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RESUMO

A conjuntura energética internacional aponta para o esgotamento das
reservas de petréleo em curto prazo. O Brasil, face as suas potencialidades, tem procurado
através de politicas publicas, incentivar o estudo de formas alternativas de energia. Muitas
destas formas sdo baseadas em produtos e sub-produtos agricolas, com destaque para a
indastria de dlcool para fins combustiveis. Outra alternativa de origem vegetal, mais
recentemente discutida, seria a produgdo de 6leo combustivel denominado biodiesel. Para este
fim, iniciativas tem sido tomadas em nivel internacional, j4 sendo possivel a obtencdo e uso
deste combustivel de forma comercial. Em nossa regido, muitas plantas oleaginosas podem ser
potencialmente exploradas para esta finalidade, cujo potencial tem sido pouco estudado. Este
trabalho dedica-se ao estudo de uma espécie oleaginosa, a macaiba [Acrocomia aculeata
(Jacq) Lodd. ex Mart], para verificar seu potencial energético e econdmico. Para este fim,
foram realizadas diferentes caracterizacdes fisico-quimicas nos constituintes do fruto da
macauba, incluindo a avaliacdo qualitativa do 6leo da polpa e da castanha. Verificou-se que
esta espécie apresenta boas caracteristicas como fonte de 6leo vegetal para fins energéticos
e/ou industriais, compardvel e até superior a outras oleaginosas. Verificou-se que os
parametros fisico-quimicos indicam que a espécie € importante como fonte energética,
principalmente baseado nos valores calorimétricos. As andlises cromatograficas revelaram que
os Oleos da macaiba podem ser distintamente empregados, com potencial energético para o

6leo da polpa e farmacoldgico para o 6leo da améndoa.
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STUDY OF PHYSICOCHEMICAL CHARACTERISTICS OF OILS FROM NUT AND
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ABSTRACT

The international energetic context shows a run out of fuel reserve in
a short term. Brazil due to its natural resources has tried through public politics to stimulate
the research of alternative ways of energy. Several of these ways are based upon agricultural
products and by-products with emphasis on the alcohol-fuel industry. Another alternative from
plants recently discussed would be the production of biodiesel fuel. Initiatives have been
internationally performed in order to obtain and use such fuel commercially. Within our region
several oil plants can be potentially explored and have also been researched. This work aims to
study an oil plant — macaidba [Acrocomia aculeata (Jacq) Lodd. ex Mart] to analyze its
energetic and economical potential. Different physicochemical characterization was performed
in macauba plant including quality evaluation of its oil from pulp and nut. It was observed that
such plant shows good characteristics as a source for plant oil for energetic and/or industrial
uses being superiorly compared to other oil plants. It was also verified that the
physicochemical parameters for this species indicate her importance as energetic source,
considering its calorimetric values. The chromatographic analysis revealed that the macauba
oils could be used for different purposes, like energetic potential for the pulp oil or

pharmaceutical uses for the nut oil.

Keywords: Macauba palm, Oil, Biodiesel, Physicochemical characterization, Chromatography



1. INDRODUCAO

A producdo de biocombustiveis tem assumido papel importante
internacionalmente, face a perspectiva de esgotamento das reservas mundiais de petréleo. Para
este fim, iniciativas tém sido tomadas em nivel internacional, ja sendo possivel a obtencdo e
uso deste combustivel de forma comercial. O 6leo combustivel baseado em fontes vegetais
produz CO, via emissdo, embora em termos liquidos esta emissdo possa atenuada, visto que
este CO, emitido é parcialmente removido da atmosfera pela fixacdo do carbono via
fotossintese. Isto ajuda a controlar o efeito estufa causador do aquecimento global. Além
disso, sua combustdo nao contém 6xidos de enxofre, principal causador da chuva dcida. O
biodiesel tem ainda a vantagem de poder ser produzido em usinas regionais facilitando sua
comercializagdo e distribuigao.

Inimeras pesquisas sugerem a utilizagcdo de biomassa para fins
energéticos, principalmente para fins de seu uso como combustivel.Politicas publicas como o
Programa Nacional de Biodiesel, tem trazido incentivo para a produgcdo de plantas
oleaginosas. Dentre as espécies exploradas comercialmente, destacam-se o nabo-forrageiro, a
soja, mamona e algumas palméceas como a macatiba e dendé. E importante ressaltar que
biomassa provém de todo organismo bioldgico que pode ser aproveitado como fonte de
energia, tais como a cana-de-aguicar, o eucalipto, a beterraba (dos quais se pode produzir
alcool), o biogds produzido pela biodegradacdo anaerdbica existente no lixo e dejetos
organicos, lenha e carviao vegetal, alguns 6leos vegetais obtidos de amendoim, soja, dendé,

mamona, palmdceas, etc. (RAMOS, 2003). Muitos estudos tém apontado que a questdo



energética entrard em uma possivel crise, estimando-se que até o ano de 2050 devera dobrar o
uso mundial de biomassa disponivel. Os mesmos estudos indicam que ocorrerdo tensdes no
que tange o uso da terra agriculturdvel para fins da apropriagdo da biomassa (FISCHER,
2001).

Este trabalho teve como objetivo a coleta dos frutos da macaiba,
processamento do material para extracdo do Oleo, extragdo padronizada do Oleo, anélises
fisico-quimicas, cromatograficas e calorimétricas dos constituintes dos frutos da macatba
[Acrocomia aculeata)], em diferentes estiddios de maturacdo. Os resultados obtidos foram
comparados a caracteristicas de outros 6leos vegetais com potencial energético para produgdo

de biodiesel.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Aspectos Gerais

O contexto histérico do uso de Oleos vegetais como fonte de
combustivel no Brasil datam da década de 20. Apds este periodo, pesquisas foram
desenvolvidas principalmente no Instituto Nacional de Tecnologia e Instituto de Oleos do
Ministério da Agricultura, bem como no Instituto de Tecnologia Industrial de Minas Gerais
(MIC, 1985).

Na década de 70 com a crise do petréleo, pesquisas sobre fontes
alternativas colocaram os dleos vegetais em destaque, sendo que na década de 80 instituiu-se o
Programa Nacional de Producdo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos — PROOLEO
(ITURRA, 2003). Na mesma década, a Secretaria de Tecnologia Industrial do Ministério da
Induistria e Comércio, desenvolveu e langou o Programa Nacional de Alternativas Energéticas
Renovaveis de Origem Vegetal (MIC, 1985).

No inicio de 2003 criou-se um Grupo de Trabalho, envolvendo as
Comissoes Executivas Interministerial e Grupos de Gestao, os quais ficaram responsaveis pela
implementacdo de um programa governamental. Em 2004 ocorreu o langamento do Programa
Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel, envolvendo 14 ministérios e vdrios centros de
pesquisa, culminando com a criacdo de uma rede de pesquisa (CRESTANA, 2005), cuja
funcdo seria o desenvolvimento integrado em rede das tecnologias de produgdo,

industrializac¢do e uso do biodiesel e de misturas com diesel. A partir de 6leos vegetais puros e



residuais produzidos regionalmente, o programa prevé a suplementacio de até 5% de biodiesel
no 6leo diesel, o que representaria uma economia em torno de US$ 1,8 bilhdo com a
substituicdo de importacdes. O Probiodiesel abre caminho, também, para a obtencdo de
créditos internacionais pela reducdo da emissdo de carbono (CARNEIRO, 2003). Assim, o
biodiesel poderd representar uma inovagdo sustentivel para sociedade brasileira gerando
efeitos positivos em varios segmentos (social, econdmico, meio ambiente, etc), pois nosso
ecossistema permite a producdo de uma ampla gama de oleaginosas, 0 que nao ocorre em
outros paises produtores de biodiesel, como a Alemanha (PADULA et al, 2005).

Politicas publicas como o Programa Nacional de Biodiesel, tem
trazido incentivo para a producdo de plantas oleaginosas. Dentre as espécies exploradas
comercialmente, destacam-se o nabo-forrageiro, a soja, mamona e algumas palméiceas como a
macauba e dendé. Indmeras pesquisas sugerem a utilizacao de biomassa para fins energéticos,
principalmente para fins de seu uso como combustivel. E importante ressaltar que biomassa
provém de todo organismo bioldgico que pode ser aproveitado como fonte de energia, tais
como a cana-de-agucar, eucalipto, beterraba, dendé, soja, amendoim, palméiceas etc., dos quais
pode produzir dlcool, lenha, carvao vegetal, dleo para fins combustiveis e biogds produzido
pela biodegradagdo anaerdbica existente no lixo e dejetos organicos etc. (RAMOS, 2003).

Nao se pode deixar de considerar os impactos sociais que a inser¢ao
desta nova cadeia proporcionard, a qual pode levar a geracdo de emprego e renda. Estimativas
iniciais apontam para a inclusdo de 250.000 familias com emprego no meio rural, por meio
tanto da agricultura familiar, quanto pelo desenvolvimento da industria nacional de pesquisa e
equipamentos. Essa insercdo social, através de empregos, realizar-se-4 basicamente nas
regides com maior potencial para producdo de oleaginosas, especialmente as regides Norte e
Nordeste (MDA, 2005).

Segundo a National Biodiesel Board o termo biodiesel € relativo a
todo derivado de mono-alquil ésteres de 4dcidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes
renovaveis como Oleos vegetais ou gordura animal, cuja utilizacdo estd associada a
substituicdo de combustiveis fosseis em motores de igni¢do por compressido (NBB, 1998).

O biodisel apresenta as seguintes caracteristicas fisico/quimicas:

Virtualmente livre de enxofre e compostos aromdticos, tem alto nimero de cetanos, possui



teor médio de oxigénio em torno de 11% e maior viscosidade e maior ponto de fulgor
comparado ao diesel convencional (RAMOS, 1999).

Em relagdo aos beneficios ambientais e econdmicos, discute-se que o
uso de biocombustiveis pode representar alguns avangos, principalmente pela redugdo das
emissdes poluentes de CO,, devido a fixacdo de carbono atmosférico via fotossintese, durante

o crescimento das culturas (PLA, 2002).

2.2 Macauba [Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart]

2.2.1 Caracteristicas botanicas

A macatba pertence a familia Palmae, de vasta distribuicdo geografica
nas Américas. Sua drea de ocorréncia estende-se desde os Estados de Sdo Paulo e Rio de
Janeiro, passando por Minas Gerais e por todo o centro-oeste, nordeste e norte do Brasil
atingindo até a América Central. Segundo Bondar (2005), a macadba pode ser encontrada até
no territério mexicano. Considerando-se sua dispersdao e semelhancas existentes entre as
palmeiras do género Acrocomia, o autor observa que existem diferentes nomes regionais para
designar tais palmeiras como, por exemplo: mucujd, mocujd, mocajid, macaiba, macaiba,
macaitiva, bacaiiva, umbocaitiva, imbocaid ou coco-de-espinhos.

Ainda segundo Bondar (2005), o género Acrocomia abrange 15
espécies distintas, das quais 10 sdo consideradas nativas do Brasil. As palmeiras sao
consideradas as aristocratas do reino vegetal, sendo denominadas pelos botanicos de
“Principes das florestas”, dado o porte altaneiro e elegante que as distingue facilmente de
outras plantas (LORENZI et al., 1996).

A macaiba € uma palmeira nativa das florestas tropicais cujo estipe
atinge de 10 a 15 m de altura e 20 a 30 cm de didmetro. A regido dos nos € coberta de
espinhos escuros, pontiagudos com cerca de 10 cm de comprimento. Freqiientemente, o estipe
¢ coberto pelas bases dos peciolos, que permanecem aderidas a este por muitos anos. As folhas
verdes, ordenadas em diferentes planos dando um aspecto plumoso a copa, sdo pinadas com
comprimento variando de 4 a 5 m, apresentando aproximadamente 130 foliolos de cada lado e
espinhos na regido central (TEXEIRA, 1996; MIRANDA et al., 2001; ARBOLES, 2005;
MISSOURI, 2005; FRUITS, 2005; GRUPO, 2005; LORENZI et al., 1996,).



Entre as folhas destaca-se a espata de até 2,0 m de comprimento, sendo
as inflorescéncias amareladas e os cachos de frutos de tom marrom-amarelado. A
inflorescéncia € em espédice, com 50 a 80 cm de comprimento, pendente, protegida por espata
de actleos castanhos. As flores de coloragdo amarelo-claro sdo unissexuais e ambos 0s sexos
aparecem numa mesma inflorescéncia. As flores femininas nascem na base da inflorescéncia e
as masculinas no topo. Os frutos s@o esféricos ou ligeiramente achatados, em forma de drupa
globosa com diadmetro variando de 2,5 a 5,0 cm. O epicarpo rompe-se facilmente quando
maduro. O mesocarpo ¢ fibroso, mucilaginoso, de sabor adocicado, rico em glicerideo, de
coloracdo amarelo ou esbranquicado, comestivel. O endocarpo € fortemente aderido a polpa
(mesocarpo), com parede Ossea enegrecida e as améndoas oleaginosas, comestiveis e revestida
de uma fina camada de tegumento. Cada fruto contém, geralmente, uma semente envolvida
por endocarpo duro e escuro com aproximadamente 3 mm de espessura (GRAY, 2005;
FRUITS, 2005; HENDERSON et al., 1995; SILVA, 1994; BONDAR, 1964).

A frutificacdo ocorre durante todo o ano e os frutos amadurecem,
principalmente, entre os meses de setembro e janeiro. Os principais polinizadores sao
coledpteros das familias Curculionidae, Nitidulidae e Escarabaeidae. A inflorescéncia é
visitada pelas abelhas do grupo Trigonia, que coletam o pdlen das flores masculinas e

polinizam as flores femininas (HENDERSON et al., 1995; SCARIOT, 1998).

2.2.2 Potencial economico

Apesar de sua abundante frutificacdo e tantas outras qualidades, as
palmeiras brasileiras do género Acrocomia sdo selvagens e encontradas em maci¢os nativos.
Em quase todo o territério nacional, esta espécie tém sido explorada de forma rudimentar e
doméstica, bem aquém de sua potencialidade econdmica. Alternativas para o seu melhor
aproveitamento vém sendo apontadas em experimentos realizados no Centro de Pesquisa
Agropecudria do Cerrado da EMBRAPA do Distrito Federal (BONDAR, 2005).

No Brasil, a macaiba é considerada como a palmeira de maior
dispersdo com ocorréncia de povoamentos naturais em quase todo territorio. Entretanto, as
maiores concentragdes estdo localizadas em Minas Gerais, Goids, Mato Grosso e Mato Grosso

do Sul, sendo amplamente espalhada pelas areas de Cerrado (SILVA, 1994; HENDERSON et



al.,1995). No passado, a espécie ocorria em abundincia também em Sao Paulo, mas as
populacdes naturais foram sistematicamente substituidas pelo cultivo do café (NOVAES,
1952).

O uso dos recursos da macauba sdo muito diversificados: O estipe, por
exemplo, € utilizado como madeira para mourdo, tdbuas, ripas, calhas para dgua, etc. A
medula do estipe e 0o meristema apical podem ser aproveitados como alimento. As folhas
servem de matéria prima para artesanato e forragem animal. O mesocarpo € geralmente
empregado como goma de mascar, para fabricacdo de licores, sorvetes, doces e Oleo de
cozinha. O Endocarpo duro pode facilmente substituir a brita de concreto ou para material de
artesanato. O palmiste pode ser utilizado para producdo de 6leo de cozinha, ingrediente para
sabdo (possui alta concentracdo de 4cido ldurico, componente de cosméticos), ou consumo
“in natura” (ALMEIDA et.al., 1998; AMBIENTE, 2005; ARBOLES, 2005; FORTES;
BAUGH, 1991; FRUITS, 2005; GARRIDO, 2005; HENDERSON et al., 1995; LERAS;
CORADIN, 1988; LORENZI et al. 1996; MANZANO, 2005; MIRANDA et al., 2001; POTT;
POTT, 1994; SALIS; JURACY, 2005; SILVA, 1994).

2.2.3 Composicao do fruto da macatba

Virios fatores contribuem para que a composicdo dos frutos da
macauba seja discrepante. O primeiro deles estd ligado a colheita do fruto que, ao amadurecer,
se solta do cacho e cai. No chdo, a polpa 4 atacada por microrganismos e sofre deterioragdo, o
que altera as relagdes de massa entre as diversas partes do fruto. Um outro fator € o tempo que
decorre entre a colheita do fruto e sua chegada ao laboratdrio para andlise, além do efeito que
poderd ser causado por diferenca de variedades e de grau de maturacido (SZPIZ et al, 1989).
Segundo os autores, a composicao e umidade média dos frutos de macaiba seguem a seguinte

proporcao, conforme ilustrado na Tabela 1:



Tabela 1 - Composi¢io de frutos de macatba (g 100 g).

Variavel Faixa Média  Desvio
Peso do fruto (g) 21,2-44,0 30,1 5,8
Casca 18,8 -33,2 26,1 3,6
Polpa 12,1-42.9 46,3 5,5
Caroco (endocarpo) 33,2-64,9 46,3 5,5
Améndoa 4,5 - 11,0 7.4 1,7
Oleo polpa 30,0-77,7 656 9,0
Oleo améndoa 35,4-69,4 47,9 5,6
Umidade média % (*) 33,0-36,5 34,73 1.4

(*) (CETEC, 1983)

Segundo publicacdo do Cetec (2005), o teor de 6leo no fruto fresco chega a
16,2% com umidade de 36,5% e do fruto seco 25,5% o6leo. HIANE et. al. (2005) por outro
lado, indicam que esta percentagem de Gleo em g 100 g, pode variar entre a polpa (16,5 %) e
a farinha da polpa (19,3 %). Estas variacOes encontradas na literatura revelam que a
produtividade de 6leo nos frutos coletados esta diretamente relacionado com a fertilidade do

solo ou solos com manejo agricola.

2.2.4 Composicao do 6leo da macaiiba e suas caracteristicas fisico-quimicas

Os frutos da macatiba fornecem dois tipos de 6leo economicamente
importantes: o 6leo da polpa e o 6leo da améndoa (SZPIZ et al, 1989). A Tabela 2 apresenta a
composi¢cdo quimica dos dcidos graxos dos 6leos da macatiba, dendé e babacu, segundo o

Cetec (1983).



Tabela 2 - Composi¢des em dcidos graxos (%), em diferentes amostras de frutos de

palméceas, conforme o tecido analisado.

Composicao em Acidos Graxos livres (%)

Acidos Graxos

Acido Caprilico
Acido Céprico
Acido Laurico
Acido Miristico
Acido Palmitico
Acido Palmitoleico
Acido Estedrico
Acido Oléico
Acido Linoleico
Acido Linolénico
Acidos Saturados

Acido Insaturados

Macauba (Frutos) Dendé Babacu
Casca Polpa Améndoa Polpa Améndoa Améndoa
- - 6,2 - 2,7 6,8
- - 53 - 7,0 6,3
_ ; 43,6 - 46,9 41,0
- - 8,5 1,1 14,1 16,2

24,6 18,7 5.3 39,7 8.8 9.4
6,2 4,0 - 0,3 - ,
5,1 2,8 2,4 4,5 1,3 3.4

51,5 53,4 25,5 43,5 18,5 14,2
11,3 17,7 3,3 10,9 0,7 2,5
1,3 1,5 - - - -

29,7 21,5 71,2 45,3 80,8 83,3

70,3 78,5 28,8 54,4 19,2 16,7

apresentam as seguintes caracteristicas fisico-quimicas na Tabela 3.

Segundo Cetec (1983), os o6leos da macatiba (améndoa e polpa)
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Tabela 3 - Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos da macatba.

Caracteristicas Macauba

Fisico-quimicas Améndoa Polpa

Teor de 4cidos graxos livres (oléico, %) 0,2-0,7 03-1,0

Densidade 25°C g (cm®)” 0,9176 0,9256
Indice de refracédo 25°C - 1,4662
Indice de saponificacio 221 192
Indice de iodo 20 84
Viscosidade a 37.8°C (cSt) 35,2 46,4
Indice de perdxido (meq g") 9,4 8,0

Segundo Lima (2005), esses valores podem ser discrepantes,
caracterizados pelos deferentes tipos de formas desde a colheita dos frutos a extra¢do do 6leo,
podendo sofre deterioracdes pela umidade, formas de armazenamento, maturacdo dos frutos,
etc. Os valores por ele encontrados para o indice de saponificacdo do 6leo da polpa foram de

263 mg KOH g e para o indice de acidez, 1,3 mg KOH 1000 g™

2.2.5 Potencial para a producao de biodiesel a partir da macaiba

Sdo muitas as opg¢des de Oleos vegetais para producdo de biodiesel
com potencial de exploracdo comercial no Brasil, destacando-se a soja, girassol, palma,
tungue, amendoim, nabo forrageiro, mamona e pinhao manso (CARAMORI et al, 2006).

Alguns trabalhos na literatura evidenciam que o 6leo extraido da
macauba tem potencial para a producio de biodiesel. Guedes (1993) apresenta o resultado da
andlise bromatoldgica dos frutos de macaiba realizado por Hiane et al. (1992) e Miyagusku &
Hiane (1993). A partir dos dados destas analises, observa-se que as concentragdes do extrato
etéreo (lipideos totais) da polpa e da améndoa foram de 16,50 e 42,10 %, respectivamente. O
potencial do teor de 6leo da macatiba na base seca realizados pelo Cetec (1993) demonstrado

na Tabela 4 como rendimento.



Tabela 4 — Teor de 6leo da macatiba por fruto na base seca

Componente Teor de 6leo em % (*Tipo A )
Casca (epicarpo) 6,5

Polpa (mesocarpo) 59,8

Castanha (endocarpo) -

Améndoa 55,6

11

* (CETEC, 1983) (Tipo A= Macatiba oriunda de Jaboticatubas MG).

O rendimento por hectare de biodiesel (potencial) para a macaiba é

elevado, comparado a outros cultivos tradicionais, conforme enfatizado por Astirias (2004). A

Tabela 5 demonstra rendimentos potenciais em biodiesel por hectare de algumas espécies

oleaginosas. Na mesma tabela, observa-se o potencial da macatiba, conforme citacdo de

Asturias (2004), o qual s6 é superado pelo dendé.

Tabela 5 - Rendimento potencial de biodiesel baseado nas caracteristicas agrondmicas de

cada espécie (L Ha™) *

Espécie

Litros

Soja (Glicine max)

Arroz (Oriza sativa)

Girassol (Helianthus annuus)
Amendoim (Arachis hipogaea)
Mamona (Ricinus communis)
Pinhdo bravo (Jatropha curcas)
Abacate (Persea americana)
Coco (Cocos nucifera)
Macanba (Acrocomia aculeata)

Dendé (Elaeis guineensis)

420
770
890
990
1320
1590
2460
2510
4200
5550

*Astdrias (2004)
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2.3 O Biodiesel

E um combustivel renovavel biodegraddvel e ambientalmente correto,
sucedaneo ao Oleo diesel mineral, constituido de mistura de ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos. O biodiesel pode ser obtido a partir da reac@o de transesterificacdo de qualquer
triglicerideo comum com 4lcool de cadeia curta, metanol ou etanol, respectivamente, na
presenca de um catalisador. A reacdo de transesterificacio é a etapa da conversao,
propriamente do 6leo ou gordura, em ésteres metilicos ou etilicos de &acidos graxos, que

constitui o biodiesel (PARENTE, 2003).

Figura 1 - Reacdo de transesterificacdo de triacilglicer6is (triglicerideos) em ésteres e glicerol.

2 :
o~ R, OH r—0" >,
0 Cat. Q
/U\ + 3 R-OH - + — /U\
o R2 OH R (0] R2
o O
/U\ /”\
o R, OH R—O Rs
Triglicerideo Alcool Glicerol Esteres

Onde, R, R, e R; Sdo radicais alquilico graxos diferentes entre si.

No Brasil, existem intimeras fontes vegetais ou animais com
potencialidade para a producio de biodiesel devido a diversidade do ecossistema. As matérias
primas podem ser oriundas de qualquer tipo de 6leo vegetal, gordura animal e dleos residuais.
As vantagens de se utilizar esses 6leos como fonte alternativa para a produgdo de biodiesel,
vao da insercio de uma nova fonte de energia até aquelas vantagens ecoldgicas,
macroecondmicas, diversificacdo da matriz energética, desenvolvimento regional etc.
(PADULA et al, 2005).

De acordo com a NBB (1998), o Brasil tem condi¢des de liderar a
produgdo de Biodiesel, promovendo a substituicdo de pelo menos 60% da demanda atual de
6leo diesel mineral (Carbono Brasil, 2005), desde que estabeleca politicas publicas para este
fim. Assim, o estudo de fontes alternativas de materiais para fins energéticos faz-se necessdrio

para o estabelecimento destas politicas.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1 Amostragem

3.1.1 Local da coleta do material vegetal

O material para as andlises foi constituido de frutos de macaiba em
diferentes estddios de maturagdo. O local da coleta foi na Fazenda Experimental Edgardia —
FCA- UNESP, Campus de Botucatu, apresentados na figura 1 com seus diferentes estddios de

maturagao.

3.1.2 Separacao do material, quanto ao estadio de maturacao dos frutos

Os frutos foram coletados e divididos em trés estddios de
amadurecimento. O primeiro estddio foi caracterizado como verde, quando a polpa se
apresentava totalmente esbranquigada e fibrosa; o segundo estddio, intermedidrio, apresentou
algum ponto amarelado; e no terceiro estddio, maduro, apresentava-se totalmente amarelado e

nenhum ponto esbranquicado.



Figura 2 - Aspectos do macigo de plantas, localizado na Fazenda Edgardia Unesp/Botucatu
(A), frutos da macauba, nos diferentes estddios de maturacdo (B).

Frutos Frutos Frutos
verdes intermediarios maduros

14
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3.1.3 Processamento do material coletado

Apoés a coleta, os frutos de macatba foram levados ao laboratério do
Departamento de Quimica e Bioquimica do IBB — UNESP/Botucatu, sendo despolpados com
o auxilio de faca inox sobre uma bandeja com gelo.A polpa foi pesada, acondicionada em
embalagem pléstica e armazenada em freezer a -20°C. As amostras foram mantidas congeladas
até o momento da secagem em estufa ventilada.

Para secagem, as amostras foram descongeladas a temperatura
ambiente e em seguida levadas a estufa ventilada por aproximadamente 72 h a 65°C, com
objetivo de reduzir a0 maximo o teor de umidade. Apds atingir peso constante, as amostras
foram mantidas em estufa ventilada a 45°C até o momento de se iniciar o processo de extragao

de dleo (extrator mod. Soxhlet).

3.1.4 Extracao do dleo

A extragdo do 6leo da améndoa foi realizado em cooperagdo com a
com a Empresa Natural- Products & Technologies — Rafard, SP.

Utilizou-se o extrator Expeller para o 6leo da améndoa, marca Ercirtec,
modelo 40 com capacidade de 40 Kg L™.

A extracdo do 6leo foi realizada em cooperacdo com o NUPAM -
Niucleo de Pesquisas Avancadas em Matologia, da FCA — UNESP/Botucatu, utilizando-se o
método de separacdo por Soxhlet.

Para a montagem do extrator, utilizou-se manta aquecedora com
suporte para seis baldes (1L) com respectivos Soxhlet (700 mL) e respectivos condensadores.
Acoplado ao sistema, instalou-se serpentina para resfriar a dgua, auxiliando o processo de

condensacao.

3.1.5 Funcionamento dos extratores Soxhlet

Antes de iniciar o processo de extracdo, os cartuchos de papel de filtro

foram pesados em balanca analitica quando sua massa foi determinada; Apds a montagem dos
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cartuchos com 70 g de amostra, processou-se nova pesagem, para se obter a massa do cartucho
mais a amostra.Adicionou-se 1 L de hexano nos baldes e apds acoplar ao sistema, iniciou-se o
processo de extragdo com controle de tempo. Durante a extragdo, procurou-se manter o fluxo
de hexano nos extratores e com o auxilio de um termOmetro monitorou-se a temperatura

interna do soxhlet, a qual variou uniformemente entre 55°C e 60°C.

3.1.6 Determinacao do tempo da amostra no extrator Soxhlet

De forma preliminar, realizou-se experimentos para se determinar o
tempo 6timo de manutencio das amostras no extrator. Apds 6 horas de refluxo, retirou-se uma
amostra para avaliacdo, sendo que as demais foram retiradas a cada 2 horas de refluxo,
perfazendo 16 horas de tempos de refluxo. Apds cada tempo de amostragem, desligou-se a
manta aquecedora, aguardou-se aproximadamente 30 minutos para resfriar o hexano. Retirou-
se as amostras, as quais foram mantidas em estufa ventilada por 36 h a 60°C para evaporar o
restante do hexano. Subtraindo-se a massa inicial (anterior a extracdo) da massa final (ap6s 36
horas na estufa ventilada), verificou-se que o tempo de 8 horas de refluxo foi aquele mais
efetivo para a extracdo. Assim, este tempo foi adotado como referéncia para a extracdo das

demais amostras.

3.1.7 Recuperacao do hexano utilizado na extraciao

O processo de recuperagdo do hexano foi feito no Departamento de
Quimica e Bioquimica UNESP/Botucatu, a partir do processamento das amostras em
rotaevaporador, técnica aplicivel em destilagdes sob temperaturas controladas e vacuo
constante. Por aproximadamente 15 min. nas condi¢des do equipamento (vicuo e temperatura

de 60°C), separou-se o hexano do 6leo vegetal extraido nas condi¢gdes descritas.
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3.1.8 Calculo do rendimento do é6leo da polpa em percentagem

O rendimento em 6leo das amostras dos frutos (polpa) em seus trés
estddios de amadurecimento foram calculados pela diferenca entre a massa inicial e massa
final de 6leo extraido, expresso em percentagem.

P. = Peso do cartucho de papel de filtro.

P.1 = Peso do cartucho de papel de filtro + amostra antes da extragdo no Soxhlet.

P.2 = Peso do cartucho de papel de filtro + amostra apds a extragdo, apds evaporacdao do
excesso de hexano a estufa ventilada por 24 horas a 60°C.

Para cédlculo do rendimento (%), aplicou-se a seguinte expressao:

% 6leo contido na amostra inicial = (P.1 = P.2/P.1 —P) * 100

3.1.9 Armazenamento do oleo

Ap6s a separagdo, o 6leo foi armazenado em vidro dmbar de 500 mL,

recoberto com papel aluminio para evitar possiveis oxidacdes e mantido resfriado a 10 °C até o

momento das andlises qualitativas.

3.2 Caracterizacdes fisico-quimicas

3.2.1 Local das analises

Parte das andlises fisico-quimicas foram conduzidas em colaboragdo

com a Empresa Natural - Products & Technologies — Rafard, SP.

3.2.2 Teor de umidade

O teor de umidade das amostras e dos 6leos foi determinado através de
duas metodologias: espectrofotometria na regido do infravermelho para polpa fresca e seca em
estufa ventilada e pelo método de titulacao de Karl Fischer para amostras de 6leos extraidos da

améndoa e da polpa.
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3.2.2.1 Analise espectrofotométrica na regiao do infravermelho

A espectrofotométrica na regido do infravermelho € utilizado para
determinar a umidade da dgua e de todas as substincias voldteis existentes nas amostras
sOlidas.

A umidade das amostras foi determinada em espectrofotdmetro
(Mettler e Toledo) de infravermelho, especifico para amostras sélidas, expresso em % de
umidade. Para o teste, pesou-se 1,0 g de amostra sendo que se aferiu a umidade de amostras

coletadas em frutos de trés estadios de amadurecimento.

3.2.2.2 Analise no titulador Karl Fischer

As medidas foram realizadas em um titulador Karl Fischer da Mettler e
Toledo, modelo DL31. O principio deste método € a titulagdo de um reagente convencional
Karl Fischer (Solu¢do de iodo, diéxido de enxofre e imidazol) em um solvente metanol anidro
P.A. em presenca do 6leo em andlise. O mesmo procedimento fora realizado em triplicata.
Para este teste de titulagdo, as amostras de 6leo foram pesadas em balanca analitica, com

auxilio de vidraria especifica. Os valores foram expressos em % de umidade.

3.2.3 Indice de acidez

O indice de acidez revela o estado de conservacdo do dleo. A
decomposicio de glicerideos € acelerada por aquecimento e pela luz e a rancificagdo € quase
sempre acompanhada pela formagdo de 4cidos graxos livres (MORETTO e FETT, 1998,
1989). De maneira geral, todas as amostras comerciais de 6leos vegetais exibem quantidades
varidveis de acidos graxos livres. Isto € conseqiiéncia de hidrdlises parciais dos glicerideos em
contato com o ar, secundado pela acdo da luz e de diminutas quantidades de enzimas

hidrolisantes derivadas dos tecidos vegetais (NOVAES, 1952).
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As determinacdes dos indices de acidez foi feito em triplicata e
baseado no procedimento descrito por Official Methods and Recommended Practices of the
American Oil Chemists Society (AOCS, 1998).

Para a andlise, pesou-se aliquotas entre 1,0 e 2,0 g de 6leo em um
erlenmeyer, adicionou-se entre 50 e 100 mL de élcool etilico 95% e 2 mL de fenolftaleina 1%.
Titulou-se com hidréxido de sédio 0,1N até o aparecimento da cor rdsea, relativo ao ponto de
viragem (AOCS Ca 5a-40). Para os célculos do indice de acidez, expresso em % de &4cidos

graxos livres, aplicou-se a expressao:

Indice de acidez = volume gasto de NaOH x 0,1 N x 28,2

Massa da amostra (g)

Onde: 28,2 ¢ um indice oriundo de amostra padrio de dcido oléico.

3.2.4 Indice de Saponificaciio

Os triacilglicerdis podem ser hidrolisados, liberando dcidos graxos e
glicerol, esta hidrélise em meio alcalino, ocorre a formagao de sais de dcidos graxos e sabdes.
Este processo € chamado de saponificac¢do, é o principio para a fabricacido de sabdes a partir
de triacilglicerdis, na presenca de NaOH ou KOH (MARZZOCO,1999)

O indice de saponificagdo € nimero de miligramas de hidréxido de
potdssio em meio alcodlico necessdrio para saponificar 1,0 g de 6leo ou gordura, foram feitas
em triplicatas e baseado no procedimento conforme metodologia Aocs, (1998).

Para andlise, pesou-se aliquotas de 1,0 g £ 0,1 mg de 6leo em um
erlenmeyer, adicionou-se S0mL do hidréxido de potdssio alcodlico. Preparou-se em outro
Erlenmeyer com a solugdo de hidréxido de potédssio alcodlico, mas sem amostra (chamada
amostra em branco), simultaneamente e com caracteristicas similares a solu¢cao da amostra.

Conectaram-se ambos o0s Erlenmeyers a condensadores, fervendo
cuidadosamente e constantemente por lhora até as amostras completarem a saponificacao.

Ap6s a saponificacdo e aguardou-se o resfriamento deste sistema e efetuou-se a lavagem do

interior dos condensadores com uma pequena aliquota de dgua destilada. Adicionou-se cerca
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de ImL de fenolftaleina e titulou-se com HCl 0,5 N até a coloragdo résea desaparecer.
Anotou-se 0 volume de HCI 0,5 N necessdrio para a titulacdo (AOCS Cd 3-25). Para os
célculos do indice de saponificacdo, expresso em numero de miligramas de hidréxido de

potéssio (KOH) necessdrio para saponificar 1,0 g da amostra, aplicou-se a expressao:

Indice de saponificagdo = (B — ) x (N) x 56,1
w
Onde:

B = volume em mL de HC1 0,5 N para titular a solu¢io do branco
S = volume em mL de HCI 0,5 N necessdrio para titular a amostra
N = normalidade da solu¢do de HC1

W = massa da amostra em gramas

3.2.5 -Indice de peréxido

Determina-se, em moles ou miliequivalentes por 1000g de amostra,
todas as substancias que oxidam o iodeto de potdssio; devido a sua agdo fortemente oxidante,
os perdxidos organicos formados no inicio da rancificagdo, atuam sobre o iodo de potdssio,
liberando o iodo que serd titulado com tiossulfato de sédio em presenca de amido, como
indicador (MORETTO e FETT, 1998).

Segundo Cecchi (2003), este método é mais utilizados para medir o
estado de oxidacdo de dleos e gorduras. Segundo Malacrida (2003) nos 6leos ndo deve
ultrapassar o valor de 10 meq 1000g' de amostra. Estes valores indicam uma baixa
possibilidade de deteriorag¢do oxidativa.

As determinacdes dos indices de peréxidos foram feitas em triplicatas
e baseado no procedimento descrito por Aocs, (1998). Pesou-se 5,00 g (0,05 g de amostra) em
um Erlenmeyer, foram adicionados 50mL da solucdo de isooctano dcido acético e agitou-se
para dissolver. Adicionou-se 0,5 mL da solu¢do de iodeto de potdssio saturada e 30 mL de
dgua, agitou-se ocasionalmente durante um minuto. Titulou-se com solucdo 0,1N padronizada
de tiossulfato de sodio até a cor amarela quase desaparecer, adiciona-se 0,5 mL de solu¢do de

amido 1%, continuando a titulacdo até a cor azul desaparecer (AOCS Cd8b-90). Para os
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célculos do indice de perdxidos, expresso miliequivalentes de peréxido em 1000 g da amostra,

aplicou-se a expressao:

Numero de peréxido = (S-B) x (N) x (1000)
massa da amostra

Onde:
S = volume, em mL, de triosulfato de sodio utilizado na amostra
B = volume, em mL, de triossulfato de sddio utilizado no branco

N = normalidade de triossulfato de sédio

3.2.6 Indice de iodo

E o nimero de gramas de iodo absorvido por 100g ou o nimero de
centigramas de iodo por grama (% iodo absorvido) na amostra de gordura ou 6leo; que
proporciona a medida do grau de insaturacdo das gorduras extraidas com éter ou ainda,
medida do grau de insaturacdo dos acidos graxos presentes na gordura. Sob determinadas
condi¢des, o iodo pode ser quantitativamente introduzido nas duplas ligacdes dos &acidos
graxos insaturados e triglicerideos, razdo por que, quanto maior a insatura¢do de um &acido
graxo, maior serd a sua capacidade de absor¢do de iodo e, conseqiientemente, maior também
serd o indice (MORETTO e FETT, 1998; AOCS, 1998).

As determinacdes dos indices de iodo foram feitas em triplicatas e
baseado no procedimento descrito por Aocs (1998).

Fundiu-se a amostra, caso ainda ndo esteja liquida (a temperatura nao
deve exceder o ponto de fusdo da amostra em mais 10°C). Filtrou-se, utilizando-se dois papéis
de filtro para remover todo o tipo de impurezas sélidas e os ultimos tragos de umidade, a
filtracdo deve ser feita em um forno a 100°C. Ao término da filtracdo, aguardou-se que a
amostra atingisse a temperatura entre 68 — 71 + 1°C. Em seguida, pesou-se imediatamente a
amostra em frasco de 500mL. Como referéncia, utilizou-se as massas citadas na Tabela 6,

segundo a Aocs (1998).
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Tabela 6 — indice de Todo recomendado pela Aocs (1998)

Indice de iodo Massa (g) +

esperado % 0,001
<5 3,000
5-20 1,000
21-50 0,400
51-100 0,200
101 - 150 0,130
151 -200 0,100

Adiciona-se 15 mL de ciclohexano ao 4cido acético na amostra, agita-
se para ter certeza que a amostra foi dissolvida. Adiciona-se 25mL do reagente de Wijs,
novamente agita-se. Aguardar de 1 ou 2 horas dependendo do indice de iodo da amostra:
indice de iodo < 150, 1 hora; indice de iodo >150, 2 horas, prepara-se uma solu¢do do branco,
com a auséncia da amostra.

Os frascos com as amostras foram armazenados durante o periodo de

reacdo em ambiente com auséncia de luz a uma temperatura de (25 + 5°C).

Removeram-se os frascos do escuro e adiciona-se 20mL de solugdo de
iodeto de potassio (KI) e de 150 mL de dgua destilada.
Titulou-se com solu¢do de tiosulfato de sdédio pentahidratado
(NaS,05 5H,O) 0,1 N, com agitacdo constante até que a cor amarela se dissipasse.
Adicionou-se 1 — 2mL da solu¢do indicadora de amido e continuou-se a titulacdo até que a
coloracdo azul desapareca. Para os célculos do indice de iodo, expresso por nimeros de
centigramas de iodo absorvido por 1,0 g da amostra (% de iodo absorvido) (AOCS Cd 1d-92).
Valor doiodo=(B - S) x (N) x 12.69
Massa da amostra (g)

Onde:
B = volume em mL da titulagdo do branco

S = volume em mL da titulacdo da amostra

N = normalidade da soluc¢do de tiossulfato de sédio
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3.2.7 Coeficiente de viscosidade utilizando viscosimetro de Ostwald

O viscosimetro de Ostwald permite uma determinacdo simples do
coeficiente de viscosidade a partir de um padrio. Neste caso, as medidas de viscosidade sao
feitas por comparacgao entre o tempo da vazdo de um fluido de viscosidade conhecida e o de
um fluido de viscosidade desconhecida, uma vez que uma medida absoluta do coeficiente de
viscosidade € dificil (BUENO, 1980). Utilizou-se como fluido conhecido a solucdo aquosa de
Glicerina ou (1,2,3 — Propanotriol) a 50%. Sua viscosidade e densidade foram baseadas nos
valores citados por Perry (1980).

As determinagdes do coeficiente de viscosidade pelo viscosimetro de
Ostwald foram feitas em triplicatas e baseado no procedimento descrito por Bueno, (1980).
A partir da equagdo pode-se chegar a:

m/ m=di.ti/d;. t,

Onde nl: viscosidade do fluido conhecido, mM2: viscosidade
desconhecida, dl e d2 sdao as densidades dos fluidos conhecido e desconhecido,
respectivamente, tl e t2 sdo os tempos gastos para que se escoem volumes iguais, expressos

em poise, conforme Aocs (1998).

3.2.8 Determinacao da densidade utilizando-se picnémetro

A densidade é expressa em g cm’, simbolizada por d +4, que
representa a relacdo entre a massa de uma substancia e a massa de igual volume em dgua a 4°C
(MORETTO e FETT, 1998). Para os triglicerideos, quanto maior seu PM, maior serd seu grau
de insaturacdo; Esta caracteristica é importante para a definicdo de equipamentos de andlise,
pois as forcas de atracdo entre as moléculas podem interferir na densidade (RIBEIRO e
SERAVALLL, 2004).

Um dos métodos para a determinagdo de densidade consiste na medida
do peso de um recipiente, com volume conhecido, volume este que seja calibrado de acordo

com o peso da dgua pura no mesmo recipiente; chamados de picndmetros. Sdo de vidro
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resistente com baixo coeficiente de expansdo térmica, geralmente, 25mL ou 50mL de volume
e tém precisdo até a quarta casa decimal (CECCHI, 2003).
A densidade p (ou massa especifica) € o quociente entre a massa e

volume, conforme a expressao:

p=m/V

A densidade tem como unidade de medida g (cm3)'1, mas é mais
freqiientemente expressa em g mL". Ao contririo de grandezas como a massa ou 0O
comprimento, designa-se a densidade como grandeza derivada, pois € definida através de

outras grandezas, conforme Aocs (1998).
3.2.9 indice de refracao

Quando um féton de luz passa obliquamente de um meio para outro
com diferentes densidades, ele muda de direcdo, em fendmeno designado como refracdo
(WILLARD, 1974).

Segundo Willard (1974) o indice de refragdo pode ser utilizado para
identificar e determinar o grau de pureza de substincias. Isto é feito comparando as
substancias de interesses com uma substiancia ou com o ar que neste caso € utilizado como
padrdo. O indice é maior que 1,0 quando passa de um meio menos denso (ar) para um mais
denso podendo, entretanto, variar entre os dois meios com a temperatura, comprimento de
onde da luz e a pressao no caso de um gas.

Para determinacdo do indice de refracdo utilizou-se o refratometro de
ABBE, Q-767B da série RR 01 ajustado com dgua destilada a temperatura de 25°C, com a
metodologia (AOCS Cc 7-25).
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3.2.10 Determinacio do poder calorifico, utilizando-se bomba calorimétrica

A calorimetria € uma das técnicas mais exatas da fisico-quimica, onde
a medida da quantidade de rea¢do quimica que produz uma reagdo definida no calorimetro e a
medida da energia elétrica necessdria para produzir exatamente a mesma variacdo no
calorimetro, uma variacdo de temperatura (MOORE, 1976). O poder calorifico superior é
obtido através da reacdo do combustivel com oxigénio em uma bomba calorimétrica, através
da determinacdo do calor liberado para uma quantidade conhecida de dgua (2 L). O calor
liberado durante o processo representa 0 méximo em energia que pode ser obtido pela
combustdo de um composto (PIFFER, 1999).

Para determinacdo do poder calorifico utilizou-se um calorimetro
Moline IL. USA, modelo 1341 EB série 20691, 115 V, 65 Hz, 25 A. A metodologia utilizada

foi adaptada de Aocs (1998), conforme as condi¢des experimentais.

3.2.11 Cromatografia em fase gasosa

Segundo Grob (1979), os triglicerideos sdo os compostos de maior
ponto de ebuli¢do que poderiam ser analisados habitualmente por CG, para a caracterizacao de
6leos e gorduras, com resolucdo suficiente para diferenciar os diferentes triglicerideos
(TERMONIA, 1987; SCHALLER, 1991; KLALED, 1993; ULBERTH, 1997).

Em um tubo de ensaio com rosca pesou-se com acuracia de 0,0205 g
(£0,0001) da amostra, adicionou-se 1,5 mL a 0,5N de NaOH alcodlico e inseriu-se N, no tubo
de ensaio, fechou-se e levou-se ao banho-maria a 100°C por 5 minutos. Resfriou-se e
adicionou-se 2 mL de BF; inseriu-se N, e levou-se ao banho-maria a 100°C por 30 minutos.
Resfriou-se e adicionou-se 1 mL isooctano, inseriu-se N, agitou-se e adicionou-se 5 mL da
solu¢do saturada de NaCl agitou-se, aguardou-se a formagao de duas fases. Utilizou-se 1uL da
parte superior da amostra pra inje¢cao no cromatografico.

Utilizou-se um Cromatégrafo Varian CP-3900 CG, coluna capilar
modelo BP20 15 m x 25 mm (SGE), tendo como fase estaciondria uma coluna carbowax 20 M
(polietilenoglicol) e detector de ionizagdo de chamas - FID. Utilizou-se as seguintes

temperaturas de trabalho: Coluna = inicial de 200 °C, aumentando-se cerca de 10 °C por
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minuto até atingir-se 240 °C; Injetor: 250 °C Split: 1/100 e Detector: 260 °C (AOCS Ce1b-89).
Todo o protocolo foi baseado em Aocs (1998).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios foram desenvolvidos em etapas distintas, a partir da coleta
de material, na Fazenda Experimental Edgardia, da UNESP, Campus de Botucatu. Encontrou-
se certa dificuldade na escolha da drea de amostragem, em funcdo da desuniformidade na
maturacdo dos frutos, caracteristica desta espécie. O material vegetal foi processado e
praticamente toda a metodologia de extracdo de 6leo foi desenvolvida no NUPAM — Niicleo

de pesquisas em matologia, da FCA-UNESP.

4.1 Rendimento em éleo das amostras da polpa de frutos de macaiiba

A Tabela 7 resume o rendimento do 6leo (%), conforme o estadio de

amadurecimento dos frutos.
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Tabela 7 — Rendimento da extracdo de 6leo da polpa em diferentes fases de amadurecimento

em frutos de macatba. Os valores representam a média (n=18) e respectivos desvios padroes.

Estadios de amadurecimento

dos frutos de macaiiba Oleo da polpa ( %)

Verde 1,9+04
Intermediario 1,9 +0,3
Maduro 6,1 £0,8

Os valores de rendimento do 6leo citados na Tabela 7 sdo diferentes e
menores daqueles encontrados na literatura. Conforme citado pelo Cetec (1983), o rendimento
em Oleo da polpa de macatba pode chegar a 59,8 % em frutos do tipo A, na base seca. O fruto
tipo A, como citado, refere-se a uma classificagdo de tamanho méaximo para os frutos colhidos
na regido de Jaboticatubas, MG. O mesmo Instituto (CETEC, 2005) apresenta valores menores
(16,2 %) na composi¢do em 6leo da polpa da macaiba. Valor semelhante (16,5 %) foi citado
por Hiane et al. (2005) para a mesma fonte. Como se observa, a concentracdo em O6leo da
polpa da macatba pode sofrer variagdes imponderaveis, visto sua caracteristica de planta
nativa. Nesta condi¢@o, a produtividade em 6leo passa a ser regulada por fatores ambientais,
como disponibilidade de dgua e nutrientes, temperatura, fotoperiodo, etc. O maci¢o natural de
Botucatu, fonte dos frutos para o presente ensaio, estd localizado em drea de baixissima
fertilidade, considerando-se também que as condigdes climdticas desfavordveis poderiam
afetar a producdo de 6leo. A estes fatores, soma-se que nem sempre a metodologia empregada
para a extracdo e determinacdo quantitativa segue a métodos padronizados, o que poderia

resultar em valores superestimados.
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4.2 Caracterizacoes fisico-quimicas

Na Tabela 8 apresenta-se o resultado das caracteriza¢des do teor de
umidade (Karl Fischer), indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de peréxidos, indice
de iodo e indice de refracdo do 6leo da améndoa e do 6leo polpa da macatba e comparagdo

com valores em 6leo de mamona e pinhdo manso.

Tabela 8 - Quadro médio das caracterizagdes fisico—quimicas do 6leo da améndoa e polpa da

macaiba. As colunas 3 e 4 sdo referentes a caracterizagdes em outras espécies, para efeito de

comparagao.

Variaveis Améndoa Polpa Mamona(*) Pinhio (*)
Umidade (%) Karl Fischer 0,275 0,886 - -
Indice de saponificacio (mg KOH™) 308,0 211,8 187,0 189,0
Indice de per6xido (meq Kg™) 15,57 27,28 1,98 9,98
Indice de acidez (mg KOH g™) 12,8 59,9 2-3 0,96
Indice de iodo (g1, 100 g™) 28,68 77,84 85 97,0
Indice de refracdo 1,456 1,462 1,477 1,468

(*) Mamona e Pinhdo manso (CETEC, 1983)

Na Tabela 9, resume-se os indices de viscosidade e densidade para
amostras do 6leo da améndoa e polpa da macauba. Para efeito de comparacdo os dados
apresentados pelo Cetec (1983), apresenta-se resultados para o 6leo da améndoa e do 6leo da
polpa da macatiba, mamona e pinhdo manso. Observou-se que, pelos resultados de acidez e
perdxidos, aparentemente o Oleo estava parcialmente degradado, visto que os valores de
peréxido considerados normais, deveriam estar abaixo de 10 meq kg"'. Da mesma forma, o
valor padrio de acidez do 6leo deveria ser em torno de 5 mg KOH g”'. Geralmente, o indice de
acidez pode revelar formas incorretas de colheita dos frutos, amadurecimento e
armazenamento improprios, além de processos insatisfatorios de extracdo. Assim, a acidez
elevada pode dificultar o processo de transesterificacdo, quando induz a saponificacdo do

material (MEHER, 2006).
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Provavelmente, a alteracao destes fatores se deve a degradacdes
enzimadticas, ja que o 6leo obtido ndo passou por processo de inativacdo das mesmas. Este
resultado € importante para o estabelecimento de préticas de conservagdo pds-colheita do 6leo,
com objetivo de preservar sua qualidade.

A presenca elevada de peroxidos indica que, de alguma forma o 6leo
recebeu tratamento inadequado, o qual favoreceu a oxidacdo dos 4cidos graxos, causando
rancificacdo. O indice de peréxido no 6leo da améndoa foi de 15,28 meq Kg Teoda polpa
27,28 meq Kg'l. Estes valores sdo superiores aos encontrados pelo Cetec (1983) e semelhantes
aos citados por Farias (2006).

O indice de peroxido estd diretamente ligado ao grau oxidagdo dos
6leos, seja no fruto em seu estddio de amadurecimento, armazenamento, processamento ou até
mesmo a estufa ventilada pode ter provocado uma oxidagdo durante a secagem fazendo com

que ocorresse a formacao de peréxidos.

Tabela 9 - CaracterizacOes fisicas dos 6leos da macauba coletado na Fazenda Experimental
Edgardia — FCA- UNESP, em comparagdo com os dados do Cetec (1983)" ", para macatiba,

mamona e pinhdo manso.

Variaveis macaiba macaiba macaiba  macaiba  mamona  pinhdo

améndoa polpa améndoa (*) polpa (*) (*) (*)
Viscosidade 51,01 72,83 35,2 46,4 285 31,5
Densidade 0,9131 0,9085 0,9176 0,9256 0,9578 0,9069

(*) (CETEC, 1983); (**) O teste de viscosidade do Cetec, é realizado a 37,8° C.

Através da Tabela 9, verificou-se que embora afetado por degradacdes
enzimdticas, o 6leo extraido de polpa e améndoa de macatba de Botucatu apresentaram
viscosidade maior que o mesmo pardmetro do Cetec. Por outro lado, a densidade nestas
andlises apresentou pouca variacdo. As diferencas na viscosidade podem ser reflexo de
diferencas na metodologia de andlise, no que se refere a temperatura. Enquanto realizou-se o

teste de viscosidade a 25° C, o Cetec realizou o teste a 37,8° C. Outro fator a ser ponderado, é
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que a viscosidade geralmente ¢ maior, em materiais mais dcidos, caso ocorrido nas amostras
do presente ensaio. Observa-se ainda que a viscosidade citada para a mamona € cercade 4 a 5
vezes maior que o Oleo da polpa da macauba, o que de certa forma justifica o potencial da
macatuba como biomassa para biodiesel.

Na Tabela 10, apresentam-se os valores do poder caldrifico do

epicarpo, mesocarpo (apds a extragdo do 6leo) e endocarpo de macatiba, na base seca.

Tabela 10 — Poder calorifico do epicarpo, mesocarpo e endocarpo, em frutos de macatba,

ap6s a extracdo do 6leo, expresso em Kcal Kg™'.

Variavel Epicarpo Mesocarpo Endocarpo

Superior 4378 3783 4379

Verifica-se na Tabela 11, que o poder calorifico do endocarpo e
epicarpo da macatiba é comparavel a torta do dendé e préximo a torta da mamona, sendo mais
energético que os outros residuos (torta do girassol, soja e casca coco). O poder calorifico do
mesocarpo (apds extracdo do 6leo) é proximo a casca de coco, e em comparacdo com a torta
do girassol e da soja € menos energético.

Observa-se que o potencial da macatiba quando comparado com outros
residuos equipara-se aos mais energéticos, confirmando seu potencial para este fim.

Quanto ao poder calorifico do epicarpo, mesocarpo (apds a extracdo do
6leo) e endocarpo, na base seca, realizaram-se comparagdes com os valores publicados da

torta da mamona, girassol, soja e dendé (Tabela 11).
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Tabela 11 — Poder calorifico de espécies oleaginosas em compara¢ao com epicarpo,
mesocarpo e endocarpo da macatba, determinados neste trabalho.

ESPECIES OLEAGINOSAS PODER CALORIFICO

(Kcal Kg™h)

Macatba casca (epicarpo) 4378
Macaiba polpa (mesocarpo) 3785
Macaitba castanha (endocarpo) 4379
Girassol (torta) 1700 (**)
Soja (torta) 2200 (%)
Dendé (torta) 4300 (**)
Casca de coco 3500 (**)
Mamona (torta) 4500 (*)

(*) (DRUMMOND, 2006); (**) (SHELL, 1985)

Os resultados do teor de umidade obtidos por remog¢do de dgua em
equipamento de secagem por infravermelho da amostra in natura (andlise 1) e apés 72 h em
estufa ventilada a 65°C (andlise 2). Sdo apresentados em percentagem (%) pelo equipamento.
Na Tabela 12 sdo apresentados os teores de umidades em % das duas anélises em seus estadios

de maturacio.

Tabela 12 — Andlise da umidade dos diferentes estddios de amadurecimento da polpa da

macauba por espectrofotométrica na regido do infravermelho em percentagem.

Estadio de Analise 1 Analise 2

amadurecimento % umidade % umidade
Verde 84,4 5,3
Intermediario 80,0 4,9

Maduro 47.6 5,0
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Na andlise 1, as amostras apresentaram 84,4 % de umidade para o
estadio verde; 80% para o intermedidrio e 47,6% para o maduro. Em comparacdo com a
literatura (CETEC, 1983), as amostras de polpa madura apresentaram teor de umidade de
36,5%, porém o Cetec ndo descreve a metodologia empregada na andlise.

Para a andlise em titulador Karl Fischer, os dois tipos de 6leos (polpa e
améndoa) foram titulados em triplicata, apresentando uma media de umidade para améndoa de
0,27 % e da polpa 0,88 % (Tabela 8). A presenca de umidade nos 6leos pode influenciar
negativamente no processo de transesterificacdo (para a producdo de biodiesel), desativando
os catalisadores bdsicos, liberando moléculas de 4gua diminuindo o rendimento.

O indice de saponificag@o dos glicerideos neutros varia com a natureza
dos 4cidos graxos constituintes, ou seja, quanto menor o peso molecular maior serd o indice de
saponificacio (MORETTO e FETT, 1998).

A andlise deste parametro no presente ensaio (Tabela 8) indica que,
para o 6leo da améndoa e da polpa (308 ¢ 211,8 mg KOH g, respectivamente), ocorre
variagdes, que podem ser reflexo do teor de 4cido laurico presente na améndoa (44%)
enquanto que na polpa, predomina o 4cido oléico, de alto peso molecular. O indice de
saponificacdo encontrado para o 6leo da polpa assemelha-se ao encontrado por Lima (2005).
Para o 6leo da améndoa, o valor encontrado foi superior ao apresentado pelo Cetec (1983),
como ilustrado na Tabela 3.

O indice de iodo encontrado para o 6leo da améndoa foi de 28,68 g I,
100 g' e para o 6leo da polpa de 77,84 g I, 100 g' (Tabela 8). Os dados encontrados
assemelham-se aos descritos pelo Cetec (1983), indicando que existe uma grande diferenca
entre o grau de insaturacdo do 6leo da améndoa e do 6leo da polpa. Assim, quanto a maior for
a capacidade de reacdo com o iodo, maior serd o grau de insaturacio, o qual apresenta maior
reacao do iodo.

Os indices de refracdo observados para o 6leo da améndoa (1,4565) e
da polpa (1,4620) na temperatura de 25°C (Tabela 8), parecem reproduzir o resultado
apresentado pelo Cetec (Cetec, 1983). Para o 6leo da améndoa ndo se encontrou registro na
literatura para comparagao.

Os valores encontrados de viscosidade para o 6leo da améndoa foram

51,01 ¢Ts a 25°C e para o 6leo da polpa 72,83 cTs a 25°C (Tabela 9). A viscosidade da
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literatura citada foi determinada a 37°C (CETEC, 1983), o que de certa forma impede uma
comparacao direta, pois a viscosidade € diretamente afetada pela diferenca de temperatura.

Utilizou-se para determinar a densidade um picnémetro. Como padrao,
utilizou-se dgua destilada a 25°C. Na andlise, determinou-se que os valores encontrados de
densidade para o 6leo da améndoa foram de 0,913 g cm’ e para o 6leo da polpa de 0,908 g cm’
a 25°C (Tabela 9). A viscosidade determinada pelo Cetec, (1983) para o 6leo da améndoa
assemelha-se ao do presente ensaio, porém para o 6leo da polpa ocorreu certa discrepancia.
Entretanto, os resultados sdo comparaveis ao encontrados para o 6leo do pinhdo manso, sendo
que ambos sdo inferiores aos valores da mamona para o mesmo parametro.

Através da cromatografia gasosa, (CG) obteve-se os cromatogramas do
6leo da améndoa (Figura 3, painel superior) e do 6leo da polpa da macadba (Figura 3, painel
inferior) de modo que caracterizou-se a composi¢do (%) em éacidos graxos dos dois tipos de

Oleos, conforme citado na Tabela 13.
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Figura 3 — Cromatograma obtido em CG do 6leo da améndoa (painel superior) e da polpa

(painel inferior) de macauba
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Tabela 13 — Composicao em dcidos graxos de amostras de 6leo da améndoa e da polpa de

frutos de macatba (%), por cromatografia em fase gasosa.

Oleos da Macatiba

Acidos Graxos (%) Ameéndoa Polpa
Acido Caprilico 8:0 5,22 -
Acido Caprico 10:0 4,56 -
Acido Laurico 12:0 44,14 1,56
Acido Miristico 14:0 8,45 0,49
Acido Palmitico 16:0 6,57 12,18
Acido Estearico 18:0 2,11 2,64
Acido Oléico 18:1(9) 25,76 69,07
Acido Linoleico 18:2(9,12) 3,19 6,77
Acido Palmitoleico 16:1(9) - 1,36
Acido Oleico Trans 18: 9) - 2,47
Acido Docosadenoico - 1,77
Acido Docosahexaenoico - 1,69
Total 100,00 100,00
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Em comparagdo com as composi¢des de acidos graxos dos dois tipos

de 6leos determinados por cromatografia gasosa, os mesmos apresentam baixo teor de acido

linolénico. Quanto ao 6leo da améndoa, verificou-se que € rico em dcido l4urico apresentando

um valor econdmico no mercado dos 6leos insaturados para a industria de cosméticos e

farmacéutica. Ambos os 6leos apresentam 4cido oléico, porém o 6leo da polpa apresenta uma

concentracio consideravel, com grande utilizacdo na industria de cosméticos, sendo um acido

essencial (Omega 9) participando do metabolismo na sintese de hormoénios em tecidos

animais.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e considerando-se as condi¢des

experimentais, concluem-se:

Apés a extracdo de 6leos em diferentes estddios de maturacdo de
frutos de macatba, observou-se que os mesmos apresentam baixo rendimento por unidade de
matéria fresca, da maturacio, em comparagdo com os dados disponiveis na literatura, para a

mesma variavel.

Por outro lado, observou-se que dos demais parametros fisico-
quimicos avaliados apresentam valores compativeis com a literatura corrente, com algumas

variagdes, possivelmente atribuidas as diferencas inerentes aos locais de coleta.

A andlise por calorimetria de diferentes partes do fruto revelou o alto

poder calorifico da espécie, compardvel e até superior a outras oleaginosas.

Os testes fisico-quimicos realizados no 6leo da améndoa e da polpa
indicou que as condicdes da extracdo e armazenamento destes dleos sdo fatores predominantes

para garantir suas caracteristicas qualitativas.

A andlise da composicao dos Oleos da améndoa e da polpa da
macaiba confirmou que a polpa é mais rica em 6leos de cadeia longa, predominando o 4cido
oléico. Por outro lado, a améndoa € rica em &cido l4urico, justificando seu uso como fonte

importante para a industria de cosméticos.
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Em sintese, demonstrou-se a viabilidade da exploragdo da macaiba
como espécie energética e para fins farmacéuticos e industriais, devido a sua riqueza em 4cido

laurico na améndoa.
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7. APENDICE

Tabela 14 — Andlise do teor de umidade do 6leo da améndoa e da polpa no titulador de Karl

Fischer em percentagem.

Tipos de 6leos Massa da amostra % de umidade

(gramas)
Améndoa 0,1921 0,2923
Ameéndoa 0,1129 0,3120
Améndoa 0,2221 0,2825
Polpa 0,2614 0,8988
Polpa 0,2842 0,8565
Polpa 0,3230 0,9038

Tabela 15 - Médias e os desvios padrdes dos teores de umidade do 6leo da améndoa e polpa

no titulador de Karl Fischer.

Oleos Média  Desvio padrao
Améndoa  0,2956 0,01
Polpa 0,8865 0,02
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Tabela 16 — Indice de acidez: Massa da amostra e os indices de acidez em percentagem dos

6leos améndoa e da poupa.

Tipos de 6leos Massa da amostra Indice de acidez

(gramas) (mg KOH g™
Améndoa 1,54 12,8
Améndoa 1,99 12,7
Améndoa 1,46 12,9
Polpa 1,36 59,7
Polpa 1,18 59,7
Polpa 1,10 60,2

Tabela 17 — Média e o desvio padrdo do indice de acidez dos 6leos da améndoa e da polpa.

Oleos Média Desvio padrao
Ameéndoa 12,8 0,08
Polpa 59,9 0,2




Tabela 18 — Indice de saponificacdo: A massa da amostra e o indice de saponificacio em

percentagem dos 6leos améndoa e poupa.

Tipos de 6leos Massa introduzida Indice de saponificacio

(gramas) (mg KOH g-l)
Améndoa 1,0 328
Améndoa 1,0 302
Améndoa 1,0 294
Polpa 1,07 217,0
Polpa 1,02 2145
Polpa 1,03 234

Tabela 19 - Média e o desvio padrao do indice de saponificagdo dos 6leos da améndoa e da

polpa.

Oleos Média  Desvio padrao
Améndoa 308 14
Polpa 221,8 8,7

49



50

Tabela 20 — Indice de peréxidos: A massa de amostra e o indice de peréxidos em percentagem

dos 6leos améndoa e da polpa.

Tipos de 6leos Massa introduzida Indice de peréxido

(gramas) (meq 1000 g™
Améndoa 5,01 1,397
Ameéndoa 5,01 1,796
Ameéndoa 5,01 1,599
Polpa 5,01 2,395
Polpa 5,02 2,988
Polpa 5,00 2,800

Tabela 21 - A média e o desvio padriao do indice de per6xido dos dleos da polpa e améndoa.

Oleos Média  Desvio padrao
Ameéndoa 1,597 0,1622
Polpa 2,728 0,2474
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Tabela 22 - Indice de iodo: A massa da amostra e o indice de iodo em percentagem dos Sleos

améndoa e da polpa.

Tipos de dleos

Massa introduzida Indice de iodo

(gramas) (g1,100 g-l)
Améndoa 0,2022 28,24
Améndoa 0,2055 28,00
Améndoa 0,2002 29,79
Polpa 0,1148 78,50
Polpa 0,1140 79,03
Polpa 0,1105 76,00

Tabela 23- A média e o desvio padrdo do indice de iodo dos 6leos da polpa e améndoa.

Oleos Média  Desvio padrao
Améndoa 28,68 0,8
Polpa 77,84 1,3

Tabela 24 — Método do picndmetro expressa em volume, massa e densidade das amostras.

Método do picnémetro

Variavel

AGUA
AMENDOA
POLPA

Volume Massa(g) Densidade g/cm3
27,708 27,666 0,9985
27,708 25,3018 0,9131
27,708 25,1744 0,9085




Tabela 25 — Média dos tempos dos fluidos no viscosimetro de Ostwald.

Tempo Tempo Tempo Média(s) Desvio padraO

Fluidos

u 1s) 2(s) 3(s)

Glicerina (50%) 1972 49,72 4887 4944 0.4907
Améndoa 57338 57541 57603 574,94 13861
Polpa 824.64 82431 82734 82543 1.6623

Tabela 26 — Poder caldrico do epicarpo, mesocarpo e endocarpo da macauba em triplicata,

média e desvio padrao.

Partes do Valores em triplicatas poder Média Desvio

fruto calorifico padrao
Epicarpo 4382 4369 4384 4378 7
Mesocarpo 3.795 3.791 3.763 3.783 17

Endocarpo 4482 4271 4383 4379
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