UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE ALIMENTOS

CECILIA SOARES VILHENA

AVALIACAO DO PROCESSO DE OBTENCAO DE OLEO DE BURITI POR DIFERENTES
METODOS DE EXTRACAO.

BELEM - PARA
2013



UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE ALIMENTOS

CECILIA SOARES VILHENA

AVALIACAO DO PROCESSO DE OBTENCAO DE OLEO DE BURITI POR DIFERENTES
METODOS DE EXTRACAO.

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pdés-graduacdo em Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos da Universidade
Federal do Pard, para obtencdo do grau de
Mestre em Ciéncia e Tecnologia de

Alimentos.

ORIENTADOR:
Profa. Dra. Luiza Helena Meller da Silva (PPCGTA/UFPA)
Profa. Dra. Gabriela Alves Macedo (PPGCA/UNICAMP)

BELEM - PARA
2013



BANCA EXAMINADORA:

Profa. Dra. Luiza Helena Meller da Silva
(PPGCTA/UFPA — Orientadora)

Profa. Dra. Gabriela Alves Macedo
(PPGC/FEA/UNICAMP — Co-orientadora)

Profa. Dra. Juliana Alves Macedo
(PPGC/FEA/UNICAMP — Membro)

Prof. Dr. Antonio Manoel da Cruz Rodrigues
(FEA / UFPA — Membro)



AGRADECIMENTOS

A Deus, por sempre iluminar meu caminho e me ajudar nas melhores escolhas
profissionais, além de colocar em minha vida pessoas especiais sem as quais nao

poderia ter chegado aqui.

Aos meus familiares, em especial minha avo D. Maria, minha mée Lina, e meus irmaos
Débora e Felipe que representam minha maior riqueza e de onde tenho amor
verdadeiro e incondicional. Ao meu noivo, Hugo Sérgio, pela ajuda nessa reta final,

decisiva para a defesa.

Aos meus tios e primos que sempre me apoiaram e se alegraram a cada conquista

nestes anos de estudo.

Aos meus grandes amigos de laboratério que devo muito mais do que belas palavras e
gque sem 0s quais ndo teria conseguido chegar tdo longe, pessoas divertidas,
prestativas e realmente leais como Carolina, Caroline, Danilo, Débora, Rebeca, Méarlia,

Danielle, Rafael Vitti, Fabiola e todos outros colegas que passaram pelo laboratério.

Agradeco em especial a minha orientadora Profa. Dra. Luiza Helena Meller da Silva,
pela confianga, paciéncia, amizade e por tudo mais que conquistei neste mestrado,

ensinamentos para profissao e ensinamentos para a vida.

Ao Prof. Dr. Antonio Rodrigues, por toda ajuda no dia a dia do laboratério para que

essas analises pudessem ser realizadas sempre da melhor forma possivel.

As professoras Gabriela Macedo e Juliana Macedo, pela orientacdo durante minha
temporada na Faculdade de Engenharia de Alimentos — UNICAMP e pelas correcdes

na banca examinadora.

Ao técnico de laboratério Ricardo, que me ajudou muito na analise final de fibras no

laboratério de alimentos da UFRA.

Aos meus colegas de Campinas Livia, Camilo, Fabiola, José, Ruann, Fabiano, Marcela,
Joelise, Viviane, Danielle e Paula que me receberam de bragos abertos, tanto no

laborat6rio como em suas vidas, hoje deixam grande saudade.

Agradecimento a Capes — CNPq pela concesséo de bolsa



AVALIACAO DO PROCESSO DE OBTENGAO DE OLEO DE BURITI POR DIFERENTES
METODOS DE EXTRACAO.

Cecilia Soares Vilhena

RESUMO

O buriti (mauritia flexuosa) é o fruto origindrio do buritizeiro, uma palmeira de origem
amazonica, com ampla distribuicdo na regido. Atualmente as industrias tem demonstrado maior
interesse na producdo do Oleo de buriti, por este poder ser empregado como matéria prima
cosmeética. O Oleo obtido do buriti apresenta um alto teor de acidos graxos insaturados,
semelhante ao azeite de oliva, contém também elevado teor de carotenoides, tocoferois e
fitoesterdis conferindo a ele maior estabilidade frente aos processos oxidativos pelo qual
passam o0s Oleos vegetais em geral. Para que tal aplicagédo seja viavel é necessério empregar
uma forma adequada para a extracdo do Oleo, visando prote¢cdo e conservacdo de seus
constituintes naturais além da obtencéo de rendimento elevado no seu processo. Apos a
caracterizacao fisica e fisico-quimica do fruto. Estudou-se trés métodos de extracdo de 6leo
distintos (aquoso, enzimatico e assistido por ultrassom). Além da caracterizacdo do material
apos a extracdo. Como resultado foi observado um elevado teor médio de lipidios na amostra
de 25,22% (b.s), um fruto com potencial fonte de 6leo. A raz&o entre os diametros (D1 e D2) e
a largura (L) classifica o fruto como arredondado, e néo eliptico como comumente observado.
O diametro médio foi de 5,14cm, a esfericidade de 99% o volume de 46,51 cm® e a area
superficial de 82,55. Quanto aos métodos de extracdo, 0 uso de enzimas (celulase e pectinase)
foram as mais eficientes em rendimento, cerca de 80% do valor obtido comparado ao controle,
solvente organico. A extragdo aquosa obteve como valor maximo 50%. O aumento do peso da
amostra e da diminuicdo da temperatura do meio de extragdo, néo interferiu no rendimento do
Oleo obtido apresentando um rendimento de 58%. A extracdo aquosa apresentou como
variavel de maior efeito a diluicdo da amostra (2:1) e o tempo de centrifugagdo (45min). A
extracdo aquosa enzimatica apresentou a variavel de maior efeito a concentracdo enzimatica e
o tempo de reagcdo. Ambas com efeito positivo sobre o processo. Quanto ao uso de ultrassom
como pré-tratamento, ndo houve variacdo quanto ao uso do mesmo na reducdo do valor de
acidez do Oleo, para os diferentes tempos. Em relagdo ao valor de peroxido houve redugéo
significativa em relagdo as amostras sem ultrassom, porém o tempo de extragdo ndo variou
para cada extracdo. Quanto ao perfil de acidos graxos, ndo houve variacdo da amostra in
natura, em relac@o as amostras obtidas pelo método enzimético e o método com ultrassom.



ASSESSMENT OF THE PROCESS OF GETTING OIL BURITI BY DIFFERENT METHODS OF
EXTRACTION.

Cecilia Soares Vilhena

ABSTRACT

The buriti (mauritia flexuosa) is the fruit of the originating buritizeiro, a palm tree from the
amazon, with wide distribution in the region. Currently the industry has shown great interest in
the production of buriti oil, by this power be used as cosmetic raw material. the oil obtained from
buriti has a high content of unsaturated fatty acids similar to olive oil also contains high levels of
carotenoids, tocopherols and phytosterols giving him greater stability in the face of oxidative
processes through which pass the vegetable oils in general. To make this application feasible is
necessary to employ a form suitable for oil extraction, seeking protection and conservation of
their natural constituents beyond obtaining high yield in the process. After the physical and
physicochemical fruit. we studied three methods of oil extraction distinct (aqueous, enzymatic
and assisted by ultrasound). Besides the characterization of the material after extraction. as a
result there was a high content of lipids in the sample average of 25.22% (db), a result with
potential oil source. The ratio between the diameters (d1 and d2) and width (I) classifies the fruit
as round, elliptical and not as commonly observed. The average diameter was 5.14 cm, the
sphericity of 99% the volume of 46.51 cm3 and the surface area of 82.55. Regarding methods
of extraction, the use of enzymes (cellulase and pectinase) were the most efficient in yield,
about 80% of the value obtained compared to control, organic solvent. the aqueous extract
maximum value obtained as 50%. The increase in weight of the sample and decreasing the
temperature of the extraction medium, did not affect the yield of the obtained oil having a yield
of 58%. The aqueous extract showed a greater effect of variable sample dilution (2:1) and
centrifugation time (45min). The aqueous enzymatic extraction showed the greatest effect of
varying the enzyme concentration and reaction time. Both positive effect on the process.
Regarding the use of ultrasound as pretreatment, there was no change as to the use thereof in
reducing the acid value of the oil, for different times. Regarding the amount of peroxide
decreased significantly compared to samples without ultrasound, but the extraction time did not
vary for each extraction. regarding the fatty acid profile, there was no change in nature of the
sample, for samples obtained by the method and the enzymatic method with ultrasound.
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1- INTRODUCAO

A flora amazbnica é extremamente rica e diversificada em plantas
oleaginosas sendo por isso, incomparavel e Unica. Caracteristicas de clima,
solo, e pluviosidade sdo muito favoraveis a proliferacdo da familia das
palmaceas (MANHAES, 2007). O acai (Euterpe oleraceae), a ucuuba (Virola
surinamensis.), 0 pataud (Oenocarpusbataua), o] murumuru
(Astrocaryummurumuru) e o buriti (Mauritia flexuosa), sédo oleaginosas de vasto
uso pelas comunidades ribeirinhas podendo ser também boas fontes de

matérias-primas de interesse industrial.

As arvores destas oleaginosas diferem muito entre si, seja em tamanho
e forma, seja na qualidade do 6leo que elas contém. Sdo fontes de inUmeros
compostos bioativos, que apresentam além de outros beneficios, a potencial
capacidade antioxidante, caracteristica relacionada diretamente com a
estabilidade e qualidade dos 6leos vegetais em geral (ALBUQUERQUE et al.
2003).

O buriti (mauritia flexuosa) € o fruto originario do buritizeiro, uma
palmeira de origem amazonica, com ampla distribuicdo na regido. Pode chegar
a medir cerca de 20 a 35m de altura. Ha relatos de grandes buritizais nos
estados do Acre, Para, Roraima e em todo oeste da Amazonia brasileira, além
de outros paises como Peru e Bolivia (FERREIRA, 2010).

Na cidade de Rio Branco/AC ja foram quantificados mais de 15 buritizais
com aproximadamente 102,5 hectares, estimando-se uma producdo de 800 a
1200 kg de frutos/ha (FERREIRA et al, 2011). Ribeiro et al (2004), em seu
estudo, classificou no municipio de Cameta/PA os frutos das oleaginosas
presente na regido com potencial de comercializacdo e o destaque foi para o
buriti com uma producédo anual de 866,7 kg/ha em cada safra. Ja no estado de
Roraima, essa producéo é de 3,29 ton/ha/ano de buriti (BARBOSA et al, 2010).
Na verdade h& uma estimativa de que em todo oeste da Amazoénia brasileira
exista uma producgéo de cerca de 08 milhdes de hectares de buritizais, com 500
plantas/ha e 05 ton./ha de 6leo produzido por ano (MOLION, 2011).
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Atualmente as industrias tem demonstrado maior interesse na producéo
do 6leo de buriti, por este pode ser empregado como matéria prima alimenticia
e cosmética. No Para ainda ndo temos agroindustrias que processem o buriti
para alimentacdo. Na industria cosmética seu 6leo pode compor protetores
solar e outros produtos cosméticos como hidratantes, sabonetes e cremes
capilares devido sua capacidade em absorver completamente as radiacfes
eletromagnéticas de comprimento entre 519 nanémetros (cor verde) e 350
nandémetros (ultravioleta), que sdo prejudiciais a pele humana. (BARBOSA ET
AL, 2010; FERREIRA, 2010; SHANLEY & MEDINA, 2005).

As empresas processadoras que vendem o Oleo processado
mecanicamente a R$ 50,00 por kg, compram raspa/farinha de buriti das
comunidades a R$ 3,00 por kg colocado no porto de Belém. Sendo o
rendimento da industria em torno de 10% a cada 100 Kg de farinha (R$
300,00), conseguem um lucro bruto de R$ 500,00. Em geral, sdo essas
empresas que fornecem para a industria de cosmético que atualmente fabricam

seus produtos com ativos da Amazonia. (GALDINO, 2007)

Em busca de melhores precos € necessario observar alguns aspectos
da producédo artesanal da farinha/raspa de buriti e analisar maneiras de
melhorar a qualidade do produto final. E necessario empregar uma forma
adequada para a extracdo do 6leo, visando a protecdo e conservacao de seus
constituintes naturais. O 6leo obtido do buriti apresenta um alto teor de acidos
graxos insaturados, semelhante ao azeite de oliva, contém também elevado
teor de carotenoides, tocoferdis e fitoesterdis conferindo a ele maior
estabilidade frente aos processos oxidativos, pelo qual passam o0s 6leos
vegetais em geral (RIBEIRO, 2008).

Este beneficio é atribuido justamente a presenca destes compostos, que
atuam como agentes antioxidantes naturais. Os antioxidantes sdo um conjunto
heterogéneo de substancias formadas justamente por vitaminas, minerais,
pigmentos, enzimas e outros compostos vegetais capazes de bloquear o efeito
danoso dos radicais livres, e nos Oleos especificamente, nas insaturagdes da
sua cadeia carbo6nica. (MESSIAS, 2009)
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Os processos de extracdo de 6leo variam de acordo com a matéria-
prima processada. Os dois métodos mais convencionais empregados na
extracdo de Oleos vegetais sdo a prensagem e a extracdo por solvente, ou
ainda, o processo combinado. Porém nas ultimas décadas tem crescido as
pesquisas sobre 0s processos de extracdo aquosa de 6leos vegetais, com ou
sem o uso de enzimas. As vantagens deste processo estédo relacionadas com a
sustentabilidade, no que tange o meio ambiente, a seguranca e ainda aspectos
econdmicos (ABREU e PINTO, 2009; SANTOS et al, 2003; NASCIMENTO,
2008; SANTOS E FERRARI, 2005).

A extracdo aquosa enzimatica se baseia na capacidade das enzimas
que hidrolisam a parede celular dos vegetais liberando o éleo para o meio
aquoso. O oOleo é separado da agua por centrifugacdo, resultando em um
produto praticamente isento de fosfatideos e, consequentemente, com baixa
turbidez, similar a etapa de degomagem no refino dos 6leos vegetais. Porém
devido ao elevado custo das enzimas comerciais, a implantagdo industrial
desse processo ainda € limitada. Ainda assim, sabe-se que produtos de
qualidade, como 6leos extraidos com enzimas, sdo capazes de conquistar uma
fatia nobre do mercado e sédo, em geral, comercializados com um valor superior
ao dos demais 6leos vegetais (NASCIMENTO, 2008).

Assim, entendendo a importancia econémica do buriti (M. flexuosa) em
seus diferentes segmentos, 0 crescente interesse da industria por produtos
com a presenca de moléculas bioativas em sua composicdo, e a cadeia de
valor do fruto, este estudo tem por objetivo avaliar através da extracdo aquosa,
a manutencdo destes compostos naturais no 6leo de buriti, com adicdo de

enzimas e uso da tecnologia de ultrassom no processo de extracao.
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2 - OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliacdo dos processos de obtencdo de oleo de buriti (mauritia

flexuosa) por diferentes métodos de extracao.

2.2 ESPECIFICOS

e Determinar a composicao fisico-quimica do material estudado (polpa e
casca);

e Analisar o perfil de fibras insollveis no residuo de extracdo (celulose,
hemicelulose, lignina);

e Avaliar do efeito das variaveis diluicdo (amostra/tampédo), tempo de
centrifugacéo e valor do pH do tampao no processo de extracdo aquosa
sobre o rendimento de Oleo extraido;

e Avaliar o efeito do aumento da quantidade de amostra e da diminui¢éo
da temperatura no processo de extracdo aquosa sobre o rendimento do
Oleo de buriti;

e Selecionar a melhor condicdo de extracdo para o estudo da utilizacédo de
enzimas (celulase e pectinase) sobre o rendimento do 6leo de buriti;

e Avaliar o efeito do ultrassom como pré-tratamento na extracdo de 6leo

de buriti sobre o rendimento do 6leo de buriti;
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3 - REVISAO DA LITERATURA

3.1 - CARACTERIZACAO DO FRUTO DO BURITI

O buriti é fruto de uma palmeira de grande porte que tem o nome derivado
do tupi-guarani e significa “0 que contem agua”. Também conhecida como
arvore da vida, pois dela é possivel utilizar todas as partes (Figura 01).
Botanicamente o buriti faz parte da Classe Liliopsida, Ordem: Aracales,
Familia: Arecaceae, Género: Mauritia, Espécie: Mauritia flexuosa L. oum.

viniferamart. (BICALHO, 2006; BELTRAO, 2007).

Figura 01— Fotos da palmeira do buriti localizada na Universidade Federal do

Para. (Fonte: Cecilia Vilhena)

O buritizeiro € uma palmeira didica, apresenta tanto os individuos
masculinos quanto femininos, onde a densidade, por hectare, de buritis
femininos é maior do que de masculinos. As plantas masculinas florescem nos
mesmos meses que as femininas, porém nunca produzem frutos. Na area de
Belém, o buritizeiro floresce de setembro a dezembro e frutifica de janeiro a
julho e, por vezes, a partir de novembro ou dezembro (SHANLEY e MEDINA,
2005).
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1 cacHo:
800 rrutOS
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Figura 02 — Esquema de estimativa de produgcédo de buriti por 1 hectare,
adaptado. (SAMPAIO, 2011).

Em média pode atingir mais de 15 metros de altura, chegando até 30
metros, como ja relatado na literatura. O diametro do caule é cerca de 0,50m e
quando adulta possui 20 a 30 folhas palmadas, dispostas de forma a conferir
aspecto de coroa a palmeira, semelhante a um leque. De acordo com Sampaio
(2011) um fruto pesa em media 509, estima-se que em um hectare tenha cerca

de 18.240 kg de fruto conforme esquema (Figura 02).

Em média cada fruto (Figura 03) é constituido por 16% de casca, 50%
de caroco, no qual se encontra a semente, 14% de camada fibrosa e 20% de
polpa amarela comestivel. A credita-se que a producdo das palmeiras declina
somente apos 40 a 60 anos. (BICALHO, 2006; SHANLEY & MEDINA, 2005;
SILVA et al, 2009; RIBEIRO, 2008).
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Figura 03 — Foto da polpa amarela e casca vermelha presente nos frutos in

natura do buriti (Fonte: Cecilia Vilhena)

Para colheita, esperam-se os frutos maduros cairem, mas também
podem ser colhidos ainda presos no cacho, porém mesmo amadurecidos as
escamas duras ainda estdo fortemente ligadas a polpa. Varios métodos sdo
utilizados para remocédo da casca e polpa, considerando que o buriti € um fruto
climatérico, e que seu pico de amadurecimento € apds o 6° dia de colheita, é
possivel deixa-lo fechado em sacos plasticos higienizados apds a colheita.
Também é possivel amolecer a casca empregando processo térmico,
colocando-0 em agua na temperatura que pode variar de 60 a 70°C. (CALBO,
et al., 2009).

A polpa tem sabor agridoce bastante caracteristica e consisténcia
amilacea e oleosa, envolvendo endocarpo. E muito usada pela culinéria
regional, sendo uma das principais fontes de nutrientes da populacdo do
Cerrado e dos ribeirinhos da Amazénia (BELTRAO, 2007).

3.2 — COMPOSICAO NUTRICIONAL DO FRUTO

A composicdo centesimal do fruto de buriti ja foi estudada por varios
autores, (Tabela 01) os valores lipidicos sdo expressivos, em alguns trabalhos,
demonstrando ser uma importante fonte de calorias para essas populacdes
(FUJITA, 2007).
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Tabela 01 — Composi¢cao centesimal da polpa do buriti (9/100g) estudado por

varios autores.

Componentes  Tavares, Manhées, Carneiro, Silva et
2003 2007 2011 al, 2011
Umidade 67,2429 62,93+0,12 54,35+0,15 50,5%+1.14
Cinzas 1,4+0,3 0,94+0,06 0,66+0,008 0,6+0,00
Lipidios 3,8¢1,0 13,85+0,69 18,16+1,52 19,0+0,72
Proteinas 1,5+0,4 2,1+0,19 1,30+0,002 3,7+0,02
Carboidratos 26,1 8,25 25,23 26,2

Ainda é bastante divergente o rendimento da extracdo do 6leo de buriti,

ha autores que relatam valores entre 10 e 30 kg de fruto para cada quilo de

Oleo obtido. Sendo aconselhdvel a producdo de uma farinha a partir da

trituracao de epicarpo e mesocarpo do fruto, para ai entdo proceder a extracao
do 6leo (BELTRAO, 2007; FUJITA, 2007; SHANLEY & MEDINA, 2005; SBRT,

2008).

O dleo apresenta cor variando entre o vermelho - alaranjado, com alto

teor de provitamina A e tocoferdis. Além do perfil de &cidos graxos

monoinsaturados, (Tabela 02) muito semelhantes aos do azeite de oliva

(Oleaeuropaea) os acidos laurico e miristico, encontrado no fruto verde, sé@o

também de interesse de laboratérios farmacéuticos. Tudo isso conferindo ainda
uma melhor estabilidade oxidativa ao O6leo obtido (PEREIRA, 2008;

RODRIGUES et al, 2010; SBRT, 2010; RIBEIRO, 2008).

Tabela 02 — Perfil de acidos graxos do 6leo de buriti.

Acidos graxos  Albuquerque Santos, Melo, Silvaet Rodrigues et
et al, 2005 2005 2008 al., 2009 al, 2010
Palmitico (16:0) 17,3-19,2 18,3 24,6 16,78 18,75
Estearico (18:0) 2,0 1,3 3,0 1,77 1,35
Oléico (18:1) 73,3-78,7 76,0 65,1 74,06 75,5
Linoléico (18:2) 2,4-3,9 3.1 2,6 4,94 2,15
Linolénico (18:3) 2,2 2,1 0,1 1,04 0,10
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Os tocoferéis e os carotendides presentes no Oleo de buriti séo
responsaveis pela acao nutracéutica do fruto, tendo papel importante como
antioxidante e provitamina-A. De acordo com, Mariathetal. (1989) em seu
estudo com doces caseiros de buriti feitos a partir da polpa do frutoforam
eficazes no tratamento e prevencdo da xerofitalmina, doenca carencial, em
criancas do Nordeste do Brasil (SILVA et al., 2009).

Os carotenoides sdo pigmentos naturais, variando de cor entre o
amarelo e o vermelho, e ha séculos utilizado como corante, através do uso em
alimentos de extratos de urucum, acafrdo e paprica. Além de serem o0s
responsaveis pela cor de frutos, raizes, flores, peixes, invertebradose aves.
Carotenoides, deriva do nome do seu mais representativo grupo, o B-caroteno,
este pigmento laranja foi primeiramente isolado de cenouras (daucuscarota),
carrots em inglés, por Wackenroder em 1831. Desde entdo, tem atraido o
interesse de pesquisadores de diversas areas, incluindo quimica, bioquimica,
biologia, ciéncia e tecnologia de alimentos, medicina, farmécia e nutricdo para
mais de um século, e estes compostos fascinantes continuam a ser
intensamente investigado. (RIBEIRO, 2008; GROSS, 1991; RODRIGUEZ-
AMAYA & DELIA, 1997).

O 6leo de buriti € rico em carotenoides, especialmente em b-caroteno.
Como ja visto anteriormente, com o0 aumento das publicacbes sobre os
benéficos do consumo de carotenoides, a demanda por fontes naturais de [3-
caroteno tem contribuido para aumentar a industrializagdo do fruto de buriti

pelas usinas de extracdo de 6leos vegetais (RIBEIRO, 2010).

A Tabela 3 apresenta alguns valores de teor de carotenoides totais
encontrados na literatura. E possivel observar variacbes nos valores ja
publicados, possivelmente pela diferenca de métodos de extracdo, tipo de
amostra, além do fato de se tratar de uma matéria-prima de origem vegetal, a

sua composi¢ao pode variar com, local, safra e espécime da palmeira.
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Tabela 03 — Teor de carotenoides na polpa, polpa e casca e no 6leo de buriti.

Autor Fracado estudada
Oleo Polpa Polpa e casca

Godoy & Rodriguez-Amaya, 1995. _ 3531 ppm _
Franca, 1999 _ _ 10430ppm
Albuquerque et al, 2003. 1700 ppm _ _
Albuquerque, 2005. 1707 ppm _ _

De Rosso & Mercadante, 2007. _ 513,87 ppm _

Lima et al, 2009 _ 37211 ppm _
Ribeiro et al, 2011 1800 ppm

Nos estudos de Albuquerque et al. (2005), e Franca et al.(1999) o 6leo
de buriti se mostrou também uma fonte importante de tocoferdis com valores
de 800 mg/kg de tocoferdis no 6leo de buriti extraido por prensagem e 19.300
mg/kg de tocoferdis no éleo obtido por extracdo supercritica usando CO2,
respectivamente. Silva (2011) obteve 1169 pg.g™ de tocoferéis no 6leo de buriti

extraido por cromatografia liquida.

O processo mais adotado em industrias, para extracdo de 6leo de buriti,
baseia-se em tecnologias convencionais envolvendo as etapas de
despolpamento, secagem e prensagem da polpa, as vezes com a casca,
seguida da separacdo de compostos como carotenoides a partir do uso de

solventes organicos.

3.3 - METODOS DE EXTRACAO DE OLEOS VEGETAIS

3.3.1 — Extracdo Mecéanica

A extracdo mecénica é a operacao de separacdo de liquidos de sélidos
pela aplicacédo de forcas de compresséo, e geralmente usada nas industrias de
alimentos e bebidas. Normalmente sdo necessarios pré-tratamentos de
despolpamento, reducdo de tamanho e aquecimento antes da separagcéo do

liguido para aumentar o rendimento (BRENNAN et al., 1990).
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A principal finalidade desta operacdo € a maxima separacdo de 6leo, o
que significa minimo valor de acidos graxos livres no residuo e perdas minimas

posteriores na purificacdo (RITTNER, 1996).

Na extracdo mecéanica, a matéria prima é submetida a um processo que
pode utilizar alta temperatura para aumentar a capacidade de extracdo. Em se
tratando de matéria prima amazonica os compostos bioativos presentes nas
plantas devem ser preservados também nos 0leos, manteigas, seivas, e outros
produtos obtidos através do uso da chamada extracéo fria (SILVA et al, 2009;
PIGHINELLI, 2010).

Na prensagem hidraulica, um tipo de prensa mecanica, , por ndo se
utilizar solvente ou algum tipo de gas, obtém-se um produto com suas
propriedades naturais um pouco mais preservadas. No entanto, normalmente é
realizada em processo combinado com a extracdo por solvente, pela sua
menor eficiéncia na retirada de 6leo, a menos que seja aplicada alta pressao, o
que reduziria o contetdo de d6leo residual na torta a até 5%, dispensando o
subsequente uso do solvente (MORETTO & FETT, 1998).

Os tratamentos mecanico e térmico sdo capazes de romper estruturas
celulares, porém, parte do 6leo ainda permanece na célula, sem conseguir ser
extraido (SANTOS & FERRARI, 2005). ApGs a extracao do 6leo, o que sobra é
a torta, que seguindo para a extracdo com solvente (usualmente hexano), em
um processo combinado, aumenta o rendimento da extracdo para
aproximadamente 95%. (MARIANO, 2008).

Na prensa continua o material é pressionado contra o interior de um
cilindro por uma espécie de parafuso, onde através de pequenos furos o liquido
(6leo) é drenado da torta. Apesar da boa eficiéncia o consumo de energia €
alto e dissipado na friccdo e pode aumentar consideravelmente a temperatura
do produto (BRENNAN et al., 1990).

3.3.2 — Extracé&o por solvente orgéanico

A extragdo por solvente, desde seu surgimento, mostrou-se o método

mais eficiente de se extrair 6leos vegetais de suas matrizes. O processo a
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solvente € bem sucedido devido a sua capacidade de reduzir a niveis bastante

baixos, o residuo de 6leo presente em materiais oleaginosos (ZACHI, 2007)

Na extracdo por solvente, o 6leo € lixiviado (arrastado) do material
oleaginoso pelo solvente, basicamente o principio do método de extracdo de
lipidios com método de SOXHLET (1879). (O’'BRIEN, 2004). Apesar do hexano,
ser considerado o solvente mais eficiente atualmente existe preocupacdes
guanto a sua toxicidade, alta probabilidade de explosédo, incéndio e impactos
ambientais. A busca de novas tecnologias para substituir este solvente
apresenta alternativas como o uso do alcool etilico, pois é um derivado de fonte
renovavel e considerado mais barato e mais limpo para o meio ambiente
(MARIANO, 2008).

3.3.3 — Extracao Aquosa Assistida por Enzima

Uma tecnologia mais moderna para extrair 0leos propde o0 uso de
enzimas para auxiliar no rompimento da parede celular vegetal que envolve o
Oleo, através da hidrolise. Esse método trds maior liberagdo de 6leo, que por
outro método ndo seria possivel, pelo rompimento do complexo molecular
lipoproteina e lipopolissacarideo em moléculas simples (SANTOS & FERRARI,
2005). Além disso, a hidrélise é um processo que consome pouca energia,
reduz a aplicacdo de solventes organicos e fornece 6leo de maior qualidade
associado a proteina da torta de qualidade superior, mais segura para o

consumo humano (Santos, 2005).

Héa diversas vantagens para uso industrial de extracdo de Oleo que
utilizam enzimas, como baixo impacto ambiental, significativa reducdo do
consumo de energia e principalmente aumento da qualidade do produto final. O
uso de enzimas na extracdo de O6leos vegetais vem sendo pesquisado
intensamente nas Ultimas décadas (tabela 04) e ja foi aplicado para varias
oleaginosas de interesse comercial (MARIANO, 2008; ABREU, 2009; SANTOS
& FERRARI, 2005; TEIXEIRA et al, 2013)).
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Tabela 04 - Rendimentos da extracdo aquosa enzimatica de O6leos usando
diferentes tipos de enzimas.

Matéria Enzima Concentracdo Rendimento
Prima ou atividade
Canola Controle 53,9%
Pectinase 0,2% 70,0%
Celulase 0,9% 54,2%
Pectinase + celulase 0,4:0,1 80,2%
Coco Controle 12,0%
Pectinase (Clarex) + a-amilase (Tanase) 0,1:0,1:0,1 80,0%
+ protease (HT-proteolitico)
B-glucanase (brew-n-zyme) 0,3% 14,4%
B-glucanase (brew-n-zyme) + Pectinase  0,1:0,1:0,1 93,8%

(Clarex) + a- amilase (Tanase) +
protease (HT-proteolitico)

Abacate Controle 2,0%
a-amilase (Tanase) + protease 1,0% 67,0%
a-amilase (Tanase) + celulase 1,0% 67,0%
Ultra-SPL (Novozyme) 0,6% 90,0%
Dendé Controle
Pectinase + celulase + tanase 4,0% 81,1%

A capacidade de degradar parede celular vegetal permite o uso de
enzimas pectinoliticas para extracao de 6leo vegetal em processo aquoso, pela
liquefacdo das componentes estruturais das paredes celulares. As preparacdes
comerciais enzimaticas contendo pectinases, celulases e hemicelulases
(enzimas de maceragéo), sdo muito utilizadas na extracédo de azeite de oliva,
adicionadas durante a prensagem das azeitonas. O uso de enzimas de
maceracdo aumenta a quantidade de agentes anti-oxidantes e de vitamina E
em Oleo de oliva extra virgem, reduzem a inducdo ao ran¢o, aumenta a
extracdo, melhora o fracionamento na centrifugacdo e produz 6leo com baixo
teor de umidade (UENOJO &PASTORE, 2007).

A selecéo das enzimas requer o conhecimento da composi¢éo do tecido
vegetal da oleaginosa a ser processada. Tendo em vista que a parede celular é

composta de diferentes polissacarideos ligados a uma proteina estrutural, o
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extrato enzimatico deve conter enzimas com diferentes atividades. (SILVA,
2009)

De forma geral, na extracdo aquosa a matéria prima € submetida a um
pré-processamento que, em geral, consiste na diluicdo, trituracdo e
aguecimento para inativacdo das enzimas naturais presentes no produto. A
seguir, a mistura é transferida para um reator onde a enzima € adicionada ao
substrato mantido sob incubacédo, seguida de centrifugacdo e separacao do
6leo (COURI & FREITAS, 1997).

3.3.4 — Extracao assistida por ultrassom

Outro método ndo convencional é a extracdo por ultrassom, um método
relativamente novo e que vem sendo usado em uma gama de produtos
alimenticios. J& h& estudos da capacidade de incorporacdo de compostos
fendlicos em uvas, e alcaldides em morangos, compostos com baixo peso
molecular, além da capacidade de extracdo de 6leo de amostras de soja, entre
outros (NASCIMENTO et al 2006; DANTAS, 2010).

Ultrassons sdo ondas mecanicas com frequéncias situadas acima do
limite audivel para o ser humano (acima de 16 kHz) que se propagam em ciclos
sucessivos de compressdo e rarefacdo através de qualguer meio material
(LIMA, 2010).

A producéo de ultrassom é um fendbmeno fisico baseado na capacidade
de criar, aumentar e implodir cavidade de vapor e gases, chamadas de
cavitacdo. As ondas de ultrassom causam mudancas fisicas e quimicas devido
a variacdo de pressao, produzindo cavitacdo e microfluxos nos liquidos,
aquecimento e ruptura nos soélidos e instabilidade na superficie da interface de
sistemas liquido-liquido e liquido gas. Todas essas mudancas favorecem o
processo de extracdo do 6leo da parede do vegetal. (FREITAS, 2007; MATOS,
2009).

Esse fendmeno é predominantemente evidenciado para ultrassom de
baixa frequéncia, uma vez que o periodo de propagacdo da onda é

suficientemente longo para permitir a formacao das bolhas de cavitagao.
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4 - METODOLOGIA

4.1 — COLETA DA MATERIA PRIMA BRUTA

Neste estudo foi necessario realizar a coleta de amostra em dois
periodos de producgdo de frutos diferentes. Um lote (Lote 1) foi coletado na
safra de Janeiro de 2011 e o outro lote (Lote 2) foi coletado apenas em
dezembro de 2011.

A matéria prima buriti in natura (Mauritia flexuosalL.f.) utilizada no
desenvolvimento dos experimentos foi coletada de uma &rvore localizada no
Campus Basico da Universidade Federal do Para, Belém-Para-Brasil com as
seguintes coordenadas cartesianas: 10 28’ 27.28” Sul, 480 27’ 25.31” Oeste
(GPS, Modelo: Eritrek/Vista) e 9 metros de elevacdo. A amostra foi incorporada
ao acervo do Herbario do Museu Paraense Emilio Goeldi sob o nimero MG
199400. Os frutos (Figura 4) foram levados para o Laboratdrio de Medidas
Fisicas da Universidade Federal do Para (UFPA), onde ocorreram as etapas de

higienizagéo, caracterizacéo fisica, despolpamento e analises fisico-quimicas.

Figura 04 - Lotes separados mantidos in natura

4.2 - CARACTERIZACAO DO FRUTO

Utilizou-se frutos provenientes de duas coletas, uma realizada em
janeiro e outra realizada em dezembro de 2011, de cada coleta foi retirado um
cacho inteiro (Figura 05) ambas da mesma arvore, localizada na Universidade
Federal do Para. Frutos provenientes dos dois lotes foram utilizados para
caracterizacdo de massa de polpa (MP), casca (MC), fibora (MF) e semente
(MS).
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Figura 05 - Fruto e Palmeira de buriti.

Os dados obtidos foram tratados e analisados usando um programa de

analise estatistico para valores de média e desvio padrao.

A caracterizacdo fisica através das medidas de diametro, largura, e
altura dos frutos foi realizada no lote 2 (dezembro 2011) melhor época para
colheita do fruto, onde ja estdo no ponto de maturidade. Foram realizadas as
medidas fisicas de Diametro equivalente, Esfericidade, Volume (V) e Area
superficial a partir de equacdes propostas por (JAIN e BAL, 1997 e
MOHSENIN, 1986).

4.3 — PREPARO DA AMOSTRA DE LABORATORIO

ApoOs a coleta os frutos passaram por uma selecéo e pela separacéo dos
frutos presos ao cacho para serem submetidos a trés diferentes procedimentos
visando avaliar a melhor forma de remocéo da casca, polpa e fibra presentes
no fruto como mostra a Figura 11. No primeiro procedimento a remocao da
casca e polpa foi efetuada sem tratamento térmico prévio. Enquanto os dois
outros procedimentos foram efetuados com tratamento térmico. Sendo que
nestes dois casos a temperatura e o tempo de tratamento foram de 100°C e
10min para o tratamento A e 120°C e 30 min para o tratamento B. O tratamento
A foi realizado em um sistema aberto, enquanto o tratamento B em um sistema

fechado (autoclave).
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Matéria prima

Selegdo /
Higienizacao
Tratamentos
1 |
Fruto in natura Sob Pressdo Sob Pressdo
(1002C/10min)| |(1202C/30min)

Figura 11 — Tratamentos utilizados nas amostras de buriti.

Apos a remocdo da camada fibrosa e das sementes, a casca e polpa
resultantes foram embaladas a vacuo e armazenadas sob refrigeracdo
(temperatura entre 5°C e 10°C) até o momento das analises. Para melhorar a
homogeneidade da amostra, casca e polpa foram processadas, ainda
congeladas, em processador de alimentos (WALITA MASTERS) (Figura 06) e
em seguida embaladas em sacos de polietieno de 500g e novamente

congeladas até o momento das analises.

Figura 06 - Amostra triturada de buriti
4.4 — CARACTERIZAGAO FiSICO — QUIMICA
A caracterizacao fisico quimica foi realizada na porcao polpa e casca

de acordo com os métodos oficiais de analises (AOAC, 1997;A0CS, 2002). As

analises foram realizadas, em triplicata e estao descritas abaixo.
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4.4.1-Umidade

O teor de umidade foi determinado pelo método AOAC 931.04 (AOAC,
1997), em estufa de circulacdo de ar, na temperatura de 105 + 1 °C até peso
constante. O resultado foi expresso em porcentagem a partir da perda de

massa da amostra.

4.4.2 — Proteinas

A determinacdo de proteinas totais foi feita de acordo com o método
AOAC 920.152 (AOAC, 1997), o qual é baseado na determinacdo da
qguantidade de nitrogénio total existente na amostra, utilizando-se o fator 6,25.

4.4.3 - Lipidios

Os lipidios foram extraidos e quantificados de acordo com o método Ba
3-38 (AOAC, 2000), utilizando o equipamento de Soxhlet e éter de petrdleo

como solvente de extracdo. Os resultados foram expressos em porcentagem.

4.4.4 - Cinzas

A determinagcdo de cinzas foi efetuada por gravimetria, realizada em
mufla a 550 °C durante 24 horas, segundo o0 método AOAC 940.26 (AOAC,
1997).

4.45 — Carboidratos

Os carboidratos foram calculados por diferenca.

4.4.6 - Fibras dietéticas

O teor de fibras dietéticas, soluvel e insoluveis foi determinado pelo
método oficial 985.29 enzimético-gravimétrico da AOAC (2002). Na
quantificacdo da fracdo insoluvel é realizada a deducdo das fracdes de
proteinas residuais e componentes inorganicos (cinzas) e o resultado obtido é
corrigido pelo valor de lipidios da amostra. O teor de fibras solluveis foi
determinado por diferenca entre as fracdes de fibras totais dietéticas e fibras

insollveis.
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4.5 - PROCESSOS DE EXTRACAO

O trabalho foi realizado de acordo com processo de extracdo apresentado

no fluxograma abaixo (Figura 07):

[ Matéria Prima }
|

4 7\
Caracterizacéo
\§ | J
v
4 )
Tratamento de

/ | Extracdo ) \
C

[ Solvente ] [ Térmico ][ Enzimético] [ Ultrassom ]

|

( N\
Rendimentos
\\ J
\ 4
4 ] N\
Analise dos dados

Figura 07: Diagrama dos processamentos de extracdo do Oleo de buriti

utilizados neste estudo

4.6 - EXTRACAO COM SOLVENTE.

Antes de iniciar o estudo da extracdo aguosa o material processado foi
caracterizado com relacdo ao seu teor em Oleo através do método de Soxhlet
(1973) e o valor encontrado usado como referéncia para se calcular o
rendimento do 6leo extraido pelos processos empregados nesse estudo. Para

cada lote (janeiro e dezembro de 2011) foi calculado um valor total de lipideos.

Para extracdo com solventes se utilizou o método de extracdo com
SOXHLET preconizado pela (AOAC, 1973) adaptado. Foram preparados
cartuchos em papel de filtro com aproximadamente 03 gramas de amostra de
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buriti, e estes levados para o extrator. O sistema foi aquecido ate 60°C,
utilizando como solvente de extracdo éter de petrdleo, a extracdo ocorreu por
seis horas. Ao final da extracdo o solvente foi recuperado e o baldo levado a
estufa, para posterior pesagem. Em seguida mediu-se o peso do balédo
previamente tarado e obteve-se o teor de Oleo da amostra de acordo com a

formula

R = Mbo — Mb
Ma

x100 (1)

Onde:

Mbo =massa do baldo com 6leo
Mb = massa do baldo seco

Ma= massa da amostra (g)

O valor obtido com a extracdo com solvente serve como um controle
para comparacao dos rendimentos obtidos pelos outros métodos de extracao
propostos por esta pesquisa. O Calculo de Eficiéncia das Extracbes foi
realizado a partir da formula abaixo:

Mo
R(%) = s x 100 (2)

Onde:

R(%) = Rendimento das extracdes (p/p)

Mo = Massa de 6leo obtida(g)

Ms = massa de 6leo ha amostra determinada por solvente organico (g)

4.7 - ESTUDO DE EXTRACAO AQUOSA

Dois estudos de extracdo aquosa térmica foram realizados a fim de
conhecer o efeito da variacdo da quantidade de amostra e da temperatura do
banho de extragdo em relacdo ao rendimento. A obtencdo de um bom
rendimento a partir da utilizagdo de amostra em maior escala e em
temperaturas mais amenas (+60°C) pode representar maior economia, em um
possivel processo industrial de extragdo, com consideravel reducdo de gasto

energético, além da melhoria da qualidade do produto final.

4.7.1 — Primeiro Ensaio Aquoso
Inicialmente foi realizada uma extracdo aquosa em menor escala (10g

de amostra) para conhecer e determinar as melhores condi¢cdes para extracéo
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do Oleo do fruto de buriti. Os ensaios de extracdo utilizaram condicbes
selecionadas com base em dados da literatura (TEIXEIRA, 2013;
NASCIMENTO, 2008; SANTOS et al, 2005) e um planejamento experimental
foi realizado para definir o intervalo das variaveis do processo a serem
utilizadas.

Foi delineado um planejamento fatorial 2° com trés réplicas no ponto
central, totalizando 11 ensaios experimentais, executados em ordem aleatéria,
para avaliar simultaneamente os efeitos do pH do tampé&o, do tempo de
centrifugacdo do material extraido, e da melhor diluicdo (amotra:tampé&o) em
relacdo ao rendimento da extracao.

Os niveis das varidveis estudadas e a matriz do planejamento

experimental estdo apresentados nas tabelas 05 e 06.

Tabela 05— Niveis das variaveis de entrada.

Variaveis -1 0 +1
pH 03 04 05
Diluicdo (g:mL) 1:2 1:3 1:4
Tempo centrifugagéo (min.) 15 30 45

Tabela 06— Tabela de planejamento experimental de extracdo aquosa

Codificados Reais
Ensaios X1 X2 X3  pH Diluicdo  Centrifugacao
01 -1 -1 -1 03 20 15
02 1 -1 -1 05 20 15
03 -1 1 -1 03 40 15
04 1 1 -1 05 40 15
05 -1 -1 1 03 20 45
06 1 -1 1 05 20 45
07 -1 1 1 03 40 45
08 1 1 1 05 40 45
09 0 0 0 04 30 30
10 0 0 0 04 30 30
11 0 0 0 04 30 30

e X1 — valores de pH; X2 — Relacdo Volume solugédo (mL)/(g) massa de fruto (Diluicdo); X3 —
tempo de centrifugag@o(min).

4.7.1.1 — Metodologia de Extragdo Aquosa

A extracdo foi realizada em banho de aquecimento, com agitacédo
magnética e temperatura controlada de 50°C a 120°C precisdo de + 2°C,
(FISATOM 555). Pesou-se 10g de amostra, em erlenmeyer de 125 mL, sendo
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em seguida deixados por 5 minutos a 90°C no banho, para inativacdo das
enzimas naturais presentes na amostra. A adicdo do tampao foi de acordo com
o planejamento, variando o valor do pH e volume. A extracdo ocorreu por 60
minutos a temperatura de 90°C.

Apoés o termino do processo de extracdo a amostra foi distribuida em
tubos e levada a centrifugacdo por 15 a 45 min (planejamento experimental). A
centrifugacéo objetiva a separacéo fisica das fases oleosa, aquosa e residuo.
O Oleo separado foi pesado e armazenado sob refrigeracdo. A eficiéncia foi

calculada de acordo com formula (2) no item 4.6.

4.7.2 — Segundo Ensaio Aquoso

Houve a necessidade de realizar um segundo ensaio de extragcao
aguosa utilizando uma gquantidade maior de amostra, e uma temperatura menor
do banho de extracdo, para que o 6leo produzido fosse suficiente para a
realizacdo de todas as analises em triplicata, para verificacdo de
reprodutibilidade de resultados em escala maior e para melhoria do processo
de extracdo com a utilizacdo de temperatura amena, caracteristica importante
para implantacdo deste processo de extracdo pelas industrias de

beneficiamento.

A extracdo ocorreu em banho térmico a temperatura de 60°C por um
periodo de 120 minutos. Pesou-se 60g de amostra com adicdo de tampado em
valor de pH e volume de acordo com o mesmo planejamento experimental do
primeiro ensaio (item 4.7.1). Apés a extracdo submeteu-se as amostras a
centrifugacdo. O tempo de centrifugacdo seguiu conforme planejamento
experimental. A massa de 6leo foi determinada gravimetricamente. A eficiéncia

foi calculada de acordo com formula (2) no item 4.6.

4.7.3 — Cinética de extracdo aguosa

A cinética de extracdo aquosa foi realizada com o objetivo de verificar o
efeito do aumento do tempo de extracdo e do aumento da quantidade de
amostra no rendimento final do processo.

Para realizacdo da cinética de extracdo do 6leo de buriti foram pesados

100g de amostra com diluicdo (2:1) em tampao de pH 04. A amostra foi
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colocada para extrair em banho térmico com 60° C e agitacdo mecanica a
7x100 rpm. Os tempos de extracdo variaram em 01, 02, 03 e 04 horas. Apos a
extracdo a amostra foi levada para centrifugagéo por 60 min a 2200rpm.
Posteriormente o Oleo foi retirado e pesado para quantificagdo. A
eficiéncia foi calculada de acordo com formula (2) no item 4.6. Foram
realizadas analises de acidez e peroxido em cada amostra coletada para

avaliar a qualidade do 6leo final.

4.7.4 — Extratos enzimaticos

Foram utilizados dois tipos de extratos enzimaticos para extracdo do
Oleo de buriti com o intuito de promover acdo de diferentes atividades sobre a
parede celular da matéria prima. Empregou-se o extrato comercial de pectinase
e celulase com relacdo a atividade de poligalacturonase e carboximetilcelulase
respectivamente.

a) Poligalacturonase (PG)

Incubar 0,5mL de solucdo de 0,1% pectina citrica em tampao citrato- fosfato
0,1M pH 5,5 em tubos de ensaios em banho-maria 40°C por 20 minutos.
interromper em banho de ebulicdo por 10 min. Adicionar 1 mL de solugdo
enzimatica na concentracdo adequada. Paralisar a reacdo imergindo os tubos
em banho de gelo. Seguiu-se a determinacéo pelo método de Somogy-Nelson
para acucares redutores

b) Carboximetilcelulase (CMCase)

Pipetou-se 4mL de solucdo 0,5% de substrato Carboximetilcelulase em
tampdao citrato-fosfato 0,05M pH 5,0 em tubos de ensaios, incubou-se em
banho-maria 40°C por 10 minutos. Em seguida foi adicionado 1mL de solucéo
enziméatica (Celulase Sygma ATCC 26921) na concentracdo adequada.
Paralisando a reacdo imergindo os tubos em banho de gelo. Seguiu-se a

determinacao pelo método de Somogy-Nelson para agucares redutores.

c) Determinacado de acgucares redutores

Preparar previamente as solucbes SNI e SNII. Pipetar 0,5mL da amostra
com 01 mL do Reagente SNI, encubar em banho-maria em ebulicdo por 6 min.

Paralisar a reacdo em banho de gelo. Adicionar 1mL de reagente SNII, apds
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agitacao deixar 5 min em repouso. Adicionar 10mL de agua destilada. Leitura
em absorbancia a 540nm contra o branco. Calcular com base na curva padréo

de glicose.

4.7.5 — Estudo do uso de enzimas na extracao

Para avaliacdo do efeito das variaveis Temperatura do meio reacional,
Concentracdo de Enzima (pectinase e celulase) e o Tempo de Reacédo sobre o
rendimento das extragcbes enzimaticas do Oleo de buriti realizou-se um
planejamento experimental fatorial completo 2° com 03 repeticdes no ponto
central utilizando delineamento composto central rotacional (DCCR) combinado

com metodologia de superficie de resposta (MSR).

Foi fixado valores de pH (04) do tampédo para a utilizacdo das duas
enzimas (pectinase e celulase), diluicdo (2:1) volume : amostra e tempo de
centrifugacéo (60 minutos) de acordo com o estudo realizado preliminarmente.
As variaveis independentes do processo de entrada e a matriz do planejamento

experimental estdo presentes nas tabelas 07 e tabela 08

Tabela 07 - Niveis das variaveis de entrada.

Variaveis -a. -1 0 +1 +a,
T (°C) 40 44 50 56 60
[E] (pectinase/celulase) 0,6 01 02 03 3,6

Tempo de reagdo (min) 30 45 60 75 90
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Tabela 08 — Tabela do planejamento experimental de extracdo enzimatica para
pectinase e celulase.

Codificados Reais
Ensaios Tempo reacao
X1 X2 X3
T (°C) [E] (mg/ml) (min)
01 -1 -1 -1 44 1 45
02 1 -1 -1 56 1 45
03 -1 1 -1 44 3 45
04 1 1 -1 56 3 45
05 -1 -1 1 44 1 75
06 1 -1 1 56 1 75
07 -1 1 1 44 3 75
08 1 1 1 56 3 75
09 -1,68 0 0 40 2 60
10 +1,68 0 0 60 2 60
11 0 -1,68 0 50 0,6 60
12 0 +1,68 0 50 3,4 60
13 0 0 -1,68 50 2 30
14 0 0 +1,68 50 2 90
15 0 0 0 50 2 60
16 0 0 0 50 2 60
17 0 0 0 50 2 60

e X1 — Temperatura de reagéo; X2 — Concentracdo de enzima [E]; X3 — Tempo de
reagao (min).

4.7.5.1 - Metodologia de extracdo aquosa enzimatica

A extracdo enzimatica foi realizada em banho termostatico com agitacéo
magnética a partir do uso de duas enzimas: Pectinase, Celulase em pH padréo.
10g de amostra foi pesada e adicionou-se 20ml de tamp&o de pH 04 em
erlenmeyer de 125mL. Em seguida as enzimas foram adicionadas em
concentracdo de acordo com o planejamento experimental estudado. Apds o
processo de extracdo a amostra foi centrifugada por 45 min até separacao das

fases oleosa, aquosa e o0 residuo. A massa de Oleo foi determinada
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gravimetricamente. A eficiéncia foi calculada de acordo com formula (2) no item
4.6.

4.7.6 — Estudo do uso de ultrassom na extragcéao

O ultrassom foi empregada como pré-tratamento na amostra a fim de se
estudar os efeitos desta tecnologia sobre a parede vegetal do buriti. Uma
cinética de extracdo foi entdo realizada e posteriormente comparada aos

resultados da cinética de extracdo aquosa do item 4.7.3.

Foram pesados 100g de amostra com diluicdo (2:1) em tampéao citrato-
fosfato pH 04. A amostra sofreu um pré-tratamento em ultrassom por 20
minutos a 25kHz. Posteriormente a amostra foi colocada para extrair em banho
térmico com 60° C e agitacdo mecanica a 7x100rpm. Os tempos de extracao
variaram entre 01 e 04 horas. ApOGs a extracdo a amostra foi levada para
centrifugacdo por 60min a 2200rpm. Posteriormente o 6leo foi retirado e
pesado para quantificacdo. A eficiéncia foi calculada de acordo com formula (2)
no item 4.6. Foram realizadas analises de acidez e peroxido em cada amostra

coletada.
4.7.7 — Caracterizagcdo em funcao dos processos aplicados.

4.7.7.1 — Acidos graxos livres

Foi realizado pelo método oficial da AOCS (Ca 5a-40) por titulacédo, onde
as amostras foram neutralizadas com hidréxido de soédio 0,1M em uma
quantidade de 1g de amostra. A %AGL foi calculada tendo como base o &cido
oléico:

_ Vol(mLNaOH)

%AGL = X28,2 (03)
Amostra(g)

4.7.7.2 — Perfil de acidos graxos

A obtencdo de metil-esteres foi realizada via saponificacdo e
esterificacdo segundo metodologia descrita por RODRIGUES et al., (2010). Os
ésteres metilicos foram preparados através de saponificacdo e esterificacdo

com hidréxido de potassio em metanol (0,1 mol L-1) e &cido cloridrico em
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metanol (0,12 mol L-1). O cromatografo foi equipado com uma coluna capilar
(Varian Inc., EUA) CP-Sil 88 (60 m x 0,25 mm) e um detector de ionizacdo de
chama. Os pardmetros de andlise foram: Temperatura injetor (245°C),
Temperatura detector (280°C), Temperatura de coluna (175°C) por 26 minutos,
aumentando na taxa de 30°C/minuto até 205°C, permanecendo nessa
temperatura por 20 minutos. O Hélio foi usado como gas de arraste. Os picos
dos acidos graxos foram identificados por comparacdo dos tempos de
retencdo: a curva de calibracéo foi feita com uma mistura de esteres metilicos

padrdo. Cada amostra foi analisada em triplicata.

4.7.7.3 — Indice de Peroxido

Foi pesado 1g de amostra em um erlenmeyer de 250 ou 500 ml de boca
esmerilhada com tampa, adicionado 30 ml de solugdo de acido
acético/cloroformio 3:2, e agitou-se até dissolver a amostra, em seguida foi
adicionado 0,5 ml de solucdo de iodeto de potdssio saturada usando pipeta
volumétrica. Mantido sob agitacdo por 1 minuto e adicionado 30 ml de agua
destilada para titular com solucéo de tiossulfato de sédio 0,01 N, adicionando
gradualmente com agitacdo constante, até a cor amarela desaparecer,
adicionar em seguida 0,5 ml de solugdo de amido 1%, continuou-se titulando
com constante agitacdo, especialmente perto do ponto final, para liberacdo de
todo o iodo da camada de solvente. Adicionou-se a solucéo de tiossulfato gota
a gota até a cor azul desaparecer. O resultado é registrado em Indice de
perdxido por mEq peroxido / Kg da amostra.

. . (S—B)xNx 1000
Indice de Peroxido = — (04)

4.7.7.4 — Perfil de fibras insolGveis

O perfil de fibra insolavel (lignina, hemicelulose e celulose) foi obtido dos
residuos dos tratamentos de extracdo, pela metodologia de determinagdo néo
enzimatico-gravimeétrico a partir da diferenca dos valores das analises de fibra
detergente neutro (FDN), fibra detergente acido (FDA) e determinacdo de
lignina a partir da digestao a quente. (VAN SOEST, 1967).
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4.7.8 — Analise Estatistica dos Dados

Todos os ensaios foram realizados em triplicata. Cada tratamento teve o
valor médio calculado e aplicado o teste de Tukey (ANOVA) com nivel de
significancia p < 0,05.
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5 - RESULTADOS

5.1 — PROPRIEDADES FISICAS E FiSICO - QUIMICAS DO FRUTO DE

BURITI

A partir do Lote 2 (coletado em dezembro/2011) foram determinados os
valores médios do comprimento (L), diametros (D; e D) do buriti e seus
respectivos desvios padréo, que estdo mostrados na tabela 09. O comprimento
(L) teve variacdo de 5,66 cm a 4,65 cm, com valor médio de 5,19 cm, enquanto
que D; apresentou valores de 5,61 cm a 4,76 cm, com valor médio de 5,13 cm
e D, entre 575 cm a 4,03 cm (media = 5,12 cm). A partir da razdo
comprimento/diametro acima de 01, podemos classificar o fruto como
arredondado, e nao eliptico, como grande parte dos frutos ja estudados.
Barbosa et al (2010) em sua pesquisa sobre a Biometria de Frutos do Buriti na
savana de Roraima, encontraram entre os 5 morfotipos estudados apenas um

de forma arredondada (razdo = 01) o restante foi classificado como eliptico.

A caracterizagéo fisica de um fruto € medida importante para correta
producdo dentro das industrias de beneficiamento de matérias primas
amazobnicas, o dimensionamento dos equipamentos e as etapas dos processos

sao fatores determinados por esta caracteristica.

Tabela 09—Caracterizacao fisica dos frutos do buriti

Parametros analisados Fruto inteiro
Comprimento (L) (cm) 5,19+018
D; (cm) 5,13+0,14
D, (cm) 5,12+0,18

Resultados semelhantes foram encontrados por Carvalho e Muller
(2005) e Albuquergue e Regiane (2006).

A partir dos valores médios das dimensdes do fruto, foram determinadas
as propriedades fisicas diametro equivalente (Deq), Esfericidade (¢), Volume

(V) e Area superficial (A spr). Os resultados encontram-se na tabela 10.
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Tabela 10 - Resultados das propriedades fisicas dos frutos

Parametros analisados Fruto inteiro*
Deq (Cm) 5,14

0 0,99

V (cm?) 46,51

Asupt 82,55

* Valor obtido por equacbes propostas por (JAIN e BAL, 1997 e
MOHSENIN, 1986).

A partir destes dados coletados € possivel confirmar a tendéncia de
esfericidade do fruto (99%). Melo (2008) em seu estudo sobre a potencialidade
tecnologica do fruto do buriti encontrou resultado semelhante apresentado
esfericidade de 96%.

Foram realizadas duas coletas de frutos de buriti e os valores obtidos
podem ser visualizados na Tabela 11, que apresentam a média e o desvio

padrao dos frutos de buriti e de suas partes constituintes.

Tabela 11 - Apresenta as porcentagens das partes do fruto do buriti (casca,
polpa, caroco e fibra).

Composicgéo Lote 01 Lote 02
Massa(g) (%) Massa(g) (%)
Massa 66,37+0,22 100 70,66+0,43 100
Casca 10,81+0,38 16,3 12,37+0,44 17,52
Polpa 13,47+1,24 20,3 17,22+0,32 24,38
Fibra 8,95+0,67 13,5 10,66+0,80 15,10
Caroco 33,31+0,08 50,2 30,56+0,69 43,26

Lote 01 — Coleta janeiro/2011; Lote 02 — Coleta dezembro/2011.

Conforme tabela 11, os lotes apresentaram frutos de massas e media de
composicao diferentes. O valor polpa para o lote 2 (17,22%) foi superior ao lote
1 (13,47%). Apesar de ter sido retirado frutos de uma mesma arvore, houve
diferenca nos valores observados da sua composicao, fatores como época de
colheita e estagio de maturacédo dos frutos sdo fundamentais para a variacao
da composicéo do fruto no momento da analise. (PESCE, 2009)



42

O maior percentual foi observado para o caro¢o e a casca, que juntos
somam aproximadamente 63,5% (lote 01). Os resultados foram semelhantes
aos encontrados por Barbosa et al (2010), e Carvalho (2011). J4 para a
pesquisa de Carneiro et al (2011) o valor de polpa foi de 25% de casca,
63,88% de caroco e apenas 10% de polpa. Essas diferencas entre as
pesquisas se dao possivelmente pela origem dos frutos, a biomassa dos frutos
do cerrado, por exemplo, é muito baixa em relac@o as outras florestas tropicais
(MELLO, 1999).

5.2 — CARACTERIZACAO FiSICO — QUIMICA DA MATERIA PRIMA

A tabela 12 representa o resultado da caracterizacdo fisico quimica da
polpa e casca do buriti in natura e estdo de acordo com a literatura conforme
discutido abaixo.

Tabela 12 — Composicdo centesimal da polpa e casca do fruto de buriti (g/100g).

Componentes Base iumida Base seca
Umidade 50,62+1,9 49,37+0,32
Lipidios 12,45+0,33 25,22+0,23
Proteinas 1,92+0,12 3,89+0,060
Cinzas 0,82+0,05 1,67+0,16
Carboidratos 34,19 19,85
Fibras totais 14,16+0,08 28,69+0,24
e Fibras soluveis 8.85+0,84 17,94+2,42
e Fibras insolaveis 6,23+3,21 10,75+1,87

Os resultados de lipidios de 25,22% em b.s., o qualifica para ser
utiizado como matéria prima na industria oleoquimica ja que além da
capacidade produtiva a oleaginosa deve ter um valor lipidico elevado. O teor
lipidico da polpa de buriti € comparavel ao de algumas oleaginosas exploradas
comercialmente, ratificando o fruto como boa fonte de 6leo vegetal. Guedes

(2006) encontrou valor médio de 36% de lipidios em b.s., no 0leo de tucuma,
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resultado acima do encontrado nessa pesquisa, ratificando a importancia do

estudo das oleaginosas como fonte de 6leo vegetal.

Varios estudos ja determinaram a composicdo centesimal do fruto de
buriti, Silva et al (2011) encontrou valor menor (19%) em relacdo a nossa
pesquisa. Carneiro (2011) e Manhées (2007) encontraram valores de 18% e

13% respectivamente.

5.3 — RESULTADOS DO PRIMEIRO ENSAIO AQUOSO.

Foi delineado um planejamento fatorial 2% com trés réplicas no ponto
central, totalizando 11 ensaios experimentais, executados em ordem aleatéria,
para avaliar simultaneamente os efeitos do pH do tamp&o, do tempo de
centrifugacéo apos a extracdo, e da diluicdo no rendimento da extracdo. O uso
de pontos centrais em triplicata teve como objetivo a determinacdo do erro

experimental, e este esta relacionado a reprodutibilidade dos ensaios.

Os rendimentos do planejamento experimental por extracdo térmica
foram obtidos a partir do teor total de lipidios da amostra estudada (tabela 13)
determinado pela analise de Soxhlet, este planejamento conseguiu extrair até

cerca de 50% do valor total da amostra.
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Tabela 13 — Resultado em rendimento do planejamento experimental por

extracdo aquosa do 6leo de buriti (10g/1 hora).

Reais Resultado

Ensaio pH Diluicho Tempo Observado Predito (%)
S (%)*

01 03 20 15 11,50 13,47
02 05 20 15 06,96 04,98
03 03 40 15 22,93 20,95
04 05 40 15 14,28 16,25
05 03 20 45 50,67 48,69
06 05 20 45 45,92 47,89
07 03 40 45 13,93 15,90
08 05 40 45 20,88 18,90
09 04 30 30 34,98 34,63
10 04 30 30 32,77 34,63
11 04 30 30 36,16 34,63

(*): Resultado calculado de como rendimento em relagédo ao total de 6leo na

amostra.

A analise estatistica dos efeitos mostrou que a diluicdo, o tempo e a

interacdo entre elas foram as varidveis mais significativas do processo de

extragdo aquosa térmica, em nivel de 5% de confiabilidade para Teste t de

student. A diluicdo teve valor negativo indicando uma relagéo inversa com o

rendimento, ja o tempo de centrifugacéo teve sentido positivo e foi a variavel

mais significativa do processo apresentando um comportamento linear em a

resposta rendimento (tabela 14). As superficies de resposta do processo estdo

apresentadas na figura 08.
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Tabela 14 — Coeficientes de regressdo do processo de extracdo aquosa

térmica.
Coeficiente Estimativas por intervalo
Fatores de Erro padrdo  t(3) p - valor (95%)
regressao Limite Limite
inferior superior
Média 37,97 2,72 13,97 <0,0001 29,32 46,621
(1) ph (L) -1,37 1,66 -0,83 0,47 -6,67 3,924
pH (Q) -14,59 3,19 -4,58 0,02 -24,73 -4,442
(2Diluicdo g g 1,66 -3,23 0,05 -10,68 -0,081
(m/v)(L)
(3)Tempo
reacdo (L) 9,47 1,66 5,69 0,01 4,17 14,764
lcom?2 0,95 1,66 0,57 0,61 -4,35 6,246
1com3 1,92 1,66 1,16 0,33 -3,37 7,221
2com3 -10,07 1,66 -6,05 0,01 -15,36 -4,769

*Efeitos significativos a 5% de confiabilidade.

A partir desses parametros, foi gerado o modelo matematico e as suas
superficies de resposta:
Y =37,97 -14,59.X? — 5,38.X, + 9,47.X5 — 10,07.X,X3
A adequacédo dos dados do estudo ao modelo predito foi feita através da

analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 15.

Tabela 15: Analise de variancia para o processo de extracdo com pré-
tratamento enzimatico.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F cal F critico  R?(%)
variagao guadrados liberdade médio

Regresséo 2223,163 4 555,79 28,16 4,53 97,16
Residuo 118,405 6 19,73

Total 2341,568 10

*Efeitos significativos a 5% de confiabilidade. SQ- Soma dos quadrados, gL- Graus de
liberdade, QM-Quadrado Médio

O coeficiente de determinacdo (R?) apresenta uma proporcdo de

variancia explicada pelo modelo de 97,16% dos resultados obtidos nos ensaios
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(p<0,05), indicando que o rendimento da extracdo aquosa térmica tem

correlagcdo com as variaveis independentes.

Os resultados de andlise de variancia para a Regressao e para Falta de
ajuste revelam que a Regresséo foi significativa enquanto a Falta de ajuste
ndo. Isso demonstra que o modelo definido pela regressado é adequado para
representar 0 mecanismo do processo aquoso enzimatico de extracao de 6leo
nas presentes condicdes. A Falta de ajuste nao significativa demonstra que os

pontos experimentais tiveram um baixo desvio em relacdo aos pontos preditos
pelo modelo polinomial.
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Figura 08 - Superficies de resposta e curvas de contorno para rendimento (%)
em funcao da diluicéo e do pH (a) e (b); do tempo de centrifugacéo e do pH (c)
e (d); do tempo de centrifugacéo e da diluicdo(e) e (f).

De acordo com a andlise de superficie de resposta, as variaveis
significativas apresentam melhor rendimento com o uso do maior tempo de
centrifugacdo e o0s menores valores de diluicdo. O pH ndo teve efeito
significativo portanto ao utilizar este parametro na extracdo enzimatica, seria

viavel utilizacdo do pH ideal de atividade de cada enzima.

5.4 — RESULTADOS DO SEGUNDO ENSAIO AQUOSO

Na tabela 16 temos o resultado do planejamento experimental por
extracdo térmica a partir da utilizacdo de 60g de amostra em duas horas de
extracdo e com a utilizagdo de temperatura de 60°C. O resultado foi calculado
com base no valor total de lipidios encontrado na amostra pela andlise de
soxhlet. Assim o rendimento desse planejamento foi de até 58% do total de

Oleo presente na amostra.
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Tabela 16 - Resultado do planejamento experimental da extragdo aquosa do
oleo de buriti (60g/2h).

Reais

Ensaios Diluicéo pH Centrifugacdo Y3 (%)

Observado
01 20 3 15 42,81
02 40 3 15 21,03
03 20 5 15 47,13
04 40 5 15 25,95
05 20 3 45 57,64
06 40 3 45 28,67
07 20 5 45 58,02
08 40 5 45 30,71
09 30 4 30 36,46
10 30 4 30 36,23
11 30 4 30 36,38

(*): Resultado calculado de como rendimento em relacdo ao total de dleo na
amostra.

A andlise estatistica dos efeitos mostrou que o pH (Q), a diluicdo (L), o
tempo de centrifugacdo (L) e a interacdo diluicdo x tempo de centrifugacéo
foram as variaveis mais significativas do processo de extracdo aquosa térmica,
com 60g/2h, em nivel de 5% de confiabilidade para Teste t de student. O pH
teve sentido negativo indicando uma relagdo inversa com a eficiéncia, ja o
tempo de centrifugacéo teve sentido positivo e foi a variavel mais significativa
do processo apresentando um comportamento linear em a resposta rendimento
(tabela 17). As superficies de resposta do processo estdo apresentadas na

figura 09.



49

Tabela 17 - Coeficientes de regresséo para a resposta Y (%)

Coeficiente de Estimativas por
Fatores regressao Erro t(2) p - intervalo (95%)
padrédo valor Limite Limite
inferior superior
Média 38,0 2,424 15,66 0,004 27,5 48,40
()pH (L) -1,4 1,484 -0,93 0,452 -7,8 5,01
pH (Q) -14,6 2,842 -5,13 0,036 -26,8 -2,36
(2)Diluigao(L) -5,4 1,484 -3,62 0,068 -11,8 1,01
(3)Tempo
_ . 9,5 1,484 6,38 0,024 3,1 15,85
centrifugagéo(L)
1L by 2L 0,9 1,484 0,64 0,588 -5,4 7,34
1L by 3L 1,9 1,484 1,30 0,324 -4,5 8,31
2L by 3L -10,1 1,484 -6,78 0,021 -16,5 -3,68

A partir desses parametros, foi gerado o modelo matematico e as
superficies de resposta:

Y =38,0 -14,6.X? + 9,5.X3 — 10,1.X2X3
A adequacédo dos dados do estudo ao modelo predito é feita através da
analise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 18.

Tabela 18 - Analise de variancia para a resposta Y; (%)

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fcal Fecritco R?*(%)

variagao quadrados liberdade médio

Regresséo 1991,73 3 663,91 13,32 4,34  98,25%
Residuo 348,83 7 49,83

Total 2341,56 10
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Figura 09 - Superficies de resposta e curvas de contorno para a eficiéncia (%)
em funcdo do tempo de centrifugacdo e da diluicdo (a) e (b); do tempo de
centrifugacédo e do pH (c) e (d);da diluicdo e do pH (e) e (f).

De acordo com a andlise de superficie de resposta, as variaveis
significativas apresentam melhor rendimento com o uso do maior tempo de

centrifugacdo e 0s menores valores de diluigao. O pH néo teve efeito
significativo sobre o rendimento.

5.5 — Resultados do Estudo de Enzimas na Extracao

Para a analise do estudo enzimatico na extracdo do Oleo de buriti foi
realizado um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). O
Delineamento consiste no planejamento fatorial completo 2° com 3 repeticbes

no ponto central combinado com a metodologia de superficie de resposta para
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melhor visualizacdo do comportamento do processo nas condi¢cdes estudadas.

Os resultados estao expressos na tabela 19.

Tabela 19 - Matriz com resultados expressos em porcentagem de 6leo obtido
em relacdo ao valor extraido com solvente.

Reais Resultados
Ensaios T (°C) [P+C] Tempo de Y1(%)* Preditos (%)
(mg/ml) Reacao (min)
01 44 1,0 45 59,65 62,92
02 56 1,0 45 64,59 60,82
03 44 3,0 45 67,83 69,53
04 56 3,0 45 69,77 70,80
05 44 1,0 75 78,18 75,81
06 56 1,0 75 74,81 71,77
07 44 3,0 75 76,55 78,98
08 56 3,0 75 82,91 78,30
09 40 2,0 60 79,31 75,60
10 60 2,0 60 67,65 73,33
11 50 0,6 60 65,50 68,45
12 50 3,4 60 80,21 79,23
13 50 2,0 30 60,54 58,53
14 50 2,0 90 71,28 75,26
15 50 2,0 60 76,35 77,05
16 50 2,0 60 77,21 77,05
17 50 2,0 60 78,21 77,05

(Y)*: Resultado calculado de como rendimento em relagdo ao total de 6leo na
amostra.

Na tabela 19 temos o resultado do planejamento experimental para
extracdo enzimética a partir do uso das enzimas de maceracdo pectinase e
celulase. O resultado foi calculado com base no valor total de lipidios
encontrado na amostra pela analise de soxhlet. Assim o rendimento desse
planejamento foi de até aproximadamente 80% do total de 6leo presente na

amostra.
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Sabe-se que o tratamento enzimatico em meio aquoso tem se mostrado
realmente eficiente na degradacéo da parede dos tecidos vegetais, e possivel
observar essa eficiéncia, na diferenca de rendimento encontrados nos

tratamentos térmicos e enzimaticos.

A extracdo enzimatica de 0leos vegetais, principalmente para aumentar
o rendimento de extracdo de 6leo fornece resultados promissores baseando se
na capacidade das enzimas de atingirem as paredes vegetais para liberar os

Oleos presos nessas dentro das células vegetais.

A andlise estatistica dos efeitos mostrou que a concentracdo de enzima
(L), o tempo de reacdo (L) e (Q) foram as varidveis mais significativas do
processo de extracdo aquosa enzimatica, em nivel de 5% de confiabilidade
para Teste t de student. O tempo de reacédo (Q) teve sentido negativo indicando
uma relacdo inversa com a eficiéncia, ja o tempo de reacdo (L) e a
concentracdo enzimatica tiveram sentido positivo, sendo esta ultima a variavel
mais significativa do processo apresentando um comportamento linear em a

resposta rendimento (tabela 20).

Tabela 20 - Coeficientes de regresséo para a resposta Y (%)

Coeficiente Estimativas por intervalo (95%)
Fatores de Erro padrao ') p - valor Limite inferior Limite superior
regresséo
Média 77,2 2,63 29,3 <0,0001 70,9 83,4
(1)T (Co)(L) -0,7 1,24 -0,6 0,58 -3,6 2,2
T (CO)(Q) -1,0 1,36 0,7 0,48 -4,2 2,2
(2)[Enz](L) 3,3 1,24 2,6 0,03 0,3 6,2
[Enz](Q) -1,2 1,36 -0,9 0,39 -4,5 2,0
(3)T. reacéo(L) 5,0 1,24 41 0,04 2,1 8,0
T. reacéo(Q) -3,7 1,36 -2,7 0,03 -6,9 -0,5
Ix 2L 0,8 1,62 0,5 0,62 -3,0 4,7
Ix 3L -0,5 1,62 -0,3 0,77 -4,3 3,3
2x 3L -0,9 1,62 -0,5 0,61 -4.7 3,0

A partir desses parametros, foi gerado o modelo matematico e as suas
Superficies de resposta figura 10:

Y =772+ 3,3.Xy + 5.X5 — 3,7.X3°



53

Tabela 21 — Analise de variancia (ANOVA) para a resposta Y; (%)

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado Fcal Fcritco R?(%)

variagao quadrados liberdade  médio

Regresséo 644,56 03 214,85 16,73 3,41 82,9%
Residuo 167,02 13 12,84

Total 811,58 16
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Figura 10 - Superficies de resposta e curvas de contorno para a eficiéncia (%)
em funcao do tempo de reacdo e da concentracdo enzimética (a) e (b).

Ao observar as superficies de resposta do planejamento experimental
enzimatico, os melhores rendimentos sdo obtidos com o aumento da
concentracdo enzimatica e do tempo de reacdo. Sabemos que por se tratar de
um planejamento que utiliza enzimas, a temperatura do meio reacional é um

parametro importante para atividade enzimatica maxima.

5.5 - RESULTADOS DO USO DE ULTRASSOM

A fim de se estudar os efeitos do uso da tecnologia de ultrassom sobre a
parede vegetal da amostra, foram aplicados um pré tratamento por 20 minuto,
temperatura de 35°C e frequéncia de 25kHz, em cada amostra extraida. Para
comparar o efeito desta tecnologia foi realizada uma cinética de extracao nos

mesmos tempos. Os resultados estdo na tabela 22.
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Tabela 22 — Comparacéo entre os rendimentos da extragcdo com ultrassom e

sem ultrassom.

Cinéticas - Ultrassom

Ultrassom (%) Sem Ultrassom (%)
1 hora 27,23%+0,10 28,30%+0,32
2 horas 40,85"+0,28 40,37°+0,20
3 horas 47,44°+0,03 48,80°+0,22
4 horas 57,00°+0,24 56,699+0,21

e Médias seguidas de mesma letra na mesma linha ou coluna nao diferem entre si

pelo teste de Tukey (p<0,05)

Uma possivel vantagem para utilizacdo do ultrassom deve-se ao fato
deste melhorar a extracdo do 6leo da estrutura das células vegetais gracas a
cavitacao produzida pela onda sonica, e portanto reduzindo tempo de extragéo,

guantidade de solvente e melhoria da qualidade da amostra (DANTAS, 2010)

De acordo com a analise estatistica de Tukey, ndo houve variacdo
significativa entre as duas extragcdes, demostrando que as amostras
sonificadas ndo modificaram sua estrutura fisica aponto de permitir uma maior
liberacdo de 6leo. Em relacdo ao aumento do tempo de reacdo (uma, duas,
trés e quatro horas) foi possivel observar que houve diferenca significativa
entre os tempos de extragcdo. Assim conclui-se que quanto maior o tempo de

extracdo, maior o valor do rendimento.

A auséncia de melhora no rendimento do oleo de buriti, em muito pode
ser atribuida a falta de investigacdo de alguns parametros que influenciam o
processo de formagdo de microcamaras de cavitacdo na amostra, principal
responsavel pelo rompimento da parede vegetal da amostra e liberagdo do
Oleo. A literatura reporta que a extracdo com ultrassom depende da intensidade
da contracdo, tempo de exposicdo ao ultrassom, e temperatura do banho.

Possivelmente este tempo de 20 min pode ainda ser muito baixa para
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promover esse efeito pelo ultrassom. (Matos et al, 2010; Ametaj et al 2003;
Freitas, 2007).

Resultado semelhante foi encontrado por Ametaj et al (2003), sobre a
extracdo de Oleo de figado bovino, mesmo quando aplicado em tempos
diferentes. Freitas (2007) em seu estudo sobre extracao de 6leo de semente de

uva, também nao obteve melhor rendimento com o uso de ultrassom.

5.6 — COMPARACAO DA EFICIENCIA DOS PROCESSOS

Para comparacao, quatro processos de extracdo foram utilizados neste
estudo, dois ensaios de extracdo aquosa, uma extracdo enzimética e uma
extracdo assistida por ultrassom. A tabela 23 apresenta valores de rendimento

e as principais condicbes empregadas para sua extracao.

Tabela 23 — Comparacéo da eficiéncia dos processos de extracao.

Tipo de extragao Valor de rendimento
(%)
Primeiro Ensaio Aquoso 50,6
Segundo Ensaio Aquoso 58,0
Ensaio Enzimatico 82,9
Ensaio com Ultrassom 57,0
Ensaio Sem Ultrassom 56,6

O primeiro ensaio de extracdo aquosa utilizou 10g de amostra e uma
temperatura de 90°C do banho em um tempo de 60 min de extragcdo, no
segundo ensaio a extragdo teve uma quantidade maior de amostra (60g) e um
maior tempo de extracdo (2h), porém a temperatura usada no banho foi muito
menor (60°C) e apesar da diferenca de condicao o resultado foi semelhante em

rendimento.

Por tanto o processo podera ser repetido em escala industrial, sem
detrimento do valor de 6leo obtido. Além disso a reducdo da temperatura
utilizada de 90°C para 60°C representa uma economia para o processo, devido
a reducéo da energia dispensada durante a extracdo para manutencéo de altas

temperaturas.
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Sem falar da melhora da qualidade do produto final, a possibilidade de
auto-oxidacéao por hidrolise dos acidos graxos € maior quando se extrai 6leo na
presenca de agua a elevadas temperaturas. As insaturagdes presentes nos
Oleos e gorduras sdo centros ativos que, entre outras coisas, podem reagir com
0 oxigénio. Esta reacdo culmina na formacédo de produtos de oxidacdo que
podem tornar os Oleos ou a gordura improprios para o consumo (FARIAS,
2010).

A extracdo enzimatica a partir do uso das enzimas pectinase e celulase,
foi capaz de extrair os melhores valores de 6leo (82%). Quando se fala em
extracdo com enzimas, se fala em extracdo sustentavel, devido a natureza
biolégica das enzimas, e ndo €, mas possivel ignorar 0s pontos negativos
advindos da extracdo com solventes organicos. Assim comparado aos outros
métodos empregados a extracdo aquosa enzimatica representa um o6tima

opcédo de extracdo para 6leos vegetais.

A utilizacdo da tecnologia de ultrassom teve como objetivo facilitar a
liberacdo do 6leo presente nas micelas do vegetal através da formacdo de
bolhas de cavitacdo que romperiam as rigidas estruturas da parede vegetal. O
material sonicado, porém ndo apresentou diferenca significativa em rendimento
em relacdo ao material sem a aplicagdo do ultrassom como pré—tratamento.
Em 4 horas de extracao obtivemos aproximadamente 57% de rendimento para
ambos 0s processos. Possivelmente o tempo e a frequéncia a que foi exposto
o material ainda foram baixos e insuficientes para promover degradacao da

parede vegetal.

Oliveira em seu estudo sobre a extracao de 6leo de buriti por trés
diferentes métodos (artesanal, prensa hidraulica e solvente), concluiu que a
extracdo artesanal, muito comum ainda nas comunidades ribeirinhas, foi o
meétodo que teve menor rendimento. Ao comparar a prensa e a extragdo por
solvente, a autora viu que os rendimentos eram préximos, indicando assim a
extracdo por prensa hidraulica. Como ja discutido neste trabalho, a prensa
hidraulica seria uma boa alternativa para extracdo, porém necessita de energia

e altas temperaturas.
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Cabe, portanto recomendar a investigacdo de novas metodologias de
extracdo, chamadas de ndo convencionais como a aguosa e a assistida por

enzima e ultrassom como as estudadas nessa pesquisa.

5.7 — CARACTERIZACAO EM FUNCAO DOS PROCESSOS APLICADOS.

5.7.1 — Acidos graxos livres

Os Oleos obtidos na cinética de extracdo em 01 hora, 02 horas, 03 horas
e 04 horas com e sem ultrassom foram analisados quanto ao seu valor de
acidez (tabela 24) e peréxido (tabela 25). Visando relacionar o tempo de
estracdo e a tecnologia de ultrassom com o aumento ou diminuicdo da

producado de acidos graxos livres.

De acordo com Lutz (1985), a determinacdo de acidez pode fornecer
um dado valioso na apreciacdo do estado de conservacdo de um produto
alimenticio. A decomposi¢do dos glicerideos é acelerada por aquecimento e
pela luz, sendo a rancidez quase sempre acompanhada pela formacdo de
acidos graxos livres, tornando-se portanto, indispensavel sua quantificacdo

apos os processos de extracao.

Tabela 24 — Valores de acidos graxos livres no 6leo extraido com e sem
ultrassom.

AGL (%)*
Ultrassom Sem ultrassom
1 hora 2,08%°+0,079 2,55°°+0,0,046
2 horas 2,20%°+0,092 2,60°°+0,058
3 horas 2,44%°+0,098 2,72°°+0,031
4 horas 2,23%+0,88 2,32°°+0,043

e Médias seguidas de mesma letra na mesma coluna e na mesma linha nao diferem
entre si pelo teste de Tukey (p<0,05);'AGL — Acido Graxo Livre (% de acido
oleico).

Entre os tempos de extracdo, entre uma e quatro horas ndo houve
variagao significativa entre os tempos estudados em ambos 0s processos. Para

a extracdo em uma, duas, trés e quatro horas os valores absoluto de acido
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graxo livre foi ligeiramente superior sem o uso do ultrassom, porém quando se
analise estatisticamente este valor, ndo ha diferenca significativa (p<0,05%).
Ainda assim, em ambos 0s processos o0 valor de AGL% foi inferior 4,0mg
KOH/g para 6leos vegetais prensados a frio e ndo refinados. (Brasil, 2005).

Matos (2010), em seu estudo sobre extracdo de 6leo de borra de café,
encontrou valor de acidos graxos livres de 16,59mg KOH/g de 6leo quando
extraiu Oleo com auxilio de tecnologia de ultrassom combinada a solvente

organico.

Vasquez-Ocminetal (2010) estudando a variacéo entre cinco morfotipos
de buriti encontrou valores entre 2,1 — 3,5 mg KOH/g, resultado semelhante ao

encontrado na pesquisa.

5.7.2 — Indice de peréxido

A analise de peroxido é muito importante para medicdo do estado
oxidativo de um 6leo, a ANVISA preconiza valor maximo de 10meq/kg para o
indice de peroxido em um 6leo refinado. (BRASIL, 2005). Na tabela 25 temos

os valores de peroxido no éleo extraido com e sem o uso de ultrassom.

Tabela 25 — Valores de perdxido no 6leo extraido com e sem ultrassom.

Peréxido®
Sem ultrassom Com ultrassom
1 hora 3,76%0,072 1,97°+0,012
2 horas 3,94 2+0,022 1,93°+0,019
3 horas 3,93%+0,023 1,97 °+0,008
4 horas 3,832+0,058 1,94 °+0,015

e Médias seguidas de mesma letra na mesma coluna e na mesma linha nédo diferem
entre si pelo teste de Tukey (p<0,05); ‘valores expressos em mEq peroxido /
Kg da amostra.

Os resultados para peréxidos diferiram significativamente em relagéo ao
tipo de extracdo empregada. O uso de ultrassom reduziu significativamente o

valor de peroxido no 6leo, conforme tabela 25.
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5.7.3 — Perfil de fibras insolUveis

A fim de conhecer o efeito dos tratamentos empregados para extracao
sobre o perfil de fibras do fruto, realizou-se apds o processamento, a analise
dos residuos provenientes das extra¢cdes: Térmica sem ultrassom, térmica com
ultrassom, enzimatica (pectinase + celulase) e do fruto in natura. Para calculo
dos resultados foi considerado o valor total de fibras insoluveis de 10,75 g/100g

conforme tabela 14. Os resultados estdo expressos na tabela 26.

Tabela 26 — Perfil de fibras nos residuos de extracdo de éleo de buriti
TRATAMENTOS FIBRAS INSOLUVEIS

CELULOSE (%) HEMICELULOSE (%) LIGNINA (%)

Térmico 2,84%+0,11 0,532 +0,26 1,23%+0,17
Com ultrassom 2,42°%+0,05 0,60%+0,01 0,99°%+0,08
Enzimatico 2,47%+0,03 0,48°+0,15 1,21°%+0,08
In natura 4,43°+0,03 0,85°+0,14 2,56 °+0,02

¢ Meédias seguidas de mesma letra na mesma coluna nédo diferem entre si pelo teste
de Tukey (p<0,05)

Como observado na tabela 26 houve variagdo significativa (p<0,05%) nos
valores celulose, hemicelulose e lignina nos diferentes tratamentos em relacéo
ao valor in natura na amostra. De forma geral é possivel observar uma

reducao no teor de fibras insoluveis na amostra apés a retirada do 6leo.

Conhecer o perfil de fibras nas amostras facilita a utilizagdo das enzimas
para extracao do oleo. Neste estudo utilizou-se apenas enzimas com atividade
de celulase, pectinase e tanase. Conforme visto na tabela 26, o perfil de
celulose realmente é significativo, muito bem representada na amostra in
natura. Os residuos da extracdo enzimatica apresentaram os menores valores
absolutos de hemicelulose (3,59%), em relacdo a celulose houve tambem uma
reducéo significativa (p<0,05%) em relagdo a amostra in natura, mostrando o

efeito da enzima sobre a parede vegetal do fruto.
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Melo (2008) encontrou valor de fibras insoltuveis (celulose, hemicelulose e
lignina) do fruto de buriti de 18,21% e de fibras solUveis (pectinas) é de 4,54%.

Diferente dos resultados da pesquisa.

Apés a analise do perfil de fibras insoluvei é possivel indicar a melhor
mistura de enzimas para extracao do 6leo, sendo recomendado entdo o uso de

pectinase e celulase para extracdo de 6leo deste fruto.

A utilizacdo dessas enzimas ja vem sendo estudas, preparagdes comerciais
enzimaticas contendo pectinases, celulases e hemicelulases comecaram a ser
utilizadas para extracdo de Oleo de oliva, sendo adicionadas durante a
prensagem das azeitonas para melhorar o processo de extracdo (UENOJO,
2007).

O uso de enzimas de maceracdo aumenta a extragcdo de agentes anti-
oxidantes e de vitamina E em 6leo de oliva extra virgem, reduz a inducdo ao
ranco, aumenta a extracdo, melhora o fracionamento na centrifugacéo e produz
6leo com baixo teor de umidade (UENOJO, 2007).

5.7.4 — Perfil de acidos graxos

A variedade na propor¢ao de &cidos graxos presentes nas variedades de
Oleo vegetais, e consequentemente em seus derivados tem influéncia direta na
sua capacidade de resistir aos processos degradativos (MELO, 2010). O perfil
de acidos graxos foi determinado para trés processos diferentes de extracao:
extragdo aquosa; extracdo assistida por enzimas (Pectinase, celulase);
extracdo assistida por ultrassom. Todas escolhidas no mesmo tempo de
extracdo em seus melhores valores de rendimento. Os resultados estdo

expressos na tabela 27.
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Tabela 27 — Composicdo em Acidos Graxos de trés diferentes métodos de

extracdo do Oleo de buiriti.

Acido graxo (%) Extracdo Térmica Extracédo Pectinase Ultrassom
e Celulase
16:0 (Palmitico) 20,98 19,57 21,44
16:1 (Palmitoleico) 0,64 0,37 0,53
18:0 (Estearico) 0,99 1,28 0,88
18:1 (Oleico) 75,97 76,5 75,72
18:2 (Linoléico) 1,42 1,3 1,43
20:0 (Araquiddnico) ND 0,98 ND
Saturacdo dos &cidos graxos

Saturados 22,61 21,83 22,32
Monoinsaturados 76,61 76,86 76,25
Poliinsaturados 1,42 1,11 1,43

A partir dos dados obtidos de extracdes, € possivel observar que nao
houve variacdo entre os métodos empregados, considerando nos trés métodos
como prevalente os acidos oléico e palmitico. Para o acido palmitico a extracéo
com ultrassom como pré-tratamento teve o maior percentual (21,44%).
Albuquerque (2003) encontrou valores inferiores de 17,3 — 19%, também foram
menores o0s resultados de Manhaes (2007) de 17,34%, Rodrigues et al (2010)
de 18,75% e Tavares et al (2003) de 18,0%.

O maior valor encontrado para o acido oléico (76,5%) foi na extracao a
partir do uso de enzimas. Este valor foi semelhante ao encontrado na literatura,
Silva et al (2009) encontrou valores de 74,06%, Tavares et al (2003) de 73,5%
e Rodrigues et al (2010) de 75,50%. Albuquerque (2003) Manhées (2007)

encontraram valores superiores de 78,3% e 78,7% respectivamente.

Observa-se, portanto que além do elevador valor lipidico, também héa
elevado conteudo em acido oléico nesta fragédo oleosa, conferindo-lhe portanto
um alto grau de insaturacdo, caracteristica de interesse para industria
alimenticia. Principalmente por que este valor € semelhante ao encontrado no

perfil de &cidos graxos do azeite de oliva (Brasil, 1999).



62

De acordo com a literatura, o acido palmitico pode ser saturado,
aumenta a estabilidade do 6leo contra a oxidacdo, sendo que o 6leo contendo
15-25% de &cido palmitico é adequado para a producgdo de alguns subprodutos
alimenticios, como margarinas (VIEIRA, 2006). Comparando os dados da maior
porcentagem do oleo de buriti (21,44%) podemos concluir que este 0Oleo se

encontra na faixa adequada para producéo de margarinas.
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6 — CONCLUSOES

e A partir da caracterizacéo fisica do fruto do buriti foi possivel classifica-lo
como arredondado, sendo suas medidas de diametros (D1 e D2) e
comprimento (L) bastante aproximadas, diferente de alguns trabalhos ja

realizados.

e Do peso total do fruto, cerca de 50% representa a améndoa e
aproximadamente 13% da massa em polpa, o restante dividiu-se em casca
e fibras. A composigédo centesimal da mistura de polpa e casca do fruto de
buriti apresentou maior valor médio para lipidios (25,22%) além da alta

porcentagem de fibras totais (28,69%).

¢ Nas extracdes aguosas, 0s rendimentos obtidos tanto para extracdo a 90°C
guanto para extracdo a 60°C tiveram rendimentos inferiores ao obtido
através da extracdo com solvente orgéanico, porem por se tratar de uma
metodologia econdmica e mais segura, a extracdo aquosa representa

vantagens sobre o processo de extracdo por solvente.

e De acordo com a analise de superficie de resposta, os melhores resultados
para extracdo aquosa foram obtidos com baixa diluicdo (2:1) e o maior

tempo de centrifugag&o (45min).

e A diminuicdo da temperatura do meio reacional de 90°C para 60° e o
aumento da quantidade de amostra de 10g para 60g, na extragcdo agquosa,
foi capaz de reproduzir os mesmos valores de rendimento sendo de 50% e

58%, respectivamente.

e A extracdo aquosa enzimatica, a partir do uso das enzimas de maceragao
pectinase e celulase, foram capazes de extrair cerca de 80% do total de
O0leo da amostra, determinado pela extracdo com solvente organico,

demonstrando as vantagens deste processo sustentavel sobre a extracéo
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convencional por solvente, como economia de energia, segura ha extracao,

melhora do produto final, ndo agressédo ao meio ambiente entre outros.

A analise estatistica dos efeitos demonstrou que a concentracdo de enzima
(L), o tempo de reacgdo (L) e (Q) foram as varidveis mais significativas do
processo de extracdo aquosa enzimatica, em nivel de 5% de confiabilidade
para Teste t de student.

A cinética de extracdo com e sem 0 uso de ultrassom, mostrou que o tempo
de extracdo teve efeito positivo em relagcdo ao rendimento do processo.
Comparando o uso do ultrassom, ndo houve variagdo entre os valores de

rendimento para os mesmos tempos de extragcao.

O perfil de fibras insolUveis, importante para a eficiéncia do uso de enzimas
de maceracgdo, variou entre os métodos empregados para extracao. Os
valores de celulose, hemicelulose e lignina, foram maiores na composicao
in natura do que nos residuos dos métodos térmicos, ultrassom e

enzimaético.

Estes métodos ndo foram capazes de modificar o perfil de acidos graxos.
Tanto para a extracdo térmica, quanto para a com uso de ultrassom e e
enzimatica o valor de acidos oleico foi o maior valor encontrado em todos 0s

métodos, cerca de 76% caracteristico de 6leos com perfil monoinsaturado..

O uso de ultrassom na extracdo do 6leo de buriti foi capaz de reduzir o valor
de peroxido na amostra. Porém, ndo houve variagdo de acordo com o

aumento do tempo de extragéo.

Em relacdo ao valor de acidez, o ultrassom nao foi capaz de reduzir os
valores encontrados nos Oleos sem a aplicacdo desta tecnologia,
possivelmente o tempo de exposicdo e a potencia do ultrassom néo foi

capaz de proteger o Oleo dos efeitos de hidrolise do processo de extracao.
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