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RESUMO

Um relevante numero de espécies frutiferas do cerrado ainda é pouco
explorado, levando-se em conta a diversidade de aplicagdes que os produtos e 0s
subprodutos oriundos desses frutos podem ter. E de grande importancia
conhecer a caracterizacdo quimica e 0s componentes bioativos de todas as partes
das frutas (casca, polpa e semente), pois o descarte de partes ndo utilizadas,
dentre elas as sementes, acaba gerando muitos residuos ao meio ambiente.
Encontrar alternativas de aproveitamento para esses residuos torna-se
interessante, tendo em vista que, além de diminuir a quantidade de residuos
gerada, pode-se aumentar o valor agregado dos mesmos. Este trabalho foi
realizado com o0s objetivos de caracterizar as sementes de pequi (Caryocar
brasiliense Camb) e murici (Byrsonima crassifolia) e avaliar os rendimentos das
extracdes dos Oleos presentes nelas, utilizando diferentes solventes organicos
(etanol, hexano, isopropanol e acetona) e suas misturas, tendo sempre o etanol
como solvente base nas misturas, empregando diferentes temperaturas (35 °C,
45 °C e 55 °C) e utilizando a razdo massica semente:solvente de 1:5. Célculos
dos parametros termodinamicos dos processos de extracdes foram realizados. A
caracterizagdo das sementes demonstrou que as sementes sdo boas fontes de
lipideos e de compostos fendlicos. Maiores rendimentos de extracdo de solidos
solUveis presentes nas sementes foram encontrados com o uso de hexano e
temperatura de 55 °C. A adigéo de hexano ao solvente base etanol nas misturas e
0 aumento da temperatura influenciaram positivamente o processo de extragao.
As analises termodinamicas dos dados inferiram em AH e AS positivas e AG
negativas, mostrando que 0s processos de extracdo foram endotérmicos e
espontaneos.

Palavras-chave: Extracdo por solvente. Solidos soltveis. Rendimento. Fendlicos.
Parametros termodindmicos.



ABSTRACT

A significant number of fruit species of the Brazilian Midwest are still
little exploited taking into account the diversity of applications that the products
and by-products coming from these fruits can have. It is highly important to
know about the chemical characterization and the bioactive compounds from
every part of the fruit (fruit peel, pulp and seed), because the disposal of the
unutilized parts, including the seeds, generates a lot of waste to the environment.
Find new alternatives of use to these waste become interesting because not only
can decrease the amount of waste being generated but also adds more value to it.
This work had as an objective characterize the pequi’s (Caryocar brasiliense)
and Murici’s (Byrsonima crassifolia) seeds and evaluate the oil extraction
efficiency in them, using different kinds of organic solvents (ethanol, hexane,
isopropanol and acetone) and its mixes, always having ethanol as a main solvent
in the mix, putting into different temperatures (35°C, 45°C and 55°C) and using
the mass ratio seed:solvent of 1:5. The analyses of thermodynamic parameters in
the extraction process were realized. The characterization of the seeds has shown
that they are good sources of lipids and phenolic compounds. Higher efficiency
in the extraction of soluble solids in the seed was discovered using hexane and
temperature of 55°C. The use of hexane in the ethanol solvent solution, and the
increase of the temperature had a positively influence at the extraction process.
The thermodynamic analysis of the data reported in positive AH e AS and
negative AG, showing that the extractions processes were endothermic and
spontaneous.

Keywords: Extraction by solvent. Soluble solids. Yield. Phenolics.
Thermodynamic parameters.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

O Brasil tem o Cerrado como o seu segundo maior bioma, em extenséo
(RIBEIRO; WALTER, 2008), sendo superado apenas pela Amazbnia. Uma
grande riqueza floristica é determinada por uma diversidade de paisagens
apresentada pelo Cerrado, destacando sua flora como a mais rica entre as
savanas do mundo (MENDONCA et al., 1998).

O termo cerrado é comumente utilizado para definir o conjunto de
ecossistemas (savanas, matas, campos e matas de galeria) que ocorrem no Brasil
Central (EITEN, 1977; RIBEIRO; SANO; SILVA, 1981).

O cerrado apresenta espécies nativas com grande potencial para
utilizagdo relacionada com suas multiplas utilidades e com a sua adaptagdo ao
ambiente. A reprodugdo dessas espécies se da, principalmente, via sementes, o
que garante, de forma essencial, a manutengdo da variabilidade genética
(DIGNART, 1998).

Diferentes espécies do Cerrado tém potencial econdmico, podendo ser
lucrativas para pequenos produtores, como ornamentais, meliferas, alimentares,
medicinais, madeireiras, corticosas, oleaginosas, tinturais, na producdo de fibras
e de arranjos artesanais, dentre outras (ALMEIDA, 1998b).

Barbosa (1996) cita que a regido do cerrado apresenta grande ndmero de
espécies frutiferas com frutos comestiveis que séo utilizados por populac@es ha
muito tempo. O consumo dessas frutas nativas se da tanto ao natural quanto na
forma de doces, mingaus, bolos, pdes, biscoitos, geleias e licores (ALMEIDA,
1998a). O cerrado brasileiro tem um grande ndmero de espécies frutiferas
exoéticas e nativas ainda ndo exploradas comercialmente (ALMEIDA et al.,
2011).
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Dentre as frutiferas nativas do cerrado, o pequizeiro, que é a planta
produtora do pequi, fruto de secular aproveitamento, merece atengdo especial,
seja pela sua elevada incidéncia nos cerrados ou pelas caracteristicas sensoriais
de seu fruto. E muito apreciado nas diferentes regides do Brasil e utilizado para
0s mais diversos fins.

A améndoa comestivel encontrada no pequi ainda é pouco explorada.
Tanto a polpa como a améndoa nele encontradas sdo ricas em riboflavina,
tiamina, provitamina A e em 6leos que lhes conferem grande valor nutritivo. A
améndoa ¢ utilizada na fabricagdo de alguns produtos, como pagoca e 0leo
branco (POZO0, 1997).

Ja o murici é um fruto do cerrado que cresce em arvores pequenas.
Quando maduro, tem aspecto amarelado e forte odor, semelhante ao de queijo
rancoso (ALVES; FRANCO, 2003; REZENDE; FRAGA, 2003). O consumo do
fruto murici se da de diversas maneiras, podendo ser in natura, cristalizado, em
forma de polpas utilizadas em refrescos, sorvetes, cremes, iogurtes, doce em
pasta e licores, e também misturado com farinha de mandioca (EMPRESA
BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA - EMBRAPA, 2005). No
entanto, o murici é pouco explorado, do ponto de vista econémico (SOUZA;
LORENZI, 2008). Na literatura, informacdes relacionadas a extracdo de dleo das
sementes desse fruto sdo muito escassas, portanto, sua améndoa pouco
explorada. Assim, faz-se necessario um estudo mais aprofundado sobre o seu
aproveitamento.

Os objetivos, no presente trabalho, foram caracterizar as sementes de
pequi (Caryocar brasiliense Camb) e murici (Byrsonima crassifolia) e avaliar os
rendimentos das extracdes dos Oleos nelas presentes, utilizando diferentes
solventes organicos (etanol, hexano, isopropanol e acetona) e suas misturas,

tendo sempre o etanol como solvente base nas misturas, empregando diferentes
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temperaturas (35 °C, 45 °C e 55 °C) e utilizando a razdo massica
semente:solvente de 1:5.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Cerrado

Dentre todos os paises do mundo, o Brasil € o que tem a maior
diversidade bioldgica do planeta, abrigando, aproximadamente, 30% das
espécies de plantas e de animais existentes no mundo. A distribuicdo da rica
fauna e flora no espaco geografico brasileiro acontece em seis grandes biomas:
Cerrado, Campos e Florestas Meridionais, Floresta Atlantica, Caatinga, Floresta
Amazodnica e Pantanal (RIBEIRO; WALTER, 2008).

O cerrado é um bioma que abrange uma area de, aproximadamente, 207
milhdes de hectares (MACEDO, 1996) e parte dos estados da Bahia, Goias,
Minas Gerais, Maranhdo, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Parand, Piaui, S&o
Paulo e Tocantins, além do Distrito Federal. E o segundo maior bioma brasileiro
e cobre aproximadamente 22% do territério nacional. Nessa area sao
encontrados um terco da biodiversidade brasileira e, aproximadamente, 5% da
flora e da fauna mundiais, podendo ser considerada a savana mais
biologicamente diversificada do mundo (HOGAN; CUNHA; CARMO, 2002;
SAWYER, 2002). O cerrado, apesar de apresentar alta diversidade vegetativa e
ser rico em espécies frutiferas (NAVES, 1999), tem um valor estimado de
apenas 20% de &rea natural sem alteracdo (VIEIRA; COSTA, 2007).

Segundo Chaves (2003) e Silva et al. (2001), seu solo é profundo e de
boa drenagem, mas também bastante acido e com baixa fertilidade. O clima é
estacional, apresentando duas estagdes bem definidas, uma no periodo chuvoso,
entre 0s meses de outubro a marco, seguida por um periodo seco, de abril a
setembro. A precipitacdo neste bioma varia de 600 a 2.200 mm anuais, sendo a
média anual de 1.500 mm (FERREIRA, 2008). Normalmente, as temperaturas

sdo amenas ao longo do ano, entre 22 e 27 °C, em média, sendo a méxima de 40



14

°C. E neste bioma que se encontra o divisor de 4guas das trés grandes bacias
hidrogréficas do Brasil, a Amazonica, a do Parand e a do S&o Francisco
(GOMES, 2008).

Por apresentarem elevado valor nutricional, os frutos das espécies
nativas do Cerrado ocupam lugar de destaque. Além disso, o0s atrativos
sensoriais, como cor, sabor e aroma peculiares e intensos, ainda pouco
explorados comercialmente, aumentam o interesse por esses frutos (ALMEIDA
et al., 1998b, 1998c; ALMEIDA,; SILVA, 1994).

2.2 Pequi

Existem diversas espéecies nativas com potencial econdémico frutifero na
regido do cerrado que merecem atencdo, dentre elas a Caryocar brasiliense
Camb., popularmente conhecida como pequizeiro. O pequizeiro € uma arvore
tipica dos chapaddes areniticos e sua presenca se da em areas de cerrado, assim
como em zonas de transigdo para a floresta amazénica, para a caatinga e para o
pantanal. A familia Caryocaraceae abrange dois géneros e, aproximadamente, 25
espécies, sendo que no Brasil ocorrem os dois géneros e 13 espécies, distribuidas
em 10 Caryocar e trés Anthodiscus (SOUZA; LORENZI, 2008).

E conhecido pelos nomes vulgares de piqui, pequi, pequia, améndoa do
espinho, grdo de cavalo, améndoa do Brasil e pequizeiro. Sua ocorréncia se da
em todo o cerrado brasileiro, apresentando boa adaptacéo a condi¢des ecoldgicas
mais diversas. O nome “pequi” ¢ de origem indigena, derivado de py (pele) e qui
(espinho) (MAGALHAES et al., 1988), referindo-se aos espinhos do endocarpo
do fruto (ALMEIDA; SILVA, 1994; HERINGER, 1969).

Pelo fato de apresentar alto valor econdmico (ARAUJO, 1995;
RIBEIRO, 2000) e nutricional (ALMEIDA et al., 1998c; ALMEIDA,; SILVA,
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1994; SANO; ALMEIDA, 1998; SILVA et al., 1994, 2004; VERA, 2005), o
pequi € conhecido como “ouro do cerrado”.

Segundo Macedo (2005), o pequizeiro é considerado a arvore simbolo
do cerrado. E uma planta arbérea com distribuicio neotropical e,
frequentemente, de porte alto (SILVA JUNIOR et al., 2005). De acordo com
Naves (1999), o qual realizou estudos sobre espécies nativas do cerrado, em
Goids, 0 pequizeiro predomina sobre as outras espécies, tanto em area de
ocorréncia como em frequéncia.

A constituicdo do pequi se da pelo exocarpo ou pericarpo de coloragao
esverdeada ou marrom-esverdeada, mesocarpo externo, polpa branca com
coloragdo pardo-acinzentada e mesocarpo interno, que constitui a porcéo
comestivel do fruto, apresentando coloracdo amarelada (Figura 1). Quando o
fruto se encontra maduro, o mesocarpo interno separa-se facilmente do
mesocarpo externo. O endocarpo, que é espinhoso, realiza o papel de protegdo
da semente ou améndoa, que é revestida por um tegumento fino e marrom,
sendo também uma porcéo comestivel (MELO JUNIOR et al., 2004).

Figura 1 - Aspectos morfol6gicos do pequi.

\
\‘

,—-\\ Mesccarpo interno
// _ (polpa amarela)
:I ; -

Meéocarpo evxze'rnov o Endocarpo
(polpa branca) espinhoso

Fonte: Alves et al. (2012)
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O pequi tem sementes reniformes, de cor branca (ALMEIDA et al.,
1998b; ALMEIDA,; SILVA, 1994; SILVA et al., 1992), em nimero de uma a
quatro por fruto, envolvidas pelo mesocarpo amarelo-claro e carnoso
(ALMEIDA et al., 1998b; SILVA et al., 1992).

Usualmente, a floragdo do pequizeiro ocorre de agosto a novembro, com
pico em setembro. Ja a frutificacdo se da de novembro a fevereiro (ALMEIDA
et al., 1998b), mas podem ser encontrados frutos fora dessas épocas (RIBEIRO,
2000).

Pesquisas envolvendo o pequizeiro foram desenvolvidas, como a
realizada por Vera et al. (2005) que avaliaram e caracterizaram fisicamente 0s
frutos de pequizeiro no estado de Goias e obtiveram a altura média dos frutos de
5,8 cm. As médias dos didmetros menores e maiores encontradas foram,
respectivamente, 5,54 cm e 6,48 cm, o que confere certa conformacdo esférica
dos frutos.

Almeida et al. (1998b) citam que o fruto pode ser considerado maduro
qguando sua casca, que permanece sempre da mesma cor verde-amarelada,
amolece. Partida a casca, sdo encontradas, em cada fruto, uma, duas, trés ou
quatro améndoas tenras envoltas por uma polpa amarela, branca ou rosea, tida
como o verdadeiro atrativo da planta. O invélucro é revestido por uma polpa
amarelada, pastosa, farinacea e oleaginosa.

O pequi pode ser utilizado para fins variados. Sua utilizagdo na culinéria
como fonte de vitaminas e na extracdo de dleos para a fabricagdo de cosméticos
¢ um dos motivos que o tornam uma espécie de interesse econdmico
(ALMEIDA,; SILVA, 1994).

Na literatura sdo encontrados diversos estudos sobre o valor nutricional
do pequi. Segundo Almeida et al. (1998b), sua polpa tem cerca de 60% de bleo
comestivel e é rica em vitamina A e proteinas. Vilas Boas (2004) determinou o

teor de fibras na polpa e encontrou um teor de, aproximadamente, 13%. A partir
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desses valores encontrados, pode-se dizer que o pequi tem destaque guando
utilizado na complementacédo alimentar e na nutricdo humana.

Ainda de acordo com Almeida et al. (1998c), em rela¢do aos minerais, a
polpa do pequi apresenta Na (20,9 mg/g), Fe (15,57 mg/g), Mn (5,69 mg/g), Zn
(65,32 mg/g), Cu (4,0 mg/g), Mg (0,05 mg/g), P (0,06 mg/g e K (0,18 mg/qg). J&
a améndoa apresenta Na (2,96 mg/g), Fe (26,82 mg/g), Mn (14,37 mg/g), Zn
(53,63 mg/g) e Cu (15,93 mg/g). Observa-se, portanto, que a associacdo do
consumo de polpa e de améndoa do pequi constitui enriquecimento importante
da dieta humana, em manganés e fosforo. E importante ressaltar que o teor dos
principais macro e micronutrientes encontrados no pequi varia sazonalmente,
sobretudo de N, P e K.

Estudos realizados com o pequi nas ultimas décadas tém revelado
também a presenca de quantidades importantes de alguns compostos bioativos
nesse fruto (MIRANDA-VILELA; RESCK; GRISOLIA, 2008). Roesler et al.
(2008) realizaram estudos nos quais os extratos das diferentes partes do pequi
foram importantes fontes naturais de antioxidantes e tiveram acdo inibidora da
peroxidacao lipidica induzida quimicamente utilizando método biolégico.

A presenca de carotenoides no pequi, que sdo compostos bioativos, tem
sido pesquisada por alguns autores, devido a coloracdo amarelo-alaranjada da
polpa desse fruto (ALVES et al., 2008; AZEVEDO-MELEIRO; RODRIGUEZ-
AMAYA, 2004; LIMA et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2006), sendo essa
coloragdo da polpa um indicio da presenca desses constituintes. Em alguns
estudos ja realizados foram reveladas quantidades importantes de carotenoides,
ultrapassando os limites encontrados nos frutos mais convencionais.

Os estudos que confirmaram a presenca de compostos bioativos no
pequi foram importantes para que se intensificassem outras pesquisas com esse
fruto, especialmente na area farmacéutica e na area de alimentos, a fim de

entender quais os beneficios do mesmo para a salde e suas alternativas de
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consumo pela populagdo (AGUILAR et al., 2012; CASTRO et al., 2008; LIMA
et al., 2010; KHOURI et al., 2007; LOPES et al., 2008; OLIVEIRA et al., 2011;
PAULA-JUNIOR et al., 2006).

Um dos problemas relacionados a utilizacdo dessa riqueza abundante do
cerrado é a restricdo aos meses de safra, periodo em que ocorre intensa
comercializacdo dos frutos (ALMEIDA et al.,, 1998a). A sazonalidade é
realmente um fator que limita o acesso da populacdo ao pequi. Além de
apresentar o sabor como um atrativo, ainda é fonte de proteinas, sais minerais e
lipideos, que auxiliam significativamente o seu valor calérico (ARAUJO, 1995).

Uma préatica comum realizada por industrias processadoras de produtos
que utilizam a polpa é se desfazer do restante do fruto apds a sua retirada, o que
tem contribuido para um menor valor agregado ao pequi, além de constituir
subproduto descartado no meio ambiente. Com isso, o desenvolvimento de
métodos que permitam o aproveitamento da améndoa como mais uma fonte
alimentar, por possuir 6timo sabor e valor nutritivo, faz-se necessario
(FACIOLI, 1996).

Segundo Oliveira et al. (2006), as caracteristicas de exploragdo do pequi
sdo puramente extrativistas. A coleta e o processamento sdo realizados de forma
rastica e a comercializacdo, na maioria das vezes, é feita por ambulantes. O
pequi e seus derivados sdo comercializados em grande escala no cerrado
brasileiro.

Muitas séo as familias que se beneficiam na época de safra do pequi, que
constitui fonte de renda e de emprego (SILVA, 2009). Gomes (2000) e Oliveira
et al. (2006) relatam que a comercializagdo dos frutos da regido do cerrado pelo
trabalhador rural é responsavel por até 57% de sua renda anual. Mais
especificamente no estado de Goias, a comercializagdo do pequi pode

representar até 80% da renda do agricultor familiar. No norte de Minas Gerais
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esse valor é menor, sendo 17,73% da renda familiar dos produtores
representados pela comercializacdo do pequi (POZO, 1997).

S8o evidentes a importancia e o amplo mercado existente para a
producdo e a comercializacdo do pequi, porém, ha necessidade de mudancas na
forma como o fruto do pequizeiro é explorado. De acordo com Pozo (1997), é
possivel especular sobre o esgotamento deste fruto em um futuro préximo,
levando-se em conta que, atualmente, o processo é puramente extrativista.

Na literatura s&o encontrados alguns trabalhos relatando a utilizagdo de
frutos do cerrado como matéria-prima na inddstria cosmética, como ja foi citado,
tais como o desenvolvimento de sabonetes em barra com oOleo de buriti
(BIGHETTI et al., 2008) e emulsGes cosméticas com o 6leo do pequi
(PIANOVSKI et al., 2008). A casca do pequizeiro fornece tinta amarelo —
castanho, comumente utilizada pelos teceldes mineiros, sendo a casca, portanto,
tintorial, além de ser utilizada em curtume (BRANDAO; LACA-BUENDIA,
MACEDO, 2002).

O pequi €, geralmente, utilizado na alimentacdo humana e na industria
caseira para a extragio de 6leos e producdo de licores. E comum que o caroco
com a polpa seja cozido com arroz, feijéo, galinha, batido com leite, usado para
0 preparo de licor e para a extracdo de manteiga (ALMEIDA et al., 1998b;
LORENZI, 2000).

2.3 Oleo de pequi

Os 6leos vegetais sdo derivados muito importantes das plantas, dentre 0s
quais aproximadamente 75% sdo extraidos do endosperma das sementes,
enguanto o restante é produzido a partir do pericarpo das frutas (SALAS et al.,

2000). O emprego dos 6leos vegetais se da em preparagBes culinérias e na
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fabricacdo de produtos industrializados comestiveis ou farmacéuticos. Os 6leos
séo de grande relevancia na dieta humana (IQBAL; BHANGER, 2007).

Diversas plantas utilizadas como alimentos pelos primeiros povos séo
ricas em 6leo, sugerindo que elas sejam fontes potenciais para a obtencdo de
lipideos. Determinadas plantas tém quantidade significativa de 6leo na polpa do
fruto (mesocarpo), outras na améndoa e outras em ambos. No que diz respeito ao
Oleo do mesocarpo dos frutos, este tende a ser rico em &cido oleico
(monoinsaturado) e/ou palmitico e recebe a denominagdo usual de azeite
(CLEMENT; LLERAS; VAN-LEEUWEN, 2005).

Dados da composic¢do em acidos graxos do 6leo da polpa e da améndoa
do pequi demonstraram que estes sdo constituidos, principalmente, por acido
oleico (53,9%) e éacido palmitico (40,2%) (FACIOLI; GONCALVES, 1998),
que lhes conferem caracteristicas Unicas e valiosas de cristalizacdo e de
derretimento, essenciais na fabricacio de determinados produtos que tém ponto
de fusdo préximo a temperatura de 37 °C (CASTANHEIRA, 2005). Devido a
essa alta porcentagem de Oleo, somada as suas caracteristicas quimicas
antioxidantes e algumas caracteristicas especificas, o 6leo de pequi pode ser
considerado uma boa fonte de matéria-prima na industria cosmética (SILVA et
al., 1994). O o6leo da polpa tem componentes saturados de baixo nimero de
atomos de carbono (6 a 12), ao contrario do 6leo da améndoa do pequi, o qual
contém quantidade consideravelmente maior de &cido linoléico, portanto, maior
teor em acidos insaturados que o 6leo da polpa.

A quantidade de 6leo comestivel encontrado na polpa do pequi é
significativa (cerca de 60%), sendo também fonte de recursos financeiros para a
populacio das regides nativas (MAGALHAES et al., 1988). A améndoa
descascada tem, aproximadamente, 70% de Odleo de cor amarelada, cuja
composicao graxa, conforme catélogo técnico da CRODA, encontra-se exposta

na Tabela 1. Este 6leo €, portanto, um produto natural e com poder lubrificante,
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podendo ser utilizado em diversos produtos cosméticos (CRODA DO BRASIL,
2002).

Tabela 1 - Composic¢ao tipica dos acidos graxos do éleo do pequi.

Acidos graxos Porcentagem %
Acido miristico 0,50
Acido palmitico 44,30
Acido palmitoleico 1,30
Acido estearico 1,80
Acido oleico 50,20
Acido linoleico 1,20
Acido linolénico 0,70

Fonte: Catalogo técnico Croda do Brasil (2002).

Algumas vantagens sdo apresentadas pelo pequi em relagdo a outras
culturas, guanto ao teor de 6leo e meses de colheita por ano, o que pode ser
visualizado na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas de culturas oleaginosas quanto ao teor de 6leo e meses
de colheita por ano.

Espécie Teor de 6leo (%) Meses de colheita/Ano
Dendé/palma 22 12
Coco 55a60 12
Babacu 66 12
Pequi 42,2 261,69 4
Girassol 38a48 3
Colza/canola 40 3
Mamona 45 a 50 3
Amendoim 40a43 3
Soja 18 3
Algodao 15 3

Fonte: Anuario... (2006), Brasil (2005) e Ferreira et al. (1987)

Azevedo-Meleiro e Rodriguez-Amaya (2004) consideram o 06leo de

pequi como sendo de excelente qualidade, pois a maior parte esta constituida por
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acidos graxos insaturados. Os principais acidos graxos encontrados no 6leo da
polpa de pequi sdo oleico (60%) e palmitico (34%).

Normalmente, a extracdo do Oleo de pequi é feita com os frutos
apanhados in natura (CASTANHEIRA, 2005), podendo ser através da prensa
mecanica seguida de extracdo por Soxhlet (DEUS, 2008).

2.4 Murici

O género Byrsonima apresenta cerca de 150 espécies, das quais 60 sdo
encontradas no Brasil (CASTRO et al., 2005; JUDD et al., 1999). Encontra-se
distribuido no Distrito Federal e nos estados do Mato Grosso, Mato Grosso do
Sul, Minas Gerais, Goias, Sdo Paulo, Bahia, Tocantins e Paraiba (VIEIRA et al.,
2006).

A espécie murici, pertencente a familia Malpighiaceae, ¢ uma planta
perenifélia, xerdfita, secundaria, caracteristica e exclusiva das matas de altitude,
ocorrendo de maneira moderada a ocasional, no entanto, bastante descontinua e
irregular. O muricizeiro pode chegar a 5 m de altura, seu tronco € cilindrico, sua
casca € escura e aspera, e a copa estreita, apresentando folhas rigidas e
brilhantes. As flores sdo amareladas e formam cachos de 10 a 15 cm e a
germinacgdo das sementes se da em substrato argiloso, sendo necessério local
sombreado, com desenvolvimento lento. Os solos areno-argilosos sdo 0s mais
propicios para o desenvolvimento da planta, porém, ja foram encontradas
espécies vegetando normalmente em solos arenosos e em solos muito argilosos
(EMPRESA DE ASSISTENCIA TECNICA E EXTENSAO RURAL -
EMATER, 2010). O fruto tem, em média, 2 cm de didmetro, apresentando
caracteristicas bem especificas quando maduro, sendo a casca e a polpa carnosa
de um amarelo intenso (Figura 2) com sabor e odor bem marcantes (ALVES;
FRANCO, 2003).
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Figura 2 — Murici.

Fonte: Linhares (2015)

9% «c 99 ¢

E popularmente conhecido como “murici”, “murici-pequeno”, “murici-
rasteiro”, “orelha-de-veado”, entre outros nomes, sendo utilizado para fins
variados, como no preparo de alimentos, como sucos, licores, picolés e geleias,
até na medicina tradicional (CAMARGOS et al., 2001).

Ha variada utilizagdo popular do murici, que se da como antiasmatico,
antitérmico e no tratamento de infeccGes de pele, e sua casca tem, ainda, efeito
antidiarreico e adstringente (BRANDAO, 1992; CACERES; LOPEZ; JUAREZ,
1993). As folhas associadas aos ramos séo antissifiliticas, diuréticas e eméticas.
O o6leo extraido da semente é utilizado pelas indudstrias alimenticia e
farmacéutica (FARIA et al., 2002), porém, ainda é pouco explorado, do ponto de
vista econdmico (SOUZA; LORENZI, 2008).

A extracdo da polpa do murici apresenta bom rendimento. Segundo
Gusmado, Vieira e Fonseca Janior (2006), ela representa, em média, 73,63% da
massa de matéria fresca total do fruto, o que acaba refletindo em ampla
valorizagdo do extrativismo do fruto no seu periodo de safra. Dados sobre a
composicao quimica do murici sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Composic¢ao quimica do murici (Byrsonima ssp.) por 100 g.

COMPOSICAO QUIMICA MURICI
Umidade (g) 82,80
Proteinas (g) 0,90
Lipideos (g) 1,30
Carboidratos (g) 14,40
Fibras (g) 2,20
Cinzas (g) 0,60
Valor energético (kcal) 66,00
Célcio (mg) 33,00
Fésforo (mg) 17,00
Ferro (mg) 2,00
Retinol equivalente (mcg) 7,00
Vitamina B; (mg) 0,02
Vitamina Bg (mg) 0,04
Niacina (mg) 0,40
Vitamina C (mg) 84,00

Fonte: Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2011)

O murici é considerado uma fruta de consumo seguro, nao sofrendo
contaminagdo por agrotoxicos, que ndo sdo utilizados na cultura por ndo haver
relatos de pragas ou doengas que acometam o muricizeiro (EMATER, 2006).

A floracdo ocorre no final de agosto e o inicio da frutificacdo se da no
final de setembro, terminando em meados de janeiro. Porém, dependendo da
incidéncia de chuvas, esse periodo pode prolongar-se até marco, em
determinadas regiGes. A média anual da producdo dos frutos por uma planta é de
15 kg, sendo os mesmos ainda colhidos de maneira rudimentar, em razdo da
elevada queda dos frutos maduros.

A identificagdo dos aromas relacionados ao murici é alvo de diversos
estudos. Segundo Rezende e Fraga (2003), que estudaram as substancias
aromaéticas da polpa e sementes do murici por meio da cromatografia gasosa de
alta resolucdo, as substancias mais relevantes no aroma do fruto séo o butanoato

de etila (frutal, doce), o hexanoato de etila (frutal), o 1-octeno-3-ol (odor
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semelhante ao do cogumelo), o 4&cido butirico (queijo rangoso), o &cido
hexanoico (pungente, queijo) e o 2-feniletanol (floral). O aroma que prevaleceu
nas sementes foi semelhante ao de 6leo rancoso, também lembrando queijo,
sendo este associado aos acidos butirico e hexanoico. Nos estudos realizados por
Alves e Franco (2003), 46 compostos foram detectados, sendo 41 identificados,
prevalecendo os ésteres seguidos pelos alcoois. Eles também observaram

substancias sulfuradas e &cidos graxos.

2.5 Oleo de murici

Entre as diversas plantas encontradas no cerrado brasileiro, o murici é
tido como uma das mais importantes e, apesar da escassez de estudos
envolvendo essa fruta, em algumas pesquisas ja foi demonstrado que ela
apresenta elevado teor de 6leo que pode ser equivalente aos dos Gleos de
semente de linho e de milho e superior aos dos 6leos de girassol (CASTRO;
LEITE, 2007).

2.6 Técnicas convencionais utilizadas para extracao de 6leos

Inicialmente, os métodos de extracdo empregados eram bem
simplificados e os produtos obtidos nem sempre eram dleos 100% puros.
Além disso, o método empregado influencia as caracteristicas de um 6leo,
podendo variar, tendo em vista que as suas propriedades quimicas poderao
ser totalmente alteradas, a depender das condi¢Bes as quais qual ele é
submetido quando determinada técnica é utilizada (SILVA, 2006).

Nas primeiras décadas do século XX, as prensas utilizadas para a
extracdo de 6leos a partir de oleaginosas, embora extraissem um 6leo de

boa qualidade, deixavam residuos no material sélido, os quais implicavam
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na perda de Oleo, afetando a qualidade da torta, que é também um dos
produtos efluentes do extrator (BOSS, 2000). Segundo Mendes et al.
(2007), atualmente, as inddstrias em processos de extracdo convencional

utilizam, aproximadamente, um milhdo de toneladas de solvente por ano.

2.6.1 Extracao por solventes

A extracdo por solvente é uma operagdo unitdria simples. Robiquet
aplicou esse processo pela primeira vez em 1835 para a extracdo de compostos
de flores (HUI; JOHN, 2007). A extragdo dos componentes contidos em uma
matriz solida da-se pela dissolugdo dos mesmos em um solvente liquido. Este
processo é conhecido como lixiviacdo ou, também, como extracdo sélido-
liquido. A solucéo obtida chamada de micela (6leo + solvente) é removida do
extrator e encaminhada para um evaporador onde ocorre a remocao do solvente.
Apds a remogao completa do solvente, obtém-se um extrato concentrado.

Moretto e Fett (1998) citam que, na extracdo de 6leos vegetais realizada
por solventes (Soxhlet), o dleo é extraido das sementes com solventes apolares
com ponto de ebulicdo até 70 °C. O aumento dessa temperatura pode ser
responsavel pela formacao de acidos graxos livres, devido a quebra de ligacdes
entre &cidos graxos e glicerol.

Atualmente, ao selecionar-se 0 solvente, deve-se atentar para a
legislagdo que governa o uso do extrato, se para fins alimenticios, cosméticos ou
de perfumaria, e também de acordo com as especificacbes do cliente, que podem
ser mais restritivas do que a propria legislacdo. O solvente selecionado exerce
influéncia na composicéo do extrato (parametros diferentes de solubilidade), em

sua qualidade sensorial e no rendimento da extracdo (DANISCO, 2001).
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2.6.1.1 Tipo de solvente no processo de extracéo

O hexano € o solvente organico mais utilizado no processo de extracéo,
por ser 0 mais seletivo, possuir estreita faixa de ebulicdo e ser imiscivel com a
agua, 0 gue evita misturas azeotropicas (MORETTO; FETT, 1998). Porém,
alguns pontos negativos, como sua inflamabilidade, maior toxicidade, custo e
potencial poluidor, justificam o estudo de alternativas ao seu uso.

Hui e John (2007) relatam que, durante o século XIX, diferentes
solventes foram estudados, tais como o éter de petréleo ou diclorometano,
ambos muito utilizados na extragdo de 6leos volateis.

O etanol pode ser considerado como uma alternativa ao processo de
extracdo, além de ser produzido por meio de fontes renovaveis. A comparacao
das propriedades quimicas permite verificar que 0s riscos operacionais
oferecidos pelo etanol sdo menores do que aqueles oferecidos pelo hexano, pois
apresenta maiores temperaturas de inflamabilidade (12 contra —22 °C) e
toxicidade mais baixa (LD50 oral para ratos de 6.200 contra 2.500 mg/kg)
(MERCK, 2006a, 2006b). Além disso, o fato de o etanol ser obtido a partir da
cana-de-acUcar coloca o Brasil em uma posicao privilegiada na eliminacdo do
uso de derivados de petréleo no processamento de oleaginosas. Além das
vantagens de ser obtido de fontes renovaveis e ndo ser toxico, o etanol
independe do mercado internacional do petr6leo (CARVALHO, 2001).

Na area de alimentos utilizam-se solventes organicos, a fim de que os
residuos encontrados nos produtos sejam reduzidos. De acordo com o Committe
on Food Chemicals Codex (1996), podem-se utilizar determinados solventes
como acetona, etanol e hexano em processos da indistria alimenticia, porém,

faz-se necessaria sua eliminacdo na etapa final.
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Segundo Mogensen (1982) e Treybal (1981), alguns fatores importantes

devem ser analisados na selecdo do solvente a ser utilizado para que 0 processo

seja vidvel. Esses fatores incluem:

a)

b)

d)

9)
h)

seletividade: habilidade do solvente em extrair o soluto do material
em questao;

viscosidade: solventes com alta viscosidade reduzem a taxa de
transferéncia de massa, o que influencia o grau e a velocidade de
extraco;

ponto de ebulicdo: a fim de que sejam evitadas perdas do solvente,
no processo de extracdo deve-se utilizar temperaturas inferiores ao
ponto de ebuli¢do do solvente;

volatilidade: ha uma maior facilidade na recuperacgdo por evaporacao
de solventes mais volateis, o que diminui os custos do processo.
Porém, a porcentagem de soluto extraido é diminuida com perdas do
solvente que se ddo durante a lixiviacdo, portanto, deve-se atentar
para este fato;

toxidez: ponto essencial na escolha do solvente, levando-se em
consideragdo o risco para o operador, risco quando liberado ao meio
ambiente e risco para o consumidor;

densidade: com o objetivo de facilitar a separacdo das fases, as
densidades das mesmas devem ser diferentes;

inflamabilidade: aspecto relevante relacionado a seguranga;

custo: deve-se selecionar o mais viavel, ndo ignorando sua

efetividade.

Anthonisen (2007) realizou um estudo no qual avaliou a eficiéncia do

etanol na extracdo do dleo de sementes de mamona, comparando-a com a

extracdo utilizando hexano. De acordo com relatos deste autor, o etanol constitui
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uma alternativa na extragdo, pois o 6leo da mamona é rico em &cido graxo
ricinoleico, que é soltvel em &lcool. Os valores encontrados para a eficiéncia de
extracdo usando Soxhlet com etanol foi de 53,8% (m/m) e com hexano 45,5%
(m/m), devido a solubilidade do éleo no solvente.

Drummond et al. (2006) também avaliaram o uso do etanol como
solvente na extracdo do 6leo da mamona. Esses autores relataram que a mistura
Oleo e etanol seguiria diretamente para a reacdo de transesterificacdo sem a
evaporagédo do solvente, diminuindo os custos do processo e tornando o produto
menos poluente. Foi feita a comparagdo entre trés tipos de solventes, etanol,
metanol e hexano e misturas dos mesmos, nas proporcdes de 1:1 e 1:3. O
método de extracdo utilizado foi o Soxhlet e o tempo 6timo de extracdo de 6
horas. Os rendimentos foram de 46,9% para o etanol, 51,1% para o metanol e
41,4% para 0 hexano. A utilizagdo das misturas de solventes variou o
rendimento de 47% a 50% de 6leo.
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SEGUNDA PARTE

ARTIGO 1

CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS SEMENTES DE MURICI

(Byrsonima crassifolia) E PEQUI (Caryocar brasiliense Camb)

RESUMO

Pequi (Caryocar brasiliense Camb) e murici (Byrsonima crassifolia) séo
frutos tipicos do cerrado que tém potencial para serem explorados
economicamente. O interesse por estes frutos tem se tornado cada vez maior,
devido aos seus atrativos sensoriais, como cor, sabor e aroma, além do elevado
valor nutricional, se comparados com outras frutas. Subprodutos sdo gerados
guando apenas as polpas dos frutos sdo utilizadas, pois, apds sua retirada, ha um
descarte do restante dos frutos no ambiente. O presente trabalho foi realizado
com o0s objetivos de avaliar a composicdo quimica e quantificar os fenolicos
totais, carotenoides, antocianinas e atividade antioxidante pelo método DPPH
das sementes de pequi e murici. As sementes de pequi apresentaram elevadas
concentracdes de lipideos (50,08%) e proteinas (33,31%), e as sementes de
murici caracterizaram-se por teores de lipideos de 15,11%, fibras de 27,51% e
carboidratos de 46,41%. O mineral mais abundante nas duas sementes foi o
fésforo, com concentragdes de 1,690 mg/100 g para o pequi e 1.170 mg/100 g
para 0 murici, e as sementes de pequi tinham teores mais elevados dos demais
minerais analisados (potassio, célcio, magnésio, enxofre, manganés, zinco,
cobre, ferro e sodio), quando comparadas as sementes de murici. Maiores
contetdos de fendlicos totais (404,28 mg de acido galico equivalente/100 g de
semente seca), carotenoides totais (0,37 mg/100 g de semente seca) e atividade
antioxidante (80,96%) foram encontrados nas sementes de murici. Nas sementes
de pequi, os valores encontrados foram de 210,81 mg de é&cido galico
equivalente/100 g de semente seca para fendlicos totais, 0,029 mg/100 g de
semente seca para carotenoides totais e 80,96% de atividade antioxidante.
Somente a concentracdo de antocianinas foi maior nas sementes de pequi (14,36
mg cianidina 3-gluc6sido/100 g de semente seca), quando comparada a semente
de murici (0,13 mg cianidina 3-gluc6sido/100 g de semente seca). Tais
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resultados demonstram que ambas as sementes tém potencial para serem fontes
de desenvolvimento de novos produtos.

Palavras-chave: Compostos bioativos. Composicdo centesimal. Atividade
Antioxidante. Minerais.
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ABSTRACT

Pequi (Caryocar brasiliense) and Murici (Byrsonima crassifdlia) are
typical fruits of the brazilian Midwest which hold a potential to be exploited
economically. The interests about these fruits have become even bigger due to
its sensory perceptions like color, taste and flavors, along with its highly
nutritional value in comparison with other fruits. By-products are generated
when only the pulp is being used, because after its withdrawal happens a
disposal of the remaining parts of the fruit at the environment. The present work
had as an objective to evaluate the chemical composition, quantify total
phenolic, total carotenoid, anthocyanins and antioxidant activity by the method
DPPH of the pequi and murici’s seeds. The pequi’s seed shown elevated
concentrations of lipids (50,08%) and protein (33,31%), and the murici’s seed
was characterized by 15% of lipids, 27,51% of fiber and 46,41% of
carbohydrate. The most abundant mineral in both seeds was the phosphor, in
concentrations of 1690 ml/100 g for pequi and 1170 mg/100 g for murici, and
the pequi’s seeds have more content of the other analyzed minerals (potassium,
copper, manganese, zinc, iron and sodium) in comparison with the murici’s
seeds. More total phenolic content (404,28mg of equivalent gallic acid/100g of
dry seed), total carotenoid (0,37mg/100g of dry seed) and antioxidant activity
(80,96%) were found at the murici’s seeds. At the pequi’s seed the found values
were 210,81mg of equivalent gallic acid/100g of dry seed for total phenolic,
0,029mg/100g of dry seed for total carotenoid and 80,96% of antioxidant
activity. Only the concentratios of anthocyanins were higher for the pequi’s
seeds (14,36mg cyanidin 3-glucoside/100g of dry seed) when compared with
murici’s seeds (0,13mg cyaniding 3-glucoside of dry seed). These results shows
that both seeds have potential to be a new product development sources.

Keywords: Bioactive compounds. Chemical composition. Antioxidant activity.
Minerals.
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1 INTRODUCAO

O cerrado tem grande relevancia no cenéario brasileiro, constituindo a
segunda maior vegetacdo do pais, perdendo em area apenas para a Amazonia.
Ocupando aproximadamente 22% do territdrio nacional, esse bioma se encontra
em diferentes regibes do pais, sendo que 85% se localizam no Planalto Central e
o0 restante da area nos estados da Bahia, Ceara, Rio Grande do Norte, Roraima,
Piaui, Para, Paraiba, Sergipe, Alagoas, Amazonas e Maranhdo (OLIVEIRA,
2009). Segundo Luzia e Jorge (2013), mais de 50% do territdrio mineiro é
ocupado pelo cerrado. Além de estar presente em uma area relevante do nosso
pais, o cerrado ainda é cortado por trés das sete maiores bacias hidrograficas da
América do Sul (Tocantis-Araguaia, Sdo Francisco e Platina) (GONCALVES,
2007).

As espécies frutiferas do Cerrado tém grande potencial de utilizacdo
agricola e tecnologica (RIBEIRO, 2011) e sdo dotadas de elevado valor
nutricional, além de serem diferenciadas por suas caracteristicas muito
singulares no que diz respeito aos seus atrativos sensoriais, como cor, sabor e
aroma (ALMEIDA e SILVA, 1994; ALMEIDA et al., 1998b). Ainda pouco
explorados comercialmente (VIEIRA e COSTA, 2007), os frutos dessas espécies
sdo tradicionalmente utilizados na alimentacdo pela populacdo local e
representam fonte de renda para as comunidades da regido (CASTRO et al.,
1999; RATTER; RIBEIRO; BRIDGEWATER, 1997).

Dentre as espécies pertencentes a familia Caryocaraceae, o0 pequizeiro
se destaca por ser a planta produtora do pequi (Caryocar brasiliense Camb), um
tipico fruto do cerrado de grande potencial econdmico. E amplamente utilizado
na culinaria e tem propriedades terapéuticas, além de ser fonte de 6leos para a
fabricacdo de cosméticos (ALMEIDA e SILVA, 1994).
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O fruto do pequizeiro é uma drupa com casca verde-clara, endocarpo
espinhoso e tanto a polpa aderida ao carogo como a améndoa sdo comestiveis
(OLIVEIRA, 2009). Cada fruto tem de uma a quatro améndoas envoltas por uma
polpa amarela, branca ou résea (LUZIA, 2012).

Diversos estudos sobre o valor nutricional do pequi tém sido realizados
nos Ultimos anos e ha divergéncia nos resultados encontrados por diferentes
autores. Segundo Rodrigues (2012), essa variagdo na composi¢do centesimal do
fruto é decorrente da diferenca do clima e do solo das mais variadas regifes
onde 0 pequi é encontrado, envolvendo fatores como a area de cultivo e a
altitude. Segundo Pozo (1997), a polpa e a améndoa do pequi sdo ricas em
riboflavina, tiamina, provitamina A e em 6leos que lhes conferem elevado valor
nutricional. Roesler et al. (2008) afirmam que o pequi representa uma fonte
viavel de antioxidante natural, tendo em vista sua alta capacidade de
neutralizacédo de radicais livres.

De acordo com estudos realizados por Almeida et al. (1998), Vilas Boas
(2004) e Lima et al. (2007), o pequi tem valores relevantes de determinados
componentes, quando comparado a outras espécies nativas. Segundo esses
pesquisadores, o teor de proteina encontrado na semente do pequi é inferior
apenas ao do jatoba (Hymenaea courbaril) e ao do baru (Dipteryx alata). Os
teores de lipideos apresentados pela polpa e améndoa do pequi merecem
destaque, tendo em vista que sdo os maiores quando comparados as demais
espécies e assemelham-se aos teores presentes no abacate (Persea gratissima),
acai (Euterpe oleracea) e buriti (Mauritia flexuosa).

Outro fruto presente no Cerrado é o murici (Byrsonima ssp). Pertencente
a familia Malpighiaceae, tem aroma e sabor peculiares. Rezende e Fraga (2003)
e Alves e Franco (2003) consideraram o forte odor do fruto semelhante ao de um
queijo rancoso. Seu consumo é feito, principalmente, sob a forma in natura, mas

ele pode ser consumido de diversas maneiras, como em forma de polpas para
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sucos, geleias, sorvetes, cremes, iogurtes, doce em pasta, cristalizado, licores e
também misturado com farinha de mandioca (EMBRAPA, 2005).

O murici cresce em arvores pequenas, 0s chamados muricizeiros, de até
5 m de altura. Quando maduros, os frutos sdo amarelados e tém diametro de 1,5
a 2 cm (REZENDE; FRAGA, 2003; ALVES; FRANCO, 2003).

Malpighiaceae ¢ uma familia de distribuicdo tropical e subtropical
(SOUZA e LORENZI, 2012). Souza e Lorenzi (2008) ratificaram que,
mundialmente, sdo encontrados 75 géneros e cerca de 1.300 espécies
relacionadas a essa familia. Segundo Judd et al. (1999) e Castro et al. (2005), o
género Byrsonima apresenta cerca de 150 espécies, das quais 60 sdo encontradas
no Brasil. J& em estudos mais recentes, Mamede (2012) afirma que cerca de 93
espécies desse mesmo género sdo encontradas no pais.

Os estudos sobre o murici ainda sdo escassos, em relagcdo a diversos
pontos, como as técnicas agrondmicas adequadas para seu cultivo e sua
propagacéo, o seu valor econémico-nutricional e o potencial para ser utilizado
pelas indUstrias especializadas (GOMES e GOMES, 2000). Guimarédes e Silva
(2006) afirmam que é importante desenvolver diferentes técnicas de
processamento, para que o uso do murici seja propagado e que um maior valor
seja agregado a este fruto, cujas informacGes sobre seu potencial nutricional séo
téo limitadas.

O Cerrado brasileiro tem grande variedade de plantas de relevancia
significativa quando aplicadas tanto na industria farmacéutica como na de
alimentos, sendo fontes de compostos de alto interesse biotecnolégico
(CARAMORI et al., 2004). As frutas nativas tém grande importancia neste
ecossistema (MORZELLE et al., 2015), constituindo fontes de compostos com
propriedades funcionais benéficas a salde. Sendo assim, é muito importante um
estudo mais aprofundado, a fim de que novos produtos sejam desenvolvidos
(SIQUEIRA et al., 2013).
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Este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar a composicao
quimica, a atividade antioxidante e os compostos bioativos presentes nas
sementes de pequi e murici, com o objetivo de ampliar 0s conhecimentos sobre
estes frutos e a possibilidade de aplicagdo em novos produtos com valor

agregado.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Matéria-prima

Os frutos do cerrado foram obtidos em cooperativas de Minas Gerais e
conduzidos, em sacos, a Planta Piloto de Processamento de Produtos Vegetais da
Universidade Federal de Lavras. Os frutos utilizados foram o pequi (Caryocar
brasiliense Camb) e o murici (Byrsonima crassifolia), que foram selecionados
manualmente, lavados com detergente neutro e sanificados com cloro (50 ppm).
Apbs a lavagem, foram armazenados em sacos de poliestireno, fechados e
armazenados em freezer, a temperatura de -18 °C, até o uso. As andlises foram
realizadas nos laboratérios de engenharia de alimentos, operagdes unitarias e
quimica, bioquimica e andlise de alimentos da Universidade Federal de Lavras.

Para serem utilizadas, as sementes foram separadas das polpas
manualmente. No caso do murici, houve o despolpamento da fruta por meio de
raspagem com faca, permitindo obter-se a semente inteira. Para o pequi, o fruto
foi partido ao meio, sobre uma bancada de madeira, utilizando-se faca e martelo,
e, com o auxilio de espatulas, retiraram-se as sementes que seriam utilizadas
(Figura 1).
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Figura 1 - Processo de obtencdo das sementes de pequi.

2.2 Métodos

Para a realizacdo das analises, as sementes inteiras de murici e as
sementes partidas ao meio de pequi foram secas em estufa a vacuo, sob
temperatura de 45 °C, durante 48 horas (pressdo absoluta = 16,8 kPa; Tecnal,
modelo TE-395, Piracicaba, SP, Brasil), sendo este o tempo necessario para que
as amostras obtivessem peso constante. Posteriormente, as sementes foram
trituradas e guardadas em vidros fechados, dentro de dessecadores, a fim de ndo

absorverem umidade.
2.2.1 Composicao centesimal
Determinou-se o teor de umidade, cinzas, proteinas, lipidios e fibras

totais por metodologias padrBes propostas pela AOAC (1998). A fracdo de

carboidratos foi determinada pelo método da diferenca (100-%umidade-
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%lipidios- %proteina-% fibra- % cinza). Para conversdo do teor de nitrogénio
total da proteina, multiplicou-se pelo fator 6,25.

Calculou-se o valor energético total das sementes utilizando-se o0s
fatores de converséo de 4 kcal g* para proteina e carboidrato e 9 kcal g* para
lipideos (Merril e Watt, 1973).

2.2.2 Minerais

A anélise de minerais foi realizada pelo Laboratério de Analise Foliar do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras.

Os niveis de minerais foram avaliados nas amostras preparadas por
digestdo orgéanica, segundo a metodologia descrita por Salinas e Garcia (1985).
No procedimento para digestdo organica, as amostras foram tratadas com uma
mistura de &cido nitrico e acido perclérico. A quantificacdo dos elementos foi
realizada por espectrofotometria, utilizando uma curva padrdo para cada mineral
analisado, sendo estes o fdésforo, potassio, calcio, magnésio, enxofre, manganés,
zinco, cobre, ferro e sédio. Um fotdbmetro de chama foi utilizado para a
determinagdo de potassio (768 nm) e um espectrofotdmetro de luz visivel foi

utilizado para a determinacédo do fosforo (420 nm).

2.2.3 Carotenoides

A extracdo e a quantificacdo dos carotenoides foram realizadas
conforme a metodologia proposta por Rodriguez-Amaya (2001). Para a
extracdo, cada amostra foi adicionada de acetona e as misturas resultantes foram
agitadas, durante 1 hora (agitador Multi Shaker), a 200 rpm. Posteriormente, as
amostras foram lavadas trés vezes com acetona e filtradas a vacuo. Um volume

de 25 mL de éter de petroleo foi despejado através de um funil de separacéo e os



50

pigmentos foram transferidos para o funil em pequenas fragdes, seguido por
agua destilada. Descartou-se a fase sedimentada e lavaram-se as amostras com
agua destilada mais trés vezes para a remocao completa da acetona. Transferiu-
se a solucdo de pigmentos em éter de petréleo para um frasco volumétrico e
completou-se para um volume final de 50 mL com éter de petrdleo. A
quantificacdo dos carotenoides foi realizada por espectrofotometria a 450 nm,

usando éter de petréleo como branco, de acordo com a equacgéo 1.

ug de carotendides _ absorbancia Xvolume da solugdo x 106 (1)

g de amostra - 100 X Ellz/ﬁnxmassa da amostra

em que E™ ., = 2592 (coeficiente de absortividade)
2.2.4 Pectina total e solavel

Realizou-se a extra¢do da pectina total e solivel em conformidade com a
técnica descrita por McCready e McComb (1952), determinadas

colorimetricamente segundo Bitter e Muir (1962).
2.2.5 Amido

O amido da semente/améndoa foi extraido quimicamente e determinado
por espectrofotometria, segundo método de Somogy adaptado por Nelson
(1944). Realizou-se a leitura em comprimento de onda de 510 nm e os resultados

foram expressos em gramas de amido por 100 g de material em base seca.
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2.2.6 Extrato para a determinacdo de fendlicos totais e capacidade

antioxidante

O extrato foi obtido utilizando-se a metodologia descrita por Brand-
Williams, Cuvelier e Berset (1995), adaptada por Rufino et al. (2007),
triturando-se 2 g de sementes secas em 20 mL de alcool metilico 50% e
deixando-se em repouso, no escuro, por 1 hora. Logo depois, centrifugou-se a
mistura a 14.000 rpm, por 15 minutos. Coletou-se o sobrenadante e adicionaram-
se 20 mL de acetona 70% ao residuo que foi homogeneizado e deixado em
repouso, por 1 hora, também no escuro. Posteriormente, centrifugou-se a
novamente a mistura a 14.000 rpm, por 15 minutos e, entdo, coletou-se o
sobrenadante, sendo este adicionado ao primeiro sobrenadante e o volume

completado para 50 mL com &gua destilada.

2.2.7 Fendlicos totais

Determinou-se o contetdo fendlico total conforme a metodologia
adaptada de Folin-Ciocalteu (Waterhouse, 2002). Foram misturados 0,5 mL dos
extratos com 2,5 mL de reagente de Folin-Ciocalteu (10%) e 2 mL de solugéo a
20% de carbonato de sodio (4%). Agitou-se essa mistura e manteve-se a
temperatura ambiente, durante 2 horas, no escuro. A absorbancia foi medida a
750 nm. Utilizaram-se solucbes aquosas de acido galico para a construgdo da
curva padrdo. Os resultados foram expressos como g equivalente de acido galico

equivalente (EAG)/100 g de semente/améndoa seca.
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2.2.8 Atividade antioxidante total pelo método de DPPH

Empregou-se a metodologia baseada na extin¢éo da absorcdo do radical
2,2-difenil-1-picril hidrazil (DPPH 60 uM), proposta por Rufino et al. (2007),
com algumas adaptacOes, calculando-se o percentual de sequestro do radical
livre DPPH a partir do padréo.

Determinou-se a capacidade antioxidante adicionando-se 0,1 mL de cada
extrato das amostras a 3,9 mL de solugdo de DPPH. Para o controle, adicionou-se
0,1 mL de metanol juntamente ao DPPH, no lugar do extrato. Realizaram-se as
leituras em espectrofotbmetro a 515 nm, de 30 em 30 minutos, até que ndo
houvesse variacdo dos valores obtidos. Os resultados foram expressos em

percentual de sequestro de radical livre (%AA), de acordo com a equacéo 2.

AA % =100— (Abscontrole— AbSamostra) x 100 (2)

AbScontrole

2.2.9 Antocianina monomérica

Utilizou-se a metodologia do pH diferencial proposta por Wrolstade et
al. (2005), a fim de determinar o conteudo de antocianina monomérica total
presente nas sementes de pequi e murici. Os extratos obtidos para a realizacao
dessa analise foram diluidos em tampdo pH 1,0 e pH 4,5. Realizaram-se as
leituras em espectrofotémetro, a 510 nm e 700 nm, para os tampdes de pH 1,0 e
pH 4,5, respectivamente. Calculou-se a quantidade de antocianinas monoméricas
totais (TMA), expressa em termos de cianidina-3-glucosido, utilizando-se as
seguintes equacoes:

A = (As10 — A700)pH1,0 = (As10 = A700)pHas ©)

TMA = (A X MW X DF X Ve x 1000)/(€ x1 X M) 4)
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em que MW é a massa molar de cianidina-3-glicosideo (449g/mol), DF é o fator
de diluicdo, Ve é o volume de extrato, £ € o coeficiente de extingdo molar de
cianidina-3-glucésido (29.600) e M é a massa das sementes extraidas em
gramas. Os resultados foram expressos em mg equivalentes de cianidina-3-

glucosideo/100 g de semente seca.

2.2.10 Acidos graxos livres

Os &cidos graxos livres foram analisados segundo o método AOCS Ca
5a- 40 (2009). Pesaram-se 2 g da amostra em frasco erlenmeyer de 125 mL.
Adicionaram-se 25 mL de solucdo de éter:etanol (2:1) e solucdo alcodlica de
fenolftaleina a 1%, como indicador da solucdo. Titulou-se com solugdo padrao
de hidrdéxido de sédio até o aparecimento da coloragdo résea, relativo ao ponto
de viragem. Os resultados foram expressos em % de acido oleico.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados como as médias das triplicatas obtidos nas
analises da composicdo centesimal (extrato etéreo, cinzas, proteina, fibra e
carboidratos), em base seca das sementes de murici e pequi, encontram-se na
Tabela 1. O teor de umidade das sementes foi de 35,97% para 0 pequi e 26,38%
para o murici. Ferreira et. al (1988) determinaram um teor de umidade de 35%
para a semente de pequi, valor praticamente igual ao encontrado neste trabalho.
Ja Lima et al. (2007) determinaram um teor de umidade de 8,68% para a
améndoa do pequi. Aradjo et al. (2009), analisando a umidade da semente de
murici, obtiveram 7,32%, valor este bem discrepante ao encontrado neste
trabalho.

Tabela 1 - Composicdo centesimal das sementes de pequi e murici.

% (matéria seca)*

Parametro Pequi Murici
Extrato etéreo 50,08+0,73 15,11+1,75
Proteinas 33,31+0,47 8,80+0,70
Cinzas 5,83+0,32 2,17+0,21
Fibras 5,09+1,52 27,51+0,61
Carboidratos 5,69 46,41

*Valores expressos como média+desvio padrdo

Os resultados demonstram que a semente de pequi constitui uma
importante fonte de lipideos (50,08%). Sousa et. al (2011), Luzia (2012) e Lima
et al. (2007) encontraram 50%, 47,68% e 51,51% de extrato etéreo em améndoa
de pequi, respectivamente, valores estes muito préximos ao encontrado neste
trabalho. O teor de lipideos de 15,11% verificado na semente de murici
analisada foi inferior ao relatado por Costa et al. (2013), igual a 32,5% e por
Vendruscolo et al. (2013), igual a 25,6%. Porém, tal valor (15,11%) é maior,
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quando comparado ao citado por Lima et al. (2006), de 5,52% de teor de
lipideos para semente de murici, 0 que mostra uma grande varia¢do da fracdo
lipidica nessas sementes. O teor de extrato etéreo encontrado também é inferior
a valores relatados por Luzia (2012) para algumas sementes de frutos do
cerrado, como araticum (27,23%), baru (36,54%) e pequi (47,68%),
respectivamente. Porém, o teor de lipideos da semente de murici € maior em
relacdo as sementes de buriti (3,58%) e jatoba (5,20%). Verifica-se, portanto,
gue tanto a améndoa do pequi quanto a semente de murici apresentaram teores
consideraveis de 6leo, podendo ser empregadas para fins industriais, energéticos
ou farmacéuticos.

Em relagdo aos teores de proteinas obtidos para as sementes secas, 0S
resultados foram de 33,31%, para a améndoa de pequi e de 8,80%, para a
semente de murici. Diferentes autores também analisaram os teores proteicos da
améndoa do pequi, encontrando 29,65% (SOUSA et al., 2011), 25,27% (LIMA
et al., 2007), 18,53% (LUZIA, 2012) e 24,60% (FERREIRA et al., 1988), o que
demonstra que a améndoa do pequi é fonte significante de proteinas. O teor de
proteinas igual a 8,80% da amostra de semente de murici analisada € superior ao
encontrado, para a mesma semente, por Costa et al. (2013) de 5,04%. Porém, ¢é
inferior ao citado por Lima et al. (2006), de 10,25%.

Os teores de fibras para as sementes de pequi e murici foram 5,09% e
27,51%, respectivamente. Sousa et al. (2011) encontraram 10,99% de fibras em
améndoas de pequi; Luzia (2012) relatou 12,53% e Lima et al. (2007), 2,2%,
valores em base seca. A mesma autora também encontrou teores de fibras em
outras sementes de outros frutos do cerrado, como o sapoti (54,91%), o jatoba
(66,80%), o buriti (70,66%) e o jenipapo (50,11%). A partir desses valores
obtidos por Luzia (2012), verifica-se que principalmente a améndoa do pequi
apresentou um valor bem inferior de fibras, quando comparada a diferentes

sementes de frutos do cerrado.
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Os teores de cinzas foram de 5,83%, para a améndoa do pequi e de
2,17%, para a semente de murici. Sabe-se que o teor de cinzas presente indica a
guantidade de minerais da amostra, portanto, tem-se que as sementes analisadas
sdo fontes relevantes desses compostos. Luzia (2012) também encontrou
porcentagens expressivas de cinzas para algumas sementes de frutos do cerrado,
como a de pequi (3,11%), a de baru (2,72%) e a de sapoti (2,11%). Sousa et al.
(2011) obtiveram resultado de 4,77% de cinzas para a semente de pequi e Lima
et al. (2007) encontraram 4,01%.

Em relacdo a quantidade de carboidratos presentes nas sementes, 0
resultado para o pequi foi de 5,69% e, para 0 murici, foi de 46,41%. Em alguns
outros trabalhos os valores de fragdo glicidica encontrados para a semente de
pequi foram de 10,58% (LUZIA, 2012) e 8,33% (LIMA et al., 2007). Costa et
al. (2013), analisando a semente de murici, obtiveram 27% para a quantidade de
carboidratos presentes na mesma. Comparada a outras sementes de diferentes
frutos do cerrado com teores de carboidratos correspondentes a 5,44% para o
buriti, 7,47% para o jatoba, 2,77% para o jenipapo e 8, 33% para 0 sapoti
(LUZIA, 2012), a semente de murici merece destaque pelo fato de apresentar
valor muito superior desse componente.

As sementes de pequi apresentaram maior valor energético (606,72 kcal
/100 g), quando comparadas as de murici (356,83 kcal/100 g), 0 que ja era
esperado, tendo em vista que elas apresentaram maior teor de lipideos. Lima et
al. (2007) encontraram valor cal6rico semelhante para a semente de pequi (598,3
kcal/100 g). Luzia (2012), em estudos sobre frutos do cerrado, encontrou cerca
de 546 kcal/100 g para semente de pequi, 505 kcal/100 g para semente de baru e
360 kcal/100 g para semente de araticum. Sousa et. al (2011), também estudando
frutos do cerrado, encontraram 570,20 kcal/100 g para semente de pequi e
546,23 kcal/100 g para semente de baru. O valor caldrico encontrado para

sementes de pequi, tanto neste trabalho como em trabalhos de outros autores, é
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sempre muito elevado. Tais resultados indicam que essas frutas do cerrado,
quando incluidas na dieta, constituem importantes fontes energeéticas.

Os resultados relacionados a composicdo centesimal das sementes de
pequi e murici analisadas neste trabalho indicam que a semente de pequi merece
destaque por conter elevado teor de extrato etéreo e também pelo expressivo teor
de proteinas. Ja a semente de murici foi fonte relevante de lipideos, fibras e
carboidratos.

Diferentes resultados relacionados a composicdo quimica sdo
encontrados para um mesmo fruto nos mais variados trabalhos, o que pode ser
explicado pela influéncia de fatores genéticos e a metodologia de realizagdo das
andlises, além de fatores ecoldgicos, alteragdes pos-colheita resultantes da
atividade fisioldgica, fertilidade do solo, estdgio de maturacdo e época de
colheita do fruto (SOUZA et al., 2000). You, Haley e Perret (2002) também
destacam outros fatores capazes de alterar a composicdo quimica centesimal dos
frutos, como a variedade, a cultivar, as condigdes climaticas e geogréficas de
producdo, 0 processamento e a estocagem, entre outros.

Na Tabela 2 tem-se o valor médio do teor de minerais na améndoa do

pequi e na semente de murici, ambas em base seca.

Tabela 2 - Conteudo de minerais das sementes secas de pequi e murici.

Minerais Pequi Murici
P (mg/100 g) 1.690 1.170
K (mg/100 g) 990 120
Ca (mg/100 g) 180 2,17
Mg (mg/100 g) 520 1,77
S (mg/100 g) 220 1,12
ppm Cu 25,9 5,9
ppm Mn 32,8 --
ppm Zn 107,7 8,6
ppm Fe 54,0 33,3

ppm Na 25,6 22,1
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A semente de pequi apresentou maiores concentracdes de todos o0s
minerais analisados, quando comparada a semente de murici. Luzia (2012),
analisando os minerais presentes em semente de pequi, também encontrou
valores elevados de fésforo (2.196,12 mg/100 g), magnésio (1.042,89 mg/100
0), sodio (301,16 mg/100 g) e célcio (203,66 mg/100 g). Em relacdo aos outros
minerais, os valores encontrados foram de 1,05 mg Cu/100 g, 2,14 mg Fe/100 g,
100,4 mg K/100 g, 1,20 mg Mn/100 g e 3,54mg Zn/100 g. Sousa et al. (2011)
quantificaram os minerais presentes em améndoa de pequi, encontrando 90 mg
Ca /100 g, 840 mg K/100 g, 5 mg Na/100 g, 450 mg Mg/100 g, 22,8 ppm Fe/100
ge 73,8 ppm Zn/100g.

Em relacdo aos macrominerais, 0 que esta mais presente na semente de
pequi é o fdsforo e, em relacdo aos microminerais, 0 de maior relevancia
encontrado foi o0 zinco, resultados condizentes com os obtidos por Luzia (2012).
A semente de murici se destacou pelo elevado conteudo de fésforo (1.170
mg/100 g). Outras sementes de frutos do cerrado também se destacam em
funcdo desse mineral, como a de jenipapo (1.318,11 mg/100 g), a de baru
(1.445,67 mg/100 g) e a de araticum (865,19 mg/100 g) (LUZIA, 2012).

Na Tabela 3 apresentam-se 0s teores de amido, pectina total e pectina

soltvel encontrados nas sementes de pequi e murici.

Tabela 3 - Contelidos de amido, pectina total e pectina solivel presentes em
sementes de pequi e murici em base seca.

Parametro Pequi Murici
Amido (%) 2,47+0,23 12,29+0,43
Pectina total (mg/100 g) 87,21+13,36 708,79+20,63
Pectina soltvel (mg/100 g) 63,59+8,35 80,81+4,90

*Valores expressos como média + desvio padréo

O conteudo de amido presente em sementes de pequi foi de 2,47%,

menor do que o encontrado em sementes de murici (12,29%). Souza et al. (2012)



59

encontraram 8,9% de amido em semente de murici. Os contedos obtidos em
sementes de pequi para pectina total (87,21 mg de &cido galaturdnico/100 g de
semente) e pectina sollvel (63,59 mg de 4cido galaturdnico/100 g de semente)
também foram menores dos que os encontrados em sementes de murici para
pectina total (708,79 mg de acido galaturdnico/100 g de semente) e para pectina
soltvel (80,81 mg de &cido galaturbnico/100 g de semente). Sabe-se que as
principais substancias de reserva nas sementes sdo carboidratos, lipideos e
proteinas. O fato de menores teores de carboidratos terem sido encontrados nas
sementes de pequi, comparando-se com as sementes de murici, pode estar
diretamente relacionado ao maior conteldo de lipideos presente nas sementes de
pequi, indicando a relevancia dos lipideos como substancias de reserva nessas
sementes.

Na Tabela 4 apresentam-se os contetudos de fendlicos, antocianinas
monoméricas, carotenoides e capacidade antioxidante medida pelo método
DPPH nas sementes secas de pequi e murici.

Tabela 4 - Teores de carotenoides totais, fendlicos totais (expressos em
equivalente de 4acido galico), antocianinas e capacidade
antioxidante utilizando o radical livre DPPH das sementes secas de

pequi e murici.
Constituintes Pequi* Murici*
Carotendides (mg/100 g)** 0,029+0,006 0,37+0,03
Antocianinas (mg cianidina 3- 14,36+2,08 0,13+0,01
glucosido/100 g)**
Fendlicos totais (mg EAG/100 g)** 210,81+6,03 404,28+11,56
DPPH (% S.R.L.) 74,40+0,63 80,96+2,75

*Valores expressos como média+desvio padrdo
**Semente seca

S&o escassas as informacg0es sobre o teor de carotenoides em sementes
de frutos do cerrado na literatura especializada. N&o foram encontrados relatos

sobre a presenca de carotenoides e seu conteudo em semente de murici,
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impossibilitando a realizagdo de comparacGes sobre os teores observados nessa
semente. Em relacdo a semente de pequi, esses relatos sao bem raros. Portanto, a
comparagdo se deu, principalmente, em relacdo as polpas desses e de outros
frutos.

Na semente de pequi obteve-se concentracdo igual a 0,029 mg de
carotenoides totais/100 g de semente seca. Ja para a semente de murici, obteve-
se um valor maior (0,37 mg de carotenoides totais/100 g de semente seca). Lima
et al. (2007), analisando o teor de carotenoides em améndoas e em polpa de
pequi, encontraram 0,295 mg/100 g e 7,25 mg/100 g, respectivamente, valores
esses também obtidos com base em matéria seca. Nota-se que o teor de
carotenoides encontrado em améndoas de pequi por Lima et al. (2007) foi cerca
de dez vezes maior em relacdo ao encontrado para a mesma semente neste
trabalho.

Borges (2011) relata que o teor de carotenoides da polpa de pequi é
superado apenas pelo da polpa de buriti. Sousa et al. (2010) realizaram estudos
utilizando raspas desidratadas de polpa de buriti e encontraram concentragéo de
carotenoides de 7,78 mg/100 g, resultado este semelhante ao relatado por Lima
et al. (2007) com a polpa de pequi. J& Manhédes (2007) constatou teor de
carotenoides de 23,36 mg/100 g para a polpa de buriti in natura, e Almeida e
Silva (1994) obtiveram 16,7 mg de carotenoides/100 g para a mesma polpa,
indicando que os carotenoides estdo mais presentes em quantidades maiores na
polpa in natura do que nas raspas desidratadas.

Rufino et al. (2010) analisaram o conteudo de carotenoides de 18 frutos
brasileiros ndo tradicionais, sendo apenas a semente descartada. O contelido de
carotenoides totais encontrado para o murici foi de 1,1 mg/100 g de matéria
fresca, valor este superior ao encontrado para a semente de murici analisada

neste trabalho.
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A concentracdo de fendlicos presentes na semente de pequi foi de
210,81 mg EAG/100 g e, na semente de murici, foi 404,28 mg EAG/100 g. Lima
et al. (2007) encontraram, para améndoa do pequi, teor de fendlicos totais de 122
mg EAG/100 g, valor inferior ao encontrado no presente trabalho, e de 209
mg/100 g para a polpa. Alguns autores também estudaram o conteudo de
fendlicos em sementes de frutos do cerrado. Porto et al. (2010) analisaram a
semente de jenipapo e encontraram 239 mg EAG/100 g de semente seca, valor
este superior ao encontrado neste trabalho para a semente de pequi e inferior ao
da semente de murici. Tavares e Ramos (2009) obtiveram 169 mg EAG/100 g de
semente seca de caraguatd e 308 mg EAG/100 g de semente seca de taruma.
Observa-se que os teores de fendlicos totais encontrados para as sementes
estudadas estdo condizentes com 0 de outras sementes de frutos do cerrado
observadas.

Lima et al. (2007) afirmam que a polpa do pequi tem elevado potencial
antioxidante devido a quantidade de fendlicos totais encontrada nesta parte do
fruto (209 mg/100 g de amostra seca), ja que diversos autores tém encontrado
correlagdo positiva entre a quantidade de fendlicos totais e a capacidade
antioxidante. Sendo assim, as sementes analisadas neste trabalho (pequi e
murici) também podem ser consideradas fontes de elevado potencial
antioxidante, tendo em vista os valores de fendlicos totais encontrados para
ambas as sementes (210,81 mg/100 g para o pequi e 404,28 mg EAG/100 g para
0 murici). O mesmo autor relata que esse valor é superior aos encontrados na
maioria das polpas de frutas consumidas no Brasil, com base em estudos feitos
por Kuskoski et al. (2005), como acai (136,8 mg/100 g), goiaba (83,1 mg/100 g),
morango (132,1 mg/100 g), graviola (84,3 mg/100 g), abacaxi (21,7 mg/100 g) e
maracuja (20,2 mg/100 g) e inferior apenas ao da acerola (580,1 mg/100 g) e da
manga (544 mg/100 g).
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As atividades antioxidantes das sementes de pequi e murici,
determinadas pelo método DPPH, foram de 74,4% e 80,96%, respectivamente.

A capacidade de sequestro de radicais livres é considerada forte quando
atinge um percentual de 70%, moderada quando se encontram entre 50% e 70%,
e fraca quando se situa abaixo de 50% (MELO et al., 2008). Sendo assim, as
respectivas sementes analisadas neste trabalho (pequi e murici) tém alta
capacidade de sequestro de radicais livres. Na literatura foram encontradas
concentragdes de atividade antioxidante pelo método DPPH de 76,2% para
sementes de graviola, 92,1% para sementes de pitanga, 95,9% para sementes de
cagaita (LUZIA e JORGE, 2014), 87,8% para sementes de marolo (LUZIA e
JORGE, 2013), 77,34% para as sementes de graviola e 91,25% para as sementes
de marolo (MENEZES, 2016).

Em relacdo as antocianinas monoméricas foi encontrado maior valor
(14,36 mg/ 100 g) na semente seca de pequi, quando comparada a semente de
murici (0,13 mg/100 g). Ao verificar os teores de antocianinas presentes em
sementes de maracuja e acerola, ambas em matéria seca, Silva et al. (2014)
encontraram valores de 3,70 mg/100 g e 245,9 mg/100 g, respectivamente. Em
estudos realizados por Sales e Waughon (2013) ndo foram detectadas
antocianinas em murici (casca + polpa). Rufino et al. (2010) também analisaram
esse fruto e encontraram 0,5 mg/100 g de antocianina em matéria fresca.

Os contetdos de acidos graxos livres presentes nas sementes de pequi e
murici foram de 1,69% e 2,12%, respectivamente, valores estes expressos em
fungdo da massa molar do &cido oleico. Em outros estudos realizados com
sementes de pequi foram encontrados 1,25% (LUZIA, 2012) e 2,48% (DEUS,
2008) de é&cidos graxos livres, ambos o0s resultados também expressos em
porcentagens de &cido oleico. Verifica-se, portanto, que o valor encontrado para
as sementes de pequi neste trabalho foi um pouco maior do que o encontrado por

Luzia (2012), porém, menor que o encontrado por Deus (2008).
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Luzia (2012) analisou outras sementes de frutos do cerrado em relagéo
ao teor de &cidos graxos livres e encontrou indices mais baixos, quando
comparados as sementes analisadas neste trabalho, como 0,94% para o baru,
0,65% para o jatob4, e indices bem mais baixos para o sapoti (0,10%) e o buriti

(0,28%). Os resultados encontrados estdo expressos em acido oleico.
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4 CONCLUSAO

As sementes de pequi sdo relevantes fontes de lipideos e proteinas,
sendo esses componentes 0s majoritarios em sua composi¢do, nessa ordem. As
sementes de murici apresentam significativos teores de lipideos e expressivos
teores de fibras e carboidratos.

O mineral mais presente nas duas sementes foi o fosforo. As sementes
de pequi se destacaram por conter teores mais elevados de todos 0s minerais
analisados, quando comparadas as sementes de murici. J& em relacdo ao amido e
as pectinas, as sementes de murici obtiveram maiores concentragées.

Quanto aos compostos bioativos, as sementes de murici obtiveram
maiores contetidos de fendlicos totais, carotenoides e atividade antioxidante, em
relacdo as sementes de pequi. Somente a concentracao de antocianinas foi maior

nas sementes de pequi.
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ARTIGO 2

ANALISE TERMODINAMICA E DE RENDIMENTO DE EXTRACAO
DO OLEO DAS SEMENTES DE MURICI (Byrsonima crassifolia) E
PEQUI (Caryocar brasiliense Camb) UTILIZANDO DIFERENTES

SOLVENTES E MISTURAS

RESUMO

No cerrado brasileiro sdo encontradas espécies nativas com grande
potencial para utilizacdo, dentre elas o pequi (Caryocar brasiliense Camb) e o
murici (Byrsonima crassifolia). Fontes de lipideos, as sementes destes frutos
podem ser utilizadas para a obtencdo de Oleos. A extragdo por solvente é
amplamente utilizada para extrair 6leo de sementes, sendo o0 solvente hexano o
mais empregado nesse processo. Apesar de apresentar caracteristicas favoraveis,
como o elevado rendimento, o hexano apresenta diversas desvantagens, como
altas toxicidade e periculosidade ao ambiente. O objetivo, neste trabalho, foi
avaliar os rendimentos das extragcdes dos Gleos presentes nas sementes de murici
e pequi utilizando diferentes solventes organicos (etanol, hexano, isopropanol e
acetona) e suas misturas, tendo sempre o etanol como solvente base nas
misturas, empregando trés diferentes temperaturas (35 °C, 45 °C e 55 °C), na
razdo massica semente:solvente de 1:5. Na extracdo com solventes puros, 0s
maiores rendimentos para as duas sementes foram obtidos com o hexano na
temperatura de 55 °C. Nas misturas, a adi¢do de hexano ao solvente base etanol
e 0 aumento da temperatura influenciaram positivamente o processo de extracdo
de solidos soltveis das sementes de pequi e murici. As andlises termodinamicas
dos processos de extracfes com solventes puros das duas sementes indicaram
valores positivos para AH e AS e negativos para AG, revelando a natureza
endotérmica dos processos e suas ocorréncias de forma espontanea.

Palavras-chave: Sdlidos sollveis. Extracdo solido-liquido. Entalpia. Entropia.
Cossolventes.
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ABSTRACT

The Brazilian Midwest has native species with great potential for use,
like pequi (Caryocar brasiliense Camb) and murici (Byrsonima crassifolia).
Provider of lipids, the seed of these fruits can be used to generate oils. The
extraction by solvent is widely used to extract oils from the seeds, being hexane
solvent the most used in this process. Despite showing favorable characteristics,
like high efficiency, this solvent brings several disadvantages like high toxicity
and it is dangerous to the environment. The objective of this paper work was to
evaluate the extraction efficiency of the oils in the seed of murici’s and pequi’s
using different kinds of organic solvents (ethanol, hexane, isopropanol and
acetone) and its blends, always having ethanol as the main solvent in the blend,
using three different temperatures (35°C, 45°C e 55°C) in the weight ratio seed:
solvent of 1.5 in the process. In the extraction with pure solvents the most
efficient for both seeds was hexane, at 55°C. While blending, the addition of
hexane to the main solvent ethanol, and the temperature increase, have
influenced positively at the extractions process of soluble solids from pequi’s
and mirici’s seeds. The thermodynamic analysis of the extraction process
realized in both seeds with pure solvents, demonstrated positive results to AH
and AS and negative results to AG, showing the endothermic natures of the
process and its spontaneous way.

Keywords: Soluble solids. Solid-liquid extraction. Enthalpy. Entropy. Co-
solvents.
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1 INTRODUCAO

O Brasil ¢ um pais que merece destaque pela expressiva diversidade
biolégica (DEUS, 2008) e um dos biomas que contribuem significativamente
para essa diversidade é o Cerrado.

O Cerrado ¢ a savana tropical mais rica e mais extensa do planeta e o
segundo maior bioma da América do Sul, superado em &rea apenas pela
Amazodnia, onde ja foram registradas, aproximadamente, 10.000 espécies de
plantas (SILVA; BATES, 2002). Barbosa (1996) relata a necessidade de
pesquisas e do desenvolvimento de tecnologias relacionadas a um melhor
aproveitamento dessas espécies, tendo em vista que elas podem ser potenciais
fontes de exploracdo econémica.

Diversos frutos nativos do Cerrado tém se destacado nas pesquisas
cientificas por apresentarem sabor exético, significativo valor nutricional e
consideravel contetdo de compostos funcionais (PORTO et al., 2010), como o
pequi e 0 murici.

O pequi (Caryocar brasiliense Camb) é alvo dos mais variados estudos,
considerado um fruto de sabor e aroma peculiar, que tem no interior uma
améndoa comestivel cuja composicdo merece destaque pelo elevado contetido
de lipideos, cerca de 50% em matéria seca, segundo Lima et al. (2007), Luzia
(2012) e Sousa et al. (2011). Apresentando tal caracteristica, a améndoa do
pequi se torna uma potencial fonte para a extragdo de dleo, obtendo-se uma torta
desengordurada e rica em proteina, com aplicacdo em produtos alimenticios.

O murici (Byrsonima crassifolia) é um fruto consumido, principalmente,
in natura, mas que, por possuir polpa carnosa e macia, também pode ser
consumido de outras maneiras, como em sucos, geleias, sorvetes e licores
(ALVES; FRANCO, 2003). S&o limitados os estudos envolvendo esse fruto e,
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principalmente, sua semente. Souza e Lorenzi (2008) consideram esse fruto
pouco explorado economicamente.

Costa et al. (2013) determinaram um conteddo de lipideos de,
aproximadamente, 30% para a semente de murici e Vendruscolo et al. (2013)
encontraram cerca de 25%.

Um dos principais produtos extraidos de sementes oleaginosas sdo 0s
Oleos vegetais (REDA; CARNEIRO, 2007), os quais tém grande importancia na
alimentacdo humana. Eles auxiliam na absorcdo de vitaminas e antioxidantes
lipossollveis, sdo fontes de acidos graxos, alguns considerados essenciais ao
bom funcionamento do organismo humano, além de proverem energia para o
corpo humano (RODRIGUES, 2011).

A extragdo por solvente é tida como um processo de transporte de massa
de uma fase para outra, em que um solvente liquido é responsavel por extrair
componentes contidos em uma matriz sélida, dissolvendo-os. Quando a fase
solvente é introduzida no sistema, a mesma se enriquece continuamente com o
componente que é extraido, até que um estado de equilibrio seja atingido. Tal
operagdo é conhecida como lixiviacdo, ou extragdo solido-liquido (DANISCO,
2001). Além da lixiviacgdo, outras operacOes estdo envolvidas no processo, como
difusdo, dialise e lavagem, com a finalidade de separar um ou mais componentes
da mistura (BECKER, 1978; WILLIAMS, 2005).

A qualidade final do dleo obtido pode ser influenciada por alguns
fatores, como a coextragdo dos componentes ndo lipidicos e a oxidacao
indesejada e, sendo assim, sdo necessarios cuidados especiais com algumas
amostras para a obtengdo da fracdo lipidica (BRUM; ARRUDA; REGITANO-
D’ARCE, 2009).

A selecdo do solvente é um importante fator a ser considerado no

processo de extracdo, tendo em vista que ele exerce influéncia em alguns
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aspectos, como, por exemplo, o rendimento da extracdo, a composi¢do do
extrato e a sua qualidade sensorial (DANISCO, 2001).

Diversos solventes tém sido utilizados no processo de extracdo de 6leos
de matrizes oleaginosas, mas a hexana € o mais empregado no processo
industrial (RODRIGUES, 2011). Este € um destilado de petréleo que contém
uma mistura de isémeros de hexano, com faixa de ebulicdo de 65 °Ca 71 °C e
gue pode apresentar de 45% a 70% de n-hexano, um composto altamente toxico
considerado como neurotoxina nos Estados Unidos (HAMMOND et al., 2005).

O hexano apresenta diversas caracteristicas favoraveis ao processo de
extragdo de oOleos, como alta estabilidade, alta seletividade, baixa corroséao,
estreita faixa de ebuli¢do, baixo contetdo de 6leo residual, melhor odor do farelo
desengordurado e o fato de ser imiscivel com a &gua, evitando misturas
azeotropicas (JOHNSON; LUSAS, 1983; MORETTO; FETT, 1998;
WILLIAMS, 2005). Porém, existem caracteristicas negativas aliadas a esse
solvente, como alta toxicidade, capacidade inflamavel e explosividade, além de
ser de origem fossil (SAWADA, 2012). Tais desvantagens justificam o estudo
de alternativas ao seu uso.

Alguns substitutos ao hexano vém sendo alvos de estudos no processo
de extracdo, incluindo acetona, etanol e isopropanol (AQUINO et al., 2011;
ARYEE et al., 2013; CUEVAS; RODRIGUES; MEIRELLES, 2009;
GALLEGOS-INFANTE et al., 2003; LI; PORDESIMO; WEISS, 2004; LOU et
al., 2010; PROESTOS; KOMAITIS, 2008; RODRIGUES et al., 2008;
RODRIGUEZ-ROJO et al., 2012; ROUT; SEN; PUNNIYAMURTHY, 2007;
SUN; LI; WANG, 2011; TOMA et al., 2001).

Segundo Tir, Dutta e Badjah-Hadj-Ahmed (2012), os solventes polares
sdo capazes de romper as paredes das células, permitindo uma extracdo mais
completa de seu contetldo. Com isso, estes sdo 0s solventes biorrenovaveis mais

promissores para a extracdo de 6leo. Os mesmos autores citam que etanol e
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isopropanol sdo possiveis solventes alternativos de extracéo, devido, também, a
sua maior seguranca operacional.

Wakelyn e Wan (2006) relatam que etanol e isopropanol foram alvos de
estudos na década de 1980, principalmente nos Estados Unidos, como potenciais
substitutos do hexano. Segundo estes autores, 0s solventes estudados
apresentaram viabilidade técnica em termos de rendimento de extragcdo, porém,
ndo apresentaram viabilidade econémica na regido onde se concentrou a maior
parte dos estudos. Entretanto, no Brasil, a realidade é outra. HA& elevada
disponibilidade de etanol a baixo custo, fator que coloca o pais em posicdo
privilegiada na eliminacéo do uso de derivados de petréleo no processamento de
oleaginosas (PEREIRA, 2011).

Além das vantagens citadas, o etanol, quando comparado ao hexano,
apresenta-se menos agressivo ao meio ambiente, ndo gera residuos toxicos e é
considerado seguro para a saude humana (RODRIGUES, 2011). Além disso, o
etanol é uma fonte biorrenovavel, capaz de produzir um 6leo de alta qualidade
com baixa concentracdo de &cidos graxos livres e remover fatores
antinutricionais, como gossipol, aflatoxinas e &cido clorogénico (HRON;
KOLTUN; GRACI JUNIOR, 1982).

Alguns pesquisadores também relatam que uma maior extracdo de
acucares, fosfolipideos, pigmentos, ceras, compostos que conferem amargor ao
farelo, acontecem quando a extragdo de Oleos vegetais é feita com etanol,
propiciando que o farelo obtido seja de melhor qualidade, quando comparado ao
obtido com hexano (BECKEL; BELTER; SMITH, 1948; FONSECA;
REGITANO-D’ARCE, 1994; JOHNSON; LUSAS, 1983).

O isopropanol também vem sendo considerado importante alternativa ao
solvente hexano. Inclusive, alguns autores apontam este solvente como melhor
opc¢édo, quando comparado ao etanol, no sentido de que o 6leo extraido por ele é

mais estavel & oxidacdo induzida pela temperatura. Além disso, o etanol tem
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maior calor de vaporiza¢do do que o isopropanol, acarretando um maior gasto
energético na etapa de recuperacdo do solvente por evaporagdo (RODRIGUES,
2011).

Outro solvente que vem sendo bastante considerado como alternativa ao
hexano no processo de extracdo € a acetona. Segundo Tir, Dutta e Badjah-Hadj-
Ahmed (2012), as cetonas apresentam caracteristicas de solubilidade
semelhantes as dos alcoois e tém calor latente de vaporizacdo inferior ao do
isopropanol.

O presente trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar os
rendimentos de sélidos sollveis das sementes de pequi e murici obtidos no
processo de extracdo utilizando diferentes solventes (etanol, hexano, isopropanol
ou acetona) e misturas (etanol, hexano e isopropanol), assim como verificar a
influéncia da temperatura nesse processo. Além disso, objetivou-se realizar o
estudo termodinamico das extracfes de solidos soltveis utilizando diferentes
solventes (etanol, hexano, isopropanol e acetona) nas temperaturas de 35 °C, 45
°Ce 55 °C.
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2 MATERIAL E METODOS

Os frutos pequi (Caryocar brasiliense Camb) e murici (Byrsonima
crassifolia) foram obtidos em cooperativas de Minas Gerais, na safra de 2014.
Apbs selecdo manual dos frutos, lavagem com detergente neutro e sanificacdo
com cloro (50 mg/L), foram armazenados em sacos de poliestireno, fechados e
armazenados em freezer, a temperatura de -18 °C, até o uso. As andlises foram
realizadas nos laboratorios de engenharia de alimentos, operagfes unitarias e
quimica, bioquimica e andlise de alimentos da Universidade Federal de Lavras.

Para serem utilizadas, as sementes foram separadas das polpas,
conforme descrito em estudo prévio (capitulo 2, item 2.1) e secas em estufa a
vacuo (Tecnal, modelo TE-395, Piracicaba, SP, Brasil), sob temperatura de 45
°C, durante 48 horas e pressdao de 16,8 kPa, tempo necessario para que as
amostras obtivessem massa constante. Posteriormente, as sementes foram
trituradas e guardadas em vidros fechados dentro de dessecadores, para que ndo
absorvessem umidade.

Na Tabela 1 observa-se a caracterizacdo quimica das sementes de pequi
e murici, como descrito no capitulo 2, subitens 2.2.1, 2.2.3, 2.2.6, 2.2.7, 2.2.8,
2.2.9, 2.2.10. Considerou-se que o teor de lipideos corresponde ao teor de

s6lidos solUveis presentes nas sementes.
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Tabela 1 - Caracteristicas das sementes de pequi e murici em base seca.

Parametro Pequi Murici
Extrato etéreo (%) 50,08+0,73 15,11+1,75
Proteinas (%) 33,31+0,0,47 8,80+0,70
Cinzas (%) 5,83+0,32 2,17+0,21
Fibras (%) 5,09+1,52 27,51+0,61
Carboidratos (%) 5,69 46,41
Carotenoides (mg/100 g)** 0,029+0,006 0,37+0,03
Antocianinas (mg cianidina 3- 14,36+2,08 0,13+0,01
glucosido /100 g)**

Fendlicos totais (mg EAG/100 g)** 210,81+6,03 404,28+11,56
DPPH (% S.R.L.) 74,40+0,63 80,96+2,75
Acidos graxos livres (%) 1,69+0,29 2,12+0,43

*Valores expressos como média+desvio padrdo
**Semente seca

Os solventes utilizados no processo de extragdo (etanol, hexano,
isopropanol e acetona) eram da Dinamica (Diadema, Brasil). De acordo com as
especificagdes do fabricante, o etanol 99%, ponto de ebuli¢do de 78 °C, massa
especifica de 0,799.cm'3; hexano 99%, ponto de ebulicdo de 69 °C, massa
especifica de 0,66 g.cm™; isopropanol 99%, ponto de ebulicio de 82 °C,
massa especifica de 0,79g/cm?®, acetona 99%, ponto de ebulicdo de 56 °C,

massa especifica de 0,79g.cm™
2.1 Métodos

2.1.1 Extracao dos sélidos soluveis das sementes

As extragOes foram realizadas em trés temperaturas, 35 °C, 45 °C e 55
°C. Adicionaram-se 5 g das sementes (pequi ou murici) ao solvente (etanol,
hexano, isopropanol ou acetona) ou a mistura de solvente (etanol) e cossolventes
(hexano e/ou isopropanol), na razdo massica semente-solvente de 1:5, em

erlenmeyers de 125 mL tampados com rolha de borracha, para evitar a perda do
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solvente. As massas das sementes moidas e dos solventes foram pesadas em
balanca analitica com resolucdo de leitura de 0,0001 g. Para o estudo
termodindmico foram consideradas apenas as extracdes realizadas com solventes
puros.

Incubaram-se as misturas de massas conhecidas de solvente e da
semente triturada em incubadora (Marconi MA830/A) a temperatura constante
(de acordo com o tratamento), sob agitacdo de 120 rpm, por um periodo de 16
horas, sendo este tempo suficiente para estabelecer o equilibrio, de acordo com
testes preliminares.

Apbs as 16 horas, utilizou-se microsseringa conectada a mistura
(tomando-se cuidado para ndo modificar a temperatura do sistema) para retirar
uma amostra da fase extrato. Determinou-se, entdo, a massa total de solvente na
fase extrato por meio de evaporagdo até massa constante a 60 °C, em estufa a
vacuo (pressdo absoluta = 16,8 kPa; Tecnal, modelo TE-395, Piracicaba, SP,
Brasil). Calculou-se a fracdo méssica do solvente (2) na fase extrato (FE), W,
e a fragcdo massica dos solidos soltveis (1) na fase extrato (Wire). Considerou-se
a fracdo massica dos solidos insoltveis (3) presente na fase extrato (Wage) igual
a zero.

Depois que a amostra da fase extrato foi retirada, realizou-se a
centrifugacdo (Fanem, modelo 206) da mistura semente-solvente a 5.000 rpm,
durante 1 minuto. Feito isso, colocaram-se os tubos em banho-maria, sob
temperatura constante, de acordo com o tratamento, sendo o tubo deixado no
banho tempo suficiente até atingir o equilibrio térmico. Logo depois, separou-se
a fase extrato da fase rafinado por centrifugacdo. Retirou-se uma amostra da fase
rafinado e submeteu-se a mesma & secagem, em condi¢des idénticas a da
amostra da fase extrato, determinando-se a massa de solvente na amostra, e da

fracdo massica do solvente (2) na fase rafinado (Woer).
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As variaveis conhecidas sdo massa da mistura semente e solvente

(Mnistra), fracdo massica de cada componente na mistura, na semente e no

solvente, e as variaveis obtidas experimentalmente foram fragcdo massica de cada

componente (solvente, sélidos solUveis e sélidos insollveis) na fase extrato e a

fracdo massica do solvente na fase rafinado. As demais variaveis foram

determinadas por balanco de massa, sendo elas massa da fase extrato (Mgg),

massa da fase rafinado (Mgg), fracdo maéssica dos solidos soltveis (2) na fase

rafinado (wrR) € a fracdo méssica dos solidos insollveis na fase rafinado (Wagg).

O balanco de massa global e para os componentes de interesse no

sistema é dado pelas seguintes equacdes:

Balango de massa global:

Mpistura = Msemente ¥ Msowente = Mpg + Mpg

Balango de massa para os sélidos solaveis (1):

WlmisturaMmistura = Wl,FEMFE + Wl,FRMFR

Balango de massa para o solvente (2):

WaomisturaMmistura = W2, reMpg + Wo prMpg

Balango de massa para os sélidos insolaveis (3):

WBmisturaMmistura = W3,FEMFE + W3,FRMFR

()

(2)

3)

(4)
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Calculou-se a transferéncia de sélidos soltveis no processo de extracao
utilizando-se a equagédo 5 (RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010).

WireMFE

w 1semente Msemente

T, % =100 (5)

em que
Msemente: Massa da semente utilizada na extracao
W1 cemente:  fragdo massica de solidos solUveis na semente antes do

processo de extracao

2.1.2 Andlises estatisticas

2.1.2.1 Analise estatistica para a extragdo de solidos soluveis utilizando-se

solventes puros

Utilizou-se o delineamento inteiramente casualizado (DIC) na etapa da
extragdo sdlido-liquido. Os resultados obtidos foram submetidos a anélise de
variancia por meio do SISVAR 5.1 (FERREIRA, 2008). Aplicou-se o Teste de
Tukey, a 5% de probabilidade, a fim de comparar os rendimentos de extracdo de

solidos soluveis, utilizando-se solventes puros em diferentes temperaturas.

2.1.2.2 Andlise estatistica para extracdo de solidos solUveis utilizando-se

etanol como solvente e hexano e isopropanol como cossolventes

Para avaliar o efeito da temperatura e das combinacfes de diferentes
solventes sobre a porcentagem de transferéncia de sélidos solUveis (%Tss),

utilizou-se um modelo polinomial quadratico completo, com intercepto e 0s
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termos de interacdo. A equacdo € uma representatividade genérica das respostas
em funcédo dos coeficientes lineares, quadraticos e de interacdo entre os efeitos.

yi = Bo X AXiE Y Bi X+ Y iy XiX; (6)

em que y; € a resposta, X; e X; sdo as variaveis independentes, S, € 0 termo
constante, 5 é o coeficiente dos termos lineares, f; é o coeficiente dos termos
quadraticos e f3;;€ o coeficiente dos termos da interagao.

Empregou-se o etanol como solvente na extracdo dos solidos soluveis
das sementes e estudaram-se os efeitos da fragdo massica do hexano (Xy; %m/m)
no solvente, fragdo massica do isopropanol (X,; %m/m) no solvente e
temperatura de extracdo (X;3). A fim de testar a mistura de solvente e
cossolventes na extracdo de s6lidos sollveis das sementes, realizou-se, portanto,
um delineamento composto central rotacional, fatorial completo 2% (niveis +1 e -
1), com dois pontos axiais (niveis —a e +a) e trés pontos centrais (nivel zero),
utilizando-se 3 variadveis independentes. Formou-se, entdo, um DCCR fatorial
completo 2%, incluindo os 6 pontos axiais e 0s 3 pontos centrais, totalizando 17
ensaios (Tabela 2).

Tabela 2 - Niveis dos fatores empregados no DCCR para cada semente.

Variavel - 1,618 -1 0 1 1,618
X, 0 4,05 10 15,95 20
X, 0 4,05 10 15,95 20
Xs 30 36,08 45 53,92 60

* Xy. Variavel ndo codificada para a fragdo massica do hexano no solvente
** X, Varidvel ndo codificada para a fragdo massica do isopropanol no solvente
*** Xs. Variavel ndo codificada para a temperatura (°C)

Utilizou-se o SAS 9.3 (STATISTICAL ANALYSIS SYSTEM
INSTITUTE - SAS INSTITUTE, 2015) para a andlise estatistica dos resultados,

a 10% de significancia.
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2.1.3 Andlise termodindmica do processo de extracdo com diferentes

solventes

A entalpia, a entropia e a energia livre de Gibbs sdo importantes
pardmetros termodindmicos. Para realizar os calculos destes parametros
termodinamicos realizou-se a extragao dos sélidos solUveis das sementes durante
16 horas (tempo necessario para estabelecer o equilibrio), utilizando-se
diferentes solventes (etanol, hexano, isopropanol e acetona), em diferentes
temperaturas (35 °C, 45 °C, 55 °C), na razdo massica sélido-solvente de 1:5.

Calcularam-se as constantes de distribuicdo de sélidos soliveis (Ke)

para as sementes analisadas pela equacao

K. = WipeMpe . Murg (7
e WirrMFR myFR

em que m, g : massa de solidos soluveis na fase extrato

m4 pg - Massa de solidos sollveis na fase rafinado

Calcularam-se os parametros termodindmicos AH, AS e AG, para o

processo de extracao por meio da equacao de van’t Hoff.

_ AH AS
In Ke = _E-i_ ? (8)
AG=AH—T x 4S 9)
em que

AH: variagdo da entalpia do processo de extracdo (J/mol);

R: constante universal dos gases ideal (8,314 J/molK);
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AS: variagdo da entropia do processo de extragdo (J/molK);
AG: variagdo da energia livre de Gibbs do processo de extragdo
(J/mol);

T: temperatura absoluta (K)
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Extracdo de sélidos solGveis das sementes de pequi e murici utilizando-

se diferentes solventes
Na Tabela 3 encontram-se os resultados relacionados as extracfes de
solidos sollveis presentes nas sementes de pequi utilizando-se diferentes

solventes, a diferentes temperaturas, na fracdo méassica semente-solvente de 1:5.

Tabela 3 - Rendimentos médios das extragBes de sélidos soluveis das sementes

de pequi
Temperatura Etanol (%)* Hexano (%)*  Isopropanol(%)*  Acetona(%)*
35°C 69,12+1,55°¢  83,28+0,49°" 76,17+1,24°  68,84+2,18°C
45°C 74,91+0,86°C  92,92+2 744 81,00+1,44"8  73,39+2,66"C
55°C 76,12+1,72%C 98 42+1,26*" 87,93+0,15*®  85,99+4,09*F

ab¢ As médias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna no diferem entre si, pelo
teste de Tukey, a 5% de probabilidade

ABC As médias seguidas pela mesma letra maitscula na linha ndo diferem entre si, pelo
teste de Tukey, a 5% de probabilidade

*Valores expressos como média+desvio padrdo

Por meio dos resultados expressos na Tabela 3 verifica-se que o maior
rendimento de extracdo de solidos solUveis das sementes de pequi se deu com o
uso do solvente hexano na maior temperatura estudada (55 °C), atingindo um
valor de transferéncia de solidos sollveis de 98,42%, o que significa que foram
extraidos 49,29 g de solidos soltveis/100 g de sementes secas. Em contrapartida,
0S menores rendimentos ocorreram quando se utilizaram a acetona e o etanol
como solventes na temperatura de 35 °C, cujos valores para transferéncia de
solidos soltveis foram de 68,84% (34,47 g de sélidos soltveis/100 g de semente
seca) e 69,12% (34,61 g de sélidos solluveis/100 g de semente seca),
respectivamente, ndo havendo diferenca significativa, a 5%, entre os valores. O

maior rendimento foi obtido com o uso de hexano, solvente apolar, e 0s menores
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rendimentos foram obtidos com o emprego de solventes polares, o que revela que
o contetdo lipidico de semente de pequi é composto, em sua maior parte, por
grupos funcionais apolares.

O hexano apresentou maiores percentuais de extracdo de solidos sollveis
em todas as temperaturas estudadas, quando comparado aos demais solventes,
seguido pelo isopropanol. Porém, na temperatura de 55 °C ndo houve diferenca
significativa, a 5%, entre o percentual de sélidos sollveis extraido pelo
isopropanol (87,93% - 44,03 g de sélidos sollveis/100 g de semente seca) e pela
acetona (85,99% - 43,03 g de s6lidos soltveis/100 g de semente seca).

O aumento da temperatura elevou significativamente as extracdes de
solidos sollveis das sementes de pequi utilizando os solventes hexano,
isopropanol e acetona. S6 ndo houve diferenca significativa para o solvente
etanol quando comparados os rendimentos das extragdes nas temperaturas de 45
°C e 55 °C. Nas temperaturas de 35 °C e 45 °C néo houve diferenca significativa
para os rendimentos das extracdes de solidos sollveis utilizando-se o etanol e a
acetona como solventes.

As maiores temperaturas (45 °C e 55 °C) utilizadas no processo estéo
relacionadas aos maiores rendimentos de extracdo para os diferentes solventes. A
solubilidade de 6leos em solvente estd relacionada com a temperatura, com a
composicdo da matéria-prima e com a metodologia do estudo (ERICK, 1980;
HRON; KOLTUN, 1984), sendo importante critério para a extracao, pois, com 0
aumento da temperatura, ocorre 0 aumento da solubilidade e, consequentemente,
h& melhoria no poder de extragao.

Sawada (2012), extraindo Gleo de farelo de soja na razdo massica 1:3,
utilizando o etanol como solvente, verificou melhores rendimentos em
temperatura de 60 °C a 90 °C, quando comparada a de 40 °C. O autor afirma que
a elevagdo da temperatura favorece a transferéncia de compostos lipidicos. A

mesma autora obteve rendimentos acima de 80% de extracdo de dleo presente no
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farelo de soja usando etanol como solvente e temperaturas acima de 60 °C. No
presente trabalho, usando etanol como solvente na extragdo de sdlidos soluveis
presentes nas sementes de pequi, a temperatura de 55 °C foi obtido rendimento
de 76,12%.

Segundo Amarante et al. (2014), a solubilidade do 6leo no solvente
aumenta e a viscosidade da solucdo diminui com o aumento da temperatura,
facilitando a transferéncia de massa no processo. Franco et al. (2007) reportaram
gue 0 aumento da temperatura ocasionou 0 aumento da solubilidade do éleo de
rosa rubiginosa em etanol, aumentando o rendimento da extragdo. Meziane e
Kadi (2008) estudaram o processo de extracdo de 0leo a partir da torta resultante
da prensagem de azeitona e verificaram que o aumento da temperatura de 20 °C
para 50 °C resultou em maiores rendimentos de extracBes, ocasionados pelo
aumento da solubilidade e diminuicdo na viscosidade das solugdes. Zhang e
Zhao (2006) citam que o solvente ideal deve apresentar a melhor solubilidade de
6leos.

Como ja citado anteriormente, o maior rendimento de solidos soltveis
obtido no presente trabalho deu-se quando foi utilizado hexano como solvente
(98,42%). Este resultado esta de acordo com o encontrado por Oliveira et al.
(2013) que, extraindo Oleo de sementes de maracuja em batelada, utilizaram
diferentes solventes (acetona, isopropanol, etanol e hexano) sob temperatura de
40 °C, razdo massica de semente-solvente de 1:4 e obtiveram o maior
rendimento de extragdo com o uso do hexano (95,16%).

Abu-Arabi et al. (2000), extraindo 6leo de jojoba, verificaram que a
guantidade de dleo extraida dependia da polaridade do solvente utilizado no
processo. Foram utilizados hexano, benzeno, éter de petréleo tolueno,
cloroférmio e isopropanol, tendo os trés primeiros apresentado 0s maiores

rendimentos. Menezes (2016), extraindo 6leo de sementes de marolo e graviola
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utilizando os solventes etanol, hexano, isopropanol e acetona, observou que o
hexano apresentou os maiores rendimentos.

Na Tabela 4 encontram-se os resultados relacionados as extracfes de
solidos sollveis presentes nas sementes de murici, utilizando-se diferentes

solventes, a diferentes temperaturas, na fragdo méassica semente-solvente de 1:5.

Tabela 4 - Rendimentos médios das extracdes de sélidos soluveis das sementes

de murici.

Temperatura Etanol (%)* Hexano (%)*  Isopropanol(%)*  Acetona(%)*
35°C 69,743,3°®  90,04+1,63"" 70,00+0,03°®  70,12+0,56"F
45°C 74,1842 258 93 5+0,99*"A 73,840,178  76,63+2,92*8
55°C 75,25+2,83*C 97,2541, 74*A 83,49+3,77%B 77,75+2,85%C

ab¢ As médias seguidas pela mesma letra mindscula na coluna no diferem entre si, pelo
teste de Tukey, a 5%de probabilidade

ABC As médias seguidas pela mesma letra maitscula na linha néo diferem entre si, pelo
teste de Tukey, a 5% de probabilidade

*Valores expressos como média+desvio padrdo

Assim como ocorreu com as sementes de pequi, 0 maior rendimento de
extracdo de sdlidos sollveis presentes nas sementes de murici (97,25% - 14,69 g
de sdlidos sollveis/100 g de semente seca) ocorreu quando se utilizou o solvente
hexano sob a maior temperatura estudada (55 °C).

Os menores rendimentos foram obtidos na temperatura de 35 °C,
utilizando etanol, acetona e isopropanol como solventes, ndo havendo diferenca
significativa, a 5%, entre esses solventes. Ja para as sementes de pequi, como
verificado anteriormente, 0s menores rendimentos ocorreram com a utilizagao de
etanol e acetona como solventes, ndo havendo diferenca significativa, a 5%, entre
0os mesmos. Na extracdo de Oleo de sementes de maracuja em batelada,
utilizando diferentes solventes (acetona, isopropanol, etanol e hexano), sob
temperatura de 40 °C e razdo massica de semente-solvente de 1:4, Oliveira et al.
(2013) ndo encontraram diferenca significativa, a 5%, entre as extracdes

utilizando acetona e isopropanol. Os diferentes resultados encontrados para as
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diferentes sementes estdo relacionados com a razdo massica semente/solvente
utilizada, a variagdo na composigédo e na concentragdo dos compostos presentes
nas mesmas, podendo estes compostos ter ampla variedade de grupos funcionais.
Isto faz com que a solubilidade desses solutos em solventes seja diferente para
diferentes matérias-primas (DANLAMI; ARSAD; ZAINI, 2015).

Peschel et al. (2006) afirmam que a natureza do solvente de extracao
exerce grande influéncia nos rendimentos de extracdo dos sélidos sollveis de
sementes oleaginosas devido a varia¢éo das caracteristicas quimicas e polaridades
dos diferentes compostos presentes nas mesmas.

Diferentes comportamentos de um mesmo solvente para diferentes
matérias-primas sao relatados. O rendimento obtido por Javed et al. (2015),
utilizando etanol como solvente, na extracdo de 6leo farelo de arroz a 50 °C,
agitacdo de 90 rpm, razdo de 1:5 de sélido-liquido (m/v), durante 30 minutos, foi
de 79,5%, valor este superior ao rendimento de 76% encontrado para a acetona.
O contréario foi verificado por Menezes (2016), na extracao de 6leo de sementes
de marolo e graviola, que obteve maiores rendimentos utilizando a acetona, em
comparacdo ao etanol, utilizando raz8o méssica semente-solvente de 1:5. Fica
ressaltado, portanto, que as diferencas dos sdlidos sollveis, as porcentagens dos
solidos soltveis na matriz e o tipo de matriz vegetal sdo fatores que influenciam
a escolha do solvente, assim como a razdo massica semente/solvente.

O hexano apresentou diferenga significativa, quando comparado aos
demais solventes, nas trés temperaturas, 35 °C, 45 °C e 55 °C, respectivamente,
obtendo os maiores valores de rendimentos (90,04% - 45,09 g de solidos
solliveis/100 g de semente, 93,5% - 46,82 g de so6lidos sollveis/100 g de
sementes e 97,25% - 48,7 g de solidos sollveis/100 g de sementes) nessas
temperaturas.

Os tratamentos utilizando etanol nas temperaturas de 35 °C e 45 °C

apresentaram diferenca significativa; ao aumentar a temperatura de 35 °C para 45
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°C, houve aumento do rendimento da extracdo. Porém, ndo houve diferenca
significativa ao aumentar a temperatura de 45 °C para 55 °C, cujos percentuais de
extracdo foram de 74,18% (11,21 g de sélidos soluveis/100 g de semente seca) e
75,25% (11,37 g de sdlidos sollveis/100 g de semente seca), respectivamente.

A influéncia que o aumento da temperatura exerce no aumento da
extracdo de 6leo foi verificada por Terigar et al. (2011), que realizaram extracao
assistida por micro-ondas de 6leo de farelo de arroz na proporcéo farelo:solvente
de 1:3 em temperaturas de 50 °C a 73 °C, obtendo maiores rendimentos nas
maiores temperaturas.

Apesar de 0 hexano ter apresentado maiores rendimentos de extracéo de
solidos sollveis tanto nas sementes de pequi como nas sementes de murici, 0s
solventes alternativos etanol, isopropanol e acetona também apresentaram bons
resultados. Na temperatura de 55 °C, a maior analisada no presente trabalho, os
rendimentos de extracdo de solidos solUveis presentes nas sementes de murici e
pequi utilizando os solventes etanol, isopropanol e acetona foram todos
superiores a 75%.

3.2 Extracdo de solidos solGveis das sementes de pequi e murici utilizando

etanol como solvente e hexano e isopropanol como cossolvente

No processo de extragdo de solidos solUveis das sementes de murici e
pequi utilizando o etanol como solvente base, buscou-se avaliar a utilizacdo de
hexano (X,) e isopropanol (X,) como cossolventes, em diferentes temperaturas
(X3), a fim de melhorar o processo. Para isso foi feito um delineamento
composto central rotacional (DCCR). Na Tabela 5 apresenta-se a variavel
resposta rendimento da extracdo de solidos sollveis (%Tss) para a extracdo das

sementes de pequi.
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Tabela 5 - Rendimento da extracdo de sdlidos solUveis (%Tss) das sementes de
pequi como variavel resposta do DCCR

Ensaio X1 X5 X3 %TSss
1 +1 +1 +1 77,48
2 +1 +1 -1 64,61
3 +1 -1 -1 73,07
4 +1 -1 +1 74,45
5 -1 -1 -1 58,03
6 -1 -1 +1 64,86
7 -1 +1 -1 52,49
8 -1 +1 +1 63,57
9 0 0 +1,618 70,54

10 0 0 -1,618 49,26
11 0 1,618 0 64,95
12 0 -1,618 0 64,21
13 1,618 0 0 79,19
14 -1,618 0 0 59,21
15 0 0 0 76,26
16 0 0 0 72,97
17 0 0 0 76,62

X, = Variavel codificada para a fragdo massica do hexano no solvente (etanol)
X, = Variavel codificada para a fragdo massica do isopropanol no solvente (etanol)
X3 = Variavel codificada para a temperatura (°C)

De acordo com os dados da Tabela 5, o maior rendimento da extracao de
solidos solUveis (%Tss) das sementes de pequi ocorreu no tratamento 13, em que
houve a substituicdo de 30% do etanol por 20% de hexano e 10% de
isopropanol, e a temperatura utilizada foi de 45 °C. O rendimento obtido neste
tratamento foi de 79,19%. Em contrapartida, a menor transferéncia de sélidos
sollveis (%Tss) das sementes de pequi ocorreu no tratamento 10, no qual 20%
do solvente etanol foram substituidos por 10% de hexano e 10% de isopropanol,
e a temperatura utilizada foi de 30 °C. O rendimento obtido neste tratamento foi
de 49,26%, rendimento inferior ao obtido com etanol sem uso de cossolvente na
temperatura de 35 °C, de 69,12%.

No item 3.1 deste trabalho (Tabela 3) verifica-se que o maior

rendimento obtido para o etanol puro foi de 76,12% para a temperatura de 55 °C.
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Comparando esse resultado com o que acabamos de analisar para o tratamento
13, o qual apresentou transferéncia de solidos sollveis de 79,19%, utilizando
20% de hexano e 10% de isopropanol, na temperatura de 45 °C, verificou-se
que, com a utilizacdo de cossolventes, obteve-se um pequeno aumento da
extracdo de soOlidos soluveis. A influéncia da temperatura no rendimento de
extracdo de sélidos soltveis também pode ser facilmente vista comparando-se 0s
tratamento 9 e 10, os quais ttm as mesmas quantidades de cossolventes. No
tratamento 9, cuja temperatura utilizada foi de 60 °C, a transferéncia de sélidos
sollveis foi de 70,54%; j& no tratamento 10, a temperatura utilizada foi de 30 °C
e a transferéncia de solidos soltveis foi de 49,26%. Percebe-se, entdo, o grande
efeito do aumento da temperatura nos rendimentos de extracao.

Os resultados obtidos experimentalmente do DCCR foram submetidos a
analise de variancia e a analise de regressao linear multipla, a fim de verificar a
influéncia das variaveis estudadas sobre o rendimento de extracdo de sélidos
soliveis da semente de pequi.

A partir da analise de regressdo realizada (Tabela 6) para os dados
experimentais do DCCR, pode ser observado que, de acordo com o teste t, para a
significancia dos parametros a 10%, as variaveis X; e X; tiveram o efeito linear
significativo na transferéncia de sélidos soltveis e foram positivos, indicando
que, com 0 aumento da temperatura e com 0 aumento da concentracdo de
hexano, aumenta-se também o rendimento da extracdo de solidos soluveis das
sementes de pequi. Os efeitos quadraticos da fragdo méssica de hexano (Xy),
fracdo massica de isopropanol (X,) e temperatura (Xs), foram significativos, a
10% de significncia e negativos, indicando que existe um ponto de maximo
ligado a estas variaveis. A interacdo entre concentracdo de isopropanol e
temperatura foi significativa e positiva, indicando que a combinag&o entre essas

duas variaveis influencia de modo positivo a extrag&o.
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Tabela 6 - Significadncia dos coeficientes de regressdo para transferéncia dos
solidos soluveis presentes em sementes de pequi.

Parametro Estimativa Erro padrdo p-valor
X1 2,3194 1,0384 0,0606

X, 0,0145ns 1,0384 0,9893

X3 5,8813 1,0101 0,0006
X -0,0472 0,0242 0,0925
X5 -0,0934 0,0287 0,0063
X2 -0,0623 0,0242 0,0007

X1 X 0,0049ns 0,0192 0,8683
X1 X3 -0,00862ns 0, 0192 0,6665
XX 0,0371 0,0108 0,0943

X; = fragdo méssica do hexano no solvente (etanol)

X, = fragdo méssica do isopropanol no solvente (etanol)
X3 = temperatura (°C)

ns = ndo significativo a 10%

Os resultados da analise de variancia (ANOVA) encontram-se na Tabela
7. Verifica-se que o modelo foi altamente significativo a 10% pelo fato de o
valor F do modelo ser um valor de probabilidade baixa (0,0007). O coeficiente

de determinacéo foi de 95,46%.

Tabela 7 - ANOVA para %T do pequi.

FV GL SQ QM FCalc. p<0,1

Modelo 9  1219,285793 16,37  0,0007

Faltade ajuste 5 49,845093  9,969019 2,46 0,3135
Erro 7 57,937160  8,276737

A equacdo para a transferéncia de solidos sollveis da semente de pequi
(%Tss) encontrada foi

%, = 67,1629 + 2,3194x, + 0,0145x, + 5,8813x; — 0,0472x% —

SSPEQUI

0,0934x2 — 0,0623x2 + 0,0049x,x, — 0,00862x, x5 + 0,0371x,x; (10)
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em que X; é a varidvel codificada da fracdo massica do hexano no solvente
(etanol), x, é a variavel codificada da fracdo massica do isopropanol no solvente

(etanol) e X3 é a varidvel codificada da temperatura.

Foram geradas curvas de contorno para representar graficamente a
equacdol0. Na Figura 1 estdo ilustradas as curvas de contorno para a
porcentagem de solidos sollveis extraidos, como funcdo da porcentagem de
hexano e a temperatura, fixando-se o valor de isopropanol no ponto central
(10%).

Figura 1 - Curvas de contorno para %T, como fungdo da temperatura (°C) e %

de hexano.

PEQUI — Iscpropand 10%

Frac8o méssica do Hexano no solwvente(etanol)
20

o
20 30 40 50 60

Temperatura (Graus Centigrados)

I 2 .87 N 1524 EN 27 .61 39.98
BN s2.36 BN 64.73 77.10

% 84lidos Soldveis

Observa-se que 0s aumentos da temperatura e da porcentagem do
hexano influenciam positivamente a extracdo de sélidos solUveis das sementes
de pequi, sendo maior o efeito da temperatura. Ainda na Figura 1 verifica-se que

a extracdo atingiu valores de até 77,10% de rendimento com o uso de
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temperaturas na faixa de 45 °C a 60 °C e concentracdo de hexano superior a
7,5%.

Rodrigues, Aracave e Abreu (2010) observaram um aumento do
rendimento de 53,92% para 85,62% no processo de extracdo em que foi
utilizado o mesmo solvente (solucdo alcodlica com 6% de agua), ao aumentar a
temperatura de 60 °C para 90 °C.

Na Figura 2 observa-se a influéncia da porcentagem de isopropanol e da
temperatura na porcentagem de transferéncia de sélidos sollveis para os extratos
das sementes de pequi, com a porcentagem de hexano fixada no ponto central
(10%).

Figura 2 - Curvas de contorno para %T como fungdo da temperatura e % de
isopropanol.

PEQUI — Hexano 10%

Temperatura (Graus Centigrados)

6O

20
o s 10 15 20

Fragdo massica do Isopropanol no solvente (etanol)

BN 7.41 N 13.4z7 EEE ?5.43 40.44
BN s1.44 N 62.45 73.46

% Sélidos Soldveis
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Pela Figura 2 é possivel observar que o maior rendimento da extragdo
ocorre proximo ao ponto central da concentragdo de isopropanol (10%), e em
elevadas temperaturas.

Na Figura 3 fixou-se o valor da temperatura no ponto central (45 °C),
variando, portanto, a relacdo porcentagem de hexano e porcentagem de

isopropanol.

Figura 3 - Curvas de contorno para %Ts como funcdo da temperatura % de
isopropanol e % de hexano.

PEQUI — Temperatura 45 C

Fracdo massica do Hexano no solvente(etancl)
20

o
o s 10 15 20

Fracd@o massica do Isopropanol no solvente (etanol)

% Sélidos Soldveis I 19.70 N 54.39 N 5907 63.76
N 65.45 N 73.14 77.83

Verifica-se, por meio da Figura 3, que maiores rendimentos sdo
encontrados em elevadas concentracbes de hexano e concentracdo de
isopropanol proxima ao seu ponto central. Observa-se que o isopropanol
influencia positivamente a %T até proximo ao seu ponto central (10%), para as
diferentes concentraces de hexano.

Os dados dos graficos de curva de contorno apresentam informagdes da
tendéncia que evidencia a regido de 6timo para as variaveis X, X,, € Xz. Porém,

essas trés variaveis tiveram efeito quadratico significativo, indicando que é
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possivel se obter o valor 6timo das mesmas para a extracdo de sélidos sollveis.
Este valor é obtido por meio da derivada do modelo com as variaveis
codificadas (equacdo 10) em relacdo a cada variavel.

Derivando-se 0 modelo com os valores codificados (equacdo 10) em

relacdo a X, (% de isopropanol), obtém-se a equacao 11.

W = 0,0145 — 0,1868X, + 0,0049X, + 0,0371X; (11)
2

Ad%TsspEQUI _ . fos x
Fazendo-se ——=—— = 0, obtém-se o ponto critico da equagéo para o

dx,
isopropanol, sendo X, = 9,54%.
Derivando-se o0 modelo com os valores ndo codificados (equagéo 10) em

relacdo a X; (% de hexano), obtém-se a equagéo 12.

TLLsPEQUL — 93194 — 0,0944X; +0,0049X, — 0,00862X; (12)
1

Ad%TssPEQUI . - x
Fazendo-se ——=—— = 0, obtém-se o ponto critico da equagdo para o

dx,
hexano, sendo X; = 20,98%.

Derivando-se 0 modelo com os valores ndo codificados (equagédo 10) em

relacdo a X3 (temperatura), obtém-se a equagéo 13.

W = 5,8813 — 0,1246X; — 0,00862X; + 0,0371X, (13)
3

d%TsspEQUI

Fazendo-se
dXs

= 0, obtém-se 0 ponto critico da equacdo para a

temperatura, sendo X; = 48,8 °C.
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Portanto, com base no estudo de derivadas do modelo, a maior extragéo
de %SS ocorre quando se utilizam 20,98% de hexano e 9,54% de isopropanol,
na temperatura de 48,8 °C.

Na Tabela 8 apresenta-se a variavel resposta transferéncia de solidos

sollveis (%Tss) para a extracdo das sementes de murici.
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Tabela 8 - Rendimento da extracdo de sdlidos solUveis (%Tss) das sementes de
murici como variavel resposta do DCCR.

Ensaio X1 X5 X3 %TSss
1 +1 +1 +1 78,08
2 +1 +1 -1 67,75
3 +1 -1 -1 69,67
4 +1 -1 +1 70,74
5 -1 -1 -1 57,29
6 -1 -1 +1 71,28
7 -1 +1 -1 65,89
8 -1 +1 +1 68,49
9 0 0 +1,618 75,23

10 0 0 -1,618 45,70
11 0 1,618 0 68,42
12 0 -1,618 0 62,12
13 1,618 0 0 88,86
14 -1,618 0 0 68,24
15 0 0 0 68,81
16 0 0 0 66,88
17 0 0 0 68,20

X, = Variavel codificada da fragdo massica do hexano no solvente (etanol)
X, = Variavel codificada da fracdo massica do isopropanol no solvente (etanol)
X3 = Variavel codificada da temperatura (°C)

A maior transferéncia de s6lidos sollveis (%Tss) das sementes de murici
ocorreu no tratamento 13, assim como ocorreu para a semente de pequi. Neste
tratamento foram substituidos 30% do etanol pelos cossolventes hexano (20%) e
isopropanol (10%). A temperatura utilizada foi de 45 °C.

Comparando-se o rendimento obtido neste tratamento, que foi de
88,86%, com o maior rendimento obtido com o uso de etanol puro, que foi de
75,25%, na temperatura de 55 °C (item 3.1 deste trabalho, Tabela 4), verificou-
se que a utilizagdo dos cossolventes exerceu influéncia positiva na extragdo de
s6lidos sollveis, causando um expressivo aumento da mesma.

As condigdes utilizadas no tratamento 10 implicaram na menor
transferéncia de sélidos solUveis (%Tss) das sementes de murici. Para as

sementes de pequi, a menor extragdo aconteceu nessas mesmas condigdes. Neste
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tratamento houve substituicdo de 20% do solvente etanol por 10% de hexano e
10% de isopropanol, e a temperatura utilizada foi de 30 °C. O rendimento obtido
para a extracdo de sélidos sollveis presentes nas sementes de murici neste
tratamento foi de 45,70%.

Assim como foi constatada a influéncia da temperatura na extracdo de
solidos sollveis para as sementes de pequi, observa-se 0 mesmo para as
sementes de murici. Os tratamentos 9 e 10 tém as mesmas quantidades do
solvente etanol e dos cossolventes hexano e isopropanol, diferenciando-se
apenas nas temperaturas, a qual é de 60 °C para o tratamento 9, e 30 °C para o
tratamento 10. No tratamento 9, a transferéncia de sélidos sollveis foi de
75,23%; j& no tratamento 10, a transferéncia de sélidos soltveis foi de 45,70%,
ocorrendo, portanto, uma expressiva diminuicdo do rendimento com a
diminuicdo da temperatura.

Foi realizada analise de variancia e analise de regressdo linear multipla
com os resultados obtidos experimentalmente do DCCR, a fim de se verificar a
influéncia das variaveis estudadas sobre o rendimento de extracdo de sélidos
solUveis da semente de murici.

Na Tabela 9 apresentam-se os efeitos das variaveis independentes sobre
a variavel resposta (%Tss), que foram obtidos pela analise de regressdo dos
dados experimentais do DCCR (Tabela 8), a 10% de significancia. E possivel
verificar que, de acordo com o teste t, para a significAncia dos parametros a
10%, apenas a variavel X apresentou efeito linear significativo na transferéncia
de solidos sollveis, e 0 mesmo foi positivo, indicando que o aumento da
temperatura influencia positivamente o rendimento da extracdo. O mesmo
ocorreu em estudo feito por Oliveira et al. (2012), envolvendo a otimizacéo, pelo
método do DCCR, de extragdo de solidos sollveis de arroz usando etanol como
solvente, cujos autores verificaram que a temperatura também apresentou efeito

linear positivo para a variavel resposta %Ts, (transferéncia de solidos sollveis).
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As estimativas das varidveis independentes e os correspondentes valores
p sugeriram que, mesmo X; (% hexano) ndo tendo um efeito significativo sobre
a Tg presentes na semente de murici, seu termo quadratico teve efeito
significativo e positivo sobre a resposta T, indicando que existe um ponto de
minimo relacionado a concentracdo de hexano, devendo-se trabalhar com

concentracgoes maiores ou menores que este valor.

Tabela 9 - Significancia dos coeficientes de regressdo para a transferéncia dos
solidos sollveis presentes em sementes de murici.

Parametro Estimativa Erro padréo p-valor
X4 -0,9083ns 1,8491 0,6383

X, 0,9786ns 1,8491 0,6130

X3 3,6728 1,7989 0,0805
X 0,1093 0,0431 0,0391
X5 -0,0235ns 0,0431 0,6026
X3 -0,0318ns 0,0192 0,1411

X1 X, -0,0014ns 0,0512 0,9793
X1 X3 -0,0122ns 0,0341 0,7308

X X3 -0,0050ns 0,0341 0,8873

X, = fracdo massica do hexano no solvente (etanol)

X, = fragdo méssica do isopropanol no solvente (etanol)
X3 = temperatura (°C)

ns = ndo significativo a 10%

Na Tabela 10 apresentam-se 0s resultados da analise de variancia
(ANOVA) para a transferéncia de sélidos soltveis do murici. Verifica-se que o
modelo apresentou significancia estatistica pelo teste F (p-valor = 0,0289). O
coeficiente de determinacdo encontrado foi de 85,44%. Tais fatos demonstram
que os dados experimentais para a variavel resposta %Ts, ajustam-se bem ao

modelo.
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Tabela 10 - ANOVA para %Ts do murici.

FV GL SQ QM FCalc.  p<O01

Modelo 9 1077,9629 4,56 0,0289

Falta de Ajuste 5 181,7944 36,3589 37,36 0,0263
Erro 7 183,7408 26,2487

A andlise estatistica dos resultados experimentais apresentados na
Tabela 8 permitiu a obtencdo do modelo que representa a transferéncia de

solidos solUveis para as sementes de murici.

%Tss yuricr = 683323 — 0,9083x; + 0,9786x, + 3,6782x3 + 0,1093x7 —
0,0235x% — 0,0318x3 — 0,0014x,x, — 0,0122x;x3 — 0,0318x,x;  (14)

em que x; € a variavel codificada para a fracdo massica do hexano no solvente
(etanol), x, é a varidvel codificada para a fracdo massica do isopropanol no

solvente (etanol) e x; é a varidvel codificada para a temperatura.

Foi gerada uma curva de contorno (Figura 4) para avaliar a influéncia
dos fatores fracdo molar do hexano (X;) e temperatura (Xs) na transferéncia de
solidos soltveis de semente de murici. Fixou-se o valor de 10% de isopropanol
no ponto central (10%), variando-se as relagcbes porcentagem de hexano e

temperatura.
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Figura 4 - Curvas de contorno para %T como fungdo da temperatura e % de

hexano.
MURICI — Isopropand 10%
Fracdo massica do hexano no solvente (etanol)
: |
20 30 40 50 60
Temperatura (Graus Centigrados)
% Sé6lidos Soliveis IS 40.92 I 43.50 I 5509 66.67

BN 7s.25 [N 83.84 92 .42

Na Figura 4 é possivel verificar que, com o aumento da temperatura e da
porcentagem de hexano, ha também um aumento na extragdo dos solidos
soltveis das sementes de murici. Bhatnagar e Krishna (2013) reportam que o
hexano é um solvente apolar e que, portanto, tem elevada eficiéncia na extracdo
de lipideos apolares.

Segundo Amarante et al. (2014), normalmente, 0 aumento da
temperatura influencia positivamente a extracdo de sdlidos sollveis devido ao
aumento da solubilidade do dleo e a diminuicdo da viscosidade da solucéo,
facilitando a transferéncia de massa do processo. Javed et al. (2015) ainda citam
gque uma maior extracdo pode ocorrer com 0 aumento da temperatura, pois ela
pode aumentar a energia cinética das moléculas do solvente.

Como foi visto, a variavel X; tem efeito quadréatico significativo. Sendo

assim, é possivel obter o ponto de minimo da mesma para a extracdo de solidos
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sollveis em sementes de murici. Este valor é obtido por meio da derivada do
modelo (equacdo 14) em relacgdo a variavel x;.
Derivando-se 0 modelo com as variaveis codificadas (equacdo 14) em

relacdo a x; (% de hexano), obtém-se a equacao 15.

TsMURIC = —0,9083 + 0,1093X7 — 0,0014X, — 0,0122X;  (15)
1

A%TssMURICI

Fazendo-se = 0, obtém-se o ponto critico da equacdo para o

1

hexano, sendo X; = 7,27%.

Diferente da extracdo das sementes de pequi, o efeito quadratico de X;
para a extragdo das sementes de murici foi positivo, indicando que existe um
ponto de minimo ligado a essa variavel. Portanto, com o estudo da derivada do
modelo em relacdo a X;, foi possivel verificar que € melhor trabalhar com

percentuais diferentes de 7,27% de hexano, para mais ou para menos.
3.3 Analise termodinémica do processo de extracdo com diferentes solventes

Para a realizacdo da analise termodinamica do processo de extragdo de
s6lidos sollveis presentes nas sementes de pequi e murici, utilizando diferentes
solventes (etanol, hexano, isopropanol e acetona), sob diferentes temperaturas
(35 °C, 45 °C e 55 °C), na razdo massica semente-solvente de 1:5, foram
determinados experimentalmente os coeficientes de particdo calculados de

acordo com a equagdo 7, os quais sao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Coeficientes de particdo (K.) nas sementes de murici e pequi.

Solvente Temperatura (°C) K. Murici* K. Pequi*
Etanol 35 2,778+0,937 2,238+0,831
Etanol 45 2,966+0,872 2,222+1,082
Etanol 55 3,467+1,953 3,189+0,44
Hexano 35 9,183+1,666 4,981+0,175
Hexano 45 14,828+2,661 9,431+45,222
Hexano 55 35,36+1,982 62,179+4,371

Isopropanol 35 2,331+0,001 3,202+0,218
Isopropanol 45 2,823+0,027 4,279+0,402
Isopropanol 55 5,223+1,427 7,362+0,101

Acetona 35 2,864+0,083 2,209+0,307

Acetona 45 3,312+0,539 2,759+0,754

Acetona 55 3,494+1,120 6,1419+2,282

*Valores expressos como médiatdesvio padrao

Por meio dos dados coeficientes de particdo apresentados na Tabela 11
foi possivel realizar os calculos dos parametros termodindmicos variacdo de
entalpia, variacdo de entropia e da energia livre de Gibbs do processo de
extragdo. Obtiveram-se AH e AS dos coeficientes lineares e angulares,
respectivamente, das respectivas regressdes lineares dadas pela equagdo 8.
Foram obtidos elevados coeficientes de determinacdo (acima de 90%), indicando
um bom ajuste dos dados a equagdo linear. AG foi obtida pela equagdo 9. Os
valores de AH, AS e AG sao apresentados na Tabela 12 para as extragdes do 6leo

de sementes de pequi empregando diferentes solventes.
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Tabela 12 - Parametros termodindmicos do processo de extragdo de sdlidos
soluveis das sementes de pequi.

Solvente  Temperatura (°C)  AH (kJ/mol)  AS (J/molK) (k ﬁnﬁ}ol)

Etanol 35 14,9 55,5117 2,1
45 -2,7

55 -3,2

Hexano 35 105,5 354,048 -3,5
45 -7,0
55 -10,6

Isopropanol 35 34,9 122,481 -2,8
45 -4.1

55 -5,3

Acetona 35 42,7 144,398 -1,7
45 -3,2

55 -4,6

As variacOes de entalpia e entropia no processo de extragdo de sélidos
sollveis presentes nas sementes de pequi foram positivas em todas as situacdes
analisadas (Tabela 12), indicando a natureza endotérmica dos processos. As
maiores variacfes de entalpia (105,5 kJ/mol) e entropia (354,048J/molK) no
processo de extracdo ocorreram com a utilizagdo do hexano como solvente.

Valores proximos a 105,5 kJ/mol foram encontrados por Liauw et al.
(2008), envolvendo o processo de extracao de 6leo de nim (Neem oil), também
na razao solido:solvente de 1:5, utilizando temperaturas de 30 °C a 50 °C, em
que a variacdo de entalpia foi de 75-115 kJ/mol. Porém, o solvente utilizado por
estes autores foi o etanol.

No presente trabalho, o menor valor de variagdo de entalpia foi de 14,9
kJ /mol e ocorreu quando se utilizou o etanol como solvente no processo de
extracdo. lbemesi e Attah (1990) encontraram valores proximos a este para as
variagdes de entalpia no processo de extracdo de 6leo de semente de meléo,

utilizando diferentes solventes.
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O maior e o menor valor de AS ocorreram quando o hexano e o etanol
foram utilizados como solventes, respectivamente. Segundo Rodrigues (2011),
solventes mais efetivos na extracdo de 6leos sdo 0s com baixo contetido de agua,
pois ocasionam maiores variacdes de entropia e, consequentemente, resultam em
variacdes negativas de energia livre.

Verifica-se que, na extracdo de sélidos sollveis de sementes de pequi
utilizando-se diferentes solventes e temperaturas, todos os valores relacionados a
energia livre de Gibbs séo negativos (Tabela 10), indicando que as extragdes sdo
espontaneas (LIAUW et al., 2008). E possivel perceber que o aumento da
temperatura ocasiona diminuicdo da energia livre de Gibbs. Rodrigues (2011)
afirma que, sob condi¢cdes de maior temperatura, AS torna-se dominante e,
consequentemente, o processo de dissolucdo de semente de soja torna-se
esponténeo (equacéo 9).

Na Tabela 13 apresentam-se 0s pardmetros termodindmicos das

extracdes de sélidos solUveis presentes na semente de murici.

Tabela 13 - Parametros termodindmicos do processo de extracdo de solidos
solUveis das sementes de murici.

Solvente  Temperatura (°C) AH (kJ/mol)  AS (J/molK) (k ﬁn(w}ol)
Etanol 35 9,3 38,449 -2,6
45 -2,9
55 -3,3
Hexano 35 56,5 201,161 -5,5
45 -7,5
55 -9,5
Isopropanol 35 33,7 115,771 -2,0
45 -3,1
55 -4,3
Acetona 35 8,4 36,110 -2,7
45 -3,1

55 -3,4
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Assim como ocorreu para a semente de pequi, as variagdes de entalpia e
entropia no processo de extracdo de solidos solUveis presentes nas sementes de
murici foram positivas em todas as situac6es analisadas (Tabela 11), indicando a
natureza endotérmica dos processos.

As maiores variacbes de entalpia (56,5 kJ/mol) e entropia
(201,161J/molK) no processo de extracdo ocorreram com a utilizacdo do hexano
como solvente. Ja as menores variacdes de entalpia (8,4 kJ/mol) e entropia
(36,110 J/molK) ocorreram com a utilizagdo da acetona como solvente,
diferentemente do resultado obtido para a semente de pequi, em que a utilizagdo
do etanol apresentou menores valores de AH e AS. Todas as extra¢des realizadas
para a semente de murici apresentaram valores negativos de energia livre de
Gibbs (Tabela 11).

Os resultados obtidos neste trabalho para as analises termodinamicas do
processo de extracdo de sélidos sollveis das sementes de pequi e murici, no qual
AH e AS foram positivos em todas as situagoes, ¢ AG negativos, estdo de acordo
com os resultados encontrados por Sulaiman, Aziz e Aroua (2013) para a
extracdo de 6leo de residuos de coco.
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4 CONCLUSAO

As extracBes de solidos sollveis presentes nas sementes de pequi e
murici utilizando diferentes solventes puros apresentaram maiores rendimentos
com 0 uso do hexano. Os menores rendimentos para as sementes de pequi foram
identificados com o uso de acetona e etanol, ndo havendo diferenca significativa,
a 5%, entre esses solventes. Para as sementes de murici, 0s menores rendimentos
foram obtidos com uso de etanol, isopropanol e acetona, ndo havendo diferenca
significativa, a 5%, entre os mesmos. O aumento na temperatura proporcionou
maiores rendimentos de extracdes.

Em relacéo a adicéo de cossolventes ao solvente base etanol, a adi¢éo de
hexano influenciou positivamente o rendimento das extraces de solidos
soltveis das sementes de pequi e murici, assim como o0 aumento da temperatura.

O estudo termodindmico possibilitou identificar que os processos de
extracdo utilizando diferentes solventes puros sao endotérmicos e espontaneos.
Maiores valores nas variagcdes de entropia foram encontrados para o hexano,
indicando maiores rendimentos das extracdes de sélidos sollveis presentes nas

sementes de murici e pequi com a utilizacdo do mesmo.
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