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RESUMO

SILVA, Isabella. Uso de processos combinados para o aumento do
rendimento da extragao e da qualidade do 6leo de macauba. Orientador:
Suely Pereira Freitas; Co-orientador: Sonia Couri. Rio de Janeiro: EQ/UFRJ,
2009.

O presente trabalho teve por objetivo desenvolver e aperfeigcoar um processo
tecnolégico sustentavel para obtengdo do 6leo de macauba utilizando-se a
combinagdo de tratamento térmico com vapor, secagem em micro-ondas e
tecnologia enzimatica visando melhorar a qualidade e aumentar o rendimento
de extracdo do 6leo. Foi avaliado o efeito dos parametros através da
metodologia de superficie de resposta. Apos a selegdo dos parametros mais
relevantes foi utilizada uma prensa continua do tipo expeller para validacédo dos
experimentos. Resultados mostraram que a adicdo de enzimas aumentou o
rendimento de extracdo do 6leo, sem comprometer a qualidade do mesmo. A
pressdo aplicada durante a prensagem hidraulica foi o parametro mais
relevante na eficiéncia do processo. O uso da secagem em micro-ondas
forneceu um 6leo com baixo indice de acidez e peréxido indicando uma melhor
preservacao da qualidade do d6leo da polpa de macauba que o processo
convencional de secagem com ar a 60°C. A liofilizagdo do extrato enzimatico é
recomendada, pois aumenta a estabilidade das enzimas se comparadas ao
extrato bruto.
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ABSTRACT

SILVA, Isabella. Use of processes combined for the increase of extraction
yield and the macauba oil quality. Orientador: Suely Pereira Freitas; Co-
orientador: Sonia Couri. Rio de Janeiro: EQ/UFRJ, 2009.

The objective of this work was to develop and to perfect a sustainable
technological process to obtain macauba oil using the combination of thermal
treatment with steam, drying in microwaves and enzymatic technology with
propose to improve the quality and to increase the oil extraction yield. The effect
of the parameters was evaluated through the applying the response surface
methodology. After, the most important parameters were selected and it was
used on a continuous press (expeller) for validation of the experiments. The
results showed that the use of enzyme increased the oil extraction yield without
compromising the quality of the same. The pressure applied during the
hydraulic press was the most relevant parameter in the efficiency of the
process. The use of microwaves offered oil with low acid and peroxide values
indicating that it can be used to preserve the quality of macauba oil instead of
the conventional process drying with air 60°C. The results, also, showed that
the freeze-drying process of the enzymatic extract is recommended therefore it
increases the stability of enzymes if compared with the rude extract.
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1. INTRODUCAO

Os oleos vegetais sdo consumidos diretamente ou usados como ingrediente na

formulacao de alimentos, cosméticos, farmacos e lubrificantes.

Até o século XIX o consumo de dleos e proteinas vegetais para manufatura de
alimentos industrializados, derivados do crescimento econdmico e populacional, se
constituia em fator suficiente para justificar os impactos no quadro da oferta e demanda
e, conseqiientemente, nos niveis de precos das principais oleaginosas. As tecnologias
inovadoras implementadas no século XX no processamento de Oleos e gorduras
contribuiram para um aumento substancial na oferta de produtos derivados de lipideos.
Atualmente, o comportamento do mercado de 6leos vegetais também ¢ determinado
pela producdo de biodiesel, em fun¢do do aumento na procura por 6leos vegetais para

geracdo deste biocombustivel.

O uso do biodiesel, para se tornar viavel, ainda necessita superar algumas
dificuldades, particularmente a disponibilidade de Oleos vegetais a precos mais
competitivos. Desde janeiro de 2008, todo o 6leo diesel comercializado no Brasil
contém 2% de biodiesel, sendo que em 2013, ao petrodiesel dever-se-4 adicionar 5% do
combustivel verde, segundo a Lei 11.097/05, a qual também estabelece que o aumento
do blend podera ser antecipado de acordo com a capacidade produtiva do Brasil. Esta
meta implicard em um aumento do consumo mundial de 6leo vegetal da ordem de 2 a 3

bilhdes de litros (IEA, 2008).

Para o atendimento da Lei, com excecdo da soja, as demais oleaginosas
apresentam producdo pouco significativa e caréncia de pesquisas agrondmicas para o
melhor conhecimento do ciclo produtivo e dos tratos culturais necessarios, avaliacdo das

caracteristicas fisicas e quimicas para sua aprovagdo como carburante e que viabilizem a
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escala produtiva adequada. Embora se possa listar mais de 20 matérias-primas, poucas
sdo passiveis de imediato aproveitamento. Além disso, o prego do 6leo nem sempre ¢é
compativel para fins energéticos, uma vez que outras aplicagdes como na cosmética ou

na medicina agregam mais valor ao produto final (IEA, 2008).

O uso de oleos vegetais como alternativa ao petrdleo modificou o mercado
internacional de oleaginosas, que passou a incorporar um importante segmento da
economia mundial: o energético. Nesse sentido, o crescimento da demanda por 6leos
vegetais para fins carburantes acirrou a competi¢do entre potenciais exportadores como
Brasil, Argentina, Estados Unidos, Malésia e Indonésia, contribuindo para a redugdo no
nivel de estoques e para a menor disponibilidade de 6leos vegetais, bem como para a

sustentacdo da alta nos precos (IEA, 2008).

Tendo em vista o cendrio exposto acima, surge espaco para outras fontes
vegetais oleaginosas que necessitam de mais estudos para otimizar sua capacidade
produtiva. A selecdo das matérias primas para a geracdo de energia dependera de suas
respectivas competitividades técnica, econdmica e soOcio-ambiental que envolvem
importantes aspectos agrondmicos, tais como: i) o teor de 6leo; ii) a produtividade por
unidade de area e iii) o equilibrio agrondmico e demais aspectos relacionados com o

ciclo de vida da planta (SILVA et al., 2008).

De acordo com estudo conduzido por SZPIZ et al. (1989), a macalba
(Acrocomia aculeata) ¢ uma matéria prima promissora para a obtencdo de oleos
vegetais tendo em vista seu alto teor de 6leo na polpa (60 a 70%, em base seca) e na
castanha (40 a 50%, em base seca) e sua elevada produtividade em relagdo ao o6leos
comercializados como a soja. O 6leo da polpa de macatiba possui um acentuado grau de

insaturagdo, cuja composicdo em acidos graxos o consagra entre os Oleos de alta
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qualidade para fins comestiveis, principalmente em razdo do alto teor de &cido oléico
(53 a 55%). Sua coloracdo amarelo-alaranjada ¢ devida a presenga de carotendides,
especialmente dos isdmeros. Ja o 6leo da castanha da macauba apresenta alto teor de
acidos saturados principalmente o acido laurico (40 a 45%) e palmitico (10 a 15%). Sua
coloragdo ¢ translucida podendo ser comercializado como lubrificante ou ainda como
substituto das gorduras hidrogenadas geradoras de gorduras trans (NOVAES, 1952;

HIANE, 2005).

No estado de Minas Gerais algumas lavouras comerciais estdo sendo
implementadas, devido a crescente demanda por 6leos vegetais. De acordo com
MOTTA et al. (2002) estas lavouras poderdo alcangar um rendimento de até 6200
kg/ha, superando o rendimento obtido com o dendé (5000 kg/ha). A formagdo de um
banco de germoplasmas e o emprego de praticas agricolas mais desenvolvidas poderao

efetivamente consagrar a macatiba entre as oleaginosas mais promissoras.

O processamento da macauba compreende diversas fases que vao desde a
producao e colheita do coco até o beneficiamento final dos produtos derivados. A etapa
de pos-colheita do fruto ¢ ainda muito pouco estudada e a extracdo do oleo ¢ feita
aplicando-se tecnologias adaptadas de outras oleaginosas. Estes fatores contribuem para
a baixa qualidade do 6leo comercializado no cerrado brasileiro. Estudo conduzido por
MARIANO et al. (2008) mostrou que o 6leo do coco da macauba pode atingir valores
de acidos graxos livres acima de 30% em poucas semanas apds queda do cacho. Para
superar as principais dificuldades no processamento desta matéria prima, recomenda-se
um estudo especifico para esta oleaginosa visando desenvolver e implementar novas

estratégias para o processamento pos-colheita.

17



2. OBJETIVO

Desenvolver e otimizar um processo tecnologico para obtencdo do 6leo de
macauba combinando o tratamento térmico com vapor, a secagem em micro-ondas e a
tecnologia enzimatica para melhorar a qualidade do 6leo e aumentar o rendimento de

extragdo em relagcdo ao processo convencional utilizado nas industrias oleaginosas.

2.1 Objetivos especificos

Avaliar o efeito do tratamento térmico com vapor, aplicado imediatamente apos
a queda do coco de macatba, para inativagdo das enzimas endogenas

responsaveis pela hidrélise do dleo pos-colheita;

* Avaliar a influéncia do tipo de secagem (ar quente ou micro-ondas) na qualidade

do 6leo de macatba;

* Avaliar o rendimento do processo de extragdo do oOleo usando tecnologia

enzimatica combinada com a prensagem hidraulica da polpa;

* Determinar as caracteristicas fisicas e quimicas do 6leo de macautba e

* Determinar a composicao centesimal da macatba.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Oleos e gorduras

Os oleos e gorduras sdo substancias insoliveis em agua (hidrofobicas),
originados de vegetais (plantas oleaginosas) e animais, formados pelos triacilgliceridios.
Estruturalmente a sua formacao se da pela reagdo de uma molécula de glicerol com trés
de 4cidos graxos, resultando em trés moléculas de 4dgua e uma de triacilglicerol

(HARTMAN & ESTEVES, 1982).

O termo lipidio designa um grupo heterogéneo de substincias insoliveis em
agua e soliveis em solventes organicos. Sdo trés grandes grupos: lipidios simples
(ésteres de acidos graxos e alcoois), lipidios combinados ou mistos (lipidios simples
conjugados com moléculas ndo lipidicas) e lipidios derivados (produtos da hidrdlise
lipidica). Os principais constituintes dos 6leos e gorduras sdo os acilglicerdis, ésteres de
glicerol e acidos graxos. Juntamente com os acilglicerois, os fosfolipidios sdo os
maiores componentes lipidicos da natureza. Os lipidios contém pequenas quantidades
de diversos componentes menores, impactando significativamente suas propriedades

fisicas e quimicas (BOBBIO & BOBBIO, 2001).

Por se tratar de uma fonte de energia renovavel, os oleos vegetais, além de
consumidos diretamente na alimentagdo e em outras utilizagdes (farmacos e cosmético),
constituem-se em importante matéria-prima para a produgdo de biocombustiveis. Desde
janeiro de 2008, todo o o6leo diesel comercializado no Brasil contém 2% de biodiesel,
sendo que em 2013, ao petrodiesel dever-se-a adicionar 5% do combustivel verde,
segundo a Lei 11.097/05 que autoriza que as determinagdes do Conselho Nacional de

Politica Energética (CNPE) quanto a reducdo dos prazos e/ou aumento do percentual de
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biodiesel a ser acrescidos ao diesel, observa alguns critérios, dentre os quais a
disponibilidade de oferta de matéria-prima e a capacidade industrial para produgdo de
biodiesel, estabelecendo que o aumento do blend podera ser antecipado de acordo com a

capacidade produtiva do Brasil.

3.2 Mercado

Nos ultimos anos, o mercado mundial de 6leos vegetais tem se caracterizado
pelo crescimento mais acentuado na demanda que na oferta. Os 6leos de palma, soja e
colza representam cerca de 77% da produ¢do mundial de d6leos vegetais. Segundo o
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, 2008) a producdo mundial
destes 6leos aumentou cerca de 36% no periodo de 2002 a 2007. O maior crescimento
foi registrado para o 6leo de palma (41%). Em 2008 o consumo de oleos vegetais
registrou uma expansdo de 4,2%, alcancando cerca 127 milhdes de toneladas,
contrastando com um acréscimo de apenas 2,8% na oferta, de aproximadamente 136

milhdes de toneladas (OIL WORLD, 2008).

Segundo USDA (2008) o consumo mundial de 6leos vegetais, derivados da
soja e de outras plantas, registrara expansao recorde de 27% até 2010 devido a demanda
por parte dos setores de alimentos e biocombustiveis. A producdo de alimentos
responderd por 13 milhdes de toneladas desse aumento enquanto os biocombustiveis

gerardo um acréscimo de 12 milhdes de toneladas.

O perfil atual do mercado de 6leos vegetais € pouco conhecido no Brasil.
Existem centenas de plantas oleaginosas/oleiferas como a macauba disponiveis para

plantio, entretanto a produgdo comercial para uso alimenticio e industrial estd
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concentrada nas seguintes culturas: soja, algoddo, amendoim, girassol, colza (canola),

gergelim, milho, oliva dendé€ + palmiste e copra (coco) (FURLAN, 2006).

O unico o6leo vegetal produzido em larga escala ¢ o 6leo de soja, entretanto a
producdo deste ¢ praticamente toda absorvida no mercado interno. O Brasil se
caracteriza pelo monopdlio do 6leo de soja. Os dados de produgdo de 6leos vegetais da

safra 2004/2005 sao mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Percentual e produgdo de 6leos no Brasil na safra 2004/2005.

Oleos % Ton x 1000
Soja 89,11 5.741,6
Algodao 4,37 281,6
Amendoim 0,43 28,0
Girassol 0,87 56,2
Canola 0,39 25,1
Milho 1,08 69,8
Dendé 2,34 150,9
Palmiste 0,25 16,4
Coco 0,03 1,9
Linhaca 0,03 2,1
Mamona 1,09 70,0
Total 6.443,6

Fonte: Oil World, 2006.

3.3 Plantas oleaginosas

3.3.1 Macauba

Diversas palmeiras nativas da Amazonia e outras regides tropicais na América
Latina tem sido objeto de pesquisa e desenvolvimento (P&D) desde o final da década de

1970, com resultados muito diversos, que vao desde o fracasso total até sucesso no
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mercado moderno. Periodicamente, uma nova onda de entusiasmo surge, pois as
palmeiras s3o emblematicas dos tropicos, sdo abundantes, sdo produtivas, foram muito
importantes na subsisténcia dos povos indigenas, algumas sdo importantes na
subsisténcia de povos tradicionais ainda hoje, e outras s3o economicamente importantes
no mercado mundial. Atualmente alguns segmentos do governo e da sociedade
brasileira estdo falando novamente do potencial das palmeiras, especialmente para a

producao de biodiesel (CLEMENT et al., 2005; CETEC, 1983).

A maioria das palmeiras usadas como alimentos pelos primeiros povos sao
fontes de dleos vegetais. Algumas delas oferecem quantidades importantes de 6leo na
polpa do fruto (mesocarpo), outras na semente e outras em ambos. Tratando-se do 6leo
do mesocarpo, este tende a ser rico em acido oléico (mono-insaturado) e/ou palmitico
(saturado). Palmeiras com o tipo de 6leo oléico-palmitico concorrem com o 6leo de
palma (Elaeis guineensis), cuja produtividade é superior a 5 toneladas de 6leo por
hectare e cujo mercado internacional ¢ muito bem estruturado. Quando se trata do 6leo
da semente, este tende a ser rico em acido laurico (saturado). Palmeiras com este tipo de
6leo concorrem com o 6leo de coco (Cocos nucifera), cuja produtividade é superior a
0,5 toneladas de 6leo por hectare e cujo mercado internacional ¢ também muito bem

estruturado (CUENCA, 1994; SILVA, 1994; CLEMENT et al., 2005).

A macatuba (Acrocomia aculeata) é nativa das savanas, cerrados e florestas
abertas de América Tropical, e ocorre em muitas areas ocupadas habitacionalmente,
tanto na época pré-Colombiana como na atualidade. Em algumas localidades ocorre em
populagdes densas, o que caracteriza a espécie como oligarquica (CLEMENT et al,

2005, EMBRAPA, 2008). A Figura 3.3 ilustra a palmeira macatba e seus frutos.
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Figura 3.3 — Palmeira, cachos e fruto da macauba. Fonte: CETEC,1983.

A macauba distribui-se ao longo da América tropical e subtropical, desde o sul
do México e Antilhas, até o sul do Brasil, chegando ao Paraguai e Argentina, estando
ausente no Equador e Peru. Grupamentos importantes ocorrem em Minas Gerais, Ceara,
Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Paraguai, Argentina e Bolivia, sendo mais
abundante na regido do cerrado. No estado de Minas Gerais algumas lavouras
comerciais estdo sendo implementadas, devido a crescente demanda por 6leos vegetais
para obten¢do de biocombustiveis (SILVA et al,.2008). De acordo com MOTTA et al.,
(2002) estas lavouras poderdo alcangar um rendimento de até¢ 6200 kg/ha, superando o
rendimento obtido com palma. Segundo CLEMENT (2005) as perspectivas de aumento
do rendimento de 6leo por unidade de area cultivada, embora devam ser vistas com
cautela, ndo podem ser desprezadas ja que os estudos genéticos da espécie ainda estdo
por fazer. A formagao de um banco de germoplasmas e o emprego de praticas agricolas

mais desenvolvidas poderdo incluir a macatba entre as oleaginosas mais promissoras.
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Conforme LORENZI (2006), a bocaiiva pode tornar-se a palmeira oleaginosa
mais importante comercialmente no contexto brasileiro, dada a possibilidade de seus
frutos fornecerem 20 a 30 % de Oleo, 5 % de farinha comestivel, 35 % de tortas
forrageiras e 35 % de combustivel de alto poder calorico. Frente a necessidade atual de
fontes alternativas de energia, a bocaiiva ¢ considerada uma das espécies nativas com

alta potencialidade de fornecimento de 6leo para a producdo de biodiesel.

Atualmente, as matérias para produgdo de biodiesel provém de fontes
tradicionais, como a soja, mamona, girassol, algoddo e dendé, que possuem dominio
tecnologico (zoneamento agricola, sistema de produgdo, materiais certificados e infra-
estrutura de producdo de sementes). H4, também, uma grande diversidade de matérias-
primas alternativas com potencial para producdo de biodiesel e biomassa para co-

geracdo de energia (EMBRAPA, 2008; SILVA, 1994).

Apesar de atenderem aos requerimentos agrondmicos para inser¢do da cadeia
produtiva, algumas oleaginosas tradicionais apresentam rendimento de 6leo abaixo de
1000 litros por hectare, o que ¢ pouco viavel e insustentavel para um programa nacional
de biodiesel. Dentre as matérias-primas tradicionais, a soja contribui com mais de 80%
da oferta para a producdo de biodiesel, devido a sua logistica instalada no Brasil nestes
ultimos 30 anos. De acordo com a EMBRAPA (2008), a soja continuara respondendo
pela maior participagdo na oferta de matéria-prima para a producgdo de biodiesel, nestes

proximos cinco anos.

A inser¢do de outras matérias-primas na cadeia produtiva de bioenergia ¢ um
dos desafios que a ciéncia tem a resolver. Entre essas, figuram o pinha-manso e as
palmaceas (macauba, pequi, tucuma, entre outras) com produtividade de até 4000 litros

de 6leo por hectare, e o babagu e o inaja, que podem ser aproveitados para co-geragao
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de energia. Uma importante caracteristica dessas matérias primas ¢ que elas sdo
intensivas em uso da mao-de-obra, o que lhes confere grande aderéncia a programas de

desenvolvimento da agricultura familiar (EMBRAPA, 2008).

As vantagens advindas do cultivo da macatba, além da obteng¢do de insumos
energéticos ou alimenticios, residem ainda no possivel aproveitamento dos espacos
desocupados entre as palmeiras com plantios intercalares de outras oleaginosas, ou de
culturas para fins alimenticios. No entanto, a macatba apresenta duas caracteristicas
menos favoraveis: sazonalidade e maturacdo irregular dos frutos no cacho. A safra de
macauba se estende de setembro a janeiro, o que exigiria um cultivo alternativo com
safra oposta para manter o funcionamento de uma fabrica. A maturacao irregular reduz
o teor de 6leo no cacho, pois uma colheita Unica incluiria frutos maduros, semi-maduros
e imaturos, e resulta em muito menos 6leo do que os célculos sugerem. Todavia, ¢é
possivel estender a safra de palmeiras com adubagdo e irrigagdo apropriadas

(CLEMENT et al., 2005; CETEC, 1983; FURLAN,2006).

3.3.1.1 Composiciao do fruto

O coco macauba ¢ uma drupa esférica, ligeiramente achatada, com o didmetro
maior variando entre 3,0 a 4,5 cm para os frutos verde-amarelados, enquanto os de
coloracdo parda, de polpa esbranquicada, medem em torno de 5,0 cm de diametro,
podendo, eventualmente, medir até 6,0 cm de diametro (CLEMENT et al., 2005;

CETEC, 1983, SILVA et al., 2008).

O fruto constitui-se do epicarpo, ou casca externa, duro e quebradico,
impregnado, se o coco estd maduro, com cerca de 20% de 6leo, cuja cor levemente

esverdeada provém das xantofilas; do mesocarpo, ou polpa, oleoso e fibroso, de
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coloragdo amarelo-alaranjada, devido a presenca do caroteno, nos frutos mais comuns, e
amarelo-esbranquicada nos cocos pardos de maior tamanho; do endocarpo escuro e duro
que envolve uma ou duas améndoas, também oleaginosas (CLEMENT et al., 2005;

CETEC, 1983).

Na maturagdo, e enquanto o fruto estd ainda preso ao cacho, a polpa ¢
fortemente aderida a casca externa e ao endocarpo. Apds a queda do coco, um espago,
livre vai se desenvolvendo entre a polpa e a casca externa, conseqiiéncia da reducdo
gradual da umidade no fruto, o que posteriormente facilita a separagdo da casca. A
umidade esta distribuida desigualmente pelas diferentes partes do fruto, sendo menor na
améndoa e maior na polpa e na casca. Tanto a composic¢ao do fruto, como o teor de 6leo
na polpa e na améndoa, conforme dados de publicagdes técnicas, sdo bastante
discrepantes, resultado ndo tanto da origem dos frutos, mas decorrentes do grau
diferente de umidade e de maturidade dos frutos submetidos a analise (SILVA et al,,

2008).

As caracteristicas estruturais dos acidos graxos determinam também a destinag@o
econdmica dos 6leos. O dleo da polpa de macauba possui um acentuado grau de
insaturagdo, cuja composicdo em acidos graxos o consagra entre os Oleos de alta
qualidade para fins comestiveis, principalmente em razdo do alto teor de &cido oléico
(53,40%) e baixo teor de acido linolénico (< 2%) na polpa conforme pode ser visto na
Tabela 3.1. O linolénico, embora seja um acido graxo essencial, reduz a estabilidade
oxidativa do 6leo. A coloragdo amarela-alaranjada do o6leo da polpa de macauba ¢
devida a presenca de carotendides, especialmente dos isdmeros (HIANE, 2005). A

améndoa da macatba apresenta um alto teor de acido graxos saturados, predominando
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acido laurico, ao contrario da polpa que possui um alto teor de acido graxos insaturados,

predominando acido oléico.

Tabela 3.3 — Composi¢ao de acidos graxos da macauba, dendé e babagu.

Macatba Dendé Babagu
Acidos Graxos Casca Polpa  Améndoa Polpa  Améndoa  Améndoa
Caprilico - 0,45 6,20 - 2,70 6,80
Céprico - 0,27 5,30 - 7,00 6,30
Laurico - 1,97 43,60 - 46,90 41,00
Miristico - 0,45 8,50 1,10 14,10 16,20
Palmitico 24,60 18,70 5,30 39,70 8,80 9,40
Palmitoleico 6,20 4,00 2,29 0,30 - -
Estearico 5,10 2,80 2,40 4,50 1,30 3,40
Oléico 51,50 53,40 25,50 43,50 18,50 14,20
Linoléico 11,30 17,70 3,30 10,90 0,70 2,50
Linolénico 1,30 1,50 1,92 - - -
Acido Saturados 29,70 24,64 71,20 45,30 80,80 83,30
Acido Insaturados 70,30 75,36 28,80 54,40 19,20 16,70

Fonte: HIANE, 2005; CETEC,1983.
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3.3.1.2 Aproveitamento industrial da macauba

A macatba apresenta ampla utilidade e mais recentemente seu fruto tem
despertado grande interesse socio - econdémico por sua capacidade de producio de dleo
vegetal. Em meio as suas varias utilidades sdo relatados usos medicinais, alimenticios,
cosméticos, entre outros. Entretanto a mais promissora e que mais se destaca ¢ sua
capacidade de produgdo de d6leo vegetal que pode chegar a quatro mil litros por hectare
de plantios racionais e de programas de melhoramento, oferecendo potencial para suprir
a crescente demanda deste produto e proporcionando vantagens, econdmicas € sociais

(GONTUIO et al., 2008).

O farelo da améndoa, subproduto da extra¢do do 6leo, tem consideravel valor
nutritivo pelo seu alto teor de proteina, o que leva seu emprego como componente de
racdes animais balanceadas (EMBRAPA, 2008). Contrariamente ao que se observa com
a polpa, as améndoas do coco da macauba podem ser armazenadas durante longos
periodos e tempo, sem ocasionar sua deterioragdo, desde que condicionados em
ambiente adequadamente seco. O 6leo extraido das améndoas tem aroma caracteristico,
coloracdo branca incolor a ligeiramente amarelada e se solidifica a temperaturas

inferiores a 20°C (CLEMENT et al., 2005; CETEC, 1983)

O processamento da macauba compreende diversas fases que vao desde a
producao e colheita do coco até o beneficiamento final dos produtos derivados. A etapa
de pos-colheita do fruto ¢ ainda muito pouco estudada e a extracdo do oleo ¢ feita
aplicando-se tecnologias adaptadas de outras oleaginosas. Estes fatores contribuem para

a baixa qualidade do 6leo comercializado no cerrado brasileiro.
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Apo6s maturacdo completa, o coco desprende-se do cacho a uma altura de até 15m
caindo ao solo, podendo acarretar entdo a ruptura da casca. Os frutos da macauba sdo
deixados amontoados ao ar, durante varios meses, antes de serem submetidos a extragao
nas prensas hidraulicas (SILVA et al, 2007, SILVA et al., 2008). A microflora,
representada em grande parte por fungos, conforme comprovaram os estudos de
LINARDI (2005) citados por SILVA et al. (2008), contém microorganismos lipoliticos
que hidrolisam os triglicerideos presentes na polpa. Desta forma o 6leo obtido apresenta
elevado teor de 4cido graxos livres (cerca de 40 a 60%) sendo destinado principalmente
para a industria de sabdes. Estudo conduzido por MARIANO et al. (2008) mostrou que
o 6leo da polpa da macauba pode atingir valores acima de 30% de acidos graxos livres

em poucas semanas apds queda do cacho.

Diante do cenario atual no cerrado brasileiro, a implantacdo de um sistema
adequado de coleta e o aperfeicoamento das etapas de pds-colheita do coco e extragdo
do 6leo podera expandir o uso do 6leo da polpa de macauba para outras finalidades mais

nobres (SILVA et al, 2007).

3.4 Industrializacio de sementes oleaginosas

As plantas industriais de processamento de matérias primas oleaginosas
oferecem dois tipos de produto: o 6leo bruto e 6leo refinado. As usinas de 6leo refinado
disponibilizam uma quantidade consideravel do produto a partir de um niimero limitado
de matérias primas (commodities). As plantas de producdo de 6leos brutos oferecem, em
geral, um produto de alto valor agregado a partir de uma grande variedade de matérias

primas visando aplicagdes especificas de alguns setores industriais.
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A industrializacdo de matérias primas oleaginosas envolve duas etapas de
processamento. A primeira estd relacionada a produgdo do 6leo bruto e da torta e a
segunda, consiste no refino do 6leo. A producdo do 6leo bruto envolve as etapas de
armazenamento das sementes, preparacdo da matéria-prima e a extracdo do o6leo.
Quando as condi¢des de armazenagem ndo sdo adequadas pode ocorrer o aumento na
temperatura dos graos, aumentando a acidez do 6leo, escurecimento, alteragdes no sabor

¢ odor ¢ alteragdes estruturais (MORETTO & FETT, 1998).

Comercialmente, existem trés métodos basicos de extragdo de 6leo, podendo
sofrer algumas modificacdes ou mesmo serem utilizados combinados entre si: prensa
hidraulica por batelada, prensa mecénica continua (também chamadas de expeller) e
extracdo por solventes. As prensas hidraulicas, muito utilizadas originalmente, estdo
sendo substituidas pelas prensas continuas, que sdo mais eficientes, mais simples de

serem operadas e com menor custo de aquisicdo (PIGHNELLI , 2007).

3.4.1 Extraciao com solvente

Os processos modernos, a base de solventes, usualmente consistem da extracao
por lavagens sucessivas, com hexano, do material oleaginoso previamente moido ou
prensado. O grao triturado ¢ condicionado com vapor para facilitar a extragdo. A seguir,

¢ prensado na forma de flocos que sdo entdo alimentados nos extratores. Na extracdo

o~

com solvente, os flocos sdo alimentados em conjunto com o solvente, que

o~

repetidamente evaporado e condensado. Apds o término da extracdo, o hexano
removido do 6leo por enxagiie em evaporadores de filme e por destilagdo a vacuo e a
seguir o0 0leo encaminhado a uma unidade de refino enquanto o solvente ¢ reciclado. O
solvente adsorvido na torta ¢ removido no tostador (AQUINO, 2007; CAMARGOS,

2005).
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O método de extracdo de Oleos vegetais com solvente ¢ muito eficiente, mas
requer um maquinario complexo e pessoal treinado. O hexano ¢ composto por uma
fracdo de hidrocarbonetos que tem como conteudo o n-hexano variando entre 45 ¢ 90%.
Outros constituintes em propor¢des significativas sdo o 2- e 3- etil pentano, o metil
ciclopentano e o ciclohexano. Muitos equipamentos de seguranca sdo exigidos em
plantas a base de n-hexano para evitar os perigos de incéndio inerentes ao uso de

substancias inflamaveis (MPAGALILE et al., 2006; BOSS, 2000).

Segundo BATTISTONI e FAVA (1984), o processo de extracdo do o6leo com
hexano resulta em gases efluentes para a atmosfera contendo grande quantidade de
poluentes. Dentre estes poluentes, encontram-se, principalmente, os aldeidos e os acidos
graxos livres. Existem também outros compostos organicos que sdo poluentes, mas
estes se apresentam em quantidades reduzidas. Estas emissdoes podem ser classificadas

de acordo com a operagao (BOSS, 2000).

A busca de alternativas para substituicdo desse solvente na extragdo de oleos
vegetais tem como meta principal a preservacdo do meio ambiente e do homem, tendo

em vista a toxicidade do n-hexano.

3.4.2 Processo mecanico

Ultimamente, tem surgido um novo interesse pelo uso e estudo de prensas
mecanicas continuas do tipo expellers para obtencdo de 6leo a partir de sementes
oleaginosas. Entretanto, de acordo com WIESENBORN et al. (2001) em curto prazo os
expellers ndo irdo substituir totalmente a extragdo de dleo por solvente, principalmente
no processamento de oleaginosas comerciais em grande escala, onde ¢ exigido um alto

rendimento em 0Oleo.
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A prensagem mecanica ¢ o método mais popular para extrair o 6leo das sementes
oleaginosas (MREMA & MCNULTY, 1985 citados por SINGH & BARGALE, 2000).
As prensas mecanicas do tipo expeller sio amplamente utilizadas nos paises em
desenvolvimento, apresentando uma série de vantagens perante o tradicional método de
extracdo por solvente. A operacdo em uma prensa mecanica ¢ simples, ndo exigindo
mao-de-obra qualificada para seu manuseio; ¢ um sistema facilmente adaptavel a
diversos tipos de oleaginosas, bastando para isso alguns simples ajustes mecanicos, €

todo o processo de extragdo do 6leo ¢ continuo e feito em um curto espago de tempo.

O processo mecanico ¢ conduzido sem uso de produtos quimicos e, por ser seguro
para o meio ambiente, pode ser instalado em pequenas propriedades rurais. Neste caso,
o subproduto da extracdo mecanica, torta rica em proteina e isenta de solventes toxicos,
pode ser usada como adubo ou racdo animal (SINGH & BARGALE, 2000). As prensas
mecanicas, que utilizam o principio da rosca sem fim, possuem capacidade de
processamento entre 40 e 1000 kg/h. As prensas de pequena capacidade, como as de 40
kg/h, sdo as mais viaveis para a realidade das pequenas propriedades rurais, agindo
como fixadora de mao-de-obra no campo e geradora de renda. A desvantagem ¢ a
ineficiéncia do sistema, que deixa em torno de 8 a 14% de 6leo na torta (SRIKANTHA,

1980 citado por SINGH & BARGALE, 2000).

Para melhorar a eficiéncia das prensas de pequena capacidade, foram conduzidos
diversos estudos para otimizacdo das principais varidveis envolvidas no processo tais
como a pressdo aplicada, temperatura de prensagem e teor de umidade das amostras
(OHLSON, 1992 citado por SINGH & BARGALE, 2000). O rendimento ¢ afetado em
grande parte por pardmetros mecanicos da prensa (eixo e gaiola) e pelo preparo prévio

da matéria-prima a ser processada (WIESENBORN et al., 2001).
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Resultados experimentais mostraram que o aperfeigoamento dos equipamentos de
extracdo e das técnicas de acondicionamento da matéria-prima aumentam a eficiéncia
de recuperacdo de 6leo. Para a canola e o amendoim, o rendimento em o6leo bruto
passou de 73 para 80%; nas sementes de algoddo esse aumento foi de 60 para 65%

(PIGHNELLI, 2007).

Diversos pré-tratamentos fisicos, térmicos, hidrotérmicos e quimicos (hidrélise
enzimatica) foram considerados ao longo do tempo (SINGH & BARGALE, 2000),
aumentando os niveis de 6leo recuperado. O excesso de etapas, anteriores a extracdo
propriamente dita, gera um considerdvel aumento na energia especifica consumida,
desgaste do equipamento, aumento de custos do processo e aumento do nivel
tecnologico dos operadores. Em alguns casos, faz-se necessario encontrar alternativas
simples e eficientes para se otimizar o processo de recuperacdo do 6leo (SINGH &

BARGALE, 2000).

O 6leo, na forma de globulos, estd presente no interior das células vegetais
associado com outros constituintes como proteinas e fibras, circundados por uma
membrana chamada de parede celular. A massa de graos ¢ alimentada continuamente na
prensa, onde sdo comprimidos a alta pressdo (4 a 35 MPa) causando a ruptura das
paredes celulares, com isso permitindo que os globulos de 6leo escapem. Enquanto o
6leo ¢ eliminado, a massa de s6lidos comprimida segue pelo eixo da prensa sendo
descartada ao final do trecho, onde existe uma reducgdo no espago da saida, chamado de

dispositivo de choque (SINGH & BARGALE, 2000).

Para uma determinada pressdo, os principais parametros para otimizagdo do
processo sdo a temperatura e o teor de umidade dos graos. Esses dois pardmetros estdo

diretamente relacionados ao tipo de secagem conduzida antes da extra¢do do 6leo. O

33



aquecimento ¢ empregado freqlientemente para preparar as oleaginosas para a
prensagem mecanica. Os principais beneficios do aquecimento estdo relacionados ao
aumento na capacidade de extragdo e no rendimento, além de eliminar compostos
toxicos ou constituintes ndo desejados do 6leo ou da torta (FITCH-HAUMANN, 1997
citado por WIESENBORN et al., 2002). O aumento no rendimento pode ser explicado
pela quebra ocorrida nas células de 6leo, pela coagulacdo de proteinas e pela diminui¢ao
da viscosidade do 6leo, o que torna seu fluxo mais facil (WARD, 1976). Entretanto, o
cozimento excessivo reduz a qualidade do 6leo e da torta e pode reduzir a capacidade e
produtividade da unidade de extracdo. Isso ¢ uma preocupacdo associada aos processos
mecanicos especialmente para certas oleaginosas, onde as condi¢cdes Otimas de
cozimento ainda precisam ser identificadas. Segundo FITCH-HAUMANN (1997)
citado por WIESENBORN et al. (2002), o estudo detalhado da extracdo mecanica

continua ¢ de grande importancia, para aumentar o rendimento de extracao.

O o6leo estd presente no grao na forma de emulsdo que ¢ estabilizada por
agentes de superficie ativos, como as proteinas e fosfolipidios (NORRIS, 1982 citado
por WIESENBORN et al., 2002). O cozimento desnatura a proteina e diminui a
viscosidade do 6leo, permitindo que as gotas de 6leo se unam formando uma gota maior
mais facilmente removida durante a extracdo do 6leo na prensagem. A desnaturacdo da
proteina pode ocasionar a inativagdo das enzimas, algumas das quais podem degradar a

qualidade do 6leo e da torta (WIESENBORN et al., 2002).

SINGH & BARGALE (2000) testaram a eficiéncia de uma prensa mecanica
continua de duplo estdgio com graos de canola a diversos teores de umidade (5, 7, 9 e
11%), alcangando rendimento 6timo para teor de umidade de 7,5%. MPAGALILE,

HANNA & WEBER (2006) avaliaram o rendimento da prensagem, a 60°C, na extragao
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dos 6leos de coco e amendoim. Os rendimentos em 6leo foram de 73% para coco e 70%
para amendoim. Apesar da matéria-prima apresentar um teor de umidade de 12% o 6leo
obtido ndo apresentava gotas de dgua. A torta resultante continha 16% de umidade para
o amendoim e 18% para o coco, indicando que a umidade presente na torta foi

absorvida pelas paredes celulares.

3.4.2.1 Métodos de secagem para extracio mecanica do dleo

A secagem ¢ utilizada como um pré-tratamento de extra¢do do 6leo pois auxilia
na redu¢do da umidade e no aumento da temperatura do material a ser prensado
facilitando assim sua extra¢do. Além disso, de todas as operagdes de pré-tratamento, a
secagem ¢ considerada uma das mais criticas, pois a conducdo inadequada desta etapa
podera acelerar o processo de oxidagao dos lipideos comprometendo a qualidade do

produto final.

A secagem em estufa de ar forcado ¢ a mais utilizada porém promove
mudangas bioquimicas na matéria prima com impactos negativos na qualidade do 6leo.
A utilizagdo de micro-ondas reduz o tempo de secagem e a contaminac¢do bacteriana,
resultando em melhor aparéncia e qualidade do produto, sem influenciar na composi¢@o
quimica do material seco (PASTORINI et al. 2002). A vantagem deste novo processo €
0o menor impacto quanto a oxidacdo, proporcionando o desenvolvimento de
caracteristicas de rancidez menos expressivas apds o processo de secagem (SILVA &

MARSAIOLI, 2007).

Micro-onda ¢ uma modalidade de radiacdo eletromagnética como luz
ultravioleta, raios-X, ondas de televisdao, radio AM ¢ FM e infravermelho (CUNHA et

al., 1996). As micro-ondas sdo geradas pelo “magnetron”, um tubo oscilador alimentado
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por um circuito eletronico capaz de converter energia elétrica de freqiiéncia industrial
(60Hz) em energia eletromagnética de micro-ondas (por exemplo, 2450MHz). O campo
eletromagnético se propaga na forma de onda eletromagnética (o meio de transporte da
energia) no interior de um guia de onda metélico (linha de transmissao), até ser injetada
no aplicador (uma cavidade com paredes metalicas onde estd o produto a aquecer). A
penetragdo e o aquecimento de alimentos em um campo de micro-ondas sdo
praticamente instantaneos, em contraste com métodos convencionais de aquecimento,
onde o transporte de calor da superficie para o centro se da de 10 a 20 vezes mais

lentamente (SILVA & MARSAIOLI, 2007; SILVA & MARSAIOLI, 2004).

SILVA & MARSAIOLI (2004) avaliaram o uso de energia de micro-ondas
combinada com ar quente na secagem de améndoas de castanha do Brasil. Os tempos de
secagens obtidos foram bem menores se comparado ao tempo gasto na secagem
convencional, tendo-se conseguido manter a preservacao do produto final por até seis
meses. Estes autores concluiram que a aplicagdo de micro-ondas e ar quente na secagem
de graos promove uma redugdo substancial no tempo de secagem e um melhor controle

na uniformidade e na estrutura dos mesmos.

Entretanto, por se tratar de radiacdo de alta freqiiéncia, no processo de secagem
em micro-ondas observa-se uma rapida eleva¢do da temperatura das amostras, sujeitas
entdo a incineracdo. A ocorréncia de incineracdo da amostra ¢ indesejavel, pois neste
caso além da 4gua, outras substancias, tais como amido, gorduras e proteinas, sdo
removidas da matéria prima. Para evitar a incineracdo do material recomenda-se
determinar o tempo maximo de exposicdo da amostra a radiagdo sob diversas poténcias

do aparelho (UQUICHE et al. 2008, VALENTINI et a/, 1998).
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3.4.3 Extra¢ao enzimatica

Como visto anteriormente, os processos industriais tradicionalmente utilizados na
producdo de dleos vegetais consistem na prensagem continua ou hidraulica seguida ou
ndo da extracdo com hexano para ampliar o rendimento do processo. Apos a extragdo, o
solvente ¢ recuperado por destilacdo e reusado. Entretanto para cada tonelada de grao
processado cerca de 2 a 3 litros de hexano sdo perdidos para o meio ambiente

(FREITAS & LAGO, 2007; EPA, 2000).

Nas tultimas décadas, os 6rgaos governamentais ampliaram as restricdes para uso
de solventes derivados de petréleo aumentando os custos operacionais das usinas de
6leos vegetais obrigadas a atingir os limites desejados de emissdo de gases do efeito
estufa. Portanto, o desenvolvimento de novos processos, ambientalmente mais
amigaveis, tem sido recomendado (NASCIMENTO et al., 2008; FREITAS & LAGO,

2007).

Uma alternativa tecnolégica para aumentar o rendimento no processamento de
matérias primas oleaginosas consiste na aplicacdo de enzimas hidroliticas antes da etapa
de extracdo do 6leo. Resultados promissores foram observados em escala piloto e
comercial para extracdo do 6leo de diferentes oleaginosas de interesse comercial
(ROSENTHAL et. al, 1996). De acordo com dados obtidos por FREITAS et al. (1998),
a aplicagdo de enzimas no pré-tratamento de matérias primas oleaginosas visando
aumentar o rendimento de extracdo de oleos e gorduras vegetais, pode se tornar
economicamente competitivo se as enzimas forem produzidas em sistemas de parceria

entre as empresas biotecnologicas e as usinas de extracdo de dleo.

Como discutido por COURI & FREITAS (2001), a produgdo de enzimas por
fermentacdo em meio solido, usando residuos da agroindustria como substrato para
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obtencdo de um extrato hidrolitico, viabilizarda o emprego de enzimas extrativas.
Diversos residuos agroindustriais ja foram testados para produg¢do de enzimas com

resultados promissores na obtencdo de celulase, hemi-celulase e pectinase.

CHEAH et al. (1990), utilizaram uma enzima pectinolitica antes da prensagem
hidraulica da polpa de palma e alcangaram rendimento de cerca de 99% na extragdo do
6leo. No caso do 6leo de oliva, a maioria dos estudos concluiu que o uso de enzimas
pectinoliticas e celuloliticas ¢ efetivo para aumentar o rendimento do processo de até

20% (COURI & FREITAS, 2001).

O uso de enzimas para auxiliar no processo de extracdo de dleos vegetais foi
avaliado em escala de bancada para diferentes oleaginosas de interesse comercial. A
partir das observagoes feitas sobre a acumulagdo do 6leo nos espagos intracelulares em
células vegetais, os pesquisadores estudaram substancias capazes de afetar a estrutura
das células com objetivo de melhorar a extracdo de dleo. Entretanto, o tratamento
enzimatico requer uma estratégia especifica para cada caso (SMITH et al, 1993;
COURI & FREITAS, 2001; HANMOUNGJAI 2001; SHANKAR 1998 citado por

SANTOS, 2005).

Para se realizar a extracdo do Oleo, presente nos vacuolos intracelulares, ha
necessidade de se romper as paredes e membranas dos tecidos vegetais. Os tratamentos
mecanico e térmico causam a ruptura das estruturas celulares, porém, ndo sdo
suficientes, ja que parte do 6leo permanece na célula, sem ser extraido. A hidrdlise
enzimatica favorece a quebra da parede celular e promove-se uma maior liberacdo de
6leo, ocorrendo também a [lise do complexo molecular lipoproteina e dos
lipopolissacarideos, liberando o 6leo extra que ndo ¢ extraido por métodos mecanicos

(SINEIRO,1998; FREITAS et al., 2003; COURI et al, 2000). A partir das observacdes

38



feitas sobre a acumulacdo do 6leo nos espacos intracelulares em células vegetais, os
pesquisadores tém estudado substancias capazes de afetar as estruturas das células com
objetivo de melhorar a extracdo de 6leo, mas a aplicagdo de um tratamento enzimatico

requer uma estratégia especifica para cada caso (SANTOS et al.,2005).

A selegdo das enzimas requer o conhecimento da composicao do tecido vegetal da
oleaginosa a ser processada. Tendo em vista que a parede celular ¢ composta de
diferentes polissacarideos ligados a uma proteina estrutural, o extrato enzimatico deve
conter enzimas com diferentes atividades (celulases, hemicelulases, pectinases, amilases
e proteases) (FREITAS et al, 1996; GOMES et al., 2002). Enzimas celuloliticas e
hemiceluloliticas sdo as mais indicadas para degradar a parede celular. As pectinases
também sdo efetivas, j4& que as substincias pécticas sdo componentes estruturais de
células vegetais. Misturas de enzimas e complexos com atividade multipla sdo mais

eficientes que as enzimas isoladas (SANTOS et al.,2005).

A Tabela 3.2 apresenta resultados dos rendimentos da extragdo aquosa enzimatica

obtida de diversas matérias primas sendo usados diferentes tipos enzimas.

Pode-se observar que além da escolha mais adequada do tipo de enzima a ser
utilizada, devem-se considerar alguns pardmetros como pH, temperatura, tamanho da
particula e agitacdo, pois as condi¢des utilizadas no processo influenciam o rendimento
de extracdo. Os efeitos desses parametros associado a aplicacdo das enzimas disponiveis

comercialmente ainda ndo estdo completamente esclarecidos.

A selecdo dos extratos enzimaticos ¢ o primeiro passo no desenvolvimento da
técnica e depende da composicdo da parede celular da oleaginosa em questdo. Quando
se aumenta a concentracdo de enzima aumenta-se a recuperacdo do oOleo, porém
compromete-se a viabilidade econdmica do processo, uma vez que o custo da enzima
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ainda ¢ um fator limitante desta tecnologia. O pré-tratamento da amostra antes da
incubagdo enzimatica pode definir a viabilidade desta técnica. Esta etapa ¢ diferenciada

e depende da matéria-prima usada no processamento (COURI & FREITAS, 2001).

Tabela 3.2 - Rendimentos da extracdo aquosa enzimatica de diversas matérias primas

Concentragdo ou

. . . o
Oleaginosa Enzima atividade Rendimento (%)
Controle* 53,9
Pectinase (NovoZyme 249) 0,2% 70,0
Canola  (elylase (NovoZyme 465) 0,9% 54,2
Pectinase (NovoZyme 249) + Celulase (NovoZyme 0.4:0.1% 80.2
645)
Controle* 62,0
Soja Protease (Sigma) 0,2% 86,0
Celulase + Protease (NovoZyme) 3;3% 88,0
Controle* 12,0
Pectinase (?1arex) + o-amilase (Tanase) + protease 0.1:0,1:0.1% 80.0
(HT-proteolitico)
Coco
B-glucanase (brew-n-zyme) 0,3% 14,4
B-glucanase (brew-n-zyme) + Pectinase (Clarex) + a- N1 1.0 1o
amilase (Tanase) + protease (HT-proteolitico) 0,1:0,1:0,1:0,1% 938
Controle* 2,0
a-amilase (Tanase) + protease 1,0% 67.0
Abacate
a-amilase (Tanase) + celulase 1,0% 67,0
Ultra-SPL (Novozyme) 0,06 90,0
Controle* 30,0
Celulase 3% 44,0
. . By o
Girassol a 1,4 galacturonico glicano —hidrolase (Ultrazym) 3% 44,0
Celulase + o 1,4 galacturonico glicano —hidrolase 1,5:1,5% 52.0
(Ultrazym)
Celulase + Protease (Merck) 3,0;3,0% 81,0
Controle* 72,0
Protease (pepsin-Merck) 3% 78,0
Celulase 3% 75,0
Amendoim ;| 4 galacturonico glicano —hidrolase (Ultrazym) 3% 74,0
Protease (pepsin-Merck) + celulase + o 1,4 1,0:1,0:1,0% 78.0

galacturonico glicano —hidrolase (Ultrazym)

Pectinase + Protease (Merck) 3,0;3,0% 80,0

Controle — extragdo aquosa sem enzima. Adaptado de COURI & FREITAS (2001);
ROSENTHAL et al., (2001).
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De acordo com HARTMAN et al (1996), a utilizagdo da hidrélise enzimatica no
processo de extragdo do Oleo elimina a etapa de degomagem durante o processo de
refino do 6leo bruto. Isto ocorre, pois os fosfolipideos sdo soliveis em agua e sdo
removidos do 6leo na etapa de centrifugagdo. A extracdo aquosa apresenta como
vantagens a obten¢do de um 6leo mais facil de refinar e mais apropriado para consumo
humano e a obtengdo de proteina vegetal hidrolisada na forma de peptideos de baixo
peso molecular. No entanto, apresentam algumas desvantagens como o custo das
enzimas ¢ alto e s6 ¢ viavel para 6leos de maior valor agregado, requer uma grande
quantidade de &gua para substratos protéicos e em algumas matérias primas pode

ocorrer oxidagdo dos lipideos durante a etapa de incubagdo em meio aquoso.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 matéria-prima

O fruto da macauba, fornecidos pela empresa Paradigma, foi colhido na regido
que se estende desde o Municipio de Santa Luzia at¢ o Municipio de Sdo Gongalo,
Estado de Minas Gerais. A Figuras 4.1 ilustra o mapa da regido e a fazenda onde os

frutos foram coletados, respectivamente.

A Paradigma ¢ uma empresa produtora e extratora de 6leo vegetal de macauba
com a finalidade para fabricacdo de sabdo. Essa empresa ¢ uma das pioneiras em plantio

controlado da palmeira de macauba.

Foto: Sonia Couri & Suely Freitas

Figura 4.1 — (a) Mapa do cerrado mineiro e (b) fazenda produtora do coco da macauba

usado neste trabalho.
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4.2 Pré-tratamento da amostra

Os frutos da macauba foram colhidos, pesados e imersos em vapor para inativacao
das enzimas naturais (peroxidases) e redugdo da carga microbiana. Em seguida, a polpa
e a casca foram separadas da améndoa em uma despolpadeira semi-industrial,
homogeneizada e armazenadas sob refrigeracao (5 a 10°C), até seu uso, em embalagens
de 5 kg fechadas sob vacuo. A Figura 4.2 ilustra as etapas do pré-tratamento da

amostra.

A) (B) (@) (D)

Figura 4.2 — Etapas do pré-tratamento da amostra: (A) Selecdo dos frutos; (B)

Autoclavagem, (C) Despolpadeira semi-industrial, (D) Despolpamento da macauba.

4.3 Composicao Centesimal

4.3.1 Umidade total

A umidade corresponde a perda em peso sofrida pelo produto quando aquecido

em condic¢des nas quais a dgua ¢ completamente removida.

A determina¢do da umidade das amostras de macauba foi realizada diretamente

na polpa, utilizando porcdes de 5g de amostra em triplicata, segundo as Normas

43



Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (ADOLFO LUTZ, 1985) a temperatura de 105°C

por trés horas em estufa.

Calculo: onde:
i — M _ X é umidade em %
i —
X = (—ﬁ *100 M. ¢ .
Mi ; ¢ a massa inicial, em g
My € a massa final, em g
4.3.2 Cinzas

Cinzas, ou residuo por incinera¢do, ¢ o nome obtido por aquecimento de um
produto em temperatura proxima a 550-570°C. O teor de cinzas foi determinado em
mufla utilizando as trés aliquotas provenientes da determinacdo de umidade total, a

temperatura de 555 °C por 5 horas (ADOLFO LUTZ, 1985).

Calculo: onde:

(N)

*100 N = massa de cinzas, em g

cinzas(%) =

P = massa da amostra em g

4.3.3 Proteinas

A determinacdo de proteinas em alimentos baseia-se na quantificagdo do
nitrogénio organico e sua conversdo em proteina através da multiplicacdo pelo fator
6,25 ou outro fator especifico para o alimento. O teor de proteinas encontrado através
desta determinacdo ¢ mais corretamente denominado proteina bruta, uma vez que outros

compostos organicos nitrogenados presentes na amostra também sdo quantificados.

44



O valor de proteinas foi obtido pelo método de micro Kjeldahl adaptado,
utilizando catalisador solido de 6xido de selénio. A determinagdo foi feita na polpa seca
e desengordurada, em triplicata, com tempo de digestdo de 3 horas (ADOLFO LUTZ,
1985). Para calculo das proteinas a partir do nitrogénio total foi usado fator de
conversdo para oleaginosas equivalente a 5.3, conforme critério atribuido pela FAO/73,

(GREENFILD & SOUTHGATE, 1992, citado por TACO, 2006).

As concentragdes do acido cloridrico e do hidroxido de sédio utilizados,
respectivamente para recolhimento do nitrogénio destilado e na titulagdo do excesso de

acido foram de 0,01N.

Calculo:

P =(Vb -Va)x fx0,14 x5,3x 100
M

onde:

P - protidios por cento (p/p)

Vb ¢é o volume de NaOH gasto na titulagdo do branco (mL)
Va ¢ o volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra (mL)
f ¢ o fator de corre¢dao do NaOH

M 4 a massa da amostra, em mg

4.3.4 Lipideos

A determinacdo de lipidios em alimentos ¢ feita, na maioria dos casos, pela
extracdo com solvente (éter de petrdleo ou hexano) seguida da remocgdo, por evaporagao
ou destilacdo, do solvente empregado. O residuo obtido constituido por todos os

compostos que nas condicdes da determinagdo possam ser extraidos pelo solvente ¢é
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também denominado extrato etéreo. A técnica utilizada empregou a extracdo continua

da gordura no aparelho de Soxhlet. (ADOLFO LUTZ, 1985).

A polpa de macauba foi seca a 60°C até peso constante. Foram utilizadas 5g de
amostra em cada filtro de celulose, em extracdo continua com éter de petroleo por 6
horas. O excesso de éter de petroleo foi evaporado a frio em capela de exaustdo e seco

em dessecador com silica gel. A quantificacdo do 6leo foi feita por diferenca.

Calculo: L = Lipidios (% p/p)

100 x N N = massa de lipidios (g)

ILL =

M = massa da amostra (g)

4.4 Preparacio da enzima aspergilus niger

A enzima foi produzida no laboratério Processos Fermentativos da Embrapa
Agroindustria de Alimentos por fermentacdo semi-solida em colunas aeradas usando um
mutante do Aspergilus niger 3T5B8 como agente de fermentagdo, de acordo com a
metodologia melhorada por COURI et al, (2000). Foi usado como substrato da
fermentagdo o farelo de trigo. A solugdo final foi ajustada com 0,09% (p/v) de solucdo
do sulfato do amonio em HCl 0,1 M, a fim alcangar um nivel final de umidade em
torno de 60% e a atividade de agua igual a 0,925. A fermentacdo foi conduzida de
acordo com metodologia reportada na literatura por NASCIMENTO et al (2008),

usando o mesmo mutante do Aspergilus niger 3T5BS.

Utilizou-se o extrato enzimatico bruto e o extrato liofilizado. Neste caso, 2/3 da

agua foi removida sob vacuo a partir da amostra congelada. O extrato enzimatico bruto
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apresentou atividade principalmente de poligalacturonase e carboximetilcelulase,
respectivamente 83 e 21 U/g. Os dados de atividade do extrato enzimatico liofilizado

estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4.4 - Atividade da enzima CTAA (U/g de meio seco)

Enzima liofilizada Atividade enzimatica (U/g de meio seco)
Carboximetilcelulase 230,18
FPase 8,20
Poligalacturonase 1168,68
Beta-glicosidase 1356,08
Xilanase 1259,61
Protease 1,61

4.5 Procedimentos de Extracio do Oleo Bruto

4.5.1 Extrac¢do por prensagem

A Figura 4.5 apresenta o fluxograma do processo de obtengdo do 6leo de

macauba por extracdo mecanica.

Na extracdo por prensagem hidraulica, a polpa da macauba foi desidratada por
dois métodos: secagem com fluxo de ar (MACANUDA) a 60°C até atingir a umidade de

equilibrio e secagem em micro-ondas.
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Foi usado o micro-ondas (BRASTEMP) localizado na sala 207 da Escola de
Quimica - UFRJ. A polpa da macauba foi desidratada até alcancar a mesma redugdo de
agua na massa da amostra, se comparada com a secagem convencional Além disso, foi
seca em poténcia média (50%) a fim de evitar a incineragdo da amostra. Em seguida,
amostras de 200g da polpa desidratada foram prensadas em uma prensa piloto hidraulica
(CARVER) por 1h sob pressdo constante de 5.000 e 10.000 psi obtendo-se o 6leo da

macauba bruto.

O o6leo foi quantificado pelo método gravimétrico e armazenado em vidro ambar
sob refrigeracdo para as andlises posteriores. A faixa de pressdo utilizada neste trabalho

foi definida de acordo com valores tipicos utilizados em escala industrial.

4 N
Polpa (2009)

& J
4 . )
Secagem
& J
I
4 )
Prensagem
& J

| |
[ Oleo bruto J [ Torta J

Figura 4.5 — Fluxograma de obteng@o do 6leo de macauba por extragdo mecanica.

A Figura 4.6 ilustra as etapas da extracdo por prensagem para obtencao do 6leo

de macauba.
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(B) ©

Figura 4.6 — Etapas do processo de obtencdo do o6leo da polpa de macatba por
prensagem (A) Prensagem utilizando uma prensa hidraulica; (B) Torta prensada; (C)

Oleo de macatiba prensado a frio.

4.5.2 Extrac¢ao por prensagem combinada com enzima

A Figura 4.7 apresenta o fluxograma do processo de obtengdo do 6leo de
macauba por extragcdo por prensagem combinada com a utilizacdo da enzima como pré-
tratamento.

Em cada experimento, cerca de 250g da polpa de macauba imida foi imersa em
uma solu¢do aquosa na proporcao 1:1. A solugdo foi preparada com 4gua destilada na
qual adicionou-se 0,5% de extrato enzimatico. Em seguida, a mistura foi incubada, por
1 ou 2 horas, em uma camara climatica sob agitacdo de 30 rpm e temperatura de 40°C.

Estas condigdes foram selecionadas usando resultados previamente otimizados para o
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mesmo preparado enzimatico (NASCIMENTO et al., 2008; MARIANO, 2008). Apds a
hidrélise enzimatica, a mistura foi filtrada através de uma peneira para eliminagdo
parcial da fase liquida composta pela dgua, extrato enzimatico e oleo. Essa fase foi
transferida para um funil de decantacdo no qual foi adicionado 40mL de éter etilico,
para separacdo da fase etérea. O extrato aquoso foi descartado e a fase etérea foi
transferida para uma placa de Petri e mantido em uma capela de exaustdo até
evaporagdo completa do éter. O 6leo obtido foi quantificado pelo método gravimétrico e

armazenado em vidro ambar sob refrigeracao.

Polpa (2509)
I

Enzima

Hidrolise enzimatica (0,5% base polpa)

30rpm, 40°C
I

Filtracao

Secagem
|

Prensagem

5000 e 10000 psi
I

Oleo

Figura 4.7 — Fluxograma do processo de obtenc¢do do 6leo de macauba por extragdo por

prensagem combinada com a utilizagcdo da enzima.
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A polpa, parcialmente hidrolisada, contendo cerca de 65% de &agua, foi
desidratada pelos dois métodos de secagem ja mencionados no item 4.5.1: secagem com
fluxo de ar a 60°C e secagem em micro-ondas. A polpa desidratada foi esmagada
durante 1 hora na prensa hidraulica piloto. O 6leo obtido foi quantificado pelo método
gravimétrico e armazenado em vidro ambar sob temperatura refrigerada para andlises

posteriores.

Experimento controle. O procedimento acima descrito foi reproduzido
mantendo-se as mesmas condi¢des experimentais, porém sem adicdo de enzimas na

etapa de hidrolise.

Na Figura 4.8 estdo ilustradas as etapas de hidrélise enzimatica e secagem para

obten¢do do 6leo da polpa de macauba.

Para sele¢do dos principais pardmetros do processo foi proposto um
planejamento experimental 2* (Tabela 4.5). Os dados experimentais foram analisados
com auxilio do software STATISTICA (v.6.0) usando a técnica de superficie de
resposta para definir as condi¢des que maximizam, simultaneamente, o rendimento de

extracdo e a qualidade do 6leo.
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Figura 4.8 — Etapas do processo de hidrolise enzimdtica e secagem para obtencdo do
6leo da polpa de macauba: (A) Pesagem e incubac¢do enzimatica; (B) Secagem em

micro-ondas; (C) Secagem com fluxo de ar quente.

Tabela 4.5 Planejamento experimental para sele¢do dos parametros de extragdo

enzimatica do 6leo de macauba

Planejamento experimental 2*

Nivel inferior (-1)  Nivel superior (+1)

Pressao (psi) 5.000 10000
Secagem Fluxo de ar Micro-ondas
Tempo de hidrolise (h) 1 2
Concentracao da enzima (%) 0 0,5
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Novos experimentos foram conduzidos nas condi¢cdes ja otimizadas porém,
mantendo-se a enzima Aspergilus niger 3T5B8 em contato com o substrato por 24
horas. Este tempo de incubag¢do foi definido levando-se em conta as condigdes
operacionais de uma unidade industrial da empresa Paradigma na qual os frutos
coletados sdo armazenados por, pelo menos, 24 horas em um tanque com agua. A
Figura 4.9 apresenta o tanque de armazenamento dos frutos de macatba na unidade

industrial da empresa PARADIGMA.

Foto: Sonia Couri & Suely Freitas

Figura 4.9 Tanque de armazenamento dos frutos de macatiba na unidade industrial da

PARADIGMA.

Posteriormente, novos experimentos de extragdo foram conduzidos utilizando-se

uma prensa continua do tipo expeller (Figura 4.10) nas condi¢des descritas a seguir:

* Al — A polpa da macatba foi desidratada por secagem em micro-ondas e a
seguir, esmagada em prensa hidraulica continua do tipo expeller.

* A2 - A polpa da macauba foi submetida a hidrolise enzimatica por 24 horas e a
seguir desidratada em micro-ondas e, finalmente, esmagada em prensa
hidraulica continua do tipo expeller.

* A3 — Mesmo procedimento utilizado para o experimento A2, porém, neste caso

aplicou-se o extrato enzimatico liofilizado.
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Os parametros de hidrélise, exceto o tempo de incubacdo, foram definidos nas
mesmas condicdes ja descritas anteriormente (item 4.5.2). Todas as correntes obtidas
(6leo e torta) foram quantificadas pelo método gravimétrico usando-se uma balanca

analitica (GEHAKA — Modelo BG2000) e armazenadas sob refrigeracao.

Figura 4.10 - Prensa continua, tipo expeller, utilizada no processo de extragdo por
prensagem combinada com hidrélise enzimatica para a obten¢do do 6leo da macatba e

da torta.

4.6 Processamento da torta

O Oleo residual contido na torta foi recuperado por extracdo com etanol
comercial usando os mesmos pardmetros reportados por FREITAS & LAGO (2007),
para extracdo de 6leo de café e girassol. A torta foi seca em estufa com ventilagdo
forcada a 60°C por 1 hora. Apds a secagem, adicionou-se o etanol na proporcao 5:1
(p/p). A mistura foi incubada a 65°C sob agitacdo de 30rpm. As fases solida (fibras) e
liquida (6leo + etanol) foram separadas por filtragdo a vacuo e o etanol foi removido, no

rotaevaporador (QUIMIS). A quantificagdo do 6leo foi feita por gravimetria.
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4.7 Calculo de eficiéncia das extracoes

A eficiéncia de extrag¢des do 6leo foi calculada segundo a equagdo (4.1).

M
Y (%)= 2100 (4.1

t

onde:
Y (%) ¢ a eficiéncia da extragao (p/p)
M, éa massa de 6leo obtido (g)

M; € a massa de 6leo na amostra, determinada analiticamente por extragdo com éter

de petroleo em aparelho de Soxhlet (g).

4.8 Cinética de secagem da polpa de macauba

A secagem da polpa de macatba esterilizada foi conduzida em um secador de
bandeja com ventilagdo forgada a 60°C (MACANUDA) até atingir o equilibrio. A
massa seca da amostra foi determinada submetendo-se a amostra por mais 80
minutos a 80°C. Os dados cinéticos de secagem foram ajustados segundo a Lei de

Fick para determinagdo do coeficiente efetivo de difusdo.

4.8.1 Coeficiente de Difusao

Para avaliar o coeficiente efetivo de difusdo, as seguintes hipdteses foram
consideradas na solu¢do da equacdo diferencial de transporte de massa transiente (Eq.
4.2) associada com as condigdes iniciais e de contorno (Egs. 4.3): i - coordenadas
cartesianas; ii — o transporte de dgua ¢ um fendmeno difusivo com coeficiente de
difusdo independente do tempo e da umidade de equilibrio (Ceq); iii - a difusdo ocorre
apenas na dire¢do radial.
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A solucdo da equacdo de transporte (CRANK, 1975) associada as condigdes
iniciais e de contorno fornece uma relagdo exponencial (Eq.4.4) entre a concentragdo

média adimensional (C*) e o tempo de exposicao (t).

Calculou-se o coeficiente de difusdo efetivo (D) que satisfaz a solugdo
matematica do modelo teodrico, aplicando-se ajuste ndo linear aos dados experimentais
de umidade versus tempo, com auxilio de um método de otimizagdo simplex

(STATISTICA versao 6.0).

ac* _ 9°C* (Eq. 4.2}
ot 7 9z°
CI t=0; C=Coe C*=1
cC z=2L; C=C,,eC*=0 {Eq. 4.3}
c-C D,
C*:—eq:iz%explz—(2n+l)zﬂ{ Z/jtZI
C,-C,, m = (2n+l L {Eq. 4.4}
onde:

C* = (C-Ceq)/(Co-Ceq) - concentragdo adimensional
D¢ - coeficiente de difusao efetivo (Fick)
L- semi-espessura da amostra

t - tempo
4.9 Efeito do pré-tratamento pos-colheita com etileno

Para avaliar o efeito do pré-tratamento pds-colheita os frutos da macatiba
foram submetidos a dois tipos de tratamento. Os frutos foram coletados, apds a queda
natural do cacho, durante 15 dias consecutivos e imersos em solugdo aquosa contendo

ethrel.

O ethrel (acido 2-cloro-etil-fosfonico) ¢ uma substancia precursora de etileno,

estavel em meio acido. Quando absorvida pela planta ou fruto, ela se decompde dentro
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da célula, liberando etileno, hormonio da maturagdo de frutos, ja proximo do seu sitio

de acdo, potencializando o amadurecimento.

Apods o pré-tratamento, os frutos, identificados pelo dia da coleta e tipo de
tratamento, foram embalados em sacos esterilizados e armazenados sob refrigeragdo (5

a 10°C) até seu uso.

Posteriormente, os frutos foram imersos em vapor para inativa¢do das enzimas
naturais e reducdo da carga microbiana. Pesou-se o fruto integral e a seguir a casca foi
removida com um quebrador de nozes. A polpa foi submetida a secagem com fluxo de
ar a 60°C até peso constante. Logo apds a secagem, a polpa foi processada em uma
prensa hidraulica piloto (CARVER) a 10.000 psi. O 6leo extraido foi pesado para
determinagdo do rendimento do processo e armazenado sob refrigeracdo (5 a 10°C) em
vidro ambar. Os efeitos destes tratamentos no rendimento de extracdo ¢ na acidez do
6leo foram avaliados estatisticamente (ANOVA) e comparados com um lote de

controle.

4.10 Caracterizacéo Fisico-Quimica do Oleo Bruto

4.10.1 Indice de acidez

Definido como o nimero de mg de hidroxido de potassio necessario para
neutralizar os acidos livres presentes em 1g de amostra. O indice de acidez revela o
estado de conservagdo do dleo. A acidez pode ser expressa também em mL de solucdo

normal por cento( v/p) ou em g de acido oléico por cento (p/p).

Para determina¢do do indice de acidez foi seguido o método TUPAC 2.201,

utilizando 0,5 g de amostra e solucao de alcali a 0,01N.
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Calculo: onde:

V = Volume NaOH 0,01N
IA (mgKOH/g) = v f;IO’S 61 f'= fator de corre¢do da solu¢do de NaOH

M = massa de amostra, em g

4.10.2 Indice de iodo

O indice de iodo esté relacionado ao grau de insaturacdo dos acidos graxos que
constituem o 6leo ou a gordura. E determinado pela quantidade de halogénio que reage
com a amostra e ¢ convencionalmente expressa em peso de iodo que reage com 100 g
de oleo ou gordura. Neste trabalho foi utilizado o Método de Wijs (ADOLFO-LUTZ,

1985), com massas de amostra de 0,2g, e analises em triplicata.

Calculo:

H:(B—A)XfXI,28

onde,

II = indice de iodo

B = Volume (mL) de solugdo de Na,S,05.5H,0 0,IN gasto na titulag@o do branco
A = Volume (mL) de solucao de Na,S,0;.5H,0 0,1N gasto na titulagdo da amostra
f = fator de corre¢ao da solugdo Na,S,0;.5H,0

M = massa da amostra (g)
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4.10.3 Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo ¢ a quantidade de hidroxido de so6dio necessaria para
saponificar 1g de 6leo ou gordura. E indicativo do comprimento de cadeia de 4cido
graxo. O indice de saponificacdo ¢ inversamente proporcional ao peso molecular médio

dos residuos dos acidos graxos dos glicerideos presentes.

O indice de saponificacdo foi determinado segundo o método descrito pela

AOCS (CD 3- 24) utilizando 0,5g de amostra em triplicata.

Calculo:

g2 S6IXNX(B-A)

onde,

IS = indice de saponifica¢do (mgKOH/g amostra)

N = normalidade da solug¢do de HCI devidamente padronizada
B = volume de HCI gasto na titulagdo do branco (mL)

A = volume de HCl gasto na titulagdo da amostra (mL)

M = peso da amostra (g)
4.10.4 Ponto de fusao

Os triglicerideos puros apresentam ponto de fusdo nitidamente definido. As
gorduras naturais, devido a natureza heterogénea de seus triglicerideos, fundem-se ao
longo de uma faixa de temperatura. Desta forma, o ponto de fusdo de uma gordura ¢
referido a temperatura na qual o altimo trago solido se funde. Para determinagdo do
ponto de fusdo do 6leo de macautba foi utilizada a metodologia descrita por MORETTO

e FETT (1998).
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4.10.5 indice de peroxido

O indice de peroxido ¢ utilizado para determinar o desenvolvimento da rancidez
oxidativa nos 6leos e nas gorduras baseado no poder oxidativo dos perdxidos organicos
sobre o iodeto de potassio. O indice de perdxido € expresso em miliequivalentes de

oxigénio por 1000g de amostra.

O indice de peroxido foi determinado segundo o método descrito pela AOCS
(CD 8- 53) utilizando 0,5g de amostra em triplicata e solu¢do de tiossulfato de sddio na

concentragao de 0,01N.
Calculo:

P = (A-B)xNx £ x1000
M

onde,

IP = indice de perdxido

N = normalidade da solu¢do de Na,S,05.5H,0

A = volume (mL) de solu¢do de Na,S,03.5H,0 0,01N gasto na titulagdo da amostra
B = volume (mL) de solug¢do de Na,S,03.5H, 0,01N gasto na titulagdo do branco

f = fator de correcdo da solugdo de tiossulfato de sodio

M =Peso em g da amostra
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4.11 Composicao em acidos graxos do 6leo de macauba

A composicdo em 4acidos graxos do Oleo de macatba foi determinada por
cromatografia gasosa. Nesta andlise, os ésteres metilicos foram preparados de acordo
com a metodologia de HARTMAN e LAGO (1973) e analisados em cromatdgrafo a gas
Shimadzu (GC 14-B) equipado com injetor do tipo split/splitless e detector de ionizacao
de chama. Os ésteres foram identificados por comparacdo com os tempos de retengdo

dos padrodes.

4.12 Analise Estatistica dos Dados

Todos os ensaios foram realizados em triplicata. Cada tratamento teve seu valor
médio calculado. Para comparagdo de médias foi aplicado o teste de Fisher (p<0,05)

usando o software STATISTICA (v. 6.0).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Composicao centesimal da macauba

O fruto apresentou, em média, 36% de polpa, 25% de casca e 39% de améndoa.
A Tabela 5.1 apresenta os valores da composi¢do centesimal da polpa de macatba.
Como pode ser visto, tanto a composi¢do do fruto (umidade) como o teor de 6leo na
polpa dos frutos in natura , conforme dados de publicagdes técnica fornecidos pela
Tabela Brasileira de Composi¢cdo de Alimentos (TACO, 2006) e pela Fundagdo Centro
Tecnoloégico de Minas Gerais (CETEC, 1983), sdo bastante discrepantes, resultado ndo
tdo de origem do fruto, mas decorrente do grau diferente de umidade e de maturidade
dos frutos submetidos a analise. De acordo com SILVA et al. (2008), a umidade do
fruto fresco da macatiba variou de 40 a 80% enquanto o teor de 6leo variou entre 10 a
25% sendo justificada pela variagdo das diferengas na maturidade dos frutos em um

mesmo cacho e da diferenga de cultivo.

Tabela 5.1 — Composi¢do centesimal da polpa de macatba

Macauba
Composicao centesimal
Experimental Literatura ' Literatura >
Umidade (%) 48,97 41,5 36,5
Cinzas (%) 1,37 1,8 -
Lipideos (%) 18,81 20,7 19,97
Proteinas (%) 1,96 2,1 -

Fontes: 'TACO, 2006 > CETEC,1983.
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5.2. Selecao dos parametros mais relevantes

Os resultados obtidos a partir do planejamento experimental, fatorial completo
2*, foram analisados com auxilio do software STATISTICA (v.6.0). Pode-se constatar
que a eficiéncia do processo de extracdo do dleo de macatba depende fortemente da
pressdo de operacdo aplicada na prensagem hidraulica da polpa e da hidrolise
enzimatica. Estes resultados podem ser confirmados pelo grafico de Pareto (Figura 5.1),
no qual pode-se observar um efeito significativo destas variaveis (p<0,5). Por sua vez,
quando se aumentou o tempo de incubac¢do de 1 para 2 horas ndo se observou um
aumento significativo no rendimento de extracdo do 6leo. Além disso, o tipo de
secagem empregado ndo influenciou de forma significativa no rendimento de extragao

do oleo.

Grafico de Pareto
Variavel dependente: Eficiéncia

T
(1)Pressao f 4,924
(4)concentragao de enzima

(3)Secagem

(2)tempo F

p=,05

Efeito Estimado

Figura 5.1 — Gréfico de Pareto relativo aos efeitos dos parametros independentes na

eficiéncia do processo. Planejamento fatorial 2°*
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A influéncia marginal da pressdo esta representada na Figura 5.2 na qual se pode
observar que o aumento da pressao de 5.000 para 10.000 psi aumentou a eficiéncia de
extracdo de 51% para 66%. Como reportado por SINGH & BARGALE (2000), o
aumento da pressdo promove a ruptura das paredes celulares possibilitando o

escoamento de um maior nimero de globulos de 6leo do interior das células.

Intervalo de confianga (95%)

75

70F

65

60

Eficiéncia

55

50

45

40

Pressao

Figura 5.2 — Efeito marginal da pressao 5.000 psi (-1) e 10.000 psi (1) psi na eficiéncia

do processo de extragdo do 6leo de macauba.

A Figura 5.3 ilustra a influéncia marginal do método de secagem sobre e a
eficiéncia do processo de extracdo. A eficiéncia diminuiu para as amostras secas em
micro-ondas se comparadas com aquelas secas com fluxo de ar a 60°C. Isto pode ter
ocorrido pelo fato da secagem em micro-ondas ndo permitir um controle adequado da
umidade final da amostra. Neste caso, o menor teor de 4gua nestas amostras dificultou o

processo de extracdo por prensagem. Segundo WIESENBORN ez al. (2001) o
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processamento convencional de polpas oleaginosas por prensagem mecanica requer
uma umidade especifica para cada matéria prima e ¢ um fator decisivo na eficiéncia de
extracdo. Dados reportados por WARD (1976) demonstraram que a secagem excessiva

reduz a capacidade e a produtividade da unidade de extragao.

Intervalo de confianga (95%)

68

66 [

641
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50
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Figura 5.3 — Efeito marginal do tipo de secagem convencional (-1) ou micro-ondas (1)

sobre a eficiéncia do processo de extracao do 6leo de macatiba

A influéncia da hidrdlise enzimatica estd representada na Figura 5.4 na qual se
pode verificar que houve um aumento no rendimento de extracdo do 6leo de macatiba
quando se utilizou o extrato enzimatico antes da etapa de prensagem. Nas melhores
condi¢des operacionais, o rendimento da extragdo aquosa combinada com prensagem
hidraulica foi cerca de 62%. Este valor aumentou para 83% quando se adicionou a

enzima na etapa de hidrolise.

A aplicacdo de enzimas hidroliticas para extragdo de dleos vegetais foi testada

para diferentes oleaginosas de interesse comercial, conforme trabalhos de revisdo
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publicados por COURI & FREITAS (2001); ROSENTHAL et al. (2001) e
CHRISTENSEN (1991). Todos os autores concluiram que as enzimas auxiliam na
quebra da estrutura celular facilitando a remog¢ao do 6leo contido no interior das células

vegetais com conseqliente aumento na eficiéncia de extragao.

Intervalo de confianga (95%)
70

65

60

55

Eficiéncia (%)

50

451

40

Concentragéo de enzima

Figura 5.4 — Influéncia do uso enzimas na eficiéncia do processo de extracdo do 6leo de

macauba. Sem enzima (-1) ou com enzima (1)

A Figuras 5.5 ilustra a influéncia marginal do tipo secagem no indice de acidez
do 6leo. Como esperado, o método de secagem foi a variavel mais relevante. A secagem
em micro-ondas preservou a integridade dos triglicérideos fornecendo um 6leo bruto de
baixa acidez. As demais variaveis, pressdo, tempo de incubagdo e hidrolise enzimatica
ndo influenciaram de forma significativa na qualidade do produto como pode ser visto

através do Grafico de Pareto na Figura 5.6.
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Intervalo de confianga (95%)

Acidez

Secagem

Figura 5.5 — Influéncia do tipo de secagem convencional (-1) ou micro-ondas (1) no

indice de acidez do 6leo de macauba.

(4)concentragao de enzima

(3)Secagem

(1)Pressao

Grafico de Pareto
Variavel: ACIDEZ

1,926702

A

-31,8924

'

Efeito Estimado

Figura 5.6— Grafico de Pareto relativo aos efeitos dos pardmetros independentes no

indice de acidez do 6leo de macauba.
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O oleo obtido a partir da amostra processada com fluxo de ar por convecgao
forcada apresentou uma acidez média de 3,93 mgKOH/g. Este valor alto pode ser
explicado pela hidrélise térmica que ocorre durante a secagem da polpa com fluxo de ar
quente onde o tempo de secagem foi superior a 20 horas, promovendo a ruptura das

ligagdes na cadeia dos triglicérideos e liberando acidos graxos.

Segundo o mecanismo discutido por MORETTO, 1998 (Figura 5.7), o efeito do
acréscimo da acidez, quando os frutos permaneceram em secador de fluxo de ar a 60°C
por longos periodos de tempo, explica-se pela formacdo de reacdes de decomposi¢ao

térmica através da ruptura de ligagdes oxigénio-carbono liberando 4cidos graxos.

I i
CH; =0 =C=R CH;= O =C=R
Q
e |
CHZD-C-R i » CH . RCO:H
i i
K(_:-H---o---i:---ﬂ CH-0-C-R
H

Figura 5.7 — Mecanismo de liberacdo dos acidos graxos livres. Fonte: Moretto, 1998.

No entanto, Quando se utilizou a aplicagdo de calor através do uso do
micro-ondas aos frutos da macatba a acidez obtida foi em média de 0,90 mgKOH/g.
Este resultado pode ser explicado pela redugdo substancial no tempo de secagem, entre
30 e 40 minutos, minimizando a exposi¢do do produto as condi¢cdes que favorecem a

hidrélise do 6leo, ou seja, permitindo preservar a baixa acidez do 6leo de polpa.
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Esses resultados estdo de acordo com estudos feitos por PASTORINI et al.
(2002). Conforme relatado no referido trabalho, a secagem em estufa de ar for¢ado ¢
comumente empregada na industria apesar de acarretar mudangas bioquimicas na
matéria prima com impactos negativos na qualidade do 6leo. Ainda, segundo os autores,
ao usar o micro-ondas como método de secagem foi possivel reduzir substancialmente o
tempo de secagem e preservar a qualidade da améndoa e do 6leo da castanha do Brasil

por um periodo de 6 meses.

A secagem da polpa em micro-ondas reduziu a formagao de perdxidos no 6leo
bruto da macauba (p<0,05) se comparada com a secagem convencional. Este resultado ¢
coerente uma vez que o 6leo obtido a partir da amostra seca em micro-ondas apresentou
menor indice de acidez. A presenca de acidos graxos livres reduz a estabilidade e

favorece a oxidagdo dos 6leos vegetais (SILVA & MARSAIOLI, 2007).

As demais variaveis independentes, pressdo de operagdo, tempo de incubacdo e
a adi¢do de enzimas, ndo alteraram a estabilidade oxidativa do 6leo como se pode

observar no grafico de Pareto (Figura 5.8)

Grafico de Pareto
Variavel: Peréxido

(3)Secagem -13,67

e S

(4)concentragdo de enzima

(1)Presséao

w
N
g
e —— i — — — —
o
=
N

p=,05

Efeito estimado

Figura 5.8 — Gréfico de Pareto relativo aos efeitos dos parametros independentes na
oxidagdo do 6leo bruto de macauba.
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Os valores de perdxido aumentaram quando a amostra foi processada em
secador com fluxo de ar convectivo (16,86 meg/kg de amostra) se comparada com a
secagem em micro-ondas (12,08 meg/kg de amostra). Os indices de peroxidos obtidos
no processo de secagem convencional superaram o limite maximo (15meg/kg de
amostra) permitido para 6leos brutos pela legislacao brasileira (BRASIL, 2005). O valor
elevado desse indice em todas as amostras (Figura 5.9) confirma a propagacdo de
reacdes oxidativas durante as etapas de processamento pos-colheita do fruto de
macauba. Como reportado por SILVA & MARSAIOLI (2007), o processo de secagem
em micro-ondas proporciona o desenvolvimento de caracteristicas de rancidez menos

expressivas nos 6leos vegetais.

Intervalo de confianga (95%)

Peroéxido
IS

Secagem

Figura 5.9 — Influéncia do tipo de secagem: convencional (-1) ou micro-ondas (1) na

estabilidade do 6leo de macauba.
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As superficies de resposta ilustram o efeito das varidveis mais relevantes no
rendimento (Figura 5.10) e na qualidade do 6leo (Figura 5.11). Pode-se constatar que o
6leo de macauba obtido pelo método de secagem convencional apresentou maior indice
de acidez (1,56 mgKOH/g). Ao utilizar o micro-ondas como método de secagem este
valor reduziu para 0,78 mgKOH/g. Adicionalmente, pode-se observar que a adicdo de

enzimas no pré-tratamento do fruto aumentou o rendimento de prensagem de 60 para

83%.

Todos os resultados obtidos no planejamento fatorial 2* para avaliar eficiéncia

de extragdo e qualidade do 6leo estdo apresentados no anexo 1 (Tabela Al)

Superficie de Fesposta
Yariavel: Eficiencia

Figura 5.10 — Superficies de resposta mostrando o efeito das variaveis independentes no

rendimento do 60leo de macauba.
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Variavel: Indice de Acidez

SN Wh

Figura 5.11 — Superficies de resposta mostrando o efeito das varidveis independentes na

qualidade do 6leo de macauba.
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5.3. Extracio em prensa continua do tipo expeller utilizando os parametros ja

otimizados.

A Figura 5.12 apresenta a eficiéncia do processo de extragdo combinada do dleo

de macatba utilizando-se uma prensa continua do tipo expeller. Neste caso, foram

mantidos os pardmetros ja otimizados no planejamento fatorial 2* discutido no item 5.1,

exceto o tempo de incubagdo. Nesta etapa comparou-se a hidrélise enzimatica durante

24 horas usando-se o extrato enzimatico bruto € o mesmo extrato liofilizado. A enzima

liofilizada apresentou rendimento superior ao extrato bruto. Portanto, o processo de

liofilizagdo aumentou a estabilidade das enzimas hidroliticas.

Rendimento do 6leo de macauba

80 -
")
s 60 -
[&]
o
@
o |
= 40

20

O ]

Al A2 A3

‘lEficiéncia 55.68 67.16 77.01

Figura 5.12 — Eficiéncia do processo de extragdo em prensa continua do tipo expeller.

Al: prensagem sem pré-tratamento enzimatico;

A2: prensagem combinada com hidrélise enzimatica usando o extrato bruto;

A3: prensagem combinada com hidrélise enzimatica usando o extrato liofilizado.
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O indice de acidez obtido foi de 2,89 mgKOH/g (Anexo 1) superior ao obtido no
processo de extracdo sem a etapa de hidrolise. Este resultado ocorre, provavelmente,
devido ao longo periodo de incubacdo em meio aquoso que favorece a hidrélise dos
triglicerideos. No entanto, o indice de acidez ndo ultrapassou o limite méximo de 4,0
mgKOH/g permitido pela legislacdo brasileira. Isso indica uma grande possibilidade de
utilizar a etapa de hidrélise enzimatica como pré-tratamento do processo de extracio

visando o aumento da produtividade em unidades industriais.

5.4 Processamento e caracterizacio da torta

A Figura 5.13 apresenta os valores do teor de 6leo retido na torta resultante da
prensagem da polpa de macauba. Como esperado, a torta residual obtida por prensagem
mecanica a 5000 psi tanto pelo método de secagem convencional e de secagem em
micro-ondas contém mais 6leo do que quando se utilizou a pressdao a 10000 psi que

possuiu maior eficiéncia de extragdo do 6leo de macauba.

Rendimento (%)
20
18 17,21
16 15,39 14,12 : ’
14

: \\

16,38

oON b~ OO

7

Estufa, 5000 Estufa, 10000 Micro-ondas, 5000 Micro-ondas, 10000

Figura 5.13 — Teor de 6leo residual na torta de macatiba em fun¢do das varidveis do

processo: pressao (5000 e 10000 psi) e do tipo de secagem (ar quente e micro-ondas).
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A Figura 5.14 apresenta os valores do teor de 6leo retido na torta resultante da
prensagem da polpa de macatba. Como esperado, o processo que obteve menor
eficiéncia de extracdo do 6leo de macatba possui um maior teor de 6leo na torta

residual (processo Al).

Esses resultados obtidos indicam que a quantidade de dleo retida na torta
representa cerca de 14 a 17% do peso da mesma. Segundo SINGH & BARGALE
(2000), o processo mecanico de extracdo deixa de extrair cerca de 8 a 14% de 6leo

contido na amostra.

Apesar do 6leo da torta residual do processo de prensagem mecanica apresentar
um elevado indice de acidez (superior a 20 mg KOH/g), a mesma pode ser destinada

como subproduto para a produgdo de ragdo pelo fato de ndo conter solventes toxicos.

Figura 5.14 — Teor de 6leo residual na torta de macauba:
Al: processo mecanico;
A2: processo combinado usando o extrato enzimatico bruto;

A3: processo combinado usando o extrato enzimatico liofilizado.
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5.5 Caracterizacdo Fisico-Quimica do Oleo Bruto

Os indices de saponificacdio e de iodo obtidos foram em média de 201,13
mgKOH/g e 77,52. Estes valores foram bem préximo aos dados reportados pelo CETEC

(1983) respectivamente, 199 mgKOH/g e 78.

Os indices de saponificacdo e iodo foram estatisticamente iguais para todos os
experimentos, o que ja era esperado, visto que o indice de saponificac¢do ¢ indicativo do
comprimento de cadeia de acido graxo e o indice de iodo esta relacionado ao grau de

insaturagdo dos acidos graxos que constituem o 6leo.

Todas as amostras apresentaram ponto de fusdo inferior a 20°C. De acordo com
a composicdo em acidos graxos do 6leo de macauba, as suas maiores fracdes sdo
compostas por oléico (P.F. 16°C) e linoléico (P.F. 5,0°C). Estudos realizados no CETEC

(1983) indicaram que o ponto de congelamento do 6leo de macauba ¢ de cerca de 16°C.
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5.6 Composicao em acidos graxos do 6leo de macauba

A Tabela 5.2 apresenta a composi¢do em acidos graxos do oleo da polpa de
macauba obtido no diferentes tipos de extragdo realizado neste trabalho. Pode-se
verificar que o 6leo de macaiiba manteve sua composicdo independente do tipo de
processo de extracdo de obtencdo do Oleo bruto de macauba, ou seja, ndo houve
degradacdo (quebra da ligagcdo dupla) do 6leo de macatiba. Nota-se que o 6leo da polpa
de macautba ¢ rico em 4cidos graxos insaturados principalmente oléico, estes resultados

estdo de acordo com estudos feitos por HIANE et al. (2005) e CETEC (1983).

Tabela 5.2 — Composi¢do em percentual de 4cidos graxos do 6leo da polpa de macatiba

Secagem em Secador Secagem em Micro-ondas
Acido graxo Nomenclatura
Sem Enzima Com Enzima Sem Enzima Com Enzima

C16:0 Palmitico 18,92 19,90 18,40 18,69
Clé6:1 Palmitoléico 2,12 2,30 2,06 2,80
C18:0 Estearico 2,55 2,72 2,61 2,66
C18:1 n-9 Oléico 60,81 59,12 61,55 59,51
C18:2 Linoléico 14,31 14,59 14,21 14,62
Cl18:3 Linolénico 0,94 1,01 0,93 1,07
n.i* 0,35 0,36 0,24 0,65

* ndo identificado
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5.7 Cinética de secagem da polpa

O estudo da cinética de secagem da polpa da macauba em secador de fluxo de ar
a 60°C mostrou que a umidade critica, taxa deixa de ser constante, foi alcangada antes
de 1 hora conforme a figura 5.15. Apds este tempo, a secagem ¢ controlada pela
difusio. O coeficiente de difusdo efetivo (De/L”) foi igual a 0,08225h™. Pode-se
observar, adicionalmente, que a taxa de secagem ¢ muito pequena apos 4 horas. Neste
caso, o teor médio de agua residual foi cerca de 27% enquanto o teor de agua no

equilibrio, obtida apds 24 horas de secagem, foi de 23%.

y=(8/pi*2)*(exp(-pi*2*(.08225)*)+0.111*exp(-9*pi*2*(.08225)"t)+0.04*exp(-25*
pit2*(.08225)))

1,0

(C-Ceq)/Co-Ceq)

tempo (h)

Figura 5.15 — Curva cinética obtida durante a secagem da polpa de macaiuba com fluxo

de ar a 60°C.
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5.8 Efeito do tratamento pos-colheita com etileno

De acordo com dados ilustrados na Figura 5.16, os frutos que foram
armazenados em solu¢do aquosa (Branco) apresentaram em média, 68% de polpa e 32%
de casca. Os frutos que foram armazenados em solu¢do aquosa contendo 0,0002% de
ethrel (amostra B) e 0,0004% de ethrel (amostra C) apresentaram, em média, 74% e
79% de polpa e 26% e 21%de casca. Como esperado, o ethrel/ promoveu um aumento

na propor¢ao de polpa devido a agdo do etileno no amadurecimento do fruto.

90%

80%

70%

60%

50%

W Casca

40%
Epolpa

30%

20%

10%

0%

Branco B C

Figura 5.16 — Distribuicdo de massas das partes do fruto nas amostras dos 3
tratamentos: Branco; B e C - frutos armazenados em solucdo aquosa com ethrel,

0,0002% e 0,0004% respectivamente.
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As Tabelas A.4, A.5 e A.6, em anexo, apresentam os valores registrados do peso
do fruto, da casca e da polpa da macauba para os 3 tratamentos aplicados, em fungdo do
tempo de armazenamento pos colheita. Pode-se concluir, que em cada grupo amostral,
h4a uma leve diminuicdo do peso dos frutos com o tempo, principalmente, quando se

compara o primeiro dia com o ultimo dia de armazenamento.

As Figuras 5.17 e 5.18 ilustram os valores de eficiéncia de extragdo por
prensagem e o indice de acidez do 6leo de macauba, para os 3 tratamentos, no decorrer

dos 15 dias de armazenamento.

A eficiéncia de extragdo ndo apresentou correlagcdo significativa com o tipo de
tratamento. Entretanto, pode-se observar que a adicdo de ethrel na agua de
armazenamento promoveu um aumento no indice de acidez do 6leo da polpa de 2,83 a
12,17 mgKOH/g enquanto no o6leo extraido a partir dos frutos armazenados em agua
este indice variou de 2,44 a 3,67mg KOH/g. Portanto a adi¢do de ethrel foi responsavel
pelo aumento acentuado da acidez do 6leo. Este resultado era esperado uma vez que o
etileno promove o amadurecimento do fruto causando o rompimento da parede celular

cuja finalidade ¢é proteger o 6leo evitando a hidrdlise e as reagdes oxidativas.
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Figura 5.17 —Eficiéncia de extracdo do 6leo de macatba para os trés tratamentos em
funcdo do tempo de armazenamento. Branco, B e C- armazenamento com 0, 0002% e

0, 0004% de ethrel durante 15 dias, respectivamente.
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Figura 5.18 — Efeito do pré-tratamento pds-colheita na qualidade dos 6leos da polpa de
macauba: Branco, B e C- armazenamento com 0,0002% e 0,0004% de ethrel durante

15 dias, respectivamente.
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O O6leo de macatba, obtido a partir do fruto fresco tratado com vapor,
armazenado sob refrigeracdo e descascado manualmente, apresentou baixo indice de
acidez, inferior a 0,50 mg KOH/g enquanto o 6leo do fruto conservado na temperatura
ambiente sem inativagdo com vapor apresentou indice de acidez superior a 15 mg
KOH/g. Estes resultados indicam que o tratamento pds-colheita com vapor ¢
fundamental para preservar a integridade do 6leo da polpa de macaiba. De acordo com
MOTTA (2002), variacdes no indice de acidez do 6leo extraido da polpa de macaiba
sdo mais acentuadas apos a queda do cacho, quando a matéria prima ¢ exposta ao ar

ambiente e acdo microbiana.

82



6. CONCLUSOES

Pode—se concluir que a adi¢do de enzimas aumentou o rendimento de extragdo
do 6leo, sem comprometer a qualidade do mesmo, fornecendo resultados promissores
quando aplicada simultaneamente com o processo puramente mecanico. A pressao

aplicada foi o parametro mais relevante na eficiéncia do processo.

A secagem em micro-ondas preservou melhor a qualidade do 6leo da polpa de
macatba que o processo convencional de secagem com ar a 60°C. A secagem em
micro-ondas pode se tornar atraente em escala industrial quando se deseja obter um
produto estavel, com baixa acidez e menor indice de perdxido, para aplicacdes nas
industrias alimenticias, de cosméticos e farmacéutica. O 6leo de melhor qualidade pode
dispensar algumas etapas de refino reduzindo, simultaneamente, o consumo de energia e

a geragdo de efluentes.

A liofilizacdo do extrato enzimatico ¢ recomendada, pois aumenta a estabilidade

das enzimas se comparadas ao extrato bruto.

Finalmente, a adicdo de ethrel durante o armazenamento do fruto ndo ¢
recomendada uma vez que a a¢do do etileno aumentou de forma acentuada a acidez do

oleo.
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7. SUGESTOES

Avaliar a eficiéncia de extragdo do 6leo de macauba para diferentes valores de

umidade da polpa.

Estudar o 6leo obtido pela améndoa da macatba.

Obter e caracterizar o biodiesel produzido a partir do 6leo &cido residual da torta

Estudar a viabilidade econdmica para a inclusdo da etapa de hidrolise enzimatica

em escala industrial.

Para superar as principais dificuldades no processamento desta matéria prima,
recomenda-se um estudo especifico para esta oleaginosa visando desenvolver e

implementar novas estratégias para o processamento pos-colheita.
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