushrush et al., 2000; Wildes, 2002; Lebedevas et al., 2009).

A macautba ¢ uma oleaginosa que possui inimeras possibilidades de aplicagdo
na area industrial, além da perspectiva de seu potencial energético na producio de

biodiesel, tornando-se um agronegocio bastante promissor.



A macauba pertence ao grupo das palmeiras do género Acrocomia o qual
engloba cerca de vinte e cinco espécies, distribuidas desde o México até a Argentina,
embora sua ocorréncia seja mais abundante nas Antilhas, Costa Rica, Brasil e
Paraguai (Brasil, 1985). A palmeira possui cachos grandes (com até quinhentos
frutos por cacho), os frutos sao drupas globosas esféricas ou ligeiramente achatadas
em seus polos, com didmetro variando de 2,5 a 5,0 cm, como esquematizado nas
figuras 1.2, 1.3 e 1.4. O epicarpo (casca) rompe-se facilmente quando maduro. O
mesocarpo (polpa) ¢ fibroso, mucilaginoso, rico em glicerideos e lipideos e de
coloracdo amarela ou esbranquicada. O endocarpo ¢ fortemente aderido ao
mesocarpo € possui parede Ossea enegrecida, a améndoa ¢ oleaginosa, comestivel e
revestida de uma fina camada de tegumento. Cada fruto contém, geralmente, uma
semente envolvida pelo endocarpo duro e escuro com aproximadamente 3 mm de
espessura (Bondar, 1964; Henderson et al., 1995). A frutificagdo ocorre durante todo
0 ano e os frutos amadurecem em diferentes épocas dependendo da regido, no Brasil,
principalmente, entre setembro e janeiro (Lorenzi, 2006). As palmeiras sdo mondicas
que apesar de autocompativeis realizam fecundacdo cruzada entre individuos

diferentes, revelando sistema reprodutivo misto (Scariot et al., 1995).



Figura 1.2. Palmeira de macauba.



Figura 1.3. Frutos de macauba. A cima: fruto descascado e casca, a baixo: fruto em

corte.

Figura 1.4. Cacho de macauba.
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No Brasil, os frutos de macatba sao conhecidos como coquinho, bocaiuva,
chiclete-de-baiano, cdco-baboso, coco-de-espinho, macaiba, macajuba, macauva,
mucaia, mucaja e mucajaba (Lorenzi, 2006).

A macatba ¢é considerada uma palmeira de grande dispersao com ocorréncia
de povoamentos naturais em quase todo o territério brasileiro. As maiores
concentragcoes estdo localizadas em Minas Gerais, Goias, Mato Grosso ¢ Mato
Grosso do Sul, sendo amplamente espalhada pelas areas de cerrado (Bondar, 1964;
Lorenzi, 2006).

Segundo o Centro Nacional de Pesquisa de Algoddo da Empresa Brasileira
de Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (2007), a produgdo de biodiesel a partir do
6leo extraido dos frutos de macatba possui vantagens em relagcdo a outras culturas,
como a soja e o dendé, pois a palmeira de macatiba ¢ nativa, rastica, necessita de
pouca agua para se desenvolver, apresenta alta produtividade e pode garantir
emprego e renda a populacao local, reduzindo correntes migratorias interna.

Além da producao de biodiesel Lorenzi (2006), identificou nas comunidades
de Bardo Melgago e Poconé (Mato Grosso) nove diferentes categorias de utilizagao
associadas a distintas partes de Acrocomia aculeata, destacando-se o0s usos

medicinal e alimenticio, apresentados na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1. Utilizagdo de partes distintas de Acrocomia aculeata, obtidas em

levantamento etnobotanico realizado com comunidades de Bardo de

Melgaco e Poconé (Fonte: Lorenzi, 2006, modificado).

Forma de Modo de Grau de Finalidade de
Parte usada B B
obtencéo preparo transformacéo uso
] Silvestre/ ) Mourdo e
Estipe o In natura Baixo
Extrativismo estacas
Estipe Silvestre/ ] .
_ o Processado Baixo Palmito
(meristema) Extrativismo
. Ragdo e
Silvestre/ .
Folha o In natura Médio suplemento
Extrativismo .
alimentar
. Silvestre/ )
Espinhos o In natura Baixo Agulha
Extrativismo
Combate de
. In natura Baixo pneumonia e
Fruto Silvestre/ )
o fortificante
(mesocarpo) Extrativismo
Processado Médio Sorvete
Fruto . Oleo e
Silvestre/ .
(6leo do o Processado Alto hidratante
Extrativismo .
mesocarpo) capilar
Silvestre/ ) _
o In natura Baixo Brita
Semente Extrativismo
(integra) Silvestre/ .
o In natura Médio Botao
Extrativismo
Semente Silvestre/ In natura Baixo Coco
(améndoa) Extrativismo Processado Médio Pagoca
Oleo,
Semente (6leo Silvestre/ hidratante
o Processado Alto .
da améndoa) Extrativismo capilar e
sabdo
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A utilizacao de oOleos vegetais para diversos fins industriais depende de que
sua qualidade esteja assegurada, existindo para este fim testes de avaliagdo quimica e
fisica da qualidade do 6leo.

O ¢leo extraido da polpa dos frutos de macaiuba vem sendo beneficiado por
saboarias em razao do rapido aumento da acidez, devido ao seu alto teor de agua, a
sua caracteristica de maturacdo fisioldgica e a agdo de microrganismos lipoliticos
(Brasil, 1985). O valor elevado do indice de acidez do 6leo bruto inviabilizaria, a
priori, a producdo de biodiesel utilizando a rota de transesterificacdo etilica com
catalise alcalina, que ¢ o método comumente utilizado pelas usinas no pais (Kucek,
2004). Para a utilizacdo deste oOleo ¢ necessario adicionar mais uma etapa,
neutralizacdo, a producdo de biodiesel o que elevaria o custo do processamento e a
produgdo de residuos (Naik, 2008).

Os maiores problemas de qualidade dos 6leos estio relacionados com reagdes
de oxidagao, hidrolise, polimerizagdo e pirdlise. Dentre estes fatores, a hidrolise e a
oxidacdo sdo as principais causas da deterioracdo destes. A ocorréncia de acidos
graxos livres em Oleos e gorduras ¢ resultado da reagdo de hidrolise fisica ou
enzimatica dos triglicerideos. Um alto teor de 4cidos graxos livres em 6leos nao so
causa aumento das perdas, como também ¢ um indicador de sua baixa qualidade, do
manuseio € armazenamento improprios ou de uma extragdo em condigdes
inapropriadas. A causa mais comum da rancificagdo ¢ a reagdo de oxidagdo, que
pode ser quimica, foto e auto-oxidagdo, ou enzimatica (Napoledo, 1997; Moretto e
Fett, 1998; Bobbio e Bobbio, 2001; Araajo, 2004; O'Brien, 2004).

O aumento da acidez em oleos e gorduras ¢ explicado por dois mecanismos
distintos: hidroélise fisica e atuagao de enzimas (Brasil, 1985; Bobbio e Bobbio, 2001;
Aratijo, 2004; O'Brien, 2004). Durante o armazenamento os triglicerideos sao
hidrolisados na presenca de agua e de temperatura elevada, sendo que a secagem
acelera estas reagdes de decomposi¢do térmica, proporcionando rupturas das ligacdes
oxigénio-carbono, conforme mecanismo mostrado Figura 1.5, liberando 4acidos
graxos. Os 6leos e gorduras também podem ser hidrolisados por enzimas, como:
lipases e fosfolipases, presentes naturalmente nos graos ou produzidas pela
microflora contaminante (Brasil, 1985; Zadernowski et al., 1999; Bobbio e Bobbio,
2001; Carvalho et al.,, 2003; Aragjo, 2004; O'Brien, 2004). Lipases estdo
freqlientemente presentes em multiplas formas em produtos agricolas e diferem em

especificidade de acordo com a origem (Carvalho et al., 2003; Araajo, 2004). Como
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a polpa dos frutos de macauba ¢ rica em carboidratos (Brasil, 1985; Bora e Rocha,

2004; Hiane et al., 2006; Silva et al., 2008) o aumento da acidez também pode ser

explicado pela producdo de acidos devido a sua fermentacdo pela flora microbiana

contaminante.
2P
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CHO _C//_ R Triac ¢
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Figura 1.5. Hidroélise do triglicerideo (Fonte: Aratijo, 2004).
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A oxidacao dos lipideos € uma das maiores causas da deterioragdao de oleos e
gorduras, e os peroxidos, formados a partir da reagdo entre oxigénio e acidos graxos
insaturados, sdo os produtos primarios desta reacao (Napoledo, 1997; Moretto e Fett,
1998; Bobbio ¢ Bobbio, 2001; Araujo, 2004; O'Brien, 2004). Os peroxidos nao
apresentam sabor nem odor, porém, sdo rapidamente decompostos, mesmo a
temperatura ambiente, em aldeidos, dacidos, 4lcoois, epodxidos, polimeros,
hidrocarbonetos, acidos graxos ciclicos, entre outros, ocasionando sabor e odor
desagradaveis. Os peroxidos sdo responsaveis também pela oxidagdo de pigmentos,
proteinas e vitaminas, resultando em descoloracdo e diminui¢do do valor nutricional
dos produtos, como esquematizado na Figura 1.6. Um dos métodos utilizados para
determinar o grau de oxidacdo em oOleos e gorduras ¢ a determinacdo do indice de

perdxido (Bobbio e Bobbio, 2001; Aratjo, 2004; O'Brien, 2004).
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A auto-oxidacdo de o6leos e gorduras ocorre quando lipidios insaturados
interagem com oxigénio na presenca de catalisadores, a reacdo inicial ocorre pela
acdo de alguma fonte externa de energia, como: calor, luz e radiacdo. A presenca de
sensores nos tecidos animal e vegetal, como: riboflavina, clorofila e mioglobina na
presenca de luz e oxigénio da inicio ao processo de transferéncia de energia para a
reacdo de formagdo de peroxido, sendo este fendmeno conhecido como foto-
oxidacdo, em que acidos graxos insaturados reagem diretamente com oxigénio
ativado. A enzima lipoxigenase de ocorréncia vegetal, legumes, cereais e frutas, e
animal, eritrdcito e leucocito, catalisa a oxigenagdo de acidos graxos poli-insaturados
para seus peroxidos correspondentes (Moretto e Fett, 1998; Bobbio e Bobbio, 2001;
Aragjo, 2004; O'Brien, 2004). Concentra¢des elevadas de lipoxigenase sdo
encontradas em soja e alguns tipos de feijdo, enquanto amendoim e trigo possuem de
1 a 2 % da quantidade encontrada na soja (Aratjo, 2004).

O processo de oxidacao lipidica possui implicagao direta no valor comercial
dos 6leos e gorduras e de todos os produtos formulados a partir deles. Outras
conseqliéncias da oxida¢do lipidica sdo alteracdes do valor nutricional,
funcionalidade, integridade e segurancga do alimentar produto, por meio da formagao
de compostos poliméricos potencialmente toxicos (Silva et al., 1999; Aratjo, 2004;
Naz et al., 2004; Ramalho e Jorge, 2006).

O o6leo extraido da polpa de macatba, Tabela 1.2, possui o perfil de acidos
graxos semelhante aos 6leos de sementes de pinhdao manso, soja, polpa de indaia,
buriti e piqui (Brasil, 1985; Teixeira, 1987; Gunstone et al., 1994; Neto et al., 2000;
Aratijo, 2004; Bora e Rocha, 2004; Gunstone, 2004; Jorge et al., 2005), sendo o
acido graxo oléico o majoritario, seguido pelo 4cido graxo palmitico e linoléico.
Além disso, possuem maior teor de acido graxo insaturado que saturado. Em fungdo
desse alto grau de insaturagdo estes 6leos sdo mais susceptiveis a oxidagao (Bobbio e

Bobbio, 2001; Araujo, 2004).
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Tabela 1.2. Composi¢ao de acidos graxos do 6leo do fruto de macatiba

(Fonte: Brasil, 1985).

Massa Molecular

Acido Graxo Teor (%)
g mol™
Palmitico Ciso 256,43 22,2
Palmitoléico Cis1 254,42 4,2
Margarico Ci70 270,45 0,1
Estearico Ciso 284,49 2,5
Oléico Cis 282,47 55,8
Linoléico Cigo 280,45 13,5
Linolénico Cigs 278,44 0,9
Araquidico Cao:0 312,54 0,2
Gadoléico Coo1 310,52 0,1
Beénico Cao 340,59 0,3
Lignocérico Cas 368,64 0,2

Cx:y; x = nimero de carbonos e y = numero de dupla ligacdes.

A secagem dos produtos agricolas ¢ o processo mais utilizado para assegurar
sua qualidade e estabilidade, e ¢ definida como o processo de transferéncia de calor e
massa entre o produto agricola e o ar de secagem. A remocao da umidade ¢ feita até
que o produto fique em equilibrio com o ar de secagem, com o objetivo de preservar
a aparéncia, qualidade nutritiva ou a viabilidade como semente (Silva, 2008). Por
meio da remocao de umidade pela secagem, natural ou artificial, torna-se possivel a
conservagao da qualidade nutricional e organoléptica de produtos agricolas durante o
seu armazenamento e comercializacdo (Biagi e Valentini, 1992). Entretanto, o
processo de secagem aproxima as moléculas componentes do alimento, aumentando
a probabilidade de interacdo entre elas e também sua sensibilidade quimica, devido a
remocdo da agua de hidratagdo protetora dos sitios reativos, a remo¢ao de agua
acarreta a formagdo de microcapilares no alimento, facilitando o acesso fisico do
oxigénio atmosférico e a temperatura utilizada no processo de secagem também
aumenta a velocidade das reagdes quimicas de oxidag@o e hidrdlise (Moretto e Fett,
1998; Bobbio e Bobbio, 2001; Aratijo, 2004). Villeneuve et al. (1997); Villeneuve et
al. (2000); Caro et al. (2002) e Paques e Macedo (2006) trabalhando com lipase de
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latex observaram que sua catalise ¢ dependente da atividade de agua, sendo que a
atividade desta lipase em reagdes de esterificagdo e transesterificagdo esta
diretamente relacionada com o nivel de hidratagdo da enzima, sendo o ponto 6timo
de 0,22 % de atividade de dgua. Para valores superiores, estes autores observaram
uma diminui¢ao no rendimento destas reagdes e aumento do processo de hidrolise.

Tratamentos com antioxidantes tem se mostrado eficientes para aumentar a
estabilidade de Oleos e gorduras durante o armazenamento. Antioxidantes sao
definidos como compostos que mesmo presentes em baixas concentragdes, em
relacdo ao substrato oxidante, sdo capazes de prevenir os efeitos deletérios da
oxidagdo, pela inibicdo desta, pelo seqliestro de radicais livres ou quelagao de ions
metalicos (Sies, 1993; Tang et al., 2009). Vdrias substincias sdo conhecidas pela
capacidade de inativar ou neutralizar radicais livres, como: a-tocoferol, ascorbato, /-
caroteno, acido urico, ubiquinona, transferrina, ceruloplasmina, entre outros
(Olszewer, 1995; Fleschin, 2000; Matkovics, 2003; Moreira e Filho, 2003).

Os sais de EDTA formam complexos estaveis com varios ions metalicos
minimizando o processo de oxidagdo. Alguns ions metdlicos sdo eficientes
promotores das reagdes de formacdo de radicais livres, devido a transferéncia de
elétron que ocorre durante a alteragdo do seu estado oxidativo. Atuam em processos
oxidativos de duas formas: reduzem a energia de ativagdo da reagdo inicial e
decompdem peroxidos, rompendo a ligagio O—O dos perdxidos, resultando na
formagao de radicais livres responsaveis pela reagdo em cadeia (Moretto e Fett,
1998; Bobbio e Bobbio, 2001; Aratjo, 2004; O'Brien, 2004).

Inibidores enzimaticos sdo definidos como substancias capazes de interferir,
de maneira especifica, na taxa de uma reacdo de catdlise enzimatica, retardando ou
impedindo o processo (Marques e Yamanaka, 2008). O 4cido
etilenodiaminotetracético inibe fortemente a atividade enzimatica de lipases. O
tratamento com 20 mM de EDTA resulta em perda de 90 % da atividade catalitica
de lipase extracelular produzida por Acinetobacter sp., sendo este efeito irreversivel,
o EDTA também inibe a lipase do latex Carica papaya (Kliiner et al.,1998;
Snellman et al., 2002; Paques e Macedo, 2006; Chen et al., 2009).

Muitos autores relatam que lipases, provenientes de diferentes fontes, tem sua
atividade catalitica aumentada, ou mesmo a velocidade de desnaturagcdo diminuida
por ions metalicos, principalmente pelo ion céalcio (Posner e Morales, 1972; Lotrakul

e Dharmsthiti, 1997; Tanaka et al., 1999; Rosenstein e Go6tz, 2000; Wang et al.,
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2000; Yang et al., 2000; Amada et al., 2001; Rashid et al., 2001; Snellman et al.,
2002; Kim et al., 2005; Rahman et al., 2005; Meier et al., 2007; Chakraborty e
Paulraj, 2009; Enujiugha, 2009). Assim, o EDTA ¢ um bom inibidor de lipases e,
conseqiientemente, da hidrolise enzimatica. Sendo os 4cidos graxos livres mais
susceptiveis a oxidagcdo do que os triglicerideos a inibicao enzimatica produzida pelo
EDTA contribui também para a diminui¢do do processo oxidativo.

Muitas usinas de biodiesel do pais possuem capacidade de processamento e
moagem de matéria-prima reduzida, aliado ao grande volume de producdo da
matéria-prima, sazonalidade da cultura, e a alta perecibilidade dos frutos de
macauba, estes deverdo ser armazenados por periodos de tempo que atendam a
logistica de producao e de comercializacdo das usinas e a qualidade desejada. Desta
forma, informag¢des a respeito do comportamento do produto durante o
armazenamento, podem auxiliar na tomada de decisdo baseado na relacdo custo-
beneficio decorrente de possiveis perdas de qualidade na estocagem.

O beneficiamento dos frutos de macatiba ¢ um dos principais fatores
limitantes ao crescimento da cultura, sendo uma etapa muito importante para a
definicdo de sua qualidade. Na busca para estabelecer um cendrio global de
agricultura cada vez mais competitiva e lucrativa, torna-se necessaria a busca por
novas tecnologias que possam aperfei¢oar todas as fases do processo produtivo.
Nesse sentido, o conhecimento das propriedades fisicas de produtos agricolas ¢ de
fundamental importancia para uma correta conservagao e para o dimensionamento ¢
operagdo de equipamentos para as principais operagdes de colheita e pos-colheita de
produtos agricolas.

Em muitos casos, a qualidade da matéria-prima estd diretamente ligada a
qualidade de seus produtos, como: farinhas, 6leos, etc. Durante o armazenamento em
diferentes temperaturas, Alencar (2006), trabalhando com graos de soja, encontrou
uma relacdo direta entre os parametros de avaliagdo qualitativa dos grdos e a
qualidade do seu 6leo bruto.

Um manejo pés-colheita inadequado pode conduzir a uma rapida deterioragao
da qualidade dos frutos e, conseqiientemente, do seu 6leo. A atividade microbiana
pode causar efeitos indesejaveis aos produtos agricolas, como perdas de matéria seca,
por meio da utilizagdo de carboidratos, proteinas e lipideos como fonte de energia

durante a respiragdo. Além disso, pode alterar a digestibilidade, no caso de produtos
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alimenticios e produzir compostos volateis, gerando mau cheiro (Magan e Aldred,
2007).

Com a finalidade de minimizar os custos de producdo para maior
competitividade e melhoria da qualidade do produto processado, a determinacdo € o
conhecimento do comportamento das propriedades fisicas dos frutos e graos de
macauba s3o os principais fatores que contribuem para o adequado desenvolvimento
de processos e simulagdes, que visem a aperfeigoar o sistema produtivo dessa
cultura.

Projetos de maquinas para o processamento, classificagdo e dimensionamento
de outros equipamentos destinados a pos-colheita de produtos agricolas requerem
dados relativos as propriedades fisicas, especialmente as propriedades geométricas.
Informacgdes a respeito do tamanho, volume, porosidade e massa especifica, entre
outras caracteristicas fisicas dos produtos agricolas, sdo consideradas de grande
importancia para estudos envolvendo transferéncia de calor e massa e movimentagao
de ar em massas granulares. Juntamente com o teor de agua, a massa especifica, a
porosidade e o volume sdo parametros utilizados para determinar as condi¢des de
secagem e armazenagem de produtos agricolas e, conseqiientemente, possibilitar a
predicao de perdas de qualidade do material at¢ o momento de sua comercializagao
(Jha, 1999; Goneli et al., 2008).

As variagdes volumétricas, causadas pela desidratacdo, sdo relatadas como as
principais causas das alteragdes das principais propriedades fisicas dos produtos
agricolas (Ratti, 1994; Sokhansanj & Lang, 1996). Segundo Ramos et al. (2005), as
modificagdes no produto referente a sua contragdo volumétrica também devem ser
incluidas nos modelos para uma completa descri¢ao, precisdo e andlise do fendmeno
de secagem.

As bases teoricas para o conhecimento do processo de contragdo volumétrica
envolvem complexas leis mecanicas e de deformacdo de materiais (Towner, 1987).
No entanto, vdrios trabalhos tém sido desenvolvidos utilizando aproximagdes e
modelos empiricos na tentativa de melhor representar esse complicado fendmeno em
produtos de natureza bioldgica (Krokida e Maroulis, 1997; Afonso Junior et al.,
2000; Afonso Junior et al., 2003; Mayor e Sereno, 2004; Ribeiro et al., 2005;
Resende et al., 2005; Corréa et al., 2006; Ochoa et al., 2007; Kog et al., 2008).

Khraisheh et al. (2004) observaram que a contragdo volumétrica dos produtos

agricolas durante a secagem ocorre de maneira heterogénea. No inicio da secagem,
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aparentemente, o produto permanece com a estrutura intacta ¢ mantém sua forma
original. Entretanto, com a retirada de 4gua, acontece o seu encolhimento que ¢
acompanhado da deformacgdo das particulas, formagdo de poros e demais mudangas
microestruturais (Kog et al., 2008).

De acordo com a origem do 6leo ou gordura vegetal ou animal, a composi¢ao
e natureza dos acidos graxos dos triglicerideos se diferem. Assim, 6leos vegetais de
espécies diferentes possuem composigoes diferentes e, conseqiientemente, algumas
propriedades dos seus ésteres também diferentes (Knothe, 2005).

A partir da resolucdo n° 7, da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), ficaram definidos as especificagdes do biodiesel (B100) a
ser utilizado no Brasil atendendo as seguintes premissas:

a. Especificar o biodiesel puro, para uso em misturas;

b. Tomar por base as propriedades do combustivel, independentemente da
matéria-prima utilizada;

c. Basear-se na especificacdo do o6leo diesel, eliminando as caracteristicas
ndo aplicaveis e incluindo as particularidades do biodiesel;

d. Procurar alinhar-se a experiéncia internacional.

O conhecimento de propriedades como: indice de acidez, iodo, perdxido e
saponificagdo, teor de agua e de material volatil, teor de o6leo, andlise por
espectroscopia na regido do ultravioleta e densidade relativa, dos 6leos utilizados para a
produgdo de biodiesel, e de seu comportamento durante o armazenamento é importante
para o dimensionamento da producdo e armazenagem, controle da qualidade e
adequacdo a legislagdo.

A determinacdo do indice de acidez ¢ um procedimento utilizado para avaliar
a qualidade de o6leos e gorduras. Os acidos graxos livres podem conduzir a corrosao,
e oxidagdao de seus recipientes, ¢ indicativo de 4agua no produto, além diminuir o
potencial de transferéncia de calor do 6leo e sdo mais sensiveis a oxidagdo (Moretto e Fett,
1998; Frega et al., 1999; Bobbio e Bobbio, 2001; Aratjo, 2004; O'Brien, 2004; Van
Gerpen et al., 2004).

Pelo fato da acidez de um 6leo ser uma caracteristica intimamente relacionada
com a natureza e qualidade da matéria-prima (Chierice, 2001), este valor ndo ¢ uma
constante e, desta forma, em 19 de marco de 2008, a Agéncia Nacional do Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) por meio da resolugdo n°® 7, estipulou o valor

maximo de 0,5 mg g para o indice de acidez.
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O indice de iodo ¢ um dos meios utilizados para se inferir sobre a oxidacao de
6leos e gorduras (Ramos et al., 2003). E uma medida do grau de insaturagdo dos
acidos graxos presentes na amostra, ele representa a verdadeira insaturacdo dos 6leos
e gorduras quando as duplas ligagdes ndo sdo conjugadas € nem se situam em
posi¢des adjacentes a carboxila, pois nesses casos a adicdo de halogénio ¢
incompleta, ou seja, ndo ¢ quantitativa (Moretto e Fett, 1998).

Diferentes tipos de oOleos vegetais apresentam indices de iodo diferentes
dependendo da composi¢do de seus triglicerideos. Dessa forma, quando o objetivo ¢é
avaliar a qualidade de um 6leo, a determinacdo de um valor maximo para este indice
nao ¢ o método mais adequado, uma vez que hé 6leos diferentes com indice de iodo
iguais, porém, em estados oxidativos, consideravelmente, distintos. De acordo com a
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) por meio da
resolugdo n° 7 de 19 de Margo 2008, o indice de iodo, para 6leos a serem utilizados
como combustivel, deve ser analisado em conjunto com os demais indices a cada
trimestre civil.

O indice de peroxido ¢ uma das analises mais utilizadas para determinagao do
grau de oxidagdo de 6leos e gorduras. Segundo alguns autores o este indice deve ser
determinado nos primeiros momentos do processo oxidativo, pois um nivel baixo de
perdxido ndo constitui uma garantia de boa estabilidade oxidativa, podendo, pelo
contrario, ser sindnimo de alteragdo pronunciada nos Oleos e gorduras (Berset e
Cuvelier, 1996; Moretto e Fett, 1998; Bobbio e Bobbio, 2001; Araajo, 2004; O'Brien,
2004).

O indice de saponificagdo dos triglicerideos varia com a natureza dos acidos
graxos constituintes do 6leo. E inversamente proporcional a massa molecular (MM)
média dos acidos graxos esterificados ao glicerol, sendo que um IS elevado indica
que o 6leo ou gordura possui acidos graxos de pequena MM média.

Hidrdlise e oxidagdo lipidica provocam quebra dos triglicerideos, formando
compostos menores como acidos graxos livres, peroxido, aldeidos, cetonas, entre
outros, portanto, durante estes processos ¢ esperado o aumento do valor do indice de
saponificagdo (Moretto e Fett, 1998; Bobbio e Bobbio, 2001; Araujo, 2004; O'Brien, 2004;
Boran et al., 2006).

Frutos, como: dendé€, macauba e pequi possuem um alto teor de agua por isto
deve-se extrair seus 6leos o mais rapidamente possivel para minimizar o processo de

hidroélise (Gunstone et al., 1994; Kaijser et al., 2000).
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Alto teor de 4gua em Oleo causa reagao de saponificacdo, durante a producao
de biodiesel, que consome o catalisador, reduz a eficiéncia de produgdo, aumenta a
viscosidade, favorece a formacdo de géis e dificulta a separa¢do do glicerol (Ma e
Hanna, 1999; Fukuda et al., 2001; Zappi et al., 2003).

A maioria dos produtos agricolas possui capacidade de ceder ou absorver
agua do ambiente. Se o teor de 4gua aumenta, o risco de desenvolvimento de fungos
também torna-se maior, comprometendo a qualidade do produto. Por outro lado, ha
reducdo do teor de 4gua promove perdas econdmicas devido a perda de massa do
produto (Yazdani et al.,, 2006). Mudangas no teor de agua destes produtos
prosseguem até que se atinja o equilibrio com as condi¢des do ar que o circunda. A
composi¢ao quimica do produto influencia diretamente o processo de sor¢ao de agua.
Segundo Brooker et al. (1992), produtos com elevado teor de 6leo adsorvem menor
quantidade de dgua do ambiente do que os com alto teor de carboidratos. Além disso,
o cultivar, o grau de maturidade, as condic¢des fisicas e sanitarias e a maneira pela
qual o equilibrio foi obtido, adsor¢do ou dessor¢do, também sdo determinantes para o
estabelecimento do teor de dgua de equilibrio dos produtos (Chen, 2000; Fan et al.,
2000).

O teor de dleo nos produtos agricolas € um carater importante para sua
utilizacdo na producdo de biodiesel. O aumento da concentracdo de Oleo nestes
produtos pode representar uma reducdo dos custos de producdo. Portanto, o
conhecimento do teor de 6leo dos produtos agricolas e de seu comportamento em
diferentes procedimentos, como o armazenamento, ¢ de essencial importancia para a
otimizagdo e competitividade da producao de biodiesel.

Medidas de absorbancia, em comprimentos de onda especificos na regido do
ultravioleta, sdo utilizadas para fornecer informagdes sobre o estado de conservagao
e alteragdes, causadas pelo processamento de azeite de oliva, oleos e gorduras
(Instituto Adolfo Lutz, 2004). A oxidagdo pode causar mudanca na localizagdo de
duplas ligacdes dos acidos graxos poli-insaturados. Neste processo dienos
conjugados sdo formados e com o aumento da concentragdo de dienos, medidos a
232 nm, aumenta-se, proporcionalmente, a absor¢do de oxigénio com a, conseqjiiente,
formacgao de peroxido (Robertson et al., 1973; Warner, 1996; Masson et al., 1997).
Ao longo do processo oxidativo peroxidos sdo decompostos em trienos conjugados,
como: compostos carbonilicos, aldeidos e cetonas. Estes produtos estio relacionados

com a oxidacdo secunddria de lipidios e podem ser mensurados por meio do
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comprimento de onda de 270 nm. Note-se que o incremento da absorbancia, nestes
comprimentos de onda, ¢ indicativo de formacdo de dienos e trienos. Ao contrario,
baixos valores para esses parametros sao traduzidos como alta qualidade do produto
analisado (Anwar et al. 2006; Youssef et al., 2010).

Os carotenoides sao amplamente distribuidos em produtos vegetais e animais
e representam um grupo de pigmentos naturais lipossoliveis com tonalidades que
variam do amarelo ao vermelho. Na sua maioria, estes pigmentos sdo tetraterpenos
constituidos por oito unidades de isopreno (CsHs), com duplas ligagdes conjugadas
que compdem seu sistema cromoéforo. Podem ser determinados por cromatografia em
coluna e por espectrofotometria UV/VIS (Gunstone, 2000; Instituto Adolfo Lutz,
2004).

A composi¢do e a concentracdo de pigmentos naturais, em 6leos e gorduras,
sdo importantes parametros de qualidade, pois estes se correlacionam com a cor, que
¢ um atributo basico para avaliar a qualidade de produtos agricolas. Segundo Roca et
al. (2003), uma das caracteristicas organolépticas mais gravemente afetadas durante
o armazenamento do 6leo € a cor. Pigmentos sdo degradados durante os processos de
auto e foto-oxidagdo (Krinsky, 1979; Minguez et al., 1990; Gutierrez et al., 1992;
Lennersten e Lingnert, 2000; Aratjo, 2004), portanto, estudos sobre o
comportamento destes pigmentos, durante o armazenamento, ¢ uma ferramenta de
grande importancia para avaliar a qualidade dos 6leos e gorduras.

Sattar et al. (1976), relatou que o p-caroteno exerce prote¢do contra a
oxidagdo foto-quimica em Oleos de milho, coco, canola e soja. Estes autores
observaram que apos a foto-degradac¢do do S-caroteno houve um rapido aumento no
valor de peroxido. Bradley e Min (1992); Foote e Denny (1968); Fakourelis et al.
(1987); Lee e Min (1988) e Lee e Min (1990), verificaram que o -caroteno e outros
compostos carotenoides tem propriedades de protegao contra a oxidagdo lipidica. No
entanto, na auséncia de antioxidantes fendlicos e na presenga de cobre, os compostos
carotenoides atuam como pro-oxidantes de 6leos e gorduras, por meio da formagao
do complexo cobre-carotendide (Yanishlieva et al., 1998; Aratjo, 2004). Os
alimentos sdo sistemas complexos, existem ainda diferentes reagdes, que envolvem o
processo de oxidacdo, que precisam ser estudadas e melhor entendidas.

O conhecimento da densidade relativa ¢ importante no comércio de dleos,
pois estes sdo vendidos baseando-se na massa, mas sdo medidos em unidades de

volume, por isso, ¢ importante conhecer com exatiddo seus valores, pois, para
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grandes volumes, pequenas variagdes nos valores de densidade relativa podem
acarretar lucro ou prejuizo para as empresas de 0leos ou biodiesel. Os valores de
densidade relativa variam dependendo da origem do 6leo, da composicao de acidos
graxos e de outros componentes presentes em menores proporgoes, da qualidade do

0leo e da temperatura em que se faz sua determinagao (Gunstone, 2004).
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CAPITULO 2

PROPRIEDADES FISICAS DOS FRUTOS DE MACAUBA DURANTE A
SECAGEM

2.1. INTRODUCAO

O mercado do biodiesel vem crescendo consideravelmente nos tltimos anos,
em funcdo da preocupacdo de varios paises com o meio ambiente e a intengdo de
reduzir a dependéncia do petroleo. Nos ultimos anos, varios paises lancaram
programas de incentivo a produ¢do e ao consumo do biocombustivel, como ¢ o caso
da Alemanha, Argentina, Australia, Bélgica, Brasil, Canada, Coréia do Sul, Estados
Unidos, Filipinas, Franca, Holanda, ndia, Italia, Japao, Malésia, Reino Unido,
Suécia, Tailandia, Taiwan (Ferrari et al., 2005).

Emerge das discussdes cientificas o conceito de agroenergia, ou bioenergia,
que, em sintese, representa a capacidade que sistemas agroindustriais tém de prover
energia de forma renovavel. Assim como o petroleo difundiu-se por tornar-se um
insumo barato, a biomassa provavelmente tornara-se a matéria-prima base de todo o
sistema produtivo. Pode-se tomar como evidéncia dessa afirmagao o caso do etanol
no Brasil, cujos custos de producdo, quando de sua implantagdo, eram muito
elevados em relagdo ao petréleo. Hoje, mais de vinte anos depois, a produgdo de
alcool encontra-se numa boa fase, sendo competitiva em relagdo aos combustiveis
fosseis (Benedetti et al., 2006). Nesse sentido o estudo de matérias-primas para a

producao de biodiesel em larga escala torna-se imprescindivel.
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Inumeros produtos agricolas foram e estdo sendo pesquisados como fonte de
6leo para biodiesel. O fruto de macatba (Acrocomia aculeata) surge como uma
alternativa de grande potencial para varias regides do Brasil, principalmente em
Minas Gerais.

A macauba ¢ uma planta perene, pertencente a familia Palmae, com alto grau
de ocorréncia no Brasil. O fruto desta palmeira ¢ uma drupa globosa esférica ou
ligeiramente achatada, composta por trés tecidos envoltorios: exocarpo (casca),
mesocarpo (polpa) e endocarpo. A améndoa encontra-se no interior do endocarpo
(Bondar, 1964; Henderson et al., 1995). Os frutos de macatba sdo constituidos
majoritariamente de mesocarpo, 34,3 a 58,5 %, e de améndoa, 3,2 a 7,3 %. (Brasil,
1985).

No Brasil, a macatba ¢ citada como uma das principais fontes de oleo
vegetal, apresentando potencial grande para producdo de biodiesel. De acordo com
estimativas, essa oleaginosa produz até 4.000 litros de 6leo por hectare por ano. A
titulo de comparacdo podem ser citados culturas anuais, como a soja que produz
apenas 420 litros, o girassol 890 litros e a mamona somente 1.320 litros (Cesar,
2003). Além de possuir vantagens em relacdo a de outras culturas, a palmeira de
macauba € nativa, rustica, necessita de pouca agua para desenvolver-se e também
apresenta potencial de garantir a geracdo de emprego e renda a populacdo local,
evitando as correntes migratorias interna.

O o6leo de macauba esta sendo cada vez mais valorizado pelo mercado
nacional e internacional, pois trata-se de um o6leo de altissima qualidade, tem valores
nutricionais proximos ao azeite de oliva e seu potencial comecou a ser descoberto
pelas industrias de cosméticos e alimentos. Podem ser obtidos dois tipos de 6leo apods
o processo de extracdo: o da polpa, alaranjado e aproveitado como biodiesel, e o dleo
da améndoa, amarelado, mais nobre, podendo ser utilizado na industria alimenticia e
em cosméticos (Brasil, 1985).

No processo de extracao do 6leo, os frutos de macatba sdo submetidos a uma
série de operacgdes unitarias. O conhecimento das propriedades fisicas dos frutos ¢ de
grande importancia para a constru¢do e dimensionamento de equipamentos para
colheita e pos-colheita dos frutos como, por exemplo, equipamentos de limpeza,
classificagdo, secagem, descascadoras, despolpadeiras, prensas e galpdes para
armazenagem bem como para a otimizagdo do processo de beneficiamento e

defini¢ao de qualidade para o fruto.
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Informagdes a respeito do tamanho, volume, porosidade total e massa
especifica, entre outras caracteristicas fisicas dos produtos agricolas, sdo
consideradas de grande importancia para estudos envolvendo transferéncia de calor e
massa € movimentagdo de ar em massas porosas. Juntamente com o teor de dgua
estas propriedades sdo parametros utilizados para determinar as condi¢des de
secagem e armazenagem de produtos agricolas e, conseqiientemente, possibilitar a
predicdo de perdas de qualidade do material at¢ o0 momento de sua comercializagdao
(Jha, 1999; Goneli et al., 2008).

Dentre os processos utilizados para a manutengdo da qualidade de produtos
agricolas apds a colheita, a secagem ¢ um dos mais empregados como forma de
reduzir a atividade de agua no produto. Com a redugdo do teor de dgua até niveis
seguros, inibe-se o crescimento de microrganismos, além de minimizar mudangas
fisicas e quimicas durante o armazenamento, que contribuem decisivamente para a
perda de qualidade do produto (Goneli et al., 2008).

Uma das mais importantes mudangas fisicas que ocorrem nos produtos
agricolas durante a secagem ¢ a reducdo do seu volume. A perda de dgua causa danos
a estrutura celular do produto levando a uma mudanga na forma e a um decréscimo
em sua dimensdo (Mayor e Sereno, 2004). Segundo Ramos (2003), a reducao do
conteudo de dgua durante o processo de secagem origina uma reducdo no tamanho
do tecido celular, fenomeno este usualmente chamado de contragdo volumétrica. A
contracdo volumétrica pode ser intensiva dependendo do método de secagem
aplicado (Krokida e Maroulis, 1997) e das condig¢des de secagem, afetando assim os
parametros da transferéncia de calor e massa, devendo ser considerada no
estabelecimento de modelos de secagem (Ramos et al., 2003).

Muitos trabalhos vém sendo desenvolvidos visando a propagagdo e o estudo
da diversidade genética das palmeiras de macauba, a composicao quimica do fruto e
a utilizagdo dos residuos como carvao (Motta et al., 2002; Moura, 2007; Oliveira et
al., 2008; Silva et al., 2008). No entanto, o estudo da variacdo das propriedades
fisicas dos frutos de macatba com o teor de dgua ainda ndo foi verificado.

Considerando a importancia destas propriedades este trabalho teve como
objetivo determinar e avaliar as propriedades fisicas dos frutos de macauba e
modelar o fendmeno de contracdo volumétrica unitaria utilizando-se trés

temperaturas do ar de secagem.
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2.2. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Propriedades Fisicas
e Qualidade de Produtos Agricolas do Centro Nacional de Treinamento em
Armazenagem (CENTREINAR), localizado na Universidade Federal de Vigosa,
Vicosa - MG.

Foram utilizados frutos de macaiiba maduros que se desprenderam dos
cachos, apanhados diretamente do solo, provenientes de palmeiras nativas
localizadas na regido de Piranga, MG. Apos a colheita, os frutos foram armazenados
em galpdo coberto por nove dias e entdo conduzidos, em sacos de juta, ao laboratdrio
de Propriedades Fisicas de Produtos Agricolas. O teor de agua foi determinado
conforme recomendagdes da American Society of Agricultural Engineers (ASAE,
2000) método S352.2., em trés repeticdes (Gupta e Das, 1997; Ozarslan, 2002;
Altuntas, et al., 2005; Coskun et al., 2005). O teor de 4agua inicial foi de 0,48 base
seca, b.s.

Apds a eliminacdo de frutos com algum tipo de danificagdo ou sinais de
doengas, estes foram submetidos a secagem em estufa da marca FANEN e do
modelo MOD.347 CD, com circulagdo for¢ada de ar, em camada fina utilizando-se a
temperatura do ar de secagem de 60 °C para a determinacdo da forma e tamanho,
massa especifica aparente e unitaria e porosidade total dos frutos de macauba. Para a
determinagdo do indice de contragdo volumétrica unitaria utlizou-se as temperaturas
do ar de secagem de 60, 70 e 80 °C. A reducdo do teor de agua ao longo da secagem
foi acompanhada pelo método gravimétrico, perda de massa, até atingir o teor de
agua final de aproximadamente 0,14 b.s. O acompanhamento da redu¢do da massa
durante a secagem foi realizado com auxilio de uma balanga analitica da marca
OHAUS e do modelo EXPLORER, com resolucao de 0,01 g. Durante a secagem,
para cada teor de dgua obtido, as amostras eram homogeneizadas e encaminhadas

para a determinacao de suas propriedades fisicas, sempre em triplicata.
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2.2.1. Forma e Tamanho

A biometria dos frutos de macauba foi analisada pela sua circularidade,
esfericidade, area projetada e area superficial, calculadas a partir das medidas das
dimensdes caracteristicas, como apresentada na Figura 2.1, para cada teor de agua,
em dez repeti¢des, obtidas por meio de um paquimetro digital com resolugao de 0,01

mim.

Figura 2.1. Desenho esquematico do fruto de macauba com suas

dimensodes caracteristicas.

em que:
a: maior dimensao caracteristica do fruto, mm;
b: dimensao caracteristica média do fruto, mm; e

¢: menor dimensao caracteristica do fruto, mm.

A circularidade, esfericidade, didmetro geométrico e a area projetada foram
calculados por meio de equagdes propostas por Mohsenin (1986).
A circularidade, C;, ¢ a medida da agudeza dos cantos de um solido, sendo

calculada, em porcentagem, por meio da Equacdo 2.1.

C, :(éjloo @.1)

a
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A esfericidade, E, ¢ uma grandeza adimensional que indica uma aproximagao
da forma esférica. Para calcular a esfericidade, em porcentagem, utilizou-se a

Equacao 2.2.

D
E= {—g}loo (2.2)

a

sendo, o didmetro geométrico médio, D,, em mm, foi calculado utilizando-se a

Equagdo 2.3:

_ )3
D, =(abc) (2.3)
A érea projetada, A,, em mm?, dos frutos de macauba foi determinada pela

seguinte expressao:

A4 === (2.4)

A érea superficial, S, em mmz, dos frutos de macauba, foi calculada pela
analogia com uma esfera de mesmo didmetro geométrico médio, Dy, usando a
seguinte expressdao (Sacilik et al., 2003; Tunde-Akintunde e Akintunde, 2004;
Altuntas, et al., 2005; Garnayak et al., 2008; Goneli et al., 2008; Pradhan et al.,
2008):

S=zD,; (2.5)

2.2.2. Massa Especifica Aparente (p,) e Unitaria (p,)

A massa especifica aparente, p,, da massa de frutos de macauba, expressa em
kg m> , foi determinada utilizando-se um cilindro de policloreto de vinila, PVC, de
24,5 cm de didmetro e 24,5 cm altura, em trés repeticoes (Gupta e Das, 1997,
Garnayak et al., 2008; Pradhan et al., 2008). Pela relagdo da massa dos frutos e o

volume por ela ocupado, pode-se determinar os valores de massa especifica aparente.
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A massa especifica unitaria, p,, expressa em kg m™, foi determinada pela
relacdo entre a massa e o volume de cada fruto, em dez repetigdes para cada teor de
agua. Para a determinacdo do volume, os frutos de macauba foram considerados
como esferoides triaxiais, sendo medidas suas dimensdes caracteristicas, €ixos
ortogonais (Figura 2.1), sendo estas obtidas com um paquimetro digital com
resolucao de 0,01 mm.

Apo6s determinadas suas dimensdes caracteristicas, o volume, V, dos frutos

foi determinado como proposto por Mohsenin (1986), de acordo com a Equacgao 2.6:

V= %(abc) (2.6)

2.2.3. Porosidade Total (&)

O termo porosidade total refere-se a relagdo existente entre o volume ocupado
pelo ar existente na massa granular e interna de determinado produto e o volume
total ocupado por esta massa granular. E uma grandeza adimensional e foi
determinada, em porcentagem, indiretamente a partir dos resultados da massa
especifica unitaria e a massa especifica aparente, de acordo com a Equagdo 2.7,

proposta por Mohsenin (1986):

&= {1 —(&ﬂmo 2.7)
pll

2.2.4. indice de Contracédo Volumétrica Unitaria (y)
O indice de contragdao volumétrica unitaria dos frutos de macatiba com a
reducdo do teor de agua foi determinado pela relagdo entre o volume para cada teor

de 4gua, V, e o volume inicial, V, de acordo como a Equagdo 2.8.

Y= (2.8)

14
4
em que:
w: indice de contragdo volumétrica unitaria, adimensional,

V: volume do fruto com uma dada umidade, mm’® ;e

Ce . 3
Vy: volume inicial do fruto, mm’.
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Para a determinacdo do volume dos frutos, foi utilizada a Equagdo 2.6, de
acordo com a Figura 2.1.
Aos dados experimentais do indice de contracdo volumétrica unitaria foram

ajustados os modelos matematicos descritos pelas expressoes listadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Modelos testados para modelagem do indice de contragdo volumétrica

unitaria.

Referéncia Modelos

Bala e Woods (1984) modificado ¥ =1-A{l-exp[-B(M,-M)]}  (2.9)

Corréa et al. (2004) = m (2.10)
Exponencial Y = dexp(BM) (2.11)
Linear VY=A4+BM (2.12)
Polinomial WY=4+BM+CM* (2.13)
Rahman (1995) Y=1+pM-M,) (2.14)

em que:
M: teor de agua, decimal b.s.;
M,: teor de agua inicial, decimal b.s.;

A, B, C: pardmetros que dependem do produto; e

[3: coeficiente de contragdo volumétrica unitaria, adimensional.

Para o ajuste dos modelos matematicos, realizou-se a analise de regressao nao
linear pelo método Gauss-Newton, utilizando-se o programa computacional
Statistical Analysis System (SAS®) System for Windows™, versao 9.1. Os modelos
foram selecionados considerando-se a magnitude do coeficiente de determinagao, R2,
a magnitude do erro médio relativo, P, e do erro padrdo da estimativa, SE, além da
verificagdo do comportamento da distribuicao dos residuos. Considerou-se o valor do
erro médio relativo inferior a 10 % como um dos critérios para selegdo dos modelos,

de acordo com Mohapatra e Rao (2005).
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O erro médio relativo e o erro padrao da estimativa, para cada um dos

modelos, foram calculados conforme as expressoes 2.15 e 2.16:

(2.15)

(2.16)

em que:
P: erro médio relativo, %;

Y: valor observado experimentalmente;

N

Y : valor estimado pelo modelo;

n: nimero de observacdes experimentais;

SE: erro padrao da estimativa, adimensional; e

GLR: graus de liberdade do modelo, nimero de observagdes menos o nlimero

de pardmetros do modelo.

2.2.5. Analise Estatistica

Os resultados obtidos foram submetidos a anélise de variancia (ANOVA) e
analise de regressdo. Os modelos foram escolhidos baseados no coeficiente de
determinagdo (R”) dos fenémenos em estudo. Utilizando-se para as andlises o

software Statistical Analysis System (SAS®) System for Windows™, versao 9.1.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Analise da Forma dos Frutos de Macauba com a Reducgédo do Teor

de

Agua

Na Figura 2.2, estdo apresentados os valores experimentais e estimados das
dimensdes caracteristicas, eixos ortogonais, ¢ do didmetro geométrico médio dos
frutos de macauba, em funcao do teor de agua.
45,5
45,0
44,5 -
44,0 -

43,5 -

43,0

Dimensoes do Fruto (mm)

42,5

alores Estimados

42,0

0,45 0,40 0,35 0,30 0,25 0,20 0,15
Teor de Agua (b.s.)
Figura 2.2. Dimensdes caracteristicas dos frutos de macauba em fung¢ao do teor de
agua (a: maior dimensdo caracteristica, b: dimensdo caracteristica
média, c¢: menor dimensdo caracteristica, Dg: didmetro geométrico

médio do fruto de macauba).

Observa-se que houve reducao de todas as dimensodes dos frutos (a, b e ¢)
com a reducdo do teor de dgua, resultando na diminui¢do dos valores do diametro
geométrico médio (Dg). A partir destes resultados, constata-se que os frutos de
macauba, assim como a maioria dos produtos agricolas, apresentam encolhimento

desuniforme de suvas dimensOes caracteristicas. Resultados semelhantes foram
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encontrados por Razavi et al. (2007a), trabalhando com castanhas e graos de
pistachio; Garnayak et al. (2008), com semente de pinhdao manso; Goneli et al.
(2008), trabalhando com graos e frutos de mamona; Pradhan et al. (2008), com
améndoas de karanja e Pradhan et al. (2009), trabalhando com frutos de pinhdo
manso.

As dimensodes dos frutos de macauba reduziram-se em 3,76; 2,90 e 2,41 %,
respectivamente, para a, b e ¢, em relacdo as suas dimensdes iniciais com a redugdo
do teor de agua de 0,48 para 0,14 b.s. Além disso, com a reducdo do teor de agua, o
diametro geométrico médio variou 3,03 % em relagdo ao seu valor inicial.

Na Tabela 2.2, estdo apresentados os modelos lineares ajustados aos dados
observados das dimensdes; a, b, ¢ e D,; dos frutos de macatiba em fungdo do teor de
agua. Os modelos mostraram-se adequados para estimar as dimensdes caracteristicas
dos frutos, apresentando significancia satisfatéria dos parametros e elevado valor do
coeficiente de determinagio, R% superior a 83 %. Estes resultados ndo s6 permitem
caracterizar a variacao das dimensdes dos frutos de macauba, como também servira
de subsidios para projetos de equipamentos, operacdes e processos destinados a pos-

colheita deste produto, bem como aprimorar os ja existentes.

Tabela 2.2. Equagdes ajustadas aos valores das dimensdes dos frutos de macaiuba em

funcdo do teor de dgua.

Eixo Ortogonal Modelos R* (%)

Maior dimensdo caracteristica a=4,19"M +43,09 94,42
Dimensdo caracteristica média b=3,22"M +43,22 83,20
Menor dimensdo caracteristica c=2,86"M+42,75 91,66
Diametro geométrico médio D, =3,42" M +43,02 94,37

**Significativo a 1 % de significancia, pelo teste t. a, b, ¢ € Dy: dados em mm, M: teor de dgua

em decimal b.s.
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Na Tabela 2.3, estdo dispostos indices de contracio das dimensdes
caracteristicas, dimensdo/dimensao inicial, circularidade e esfericidade dos frutos de

macauba em fun¢ao do teor de dgua, decimal b.s.

Tabela 2.3. Indices de contragao (a/ag, b/bg e c¢/cy), circularidade (C;) e esfericidade

(E) dos frutos de macauba em fung¢do do teor de agua.

Teor de dgua (b.s.)  a/ag (%) b/by (%) c/co (%) C (%) E (%)
0,48 100,00 100,00 100,00 99,24 99,03
0,44 98,86 99,60 99,06 99,99 99,35
0,40 98,71 98,23 98,97 98,76 98,96
0,38 98,63 98,72 98,92 99,33 99,16
0,33 98,24 98,71 98,34 99,71 99,22
0,19 97,26 97,80 97,63 99,79 99,34
0,14 96,24 97,10 97,59 99,99 99,79

Pode-se observar que houve, para todas as dimensdes avaliadas, reduzida
variagdo dos indices de contragdo das dimensdes caracteristicas dos frutos de
macauba, evidenciando que a reducdo do teor de dgua praticamente ndo exerceu
influéncia sobre o tamanho dos frutos.

Analisando a Tabela 2.3, pode-se observar que os valores da circularidade e
da esfericidade dos frutos de macatba praticamente ndo se alteraram com a redugdo
do teor de agua do produto. Abalone et al. (2004), trabalhando com sementes de
amaranto; Garnayak et al. (2008), com semente de pinhdo manso; Pradhan et al.
(2008), com améndoas de karanja e Pradhan et al. (2009), com frutos de pinhdo
manso observaram que houve reduzidas variacdes nos valores de esfericidade com a
reduc¢do do teor de agua.

Segundo Bal e Mishra (1988) e Dutta et al. (1988), sdo considerados esféricos
os graos que possuem valores de esfericidade maiores que 80 %, assim os frutos de
macauba podem ser classificados como esféricos, independentemente do teor de dgua
que apresentem. Resultados semelhantes foram obtidos por Corréa et al. (2002), para

frutos de café da variedade Conilon e Goneli et al. (2008), para frutos de mamona.
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A variagdo na area superficial (S) e na éarea projetada (A,) dos frutos de

macauba em fun¢do do teor de dgua estd apresentada na Figura 2.3.
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Figura 2.3. Area superficial e projetada dos frutos de macatiba em fungio do teor de

agua.

Os valores da area superficial dos frutos de macatuba decrescem linearmente
com a reduc¢do do teor de agua. Para a faixa de teor de dgua de 0,48 a 0,14 b.s., os
valores da area superficial dos frutos variaram de 6318,18 a 5941,49 mm’. A reducao
dos valores da area superficial com a reducdo do teor de 4gua também foi observada
por Selvi et al. (2006), para linhaca; Isik e Unal (2007), para feijdo vermelho; Razavi
et al. (2007a), para castanhas e graos de pistachio; Garnayak et al. (2008), para
semente de pinhdo manso; Pradhan et al. (2008), para améndoas de karanja e
Pradhan et al. (2009), para frutos de pinhdo manso.

A drea projetada dos frutos de macauba decresce com a redugdo do teor de
agua de 0,48 para 0,14 b.s., com valores variando de 1598,31 a 1493,56 mm?>. A
redugdo da area projetada com a diminuicao do teor de dgua também vem sendo
observada por diversos pesquisadores (Coskuner e Karababa, 2006; Aydin, 2007,
Dursun et al., 2007; Yalgin et al., 2007). De acordo com a Figura 2.3, também ¢

possivel observar que a redug@o nos valores da area projetada dos frutos de macatba
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com a reducao do teor de agua pode ser satisfatoriamente representada por um
modelo linear simples, Tabela 2.3.

Na Tabela 2.4, estdo apresentados os modelos lineares ajustados aos dados
observados da area projetada e da area superficial dos frutos de macatba em fungio
do teor de agua. Os modelos mostraram-se adequados para estimar as dimensdes
caracteristicas dos frutos de macauba, apresentando significancia satisfatoria dos

A . . ~ 2 .
parametros e elevado valor do coeficiente de determinagdo, R”, superior a 92 %.

Tabela 2.4. Equagoes ajustadas aos valores da area projetada e da area superficial dos

frutos de macauba em fung¢ao do teor de agua.

Variavel Analisada Modelo R’ (%)
Area Projetada A,=257,79"M +1461,98 92,50
Area Superficial S =5811,81" M +947,69 94,20

**Sjgnificativo a 1 % de significincia, pelo teste t. Ap e S: dados em mm?’, M: teor de

agua em decimal b.s.
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2.3.2. Analise da Massa Especifica Aparente (p,) e Unitaria (p,) dos
Frutos
de Macatba com a Reducéo do Teor de Agua
Na Figura 2.4, estdo apresentados os valores experimentais e¢ estimados da
massa especifica aparente e unitaria dos frutos de macauba, para diferentes teores de

agua.
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Figura 2.4. Massa especifica aparente e unitaria dos frutos de macatba em fungdo do

teor de agua.

Verifica-se que houve uma reducdo da massa especifica aparente e da massa
especifica unitaria dos frutos de macauba com a reducdo do teor de agua. Esses
resultados s3o contrarios aos observados na maioria dos produtos agricolas, em que
ocorre aumento da massa especifica aparente e unitaria com a reducdo do teor de
agua (Resende et al., 2005; Ribeiro et al., 2005; Corréa et al., 2006; Karababa, 2006;
Coskuner e Karababa, 2007; Dursun et al., 2007).

Este resultado atribui-se a caracteristica rigida do exocarpo dos frutos de

macauba, ao efeito combinado entre a presenca de espagos vazios no interior dos

frutos e a reduzida contracdo de suas dimensdes. Esses resultados evidenciam que o
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encolhimento dos frutos de macatba ndo acompanha a redu¢ao de sua massa com a
reducdo do teor de dgua. Este comportamento também foi encontrado para frutos de
café por Couto et al. (1999); graos de café ardbica e robusta por Chandrasekar e
Viswanathan (1999); café com pergaminho por Pérez-Alegria et al. (2001); sementes
de abobora por Paksoy e Aydin (2004); arroz parboilizado por Reddy e Chakraverty
(2004); castanhas e graos de pistache por Razavi et al. (2007b) e graos de mamona
por Goneli et al. (2008).

Os valores experimentais da massa especifica aparente e unitaria para os
frutos de macauba variaram de 542,38 a 263,33 kg m> e de 916,17 a 688,57 kg m>,
respectivamente, para o teor de agua do produto entre de 0,48 e¢ 0,14 b.s. De acordo
com as Figuras 2.4, ¢ possivel observar que a reducdo nos valores da massa
especifica aparente e unitdria com a diminui¢ao do teor de agua dos graos pode ser
satisfatoriamente representada por um modelo linear simples. Os modelos lineares
ajustados aos dados observados, bem como seus respectivos coeficientes de

determinacao, R2, sdo apresentados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Equagoes ajustadas aos valores da massa especifica aparente e unitaria, e

porosidade total dos frutos de macatiba em funcao do teor de agua.

Variavel Analisada Modelos R’ (%)
Massa Especifica Aparente 2, =790,36"M +131,57 95,53
Massa Especifica Unitaria p, = 658,24 M +596,32 93,77
Porosidade Total £=-59,99"M +72,24 94,09

**Significativo a 1 % de significancia, pelo teste t. p, e p,: dados em kg m>, &: dado em %, M: teor

de agua em decimal b.s.

Os valores da massa especifica aparente (p,) e unitaria (p,) servirdo de
subsidios para projetos de células de armazenamento, classificacao e avaliacdo da

qualidade dos produtos.
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2.3.3. Anélise da Porosidade Total (&) dos Frutos de Macauba com a

Reducao do Teor de Agua
Na Figura 2.5, estdo apresentados os valores experimentais ¢ estimados da

porosidade total dos frutos de macatiba, em fun¢do do teor de dgua, decimal b.s.

66 -

Porosidade (%)

® ® Valores Observados
39 4 —— Valores Estimados
T T T T T T T

0,45 0,40 0,35 0,30 0,25 0,20 0,15

Teor de Agua (b.s)

Figura 2.5. Porosidade total dos frutos de macatba em funcao do teor de adgua.

Os valores da porosidade total (¢) dos frutos de macauba variaram de 40,80 a
61,76 %, respectivamente, para o teor de agua do produto entre 0,48 ¢ 0,14 b.s. A
porosidade total dos frutos de macauba cresceu linearmente com a redugao do teor de
agua sendo este comportamento contrario aos observados na maioria dos produtos
agricolas, em que ha reducdo dos valores de porosidade total (Paksoy e Aydin, 2004;
Ribeiro et al., 2005; Corréa et al., 2006; Karababa, 2006; Coskuner & Karababa,
2007).

Devido a reduzida contracdo dos eixos ortogonais dos frutos de macauba, o
volume permaneceu praticamente constante, entretanto ocorreu diminuicdo de sua
massa com a reducdo do teor de agua. Esses resultados evidenciam o aumento da

porosidade interna dos frutos. Comportamento semelhante foi encontrado para soja
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por Despande et al. (1993); castanha de neem por Visvanathan et al. (1996); feijao
vermelho por Isik e Unal (2007); sementes de pinhdo manso por Garnayak et al.
(2008) e frutos de pinhdo manso por Pradhan et al. (2009).

O modelo de regressdo linear simples representa satisfatoriamente os valores
experimentais da porosidade total, com o coeficiente angular da reta sendo
significativo a 1 % de probabilidade pelo teste t, e apresentando elevado valor do
coeficiente de determinacao, Rz, conforme pode ser observado na Tabela 2.5.

Deshpande et al. (1993), observaram uma dependéncia linear da porosidade
total dos graos de soja em funcdo do teor de agua, embora esses grdos tenham
apresentado menores valores de porosidade total quando comparados aos dos frutos
de macauba. Este fato, possivelmente, deve-se a diferengas de tamanho e de
geometria dos frutos de macatiba e dos graos de soja, proporcionando, para um
mesmo volume, uma maior quantidade de espagos intergranulares entre os frutos.

Na Tabela 2.5, estdo apresentados os modelos ajustados aos dados observados
de massa especifica aparente, massa especifica unitaria e porosidade total dos frutos
de macauba em funcdo do teor de agua. Os modelos mostraram-se adequados em
estimar as propriedades fisicas dos frutos de macauba, apresentando significincia
satisfatoria dos parametros e elevados valores do coeficiente de determinagio, R

superiores a 93 %.

2.3.4. indice de Contracdo Volumétrica Unitaria (y)

Na Tabela 2.6, estdo apresentados os valores dos coeficientes de
determinacao, Rz, erro médio relativo, P, erro padrdo da estimativa, SE, e o
comportamento da distribui¢do de residuos para os modelos utilizados para avaliar a
contra¢ao volumétrica unitaria dos frutos de macaiba com a redugdo do teor de agua.
Para a temperatura do ar de secagem de 60° C o modelo de Corréa et al. (2004)
apresentou o maior valor do coeficiente de determinacao, Rz, € as menores
magnitudes do erro médio relativo e do erro padrdo da estimativa, comparativamente
aos demais modelos analisados. Os modelos Bala ¢ Woods (1984) modificado e
polinomial nao obtiveram coeficientes significativos a 1 % de probabilidade pelo

teste t.
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Tabela 2.6.

Modelos de contracdo volumétrica unitaria com seus respectivos valores
de coeficiente de determinagdo (R?), erro padrio da estimativa (SE),
erro médio relativo (P) e comportamento da distribuicdo dos residuos

para os frutos de macauba.

Modelos de Contra¢do Volumétrica Unitaria

Parametros Bala e Corréa  Exponencial Linear  Polinomial ~Rahman
Woods
60° C
A NS 1,303 0,883 0,882 NS
B NS -0,182 0,234 0,221 NS
C NS
B 0,224
R’ (%) 95,46 94,29 94,03 94,03
SE 0,0068 0,0076 0,0078 0,0071
P (%) 0,4877 0,5058 0,5172 0,5172
Residuos Aleatorio  Aleatério  Aleatdrio Aleatorio
70° C
A 0,0927 1,3341 0,8707 0,8692 0,9335
B 7,8022 -0,1964 0,2470 0,2304 -0,2759
C 0,8336
B 0,2352
R’ (%) 98,53 91,59 88,71 88,12 96,85 88,12
SE 0,0139 0,013 0,0134 0,0118 0,0157 0,0123
P (%) 0,9682 0,9926 1,0129 0,8837 0,9675 1,0124
Residuos Aleatorio  Aleatorio  Aleatorio  Aleatorio  Aleatdrio  Aleatorio
80° C
A 0,1044 1,3825 0,8545 0,8525 0,9268
B 7,7092 -0,2248 0,2802 0,2588 -0,3260
C 0,929
s 0,2650
R’ (%) 98,39 91,63 88,62 87,93 97,15 87,93
SE 0,0222 0,0214 0,0215 0,0134 0,0250 0,0196
P (%) 1,7261 1,7266 1,7223 0,9753 1,7267 1,7221
Residuos Aleatério  Aleatorio  Aleatorio  Aleatério  Aleatério  Aleatorio

NS: Nao significativo a 5 % de significancia pelo teste t.
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Para a temperatura do ar de secagem de 70° C observa-se que o modelo Bala
e Woods (1984) modificado apresentou o maior valor do coeficiente de
determinagio, R% ja o modelo linear apresentou as menores magnitudes do erro
médio relativo e do erro padrio da estimativa, comparativamente aos demais
modelos analisados. Entretanto, todos os modelos encontrados podem ser utilizados
para descrever o fendmeno de contracdo volumétrica unitaria dos frutos de macatba
com a redugdo do teor de 4agua, pois apresentam magnitudes satisfatorias do
coeficiente de determinacao, Rz, erro médio relativo e erro padrao da estimativa além
de distribuigao aleatoria de seus residuos.

Secando-se os frutos de macauba com uma temperatura do ar de secagem de
80° C observa-se que o modelo Bala e Woods (1984) modificado apresentou o maior
valor do coeficiente de determinagdo, R?, o modelo linear apresentou a menor
magnitude do erro médio relativo. J& o modelo de Rahman (1995), apresentou o
menor valor do erro padrao da estimativa, comparativamente aos demais modelos
analisados. Corréa et al. (2006), trabalhando com graos de trigo, encontraram no
modelo de Bala Woods (1984) modificado o tnico a representar satisfatoriamente a
contracdo volumétrica da massa de graos. Ribeiro et al. (2005), recomendaram o
modelo linear para a representagdo da contracdo volumétrica da massa de sementes
de soja.

Devido a maior simplicidade e facilidade de interpretacio dos seus
parametros, o modelo linear foi o escolhido para representar a contragdo volumétrica
unitaria dos frutos de macatba. Afonso Junior et al. (2000), também recomendaram o
modelo linear para a representagdo da contragdo volumétrica unitaria dos graos de

milheto.
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Na Figura 2.6, sdo apresentados os valores observados e estimados, pelo
modelo linear, do indice de contragdo volumétrica unitaria dos frutos de macatba,

para as trés temperaturas do ar de secagem, em funcdo do teor de agua.

0,96 ~

0,94 ~

0.927 ® 60°C

o 70°C
0,90 - v 80° C
—— Valores Estimados

Contragdo Volumétrica Unitaria (adimensional)

0,45 0,40 0,35 0,30 0,25 0,20 0,15
Teor de Agua (b.s.)
Figura 2.6. Contragdo volumétrica unitdria, para as temperaturas do ar de secagem de

60, 70 e 80° C, dos frutos de macatiba em func¢do do teor de 4gua.

Observa-se que os frutos de macauba, individualmente, tém seu volume
reduzido para a temperatura do ar de secagem de 60, 70 e 80° C, respectivamente,
em apenas 8,81; 9,36 e 10,26 % em relacdo ao volume inicial, para o teor de 4gua
variando de 0,48 a 0,14 b.s., sendo considerada pequena em relagdo a outros
produtos agricolas (Corréa et al., 2005; Resende et al., 2005 e Ribeiro et al., 2005)

podendo este ser negligenciado em modelagens de processos de secagem.
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Os modelos lineares ajustados aos dados observados, bem como seus

respectivos coeficientes de determinagio, R?, sdo apresentados na Tabela 2.7.

Tabela 2.7. Equagoes lineares ajustadas aos valores da contragdo volumétrica unitaria

dos frutos de macauba em fung¢ao do teor de agua.

Temperatura do ar de Secagem Modelos R (%)
60° C Weeo =0,22" M +0,88 94,03
70° C Wero =0,23"M +0,87 88,12
80° C Wego =0,267 M +0,85 87,93

**Significativo a 1 % de significancia, pelo teste t. ¥: adimensional, M: teor de 4gua em decimal b.s.

Verifica-se, na Tabela 2.7, que a temperatura do ar de secagem possui efeito
direto sobre a cinética da contragdo volumétrica unitdria dos frutos de macauba.
Junior e Corréa (2000), trabalhando com graos de duas cultivares de milho-pipoca

também constataram o mesmo comportamento.

2.4, CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e para a faixa de teor de agua utilizada neste

trabalho, pode-se concluir que:

% Os valores das dimensdes caracteristicas e do diametro geométrico médio dos
frutos de macauba diminuiram com a reducdo do teor de agua;

¢ A forma dos frutos de macatba nao ¢ influenciada pela redug¢do do teor de
agua, mantendo-se os valores da circularidade e esfericidade com a reducao
do teor de 4gua;

¢ A reducdo do teor de agua influencia as propriedades fisicas dos frutos de
macauba, proporcionando redugdo linear da massa especifica aparente e da

massa especifica unitaria e aumento da porosidade total;
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% A area projetada e a area superficial dos frutos de macatba diminuiram com a
reducdo do teor de agua;

*¢ O modelo Linear representou satisfatoriamente o fendmeno da contragdo
volumétrica unitaria dos frutos de macauba, para todas as temperaturas do ar

de secagem estudadas;

% A diminuigdo do teor de agua provoca a redugédo, para as temperaturas do ar
de secagem de 60, 70 e 80 °C, de, respectivamente de, 8,81; 9,36 ¢ 10,26 %
do volume inicial dos frutos, sendo consideradas pequenas em relagdo a
outros produtos agricolas, podendo esta ser negligenciada em modelagens de
processos de secagem;

% O aumento da temperatura do ar de secagem e, conseqiientemente, da taxa de
secagem, possui efeito direto sobre a cinética da contragdo volumétrica

unitaria dos frutos de macauba.
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CAPITULO 3

INFLUENCIA DA TEMPERATURA DO AR DE SECAGEM E DA
UTILIZACAO DO ACIDO ETILENODIAMINOTETRACETICO NA
QUALIDADE DO OLEO, EXTRAIDO DA POLPA DE MACAUBA,
ARMAZENADO

3.1, INTRODUCAO

A producdo de biodiesel tem crescido nos ultimos anos, principalmente pelo
fato de que governos tém incentivado e fomentado pesquisas. Nao obstante, o setor
privado, seguindo a tendéncia, tem procurado investir e desenvolver tecnologias para
produzir e disponibilizar esse novo combustivel para o comércio.

Segundo a Empresa de Pesquisa Agropecuaria de Minas Gerais (2009), este
biocombustivel ¢ um combustivel de queima limpa, derivado de fontes naturais e
renovaveis como os vegetais. Trata-se de uma alternativa vidvel, capaz de reduzir em
até 78 % as emissdes poluentes, como o didxido de carbono, gés responsavel pelo
efeito estufa que estd alterando o clima mundial. O Brasil tem potencial para se
tornar um dos maiores produtores de biodiesel do mundo, por dispor de solo e clima
adequados ao cultivo de oleaginosas.

Inimeros produtos agricolas estdo sendo pesquisado como fonte de 6leo para
biodiesel, neste contexto. O fruto de macauba (Acrocomia aculeata) surge como uma
alternativa, devido a um conjunto de fatores, entre os quais: produtividade de dleo

por hectare; adaptabilidade as regides com restricdes hidricas em certa €poca do ano;

63



¢ uma cultura perene e nativa; seu cultivo pode ser considerado para reflorestamento
e recuperacdo de areas degradadas; hé possibilidade de consércio com pecudria,
gramineas e leguminosas e seus frutos podem ser completamente aproveitados
(Campos et al., 2008). Os frutos de macauba podem fornecer matéria-prima de
qualidade para uma industria de 6leo e biodiesel. Apesar do seu potencial, ha poucas
pesquisas com estes frutos o que pode tornar-se um gargalo para seu cultivo racional
e em grande escala (Campos et al., 2008).

A qualidade dos frutos de macauba e do seu 6leo ¢ um importante pardmetro
para comercializagdo e processamento, podendo afetar o valor comercial do produto.
Existem perdas qualitativas e quantitativas durante o armazenamento, pois os frutos e
0 Oleo estdo constantemente submetidos a fatores externos e internos. Esses fatores
podem ser fisicos, como temperatura e teor de d4gua, quimicos, como fornecimento de
oxigénio e presen¢a de enzimas, e bioldgicos, como bactérias, fungos, insetos e
roedores (Brooker et al., 1992).

Os maiores problemas de qualidade dos 6leos estdo relacionados com sua
rancificagdo, sendo esta oxidativa ou hidrolitica.

As reagdes de oxidacdo em lipideos insaturados sdo causadas pelo oxigénio
atmosférico, menos freqiientemente pelo o0zodnio, por perdxido, metais € outros
agentes oxidantes. A oxidacdo dos lipideos pode ocorrer por trés mecanismos
distintos: foto-oxidacdo, auto-oxidagcdo e por meio enzimatico. A foto-oxidagdo ¢
iniciada pela exposi¢do do produto a luz na presenca de moléculas de fotossensores,
como mioglobina, riboflavina e clorofila. A auto-oxida¢ao ¢ uma reacao de baixa
energia de ativagdo e que abrange grande nimero de reacdes inter-relacionadas, ndo
sendo expressivamente inibida pelo abaixamento da temperatura de armazenamento
e pode ocorrer na auséncia de luz. A oxidagdo por meio enzimatico deve-se a
presenca da enzima lipoxigenase, de ocorréncia animal e vegetal, que catalisa a
oxigenagdo de alguns acidos graxos insaturados durante seu processamento € o
armazenamento (Moretto e Fett, 1998; Bobbio e Bobbio, 2001; Aratjo, 2004;
O'Brien, 2004).

A presenga de microrganismos que degradam 6leos como fungos e bactérias
produtoras de enzimas lipoliticas extracelulares, a lipase naturalmente presente nos
frutos e as elevadas temperaturas e umidades relativas do ar acarretam a hidrdlise

dos triglicerideos, durante o armazenamento, formando diglicerideos,
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monoglicerideos, acidos graxos livres e glicerol (Moretto e Fett, 1998; Bobbio e
Bobbio, 2001; Araujo, 2004; O'Brien, 2004).

Assim, para a producdo em grande escala de biodiesel de qualidade torna-se
necessario o estudo de técnicas que reduzam ou bloqueiem os mecanismos das
reagoes de oxidacao e hidrdlise em materiais graxos.

A secagem reduz o teor de agua do produto e, conseqiientemente, diminui a
atividade bioldgica e as mudangas quimicas e fisicas que ocorrem durante o
armazenamento. A conservacdo pela secagem baseia-se no fato de que
microrganismos € enzimas, assim, como todo o mecanismo metabolico, necessitam
de agua para suas atividades. Com a reducao da quantidade de agua disponivel, até
niveis seguros para armazenamento, serd reduzida a velocidade das reagdes quimicas
pertinentes, tais, como: hidrdlise e desenvolvimento de microorganismos
(Christensen e Kaufmann, 1974).

A estabilidade de Oleos e gorduras a estocagem ¢ definida pela sua relativa
resisténcia a mudangas fisicas e quimicas ocorridas devido a interacdo do produto
com o0 meio ambiente. A estabilidade depende da interagdo dos triglicerideos com
oxigénio, enzimas, calor, luz, pré-oxidantes, como: peroxido e metais cataliticos. A
interacdo destes compostos com Oleos e gorduras pode levar a degradacdo do
produto, formac¢do de compostos indesejaveis e alteragdo da coloracdo, dependendo
do tipo e quantidade de materiais instaveis presentes. A pureza dos 6leos e gorduras
com relagdo a presenca de agua, particulas soélidas, produtos de degradagdo do
mesmo ¢ de microrganismos também influenciam sua estabilidade (Bobbio e
Bobbio, 2001; Araujo, 2004).

Alguns metais sdo co-fatores na sintese de radicais livres e substancias
quelantes de metais, como: acido etilenodiaminotetracético (EDTA), desferroxamina
e D-penicilamina s3o empregados como antioxidantes exogenos (Olszewer e Carter,
1988; Olszewer, 1995). Dentre estes inibidores o EDTA, se destaca, pois este e seus
sais de sodio e calcio formam complexos estaveis com vdarios ions metalicos,
aumentando, assim, a estabilidade de 6leos e gorduras ao processo oxidativo (Hurrel
et al., 2000; Araujo, 2004; Ramalho e Jorge, 2006; Chen et al., 2009).

Muitas substancias alteram a atividade de uma enzima, associando-se de
modo reversivel ou irreversivel a ela, de forma a influenciar sua ligagdo com o
substrato e seu numero de reciclagem. As substancias que reduzem ou impedem a

atividade de uma enzima sdo conhecidas como inibidores enzimaticos (Baumer et
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al., 2008), o acido etilenodiaminotetracético (EDTA) por meio da sua acao quelante
inibe fortemente a atividade enzimatica de lipases.

Diferentes tipos de oOleos vegetais apresentam propriedades quimicas
diferentes dependendo da sua composicdo e estado de conservagdo. Dado a
importancia dessas propriedades, a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, por meio da resolu¢do n° 7 de 19 de Margo 2008, estabeleceu
normas e especificacdes para biocombustiveis visando proteger os consumidores.

O conhecimento do efeito da temperatura do ar de secagem, da presenca e
concentragdo do EDTA e do tempo de armazenamento, sobre as propriedades
quimicas e fisicas dos frutos de macauba, ¢ de fundamental importancia para o
dimensionamento da producao e controle da qualidade do 6leo e biodiesel produzido
a partir de seus frutos, o qual ainda ndo verifica na literatura. Esse conhecimento
servird de base para definir as melhores condi¢des, para se manter a qualidade do
0leo e dos frutos de macauba durante o armazenamento, visando a producdo de
biodiesel a partir do seu oleo, contribuindo com o processo de armazenagem em
grandes e pequenas unidades, possibilitando também um maior poder de barganha
aos produtores.

Considerando a importancia de procedimentos que mantenham a qualidade de
Oleos vegetais durante o armazenamento, este trabalho teve como objetivo comparar
e avaliar as propriedades quimicas do 6leo extraido da polpa dos frutos de macatba
em presenca de diferentes concentracdes de EDTA, durante o periodo de
armazenamento, ¢ avaliar o efeito combinado da temperatura do ar de secagem e do
tempo de armazenamento, dos frutos de macatiba, na qualidade do dleo extraido de

sua polpa.
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3.2. MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Biocombustiveis do
Departamento de Engenharia Agricola, Laboratério de Propriedades Fisicas e
Qualidade de Produtos Agricolas do Centro Nacional de Treinamento em
Armazenagem (CENTREINAR) e no Laboratério de Enzimologia do Instituto de
Biotecnologia Aplicada a Agropecudria (BIOAGRO), localizados na Universidade
Federal de Vigosa, Vigosa, MG.

Foram utilizados frutos de macaiba maduros que se desprenderam dos
cachos, apanhados diretamente do solo, provenientes de palmeiras nativas
localizadas na regido de Piranga, MG. Apds a colheita, os frutos foram armazenados
em galpdo coberto por nove dias e entdo conduzidos, em sacos de juta, ao
Laboratério de Biocombustiveis. O teor de agua inicial foi de 32,36 % base imida
(b.u.).

Foram eliminados os frutos com algum tipo de deteriora¢do ou danificacao,
com o intuito de se obter um material homogéneo e de melhor qualidade. Em seguida
os frutos selecionados foram submetidos aos tratamentos, utilizou-se,

aproximadamente, 28 kg de frutos de macauba para cada tratamento.

3.2.1. Caracterizacéo dos Tratamentos de Secagem

Parte dos frutos de macauba foi seco em estufa com circulagao forgada de ar,
em camada fina, com temperaturas do ar de secagem de 60, 70 e 80 °C, até um teor
de agua de, aproximadamente, 10 % b.u., enquanto outra parte ndo foi submetida a
nenhum tipo de tratamento, totalizando, assim, quatro tratamentos. A faixa de
temperatura do ar de secagem que foi utilizada e o teor de dgua final dos frutos sdo
citados na literatura especializada como efetivos para a desnaturacdo de lipases
(Lamberet et al., 1976; Brasil, 1985; Ekstrand et al., 2002; Weber et al., 2002;
Pastore et al., 2003; Ferreira et al., 2005).

Apds serem submetidos aos diferentes tratamentos, os frutos foram estocados
a temperatura ambiente, em sacos de juta, sendo o 6leo extraido e avaliado no inicio
e a cada 20 dias de armazenamento, por um periodo de 100 dias. Utilizou-se,
aproximadamente, 3 kg de frutos de macauba, de cada tratamento, para as analises, a

cada periodo de armazenamento. Os frutos ndo secos (testemunha da secagem) foram
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avaliados nos mesmos periodos por at¢ 80 dias, uma vez que os frutos se

apresentavam em avancado estado de deterioracao.

3.2.2. Caracterizacéo dos Tratamentos com EDTA

Foram utilizados frutos sem nenhum tipo de tratamento de secagem. Apds a
colheita e classificagdo, o 6leo bruto foi extraido da polpa dos frutos de macatba de
acordo com o método Be 3-49 (American Oil Chemists' Society, AOCS, 1994) e em
seguida foi estocado por um periodo de 100 dias, sendo as avalia¢des realizadas no
inicio e a cada 20 dias de armazenagem. Outra parte do 6leo extraido foi tratada com
o acido etilenodiaminotetracético, perfazendo trés concentracdes, 0,5; 1,0 e 1,5 %
(em massa), sendo estes tratamentos avaliados a cada 20 dias, durante o
armazenamento de 100 dias. Utilizou-se, aproximadamente, 120 mL de 6leo extraido
da polpa dos frutos de macauba, de cada tratamento, para as analises, a cada periodo
de armazenamento.

O tratamento testemunha da adicdo de EDTA, sem EDTA, ¢ os tratamentos
em que se adicionaram trés diferentes concentragdes de EDTA formaram mais quatro
tratamentos deste experimento. O armazenamento do dleo foi efetuado a temperatura

ambiente em frascos ambar de 1 L para minimizar foto-oxidagao.

3.2.3. indice de Acidez (1A)

E definido pela quantidade de base necessiria para neutralizar os acidos
graxos livres presentes nos 6leos e gorduras. E expresso em nimero de miligramas
de hidroxido de potdssio necessario para neutralizar 1 grama de amostra. Para tal
determinagao, foi utilizado o método Ca 5a — 40 (AOCS, 1994).

Pesaram-se cerca de 2,000 g das amostras em erlenmeyers de 125,0 mL,
adicionaram-se 25,00 mL da solu¢do neutra de éter etilico—alcool (2:1), duas gotas de

indicador fenolftaleina e titulou-se com solucao padronizada de NaOH 0,1 M.
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O indice de acidez foi calculado por meio da Equagao 3.1:

=561%L G.1)
m

em que:

IA: indice de acidez, mg g™';

V.. volume da solugdo de hidréxido de sodio 0,1 M, padronizada, gasto na
titulagdo da amostra, mL;

f: fator de correcao da solucdo de hidréxido de so6dio 0,1 M, encontrado com a
padronizagdo, adimensional; e

m: massa da amostra, g.

3.2.4. indice de lodo (I1)

O indice de iodo ¢ expresso em numero de gramas de iodo absorvido por
100,0 gramas de amostra. Sendo este indice diretamente relacionado com as
insaturagdes presentes na amostra, assim, um valor elevado de II significa alto grau
de insaturacdo. Esta andlise foi realizada segundo o método Cd 1b-87 (AOCS, 1994),
em trés repetigdes.

Adicionaram-se a um erlenmeyer de 250,0 mL, exatamente 0,1500 g de
K>Cr,O7 P.A. seco em estufa por 2 h e resfriado em dessecador, 30,00 mL de agua
deionizada, 5,00 mL de solugdo saturada de KI, cerca de 0,100 g da amostra e 5,00
mL de HCI concentrado. Deixaram-se as amostras em repouso, ao abrigo da luz e a
temperatura ambiente durante 30 minutos. Apos o tempo previsto, realizou-se uma
titulacdo com solucdo padronizada de tiossulfato de sédio 0,1 M até o aparecimento
de uma coloracao levemente alaranjada. Em seguida adicionaram-se 2,00 mL de
solucdo de amido 1 % como indicador e prosseguiu-se a titulagdo até o

desaparecimento da coloragdo azulada.
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O indice de iodo obtido pela Equacgao 3.2:

Vo=V)f

1=127 ( (3.2)
m

em que:

II: indice de iodo, g (100 g);

Vp: volume da solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 M, padronizada, gasto na

titulagao do branco, mL;

V,: volume da solugdo de tiossulfato de sodio 0,1 M, padronizada, gasto na
titulagdo da amostra, mL;

f: fator de corre¢do da solucdo tiossulfato de sodio 0,1 M, encontrado com a
padronizagdo, adimensional; e

m: massa da amostra, g.

3.2.5. Indice de Peroxido (IP)

O indice de perdxido ¢ uma medida de oxidacdo em sua fase inicial e
representa a concentracdo de substancias, em termos de miliequivalentes, meq, de
peroxidos por mil gramas de amostra, que oxidam o iodeto de potassio a iodo. Este
indice ¢ amplamente utilizado na determinacao da qualidade de 6leos e gorduras. Foi
determinado neste trabalho segundo o método Cd 8b-90 (AOCS, 1994), em trés
repeticdes.

Pesaram-se cerca de 5,000 g das amostras em erlenmeyers de 250,0 mL,
30,00 mL da solugdo acido acético-cloroférmio (3:2), 0,5 mL de KI saturado.
Deixaram-se as amostras em repouso por 1,0 minuto. Apds o tempo previsto
adicionaram-se 30 mL de 4gua, 0,5 mL de solu¢do de amido e realizou-se uma
titulacdo com solu¢do padronizada de tiossulfato de sodio 0,1 M até o

desaparecimento da coloracao azul.
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O indice de perdxido foi calculado por meio da Equagao 3.3:

Vo=V,).f

IP:100( (3.3)
m

em que:

IP: indice de peroxido, meq kg™;

V4. volume da solucdo de tiossulfato de sodio 0,1 M, padronizada, gasto na
titulagao da amostra, mL;

Vp: volume da solug¢do de tiossulfato de sodio 0,1 M, padronizada, gasto na
titulagdo do branco, mL;

f: fator de correcdo da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 M, encontrado com
a padronizagdo, adimensional; e

m: massa da amostra, g.

3.2.6. Indice de Saponificacéo (IS)

E definido pela quantidade de base necessiria para saponificar definida
quantidade de 6leos e gorduras. E expresso em niimero de miligramas de hidroxido
de potéssio necessario para saponificar 1 grama de amostra. Para sua determinagao
foi utilizado o método Cd 3c - 91 (AOCS, 1994), em trés repeticoes.

Pesaram-se 2,000 g de cada amostra em frascos erlenmeyer de 250,0 mL,
adicionaram-se, com auxilio de uma bureta, exatamente 20,00 mL de solugdo de
alcodlica de KOH a 4% m/v. A solu¢do obtida foi aquecida a ebuli¢do branda
durante 30 minutos. Apds o resfriamento da solug¢do, adicionaram-se 2 gotas de

fenolftaleina e titularam-se com solu¢do padronizada de 4cido cloridrico 0,5 M.
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O indice de saponificagao foi obtido por meio da seguinte equacao:

V,=V)f

m

1S =28,05 (3.4

em que:

IS: indice de saponificacio, mg g';

Vp: volume da solugdo de 4cido cloridrico 0,5 M, padronizada, gasto na
titulagao do branco, mL;

V.. volume da solugdo de 4acido cloridrico 0,5 M, padronizada, gasto na
titulagdo da amostra, mL;

f: fator de corre¢do da solugdo de 4cido cloridrico 0,5 M, encontrado com a
padronizagdo, adimensional; e

m: massa da amostra, g.

3.2.7. Teor de Agua e de Material Volatil

O teor de agua, para os frutos de macauba, foi determinado conforme
recomendacdes da American Society of Agricultural Engineers (ASAE, 2000)
método S352.2, em trés repeticoes. Para o dleo extraido da polpa de seus frutos o
teor de dgua e de material volatil foi determinado utilizando-se o método 334/1V
descrito pelo Instituto Adolfo Lutz (2004).

Pesaram-se 1 fruto de macatiba em cadinho de metal, previamente tarado.
Aqueceu-os durante 24 horas em estufa a 105 = 1 °C. Apdés o tempo previsto
resfriou-se em dessecador até a temperatura ambiente e seguiu-se a pesagem dos
cadinhos com os frutos. O mesmo procedimento foi feito para amostras de 10 g de

0leo, entretanto, estas amostras foram aquecidas até massa constante.

3.2.8. Teor de Oleo

Foi utilizado o método Bc 3-49 (AOCS, 1994) para a determinacao do teor de
6leo, o qual foi obtido em porcentagem pela razdo entre a massa de 6leo extraido e a
massa da amostra, em trés repetigdes.

A polpa de macauba foi triturada mecanicamente e em seguida colocou-se

100 g num cartucho de forma cilindrica, feito de papel de filtro. O cartucho foi
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transferido para um extrator do tipo soxhlet. O conjunto (baldo, condensador e
extrator) foi colocado sobre uma chapa aquecedora da marca Nalgon, modelo 3320.
O solvente utilizado para a extracdo do 6leo foi o hexano da marca Vetec com 99 %

de pureza. O sistema permaneceu em refluxo por duas horas.

3.2.9. Andlise por Espectroscopia na Regido do Ultravioleta

A analise por espectroscopia na regido do ultravioleta foi realizado, em trés
repeticdes, com um espectrofotometro UV (Beckman DU-64 200-900 nm),
utilizando-se uma solucao de 1 % de 6leo em hexano e cubetas de quartzo de 1 cm de
percurso Optico. Empregaram-se os comprimentos de onda de 232 e¢ 270 nm, para
determinag¢do de trienos e dienos, respectivamente, segundo o método Ch 5-91
descrito pela American Oil Chemists' Society (AOCS, 1994). Compostos
carotendides lipossoluveis, em preparagdes a 30%, foram determinados a 448 nm,
seguindo-se a metodologia 123/IVdescrita pelo Instituto Adolfo Lutz (2004).

Pesaram-se, aproximadamente, 0,25 g de cada amostra em baldo volumétrico
de 25 mL, adicionaram-se ciclohexano até a completa dissolucdo (solucao A).
Transferiu-se 5 mL desta solugdo e adicionou-se 25 mL de ciclohexano em baldo
volumétrico (solugdo B). Determinou-se a absorbancia a 270 nm da solucdo A,
usando o mesmo solvente como referéncia, e a 232 nm da solugao B.

Pesaram-se 50 mg de cada amostra em baldo volumétrico de 100 mL,
adicionaram-se éter de petrdleo até a dissolugdo e ap6s completou-se o volume com
o mesmo solvente. Transferiu-se uma aliquota de 20 mL para outro baldo
volumétrico de 100 mL e completou-se o volume. Determinou-se a absorbancia a

448 nm, usando o mesmo solvente como referéncia.

3.2.10. Densidade Relativa

As determinacdes da densidade relativa foram feitas em picnometro sob
temperatura controlada com banho-maria a 25 + 0,1 °C, com trés repetigdes.
Utilizou-se para as determinagdes um picnéometro de 50,00 mL da marca Pirex ¢ um
termometro com subdivisdo de 0,1 °C. Este método determina a razdo entre a massa
de amostra a de 4gua por unidade de volume, a 25 °C, e € aplicavel a todos os 0leos e

gorduras liquidas, conforme o método Cc 10a-25 descrito pela AOCS, 1994.
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Antes das determinacdes o picndmetro foi lavado, seco e pesado. Em seguida,
verteu-se a amostra sobre o mesmo até que transbordasse. Na parte superior foi
colocado um capilar proprio do aparelho. Secou-se o excesso de amostra e
novamente fez-se a pesagem do picndmetro com a amostra.

A densidade relativa foi obtida por meio da seguinte equagao:

m —m
d=—t=—>=" (3.5)

m,..—m,

em que:
d: densidade relativa a 25 °C, adimensional;
my+,: massa do picnométro contendo 6leo a 25 °C, g;
m,: massa do picnomeétro vazio a 25 °C, g; e

my+4: massa do picnométro contendo agua a 25 °C, g.

3.2.11. Analise Estatistica

Os modelos de regressdo nao-linear foram obtidos com base na significancia
dos coeficientes de regressao pelo teste t, apos a verificacdo da interagdo dos fatores,
tratamentos e dias, por andlise de varidncia. Foi adotado um nivel de 5 % de
probabilidade. A seguida promoveu-se o teste de hipotese de igualdade dos modelos,
utilizando a técnica de identidade de modelos descrita por Regazzi (2003), que
permite analisar a equivaléncia entre os modelos utilizados.

Os resultados obtidos foram analisados utilizando-se o programa
computacional Statistical Analysis System (SAS®) System for Windows™, versao

9.1.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. indice de Acidez (1A)
Na Figura 3.1 estdo apresentados os valores experimentais e estimados do

indice de acidez, do 6leo extraido da polpa dos frutos de macatba, durante o

armazenamento.
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Figura 3.1. Indice de acidez do 6leo extraido da polpa dos frutos de macatba, durante
o armazenamento (ONS: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba
ndo secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo extraido da polpa dos frutos
de macauba secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5:
6leo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: 6leo extraido da polpa dos
frutos de macauba secos a 70 °C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; OS60:
6leo extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 60 °C; E/,5: dleo

adicionado de 1,5 % de EDTA).
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Todos os valores encontrados para o indice de acidez estdo acima do maximo
permitido por legislagdo, 0,5 mg g, entretanto, estes eram valores esperados devido
ao alto teor de dgua da polpa de macauba, a caracteristica de maturagdo fisioldgica
dos frutos e a agdo de microrganismos lipoliticos. Segundo Brasil (1985), frutos de
macauba mantidos, sem tratamento, a temperatura ambiente atingiu, num periodo de
1 més, indice de acidez de, aproximadamente, 59 mg g™

Observa-se que, para todos os tratamentos, houve aumento exponencial dos
valores do indice de acidez. Verificou-se que o maior crescimento ocorreu para o
tratamento testemunha da secagem, em que o 6leo foi extraido da polpa dos frutos de
macauba ndo secos, os valores experimentais variaram de 3,09 a 26,14 mg g num
periodo de 80 dias de armazenamento. A menor varia¢cdo do indice de acidez, durante
os 100 dias de armazenamento, ocorreu para os tratamentos em que adicionou-se 1,0
e 1,5 % de EDTA ao 6leo bruto, sendo estas de 3,09 a 14,54 ¢ 3,09 a 12,94 mg g'l,
respectivamente.

Yanagi et al. (1985); Frankel et al. (1987); Dhingra et al. (1998); Narayan et
al. (1988); Dhingra et al. (2001); Bhattacharya e Raha (2002); Kyriakidis e Dourou
(2002); Alencar (2006) e Goneli (2008) observaram aumento do teor de acidos
graxos livres em diversas oleaginosas, durante o armazenamento a diferentes
temperaturas. Trigueiro et al. (1993), trabalhando com 6leo de dend€; Ambrosio et
al. (2003), com manteiga de garrafa e Lima et al. (2007), trabalhando com castanha
de caju encontraram comportamento exponencial para o indice de acidez, durante o
armazenamento dos produtos a temperatura ambiente.

Por meio da técnica de identidade de modelos, concluiu-se que ha diferenca
significativa entre os modelos, utilizados para descrever o comportamento do indice
de acidez, durante o armazenamento, dos tratamentos ONS x EO; OS80 x OS70 e
E0,5 x E1,0. Para os outros pares de modelos ndao houve diferenca significativa,
sendo considerados semelhantes, portanto, produziram o mesmo efeito sobre o indice
de acidez, possibilitando a utilizacdo de uma tnica equacdo para representar cada par

de tratamentos.
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Na Tabela 3.1, estdo apresentados os modelos ajustados aos dados
experimentais, agrupando-se os estatisticamente iguais, para o indice de acidez, do
6leo extraido da polpa dos frutos de macatba, durante o periodo de 100 dias de

armazenamento a temperatura ambiente.

Tabela 3.1. Equagdes ajustadas ao indice de acidez, unindo-se os semelhantes, do
0leo extraido da polpa dos frutos de macauba, em funcdo do tempo

de armazenamento.

Tratamentos Modelos
ONS 4,y =31,860" —28,819" ¢
EO0 e 0S80 Ay, 0550 = 27,572° —24,534" 700
0870, 0860 ¢ E0,5 Hpsp0ss0e505 = 27,647 —24,530" -0
E1,0eELS A, 05 =14,975" 12,072 ¢

*Significativo a 5 % de significancia, pelo teste t (ONS: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba
ndo secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatba secos com
temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5: dleo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 70 °C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; OS60: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 60 °C; E/,5: 6leo adicionado de 1,5 % de EDTA; I4:

indice de acidez, mg g"l; t: tempo de armazenamento, dias).

A adicao de 1,0 ¢ 1,5 % do acido ctilenodiaminotetracético, ao 6leo extraido
da polpa dos frutos de macauba, foram os tratamentos mais eficientes para manter a
qualidade do 6leo, durante o armazenamento, pois o indice de acidez conservou-se
mais baixo. Pode se atribuir a menor elevacdo do indice de acidez para estes
tratamentos a acao inibidora do EDTA sobre enzimas lipoliticas. A adi¢do 1,0 % de
EDTA ao 6leo utiliza menor quantidade de insumos, por tanto pode-se optar por este
tratamento para a conservacdo do 6leo extraido da polpa dos frutos de macatba,
durante o armazenamento. Ao contrario, o tratamento testemunha da secagem, em
que o 6leo foi extraido dos frutos ndo secos, apresentou a maior variagdo do indice
de acidez indicando que o processo de hidrélise foi mais intenso neste sistema, sendo

este tratamento menos eficiente para a conservagao do dleo.
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3.3.2. Indice de lodo (I1)
Na Figura 3.2 estdo apresentados os valores experimentais e estimados do

indice de iodo do o6leo extraido da polpa dos frutos de macauba, durante o

armazenamento.
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Figura 3.2. Indice de iodo do 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba, durante o
armazenamento (ONS: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba nao
secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo extraido da polpa dos frutos de
macauba secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5: 6leo
adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: 6leo extraido da polpa dos frutos
de macauba secos a 70 °C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; OS60: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 60 °C; E/l,5: dleo

adicionado de 1,5 % de EDTA).

A diminui¢do do indice de iodo do oleo extraido da polpa dos frutos de
macauba, durante o armazenamento, indica sua deterioragdao, sendo consistente com
a diminuicao do numero de duplas ligacdes que ocorre quando 6leos passam por um

significativo processo oxidativo (Aratjo, 2004; Gan et al., 2005).
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Observa-se que houve um decréscimo exponencial dos valores do indice de
iodo, para todos os tratamentos. Verificou-se que a maior diminuigdo ocorreu para o
tratamento testemunha da secagem, em que o 6leo foi extraido da polpa dos frutos de
macauba ndo secos, os valores experimentais variaram de 76,60 a 52,01 g (100 g)”
num periodo de 80 dias de armazenamento. A menor variagdo do indice de iodo,
durante os 100 dias de armazenamento, ocorreu para os tratamentos em que o 6leo
foi extraido da polpa dos frutos de macauba secos com temperatura do ar de secagem
de 60 °C e no qual se adicionou 0,5; 1,0 e 1,5 % de EDTA ao 6leo bruto, sendo estas
de 76,60 a 54.81; 76,60 a 56,89; 76,60 a 59,05 ¢ 76,60 a 59,39 g (100 g)’,
respectivamente.

Ribeiro et al. (1993); Abou-Gharbia et al. (1996); Naz et al. (2004) e Gan et
al. (2005) observaram o decréscimo do indice de iodo em diferentes 6leos, durante o
armazenamento a diferentes temperaturas. Boran et al. (2003), trabalhando com
peixe agulha, tainha dourada e shad encontraram comportamento exponencial para
esse indice, durante o armazenamento dos 6leos dos peixes a4 e -18 °C.

Com base nos resultados obtidos e considerando as condi¢des em que o
experimento foi desenvolvido, concluiu-se pela técnica de identidade de modelos,
que os pares de tratamentos ONS x EO, E0O x OS70 ¢ OS70 x OS60 diferem
estatisticamente entre si. Entretanto, os outros pares de modelos ndo diferiram
significativamente, portanto, produziram o mesmo efeito sobre o indice de iodo,
durante o armazenamento, possibilitando, assim, a utilizagdo de uma unica equagio

para descrever estes tratamentos.
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Na Tabela 3.2, estdo apresentados os modelos ajustados aos dados
experimentais, agrupando-se os estatisticamente iguais, para o indice de iodo do dleo

extraido da polpa dos frutos de macauba, durante o armazenamento.

Tabela 3.2. Equacdes ajustadas ao indice de iodo, unindo-se os semelhantes, do 6leo

extraido da polpa dos frutos de macatba, em fung¢do dos dias de

armazenamento.
Tratamentos Modelos
ONS 11, =49,636" —27,068" ¢ """
E0 e 0S80 9,055 =49,856" =27,032" ¢!
0S80 e OS70 I 00500 = 49,704° 27,1937 20
0S60; E0,5; E1,0 ¢ EL,5 H 560505510015 = 45,251 =32,209" 0010

*Significativo a 5 % de significancia, pelo teste t (ONS: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba
nao secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba secos com
temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5: dleo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: dleo
extraido da polpa dos frutos de macatiba secos a 70 °C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; OS60: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macatiba secos a 60 °C; E/,5: 6leo adicionado de 1,5 % de EDTA; II

indice de iodo, g (100 g )'; #: tempo de armazenamento, dias).

Os tratamentos em que os frutos foram secos com temperatura do ar de
secagem de 60 °C e em que adicionou-se 0,5; 1,0 ¢ 1,5 % de EDTA ao 6leo extraido
da polpa dos frutos de macatba, proporcionaram efeitos estatisticamente iguais,
sendo os tratamentos mais eficientes para manter a qualidade do 6leo, durante o
armazenamento, pois o indice de iodo conservou-se mais alto. A inexpressiva
reducdo do indice de iodo, destes tratamentos, atribuiu-se a agao quelante e inibidora
do 4cido etilenodiaminotetracético e ao efeito de conservagao da secagem.

Pode-se optar pelo tratamento em que se adiciona 0,5 % de EDTA ao 6leo,
durante o armazenamento, pois este tratamento utiliza menor quantidade de insumos
e ¢ de mais facil execugdo que a secagem. A maior variagdo do indice de iodo
ocorreu para o tratamento testemunha da secagem, em que o oleo foi extraido da
polpa dos frutos de macatiba ndo secos, indicando que o processo de oxidacdo foi
mais intenso neste sistema, sendo considerado o tratamento menos eficiente para a

conservagao da qualidade do 6leo.
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3.3.3. Indice de Peroxido (IP)
Na Figura 3.3 estdo apresentados os valores experimentais e estimados do
indice de peroxido, do oleo extraido da polpa dos frutos de macauba, durante o

periodo de 100 dias de armazenamento, a temperatura ambiente.
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Figura 3.3. Indice de perdxido do 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba,
durante o armazenamento (ONS: 6leo extraido da polpa dos frutos
de macauba ndo secos; E0: 6leo sem EDTA,; OS80: 6leo extraido da
polpa dos frutos de macauba secos com temperatura do ar de
secagem de 80 °C; E0,5: 6leo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70:
6leo extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 70 °C; E1,0:
6leo com 1,0 % de EDTA; OS60: dleo extraido da polpa dos frutos
de macatba secos a 60 °C; E/,5: o6leo adicionado de 1,5 % de

EDTA).

Observa-se que houve um acréscimo exponencial dos valores do indice de
perdxido, exceto para o tratamento testemunha da secagem, em que se extraiu dleo
da polpa de frutos ndo secos de macatba, que seguiu um comportamento polinomial,

durante o periodo de 80 dias de armazenamento.
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Houve um aumento do indice de peroxido, para o tratamento testemunha da
secagem, atingindo um maximo de 24,06 meq kg™ apds 60 dias de armazenamento e
em seguida ocorreu uma diminuicio dos valores desse indice até 20,07 meq kg™

Verificou-se que o maior aumento nos valores do indice de peroxido ocorreu
para o tratamento testemunha da adicdo de EDTA, em que o 6leo ndo foi adicionado
do 4cido etilenodiaminotetracético, os valores experimentais variou de 3,75 a 27,57
meq kg num periodo de 100 dias de armazenamento. A menor variagio desse
indice, durante o periodo de armazenagem, ocorreu para os tratamentos em que O
oleo bruto foi adicionado de 1,0 € 1,5 % de EDTA sendo estas de 3,75 a 11,37 € 3,75
a 8,65 meq kg, respectivamente.

Garcia et al. (1996), trabalhando com o6leo de oliva encontraram um
comportamento polinomial para os valores do indice de perdxido. Abou-Gharbia et
al. (1996), trabalhando com o6leo de gergelim; Maskan e Karatas (1999), com
pistache; Kyriakidis e Dourou (2002), com azeite; Naz et al. (2004), com 6leo de
oliva, milho e soja; Silva e Junior et al. (2004), trabalhando com castanha-do-Brasil;
Mariod et al. (2005), com oleo de girassol; Chaijan et al. (2006), com 6leo de
sardinha e Abramovic et al. (2007), com o6leo de camelina observaram um
comportamento exponencial, para o indice de peroxido, durante o armazenamento
dos produtos a diferentes temperaturas.

Entre os tratamentos de secagem, observa-se que quanto maior a temperatura
do ar de secagem maior ¢ a produgdo de peroxido, sendo a variagdo do indice de
perdxido de 3,75 a 24,76; 3,75 a 21,05 ¢ 3,75 a 16,65 meq kg™, para as temperaturas
do ar de secagem de 80, 70 e 60 °C, respectivamente, estes resultados sdo esperados,
pois a oxidacdo em alimentos secos ou desidratados ¢ acelerada por diversos fatores,
incluindo a exposi¢do a luz, oxigénio atmosférico, temperatura elevada e baixa
atividade de agua (Moretto e Fett, 1998; Bobbio e Bobbio, 2001; Araujo, 2004).

Considerando as condi¢des em que o experimento foi desenvolvido, concluiu-
se que o par de modelos ONS x EO produziram diferentes efeitos sobre o indice de
peréxido, durante o armazenamento, visto que os dados se ajustaram a modelos
diferentes. O tratamento testemunha da secagem, em que foi extraido 6leo de frutos
ndo secos, foi o0 menos eficiente para manter a qualidade do 6leo, pois a diminuigdo
do valor do indice de perdxido assinala a decomposi¢@o destes compostos, portanto,
adiantado o processo de oxida¢do. Analisados para o indice de peroxido, por meio da

técnica de identidade de modelos, os pares de modelos EO x OS70; OS70 x EO0,5;
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0S80 x E0,5 ¢ E0,5 x E1,0 diferiram estatisticamente entre si. Por outro lado os
outros pares de modelos ndo diferiram significativamente, portanto, produziram o
mesmo efeito sobre o indice de peroxido durante o armazenamento, podendo ser
utilizada apenas uma equagdo para descrever o comportamento deste indice, para o
par de modelos.

Na Tabela 3.3, estdo apresentados os modelos ajustados aos dados
observados, agrupando-se os estatisticamente iguais, para o indice de perdxido do
6leo extraido da polpa dos frutos de macatba, durante o periodo de 100 dias de

armazenamento a temperatura ambiente.

Tabela 3.3. Equagdes ajustadas ao indice de peroxido, unindo-se os semelhantes, do

6leo extraido da polpa dos frutos de macauba em fun¢do do tempo de

armazenamento.
Tratamentos Modelos
NOS IP, = 2,449 +0,486" t—0,003" 1

EO0 e OS80 P,y 050 = 3,322° 00210
0S80 ¢ OS70 IPycso o570 = 25 474" 00230
0OS70 ¢ OS60 P06 = 25 496" 0021
0S60 e EO,S ]POS(,O eE0.S — 2,81 1* e(—0,017*t)
E1,0e E1,5 IPELO viis = 3,179" 001D

*Significativo a 5 % de significancia, pelo teste t (ONS: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatba
ndo secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatba secos com
temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5: 6leo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 70 °C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; OS60: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 60 °C; E/,5: 6leo adicionado de 1,5 % de EDTA; IP:

indice de peroxido, meq kg™'; #: tempo de armazenamento, dias).

A adicao de 1,0 e 1,5 % de acido etilenodiaminotetracético ao 6leo extraido
da polpa dos frutos de macatba foram os tratamentos mais eficientes para manter a
qualidade do 6leo, durante o armazenamento, pois o indice de perdxido conservou-se
mais baixo. Atribuiu-se a pouca elevacdo do indice de peréxido para estes

tratamentos a acao inibidora do EDTA sobre enzimas lipoliticas. Como a adi¢cdo de
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1,0 % de EDTA utiliza menor quantidade de insumos, pode-se optar por este
tratamento para a conservacdo do Oleo extraido da polpa dos frutos de macatba,
durante o armazenamento. Ao contrario, o tratamento testemunha da secagem, no
qual extraiu-se o 6leo dos frutos de macauba nao secos, foi 0 menos eficiente para a

conservagao.

3.3.4. Indice de Saponificacéo (IS)
Na Figura 3.4 estdo apresentados os valores experimentais e estimados do
indice de saponifica¢do do 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba, durante o

periodo de 100 dias de armazenamento a temperatura ambiente.
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Figura 3.4. Indice de saponificagio do 6leo extraido da polpa dos frutos de macatba,
durante o armazenamento (ONS: 6leo extraido da polpa dos frutos de
macatba nao secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo extraido da polpa
dos frutos de macatiba secos com temperatura do ar de secagem de 80
°C; EO0,5: 6leo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: oleo extraido da
polpa dos frutos de macatba secos a 70 °C; E1,0: 6leo com 1,0 % de
EDTA; OS60: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 60
°C; El,5: 6leo adicionado de 1,5 % de EDTA).
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Observa-se que houve um crescimento exponencial dos valores do indice de
saponifica¢do, para todos os tratamentos. Verificou-se que o maior aumento ocorreu
para o tratamento testemunha da secagem, em que o 6leo foi extraido da polpa dos
frutos de macatba nao secos, os valores experimentais variaram de 184,86 a 196,40
mg ¢ num periodo de 80 dias de armazenamento. A menor varia¢io do indice de
iodo, durante os 100 dias de armazenamento, ocorreu para o tratamento em que o
6leo bruto foi adicionado de 1,5 % de EDTA sendo esta de 184,86 a 188,54 mg g'l.

A partir da técnica de identidade de modelos, concluiu-se que hé diferenca
significativa entre os pares de modelos, utilizados para descrever o comportamento
do indice de saponificagdo durante o armazenamento, dos tratamentos ONS x EO; E0
x OS80; OS80 x OS70 e E1,0 x EL,5. Para os outros pares nao houve diferenca
significativa, portanto, produziram o mesmo efeito sobre o indice de saponificagdo
durante o armazenamento, possibilitando a utiliza¢do de uma unica equagdo para

representar cada par de tratamentos.
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Na Tabela 3.4, estdo apresentados os modelos ajustados aos dados
experimentais, agrupando-se os estatisticamente iguais, para o indice de
saponificacdo, do 6leo extraido da polpa dos frutos de macatba, durante o periodo de

100 dias de armazenamento a temperatura ambiente.

Tabela 3.4. Equagdes ajustadas ao indice de saponifica¢do, unindo-se o semelhantes,

do oleo extraido da polpa dos frutos de macaiba em dos dias de

armazenamento.
Tratamentos Modelos
ONS IS, s =197,091" —12,276" &~
EO IS,, =195,803" —10,967" &
0S80 IS o =195,343" —10,523" &7

0570, 0S60, E0,5 ¢ E1,0 IS 5700560505 0510 = 195,076 10,453 7000

ELS 1S, 5 =194, 358" -9,735° o(70:0058°0)

*Significativo a 5 % de significancia, pelo teste t (ONS: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba
nao secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba secos com
temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5: 6leo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macatiba secos a 70 °C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; OS60: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 60 °C; E/,5: dleo adicionado de 1,5 % de EDTA; IS:

indice de saponificagio, mg g'; #: tempo de armazenamento, dias).

A adigdo de 1,5 % do acido etilenodiaminotetracético, ao 6leo extraido da
polpa dos frutos de macauba, foi o tratamento mais eficiente para manter a qualidade
do dleo durante o armazenamento, pois o indice de saponificacdo conservou-se mais
baixo. Atribuiu-se a pequena diminui¢do dos valores do indice de saponificagdo para
este tratamento a acdo inibidora do EDTA sobre enzimas lipoliticas, diminuindo-se a
velocidade dos processos de hidrolise e oxidacdo, ha menos quebras dos
triglicerideos, mantendo-se a massa molar dos mesmos. Ao contrario, o tratamento
testemunha da secagem, em que extraiu-se o 6leo dos frutos de macauba nao secos,
foi 0 menos eficiente para a conservagao, pois com o estagio avancado da hidrolise e
da oxidagdo ocorrem mais quebras dos triglicerideos e maior taxa de formagdo de
peroxidos e seus compostos de degradacao, diminuindo-se, assim, a massa molar do

sistema.
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3.3.5. Teor de Agua
Na Tabela 3.5, estdo apresentados os valores médios, em porcentagem base
umida, % b.u., do teor de dgua dos frutos de macatba, para os tratamentos de

secagem, a média e o desvio padrao durante o armazenamento.

Tabela 3.5. Teor de 4gua, % b.u., dos frutos de macatiba, média e desvio padrao,

durante o armazenamento.

Armazenamento Tratamentos

(dias) NS S80 S70 S60

0 32,36 9,9 11,08 9,79

20 28,97 8,09 11,42 9,67

40 30,7 9,24 10,69 9,85
60 32,87 10,31 9,26 11,87

80 31,65 9,2 9,97 9,68

100 8,35 9,85 9,51

Mé¢dia = DP 31,31+ 1,54 9,18+0,86 10,38+0,82 10,06 + 0,89

(NS: frutos de macatba ndo secos; S80: frutos secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C;

S70: frutos secos a 70 °C; S60: frutos secos a 60 °C; DP: desvio padrao).

Observa-se que o periodo de armazenamento ndo influenciou
significativamente sobre o teor de agua dos frutos, obtendo um desvio padrio
maximo de 1,54. Os tratamentos de secagem nao afetaram significativamente o teor
de agua das amostras sendo as médias encontradas de 9,18; 10,38 ¢ 10,06 % b.u. para
os tratamentos em que os frutos de macauba foram secos com temperaturas do ar de
secagem de 80, 70 e 60 °C, respectivamente. Atribui-se as pequenas variagdes do
teor de agua dos frutos de macauba ao seu elevado teor de dleo, que confere a este
tipo de produto baixa higroscopicidade em comparacdo a cereais, que possuem
elevado conteido de amido em sua constituicdo (Goneli, 2008). Assim, a
temperatura de armazenagem e ions metalicos presentes naturalmente nos frutos de
macauba constituem-se, provavelmente, os principais desencadeantes da sua
deterioragdo durante o armazenamento.

Ribeiro et al. (1993), com castanhas do Pard com e sem casca; Alencar

(2006), trabalhando com graos de soja e Goneli (2008), com graos de mamona
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também encontraram pequenas variagdes do teor de dgua durante armazenamento,
com diferentes combinacdes de temperatura e umidade relativa.

Nao houve coldnias visiveis de fungos e microorganismos nos tratamentos de
secagem, durante o armazenamento. O contrario ocorreu no tratamento testemunha
da secagem, em que os frutos ndo foram secos, pois estes apresentaram varias
coldnias de fungos, odor desagradéavel e descoloragdo da casca e polpa.

Os valores médios do teor de 4gua e de material volatil, em porcentagem, do
6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba, a média e o desvio padrdo, durante o

armazenamento a temperatura ambiente, sdo apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Teor de a4gua e de material volatil, %, do 6leo extraido da polpa dos

frutos de macatba, média e desvio padrdo, durante o

armazenamento.
Armaze Tratamentos
namento

(dias) ONS EO 0S80  EO0,5 OS70 E1,0 OS60 El1,5
0 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85 2,85
20 2,43 3,46 3,04 4,09 3,12 2,73 2,79 3,79
40 1,97 6,57 2,25 4,41 1,74 4,28 3,34 4,57
60 3,08 5,53 2,7 4,35 2,2 5,84 3,17 4,61
80 3,26 6,86 4,11 6,67 3,13 5,77 2,57 5,58
100 7,16 2,17 6,71 4,04 6,1 2,9 5,11
MédiasDP 2,71+ 541+ 285+ 4,85+ 2,85+ 4,60+ 2,94+ 4,42+

0,52 1,84 0,70 1,54 0,80 1,54 0,28 0,97

(ONS: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba ndo secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macauba secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5:
6leo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatba secos a 70
°C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; OS60: dleo extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 60
°C; E1,5: 6leo adicionado de 1,5 % de EDTA; DP: desvio padrio).

Observa-se que os valores médios dos teores de agua e de material volatil
permaneceram praticamente constantes durante o armazenamento, desvio padrao
maximo de 1,84. Os tratamentos ndo produziram efeito significativo sobre o teor de

agua e de material volatil das amostras sendo as médias encontradas de 2,71; 5,41;
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2,85; 4,85; 2,85; 4,60; 2,94 e 4,42 % b.u. para os tratamentos em que o Oleo foi
extraido da polpa dos frutos de macatiba nao secos, 6leo sem adicdo de EDTA, dleo
extraido de secos com temperaturas do ar de secagem de 80°C, o6leo adicionado de
0,5 % de EDTA, 6leo extraido de secos com temperaturas do ar de secagem de 70°C,
0leo adicionado de 1,0 % de EDTA, 6leo extraido de secos com temperaturas do ar
de secagem de 60°C e 6leo adicionado de 1,5 % de EDTA, respectivamente.

Obteve-se teores de agua e de material volatil maiores para o 6leo em que foi
ndo adicionado de EDTA. Este comportamento pode ser atribuido ao processo de
oxidacdo mais intenso neste 6leo e conseqiientemente a produgdo de compostos
hidrofilicos, como: acidos, alcoois, cetonas e aldeidos de cadeia curta, possibilitando
a maior absor¢do de dgua por este sistema. Ja os tratamentos de secagem e os frutos
ndo secos, testemunha da secagem, obtiveram valores menores de teor de dgua e de
material volatil, pois os compostos hidrofilicos e a4gua sdo eliminados nos sucessivos
processos de extragao do oleo.

Costa (2006), trabalhando com 6leo de duas cultivares de mamona também
encontrou pequenas variagdes no teor de agua e de material volatil, durante seis
meses de armazenamento.

Costa (2006), e outros autores como: Camargo (2005), trabalhando com 6leo
extraido de cafés defeituosos e Carvalho (2007), com 6leo de soja encontraram teores
de 4gua e de material volatil menores, variando de 0,10 a 0,50 %. Os maiores valores
encontrados para o teor de agua e de material volatil, do 6leo extraido da polpa de
frutos de macatba, atribuiu-se ao método de medig¢dao utilizado, pois a alta
temperatura do procedimento e a presenca de ar levam a degradagdo, desidratagdo,
formacao de perdxido e alteragdes térmicas dos triglicerideos, produzindo compostos
volateis, como: compostos carbonilicos de baixa massa molar, alcodis e acidos, que

sdo evaporados durante a determinagdo de umidade.
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3.3.6. Teor de Oleo
O efeito da combinagdo dos diferentes tratamentos de secagem e do tempo de

armazenamento, sobre o teor de lipidios ¢ apresentado na Tabela 3.7.

Tabela 3.7. Teor de 6leo, %, média e desvio padrao dos frutos de macatba durante o

armazenamento.
Armazenamento Tratamentos
(dias) NS S80 S70 S60
0 69,10 69,10 69,10 69,10
20 68,73 68,85 68,94 68,06
40 65,99 68,23 66,99 68,03
60 66,92 68,89 67,04 67,91
80 64,97 66,82 66,57 65,97
100 65,14 65,76 66,07
Média + DP 67,14+ 1,76 67,84+1,56 67,04+334 67,52+1.24

(NS: frutos de macatba ndo secos; S80: frutos secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C;

S70: frutos secos a 70 °C; S60: frutos secos a 60 °C; DP: desvio padrao).

Observa-se que o teor de 6leo, dos frutos de macatba, diminuiu durante o
armazenamento. Esse comportamento pode ser atribuido a degradagdo do dleo via
hidrolise, oxidagdo, degradagdes térmicas ao longo do processo de secagem, perdas
por atividade microbiana e metabolismo dos frutos. Entretanto, ndo produziram
efeito significativo, desvio padrao maximo de 3,34. Os tratamentos de secagem
também ndo influenciaram significativamente o teor de 6leo dos frutos de macatba
sendo as médias encontradas de 67,14; 67,84; 67,04 e 67,52 % para os tratamentos
em que os frutos de macaiba niao foram secos, secos com temperaturas do ar de
secagem de 80, 70 e 60 °C, respectivamente.

Houve uma maior redu¢do do teor de 6leo para o tratamento testemunha da
secagem, em que os frutos de macatba ndo foram secos, este fato ¢ atribuido a maior
intensidade dos processos degradativos nestes.

Krabbe (1995), trabalhando com milho armazenado com 18 % b.u. de
umidade, observou reducao do teor de oOleo; resultados semelhantes foram
observados por Molteberg et al. (1995), quando verificaram decréscimo do teor de

lipidios em aveia armazenada em diferentes condigdes. Zhou et al. (2002),
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observaram influéncia da temperatura e do armazenamento no teor de lipidios de
graos de arroz, grdos armazenados a 35 °C, tendo seu teor de oleo diminuido
significativamente, entretanto, a 5 °C o mesmo ndo aconteceu, Rupollo et al. (2004),
afirmaram que a degradacdo de lipidios ocorre durante o armazenamento devido a
processos bioquimicos, como a respiracdo, ou processo oxidativos, os autores
verificaram decréscimo significativo do teor de lipidios em graos de aveia,

principalmente, nos trés primeiros meses de armazenamento.

3.3.7. Analise por Espectroscopia na Regido do Ultravioleta

Nas Tabelas 3.8 e 3.9, apresentam-se os valores médios da absorbancia,
adimensional, do oleo extraido da polpa dos frutos de macatba, para os
comprimentos de onda de 232 e 270 nm, respectivamente, durante o periodo de 100

dias de armazenamento.

Tabela 3.8. Absorbancia a 232 nm do 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba,

média e desvio padrdo durante o armazenamento.

Armaze Tratamentos
namento
ONS EO 0S80 EO0,5 0S70 E1,0 0S60 E1,5
(dias)
0 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
20 0,687 0,507 0,527 0,597 0,560 0,565 0,543 0,505
40 0,637 0,634 0,628 0,596 0,611 0,532 0,600 0,589
60 0,736 0,697 0,679 0,665 0,698 0,600 0,685 0,541
80 0959 0,842 0,713 0,649 0,750 0,606 0,678 0,620
100 0,875 0,753 0,699 0,726 0,614 0,709 0,600
0,704+ 0,676+ 0,633+ 0,618+ 0,641+ 0,570+ 0,619+ 0,559+
Média+DP

0,168 0,161 0,102 0,070 0,100 0,046 0,085 0,051

(ONS: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba ndo secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macatiba secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5:
6leo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba secos a 70
°C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; OS60: dleo extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 60
°C; E1,5: 6leo adicionado de 1,5 % de EDTA; DP: desvio padrio).

91



Tabela 3.9. Absorbancia a 270 nm do 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba,

média e desvio padrao durante o armazenamento.

Armaze Tratamentos
namento
ONS EO 0S80 EO0,5 0S70 E1,0 0S60 El,5
(dias)
0 0,060 0,060 0,060 0,060 0,060 0,060 0,060 0,060
20 0,081 0,070 0,061 0,065 0,066 0,076 0,068 0,061
40 0,078 0,089 0,081 0,062 0,070 0,063 0,070 0,070
60 0,096 0,087 0,089 0,073 0,086 0,068 0,079 0,069
80 0,109 0,094 0,087 0,079 0,085 0,072 0,081 0,074
100 0,096 0,086 0,088 0,087 0,073 0,086 0,078
0,085+ 0,083+ 0,077+ 0,071+ 0,076 0,069+ 0,074+ 0,069+
Média+DP

0,019 0,014 0,013 0,011 0,012 0,006 0,010 0,007

(ONS: oleo extraido da polpa dos frutos de macauba ndo secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macatba secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5:
oleo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba secos a 70
°C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; OS60: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 60
°C; E1,5: 6leo adicionado de 1,5 % de EDTA; DP: desvio padrio).

Observa-se que o periodo de armazenamento nao produziu efeito significativo
sobre a absorbancia a 232 e 270 nm, com desvios padrdes maximos de 0,168 ¢ 0,019,
respectivamente.

Os tratamentos ndo influiram significativamente a absorbancia a 232 e 270
nm sendo as médias encontradas de 0,704; 0,676; 0,633; 0,618; 0,614; 0,570; 0,619;
0,559 e 0,085; 0,083; 0,077; 0,071; 0,076; 0,069; 0,074; 0,069 para os tratamentos
em que o Oleo foi extraido da polpa dos frutos de macatba ndo secos, 6leo sem
adi¢ao de EDTA, dleo extraido de secos com temperaturas do ar de secagem de
80°C, oleo adicionado de 0,5 % de EDTA, 6leo extraido de secos com temperaturas
do ar de secagem de 70°C, 6leo adicionado de 1,0 % de EDTA, 6leo extraido de
secos com temperaturas do ar de secagem de 60°C e 6leo adicionado de 1,5 % de
EDTA, respectivamente.

Houve aumento dos valores de absorbancia durante o armazenamento. Esse
comportamento ¢ atribuido ao processo oxidativo e conseqiiente formacao de dienos

e trienos.
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Autores como: El-Sayed e Allam (2003); Man et al. (2003) e Sulieman et al.
(2006), trabalhando com oOleos para fritura verificaram o acréscimo de dienos e
trienos. Salvador et al. (2001), observaram o aumento da absorbancia nos
comprimentos de onda de 232 e 270 nm em azeite de cornicabra. Resultados
semelhantes foram encontrados por Ribeiro et al. (1993), que verificaram o aumento
destes compostos em 6leo de castanha do Pard armazenados com e sem cascaa 2 e -
15 °C.

Os maiores aumentos dos valores de absorbancia a 232 e 270 nm deu-se nos
tratamentos em que os frutos ndo foram secos e no que o 6leo extraido da polpa dos
frutos de macauba ndo foi adicionado de EDTA. Este comportamento atribuiu-se a
maior intensidade dos processos degradativos nestes sistemas. Ao contrario, os
tratamentos no qual adicionou-se 1,0 e 1,5 % de EDTA ao 6leo resultaram nos

menores valores de absorbancia.
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Na Tabela 3.10, apresentam-se os valores médios da absorbancia a 448 nm,
adimensional, do 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba, durante o periodo de

100 dias de armazenamento.

Tabela 3.10. Absorbancia a 448 nm do 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba,

média e desvio padrdo durante o armazenamento.

Armaze Tratamentos
namento
_ ONS EO 0S80 EO0,5 OS70 E1,0 0S60 El,5
(dias)
0 0,689 0,689 0,689 0,689 0,689 0,689 0,689 0,689
20 0,639 0,638 0,656 0,650 0,639 0,653 0,649 0,662
40 0,582 0,628 0,626 0,638 0,646 0,643 0,656 0,669
60 0,447 0,623 0,596 0,602 0,655 0,649 0,612 0,638
80 0,482 0,571 0,579 0,620 0,611 0,611 0,607 0,649
100 0,568 0,580 0,580 0,582 0,592 0,583 0,643
0,568+ 0,620+ 0,621+ 0,630+ 0,637+ 0,640+ 0,633+ 0,658+
Média+DP

0,102 0,045 0,045 0,038 0,037 0,034 0,039 0,019

(ONS: oleo extraido da polpa dos frutos de macauba ndo secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macatba secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5:
6leo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 70
°C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; OS60: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 60
°C; El,5: 6leo adicionado de 1,5 % de EDTA; DP: desvio padrio).

Observa-se que o periodo de armazenamento nao produziu efeito significativo
sobre a absorbancia a 448 nm, desvio padrao maximo de 0,102.

Os tratamentos ndo influiram significativamente a absorbancia a 448 nm
sendo as médias encontradas de 0,568; 0,620; 0,621; 0,630; 0,637; 0,640; 0,633 ¢
0,658 para os tratamentos em que o 6leo foi extraido da polpa dos frutos de macatba
nao secos, o0leo sem adicdo de EDTA, 6leo extraido de secos com temperaturas do ar
de secagem de 80°C, 6leo adicionado de 0,5 % de EDTA, 6leo extraido de secos com
temperaturas do ar de secagem de 70°C, 6leo adicionado de 1,0 % de EDTA, 6leo
extraido de secos com temperaturas do ar de secagem de 60°C e 6leo adicionado de

1,5 % de EDTA, respectivamente.
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Houve um decréscimo dos valores de absorbancia durante o armazenamento,
esse comportamento pode ser atribuido ao processo oxidativo e, conseqiientemente,
deteriora¢dao de compostos carotenoides.

Lennersten e Lingnert (2000), trabalhando com maionese, Pesek e Warthesen
(1987) e Psomiadou e Tsimidou (2002), trabalhando com de azeite de oliva também
verificaram uma pequena diminui¢do da absorbancia durante o armazenamento.

As maiores diminui¢cdes dos valores de absorbancia a 448 nm deu-se no
tratamento testemunha da secagem, em que os frutos ndo foram secos, este
comportamento atribuiu-se a maior intensidade dos processos oxidativos e
degradativos nestes frutos. Ao contrario, o tratamento em que adicionou-se 1,5 % de
EDTA ao 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba, resultou nos maiores valores
de absorbancia, portanto ¢ recomendado utilizar este tratamento para proteger o 6leo
de processos oxidativos, durante o armazenamento.

Observa-se um escurecimento dos oOleos, para todos os tratamentos, este
comportamento pode ser atribuido a formagdo de compostos, como: melanoidina e
outros pigmentos escuros durante a reacdo de Mairllad, esta fortemente influenciada
pela temperatura, teor de agua, tempo de armazenamento e oxidacdo de proteinas, ao
aumento da acidez, de duplas ligacdes conjugadas e de dgua. A reagao de Mairllard
em lipidios ocorre devido a presenga de grupos redutores e grupos carbonila,
formados durante a oxidacao de triglicerideos insaturados. No processo oxidativo de
acidos graxos, compostos carbonilicos como aldeidos, perdxidos e epdxidos sdo
formados, e interagem com grupos amina dos aminoacidos e das proteinas (Moretto e

Fett, 1998; Bobbio e Bobbio, 2001; Araujo, 2004).
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3.3.8. Densidade Relativa
Na Tabela 3.11, estdo apresentados os valores médios da densidade relativa
do 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba, durante o armazenamento a

temperatura ambiente.

Tabela 3.11. Densidade relativa do 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba,

média e desvio padrdo durante o armazenamento.

Armaze Tratamentos
namento
ONS EO 0S80 EO0,5 0OS70 E1,0 0S60 El,5
(dias)
0 0,920 0,920 0,920 0,920 0,920 0,920 0,920 0,920
20 0,902 0913 0915 0917 0,919 0919 0,916 0,918
40 0901 0,901 0912 0916 0913 0915 0,914 0,917
60 0901 0,902 0913 0913 0911 0916 0914 0,915
80 0,900 0,902 0909 0911 0911 0913 0,912 0,912
100 0,901 0,908 0911 0,909 0,912 0910 0913
0,905+ 0,907+ 0,913+ 0915+ 0,914+ 0916+ 0,914+ 0916+
Média+DP

0,009 0,008 0,004 0,004 0,006 0,003 0,003 0,003

(ONS: oleo extraido da polpa dos frutos de macauba ndo secos; E0: 6leo sem EDTA; OS80: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macauba secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5:
oleo adicionado de 0,5 % de EDTA; OS70: 6leo extraido da polpa dos frutos de macatiba secos a 70
°C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; OS60: 6leo extraido da polpa dos frutos de macauba secos a 60
°C; E1,5: 6leo adicionado de 1,5 % de EDTA; DP: desvio padrdo).

Observa-se que o periodo de armazenamento ndo produziu efeito significativo
sobre a densidade relativa, desvio padrao maximo de 0,009.

Os tratamentos nao influenciaram significativamente a densidade relativa
sendo as médias encontradas de 0,905; 0,907; 0,913; 0,915; 0,914; 0,916; 0,914 ¢
0,916 para os tratamentos em que o 6leo foi extraido da polpa dos frutos de macaiba
ndo secos, o0leo sem adicdo de EDTA, 6leo extraido de secos com temperaturas do ar
de secagem de 80°C, 6leo adicionado de 0,5 % de EDTA, 6leo extraido de secos com
temperaturas do ar de secagem de 70°C, 6leo adicionado de 1,0 % de EDTA, 6leo
extraido de secos com temperaturas do ar de secagem de 60°C e 6leo adicionado de

1,5 % de EDTA, respectivamente.
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Houve pequenas reducdes dos valores de densidade relativa durante o
armazenamento, esse comportamento pode ser atribuido a formacdo compostos,
como: polimeros, alcodis e outras substiancias de menor densidade relativa, durante o
processo de oxidacdo (Aratjo, 2004). Entretanto, nos tratamentos testemunhas da
secagem e da adicdo de EDTA, em que os frutos ndo foram secos € em que o 6leo
nao foi adicionado de EDTA, houve maior reducdo da densidade relativa, este fato é

atribuido a maior intensidade dos processos oxidativos nestes sistemas.

3.4. CONCLUSOES

As andlises e interpretacdo dos resultados obtidos permitiram as seguintes

conclusoes:

% Os valores do indice de acidez, de saponificagdo e da concentragdo de dienos
e trienos conjugados aumentaram com o tempo de armazenamento. Os
indices de iodo, da concentragdo de carotenoides e da densidade relativa
reduziram. Os valores do indice de perdxido para a testemunha de secagem
aumentou e posteriormente diminuiu, entretanto, para os outros tratamentos

os valores s6 aumentaram durante o periodo de armazenamento;

% Os valores do teor de 6leo dos frutos de macauba e o teor de agua e material

volatil dos frutos e dleo permaneceram constantes durante o armazenamento;

X/

* Equagdes exponenciais podem ser utilizadas para descrever o comportamento
dos indices de acidez, iodo e saponificagdo, durante o periodo de 100 dias de
armazenamento dos frutos de macatba e oOleo extraido da sua polpa.
Entretanto, para o indice de peroxido, do tratamento testemunha da secagem,

se ajustou melhor a uma equagado polinomial;

% O tratamento em que se adicionou 1,0 % de EDTA ao 6leo extraido da polpa

de frutos de macauba ¢ recomendado para proteger o 6leo de processos
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oxidativos, durante o periodo de armazenamento. Os o6leos advindos dos
tratamentos testemunha da secagem e da adicdo de EDTA, apresentaram os
piores valores dos indices analisados, sendo os menos eficientes para
conservar a qualidade inicial do 6leo;

% Entre os tratamento de secagem, o que utilizou-se a temperatura do ar de
secagem de 60 °C, para a reducdo do teor de dgua dos frutos de macauba,
apresentou os melhores resultados na conservagdo do 6leo, durante os 100
dias de armazenamento, entretanto os tratamentos em que utilizou-se EDTA,

foram mais eficientes para manter a qualidade do 6leo.
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Tabela 1A. Hipoteses avaliadas (H, ¢ H,) para os modelos do indice de acidez em fung¢do do periodo de armazenamento
(y=a- b[e(_cx)]), graus de liberdade (v), estatistica do teste qui-quadrado a 5 % de probabilidade ¢ * calculado para

cada comparagao.

2

Hip(')teses GL(V) X (0)’05; chalc(l) chalc(z) chalc(3) chalc(4) chalc(S) chalc(6) chalc(7) chalc(g)

Hy:a;=a>=avsHy: a; # a; 1 3,841 0,148 3,775 2,508 0,007 2447 1,707 12,843 1,845

Ho: b;=b>=bvsHa: b; # b 1 3,841 0,129 3,710 2,688 0,002 2,493 1,655 13,773 1,485

Ho:c;=cr=cvsHa c;#c¢> 1 3,841 4,075 1,655 3,948 0,154 0,793 0,138 13,015 0,344
Ho:ai=a;=aeb;=b;=bvs 2 5991 0,162 5462 2762 0342 2509 1,756 13,802 1,863

105 H,: existe pelo menos uma desigualdade
Hoar=a,=aeci=c;=cvs 2 5091 278 5487 6761 4697 4945 5722 13,133 5423
H,: existe pelo menos uma desigualdade 7

Hobi=br=beci=cs=cvs 2 5001 1% 5531 6321 4124 5726 5116 14252 3,773
H,:existe pelo menos uma desigualdade 7
Hy:a;=a>=a;b;=b,=bec;=cr=cvs 35,71 11,16 26,88
H,: existe pelo menos uma desigualdade 7,815 0 6,618 8 6,936 6,379 3 15,626 6,522

Em que: " compara NS x E0; @ E0 x $80; @ S80 x S70; ® S70 x S60; © S60 x E0,5; © S70 x E0,5; ” E0,5 x E1,0 ¢ ® E1,0 x E1,5 (NS: 6leo extraido da polpa
dos frutos de macauba ndo secos; E0: 6leo sem EDTA, S80: frutos secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5: 6leo adicionado de 0,5 % de EDTA,;

S70: frutos secos a 70 °C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; S60: frutos secos a 60 °C; E1,5: 6leo com 1,5 % de EDTA).



Tabela 2A. Hipoteses avaliadas (H, e H,) para os modelos do indice de iodo em funcdo do periodo de armazenamento

(y=a- b[e(_cx)]), graus de liberdade (v), estatistica do teste qui-quadrado a 5 % de probabilidade ¢ * calculado para

cada comparagao.

Hipéteses GL(V) X2(0 05;v) chalc(l) chalc(z) chalc(3) chalc(4) chalc(S) chalc(6) chalc(7) chalc(g) chalc(g) chalc(lo)
Ho:a;=a=avsHa a; #a; 1 3,841 0,792 0,000 0,041 0,059 1,216 0,006 0,011 0,003 0,001 0,011
Ho: b;=b,=bvsH,: b; # b, 1 3841 0,908 0,001 0,033 0,065 1,667 0,003 0,011 0,007 0,002 0,017
Ho:cij=co=cvsHy c;#¢> 1 3,841 4,319 2,081 0,251 4,090 3,880 0,072 0,141 0,525 0,009 0,681

HOZ a1=a2=aeb1=bg=bvs
H,:existe pelo menos uma 2 5,991 0,916 0,005 0,041 0,067 1,836 0,028 0,011 0,038 0,002 0,055
106 desigualdade
Hy:a,=a>=aec;=c;=cvs
H,:existe pelo menos uma 2 5,991 9,888 9,116 0,784 13,624 9,345 2,757 2434 3266 0,182 5,314
desigualdade
HOI b1:b22b601:CQZCVS
H,:existe pelo menos uma 2 5,991 6,058 3,221 0,320 5994 6,008 0953 1,112 4,528 0,082 5,593
desigualdade
HOZ a1=a2=a;b1=b2=be
€12 Vs 7,815 12,440 6,528 1,114 16,723 14,930 5075 4,405 6,893 0393 17,074

H,:existe pelo menos uma
desigualdade

Em que: " compara NS x E0; @ E0 x S80; ) $80 x S70; ¥ SE x S70; ©® S70 x S60; © S60 x E0,5; 7 E0,5 x E1,0; ® S60 x E1,0; ¥ E1,0 x E1,5 ¢ "” S60 x E1,5

(NS: oleo extraido da polpa dos frutos de macatba ndo secos; £0: 6leo sem EDTA; S80: frutos secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5: dleo

adicionado de 0,5 % de EDTA; S70: frutos secos a 70 °C; E1,0. 6leo com 1,0 % de EDTA; S60: frutos secos a 60 °C; E/,5: 6leo com 1,5 % de EDTA).



Tabela 3A. Hipoteses avaliadas (H, e H,) para os modelos do indice de perdxido em fungdo do periodo de armazenamento

(y=a |:e(_bx):| ), graus de liberdade (v), estatistica do teste qui-quadrado a 5 % de probabilidade e % calculado para cada

comparacao.
© 2 (0

GL(V) XZ(O,OS‘V) chalc(l) chalca) chalc(3) chalc(4) chalc(S) chalc(6) chalc(7) chalc(8) chalc X calc
3,719 0,605 0,030 0,764 0,004 0,039 0,622 0,615
1,763 2,797 2,706 0,510

Hipoteses
Ho:a;=a>=avs Hy: a; # as 1 3,841 1,823 0,399
Ho:b;=b>=bvsH,: b; #b> 1 3,841 0,759 0,060 1,219 1,957 0,832 3,738

HOI a1=a2=aeb1=b2=bvs
Ha: existe pelo menos uma 2 5,991 4,768

desigualdade
Em que: " compara E0 x S80; @ S80 x S70; ® E0 x S70; ¥ $70 x S60; © S60 x E0,5; ©© S70 x E0,5;  S80 x S60; ® S80 x E0,5; ¥ E0,5 x E1,0e "2 E1,0 x E1,5

107
2,864 11,082 4,720 4,128 14,621 5,068 18,908 7,592 5,742

(E0: 6leo sem EDTA; S80: frutos secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5: dleo adicionado de 0,5 % de EDTA; S70: frutos secos a 70 °C; E1,0:

oleo com 1,0 % de EDTA; S60: frutos secos a 60 °C; EZ,5: 6leo com 1,5 % de EDTA).



Tabela 4A. Hipoteses avaliadas (H, e H,) para os modelos do indice de saponificagdo em funcdo do periodo de armazenamento
(y=a- b|:e(_cx):|), graus de liberdade (v), estatistica do teste qui-quadrado a 5 % de probabilidade e y* calculado para

cada comparagao.

Hipéteses GL(V) XZ(O,OS'V) X2calc(1) chalc(Z) X2calc(3) chalc(4) X2calc(5) chalc(6) X2calc(7) chalc(g) chalc(g)
Ho:a;=a=avsHy a; #a 1 3,841 10,752 1,632 0,230 0,076 0,004 0,098 0,056 0,273 1,086
Ho:by=by=bvsH,: by #b; 1 3,841 8,529 1,270 0,307 0,038 0,008 0,078 0,024 0,121 1,798
Ho:ci=co=cvsHacr#c¢; 1 3,841 4,681 4335 4,042 0,001 0376 0,610 0,197 0,117 4,668

HOZ a1=a2=aeb1=b2=bvs
H,:existe pelo menos uma 2 5,991 9,365 1,679 0,309 0,113 0,018 0,120 0,075 0,291 2,649
desigualdade
Ho:a;=a=aec;=cy=cvs
108 H,:existe pelo menos uma 2 5,991 29,329 19,723 9,567 0,702 5,630 11,414 0,366 0,343 6,702
desigualdade
HOZ b1:b22b601:CQZCVS
H,:existe pelo menos uma 2 5,991 14,576 8,285 6977 0,100 2,344 5,067 0,249 0,149 6,933
desigualdade
HOI ar=day=a, b1=b2=b66’1=6’2
A 3 7,815 29,109 21,893 12,824 1,357 8,131 6,508 0,398 0,444 7,987
H.:existe pelo menos uma

desigualdade

Em que: " compara NS x E0; @ E0 x S80; ©® S80 x S70; ¥ S70 x S60; © S60 x E0,5; © S70 x E0,5; 7 E0,5 x E1,0; ® S70 x E1,0 ¢ ¥ E1,0 x E1,5 (NS: 6leo
extraido da polpa dos frutos de macatba ndo secos; £0: 6leo sem EDTA, S80: frutos secos com temperatura do ar de secagem de 80 °C; E0,5: dleo adicionado de

0,5 % de EDTA; S70: frutos secos a 70 °C; E1,0: 6leo com 1,0 % de EDTA; S60: frutos secos a 60 °C; E1,5: 6leo com 1,5 % de EDTA).



