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RESUMO

FAVARO, Camila Patricia. Caracterizacdo e Extracdo do Oleo da Semente da Fruta do Conde
(Annona squamosa L.). Trabalho de Concluséo de Curso. Curso de Engenharia de Alimentos.

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Medianeira. 2014.

O Brasil possui uma grande variedade de frutas devido as condi¢cbes climaticas e edaficas
diversificadas. A fruta do conde é uma fruta exotica, bastante perecivel e com sazonalidade e
caracteristicas especificas, sendo utilizadas principalmente para o consumo in natura. A fruta
possui grande quantidade de sementes e, por isso, com o intuito de reduzir o desperdicio e
avaliar novas alternativas para a utilizacdo da semente da mesma, caracterizou-se a semente
da fruta e extraiu-se seu 6leo a frio, determinando o perfil e quantificando os &cidos graxos
presentes. Foram avaliadas sementes de frutas colhidas de trés diferentes arvores no més de
marco de 2014, e as analises foram realizadas entre abril e agosto do mesmo ano nos
laboratdrios da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Campus Medianeira. A cinética
de secagem das sementes foi avaliada a 70 °C por 3 horas, encontrando coeficientes de
difusdo na faixa de 7,43-10° a 1,10-10°. As sementes apresentaram umidade de 32,22 %
(base Umida), teor de proteinas de 15,02 %, cinzas de 2,06 % e teor de lipideos de 7,52 %
(base Umida) antes da secagem e, depois de secas, sua umidade foi de 7,05 % (base Umida).
Os acidos graxos presentes em maior concentracdo nas amostras foram os acidos linoleico,
oleico e palmitico, mostrando potencialidade para utilizacdo na industria de alimentos como
6leo para saladas, e na industria farmacéutica, pela alta quantidade de acido palmitico. A
analise termogravimétrica da maioria dos Oleos avaliados em atmosfera de nitrogénio
(atmosfera inerte) mostrou que o inicio da degradacdo térmica ocorreu aos 300 °C, tendo
somente uma etapa de degradacdo. Em atmosfera de oxigénio (atmosfera oxidante) foram
verificadas trés etapas de degradacao dos 6leos, a partir de 175 °C.

Palavras-chave: Annona squamosa, secagem, acidos graxos, estabilidade térmica.



ABSTRACT

FAVARO, Camila Patricia. Characterization and Extraction of custard apple seeds oil
(Annona squamosa L.). Trabalho de Conclusdo de Curso. Curso de Engenharia de Alimentos.
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Medianeira. 2014.

Brazil has a great variety of fruits due to its diversified climatic and soil conditions. The
custard apple is an exotic, highly perishable and seasonal fruit which presents specific
characteristics being consumed mostly in nature. The fruit has a great number of seeds, so
aiming to decrease the waste and evaluate new alternatives to use the seeds of the fruit, the
seeds of the fruit were characterized and their the oil was extracted in order to determine the
fatty acids composition and to quantify the fatty acids presented in the samples. The seeds of
at least nine fruits collected in March 2014 from three different trees of custard apple were
evaluated. The analyses were conducted between April and August 2014 at the laboratories of
Federal Technological University of Parana, Campus Medianeira. The drying kinetic of the
seeds was conducted at 70 °C for 3 h, resulting in diffusion coefficients ranging from 7,43-10°
1910 1,10-10°°. The seed presented moisture of 32,2 % (wet basis), protein content of 15,02 %,
ashes of 2,06 % and total lipids content of 7,52 % before drying and, when dried, the moisture
was 7,05 % (wet basis). The fatty acids present at the highest concentration in the samples
were linoleic acid, oleic acid and palmitic acid; so, the oils showed potential for using by the
food industry as salad oil and by the pharmaceutical industry due to high content of palmitic
acid. The thermogravimetric analysis (TG) of the most of the oils, under atmosphere of
nitrogen (inert atmosphere), showed that thermal degradation started at 300 °C and it was
verified just one step of the oils degradation. Under oxygen atmosphere (oxidizing
atmosphere) three stages of the oils degradation were found which started at 175 °C.

Keywords: Annona squamosa, drying, fatty acids, thermal stability.
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1 INTRODUCAO

Dados do Instituto Brasileiro de Frutas - IBRAF (2013) indicam que a producao
mundial de frutas em 2011 foi equivalente a 822 milhdes de toneladas, sendo o Brasil, 0
terceiro maior produtor mundial de frutas, com 43 milhGes de toneladas. A China destaca-se
como maior produtor (215 milhdes de toneladas) seguida da india (87 milhdes de toneladas).

A familia das anonaceas € composta por plantas nativas de regides tropicais e
subtropicais, sendo que o género Annona possui algumas frutiferas de grande interesse
comercial, dentre elas a pinheira (BRITO, 2010). Nessa familia a mais conhecida fruta € a
fruta do conde, também chamada de pinha ou ata. Muitos estudos estdo relacionados ao
plantio da fruta e a caracterizacdo da polpa, porém quanto as caracteristicas da semente pouco
é conhecido.

O processo de secagem é uma das formas mais antigas e econémicas para a
conservacdo de produtos alimenticios, pois reduz a disponibilidade da agua do alimento
reduzindo entdo o crescimento e reproducdo dos micro-organismos e a acao de enzimas, além
de diminuir o custo com transporte e armazenamento dos mesmos (GARCIA et al., 2014;
DOYMAZ; GOL, 2011; BORGES; BONILHA; MANCINI, 2006; EL-AOUAR; AZOUBEL;
MURR, 2003).

A secagem é de grande importancia para a extracdo do 6leo da semente, uma vez
que a agua contida nas sementes pode interferir nesse processo de extracdo. Os Oleos e
gorduras comestiveis sdo nutrientes essenciais na dieta humana (RIBEIRO et al., 2007), pois
alguns acidos graxos que 0s constituem ndo sdao produzidos pelo nosso organismo (GARCIA
etal., 2007).

Oleos e gorduras vegetais sio muito utilizados pela indUstria farmacéutica e
alimenticia e estdo sujeitos a tratamentos térmicos durante seu processamento. Esse fato tem
exigido o desenvolvimento de métodos analiticos capazes de avaliar se as condices de
processamento sao compativeis com a estabilidade térmica e oxidativa e consequentemente
com a qualidade destes 6leos e gorduras (FARIA et al., 2002).

Diversos autores estudaram a estabilidade térmica de Oleos vegetais e
determinaram algumas propriedades fisicas através da analise térmica (CAVALCANTI et al.,
2012; GARCIA et al., 2007; FARIA et al., 2002). Segundo Garcia et al. (2007) os métodos



12

termoanaliticos apresentam vantagens pois sao rapidos, precisos e necessitam de uma pequena
quantidade de amostra.

Segundo Kobori e Jorge (2005) as industrias alimenticias brasileiras produzem
residuos que poderiam ter uma finalidade mais benéfica ao homem e ao meio ambiente.

No intuito de diminuir as perdas dos alimentos, as partes ndo convencionais de
frutas e hortalicas, como as sementes e cascas, tém sido introduzidas como ingredientes em
algumas formulag@es, com a finalidade de enriquecer a dieta habitual (DIOGENES et al.,
2013).

Sendo assim, devido a importancia de conhecer as propriedades da semente da
fruta do conde para que se possa utiliza-la, evitando o desperdicio e incentivando a melhoria
nutricional da alimentacdo, esse trabalho tem por finalidade avaliar as potencialidades de
utilizacdo do 6leo extraido da semente da fruta do conde. Para tanto, foram avaliadas as
caracteristicas fisico-quimicas da semente, realizou-se um estudo cinético de secagem da

semente e seu 6leo foi extraido, determinando-se e quantificando-se os acidos graxos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 FRUTA DO CONDE

O Brasil possui uma grande variedade de frutas devido as condicfes edafo-
climaticas diversificadas. Essas frutas sdo consumidas in natura ou utilizadas para a
comercializacdo. Segundo Kavati e Piza Junior (1997), a fruta do conde, também conhecida
como pinha, ata ou anona é cultivada em pequenos pomares devido as altas exigéncias da
cultura, especialmente em mao de obra.

A fruta do conde é originaria da América Central, de onde se expandiu. No Brasil
ela foi introduzida na Bahia, em 1926, sendo cultivada em diversos estados brasileiros. A
fruta se desenvolve bem em regides de clima tropical e subtropical. A &rvore possui de 4 a 6
metros de altura e seu fruto é um sincarpo arredondado com coloragdo verde, polpa de cor
branca translicida e cerca de 60 sementes de cor preta em cada fruto (DONADIO;
NACHTIGAL; SACRAMENTO, 1998).

Os frutos da pinheira, segundo Araujo, Leonel e Pereira Neto (2008), sdo em sua
maioria utilizados para o consumo in natura, sendo a polpa rica em carboidratos, potéssio,
proteinas e ferro, quando comparados com outras espécies de frutas.

A producdo € destinada ao mercado interno sob a forma in natura e,
secundariamente, é aproveitada para sucos, doces, geléias, licores e na farmacopéia.
Classificada como exética, inclusive no mercado interno, representa, a principio, uma
alternativa de negdcio atraente, especialmente para a pequena producdo, em funcéo da sua
rentabilidade (BRITO, 2010).

Boa parte dos estudos sobre a fruta do conde estdo vinculados ao cultivo da
mesma, fornecendo ricas informacdes sobre o preparo do solo, adubacéo, plantio, informagdes
sobre pragas e doencas, assim como seu controle, e também sobre a producdo de mudas de
forma a evitar a dorméncia das sementes (STENZEL; MURATA; NEVES, 2003;
FERREIRA; ERIG; MORO, 2002; CORDEIRO; PINTO; RAMOS, 2000; KAVATI; PIZA
JUNIOR, 1997).

O cultivo da pinheira é caracteristicamente oriundo de agricultores familiares, de
médios produtores e ocasionalmente, de grandes produtores, que utilizam no processo de

producéo, insumos quimicos e tecnologia. Contudo, o seu cultivo, tanto em condicdo irrigada
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como de sequeiro, apresenta-se como espécie adequada aos sistemas de producdo de base
ecoldgica, podendo constituir-se em boa alternativa para o comércio de frutas organicas
(ARAUJO; LEONEL; PEREIRA NETO, 2008).

Segundo Alves, Figueiras e Moura (2000), o fruto possui, em media, 39,16% de
casca, 11,03% de sementes, 48,13% de polpa e 1,68% de eixo, citando também algumas

caracteristicas da polpa do fruto maduro, como segue na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas da polpa da fruta do conde madura

Caracteristicas Médias
Sélidos Soluveis Totais (°Brix) 27,00
Acidez Total Titulavel (%) 0,34
Sélidos Soluveis/Acidez 80,14
Ph 5,23
Acucares Soluveis Totais (%) 19,23
Acucares Redutores (%) 15,96
Amido (%) 0,87
Pectina Total (%) 0,66
Pectina Solavel (%) 0,31
Vitamina C (mg/100g) 28,35

Fonte: Alves et al. (2000).

2.2 SEMENTE DA FRUTA DO CONDE

Nos ultimos anos sementes de frutas da familia Annonacea estdo sendo estudadas
por possuir diversas classes de substancias com atividades quimicas e farmacoldgicas,
principalmente no que se refere as acetogeninas (CHEN; CHEN; LI, 2012a; CHEN et al.,
2012b).

Segundo Santos, Pimenta e Boaventura (2007) essas substancias naturais bioativas
apresentam importantes atividades bioldgicas tais como: citotdxica, antitumoral, pesticida,
vermicida, antimicrobiana, imunossupressora, antiemética, inibidora do apetite e antimalarica.

Yang et al. (2009) verificou que o teor total de acetogenina foi maior nas
sementes de Annona squamosa que em outras quatro espécies (A. glabra, A. de gravioleira, A.
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reticulados e A. Bullata). Seffrin et al. (2010) extrairam extrato das sementes de Annona
squamosa e Annona atemoya e estudaram as propriedades naturais inseticidas das
acetogeninas, verificando que as duas espécies apresentaram potencial para 0
desenvolvimento de inseticidas botanicos.

Os estudos relacionados a semente da fruta do conde sdo sempre relacionados as
acetogeninas, ndo tendo sido encontrados na literatura estudos com relacéo a caracterizacao e

quantificacdo dos acidos graxos presentes no 6leo extraido da semente da fruta.

2.3 OLEOS E GORDURAS

Kobori e Jorge (2005) afirmam que as industrias alimenticias brasileiras
produzem residuos que poderiam ter uma finalidade mais benéfica ao homem e ao meio
ambiente. Muitos frutos comestiveis sdo processados para fabricacdo de sucos naturais, sucos
concentrados, doces em conserva, polpas e extratos, 0s quais possuem sementes que s&o,
muitas vezes, descartadas quando poderiam ser utilizadas para minimizar o desperdicio de
alimentos. Nesse estudo, 0s autores caracterizaram o Gleo extraido de sementes de tomate,
laranja, goiaba e maracuja, verificando que os mesmos apresentaram caracteristicas fisico-
qguimicas semelhantes a alguns 6leos comestiveis, possuindo potencial de utilizacdo para o
consumo humano.

A Resolucdo ANVISA RDC n° 270 (2005) define 6leos e gorduras vegetais como
produtos constituidos principalmente de glicerideos de &cidos graxos de espécies vegetais,
podendo conter pequenas quantidades de outros lipideos como fosfolipidios, constituintes
insaponificaveis e acidos graxos livres naturalmente presentes no 6leo ou na gordura.

Segundo Ribeiro et al. (2007), 6leos e gorduras comestiveis sdo nutrientes
essenciais da dieta humana, apresentando papel vital no fornecimento de &cidos graxos
essenciais e energia.

Os acidos graxos (AGs) ocorrem na natureza como substancias livres e
esterificadas, sendo que a maior parte encontra-se esterificada com o glicerol (1,2,3-
triidroxipropano), formando os triacilglicerois ou tracilglicerideos, que sdo componentes dos
6leos e gorduras comestiveis. Os acidos graxos livres sdo componentes naturais das gorduras
e contribuem nas propriedades mais caracteristicas dos diferentes Oleos e gorduras
(MORETTO; FETT, 1998).
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Os triacilglicerideos sdo ésteres formados de glicerol e trés &cidos graxos. Eles
sdo insollveis em &gua e a temperatura ambiente podem ser gorduras, quando solidos e,
quando liquidos, sdo 6leos (RAMALHO; SUAREZ, 2013; FARIA et al., 2002).

Como os Oleos frequentemente passam por processos térmicos durante a
estocagem, processamento e preparacdo, é de fundamental importancia o conhecimento sobre
a estabilidade térmica dos mesmos (CAVALCANTI et al., 2012), pois os 6leos vegetais
possuem vasta gama de aplicacfes em alimentos, farmacos, industria de cosméticos, tintas,

vernizes, ou até mesmo biodiesel.

2.4 TRANSESTERIFICACAO E ESTERIFICACAO

De um modo geral chama-se transesterificacdo a reacdo de um 6leo ou gordura
(lipideo) com um alcool para produzir um éster e um coproduto, o glicerol, conforme

apresentado na Figura 1.

KL =0 =—CO~R; HC—OH H,C—CO0—R,
| |

HC—0—CO—R, + 3H,C—OH =—= H?—OH + H,C—COO—R,
|

HE ~0—~CO=R, HC—OH H,C—COO—R,

Figura 1 - Transesterificacdo de triglicerideos
Fonte: Dantas (2006).

Dantas (2006) cita que os alcoois simples tais como o metanol, etanol, propanol,
butanol e o alcool amilico, podem ser utilizados na transesterificacdo. Dentre estes, 0 metanol
e o etanol sdo os mais utilizados, sendo a utilizagdo de metanol na transesterificacao
geralmente preferida por razbes econémicas e por razdes relacionadas com o processo. De
fato, o metanol é mais barato que o etanol, isento de agua e possui uma cadeia mais curta e
uma maior polaridade. A transesterificacdo utilizando o etanol é mais trabalhosa, pois 0 uso
deste alcool, ainda que anidro, implica em problemas na separacdo da glicerina do meio
reacional, uma vez que esse alcool possui menor polaridade.

A reacdo de formacgdo de ésteres atraves de &cidos graxos livres é denominada

esterificacdo, que consiste na obtencéo de ésteres a partir da reacdo entre um acido graxo e um
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alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), com formagc&o de 4gua como subproduto (LEAO,
2009), como pode ser verificado na Figura 2. A esterificacdo possui menor nimero de etapas
que a transesterificacdo (LISBOA, 2010).

R-CO-OH + R,-OH > R-CO-0O-R, + H,0
Acido Graxo Alcool Ester Agua

Figura 2 — Esterificacdo dos acidos graxos
Fonte: Cooperbio (2014).

A taxa de conversdo do &cido graxo em ésteres depende diretamente da maneira
como a reagdo serd conduzida, bem como das condi¢cdes do processo. Assim 0 curso da
esterificacdo sera influenciado por varios fatores que incluem qualidade da matéria-prima
(teor de é&cidos graxos livres e presenca de agua), temperatura reacional, razdo molar
alcool/acido graxo e concentracio de catalisador (LEAO, 2009).

2.5 CROMATOGRAFIA

A cromatografia tem papel de destaque entre as analises modernas, devido a
facilidade com que se efetua a separagdo, a identificacdo e a quantificacdo das espécies
quimicas. E um método fisico-quimico de separacdo dos componentes em duas fases, que
estdo em intimo contato. Uma das fases permanece estaciondria, enquanto a outra se move
através dela. Durante a passagem da fase mdvel sobre a fase estaciondria, 0s componentes da
mistura sdo distribuidos pelas duas fases de forma que cada um deles € seletivamente retido
pela fase estacionaria, 0 que resulta em migracdes diferenciais desses componentes
(COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).

Segundo Collins, Braga e Bonato (2006), existem diversos tipos de cromatografia,
cada uma com sua especificidade. Gases ou substancias volatilizaveis podem ser separados
utilizando a técnica denominada cromatografia gasosa, onde a amostra € introduzida por meio
de um sistema de injecdo em uma coluna contendo a fase estacionaria. O uso de temperaturas
possibilita a vaporizagdo das substancias que sdo retidas por tempos determinados e chegam

ao final da coluna em tempos diferentes. O uso de um detector adequado na saida torna
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possivel a deteccdo e quantificacdo das substancias. Essa técnica tem um poder de resolugdo
excelente, sendo que com pequenas quantidades de amostra é possivel analisar dezenas de
substancias.

A cromatografia é utilizada para diversos fins, e um deles é determinar os tipos de
acidos graxos presentes em um 6leo. Rogério et al. (2012) extrairam e analisaram o 6leo da
polpa e da améndoa de pequi por cromatografia gasosa. Duarte et al. (2010) analisaram a
composicao e a variacdo dos acidos graxos da polpa e da améndoa de macauba. Azevedo et
al. (2012) avaliaram a composicdo de acidos graxos do 6leo da semente do pinhdo-manso.
Todos esses autores utilizaram a metodologia de preparo dos ésteres metilicos descrita por
Hartman e Lago (1973) para posterior analise no cromatografo a gas.

2.6 TERMOGRAVIMETRIA

A termogravimetria é uma técnica na qual a variagdo de massa que ocorre na
amostra € acompanhada em funcdo do tempo (sob temperatura constante) ou em funcéo da
temperatura (SANTOS; SOUZA; SANTOS, 2000). A medida é realizada utilizando-se um
equipamento denominado microbalanca, que consiste na combinagdo de uma microbalanca
eletronica acoplada a um forno e um programador linear de temperatura, permitindo a
pesagem continua de uma amostra em funcdo da temperatura a medida que a amostra é
aquecida ou resfriada (SANTOS, 2004). Assim, experimentos termogravimétricos sdo curvas
em que se observam variaches de massa em decorréncia da saida de produtos volateis
(IONASHIRO; GIOLITO, 1980).

Segundo Faria et al. (2002) a analise térmica possibilita uma ampla faixa de
aplicacdo para medidas de propriedades fisicas, estudo de reacbes quimicas, avaliacdo da
estabilidade térmica, determinacdo da composicdo de materiais e desenvolvimento de
metodologia analitica. As técnicas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada
(DTG), por sua vez, podem ser usadas para estimar o patamar de estabilidade de oOleos e
gorduras.

A TG é uma técnica na qual a massa de uma substancia é medida em funcéo da
temperatura, enquanto a técnica da DTG mede a diferenca de temperatura (AT) entre a
substancia e o material de referéncia (LEIVA; CRNKOVIC; SANTOS, 2006).
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Dentre as diversas aplicacBes de andlise téermica (TG, DTG), pode-se citar: estudo
da decomposicao térmica de compostos organicos, inorganicos e de substancias poliméricas;
destilacdo e evaporacdo de liquidos; determinacédo da velocidade de evaporacéo e sublimacao;
estudo de cinética de reacdo e determinacBes de pressdo de vapor e calor de vaporizagédo
(SILVA; PAOLA; MATOQOS, 2007). Podemos perceber entdo que a utilizacdo dessa técnica
abrange diversas atividades industriais como: de alimentos, cosmética, farmacéutica, quimica,
petroquimica, entre outras.

Garcia et al. (2007) avaliaram a estabilidade térmica dos 6leos de amburana, baru
e de polpa de pequi encontrando valores de 340, 342 e 345 °C em atmosfera de nitrogénio e
290, 290 e 260 °C para a atmosfera de ar sintético, respectivamente.

Cavalcanti et al. (2012) estudaram o 6leo de sementes das améndoas de faveleira
com e sem espinhos. A estabilidade térmica dos mesmos ficou na faixa de 290 °C para a
améndoa com espinhos e na faixa de 265 °C para o0 6leo da semente sem espinhos, indicando
a menor estabilidade térmica para a variedade sem espinhos e indicando a possivel utilizacdo
desse 6leo na dieta humana visto que se assemelha ao 6leo de girassol, de oliveira e de milho.

Faria et al. (2002) estudando a estabilidade térmica de éleos vegetais encontraram,
em atmosfera de nitrogénio, valores de 320 °C para o 6leo de araticum, 180 °C para o Gleo de
babacu, 321 °C para o 6leo de buriti, 283 °C para o0 6leo de guariroba e 271 °C para o 6leo de
murici; concluindo que a avaliacdo da estabilidade térmica é um fator determinante no

controle da qualidade de 6leos e gorduras durante toda sua utilizacdo industrial.

2.7 SECAGEM

A é4gua é um dos componentes que possui grande influéncia na qualidade e
durabilidade dos alimentos (EL-AOUAR et al., 2003). O processo de secagem é uma das
formas mais antigas e econémicas para a conservacao de produtos alimenticios, pois reduz a
disponibilidade da agua do alimento, reduzindo, entdo, o crescimento e reprodugdo dos micro-
organismos além de diminuir a acdo de enzimas e também o custo com transporte e
armazenamento dos mesmos (GARCIA et al.,, 2014; DOYMAZ; GOL, 2011; BORGES;
BONILHA; MANCINI, 2006; EL-AOUAR et al., 2003).

O termo secagem ¢é aplicado a transferéncia de um liquido que estd em um solido

molhado para uma fase gasosa nao saturada. Com base no comportamento durante a secagem
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é possivel dividir os materiais em duas classes. A primeira classe é constituida por sélidos
granulados ou cristalinos (usualmente inorganico), que retém a umidade nos intersticios entre
as particulas, ou em poros superficiais, rasos e abertos, nos quais 0 movimento da umidade €
relativamente livre e ocorre em consequéncia da interacdo das forcas gravitacionais e
capilares. Para essa classe de materiais, as condi¢cGes de secagem ndo causam efeitos nas
propriedades dos produtos secos. Como exemplo desses materiais tem-se: moinha de rocha,
diéxido de titanio, fosfato de sddio, catalisadores, amarelo de cromo, entre outros (FOUST et
al., 1982).

Ja a outra classe refere-se a maioria dos sélidos orgéanicos (amorfa, fibrosa ou
gelatinosa), que retém a umidade como parte integral da estrutura do sélido, ou no interior das
fibras ou de poros delgados internos. Nessas substancias 0 movimento da umidade € lento e
ocorre pela difusdo do liquido através da estrutura do sélido, sendo a velocidade de secagem
controlada pela velocidade de difusdo do liquido através do sélido. Exemplos desse tipo de
material incluem os ovos, amido, extrato de café sollvel, grdos, cereais, extrato de soja. Para
solidos organicos, a dgua presente faz parte da estrutura e, portanto, o sélido é afetado pela
remocdo da umidade. Durante a secagem as camadas superficiais tendem a secar mais
rapidamente que o interior. Quando a taxa de secagem for muito elevada é possivel que se
estabelecam diferencas tdo grandes no teor de umidade no interior da amostra podendo
ocorrer rachaduras, ou em outros casos formando um revestimento relativamente
impermeéavel de material parcialmente seco (crosta superficial) que inibe o prosseguimento da
secagem no interior, gerando desigualdade dos teores de umidade na amostra (FOUST et al.,
1982).

De modo geral, na secagem de um sélido imido, quando com temperatura, fluxo
de ar e umidade fixos, 0 processo segue um tipo de comportamento, que pode ser dividido em
basicamente trés etapas (GARCIA, 2012; FOUST et al., 1982).

« Periodo de inducdo: do momento em que a amostra é colocada em contato com o
meio secante até que a temperatura do s6lido ajuste-se e atinja um regime permanente, ou
seja, quando a temperatura da amostra igualar-se a temperatura de bulbo Umido do ar.

» Periodo a taxa constante: nesse periodo a temperatura do solido serd a
temperatura de bulbo imido do meio secante e a taxa de secagem sera constante. Ocorrera a
evaporacdo da agua livre e 0 processo tera taxa de secagem constante enquanto a dgua que
migrar do interior do produto acompanhar a evaporacdo da agua da superficie. O periodo

findara quando o solido atingir o teor de umidade critica.
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« Periodo a taxa decrescente: nesse momento a quantidade de dgua comega a ser
deficiente na superficie do solido e a remocdo de umidade é muito menor. A temperatura da
amostra aumenta e a taxa de secagem aproxima-se de zero num certo teor de umidade de
equilibrio. Nesse periodo a velocidade da secagem é controlada pela difusdo da agua do
interior do solido para sua superficie, sendo possivel modelar o processo com base na Lei de
Fick.

A importancia da secagem de sementes e grdos para a reducdo da umidade esta
relacionada também ao armazenamento dos mesmos de forma a minimizar os riscos de
contaminacdo microbioldgica, principalmente por fungos. Menezes et al. (2012) estudaram o
efeito de diferentes temperaturas de secagem de sementes de arroz irrigado avaliando a
integridade fisica, qualidade fisiol6gica e a composi¢do quimica das sementes. Os autores
concluiram que temperaturas de até 38 °C na secagem ndo afetaram a qualidade das sementes,
sendo possivel utilizar essa temperatura para diminuicdo do teor de umidade para o
armazenamento.

Halal (2008) descreveu que o0s processos de secagem, torrefacdo, moagem e
envase afetam a qualidade e o sabor caracteristico do café. A secagem uniforme é importante
para 0 grdo, pois evita contaminagdo microbiana e o desenvolvimento de processos
fermentativos, e também é necesséria para deixar a umidade entre 10 e 12 % para o
armazenamento dos graos e posterior beneficiamento.

A secagem também é um processo importante anteriormente a extracdo de 6leos.
No estudo realizado por Lee, Lee e Yoon (2013) utilizando gréos de soja, foi verificado que o
teor de umidade do grdo desempenha um papel importante por influenciar na etapa de
trituracdo. A trituracdo dos graos deve resultar em grénulos de tamanho adequado para a

otimizacao do rendimento de extracdo do 6leo.

2.8 MECANISMO DA DIFUSAO

A difusdo pode ser descrita como 0 movimento de uma espécie quimica de uma
regido de alta concentragdo para outra de baixa concentracdo. Quando um sélido umido passa
por um processo de secagem, a umidade vai ser retirada do meio de alta concentracédo (sé6lido)

para 0 de baixa concentracdo (ar). E um processo que depende do tempo, pois a quantidade de
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um elemento que é transportado no interior de outro elemento é uma funcdo do tempo
(FOUST et al., 1982).

Como mencionado, em solidos organicos relativamente homogéneos, a umidade
se movimenta para a superficie em virtude da difusdo molecular. Como o movimento do
liquido por difusdo é relativamente lento, as curvas da taxa de secagem podem ndo apresentar
o0 periodo de taxa constante (FOUST et al., 1982).

A velocidade do movimento da umidade é expressa pela Lei de Fick, descrita na

Equacao (1).
d
= V(DefVX) )

Em que: X representa o teor de &gua (umidade), em base seca (kg de agua/kg de material

seco); Des representa a difusividade efetiva da 4gua, em m?/s; t representa o tempo, em s.

A difusividade efetiva de massa é definida como a taxa de transferéncia de uma
substancia que se difunde através de um espaco com gradiente de concentragdo, por unidade
de area. Pode-se entender esta propriedade como a facilidade com que a dgua é removida do
produto (OLIVEIRA; OLIVEIRA; PARK, 2006). Como a difusividade de massa varia
conforme mudam as condi¢Ges de secagem, ela ndo é intrinseca ao alimento, portanto
convenciona-se chamar de difusividade efetiva de massa (D,f). Esta € uma propriedade que
engloba os efeitos de todos os fendbmenos, podendo intervir sobre a migracéo da agua, devido
a complexa composicdo e estrutura fisica dos alimentos. Para alimentos, como é dificil
encontrar na literatura estimativas precisas desta propriedade, as medidas experimentais sdo
necessarias (SILVA, 2010).

Portanto, o coeficiente de difuséo (D, ) € uma difusividade efetiva que engloba os
efeitos de todos os fendmenos que podem intervir sobre a migragcdo da &gua, e seu valor é
sempre obtido pelo ajuste de valores experimentais (OLIVEIRA; OLIVEIRA; PARK, 2006).

Crank (1975) calculou grande numero de solugdes da equacdo de difusdo para
condices iniciais e de contorno variadas. Essas solucGes se aplicam aos solidos de formas
geométricas simples (corpos semi-infinitos, placas, cilindros e esferas) e quando a
difusividade é constante ou varia linearmente ou exponencialmente com a concentracdo de
agua. As solugdes integradas de Crank para placa plana infinita e cilindro infinito s&o

apresentadas nas Equacdes 2 e 3, respectivamente, onde Fo = Des /L.
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X_Xeq 24[ 1 e—5,783F0 + 1 e—30,472F0 1 e—74,887F0
Xo— Xeq 5,783 30,472 74,887
1
—139,039F, 4 ... 3
+139,039°¢ * ] )

Em que: X representa o teor de agua médio num tempo t, em base seca (kg de agua’kg de
material seco); Xeq representa o teor de agua no equilibrio, em base seca; X, representa o teor
de 4gua no instante inicial, em base seca; Des representa a difusividade efetiva, em m?/s; L
representa uma dimensao caracteristica (meia-espessura para placa plana; raio para cilindro),

emm.

O método de Newman, também conhecido como regra da multiplicacéo, baseia-se
no fato de que um corpo finito pode ser obtido pela intersecdo de dois ou mais corpos
infinitos. No caso das condi¢des de contorno para 0s corpos infinitos serem as mesmas
verificadas para os corpos finitos, a solugédo para o corpo finito pode ser obtida multiplicando-
se as solucdes para os corpos infinitos (ZANINI; KUNIGK; LEONHARDT, 2011). Sendo
assim, as solucdes de Crank sdo validas para sélidos finitos, utilizando o Produto de Newman.

Morais et al. (2013) estudando a cinética de secagem do feijao-caupi
determinaram os coeficientes de difusdo sob as temperaturas de 25, 35, 45, e 55 °C e obteve
valores de 8,84-10% 11,66-10% 1578-10% e 20,17-10% (m*s?) para as respectivas
temperaturas, observando assim que com o aumento da temperatura houve aumento nos
coeficientes de difusdo.

Goneli et al. (2007) estudaram a difusdo de umidade durante a secagem de gréos
de trigo para as temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C obtendo coeficientes de difusdo de
8,33-10™, 17,20-10™, 27,23-10™! e 41,0910 (m?s?). Os autores concluiram que o
aumento da temperatura de secagem leva a um aumento significativo do coeficiente de
difusdo, o que sugere que os graos de trigo oferecem maior resisténcia interna ao transporte de
agua quando em menores temperaturas.

Faria et al. (2012) ao avaliar a secagem de sementes de crambe apresentaram

valores de coeficientes de difusdo entre 0,18:10° e 3,917-10™° m?.s™, para temperaturas
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entre 30 a 70 °C, e raios das sementes de aproximadamente 1,5 mm, também averiguando o
aumento do coeficiente de difusdo com a elevagéo da temperatura.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Esse trabalho tem como objetivo geral avaliar caracteristicas da semente de
Annona squamosa L. (fruta do conde) e as potencialidades de utilizacdo do dleo extraido da

mesma.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar do ponto de vista fisico-quimico a semente antes e apds a secagem;
Estudar a cinética de secagem das sementes;

Determinar um modelo que se adeque a secagem da semente;

Extrair o 6leo da semente;

Determinar o rendimento da extracgao;

Determinar e quantificar os &cidos graxos do 6leo;

Realizar a analise termogravimétrica do 6leo;

N N N N N R

Avaliar e interpretar os dados coletados.
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4 MATERIAL E METODOS

A pesquisa se fundamentou em metodologias qualitativas e quantitativas, que
caracterizaram a semente da fruta do conde e também caracterizaram e quantificaram o0s

acidos graxos presentes no 6leo da semente da fruta, seguindo as seguintes metodologias:

4.1 COLETA DAS AMOSTRAS

No més de marco de 2014 foram coletadas frutas do conde de trés diferentes
plantas em trés diferentes cidades da regido Oeste do Parand: Santa Helena (Al), Cascavel
(A2) e Medianeira (A3). Foi realizado o despolpamento das frutas e acondicionamento das

sementes em freezer a -20 °C até o momento das analises.

4.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

As andlises de umidade, cinzas e proteina-bruta foram realizadas em triplicata,
utilizando uma amostra global, composta por uma mistura homogénea de sementes secas e

trituradas das frutas provenientes das diferentes cidades.

4.2.1 Umidade

A determinacdo de umidade das sementes foi realizada antes e apds a secagem,
em triplicata, pelo método gravimétrico, em estufa regulada a 105 °C, até peso constante,
conforme as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008).
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4.2.2 Cinzas

A determinacdo de cinzas das sementes ap0s a secagem foi realizada em triplicata
por método gravimétrico em forno tipo mufla, até peso constante, conforme as Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008).

4.2 .3 Proteina total

O teor de proteinas totais das sementes foi quantificado apds a secagem, em
triplicata, pelo método de Kjeldahl, conforme as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz
(2008).

4.2.4 Lipideos totais

O teor de lipidios totais e a extracdo do 6leo das sementes secas foram realizados
em triplicata, pelo método de Bligh & Dyer, no qual a extracdo do 6leo € realizada a frio,
utilizando uma mistura de cloroférmio, metanol e &gua em exatas proporgdes, para a extracao
de todas as classes de lipidios (BLIGH; DYER, 1959).

Essa metodologia de extracdo foi selecionada devido ao fato de a mesma néo
necessitar de temperaturas altas, as quais poderiam degradar ou comprometer a analise dos
acidos graxos presente nas amostras. O Fluxograma 1 cita os passos utilizados para a

realizacdo dessa analise.



Amostra triturada e com teor de umidade corrigida para 80%

y

Pesaram-se 15 g (x0,000X) g (béquer de 250 mL)

v

Adicionaram-se 15 mL de cloroférmio e 30 mL de metanol

V

Aqgitou-se por 5 min

\

Adicionaram-se 15 mL de cloroférmio

V

Agitou-se por 2 min

y

Adicionaram-se 15 mL de 4gua

V

Agitou-se por 5 min

y

Realizou-se filtragem a vacuo

y

Recolheu-se o filtrado em um funil de separacdo, adicionou-se 1 mL de
solugé@o de NaCl saturada e aguardou-se 24h

y

Retirou-se a fase inferior (rica em cloroférmio - CHCls)

V

Rotavaporou-se essa fase a 33-35 °C, 12 rpm, 15 min)

V.

Oleo

Fluxograma 1 - Extracdo por Bligh & Dyer
Fonte: Bligh; Dyer, 1959.
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4.3 ESTERIFICACAO E TRANSESTERIFICACAO DO OLEO EXTRAIDO

Segundo Maia e Rodriguez-Amaya (1993), a determinacdo da composicdo de
acidos graxos por cromatografia gasosa é uma analise largamente utilizada, porém existe a
dificuldade de deteccdo de acidos graxos com cadeia longa, os quais ndo sdo suficientemente
volateis para uma anélise direta, necessitando assim da transformacéo dos mesmos em ésteres.
Os métodos para preparacdo dos esteres metilicos de acidos graxos podem ser de
transesterificagdo ou uma hidrdlise seguida de esterificacao.

O processo de metilagdo do 6leo foi realizado pelo método proposto por Hartman
e Lago (1973) modificado por Maia e Rodriguez-Amaya (1993), no qual a fracéo lipidica total
foi submetida a saponificacdo com KOH metanolico, seguida de esterificagdo com mistura de
H.SO, e NH4CIl em metanol (obtida sob refluxo) e transferida para hexano. No Fluxograma 2

estdo descritas as etapas desse processo.
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Pesaram-se dentro do tubo de ensaio de 40-90 mg de lipideos

\

Adicionaram-se 4 mL de NaOH em MeOH 0,5 N

V

Os tubos foram aquecidos em banho de agua em ebulicdo até a dissolucédo
dos globulos de gordura (3-5 min)

V

Esfriaram-se os tubos em &gua corrente

y

Adicionaram-se 5 mL do reagente esterificante e agitaram-se os tubos

V

Os tubos foram aquecidos em banho de dgua em ebuli¢do por 5 min e esfriados em agua corrente

y

Adicionaram-se 4 mL de solucdo saturada de NaCl e agitando os tubos fortemente por 30 segundos

\

Adicionaram-se 5 mL de solvente hexano, agitando fortemente por 30 segundos

v

Os tubos foram deixados em repouso por 24 h e a aliquota do
sobrenadante foi adicionada ao cromatdgrafo

Fluxograma 2 - Etapas das transesterificacdo, segundo método modificado por Maia e
Rodriguez-Amaya (1993).

4.4 DETERMINACAO E QUANTIFICACAO DO PERFIL DE ACIDOS GRAXO0S

A composi¢do em &cidos graxos consistiu na conversdo dos lipidios totais em
ésteres metilicos de &cidos graxos (EMAG), conforme o método de metilagdo descrito em

Hartman e Lago (1973) e modificado por Maia e Rodriguez-Amaya (1993). Através dessa
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metodologia os triacilglicerois e também os &cidos graxos livres foram convertidos em
EMAGs.

Os EMAG foram separados em cromatografo a gas Varian CP-3380 (Pato Alto,
CA, EUA), equipado com detector de ionizacdo de chama e coluna capilar de silica fundida
CP-7420 (100 m x 0,25 mm x 0,25 pm de cianopropril — 100% ligado). As taxas dos gases
usados foram 1,4 mL-min™ de H, como gés de arraste, 30 mL-min™ para N, de gés auxiliar,
30 e 300 mL-min™, respectivamente, H, e ar sintético para a chama. A temperatura do injetor
e detector foi de 235 °C e a coluna foi programada a 165 °C por 4 min, seguido de uma rampa
de 4 °C-min™ até 185 °C por 5 min e uma segunda rampa de 10 °C-min™ até 225 °C por 10
min. Foram realizadas injecOes de 2 pL para cada solu¢do contendo os EMAG, para uma
razdo de divisdo de 1:100.

Os EMAG foram identificados através da quantificacéo relativa ou normalizacéo.

As areas dos picos foram determinadas utilizando-se o software Star 5.0 da Varian.

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A técnica de TG permite a investigacdo das propriedades volateis dos 6leos e a
correlacdo das caracteristicas termo-oxidativas. A analise térmica dos 6leos extraidos das
sementes de fruta do conde provenientes das trés diferentes cidades foram realizadas no
termoanalisador modelo STAG6000 (simultaneous thermal analysis) da PerkinElmer
(Waltham, MA, EUA), em atmosfera de nitrogénio (N>) e de oxigénio (O2) com vazéo de 100
mL-min” do g4s, variando a temperatura de 50 a 600 °C a uma taxa de aquecimento de 10
°C-min™ (GARCIA, et. al., 2007)

4.6 CINETICA DE SECAGEM

Determinada massa de sementes foi colocada sobre bandejas de uma estufa de
circulagdo a 70 °C por 3 h. Para acompanhar a cinética de secagem, as bandejas foram

pesadas a cada 15 min na primeira hora de secagem e a cada 20 min nas horas seguintes. No
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momento da pesagem, as bandejas foram trocadas de posi¢do dentro da estufa para minimizar
efeitos relacionados a posi¢do das amostras no equipamento, uma vez que pode haver regiées
com diferentes umidades e temperaturas dentro do mesmo. A umidade de equilibrio foi
determinada por método dinamico, secando uma pequena porcdo de amostras por longo
periodo de tempo.

A partir dos dados de perda de massa das amostras durante as secagens e dos

teores de agua de equilibrio, foram calculadas os adimensionais de umidade, pela Equacédo

(4).

Em que: X representa o teor de agua médio num tempo t, em base seca (kg de agua/kg de
material seco); Xeq representa o teor de agua no equilibrio, em base seca; Xo representa o teor

de &gua no instante inicial, em base seca; RX o adimensional de umidade.

4.7 COEFICIENTES DE DIFUSAO

O comprimento e o didmetro de aproximadamente 15 a 20 sementes foram
medidos com a utilizacdo de paquimetro a fim de obter as dimensGes médias das sementes.

Para os célculos dos coeficientes de difusdo da agua foram utilizadas as solucGes
integradas de Crank para placa plana, utilizando 1 termo e 11 termos, e para cilindro curto
(produto de Newman), utilizando 6 termos, (Equacdes 2 e 3, respectivamente) para a Lei de
Fick (Equacdo 1). Os dados experimentais foram ajustados aos modelos matematicos
utilizando o software Statistica, versdo 7.0, o qual utiliza 0 método de estimativa dos minimos
guadrados, cujo objetivo € minimizar a soma dos quadrados dos desvios dos valores
observados para a variavel dependente, daqueles preditos pelo modelo matematico. Utilizou-
se um critério de convergéncia de 1-10°° para a estimativa dos parametros (Def), cujos valores
calculados, assim como os desvios padrdo, foram apresentados em uma planilha tipica do

software. Para avaliar a eficiéncia do ajuste matematico aos dados experimentais foram
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utilizados o coeficiente de determinacéo (R?) e a raiz do erro quadrético médio percentual
(REQM — Equacéo 5).

()

N calc exp\2 1/2

—1(x — x%*P)

REQM = 100{=2=L
0 e

<@l representa os valores dos adimensionais de umidade, calculados utilizando os

Em que: X
coeficientes de difusdo obtidos a partir das Equacbes 2 e 3; x*® representa os valores

experimentais dos adimensionais de umidade; N representa o nimero de observagoes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Na Tabela 2 constam os resultados médios referentes a umidade, proteinas, cinzas

e lipideos, em porcentagem, apds o processo de secagem das sementes a 70 °C por 3 h.

Tabela 2 - Valores médios e desvio padrao das caracteristicas fisico-quimicas das sementes de
fruta do conde
Caracteristicas Meédia * Desvio Padrao

Umidade 7,05% + 0,25
Proteinas 15,02% + 0,12
Cinzas 2,06% + 0,02
Lipideos 7,52% £ 0,65

A semente in natura apresentou teor médio de umidade de 32,22 % (base Umida).
Verificou-se que trés horas de secagem a 70 °C foram suficientes para a diminuicdo da
umidade até 7,05% (base umida). Segundo Goldfarb e Queiroga (2013) o teor de agua
favoravel para o armazenamento de grdos em embalagens impermeaveis € de 4 — 8 %, teores
entre 14 -60 % possuem atividades respiratdrias das sementes e de micro-organismos muito
elevados e alto desenvolvimento de fungos, principalmente, comprometendo a qualidade da
semente.

A proteina é um nutriente importante para o crescimento e desenvolvimento do
ser humano, o teor de proteinas encontrados nas sementes é de aproximadamente 15,02%, um
alto teor quando comparado com as sementes de mamé&o papaia (4,03%), moranga (5,66%) e
de meldo (9,56%) (Storck et al., 2013). Souza et al. (2009) estudando as sementes de pinhéo-
manso, nabo-forrageiro e crambe encontraram valores de proteinas de aproximadamente
20,95%, 28,19% e 21,30% respectivamente, valores superiores ao encontrado para a fruta do
conde.

O teor de cinzas refere-se a quantidade de minerais presentes no alimento. Na
fruta do conde foi encontrado teor de 2,06%, valores préximos ao encontrado por Storck et al.

(2013) para a semente de mamao papaia (1,70%) e sementes de meléo (1,64%). Souza et al.
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(2009) encontraram teores de cinzas para as sementes de pinhdo manso de 4,95%, para as de
nabo-forrageiro de 4,10% e para as de crambe de 5,08%.

Cruz et al. (2013) estudaram as caracteristicas fisico-quimicas da casca, polpa e
sementes da atemoia, que é um fruto hibrido derivado do cruzamento da fruta do conde
(Annona squamosa L.) com a cherimoia (Annona cherimola Mill.). Os valores encontrados
para o teor de proteinas e cinzas foram de 14, 79% e 1,73%, respectivamente, valores que se
aproximaram aos encontrados para as sementes de fruta do conde no presente trabalho.

O teor de lipideos encontrado na semente da fruta do conde foi de
aproximadamente 7,52%. O teor de lipideos da semente do ariticum, também da familia
Annonaceae, foi estudado por Santos et al. (2011), sendo sua extracdo também foi realizada
por Bligh & Dyer, encontrando um teor lipidico de 8,21%, 0 que se aproximou ao encontrado
na semente de fruta do conde.

Brum (2004) comparou diferentes métodos de extracdo de lipideos totais, Bligh &
Dyer e Soxhlet, de aveia em flocos verificando que através do método de Soxhlet a
quantidade de lipideos totais extraidos por 4 h foi de 7,70 g/100 g de amostra. Quando a
extracao foi realizada segundo Bligh & Dyer, o autor verificou uma quantidade de 7,66 g de
lipideos totais em100 g de amostra, evidenciando o fato de que os dois métodos de extracdo
dos lipideos totais sdo equivalentes.

5.2 CROMATOGRAFIA GASOSA

O perfil dos acidos graxos encontrados no 6leo da semente da fruta do conde esta
descrito na Tabela 3, com sua média + desvio padrdo. Também sdo encontrados na Tabela 3
0s somatorios dos &cidos graxos presentes (saturados, mono-insaturados e poli-insaturados) e
as razBes dos acidos graxos n-6/n-3.

Quanto aos teores de acido miristico (C14:0), a&cido margarico (C17:0), acido
gama-linolénico (C18:3n-6), acido araquidico (C20:0), acido heneicosanoico (C21:0), acido
behénico (C22:0) e acido lignocérico (C24:0) foram encontrados valores médios inferiores a
0,42% para o total de lipideos, sendo estes os menos abundantes dos acidos graxos
encontrados em sua composicao.

Segundo Saldanha e Gonzales (2012) as gorduras poli-insaturadas: dmega 3 (n-3)

e Omega 6 (n-6) sdo consideradas essenciais pois 0 ser humano ndo consegue sintetiza-las no
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organismo, e outras gorduras poli-insaturadas ndo s&o consideradas essenciais pois 0
organismo consegue produzi-las a partir do acido linolénico e do &cido linoleico. Moreira,
Curi e Mancini Filho (2002) relatam que o acido linoleico é encontrado fundamentalmente em
azeites e 0leos de sementes, bem como em cereais.

Verificou-se na Tabela 3 que o &cido graxo presente em maior concentragao nas
amostras A2 e A3 foi o &cido linoleico (C18:2 n-6); ja na amostra A3, o acido graxo presente
em maior concentracdo foi o acido oleico. Verificou-se também altos teores de acido oleico
(C18:1 n-9) e acido palmitico (C16:0) nos 6leos extraidos das sementes de fruta do conde
(Tabela 3). Devido ao seu alto contetdo de acido oleico e pelo fato de ser fonte do &cido
graxo essencial n-6, os Oleos das sementes de fruta do conde apresentam potencial de
utilizacdo na industria de alimentos, como 6leos para saladas. Seu alto teor de acido palmitico
oferece plasticidade apropriada para a producdo de sopas (Garcia et al., 2007), além de
possibilitar sua utilizacdo na inddstria de cosméticos e farmacéutica (SILVA, 2012).

Epaminondas (2009) estudou o 6leo da semente de linhaca torrada, marrom e
dourada, e obteve 43,81 % e 42,88 % de acido alfa-linolénico, respectivamente, sendo esse 0
acido graxo presente em maior quantidade no 6leo de linhaca. As quantidades dos &acidos
graxos presentes em altos teores no 6leo de linhaca, depois do acido alfa-linolénico, foram
proximas as encontradas no dleo da semente de fruta do conde. Com relacdo ao &cido
linoleico, Epaminondas (2009) obteve valores de 14,85 % para a semente marrom e 18,23 %
para as sementes douradas; para o &cido oleico, valores de 27,40% nas sementes marrons e
24,04% para as sementes douradas; para o &cido palmitico, valores de 7,25 % na semente
marrom e 7,09% na semente dourada. Comparando-se os resultados é possivel constatar que o
6leo de linhaga possui menores quantidades dos acidos graxos citados que o 6leo da semente
da fruta do conde.

Cavalcanti et al. (2012) estudaram o Oleo das améndoas de faveleira e
encontraram em maiores propor¢des os acidos linoleico (49,45%), palmitico (20,87%) e
oleico (17,80%). Os autores reiteram que os &cidos linoleicos e linolénicos sdo essenciais para
os humanos, familias n-6 e n-3, respectivamente, e sdo precursores do acido araquiddnico, que
metabolicamente se transforma em &cidos graxos poli-insaturados de cadeias longas. Estes
acidos graxos fazem parte da estrutura das membranas bioldgicas. Substancias eicosanoides
(prostaglandinas, tromboxanos, prostaciclinas e leucotrienos) sdo derivadas do é&cido
araquidoénico. Esses compostos tém importantes fungdes na mediagdo de reacOes

imunoldgicas, alérgicas e inflamatorias e no controle da hemostasia.
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Tabela 3 — Composi¢do percentual dos &cidos graxos presentes em amostras de fruta do conde

Acidos graxos Al A2 A3 Média
Acido miristico (C14:0) 0,06+0,01 0,06+0,01  0,04+0,01 0,05
Acido palmitico (C16:0) 19,39+0,26  18,17+0,01 17,19+0,06 18,25
Acido margarico (C17:0) 0,26+0,02 0,17£0,01  0,17£0,01 0,20
Acido estearico (C18:0) 5,68+0,06 4,57+0,02  5,39+0,02 521
Acido oleico (C18:1 n-9) 37,92+0,22  32,97+0,17 35,33#0,09 3541
Acido linoleico (C18:2 n-6) 34,44+0,07  41,73+0,12 39,49+0,05 38,55
Acido gama-linolénico (C18:3 n-6) 0,44+0,01 0,37£0,01  0,45+0,01 0,42
Acido alfa-linolénico (C18:3 n-3) 1,10+0,02 1,20+0,01  1,15+0,01 1,15
Acido araquidico (C20:0) 0,20+0,01 0,27£0,01  0,28+0,01 0,25
Acido heneicosandico (C21:0) 0,07+0,01 n.d. n.d. 0,02
Acido behénico (C22:0) 0,29+0,02 0,29+0,01  0,31+0,02 0,30
Acido lignocérico (C24:0) 0,16+0,02 0,19+0,01  0,18+0,01 0,18

Somatdrios e razbes dos acidos graxos

AGPI 35,98+0,09  43,29+0,13 41,08+0,04 40,12
AGMI 37,92+0,22  32,97+0,17 35,33+0,09 3541
AGS 26,10+0,18  23,74+0,04 23,59+0,10 24,48
n-6 34,88+0,08  42,10+0,13 39,94+0,04 38,97
n-3 1,10+0,02 1,20+0,01  1,15+0,01 1,15
AGPI/AGS 1,38+0,01 1,82+0,01  1,74+0,01 1,65
n-6/n-3 31,64+0,39  35,23+0,36 34,85+0,29 33,91

AGPI: somatdrio de &cidos graxos poli-insaturados; AGMI: somatdrio de &cidos graxos mono-insaturados; AGS: somatorio
de &cidos graxos saturados; n-6: somatorio dos acidos graxos da série 6mega 6; n-3: somatério dos &cidos graxos da série
O6mega 3; AGPI/AGS: razdo dos &cidos graxos poli-insaturados pelo somatério dos acidos graxos saturados; n-6/n-3: razao
dos acidos graxos da série 6mega 6 pelo somatoério dos &cidos graxos da série dmega 3. n.d.: ndo detectado.

Os é&cidos graxos de cadeia muito longa, como os 4&cidos araquidbnico e
docosaexaendico, desempenham importantes fungdes no desenvolvimento e funcionamento
do cérebro e da retina. Esse grupo de &cidos graxos ¢ sintetizado a partir dos &cidos linoleico
e alfa-linolénico presentes na dieta. As familias n-6 e n-3 competem pelas enzimas envolvidas
nas reacdes de dessaturacdo e alongamento da cadeia. Por esse motivo, a razdo de ingestéo
diaria de alimentos fontes de &cidos graxos n-6 e n-3 assume grande importancia na nutricdo
humana, sendo recomendada por 6rgdos oficiais a ingestdo diaria da razéo entre os acidos
graxos n-6 e n-3 para o intervalo de 4:1 a 5:1 (MARTIN et al., 2006).
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Analisando a Tabela 3 verificou-se que o 6leo da semente de fruta do conde
fornece altas quantidades de &cidos graxos da familia n-6, e que a razdo de n-6 por n-3 é alta,
maior que a recomendacao didria. Segundo Martin et al. (2006) com a industrializacdo a razéo
n-6/n-3 aumentou, principalmente na dieta ocidental, sendo que estudos clinicos
comprovaram que a diminuicdo dessa razdo para valores proximos de 4:1 reduz
significativamente a taxa de mortalidade em pacientes com doencas cardiovasculares,

sintomas decorrentes de asma e inflamag6es decorrentes de artrite reumatoide.

5.3 TERMOGRAVIMETRIA

A Tabela 4 apresenta a massa inicial das amostras de 6leo das sementes de fruta
do conde adicionadas no equipamento de TG, em atmosferas de oxigénio e nitrogénio.

Tabela 4 — Massas dos 6leos de semente de fruta do conde utilizadas nos experimentos

Massa das amostras (mg)

Amostra Oxigénio Nitrogénio
Al 4,476 5,878
A2 9,207 7,976
A3 7,306 8,450

Na Figura 3 tem-se a curva de TG em atmosfera de nitrogénio para as amostras de
6leo de sementes de fruta do conde das trés diferentes cidades. Verificou-se que as amostras
A2 e A3 seguiram um padrdo, onde a degradacdo teve inicio a 300 °C e findou a
aproximadamente 425 °C, com somente uma etapa de degradacdo. A amostra Al, teve sua
degradacdo iniciada a temperatura de 125 °C e entdo a degradacdo seguiu 0 mesmo padrdo
das demais.

Aos 400 °C verificou-se perda de massa de aproximadamente 95 % para as
amostras de A2 e A3 e de 96 % para a amostra de Al.
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Figura 3 - Curvas TG em atmosfera de nitrogénio para os éleos de semente de fruta do conde

analisados

A Figura 4 apresenta a curva de TG em atmosfera de oxigénio do 6leo da semente
de fruta do conde, verificando-se que a amostra possui estabilidade térmica até
aproximadamente 175 °C. A partir dessa temperatura, verificou-se a degradacdo térmica. Em
atmosfera de oxigénio a degradacdo iniciou-se em uma temperatura bastante inferior e
ocorreram mais etapas e degradacdo dos 6leos quando comparada a degradacdo em atmosfera
de nitrogénio. Isso ocorreu devido ao fato de a perda de massa ndo ser resultado somente da
degradacdo térmica, mas também da oxidacdo da amostra. O nitrogénio é um gas inerte que
ndo reage com os triacilglicerideos, sendo a perda de massa relacionada somente com a

degradacdo térmica.
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Figura 4 - Curvas TG em atmosfera de oxigénio para os 6leos de semente de fruta do conde

analisados

Para o 6leo extraido das sementes da amostra A3 verificou-se que a primeira etapa
de degradacdo ocorreu entre 175 °C e 270 °C com perda de massa de 37,97%. A segunda
etapa ocorreu entre 270 até aproximadamente 460 °C, tendo perda de massa de 55,83%. A
terceira etapa de degradacao do 6leo ocorreu entre 460 °C e 485 °C, com perda de massa de
6,20%.

A amostra de A2 apresentou primeira etapa de degradacéo na faixa de 175 a 350
°C com perda de massa de 45,64%. Na segunda etapa ocorreu perda de massa de 41,53% no
intervalo de 350 a 450 °C. A ultima etapa teve inicio em 450 °C e fim em 480 °C, com perda
de 12,83%.

Na curva termogravimétrica em atmosfera de oxigénio, assim como em atmosfera
de nitrogénio verificou-se o inicio da degradacdo térmica da amostra Al a 125 °C, sugerindo
a ocorréncia de contaminacdo da amostra ou de possivel oxidagdo da amostra durante seu
armazenamento.

Para a amostra Al, com curvas em formato bastante semelhantes a curva da

amostra A3, verificou-se na primeira etapa (125 — 250 °C) perda de massa de 41,44% e na
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segunda etapa (250 — 375 °C) perda de 43,72 %. J& na Ultima etapa quando as temperaturas
variaram de 375 a 450 °C, a perda de massa foi de 14,84%.

Os resultados obtidos pela TG em atmosfera de oxigénio mostraram que 0
comportamento térmico dos Oleos de sementes de fruta do conde foi semelhante,
principalmente no que diz respeito as temperaturas de inicio e fim da degradagdo, para todas
as frutas.

Em atmosfera de oxigénio, ocorreram trés etapas de perda de massa referentes a
oxidacdo das amostras. A primeira etapa pode ser atribuida a decomposicdo térmica dos
acidos graxos insaturados das amostras; a segunda etapa, a decomposi¢do dos &cidos graxos
saturados; e a uUltima etapa a degradacdo de macromoléculas que se formaram durante o
processo de oxidacdo (CAVALCANTI et al., 2012; GARCIA et al., 2007).

5.4 CINETICA DE SECAGEM

A Tabela 5 apresenta os tamanhos médios (comprimento e espessura) das

sementes das frutas do conde analisadas.

Tabela 5 — Comprimento e diametros das sementes de fruta do conde

Al A2 A3
Comprimento (cm) 1,53 +£0,12 1,56 + 0,13 1,33+0,12
Diametro (cm) 0,60+ 0,04 0,51 + 0,06 0,48 + 0,06

E possivel verificar na Tabela 5 que as amostras Al e A2 apresentaram
comprimento e diametro semelhantes, ja a amostra A3 apresentou tamanhos inferiores aos
demais.

A Tabela 6 apresenta a umidade das sementes de fruta antes e apds a secagem a
70 °C por 3 h. A umidade inferior da amostra de A3 ap0s a secagem pode ser explicada pelo
fato de sua superficie de contato ser maior devido a sua menor dimensao. Verificou-se que as
sementes da amostra Al, de maiores dimensfes, apresentaram maior umidade que as demais
apos a secagem, essas diferencas podem estar relacionadas as caracteristicas peculiares das
sementes, como grau de maturagdo, tempo de exposicao ao sol, condi¢des de cultivo, clima,

solo, etc.
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Tabela 6 — Umidade das sementes de fruta do conde antes e apds a secagem convectiva

Umidade (%)  Semente Natural Semente Seca

Al 30,97 8,91
A2 33,68 7,43
A3 32,34 5,61

A partir das Equacbes 2 e 3 foram calculadas as difusividades efetivas,
considerando as sementes como placa infinita, utilizando um e onze termos, e também como
cilindro finito (pelo produto de Newman), utilizando seis termos. Os coeficientes de
determinacdo e a raiz do erro quadratico médio percentual, que determinam o ajuste dos
modelos utilizados para o calculo dos coeficientes de difusdo estdo descritos na Tabela 7.

Segundo Gunhan et al. (2005) o valor de REQM é sempre positivo e igual a zero
em caso ideal. Na Tabela 7 constatou-se que o modelo que melhor representou os dados
experimentais foi o de placa infinita com onze termos, pois apresentou REQM abaixo de 10 %
e um R? acima de 90 %, em todos o0s casos. Ainda, verificou-se que o modelo de cilindro curto

com seis termos foi 0 que menos se ajustou aos dados experimentais.



Tabela 7 — Difusividade efetiva (D¢t ), coeficiente de determinacéo (R%) e raiz do erro quadréatico médio percentual (REQM) para os 6leos das
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sementes de fruta do conde
Al A2 A3
el R2%)  REQM (%) Ot R2(%)  REQM (%) Ot R2%)  REQM (%)
(mZ'S_l) (mZ-S-l) (mZ_S-l)
Placa
infinita (11 1,05-10° 95,06 6,69 1,10-107 95,06 6,69 7,43-101° 93,04 8,05
termos)
Placa
infinita 1,06-107 90,26 9,39 1,11-107 90,26 9,39 7,46-101° 88,30 10,43
(1 termo)
Cilindro
curto(6  5,02-10™ 89,11 17,8 5,02-10™ 89,11 19,00 4,02-10™ 86,36 18,99
termos)
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Utilizando o modelo que melhor representou os dados experimentais (placa
infinita com onze termos) construiu-se a curva de secagem, contendo os valores experimentais
e os valores previstos pelo modelo (Figura 5). Esse grafico apresenta a variagdo da umidade
das amostras no tempo.

Verificou-se na Figura 5 que a umidade das amostras decresceu continuamente
com o tempo e que as sementes de fruta do conde analisadas seguiram 0 mesmo
comportamento durante o processo de secagem. Os dados estimados adequaram-se aos dados
experimentais (R? > 90% e REQM < 10%, Tabela 7) e, considerando que o célculo do tempo e
da taxa de secagem sdo aspectos importantes na modelagem dos processos de secagem, é
possivel concluir que a Lei de Fick é apropriada na descricdo da secagem de sementes de fruta
do conde com boa precisao.

Bessa et al. (2012) ao determinar a difuséo de gréos de soja avaliaram a influéncia
da temperatura na secagem e no coeficiente de difusdo da soja. A secagem foi realizada até
gue os graos atingissem um teor de dgua de aproximadamente 13 % (base Umida). Os autores
concluiram que com o aumento da temperatura ha aumento nos coeficientes de difusao
médios, pois a energia fornecida pelo sistema é maior, tendo como magnitudes os valores de
0,847-10"" a 3,46-10™ m?.s™ para os intervalos de temperatura de 40 a 100 °C.

Costa et al. (2011) estudando a secagem do crambe, que possui umidade de 26%
guando in natura, calcularam os coeficientes de difusdo efetivos para secagem em
temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70 °C até umidade de 9%, encontrando valores de 0,88-10™*;
1,99-10* 2,90-10™; 3,48-10™e 5,85-10™ m?s™, para as respectivas temperaturas. E
possivel verificar que o coeficiente de difusdo encontrado por Costa et al. (2011) para a
secagem do crambe a 70 °C foi maior que os determinados no presente trabalho (Tabela 7). Ja
a umidade final do crambe foi proxima as verificadas no presente trabalho para a semente de
fruta do conde (Tabela 6).



45

1,2

Razao de agua (Admensional)

0 50 100
Tempo (min)

200

o Alexp.
Al calc.
A A2 exp.
----A2calc.
O A3exp.

Figura 5 - Curva de secagem experimental e estimada (calculada) para as sementes de fruta do

conde



46

6 CONCLUSAO

Esse trabalho contribuiu para o conhecimento das caracteristicas gerais e
principalmente do 6leo extraido da semente da fruta do conde. Verificou-se que a mesma
possui alto teor de proteinas, podendo ser utilizada para enriquecimento nutricional, sendo
necessarios maiores estudos sobre essa caracteristica.

Verificou-se que trés horas de secagem a temperatura de 70 °C foram suficientes
para reduzir a quantidade de &gua da semente para uma apropriada umidade de
armazenamento. A Lei de Fick representou de maneira adequada a secagem das sementes de
fruta do conde, sendo que dentre os modelos estudados para o célculo da difusividade efetiva,
0 que melhor ajustou-se aos dados experimentais foi o de placa infinita com 11 termos.

Os 6bleos apresentaram altas quantidades de &cidos linoleico, oleico e palmitico,
mostrando potencial para aplicagdo na industria de alimentos como 6leos para saladas,
também na industria farmacéutica para producdo de cosméticos, além de ser fonte do &cido
graxo essencial n-6.

A estabilidade da maioria dos 6leos em atmosfera de nitrogénio ocorreu até
aproximadamente 300 °C, enquanto que em atmosfera de oxigénio, a temperatura de
estabilidade térmica foi de aproximadamente 175 °C, fato relacionado ndo s6 a degradacgéo

térmica das amostras, como também a sua oxidacao.
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