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RESUMO

Apesar da grande diversidade de espécies de palmeiras, ainda ndo se tem dados sobre muitas
delas, por exemplo o ariri. O ariri € do género Syagrus, possul frutos compostos de améndoas
oleosas, e sua aplicacdo restringe-se principalmente ao uso popular. Este trabalho tem como
objetivo avaliar o 6leo da améndoa do coco ariri, quanto ao método de extragdo e como matéria-
prima para obtencao de fracdes enriquecidas de ésteres metilicos de dcidos graxos. Inicialmente
foi identificada a éspecie utilizada. A extracdo do 6leo das améndoas foi realizada a frio e a
quente, com frutos coletados em periodo seco e chuvoso; e analisados quanto ao rendimento e
parametros fisico-quimicos. A obtencao dos ésteres ocorreu por transesterificagdo alcalina, sob
agitacdo magnética a 60 °C, razdo molar de 1:18 m/m (6leo:metanol) e 1% de catalisador KOH
(% massa de 6leo); por 1 hora. O fracionamento dos ésteres foi realizado por Cromatografia
Liquida em Coluna de vidro, empacotada com silica gel 60, fase mével hexano/acetato de etila;
acompanhado por Cromatografia em Camada Delgada e Cromatografia a gds acoplada a
Espectrometro de Massas. A espécie foi identificada como Syagrus cocoides Martius. As
extracOes mostraram-se eficientes e sem alteracOes significativas em fung¢do do método
utilizado. Quanto ao periodo de coleta, o 6leo de frutos obtidos em periodo seco apresentou
melhor qualidade. Foram obtidas vérias fragdes, dentre essas, fracdo pura do éster metilico de
acido laurico e misturas com 2-6 ésteres, com 62,7-96,95 % do éster metilico de acido laurico.
Esse resultado credencia o coco ariri como excelente matéria-prima para obtencao de novos

padrdes de alta pureza e como matéria-prima para aplicacdo em diversos produtos.

Palavras-chave: Oleos vegetais; Syagrus; Esteres metilicos de 4cidos graxos;



ABSTRACT

Despite the great diversity of palm trees (Arecaceae) there is still no data on many of them, for
example ariri. The ariri is of the Syagrus genus and has fruits composed of oily almonds and its
application is mainly restricted to popular use. This work aims to evaluate the ariri coconut
almond oil, as to the extraction method and as a raw material for obtaining enriched fractions
of methyl esters of fatty acids. Initially, the species used was identified. The extraction of
almond oil was performed in cold and hot way, with fruits collected in a dry and rainy season;
and analyzed as to the yield and physical-chemical parameters.The esters were obtained by
alkaline transesterification, under magnetic stirring at 60 ° C (333, 15 F), 1:18 m / m molar ratio
(oil: methanol) and 1% KOH catalyst (% oil mass); for 1 hour. The fractionation of the esters
was performed by liquid column chromatography, packed with silica gel 60, mobile phase
hexane / ethyl acetate; accompanied by Thin Layer Chromatography and Gas Chromatography
coupled to Mass Spectrometer. The species was identified as Syagruscocoides Martius. The
extractions proved to be efficient and without significant changes due to the method used. As
for the collection period, the oil from fruits obtained in the dry period showed better quality.
Several fractions were obtained among them pure fraction of the methyl ester of lauric acid and
mixtures containing 2-6 esters, with 62.7-96.95% of the methyl ester of lauric acid. This result
accredits coconut ariri as an excellent raw material for obtaining new high purity standards and

as a raw material for application in various products.

Keywords: Vegetable oils; Syagrus; Fatty acid methyl esters.
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1 INTRODUCAO

O uso de produtos oriundos de palméceas varia desde utensilios domésticos a produtos
comestiveis, como polpa e dleo vegetal. Os frutos e as sementes ainda dispdem de propriedades
terapéuticas provenientes de Oleos vegetais que constituem potenciais fontes de
desenvolvimento de novas drogas ou ainda alta aplicabilidade na indudstria de cosméticos e
alimentos.

No territdrio brasileiro encontram-se 35 gé€neros e 380 espécies de palmeiras, sendo
16 e 70, respectivamente, no Nordeste (MEDEIROS-COSTA, 2002). Entretanto, visto a grande
diversidade de espécies, as palmeiras ainda sdo pouco exploradas no Brasil. Praticamente nao
se tem dados na literatura sobre muitas dessas espécies, que podem apresentar grande potencial
para o desenvolvimento de produtos. Dentre essas, destacamos as palmeiras do género Syagrus.

O género Syagrus pertence a familia da Arecaceae, possui 30 espécies distribuidas na
América do Sul, com maior diversidade na regido central do Brasil. Sendo que 16 espécies se
concentram na regido nordeste e 14 sdo registradas para a floresta Atlantica (HENDERSON e
MEDEIROS-COSTA, 2006; NOBLICK, 1996).

A espécie Syagrus cocoides Martius, também conhecida popularmente como palmeira
ariri, apresenta-se com forte potencial tecnoldgico para obtengdo de 6leo. De acordo com Pesce
(2009), essa palmeira possui um fruto composto de um carogo lenhoso, recoberto por epicarpo
de cor verde, e que contém em seu interior uma améndoa com cerca de 32% de 6leo. Os dleos
vegetais, além de consumidos diretamente na alimentagdo, constituem importante matéria-
prima para a inddstria quimica, farmacéutica e alimenticia (BARBOSA, NOGUEIRA E
FREITAS, 2008).

A obtengao de ésteres alquilicos de dcidos graxos consiste no principal processo de
transformacgdo de 6leos vegetais e gorduras. Podem ser utilizados na sintese de polimeros e
alcoois de cadeia carbdnica longa; em 6leos lubrificantes alternativos aos derivados de petréleo;
em emulsificantes na industria de cosméticos; como plastificantes em blendas poliméricas; em
téxteis, entre outros (MORRISON e BOYD, 1973; ARCOS, BERNABE e OTERO, 1998).

Segundo Dubey et al (2000) e Souza (2016) muitos s@o os relatos sobre as propriedades
bioldgicas apresentadas por ésteres. Estas dependem da natureza quimica dos reagentes de
partida, podendo apresentar atividade antimicrobiana, antifingica, antioxidante ou até mesmo
pesticida e inseticida, sendo muito atrativos para aplicacdo em diversos produtos. Além disso,
sdo muito utilizados na industria cosmética principalmente por suas propriedades lubrificantes,

emolientes, hidratantes, entre outras. O 4cido ldurico, por exemplo, possui estrutura que
15



favorece um equilibrio de a¢ao hidrofilica-lipofilica, sendo utilizado na produgao de sabdes e
como agente de limpeza (RODRIGUES, 2007)

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo estimar o potencial do coco ariri
(Syagrus cocoides Martius) para extracdo de 6leo, através da avaliacio do método de extracao
a frio e a quente, periodo de coleta dos frutos, quanto ao rendimento e caracterizagdo fisico-
quimica. Além disso, através da cromatografia liquida em coluna, propde-se realizar o estudo

do 6leo como matéria-prima para obtencao de fracdes puras e enriquecidas de ésteres.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1  Género Syagrus

O género Syagrus pertencente a familia Arecaceae, ¢ um dos trés com maior nimero
de espécies de palmeiras no Brasil (CABRAL et al., 2010). Atualmente, existem 65 espécies, 2
subespécies e 14 hibridos naturais (NOBLICK, 2017). Destacam-se as espécies: Syagrus
coronata (licuri), Syagrus costae (coco-babdo), Syagrus oleracea (guariroba), Syagrus
romanzoffiana (jerivd) e o Syagrus cearensis (catolé) (CABRAL et al., 2010).

Na produgao de alimentos e produtos agroindustriais, as palmeiras apresentam notavel
importancia econdmica e vém sendo cada vez mais utilizadas. O género Syagrus apresenta um
grande nimero de produtos basicos a subsisténcia humana. Algumas espécies desse género sdao
muito valorizadas localmente pelos produtos que delas sdo retirados, como palmito, améndoas,
polpa dos frutos e folhas para o artesanato; como € o caso do licuri, da guariroba e do geriva
(BONDAR, 1964; NOBLICK, 2010).

Quanto a localizagdo, € um género quase totalmente restrito a América do Sul, com o
centro e leste do Brasil Central e Oriental sendo o centro de sua distribui¢do. Todos os paises
da América do Sul t€m espécies Syagrus nativas, exceto o Chile (NOBLICK, 2017).

Conforme Noblick (1996) e Marcato, Pirani (2001), as palmeiras do género Syagrus
podem ter porte pequeno a grande, solitdrias ou cespitosas, tronco muito curto, subterraneo a
ereto e alto. As folhas sdo pinadas com o comprimento variando de 7 cm a 3 metros, sio
espiraladamente arranjadas ou mais ou menos arranjadas em 5 linhas verticais, com foliolos
poucos a numerosos, regular ou irregularmente arranjados, dispostos em um ou muitos planos,
lineares. Os frutos sdo do tipo drupa ou baga, varidveis no tipo, cor, tamanho e forma e
geralmente apresentam trés camadas: exocarpo, mesocarpo e endocarpo. O exocarpo pode ser
liso, com presenga de espinhos ou escamoso, o mesocarpo € de natureza fibrosa, seca ou fibrosa-
suculenta e o endocarpo pode ser fino, membranoso, celuldsico, espesso ou lignificado. As

plantulas possuem folhas inteiras, bifidas ou pinadas (MIRANDA et al, 2001).
2.1.1 Espécie Syagrus cocoides Martius

De acordo com Noblick (2017), a palmeira ariri (Syagrus cocoides Martius), possui
tamanho médio, € do tipo solitdria, com 1,5 a 10 m de altura. Apresenta inflorescéncia ereta ou
pendular, ramificada em espiral. Frutificacdo do tipo globosa a obpiriforme (em forma de pera,

mas fixada na extremidade mais larga), epicarpo com menos de 1 mm de espessura; mesocarpo
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suculento e fibroso; semente elipsdide para ovéide, com dimensdes aproximadas de 2,0-2,9 cm
de comprimento, por 1,4-2,2 cm de largura.

Em geral, € uma palmeira de porte pouco elevado, tronco fino e copa pequena (Figura
1A). Na regido metropolitana de Sdo Luis - MA, Syagrus cocoides Martius ¢é
predominantemente conhecido como ariri ou coco ariri, enquanto nas regioes da baixada e
centro, como pati. Também conhecido como piririma, jatd, pererema, ou uaperema, em outras
regioes, seus frutos sdo de coloracio verde (Figura 1B) e formam um cacho pequeno; quando
maduros, a coloracdo passa para castanho-amarelado (Figura 1C).

De acordo com Pesce (2009), os frutos sdo compostos por 50% de casca lenhosa e
50% de améndoa lenhosa; e possuem em média 2,3-5 cm de comprimento e 2-2,5 cm de
didmetro. A améndoa apresenta caracteristica oleosa, com 32% de dleo amarelo-claro (Figura
2D), de aroma agraddvel, com sabor e qualidade semelhantes aos 6leos de tucuma e palmiste

africano. Na Tabela 1 estao descritos os parametros quimicos do 6leo, obtidos por Pesce (2009).

Figura 1 — Palmeira, frutos e 6leo da espécie Syagrus cocoides (Mart).
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Fonte: Autor, 2020. A. Palmeira Syagrus cocoides Martius. B. Frutos maduros com coloracao verde-amarelada.

C. Frutos maduros com coloracao castanho-amarelado. D. Oleo extraido das améndoas

Na Tabela 1 estdo descritos os parametros quimicos do 6leo, obtidos por Pesce (2009).
Pesce (2009), acrescenta também que o coco ariri € uma espécie de pouco interesse industrial,
visto a pouca abundancia de seus frutos. Entretanto, ressalta que o 6leo possui um valor
aprecidvel e afirma que nao hé dificuldades quanto ao seu refino, pelo pouco odor que contém

a semente.
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Tabela 1 - Parametros quimicos do 6leo do coco ariri (Syagrus cocoides Martius)

Propriedades Unidade Valor
Indice de saponificagio (mgKOH/g) 252,2
Indice de iodo (gl/100g) 12,5
Indice de refracio Zeiss a 40°C - 37,4
Indice de Koettstorfer - 240,8
Indice de Huebl - 21,7
Ponto de fusio — inicial °O) 23
Ponto de fusdo — completo °O) 29
Ponto de solidificag¢do °O) 1. 26,8
Acidos graxos livres em 4cido oleico % 3,2
Glicerina no 6leo % 13,3

Fonte: Pesce (2009)

2.2 Oleos e gorduras

Derivada do grego lipos, a palavra “lipidio” significa gordura (GRAZIOLA , SOLIS
E CURI, 2002). Os lipidios estdo entre as principais fontes de energia utilizadas pelo homem.
Fornecem, em peso, de duas a trés vezes mais calorias que os carboidratos e as proteinas e,
apesar desses dois ultimos se transformarem em lipidios no organismo humano, alguns deles
tém fungdes bioldgicas especificas (BLOCK, 1992).

Segundo Ramalho e Suarez (2013), os lipideos sdo substancias fisicamente
caracterizadas pela insolubilidade em 4gua e solubilidade em solventes organicos. Os principais
grupos sao: os glicerideos, composto pelos dleos e as gorduras; os fosfolipidios, um dos
principais componentes das membranas e das células; os cerideos que representam as ceras; €
os esteroides, os hormonios. Ressaltam também a grande importancia do grupo dos glicerideos,
uma vez que foram as primeiras substancias utilizadas pelo homem para fins ndo alimentares.

De acordo com a RDC 270 (Resolugdo de Diretoria Colegiada) da ANVISA de 22 de
setembro de 2005 (BRASIL, 2005), os 6leos e gorduras vegetais sdo definidos como produtos
constituidos basicamente por glicerideos de acidos graxos. Além disso, podem conter pequenas
quantidades de outros lipideos como fosfolipidios, constituintes insaponificiveis e dcidos
graxos livres. Para Gunstone (2005), no caso dos 6leos brutos, além dos fosfolipideos, podem

apresentar outros componentes como: esterdis livres e esterificados; dlcoois triterpénicos;
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tocoferdis e tocotriendis; carotenos; clorofilas e outras matérias corantes e hidrocarbonetos;
bem como tragos de metais; produtos de oxidac¢do; e compostos volateis.

Os 4cidos graxos sdo 4dcidos carboxilicos, normalmente monocarboxilicos e
representados pela forma RCOOH; cujo “R” ¢ a denominagdo de um radical e o “COOH”, o
grupamento carboxilico. Em geral o radical “R” é uma cadeia carbonica longa, saturada ou
insaturada, ndo ramificada e com nimero par de d&tomos de carbono. A carboxila constitui a
regido polar da molécula e a cadeia “R”, a regido apolar (GRAZIOLA , SOLIS E CURI, 2002).
Presentes nos 6leos e gorduras podem estar livres ou combinados com glicerol, sendo assim
chamados de glicerideos. Estes sdo quimicamente definidos como produtos da reacdo de
esterificacdo de uma molécula de glicerol (glicerina) com até trés moléculas de dcidos graxos,
formando assim os monoacilglicerideos (um 4acido), diacilglicerideos (dois &cidos), e
triacilglicerideos (trés dcidos) (REGITANO-D’ARCE, 2006; RAMALHO E SUAREZ, 2013).

Os 6leos e gorduras sdo compostos majoritariamente por triacilglicerideos, ou seja, por
ésteres de trés acidos graxos (4cidos carboxilicos alifdticos), que podem ser de diferentes tipos
e concentragdes; e glicerol; conforme exemplificado na Figura 2. Dessa forma, como existem
trés posi¢des disponiveis na molécula de glicerol suscetiveis a esterificacdo, pode-se dizer que

os Oleos e gorduras sao compostos de misturas complexas de triacilglicerdis.

Figura 2 - Representacdo geral de um triacilglicerol.

R1

R1 - Ac.Oléico  R2 - Ac.Linoléico  R3 - Ac. Linolénico

Fonte: Adaptado de Melo (2010).

Os dleos vegetais apresentam concentracdes e tipos de dcidos graxos diferentes. Estes

dcidos graxos contém numero de dtomos de carbono varidveis nas moléculas e podem
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apresentar diferentes ligacdes (simples, dupla e tripla) na cadeia molecular (NOIPIN e
KUMAR, 2015). Segundo Moretto e Fett (1998), os fatores genéticos e ambientais podem
determinar as propor¢des dos dcidos graxos saturados e insaturados presentes nos oOleos
vegetais.

As gorduras sdo constituidas por misturas de triacilglicerideos, que contém um nimero
de saturacdes maior do que o de insaturacgdes, o que lhes conferem maior ponto de fusao (s6lidos
a temperatura ambiente); enquanto os 6leos possuem de uma a quatro insaturacoes (ligagdes
duplas) na cadeia carbdnica, ou seja, sdo ricos em acidos graxos insaturados, sendo liquidos a
temperatura ambiente (FENNEMA, 2000; MORETTO et al, 2002). Os O6leos sdo
particularmente comuns em sementes onde a energia armazenada ajuda as mudas durante a
germinacdo (STAVARACHE, VINATORU e MAEDA, 2007); e as gorduras geralmente sao
obtidas de fonte animal (BESSA, 2016).

Segundo Knothe (2005), o comprimento da cadeia e do grau de insaturacao dos acidos,
podem representar o pardmetro de maior influéncia sobre as propriedades desses compostos.
Para Araujo (2009), o grau de insaturacdo dos dcidos determina as diferencas entre as
propriedades quimicas e fisicas destes, como: ponto de fusdo, peso especifico, viscosidade,
solubilidade, reatividade quimica e estabilidade térmica e oxidativa. O ponto de fusdo, por
exemplo, aumenta com o comprimento da cadeia e diminui com o aumento do nivel da
insaturacao (SCRIMGEOUR, 2005).

Os 4cidos graxos, na sua maioria, possuem cadeia carbonica com quatro a vinte e
quatro atomos de carbono, sendo a quase totalidade de nimero par e os mais amplamente
distribuidos com 16 e 18 dtomos (BLOCK, 1992). Na Tabela 2, estao presentados os principais

acidos graxos saturados e insaturados presentes na natureza.

Tabela 2 - Principais dcidos graxos encontrados na natureza e seus respectivos pontos de fusdo.

N° de carbonos Nome popular Nome quimico PF (°C)
Saturados
(C4:0) Butirico Butandico -4,2
(C6:0) Caproéico Hexandico -3,4
(C8:0) Caprilico Octanéico 16,7
(C10:0) Céprico Decandico 31,6
(C12:0) Laurico Dodecandico 442
(C14:0) Miristico Tetradodecandico 54,4
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Tabela 2 - Continuagao

N° de carbonos Nome popular Nome quimico PF (°C)
Saturados
(C16:0) Palmitico Hexadecandico 62,9
(C18:0) Estearico Octadecandico 69,6
(C20:0) Araquidico Eicosandico 75,4
(C22:0) Behenico Docosanéico 80
(C24:0) Lignocérico Tetradocosandico 84,2
Insaturados

(C18:1) Oléico cis-9 - Octadecendico 16,0 - 17,0
(C22:1) Ertcico cis-13 - Docosendico 33,8
(C18:3) Linolénico cis-9, cis-12, cis-15 - Octadecatriendico -11
(C18:2) Linoléico cis-9, cis-12 - Octadecadiendico -5

Fonte: Adaptado de Melo (2010)

2.2.1 Uso dos 6leos vegetais

Os 6leos vegetais representam um dos principais produtos extraidos de plantas e cerca

de dois tercos destes, sdo usados em produtos alimenticios fazendo parte da dieta humana.

Os principais tipos de industrias, segundo Graziola, Solis e Curi (2002), que utilizam

os 6leos como matérias-primas sao:

= Alimenticia — produg¢ao de 6leos, margarinas e laticinios gordurosos como a manteiga

e creme de leite;

* Quimica — fabricagdo de tintas, vernizes ¢ lubrificantes automotores;

= Cosmética e farmacéutica — producdo de cremes, emulsdes, perfumes e no

aproveitamento de suas atividades biolégicas, como o uso dos 6leos essenciais que nao

sdo produzidos pelo corpo, a exemplo dos dmegas 3, 6 e 9, que sdo extraidos e

encapsulados (nutracéuticos);

= Combustiveis — processamento de biocombustiveis como o biodiesel.

Deve-se ressaltar que o uso destes 6leos depende, muitas vezes, da qualidade e de suas

caracteristicas, portanto, necessdrio realizar a caracterizacdo fisico-quimica da matéria-prima.

O 4cido laurico possui estrutura que favorece um equilibrio de agdo hidrofilica-

lipofilica apropriado para o uso em industria de cosméticos e sabdes, pelo seu alto poder
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espumante, bactericida e biodegraddvel, e na fabrica¢do de dlcool. O endosperma do fruto do
coqueiro € a principal fonte mundial desse 4cido graxo (RODRIGUES, 2007;
BALACHANDRAN, ARUMUGHAN e MATHEW, 1985; LAURELES, 2002).

Alguns o6leos ricos em dacido laurico apresentam atividade bactericida, inibem
protozodrios, reduzem a producdo de metano e a concentragdo de amonia, € aumentam o teor
de propionatos no rimen animal, sendo, assim, empregado com sucesso no enriquecimento de
racoes ricas em graos de milho (YABUUCHI et al., 2006).

Quanto ao 4cido oleico, além da importancia na alimentacao, também € muito util na
inddstria cosmética. Por suas propriedades lubrificantes, emolientes e hidratantes, sio muito
utilizados como aditivo em base de sabdes e sabonetes, em cremes € emulsdes. Também sdo
utilizados em produtos solares, como bronzeadores e pds-solares, uma vez que apresentam
propriedades protetivas e regeneradoras aos danos provocados pelos raios solares (DEUS,
2008).

O 4cido miristico possui seu uso relatado como ingrediente em sabonetes e cremes de
barbear. De acordo com COSMETICS INFO, o acido miristico, seus sais e ésteres foram
relatados como base para antiaglomerantes, estabilizador de emulsdo, agente condicionador de
cabelo, agente condicionador da pele (emoliente), agente de limpeza, agente emulsificante,
entre outros.

Além disso, de acordo com Anvisa (BRASIL, 2010), os 4cidos oleico, palmitico,

linoleico e estedrico possuem aplicacao no controle de formigas.
2.2.2 Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos

As andlises fisico-quimicas, também conhecidas como andlises cldssicas, sdo muito
utilizadas na identificacdo e avaliacdo das caracteristicas e qualidade dos 6leos e gorduras. As
andlises fisicas mais utilizadas sdo a viscosidade e a densidade; enquanto as quimicas, o indice

de acidez, indice de perdxido, indice de saponificacdo, indice de iodo e indice de refracao.
2.2.2.1 Indice de acidez

O indice de acidez esta relacionado com o estado de conservagdo do 6leo. Caracteriza
a rancidez hidrolitica que € a hidrdlise da ligacdo éster, em geral, ocasionada por enzimas,
umidade e acelerada por aquecimento e luz. E definido como o nimero de miligramas (mg) de

hidréxido de potéssio necessdrio para neutralizar os dcidos livres de um grama (g) da amostra.
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Além disso, também pode ser expresso em porcentagem, em g do componente dcido principal,
podendo ser também em mL de solucdo normal, geralmente o dcido oleico (IAL, 2008).

De acordo com Moretto e Fett (2002), a acidez livre de um 6leo ou gordura decorre da
hidrélise parcial dos glicerideos. Dessa forma, ndo pode ser considerada uma caracteristica do
6leo ou gordura, mas sim uma varidvel intimamente relacionada com a natureza, qualidade da
matéria-prima, pureza, processamento e principalmente com as condicdes de conservagao.

Segundo IAL (2008), os métodos que avaliam a acidez resumem-se em titular, com
solucdes de alcali-padrao, a acidez do produto ou solugdes aquosas/alcodlicas do produto, assim

como os dcidos graxos obtidos dos lipidios.
2.2.2.2 Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo indica a quantidade relativa de 4cidos graxos, livres ou
combinados, que existem no 6leo; e é diretamente proporcional a massa molar média. Dessa
forma, quanto menor a massa molar, maior serd o indice de saponificacdo. E expresso em
nimero de miligramas de hidréxido de potdssio necessdrio para saponificar um grama da
amostra (SCRIMGEOUR, 2005; IAL, 2008). Na Figura 3 estd representada a reacdo genérica

de saponificacdo.

Figura 3 — Reacdo genérica de saponificacao.
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Triglicerideos Base Glicerol Sais de acidos graxos

Fonte: Autor (2020).

Ribeiro e Seravalli (2004), afirmam que a partir da reagdo de saponificagdo € possivel
estabelecer: a estabilidade, o grau de deterioracdo, identificar adulteragdes, bem como, verificar

as propriedades dos 6leos de acordo com as especificagdes.
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2.2.2.3 Indice de peréxido

De acordo com Cecchi (2003), o indice de peréxido € um dos métodos mais utilizados
para identificacdo do estado de oxidagao de dleos e gorduras, uma vez que os peroxidos sao os
primeiros compostos formados nesse processo. Este método determina todas as substancias que
oxidam o iodeto de potdssio nas condi¢des do teste, dado em miliequivalentes de per6xido por
1000 g de amostra (IAL, 2008). Dessa forma, podemos dizer que esse indice € uma medida do
oxigénio ligado aos 6leos em forma de peréxido.

Devido a sua acao fortemente oxidante, os peréxidos organicos, formados no inicio da
rancificacao, atuam sobre o iodeto de potéssio, liberando iodo que sera titulado com tiossulfato
de sédio, em presenca de amido como indicador (BRUM e TERRA, 1988). De uma forma mais
detalhada, apds a adicdo de solug¢do de iodeto de potdssio saturada a amostra, os fons iodeto
reagem com os perdxidos, produzindo I>. O I ndo reage e fica em solugdo, que adquire cor azul
pela adicdo da solu¢do de amido indicadora. Ao titular-se com tiossulfato de sddio, ocorre a
oxidacdo a tetrationato de sédio e o iodo € reduzido a I', causando a perda da cor azulada. Dessa
forma, a quantidade de tiossulfato consumida € proporcional a quantidade de perdxidos
presentes na amostra (BACCAN, ANDRADE E GODINHO 2003).

Deve-se ressaltar que ha dificuldade na visualizagdo do ponto final da titulacio e,
portanto, a determinacao deste indice limita-se aos estdgios iniciais de oxidac¢do por causa de

sua natureza transitoria (GRAY, 1978).

2.2.2.4 Indice de iodo

Expresso em termos do nimero de centigramas (100g) de iodo absorvido por grama
da amostra (% iodo absorvido), o indice de um 6leo (ou gordura) é a medida do seu grau de
insaturacdo. Nesse procedimento, os 4cidos graxos que contém ligacdes duplas carbono-
carbono, ou seja, insaturagdes, reagem com iodo. Com isso, quanto maior o nimero de
insaturacdes maior € o indice de iodo (IAL, 2008). Além disso, essa andlise € um importante
indicador de degradacdo da matéria graxa, sendo muito utilizado na determinacdo das
propriedades quimicas e fisicas dos 6leos (REDA, 2004).

Ressalta-se que o indice de iodo ndo é uma medida quantitativa, ¢ um nimero empirico
que € util na definicdo do grau de insaturagdo, porém sujeito a erros. Além disso, valor elevado
para o indice de iodo favorece a fluidez, no entanto, torna-o susceptivel a degradacdo térmica e

oxidativa (FERRARI, OLIVEIRA e SCABIO, 2005).
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2.2.2.5 Matéria insaponificdvel

A matéria insaponificdvel é constituida pelos compostos minoritirios dos 6leos e
gorduras, como hidrocarbonetos, carotenoides, tocoferdis e esterdis; compostos responsaveis
pelas propriedades bioativas de um 6leo. Pode ser definido como o conjunto de compostos
contidos em um 6leo ou gordura, obtida por meio de saponificacdo com um dlcali, extracdo com
solvente organico e posterior lavagem com 4gua para remog¢do dos sais de dcidos graxos

(saboes) formados (FONTANEL, 2013; BELITZ, GROSH e SCHIEBERLE, 2009).
2.2.2.6 Densidade

Este método determina a razdo da massa da amostra em relacdo a da d4gua por unidade
de volume a 25°C e € aplicdvel a todos os 6leos e gorduras liquidas. O método mais comum de
determinacdo de densidade € realizado em recipientes de vidro resistente, chamados de
picndmetros, que possuem baixo coeficiente de expansao térmica, proporcionando alta precisao
nos resultados (CECCHI, 2003; IAL, 2008).

A densidade € uma propriedade inversamente proporcional ao volume e a temperatura;
quanto maior densidade, menor o volume ocupado e quanto maior a temperatura menor a
densidade (COSTA, 2015; VIEIRA et al, 2010).

De acordo com Costa (2015), em relagdo aos 6leos vegetais, quanto menor for o peso
molecular dos triglicerideos, menor serd a densidade; e quanto maior for o grau de insaturagao,

mais denso sera o Oleo.
2.2.2.7 Viscosidade

A propriedade fisica dos fluidos que caracteriza a resisténcia ao escoamento, é
conhecida com viscosidade. A viscosidade dos Oleos e gorduras € uma propriedade
correlacionada com o tamanho da cadeia carbOnica e as insaturacdes dos dcidos graxos
presentes na amostra. Os dcidos graxos saturados se encontram em uma conformacao linear,
flexivel e em estado de menor energia, o que possibilita uma interacdo molecular mais efetiva;
por outro lado, os acidos graxos insaturados possuem nas duplas ligagdes, dobramentos na
cadeia carbonica, o que torna as interacoes moleculares menos eficientes. Dessa forma, quanto
maior o nimero de insaturacdes, menor a viscosidade e vise versa. Quanto ao tamanho da
cadeia, as fortes atra¢des intermoleculares existentes nas grandes cadeias de 4cidos graxos

proporcionam maior viscosidade (CURI et al,2002; MORETTO e FETT, 1998).
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2.2.3 Extragdo de 6leos

A extracdo de 6leos vegetais pode ser realizada por diversos processos que podem ser
artesanais, mecanicos ou por solventes. Sdo exemplos de extracdo: a destilagdo a vapor,
extragdo por fluidos supercriticos, por prensagem hidraulica mecénica, entre outros. De acordo
com WHITE (1992), a prensagem e extracdo por solventes sao os principais processos
utilizados. Ressalta-se que estas operagdes dependem do tipo, qualidade e caracteristicas da

matéria-prima.
2.2.3.1 Extragdo artesanal

A extracdo artesanal, em geral, é realizada por cozimento intensivo com 4gua. Por
densidade, e devido a imiscibilidade do 6leo em dgua, este aloja-se na superficie, e portanto,
sendo retirado com facilidade como sobrenadante. Em seguida, o 6leo € seco em fogo baixo,

utilizando um recipiente metédlico ou € separado por centrifugacdo até perda da opacidade

devido a umidade. Ap6s, € filtrado em papel/pano de uso caseiro (DEUS, 2008).
2.2.3.2 Extragcdo mecdnica

A extracdo mecanica € a operacdo de separacdo de liquidos de sélidos pela aplicacao
de forcas de compressdo, por prensas. E o método mais popular para eliminar o 6leo das
sementes oleaginosas. Essa operacdo tem como vantagens (PIGHINELLI, 2007; PIMENTA,
2010):

= Operacdo simples;

= N3io exige mao de obra qualificada para seu manuseio;

= Sistema facilmente adaptdvel a diversos tipos de oleaginosas;

= Processo de expulsdo do 6leo € continuo e feito em um curto espago de tempo;

= Sdo transformados em um volume bem inferior (torta) no final da prensagem;

=  Método de extragdo seguro;

= Favorece a qualidade do 6leo bruto uma vez que nao hd presenga de residuos quimicos,

tanto para o 6leo quanto para a torta.

A desvantagem desse tipo de extracdo € que deixa entre 8 € 14% de 6leo na torta, o

que diminui o rendimento do processo (PIGHINELLI, 2007).
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2.2.3.3 Extragdo por solvente

A extragdo por solvente, também conhecida como lixiviagdo, € um processo de
separacao de um ou mais componentes de uma mistura por transferéncia de massa de uma fase
para outra (sdlido-liquido, liquido-liquido). Segundo Wennersten (1992), a extragdo por
solvente utiliza as diferencas em interagdes intermoleculares na fase liquida.

A matéria-prima para extragcao € inicialmente triturada ou laminada a fim de facilitar
a penetracao do solvente, uma vez que, aumenta-se a superficie de contato. Com isso, ocorre a
remogao do 6leo tanto por dissolucao (processo rapido), ou seja, remog¢do do 6leo na superficie;
quanto por difusdo, pela penetracdo do solvente no interior das células, agora facilitada
(MORETTO e FETT, 1998).

A extracdo com solvente € uma operagdo muito utilizada na industria para retirar o
6leo de sementes/e ou polpas oleaginosas. Nesse processo, a matéria-prima moida é colocada
junto com o solvente de forma a ocorrer transferéncia do 6leo da fase sélida para a fase liquida,
resultando em uma solucdo chamada de miscela (6leo + solvente). Apds extracdo, a miscela é
retirada do extrator e encaminhada para um evaporador para a remog¢do do solvente e assim

obtencdo do extrato concentrado (PEREIRA, 2009).
2.3  Esteres monoalquilicos de acidos graxos

Os ésteres sao compostos organicos obtidos pela reacdo entre um acido carboxilico e
um 4lcool, em geral, na presenga de um catalisador. Sao amplamente utilizados no setor
industrial, como: combustivel, conhecido como biodiesel; em farmacos; como aromas nas
inddstrias alimenticia e cosmética; e também como mondmeros na producdo de polimeros
(SOLOMONS e FRYHLE, 2002; SKORONSKI, 2006).

O principal processo de transformagdo dos 6leos e gorduras consiste na obtencio de
de ésteres alquilicos de 4cidos graxos. Essa transformagdo pode ocorrer por diversas rotas,
como por exemplo: transesterificacdo alcodlica por via catalitica dcida, badsica ou enzimaética;
esterificacdo; e craqueamento (COSTA NETO, 2000; FU et al, 2015; GONZALEZ et al, 2003).

De acordo com Silva (2011), a esterificacdo consiste na reacdo de acidos carboxilicos
com um 4lcool, formando ésteres; a transesterificacdo consiste na reducdo da viscosidade dos
triacilglicer6is pela quebra das moléculas em meio alcodlico; e a reagdo de craqueamento
consiste na quebra das moléculas do 6leo devido a acdo de altas temperaturas (acima de 350
°C). Atualmente, a rota mais utilizada para a obtencdo de ésteres monoalquilicos é a de

transesterificacdo metilica; rota utilizada nesse estudo.
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2.3.1 Transesterificacdo

Transesterificagdo € o termo usado para descrever uma classe de reacdes organicas,
reversiveis, em que um éster € transformado em outro. Nesse processo, ocorre a interagdo entre
os triacilglicerideos (TAG), presentes na matéria prima, com um dlcool, na presenca de um
catalisador; formando ésteres e glicerol (ASLAM, TORRENCE e ZEY, 2000; VIEIRA et al,
2018).

A reacgdo de transesterificagdo pode ser catalisada por um 4cido, uma base ou uma
enzima; usando processo catalitico homogéneo ou heterogéneo (KRAUSE, 2008). Na catalise
homogénea, o catalisador estd na mesma fase que os reagentes, enquanto na heterogénea em
estado fisico diferente.

Segundo Lam, Lee e Mohamed (2010), os catalisadores homogéneos basicos sdo os
mais utilizados na producao de biodiesel, sendo eles, geralmente, as bases fortes hidréxido de
sodio (NaOH) e hidréxido de potédssio (KOH). Acidos sulfdricos e 4cidos sulfénicos sdo
comumente utilizados como catalisadores 4cidos; e lipases, por exemplo, como biocatalisadores
(catélise enzimdtica) (FALLEIRO, 2009).

Na catdlise homogénea, a transesterificacdo alcalina tem sido a mais usada
industrialmente por apresentar algumas vantagens como: menores custos no processo, altos
rendimentos, facil instalacdo de planta, menor tempo de reacdo e menos problemas de corrosao
nos equipamentos (GEBREMARIAM e MARCHETTI, 2018). De acordo com Bevilaqua
(2011) e Lam et al ( 2010), na utilizacao de 4dcidos como catalisadores obtém-se um rendimento
maior que as bases, uma vez que estes nao sao sensiveis a presenca de acidos graxos livres e
ainda catalisam simultaneamente as reacdes de esterificacdo e transesterificagdo. Entretanto
problemas de corrosdo sdo recorrentes, possui taxa de conversdo mais lenta, necessita de
temperatura reacional maior, neutralizacdo do catalisador e razao molar 6leo:élcool elevada; o
que limita sua utilizacdo. Ja a catélise enzimdtica € muito promissora, pois permite a obtencao
de uma mistura de ésteres pH neutro, e livre de impurezas remanescentes; porém requer um
maior investimento (BEVILAQUA, 2011).

Embora a mais utilizada, a catdlise homogénea apresenta um inconveniente em relacao
a separagdo do catalisador dos produtos e residuos da reacdo, como: sabao, restos de élcool,
Oleo e catalisadores; necessitando de lavagens, gerando muitos efluentes industriais. Com o
objetivo de minimizar os problemas associados ao processo homogéneo convencional, muitos
estudos vém sendo realizados para obtencdo de um catalisador heterogéneo efetivo, uma vez

que estes tendem a simplificar o pés-tratamento dos produtos, assim como também podem ser
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reutilizados. (SUPPES et al, 2004; VICENTE, MARTINEZ e ARACIL, 2004; MANUALE et
al., 2014; STOJKOVIC et al., 2014). Sao exemplos de catalisadores heterogéneos utilizados na
reacdo de transesterificacdo: zedlitas bésicas, hidrotalcitas e 6xidos de metais alcalino-terrosos
(LAM et al., 2010; LEE e WILSON, 2014).

Quanto ao 4dlcool, segundo MA e HANNA (1999), o metanol é o mais utilizado no
processo transesterificacdo, devido as suas vantagens fisicas e quimicas; dentre elas a
polaridade e cadeia curta do dlcool. Entretanto, também podem ser utilizados no processo o
etanol, propanol, butanol e o dlcool amilico. Se comparada a rota etilica, a metilica € mais
econdmica e mais produtiva, uma vez que hd um consumo menor de dlcool, maior conversao e
hd a separacdio espontinea de ésteres metilicos do glicerol (BRANDAO et al., 2006 apud
CARTONI, 2009).

A reacgdo de transesterificacdo consiste em uma sequéncia de trés reacdes consecutivas,
reversiveis, onde os diglicerideos e monoglicerideos sdo produtos intermedidrios. A sequéncia
da reacdo segue: (i) conversdo de triglicerideos para diglicerideos, (ii) diacilglicerdis para
monoglicerideos e (iii) monoglicerideos para glicerol; produzindo uma molécula de éster em
cada etapa. As Figuras 4 e 5 representam a reacdo de transesterificagdo dos dcidos graxos com
metanol, utilizando hidréxido de potdssio como catalisador. A Figura 4 mostra a equagio geral

e a Figura 5, as trés reacdes consecutivas.

Figura 4 - Reacgdo geral de transesterificacdo de triacilglicerol utilizando metanol
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Fonte: Autor (2020)
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Figura 5 — Reacdes consecutivas de transesterificacdo de triacilglicerol utilizando metanol
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A estequiometria da reacdo, conforme observado nas Figuras 4 e 5, requer 3 mols de
alcool e 1 mol de triacilglicerol para fornecer 3 mols dos ésteres de dcidos graxos e 1 mol de
glicerol. Por ser uma reacdo reversivel, na pratica, € sempre utilizado um excesso de dlcool de
modo a aumentar o rendimento em ésteres, de forma que favorece o deslocamento da reacao no

sentido dos produtos.
24 Cromatografia

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacao aplicado em diversos ramos
da quimica. Essa técnica € fundamentada na migracdo dos componentes de uma mistura em
virtude de suas diferentes interagdes intermoleculares, entre duas fases imisciveis; uma fase
fixa de grande 4rea superficial, denominada fase estaciondria; e a outra um fluido que percola
através dela, denominada fase moével. Através de um equilibrio dindmico, a distribuicao,
exclusdo, particao ou adsor¢do seletiva dos componentes, faz com que estes ora estejam retidos
na fase estaciondria ora deslocando-se com a fase mével (AQUINO NETO e NUNES, 2003;
CASS e DEGANI, 2001; LANCAS E McNAIR, 1983).
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De acordo com DEGANI, CASS e VIEIRA, (1998), a grande variedade de
combinacdes entre fases moveis e estaciondrias torna a cromatografia uma técnica
extremamente versatil e de grande aplicacgao.

A separagdo dos componentes na cromatografia resulta da diferenca de distribui¢do
entre as duas fases, a fase movel e a fase estaciondria. Isoladamente, todos os componentes da
amostra possuem a mesma velocidade de deslocamento na fase mével (FM), portanto, para que
ocorra a separacdo € necessdria a interagdo com outra fase, a estaciondria, 0 que provoca o
retardamento relativo em relacdo aos outros compostos. Em outras palavras, quanto mais
fortemente for as interacdes intermoleculares do componente com a fase estaciondria, mais alta
¢ a porcentagem das moléculas ficam retidas, provocando uma diferenca na velocidade, ou seja,
um retardamento na eluicdo das mesmas. Com isso, ocorre a eluicio dos componentes em
regides separadas (bandas) da fase estacionaria (AQUINO NETO e NUNES, 2003; GIL, 2010).

Quando a fase estaciondria apresenta caracteristica mais polar que a fase mével, é

[¢N

denominada de cromatografia em fase normal; e quando apresenta caracteristica mais apolar,
denominada de cromatografia em fase reversa. Os adsorventes mais empregados na

cromatografia em fase normal sdo a silica e a alumina; enquanto para a fase reversa sdo a C8 e
0 C]g' As fases reversas, em geral, sdo fases polares quimicamente ligadas a grupos do tipo

ciano, diol, fenil, amino ou apolares, contendo terminacdes de hidrocarbonetos. (PAVIA et al.,
2009;0LIVEIRA, 2005) De acordo com Lancas (2009), deve-se ressaltar que uma mesma fase
pode ser considerada normal ou reversa dependendo do sistema quimico utilizado.

Segundo Snyder, Kirkland e Glajch (1997), quanto ao aspecto econdmico, as fases
normais sao mais baratas que as reversas. Além disso, comportam maior carga de amostra; sao
mais estaveis frente a extremos de pH; possuem boa seletividade para compostos com diferentes
numeros de grupos funcionais; e também diferenciam algumas misturas isomeras. Entretanto,
no que se refere a seletividade para homo6logos mostra-se ineficaz frente a fase reversa.

Segundo Lancas e Mcnair (1983), os critérios de classificacdo para as técnicas
cromatograficas variam muito, de acordo com o enfoque de cada autor, sendo os mais comuns:
quanto ao mecanismo de separacao; quanto a técnica empregada; e quanto ao tipo de fase mével
ou fase estaciondria utilizada. Entretanto, a classificacdo mais popular leva em consideragdo o
tipo de superficie na qual ocorre a separacdo, sendo elas a cromatografia em coluna e a

cromatografia plana.
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2.4.1 Cromatografia em camada delgada (CCD)

A cromatografia em camada delgada, possui seu processo de separagdo embasado
principalmente no fendmeno de adsor¢cio. Em uma placa de superficie plana com a fase
estaciondria suportada, a fase mével desloca-se através dessa por capilaridade ou influéncia da
gravidade. Nesse caso, a separacdo se da pela diferenca de afinidade dos componentes de uma
mistura pela fase estaciondria. Deve-se ressaltar que o solvente ou mistura de solventes a serem
utilizados como fase modvel devem ser escolhidos cuidadosamente, pois terdo papel
fundamental na separacdo de misturas, devendo-se considerar a natureza quimica do analito e
a polaridade da fase mével (SKOOG e LEARY, 1992; COSTA , 2000).

As amostras devem ser aplicadas na placa cromatogrifica em faixa horizontal
uniformemente, para que o solvente corra de forma desigual; e com 1,5 a 2,0 cm acima da borda
inferior, evitando-se que fiquem mergulhadas na fase mével. Apés aplicadas as amostras e fase
movel eluida, as placas sdo secas e reveladas. A revelacdo consiste em tornar visiveis as
substancias incolores presentes na amostra, utilizando luz ultravioleta ou vapor de iodo por
exemplo (COSTA, 2000; COLLINS, BRAGA e BONATO, 1990).

Conforme Degani, Cass e Vieira (1998), por ser um método simples, rdpido, visual e
econdmico, a cromatografia em camada delgada € uma técnica muito escolhida para o
acompanhamento de reagdes organicas. Além disso, ressalta que essa técnica é também muito
utilizada para a identificacao de fragdes coletadas em cromatografia liquida cldssica, conforme

realizado neste estudo.
2.4.2 Cromatografia liquida em coluna (CLC)

A cromatografia liquida em coluna é composta por um tubo cilindrico, geralmente de
vidro e de didmetros variados; em posi¢do vertical; cuja extremidade inferior € afilada
terminando numa torneira, a qual permite o controle da vazao da fase mével. Na parte inferior
da coluna ¢é adicionado um chumacgo de algodao ou fibra de vidro, para impedir a obstrucao do
canal e assim, a fase estaciondria, constituida por particulas sélidas, pode ser empacotada na
coluna. Dentre as fases estaciondrias mais comuns destacam-se a silica, alumina (podendo ser
bdsica, dcida ou neutra), celulose, poliamida, entre outras. (DEGANI, CASS e VIEIRA, 1998;
COLLINS, BRAGAe BONATO, 1990)

A silica, cuja superficie € constituida por grupos silandis (Si-OH) e estruturas siloxano
(S1-O-S1), foi o material empregado nas primeiras separacdes € hoje, com caracteristicas muito

mais avancadas, ainda permanece como um dos mais apropriados para as separacdes
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cromatograficas. (MALDANER, COLLINS e JARDIM, 2010; BRAMBILLA, 2007). Segundo
Snyder e Kirkland (1979), frente a outros adsorventes, a silica apresenta elevada capacidade de
carga, é pouco sujeita a catalisar reacOes indesejaveis durante a separacdo e além disso existe
disponivel em uma ampla variedade de formas e caracteristicas de superficie.

De acordo com Skoog e Leary (1992), quanto mais uniforme for o enchimento da
coluna, maior serd a sua eficiéncia. Dessa forma, durante o empacotamento deve-se evitar que
bolhas de ar fiquem retidas, pois estas formam caminhos preferenciais, que as bandas em
eluicdo.

Uma vez montada a coluna cromatografica, a amostra deve ser aplicada ao topo da
mesma. A fase mével por sua vez, atravessa a coluna e devido as interacdes intermoleculares
com a fase estaciondria, ocorre a retencdo dos analitos na coluna. A diferenca na magnitude
dessas interagdes determina a resolucdo e, portanto, a separagdo dos compostos
individualmente. Durante a eluicdo sdo coletadas aliquotas em varios frascos com volumes
predetermidos (AQUINO NETO e NUNES, 2003; ROCHA, 2001)

A escolha dos eluentes ocorrem de acordo com a forca eluotropica, uma vez que nesse
tipo de cromatografia, a dessorcao € facilitada quando se usa um eluente polar e dificultada pelo
uso daquele de polaridade menor, em uma coluna de fase normal (ocorre o inverso na
cromatografia por fase reversa). Com isso, a partir da série eluotrépica, aumenta-se da
habilidade da fase mével interagir com as substancias retidas na fase estacionaria. A Figura 6
mostra a série eluotropica em ordem crescente de polaridade. Deve-se ressaltar que A
polaridade desta série gradual de eluentes estd relacionada com as experi€ncias praticas de

cromatografia em coluna (COSTA, 2000).

Figura 6 - Série eluotrdpica.

Hexano Eter de Benzeno | Diclorometano| Cloroférmio E,t _er Aceta!to Acetona || Etanol | Metanol Acu_lo
petréleo etilico| de etila acético

Fonte: Adaptado de COSTA (2000)

Segundo BLATT (2014), o mecanismo de separacdo da cromatografia liquida tem
como fundamento a competi¢do entre as moléculas do analito e da fase mével em ocupar os

sitios ativos na superficie da fase estaciondria. A adsor¢do do analito, para que ocorra, uma
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molécula da fase movel deve ser deslocada primeiramente da superficie. Caso a fase

estaciondria seja polar (normal), os grupos a apolares nao serdo retidos e grupos polares sim.
2.4.3 Cromatografia a gas acoplada com espectrometro de massas (CG-EM)

A cromatografia em fase gasosa, também denominada de cromatografia géas-liquido, €
uma técnica para separacdo e andlise de misturas de substancias volateis, ou seja, que podem
ser vaporizados sem decomposicdo. Muito utilizada na &area de produtos naturais e em
departamentos de policia na caracterizacdo de substincias entorpecentes, como a cocaina,
maconha e o crack. (ALBUQUERQUE, 2013)

Nessa técnica, através de um sistema de injecdo com gés adequado (os mais comuns
sa0 o hidrogénio hélio ou argonio), € introduzida a amostra vaporizada na coluna contendo a
fase estaciondria, onde ocorre a separacao da mistura. As substincias que sio carregadas pelo
gds de arraste interagem de forma distinta com a fase estaciondria, obtendo tempos de residéncia
diferentes e com isso chegam ao detector em tempos diferentes e, portanto, separadas. O
detector por sua vez gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de material eluido, na
forma de pico, cuja drea é proporcional a massa do analito; o que permite determinar as
concentracoes dos componentes separados. O registro dos sinais em funcdo do tempo é
chamado de cromatograma. (EWING, 1972; LANCAS E MCNAIR, 1983; COLLINS e
BRAGA, 1995)

A cromatografia a gds € comumente utilizada na determinagdo da composi¢do de
acidos graxos e ésteres, obtidos a partir de 6leos e gorduras. Para realizar a andlise de dcidos
graxos ¢ comumente aplicado procedimentos de esterificacdo, onde os dcidos graxos siao
convertidos em compostos mais volateis, como os ésteres metilicos de 4cidos graxos (AUED-
PIMENTEL e ZENEBON, 2009; RASPE et al., 2011).

De acordo com Skoog et al. (2009), a cromatografia a gds € muito aplicada na andlise
de pureza e identificacdo de compostos. Para finalidades quantitativas, este método nao € o mais
indicado, apresentando-se muito limitada. Desta forma, faz-se necessdrio a complementacao da
técnica com o auxilio de detectores, como o Espectrometro de Massas, capaz de quantificar e
caracterizar cada um dos componentes individualmente. A combinac¢ao dessas técnicas resultou

na Cromatografia a gas acoplada a Espectroscopia de Massa (CG-EM).
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Avaliar o 6leo da améndoa do coco ariri (Syagrus cocoides Martius), quanto ao método
de extracdo e como matéria-prima para obtencdo de fracdes enriquecidas de ésteres metilicos

de 4cidos graxos.
3.2  Objetivos Especificos

Coletar e classificar botanicamente as amostras de coco ariri para se certificar de qual
espécie serd utilizada;
Comparar os métodos de extracdo por solvente, a frio e a quente; quanto ao rendimento,

parametros fisico-quimicos e perfil cromatogréfico;

Obter ésteres metilicos de dcidos graxos e empregar a Cromatografia Liquida em Coluna
(CLC), acompanhada por Cromatografia em Camada Delgada, para fracionamento

destes.

Analisar por Cromatografia a gas acoplada com espectrometro de massas (CG-EM) as

fragdes obtidas na CLC.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta secdo sdo apresentados os reagentes, equipamentos e metodologias utilizadas. A
primeira etapa consistiu na identificacdo da espécie. Posteriormente foram avaliados métodos
de extracdo do 6leo, obtencao de ésteres e fracionamento destes. Na Figura 7 estd representado

o fluxograma das atividades realizadas.

Figura 7 — Fluxograma das atividades desenvolvidas
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Fonte: Autor (2020)
4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para extracdo de 6leo, andlises fisico-quimicas, sintese de ésteres

e fracionamento estao descritos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Reagentes utilizados

Reagentes Foéormula Marca Pureza
Eter etilico (C2Hs)20 MERCK 99,7%
Alcool etilico C,HsOH ISOFAR 99,5%
Hexano CsHi4 QUIMEX 98,5%
Hidréxido de sédio NaOH ISOFAR -
Acido acético CH3;COOH SYNTH 99,7%
Cloroférmio CHCI; SYNTH 99,8%
Tiossulfato de s6édio NaxS,03 ISOFAR 99,5-101%
Amido soldvel - ISOFAR -
Iodeto de potassio KI ISOFAR 99.,5%
Acido cloridrico HCl QUIMEX 37%
Hidréxido de potéssio KOH ISOFAR -
Fenolftaleina C20H1404 REAGEN -
Diclorometano CH,Cl» QUIMEX 99,5%
Iodo ressublimado I VETEC 99,8%
Silica 60 Si0> FLUKA -

Fonte: Autor (2020).

4.2  Equipamentos

Os equipamentos utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa estdo relacionados

na Tabela 4.

Tabela 4 — Equipamentos utilizados

Equipamentos Especificacao Marca
Rotaevaporador HB 10 IKA
Cromataro s i soplo o ool suADzy
Agitador Magnético Modelo 752 FISATOM
Agitador Magnético com Aquecimento Modelo 258 FANEM
Manta de aquecimento Q-321A25 QUIMIS
Balanca Precision Plus TP200 DH AUS
Balancga analitica eletronica AUW?220D (0,001g). Shimadzu
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Tabela 4 — Continuagao

Equipamentos Especificacao Marca
Estufa Q-317B32 QUIMIS
Forrageira (triturador/picador) TRF 70 Trapp
Paquimetro analégico marca 125 mm Starret
Viscosfmetro Kapillar viskosimeter SCHOTT

520 10/100

Fonte: Autor (2020).
4.3  Matéria—prima

As amostras da palmeira ariri foram coletadas na Cidade Universitaria Dom Delgado,
Universidade Federal do Maranhdao (UFMA), em Sao Luis -MA (02°33'22.7' de Latitude sul e
044°1829.4" Latitude oeste), inserida na Mesorregidao Norte Maranhense e Microrregido
Aglomeracdo Urbana de Sao Luis (IBGE, 2016).

As folhas da palmeira foram submetidas a uma andlise botanica, no Herbario do
Maranhdo (MAR); e os cocos conduzidos ao Laboratério de Biodiesel do Nucleo de Catalise,
Combustiveis e Ambiental (NCCA — UFMA) para etapas posteriores. Foram utilizados cachos
de coco ariri de coloracdo amarelada e com inicio do desprendimento dos frutos (Figura 8)

coletados em dois periodos, chuvoso (mar¢o) e seco (outubro).

Figura 8 — Coco ariri

Fonte: Autor, 2020.
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44  Extracao do 6leo

Para a extracdo do 6leo foram utilizadas améndoas do coco ariri obtidas por quebra
artesanal e moidas em forrageira (Figura 9). Os 6leos foram extraidos por dois métodos, um a
frio, onde foram avaliados frutos coletados em dois periodos, seco e chuvoso; e um a quente,

apenas em periodo chuvoso.

Figura 9 — Coco ariri moido em forrageira.

Fonte: Autor, 2020.
4.4.1 Extragao a frio

O 6leo do coco ariri foi extraido a frio por imersao em solvente organico, hexano, onde
nesse processo o 6leo migra da biomassa para o solvente a temperatura ambiente. Adicionou-
se a um erlenmeyer de 2000 ml, 500 g de améndoas moidas e 1 litro de hexano (Figura 10).
Realizou-se coletas do solvente nos periodos: 2, 4, 8, 16, 32 e 64 dias; com conseguinte
recuperagdo do solvente (em rotaecvaporador) e reutiliza¢do no processo. Os 6leos foram secos
em estufa a 100°C até peso constante em baldes previamente pesados para a obtencdo das
massas.

O rendimento pratico das extragdes foi calculado como porcentagem da massa de 6leo

obtida ao final da secagem, em relacdo a massa de améndoas utilizada.
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Figura 10 — Procedimento experimental da extracao de dleo a frio.
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Fonte: Autor, 2020.

4.4.2 Extragdo a quente

Para extracdo a quente, empregou-se o método de Soxhlet utilizando-se n-hexano
como solvente. No preparo do sistema, depositou-se na extremidade inferior do extrator um
chumaco de algodado, para impedir a entupimento do sifdo; e acrescentou-se 200 g de coco
moido. Em seguida, colocou-se aproximadamente 800 ml de n-hexano em um baldo de fundo
redondo de 1000 ml, previamente pesado, e acoplou-se ao soxhlet, a um condensador de bolas

e a uma manta de aquecimento, conforme Figura 11.

Figura 11 — Sistema experimental — Extragcdo de 6leo a quente

— Condensador
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Hexano -
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Fonte: Autor, 2020.
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Deixou-se em processo de refluxo a 60 °C, durante 5 horas (aproximadamente 8
ciclos). Apés o término da extragao, recuperou-se o solvente (em rotaevaporador) e levou-se a
amostra para a estufa a 100 °C até peso constante. O rendimento pratico da extracdo foi

realizado conforme descrito na extragdo a frio.
4.5  Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos

Na determinacdo das propriedades fisico-quimicas dos Oleos foram realizadas as
seguintes andlises: densidade, indice da saponificagdo, indice de acidez, matéria
insaponificdvel, indice de perdéxido e viscosidade; de acordo com IAL (2008) e indice de iodo
conforme descrito por Aricetti (2009). Acidos graxos livres em dcido ldurico (%) foi
determinado segundo Cecchi (2003).

Ressalta-se que os 6leos extraidos a frio utilizados para essas andlises foram obtidos

com dois dias de extragdo.
4.6  Obtencao dos ésteres metilicos

Para a obtengdo dos ésteres realizou-se reacdo de transesterificagdo bdsica, sob
agitagdao magnética a 60 °C, razdo molar de 1:18 m/m (6leo:metanol) e 1% de catalisador KOH
(em relagc@o a massa de 6leo).

A massa molar do 6leo foi calculada usando média ponderada das massas molares dos
dcidos graxos que o compde, de acordo com SILVA (2019).

O sistema experimental consistiu em baldo de fundo redondo, acoplado a uma manta
térmica com agitacao magnética e sistema de refluxo. Adicionou-se o 6leo ao baldo e aqueceu-
se a 60 °C. Preparou-se a solu¢do de KOH 1%, em metanol e adicionou-se ao sistema apds
estabilizacdo da temperatura. O tempo total de reacdo foi de 1 hora. Ao fim da reacdo,
transferiu-se a mistura reacional para um funil de decantacdo, onde permaneceu em repouso
por aproximadamente 12 horas. Apoés, recolheu-se a fase mais densa contendo o glicerol e a,
fase menos densa (mistura de ésteres) foi submetida a uma extragdo liquido-liquido com
hexano, e em seguida recuperou-se o solvente em rotaevaporador. Um esquema do

procedimento experimental estd descrito na Figura 12.
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Figura 12 — Procedimento experimental de transesterificacido do 6leo de coco ariri.
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do solvente

Fonte: Autor, 2020.

Para o acompanhamento da conversiao do 6leo em ésteres metilicos, utilizou-se
Cromatografia em Camada Delgada (CCD), em placas de silica MERCK, com fase moével
hexano: éter: dcido acético (proporcao 8:4:0,2); e iodo ressublimatico como revelador.

O produto da reacdo foi analisado em Cromatégrafo a Gas acoplado ao Espectrometro
de Massas (CG-EM) para identificacdo dos ésteres metilicos, conforme descrito no subitem

“perfis cromatograficos” posteriormente.
4.7  Fracionamento dos ésteres

No fracionamento dos ésteres, empregou-se a cromatografia liquida em coluna (CLC).
Utilizou-se duas colunas de vidro nesse estudo, uma com 34 cm de altura e 1,3 cm de diAmetro
e outra com 36 cm e 1,8 cm, respectivamente, empacotadas com 10 g de silica gel 60 (35 - 60
mesh). Como fase mével, empregou-se os solventes hexano e acetato de etila em diferentes
proporg¢des.

Inicialmente, depositou-se na extremidade inferior da coluna, algodao, para impedir a
passagem de silica. Umedeceu-se a silica com hexano e transferiu-se para a coluna
compactando-a. Apds, passou-se 50 mL de hexano para condicionamento, antes da introducdo
da amostra, certificando-se que no fim a silica permanecesse submersa. Foi adicionada a
amostra da mistura reacional de ésteres na coluna, introduziu-se a fase moével; e recolheu-se
fracOes, com volumes predeterminados, durante todo o processo. As fracdes foram
acompanhadas por Cromatografia em Camada Delgada (CCD) em placas de silica, com fase
movel diclorometano/metanol (proporcao 9:1); reveladas com iodo ressublimdtico. Repetiu-se

a ultima fase movel até que ndo houvesse mais saida da amostra. A avaliagdo dos constituintes
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de cada fragao foi baseada na comparacao com a amostra da reagao na CCD. Uma representacao

esquematica da coluna cromatografica esta representada na Figura 13.

Figura 13 — Sistema experimental — Coluna cromatogréfica

— Hexano/Acetato de etila
Silica

Algodao

— Frasco de coleta

Fonte: Autor, 2020.

Na Tabela 5 estdo representados os dados referentes as colunas realizadas e na Tabela

6 os sistemas de gradiente utilizados e suas respectivas fragoes.

Tabela 5. Dados das colunas cromatograficas utilizadas para isolamento dos ésteres

DADOS C1 C2 COLUNASC3 C4
Dimensdes da coluna (cm) 36 x 1,8 34x1,3 34x1,3 34x1,3
Massa fase estacionria (g) 10 10 10 10

Amostra (g) 1,015 0,60 0,6 0,8
Aliquota (ml) 2,5 1 1 1
Volume do gradiente (ml) 25 25 35 25

Tabela 6. Sistemas de gradiente e respectivas fragdes coletadas

COLUNA 1 COLUNA 2 COLUNA 3 COLUNA 4
Gradiente Fracoes Gradiente Fracoes Gradiente Fracoes Gradiente Fracoes
100% H 1-9 100% H 1-15 - 100% H 1-22

98% H 98% H 98% H 94% H

2% AE 10-22 2% AE 16-36 2% AE 1-29 6% AE 23-49
94% H 94% H 94% H 80% H

6% AE 23-36 6% AE 3757 6% AE 30-67 20% AE 50-79
50% H 50% H 50% H 50% H
50%AE 2770 somaE OS850 A O8I 5o A 801

H = Hexano; AE = Acetato de etila
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4.8  Perfis cromatograficos

Na andlise do perfil cromatogréfico do produto da reacdo e das fragdes, retirou-se uma

aliquota de 10 pL, ressuspendeu-se em isooctano e injetou-se em Cromatdgrafo a Gas acoplado

ao Espectrometro de Massas (CG-EM), Shimadzu, com coluna capilar ZB-FFAP (30m x

0,25mm x 0,25um) e gas He como fluxo de arraste. As condigdes instrumentais de analise sdo

mostradas na Tabela 7.

Tabela 7. Condig¢des cromatograficas GC/MS

Dados

Anadlise do produto

Analise das fracoes

da reacao
Velocidade linear 30 cm/s 30 cm/s
Coluna Fluxo da coluna 1,0 mL/min 1,0 mL/min
Modo de inje¢do Split com razdo de 10 Split com razao de 50
Taxa de temperatura 0,0 50 100 00 100 50
p < (°C/min)
rogramagao
do forno Temperatura (°C) 90 180 230 120 180 230
Tempo de espera (min) 3,0 8,0 14,0 2,0 5,0 3,0
Injetor Temperatura 250 °C 250 °C
Fo,n te de Temperatura 200 °C 200 °C
ions

As concentragdes dos ésteres foram determinadas utilizando-se o método de

normaliza¢do da drea (Normalization Method), obtidos pela razdo da drea do éster pela soma

das dreas de todos os picos. A identificacdo dos ésteres metilicos foi conduzida por comparagdo

dos espectros de massas obtidos, com os padrdes da biblioteca National Institute of standards

and Tecnology (NIST 0.8) do CG-EM.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Matéria — prima

De acordo com Henderson, Galleano e Bernal (1995), existem trés espécies do género
Syagrus com ocorréncia no Maranhdo: Syagrus comosa (Mart.) Mart., Syagrus cocoides Mart.
e Syagrus inajai (Spruce) Becc. Noblick (2017), além dessas trés, ainda relata a espécie Syagrus
vermicularis Noblick, registrada em Acailandia — MA.

Através da exsicata n° 009206 que se encontra depositada no Herbario do Maranhao
— MAR, identificou-se as amostras como sendo da espécie Syagrus cocoides (Mart), familia

Arecaceae, conforme Figura 14.

Figura 14 — Exsicata - Syagrus cocoides (Mart). Sao Luis (MA), Brasil.

HERBARIO MAR
UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO

Fabaceae Herbario N*® 9.206
Svagrus cocoides Mart.

Nome popular: Coco ariri

Det.: Data:

LOCAL: Brasil. MA, Sdo Luis, UFMA.

LatJ/Long.: 02°33'0.7" S 44°1837.8" W Alt:

Col.: Pires, T. P. R. S. (1A) Data: 07/X2016
OBS:

Fonte: Autor, 2020. (Parceria com Thamara de Paula Reis Sousa - Doutora em biotecnologia - RENORBIO)

A palmeira do coco ariri € solitaria, com um estipe ereto, de pequena a média estatura.
Entre as demais arvores de sua proximidade, € reconhecida facilmente por ser fina,
apresentando circunferéncia entre 20 e 36 cm (OLIVEIRA, 2018). As palmeiras estudadas nesta
pesquisa, apresentaram variacdo de 3,09-4,24 m de altura e circunferéncia entre 20-30cm; Pesce

(2009) registrou valores entre 2,0-9,0 m e 6-10 cm, respectivamente.
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De acordo com Noblick (2017), esta foi a primeira espécie a ser incluida no género
Syagrus e o termo, cocoides, se refere ao fato de que a améndoa se assemelha a um coco. Os

frutos sdo compostos basicamente por trés partes: epicarpo, endocarpo e améndoa Figura 15A.

Figura 15 - Partes do fruto Syagrus cocoides Martius (A). Améndoas (B).

Améndoa
Endocarpo

Epicarpo

A) (B)

Fonte: Autor, 2020.

Na Figura 15B € possivel observar que a améndoa do coco ariri possui uma fina
camada de coloracdo marrom claro em sua cobertura, conhecida como tegumento, cujas

caracteristicas nao foram objeto deste estudo.
5.2  Extracao dos o6leos de coco ariri
Os dados e rendimentos das extracdes estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8 — Rendimentos de 6leo de coco ariri — Extracdo a frio e a quente.

Método de extracio Massa de Tempo Massa de dleo Rendimento
¢ améndoas (g) (dias) (2) (%)
2 40,65 7,89
4 12,96 2,52
. 8 11,77 2,29
Extracdo a frio (EF) 514,92
16 9,96 1,93
32 8,95 1,74
64 7,86 1,53
Extracdo a quente (EQ) 200 1* 27,71 13,86

Fonte: Autor, 2020. *5 horas de extracao

A extragdo a frio (EF) apresentou maior rendimento, 17,90 %, enquanto a extracao a

quente (EQ), 13,86 %. Embora essa metodologia apresente maior rendimento, levou-se 64 dias
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para tal resultado, o que a coloca em desvantagem a extrag@o a quente no quesito tempo. Dessa
forma, comparando-se as duas metodologias, sdo necessarios aproximadamente 8 dias de
extracdo a frio para que se obtenha um rendimento aproximado da extracao a quente. Segundo
Leite e Souza, 2019, uma das vantagens da extracdo a quente estd relacionada com a
temperatura elevada, que facilita o arraste do 6leo pelo solvente, possibilitando menor tempo
de extracao.

Durante os experimentos, observou-se que as améndoas se degradam com facilidade e
sdo muito suscetiveis a acdo de fungos. Com isso, o armazenamento da matéria-prima torna-se
um desafio. A extragdo a frio permitiu a utilizacdo de maior quantidade de massa de améndoas
(514,92 g), enquanto a extracdo via soxhlet (EQ) apenas 200 g por batelada. Trazendo esse
raciocinio para uma perspectiva macroscopica, a extracdo a frio torna-se vantajosa por se
trabalhar com grandes quantidades de matéria-prima e ndo utilizar energia, fator que aumenta
consideravelmente os custos de producao.

O rendimento de 6leo encontrado nesta pesquisa pode ser considerado baixo quando
comparado a Pesce (2009), que encontrou teor de 32% de 6leo na améndoa. Contudo nao foi
relatado o método de extracdo utilizado. Oliveira, 2018, por meio de extrator Soxhlet, registrou
um percentual de 15,76 %, também superior ao encontrado nesse estudo. O processo utilizado

foi semelhante.
5.3  Caracterizacao fisico-quimica dos dleos

A Tabela 9 apresenta os resultados dos parametros fisico-quimicos dos 6leos de coco

ariri obtidos através dos dois métodos de extracao.

Tabela 9 - Andlises fisico-quimicas dos 6leos de coco ariri — Extracdo a quente e a frio.

Anilises Extracao a frio Extracio a frio Extracao a quente
(Periodo chuvoso)  (Periodo seco) (Periodo chuvoso)
Acidez (mg KOH/g) 1,98 £ 0,23 2,13+0,34 2,04 + 0,35
Indice de iodo (mg 1,/100g) 4,32 +0,89 1,65 £ 0,67 4,16 £ 0,62
Indice de peréxido (meq/Kg) 114,50 + 4,604 2,23 +£0,24 102,65 £ 0,86
Indice de saponificagdo (mg 204561091  216,12+2,66 208,77 9,89
KOH/g)
Matéria Insaponificavel (% m/m) - 0,001 # 0,0006 -
Viscosidade (mm?/s a 40 °C) - 28,04 £ 0,384 -
Densidade (g/cm?) - 0,913 + 0,00 -

Fonte: Autor, 2020.
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Um elevado indice de acidez indica que estd ocorrendo clivagens nas cadeias de
triglicer6is e formando acidos graxos livres. Neste estudo foram obtidos valores semelhantes
para os dois métodos de extracao, em periodo seco e chuvoso; todos dentro dos limites descritos
na Resolu¢do RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005 da ANVISA (BRASIL, 2005); para 6leos
prensados a frio e ndo refinados, maximo 4,0 mg KOH/g. Valores parecidos foram encontrados
em outros 6leos do mesmo género Syagrus, como catolé (Syagrus cearenses), 2,48 mg KOH/g
(MEIRELES, 2017); e licuri (Syagrus coronata), 1,54 mg KOH/g (MIRANDA, 2011).

A acidez livre é um parametro varidvel intimamente relacionado com a natureza e
qualidade da matéria-prima, com o grau de pureza do 6leo e com o procedimento de obtencao
e conservacao (MORETTO, et al, 2002). Para Ribeiro (2010), a acidez tende a aumentar com
o tempo de armazenamento, podendo comprometer aroma, cor e sabor dos 6leos, culminando
no processo de rancidez dos mesmos. Segundo Moretto e Fett (1998), a decomposicdo dos
glicerideos € acelerada por aquecimento e pela luz. Dessa forma, como a metodologia de
extracdo a frio foi realizada em bancada com incidéncia de luz, fez-se um estudo da variacdo

do indice de acidez com o tempo, conforme Figura 16.

Figura 16 — Acidez do 6leo de coco ariri em funcao do tempo — Método de extracdo a frio
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Fonte: Autor, 2020.

A linha horizontal na Figura 16 indica o indice de acidez recomendado pela literatura,

no méaximo 3% de acidos graxos livres para que o processo de transesterificacio seja satisfatério
49



(DORADO, 2002; FERRARI, OLIVEIRA e SCABIO, 2005). A presenca dos 4cidos livres
interfere na reacdo de transesterificacao, desativando o catalisador, formando sais de dcidos
graxos (sabdes) e emulsdes; o que dificulta a separacdo da glicerina e conduz a perdas no
rendimento da mistura de ésteres (MIBIELLI, 2018; FRE, 2009; SAAVEDRA, 2018). Dessa
forma, quanto maior a acidez do 6leo, menor a eficiéncia de conversao.

Na Figura 16 € possivel observar um crescimento do indice de acidez com o tempo, o
que comprova que 6leo sofreu alteracdes. A equacdo obtida foi Indice de acidez (%) =
0,1606*(dias) + 0,3484, com um coeficiente de determinagdo (R?) de 0,993. Portanto, pode-se
obter um 6leo com aproximadamente 3% de dcidos graxos livres, com 16 dias de extracdo a
frio.

O valor para indice de iodo nos 6leos foi semelhante para as duas metodologias
utilizando frutos coletados em periodo chuvoso, 4,32 mg 1>/100g (extracdo a frio) e 4,16 mg
I,/100g (extragdo a quente); resultado superior aos coletados em periodo seco, com 1,65 mg
I/100g. Esses indices obtidos sdo considerados baixos, o que atestam a baixa insaturacdo do
Oleo de coco ariri. Pesce (2009), encontrou um valor 3 vezes superior ao encontrado nesse
estudo, 12,5 mg [»/100g para a mesma espécie. Contudo, Maia (2006) afirma que o grau de
insaturacdo pode variar de acordo com aspectos ligados a sazonalidade da oleaginosa ou em
funcdo de diferentes tipos de processamentos do 6leo, e por isso, os valores encontrados na
literatura, em geral, sdo apresentados como uma faixa de valor. Além disso, deve-se ressaltar
que o indice de iodo ndo € uma medida quantitativa, € um nimero empirico que € ttil na
defini¢do do grau de insaturagdo, porém sujeito a erros (REDA, 2004).

Comparado a outras matérias-primas, indice de iodo do coco ariri apresenta-se
semelhante ao 6leo de coco (Cocos nucifera L.), 12,5 mg 1,/100g (MARTINS, 2015) e ao coco
babacu (Orbignya martiniana), 12,4 mg 1o/100g (MOUZINHO, 2007); e inferior aos 6leos de
catolé (Syagrus cearenses), 27,36 mg 1,/100g (MOREIRA, 2000), inaja (Attalea maripa Mart.),
16,4 mg I,/100g, e inajai (Syagrus inajai Becc.), 16,3 mg 1o/100g (PESCE, 2009).

Em relagdo ao indice de saponificacgio, os 6leos apresentaram valores 204,56 -216,12
mg KOH/g. Esses resultados atendem a resolugdo RDC n° 270 da ANVISA (BRASIL, 2005),
a qual estabelece o indice de saponificacdo entre 181 e 265 mg KOH/g para os principais 6leos
vegetais consumidos. Ressalta-se que o indice de saponificagdo ndo serve para identificar o tipo
de 6leo, uma vez que muitos possuem estes indices semelhantes. Entretanto, é uma indicagdo

da quantidade relativa de 4cidos graxos de alto e baixo peso molecular (TOFANINI, 2004)

50



O indice de saponificacdo de uma amostra € inversamente proporcional ao peso
molecular médio dos dcidos graxos dos glicerideos presentes (MEIRELES, 2017). Portanto, o
resultado encontrado para o 6leo de coco ariri demonstra que este apresenta uma elevada
proporcao de acidos graxos de baixo peso molecular, que podem ser confirmados através da
andlise de cromatografia gasosa (Tabela 11). Os valores para indice de saponificagdo obtidos
foram similares ao Inaja (Attalea maripa Mart.), 209 mg KOH/g (PESCE, 2009). Os 6leos dos
frutos de outras palmeiras também apresentaram valores proximos e dentro das especificacdes
da ANVISA (BRASIL, 2005), como coco (Cocos nucifera L.), 233 mg KOH/g (MARTINS e
SANTOS, 2015), catolé (Syagrus cearenses), 253 mg KOH/g (MOREIRA, 2000) e inajai
(Syagrus inajai Becc.), 246,9 mg KOH/g (PESCE, 2009).

Em o6leos e gorduras, a presenca de perdxidos ndo € desejdvel, uma vez que indica
processos degradativos. O indice de peroxidos dos 6leos de coco ariri da extragdo a frio
(114,50 meq/Kg ) e a quente (102,65 meq/Kg) de frutos coletados em periodo chuvoso,
apresentaram-se fora dos padrdes exigidos pela legislacdo brasileira, de no maximo 15 meq/Kg
para Oleos prensados a frio e ndo refinados (BRASIL, 2005). Esses resultados foram
aproximadamente sete vezes maiores que o valor mdximo permitido.

Segundo Melo (2010), existem dois tipos de degradacdo que podem ocorrer nos 6leos
vegetais: os processos oxidativos (auto-oxidacdo e fotooxidacdo) e os hidroliticos.

Estudos descrevem a auto-oxidagdo em dois processos: oxidacao primdria e secundaria
(GULGUN, WEHLING e CUPPETT, 2003). Para Jain e Sharma (2010) a oxidac¢do primdria é
o principal processo de oxidacdo dos 6leos e estd relacionada com a alta reatividade do oxigénio
com 4cidos graxos insaturados, especialmente em contato com o ar/dgua, através da formagao
de radicais livres. Quanto a oxidacdo secunddria, ocorre a formacao de compostos poliméricos
devido a influéncia da temperatura nas cadeias graxas, entre 250-300 °C (FORMO et al, 1979),
que ndo entra no caso estudado.

Para HALLIWEL et al (1995), as mds condi¢gdes de processamento e estocagem do
6leo, pode resultar no surgimento da rancificagdo hidrolitica ndo-enzimdtica. Segundo ele, esse
processo oxidativo acontece principalmente devido a presenca de dgua no meio, formando
peréxidos e hidroperéxidos que podem envolver-se em diferentes reagdes de degradagao,
semelhantes as observadas para os processos de auto-oxidagao.

Diante o exposto, a 4gua apresenta-se como uma variavel de auxilio para os processos
de degradacao do 6leo, tanto oxidativo como hidrolitico. Com isso, é provavel que o dleo de

ariri tenha elevado indice de peréxido devido as améndoas apresentarem uma alta umidade e,
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portanto, ndo terem sido submetidas a uma secagem prévia, assim como pode ter sofrido
processos degradativos ainda na palmeira em condi¢des de alta umidade da semente (améndoa).
A umidade elevada pode ser justificada pela coleta dos frutos em periodo de chuvas intensas na
regiao (margo).

Considera-se que a oxidacdo representa um processo complexo que envolve reacdes
entre radicais livres, oxigénio molecular e outras espécies. Portanto, um estudo mais detalhado
deve ser realizado para avaliar as varidveis que favorecem esses processos oxidativos no 6leo
de coco ariri.

O indice de perdxido da extracdo a frio utilizando frutos coletados em periodo seco,
2,23 meq/Kg, apresentou-se muito abaixo do limite maximo estabelecido pela resolu¢do, no
maximo 15 meq/Kg (BRASIL, 2005), diferentemente dos outros ja estudados, que resultaram
em valores superiores a 100 meq/Kg. Esses resultados discrepantes, em conjunto com o0s
obtidos para indice de iodo, confirmam alteracdes em decorréncia dos aspectos ligados a época
de coleta.

Em relacdo a matéria insaponificavel, obteve-se 0,001% para o 6leo de coco ariri,
valor muito inferior a faixa comum de 6leos e gorduras, segundo Shahidi (2005), entre 0,3 e
2,0%. Oleos e gorduras contém em sua composicio a presenca de substincias insaponificdveis,
que representam soma dos componentes dissolvidos e minoritdrios. S@o obtidas por meio de
saponificagdo com um dlcali, extracdo com solvente organico e posterior lavagem com agua
para remocgao dos sais de 4cidos graxos (sabdes). Nesse procedimento, como sdo soliveis em
solventes apolares, ndo se volatilizam e ficam sob forma de residuo nao reagido, mesmo apds
a saponificacdo (MATISSEK, SCHNEPEL e STEINER,1998; FONTANEL, 2013).

Valores similares a matéria insaponificivel do coco ariri ndo foram encontrados em
outros estudos do género Syagrus e frutos de outras palmeiras. O oricuri (Syagrus coronata)
apresentou, 0,24 % (SANTOS, 2015), o babacu 0,01 — 0,7 %, licuri 0,1 — 0,44 %, e macaiba
0,5 -1,2 % (PINTO, 1963, apud EMBRAPA, 2007).

A densidade para os triglicerideos é diretamente proporcional ao seu peso molecular
e inversamente proporcional ao seu grau de insaturagdo, ou seja, o grau de insaturacdo
aumentard a medida que seu peso molecular for menor (ALBUQUERQUE, 2013). O coco ariri
apresentou densidade 0,913 g/cm3. Em comparacdo com outros frutos, este resultado indica que
0 coco ariri possui maior grau de insaturagdo que o coco babacgu, 0,917 g/cm3; macaiba, 0,916
g/cm?3 e licuri, 0,929 g/cm3 (PINTO, 1963, apud EMBRAPA, 2007), por exemplo. Além de

contribuir na caracterizacio e identificacdo dos dleos vegetais, a densidade também € utilizada

52



como um pardmetro de verificagdo de adulteracdes em O6leos, por adi¢do de dgua ou outras
substancias.

Quanto a viscosidade cinematica, o coco ariri expressou 27,97 mm?/s a 40 °C, o que
assemelha-se aos encontrados para o catolé, 26, 06 mm?/s (MEIRELES, 2017), e ao babagu,
30,27 mm?/s (MOUZINHO, 2007). Os 6leos que contém acidos graxos de baixo peso molecular
sdo, ligeiramente, menos viscosos que os com alto peso molecular. A viscosidade € parametro
fundamental para caracterizacdo da textura do 6leo, até a transformacdo e obtencdo de ésteres
a partir de triacilglicerideos (CONCEICAO et al., 2005).

O coco ariri trata-se de uma matéria-prima ainda pouco estudada, portanto, ndao foram
encontrados padrdes referenciados para os parametros de densidade, viscosidade, indice de
peroxido e matéria insaponificdvel.

Quanto a composi¢do quimica, os Oleos extraidos pelos dois métodos também se
apresentaram semelhantes. Como é possivel observar na Figura 17, as diferencas entre os
ésteres obtidos sdo minimas, sendo a maior no éster metilico do acido laurico, com 1,48 % a

mais na extragdo a quente.

Figura 17 — Concentracgdes dos ésteres metilicos de 6leo de coco ariri - Extracao a frio e a quente
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Fonte: Autor, 2020.

5.4  Obtencao dos ésteres metilicos

O 6leo utilizado para a transesterificagdo alcalina foi obtido por extragdo a frio, com
duracdo de dois dias, de frutos coletados em periodo seco (margo).
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Na Figura 18 tem-se a cromatoplaca com o 6leo de ariri e o produto da reagdo de
transesterificacdo, onde € possivel observar que houve uma conversao eficiente. A amostra da
reacdo nao possui manchas detectdveis referentes a triglicerideos residuais e nem sinais de
compostos intermedidrios (dcidos graxos, diglicerideos e monoglicerideos), indicando alta

conversao da reacdo.

Figura 18 — Cromatografia em camada delgada (CCD) do 6leo de coco ariri e do produto da
transesterificacao.

MG, DG e AG

> AA

Oleo Reacdo

EM = ésteres metilicos, TG = trigliceriedos, MG = monoglicerideos, DG = diglicerideos, AG = 4cidos graxos, AA

= aplicacdo das amostras. Fonte: Autor, 2020.

Para a andlise do perfil cromatografico, via CG-EM, considerou-se os rendimentos dos
teores dos ésteres obtidos, com base nas dreas dos picos. As concentracdes dos ésteres foram
determinadas utilizando-se o método de normalizagdo da drea (Normalization Method), obtidos
pela razdo da 4rea do éster pela soma das dreas de todos os picos.A pesquisa dos constituintes
das amostras foi realizada na biblioteca National Instituteof standards and Tecnology (NIST
0.8) do CG-EM.

A Figura 19 corresponde ao perfil cromatografico do produto da transesterificagcdo
metilica do 6leo de coco ariri. Foram identificados oito ésteres metilicos, sendo eles: o éster
metilico de acido caprilico, de 4cido céprico, de 4cido laurico, de 4cido miristico, de acido
palmitico, de acido estedrico, de acido oleico e de 4cido linoleico. A reacdo de transesterificagdo
do 6leo resultou em uma mistura de ésteres com uma alta porcentagem de ésteres derivados de

acidos graxos saturados (Tabela 10).
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Figura 19 — Cromatograma dos ésteres metilicos de 6leo de coco ariri (frutos coletados em

periodo seco) obtidos por transesterificagdo metilica.
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Tabela 10 - Esteres metilicos de acidos graxos do d6leo de coco ariri, bacuri, butia e jeriva.

Picos Acido graxo de

N° de carbonos

Esteres metilicos (%)

origem Ariri Bacuri!  Butia!  Jeriva!
1 Acido caprilico C8:0 5,7 3,0 14,3 4.8
2 Acido céprico C10:0 55 3,5 15,7 4,6
3 Acido laurico C12:0 33,0 29,0 42,1 30,7
4 Acido miristico C14:0 17,9 11,8 6,9 10,2
5 Acido palmitico Cl16:0 10,9 10,9 3.9 9,5
6 Acido estedrico C18:0 6,7 3,6 2,7 4.8
7 Acido oleico C18:1 15,2 32,3 10,8 29,8
8 Acido linoleico C18:2 5,0 5,3 2,7 5,0
Total Saturados 79,8 61,8 85,6 64,6
Total Insaturados 20,2 37,6 13,5 34,8

Fonte: Autor, 2020; 1 - (Pierezan et al, 2015); RT = Tempo de retencéo

Deve-se ressaltar que o perfil de 4cidos graxos de oleaginosas podem diferenciar de

acordo com o estado de maturagdo, estacao e local de plantio (KUMAR et al, 2011), portanto

também na composi¢do de ésteres
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O 6leo do coco ariri apresentou valores de 79,8% de ésteres de dcidos graxos saturados
e 20,2% de insaturados, o que confirma o perfil caracteristico dos 6leos das espécies da familia
Arecaceae; prevalecendo os dcidos graxos saturados.

Na Tabela 10 estdo representados os ésteres metilicos do dleo de coco ariri em
compara¢cdo com outras espécies da familia Arecaceae: Bacuri (Scheelea phalerata), Butia
(Butia capitata) e Jeriva (Syagrus romanzoffiana); de acordo com Pierezan, et al (2015). A
reacdo de transesterificacdo dos Oleos de espécies da familia Arecaceae (S. phalerata, B.
capitata, S. romanzoffiana) resultaram em uma mistura de ésteres com uma alta porcentagem
de ésteres derivados de 4cidos graxos saturados; bacuri com 61,8%, butid 85,6% e jeriva 64,6%.

Para os O6leos de améndoas da familia Arecaceae, os perfis cromatograficos
apresentaram a mesma composicao de ésteres, sendo que, o0 componente majoritério foi o éster
metilico derivado do 4cido l4urico, para o ariri, butid e jerivd; e éster metilico derivado do 4cido
oleico para o bacuri. Embora o bacuri tenha apresentado o éster de 4cido oleico com maior
proporcao, a composicao de éster de dcido ldurico também se apresenta elevada. Este resultado
pode ter sido em decorréncia do estado de maturacao, estacdo e local de plantio (KUMAR et
al, 2011). Dentre os insaturados, todos apresentaram o oleico como majoritdrio.

Os 6leos que apresentaram os ésteres metilicos de 4cido ldurico como predominante e,
portanto, apresentam concentracdo elevada de 4cido ldurico, podem ser reconhecidos como
6leos lauricos. De acordo com esses resultados (Tabela 10) podemos caracterizar os 6leos de
ariri, butid e jeriva, dessa forma. Estudos no 6leo de coco artesanal (Cocos nucifera L.), com
47,13 % (MARTINS e SANTOS, 2015), do babagu, 36,28 %, (Orbygnia phalerata) e da
macaiba (Acrocomia aculeata) (MOURA, 2019) também confirmam o alto teor de acidos
graxos saturados, em razao, principalmente, do alto conteudo de 4cido laurico.

Os espectros de massas, em andlise conjunta com os padrdes da biblioteca NIST 0.8
do CG-EM, mostraram similaridade superior a 90%. Os espectros dos ésteres saturados
apresentaram o mesmo padrio de fragmentacdo, com razdo m/z 74; o monoinsaturado (éster
metilico de 4cido oleico) com razdo m/z 55; e o diinsaturado (éster metilico de acido linoleico)

com razdo m/z 67; que sdo registrados como picos base.
5.5  Fracionamento dos ésteres

Para fracionamento dos ésteres, foram realizadas quatro colunas variando-se as
proporcdes dos eluentes (gradiente de polaridade), e condi¢des como: dimensdes da coluna,

massa da amostra, aliquota e volume do gradiente.
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Foram obtidas entre 70-145 fra¢des por coluna, avaliadas em CCD, reunidas por

similaridade e analisadas em CG-EM.

As cromatoplacas obtidas do acompanhamento das fracdes por CCD estdo

apresentadas no Anexo B.

5.5.1 Coluna 1

Na separacao dos ésteres na coluna 1, utilizou-se uma coluna de vidro de 36x1,8 cm e

aplicou-se 1,015 g de amostra. Foram recolhidas 70 fra¢des, cada uma com aproximadamente

2,5 mL.

Na Tabela 11 tem-se o sistema de gradiente utilizado e suas respectivas fracoes.

Tabela 11 — Sistema de gradiente e respectivas fracdes coletadas — Coluna 1

Gradiente de polaridade Fracoes
100% H 1a9

98% H + 2% A.E. 10a22

94% H + 6% A.E. 23 a36

50% H + 50% A.E. 37a50

50% H + 50% A.E. 51a59

50% H + 50% A.E. 60a70

Fonte: Autor, 2020.

As fracdes foram reunidas por similaridade, e apds, analisadas em CG-EM. Os

cromatogramas sao apresentados na Figura 20 e suas respectivas propor¢des na Tabela 12.

Figura 20 — Cromatogramas das fracdes obtidas na Coluna 1.
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Figura 20 — Continuagio
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Tabela 12 - Proporcdes de ésteres metilicos obtidos na coluna 1.

Esteres metilicos (%) Fracoes
NC:I Acido graxo 11-22 23-30 31-33 34-37 38-39 40 - 43
C8:0 Acido caprilico - - - 0,37 5,69 5,96
C10:0 Acido céprico 0,63 1,24 0,36 2,29 5,18 5,48
C12:0 Acido laurico 41,53 44,55 50,34 53,17 50,77 67,67
C14:0 Acido miristico 27,18 26,02 25,56 22,14 17,46 13,53
C16:0 Acido palmitico 12,24 11,21 9,33 7,60 5,10 1,60
C18:0 Acido estedrico 5,66 4,68 3,15 2,56 1,33 0,21
C18:1 Acido oleico 12,24 11,48 10,82 11,40 10,34 3,76
C18:2 Acido linoleico 0,52 0,82 0,44 0,47 4,13 1,79

Fonte: Autor, 2020.

Com base nos dados obtidos na coluna 1 € possivel concluir que:

Na fracdo 11-33 houve auséncia do éster metilico de acido caprilico e pequenas
concentracdes dos ésteres metilicos de acido céprico (0,36-1,24%) e linoleico (0,44-
0,82);

Na fracdo 34-37 houve um aumento considerdvel do éster metilico de 4cido caprico;
linoleico manteve-se baixo e ocorreu o aparecimento do éster metilico de acido
caprilico;

Na fracdo 38-39 nota-se a presenca de todos os ésteres da mistura reacional em
proporcoes elevadas;

Na fragdo 40-43 houve um enriquecimento considerdvel do éster metilico do 4cido
laurico, com 67,67%. Dessa forma, aliado com a baixa quantidade dos demais ésteres,
€ possivel que a aliquota retirada nas fracdes tenha influenciado. Portanto, optou-se
por reduzir na coluna 2, a aliquota de 2,5 ml para 1 ml; e além disso, reduzir também
as dimensdes da coluna, mantendo-se a propor¢ao de silica, aumentando assim o
numero de pratos teoricos.

A fragdo 44-59 apresentou contaminantes de origem desconhecida, impedindo
avaliacado;

Na fracdo 60-70 ndo houve presenca de ésteres.
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A partir dos resultados apresentados, pode-se observar que a cromatografia liquida em
coluna aberta, usando silica 60 como fase estaciondria, mostrou-se promissora no isolamento

dos ésteres.

5.5.2 Coluna?2

Na coluna 2, reduziu-se as dimensdes da coluna de vidro para 34x1,3 cm e a amostra
de ésteres para 0,6 g. Manteve-se o mesmo gradiente de polaridade utilizado na coluna 1 e a
massa da fase estaciondria. Foram recolhidas 118 fracdes, cada uma com aproximadamente 1
mL.

Na Tabela 13 tem-se o sistema de gradiente utilizado e suas respectivas fracdes.

Tabela 13 — Sistema de gradiente e respectivas fracdes coletadas — Coluna 2

Gradiente de polaridade Fracoes
100% H + 0% A.E. lal5s
98% H + 2% A.E. 16 a 36
94% H + 6% A.E. 37a57
50% H + 50% A.E. 58a75
50% H + 50% A.E. 76 298
50% H + 50% A.E. 99 all8

Fonte: Autor, 2020.

As fracdes obtidas foram analisadas por CCD, reunidas por similaridade, quantificadas
e apos, injetadas em cromatdgrafo gasoso acoplado a espectrometro de massas (CG-EM). Os
cromatogramas dos produtos obtidos do fracionamento em colunas estdo representados na

Figura 21 e suas respectivas propor¢des na Tabela 14.
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Figura 21 — Cromatogramas das fra¢des obtidas na Coluna 2
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Figura 21 — Continuagdo
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Tabela 14 - Proporcdes de ésteres metilicos obtidos na coluna 2.

Esteres metilicos (%) Fracoes

NC:I Acido graxo 1-8 19-23 26-31 48-54 55-57 58-63 65-79 80-96 98-105 64
C8:0 Acido caprilico 3,96 - - 1,19 3,94 0,40 - - - -
C10:0  Acido cdprico 5,52 - - 2,84 536 3,15 - - - 2,42
C12:0  Acido ldurico | 33,02 62,70 68,95 28,13 27,87 53,12 100 9466 96,95 8521
C14:0  Acido miristico | 2341 21,35 17,97 2322 20,95 21,72 - 5,34 3,05 12,37
C16:0 Acido palmitico | 11,53 5,08 6,63 15,84 13,57 7,06 - - - -
C18:0  Acido estedrico 4,64 1,86 6,45 8,37 6,91 2,16 - - - -
C18:1 Acido oleico 15,25 8,29 - 17,68 16,07 10,16 - - - -
C18:2  Acido linoleico | 2,67 0,72 - 2,73 533 223 - - - -

Fonte: Autor, 2020.

Com base nos resultados das fra¢des da coluna 2 é possivel concluir que:

Nas fracdes 1-8, 48-54, 55-57 e 58-63, nota-se a presenca de todos os ésteres da
mistura reacional em proporcdes elevadas. Entretanto, na 58-63 ocorreu um
enriquecimento da fracdo do éster metilico de acido laurico, em aproximadamente
50%, e um pequena para o acido miritico;

Na fracdo 64 obteve-se uma mistura de trés ésteres: éster metilico de 4cido caprico,
laurico e miristico; com 85,21% do éster metilico de acido laurico;

Na fracdo 65-79 observou-se apenas o €ster metilico de acido ldurico e alguns
interferentes;

A fracdo 80-96 € constituida principalmente de éster metilico de 4cido ldurico, com
94,66%, e miristico, com 5,34%:;

Na fracdo 80-96 e 98-105, observa-se apenas a mistura dos ésteres metilicos lurico e
miristico, com 96,95% e 3,05%, respectivamente;

Nas fracoes 18 e 24-25 os ésteres estao ausentes.

Na Figura 23 podemos observar a presenca de contaminantes em praticamente todos

os cromatogramas. Deve-se ressaltar, que durante o experimento da coluna 2 ocorreu o

esgotamento do hexano PA e, portanto, optou-se por seguir utilizando-se hexano recuperado

das extragcdes de 6leo do coco ariri. Isso justifica o aparecimento desses contaminantes.

Na Figura XA temos o cromatograma do hexano utilizado, onde € possivel observar a

presenca de impurezas e na Figura XB o hexano puro.
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Figura 22 — Cromatograma do hexano recuperado
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Embora tenha contaminantes nas fracdes, € notério que houve uma boa separacao dos
ésteres, resultando na obtencdo de misturas de ésteres metilicos: de 4cido ldurico e miristico
(fracdes 80-96 e 98-105); éster metilico de 4cido cdprico, ldurico e miristico (fragdo 64); e

isolamento éster metilico de dcido laurico (fragdo 65-79).
5.5.3 Coluna3

Na Coluna 3, utilizou-se a coluna de vidro de 36x1,8 cm e aplicou-se 0,6 g de amostra
(mesma utilizado na coluna 2). Foram recolhidas 143 fragdes, cada uma com aproximadamente
I mL. Como houve uma juncdo dos ésteres na coluna anterior, optou-se por utilizar 10 g de
silica e aumentar o volume dos eluentes, de 25 ml para 35 ml.

Nas fracdes eluidas somente com hexano, notou-se que nao hé forca suficiente do
solvente para arrastar os ésteres, € como as eluigdes seguintes sdo bem proximas (98% e 94%
de hexano), optou-se por utilizar o hexano apenas como agente condicionante da coluna.
Manteve-se o restante do gradiente de polaridade utilizados nas colunas 1 e 2.

Na Tabela 15 tem-se as elui¢des realizadas e suas respectivas fragdes.

Deve-se ressaltar que apds a contaminacio das fragdes na coluna 2, optou-se por

destilar previamente todo o hexano utilizado nas colunas posteriores.

Tabela 15 — Sistema de gradiente e respectivas fracdes coletadas — Coluna 3

Gradiente de polaridade Fracoes
98% H + 2% A.E. 1a29
94% H + 6% A.E. 30 a 67
50% H + 50% A.E. 68 a 143

Fonte: Autor, 2020.
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As fragdes obtidas foram analisadas por CCD, reunidas por similaridade, quantificadas

e apos, injetadas em cromatdgrafo gasoso acoplado a espectrometro de massas (CG-EM). Os

cromatogramas dos produtos obtidos do fracionamento em colunas estdo representados na

Figura 23 e suas respectivas propor¢des na Tabela 16.

Figura 23 — Cromatogramas das fracdes obtidas na Coluna 3
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Tabela 16 - Proporcdes de ésteres metilicos obtidos na coluna 3.

Esteres metilicos (%) Fracoes

NC:I Acido graxo 40 - 48 49 - 56 57 - 64 97 -104
C8:0 Acido caprilico 0,15 1,01 7,00 -
C10:0 Acido caprico 1,28 2,35 6,81 -
C12:0 Acido laurico 29,04 35,20 35,51 86,77
C14:0 Acido miristico 26,22 25,66 20,83 13,23
C16:0 Acido palmitico 17,04 12,13 7,22 -
C18:0 Acido estedrico 9,74 5,32 2,15 -
Cl18:1 Acido oleico 15,66 16,20 14,66 -
C18:2 Acido linoleico 0,87 2,13 5,82 -

Fonte: Autor, 2020.

Com base nos cromatogramas e fracionamentos obtidos na coluna 4 é possivel concluir

que:

= Nao houve presenca de ésteres nas fracoes 1-39, 89-96 e 123-143;
= As fracdes 40-48, 49-56 e 57-64, possuem todos os ésteres da mistura reacional;
= Na fracdo 97 — 104 obteve-se uma mistura de dois ésteres: ldurico (86,77%) e miristico

(13,23%).

A partir dos resultados apresentados pode-se observar que ndo houve uma boa
separacao dos ésteres nessa coluna. Esse resultado estd relacionado com a retirada do eluente

100% hexano.
5.54 Coluna4

Utilizou-se a coluna de vidro de 36x1,8 cm e aplicou-se 0,8 g de amostra. Quanto aos
eluentes, retornou-se com o 100% H + 0% A.E, retirou-se 0 98% H + 2% A.E e acrescentou-se
0 80% H + 20% A.E. Como os eluente 98% H + 2% A.E e 94% H + 6% A.E sdo bem préximos,
decidiu-se por fazer um aumento de polaridade mais brusco. Reduziu-se o volume dos eluentes
de 35 ml para 25 ml. Recolheu-se 135 fragdes, cada uma com aproximadamente 1 mL. Na

Tabela 17 tem-se as eluicdes realizadas e suas respectivas fracoes.
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Tabela 17 — Sistema de gradiente e respectivas fracdes coletadas — Coluna 4

Gradiente de polaridade
100% H + 0% A.E.

94% H + 6% A.E.

80% H +20% A.E.
50% H + 50% A.E.
50% H + 50% A.E.

Fracoes
l1a22
23 a49
50a79

80 a 105

106 a 135

Fonte: Autor, 2020.

As fracdes foram reunidas por similaridade, e apds, analisadas em CG-EM. Os

cromatogramas dos produtos obtidos do fracionamento em colunas estdo representados na

Figura 24 e suas respectivas proporcdes na Tabela 18.

Figura 24 — Cromatogramas das fracdes obtidas na Coluna 4.
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Figura 24 — Continuagio
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Tabela 18 - Proporcdes de ésteres metilicos obtidos na coluna 4.

Esteres metilicos (%) Fracoes
NC:I  Acidograxo |48-52 53-55 56-60 64-71 72-79 96-103 112-119 61 62-63
C8:0  Acido caprilico - 0.04 0.66 4.92 - - 19.83 1.09 1.53
C10:0  Acido cdprico - 1.50 2.62 6.01 1.77 4.02 8.87 3.18 3.70
C12:0  Acido laurico | 22.51 2352 2632 3172 3592  85.89 6336 2726 27.07
C14:0 Acido miristico | 29.78 23.87 23.44 2185 2493 9.09 7.94 2336 22.88
C16:0 Acido palmitico | 20.09 17.72 1584 1040  9.63 1.00 - 1498 14.65
C18:0 Acido estedrico | 12.69 11.67  8.96 4.10 2.87 - - 827 7.83
C18:1  Acido oleico 1493 1885 18.58 1555 16.39 - - 17.91 17.78
C18:2 Acido linoleico - 2.83 3.58 5.45 8.49 - - 395 4.56

Fonte: Autor, 2020.

apenas

Com base nas anélises cromatograficas da coluna 5 € possivel concluir que:

Na fracdo 48-52 ndo hé presenca dos ésteres metilico do acido caprilico, cédprico e
linleico;

As fracdes 53-55, 56-60, 61, 62-63 e 64-71, possuem todos os ésteres da mistura
reacional;

A fracdo 72-79 apresenta todos os ésteres da mistura reacional, com exce¢do do éster
metilico do 4cido caprilico;

Nao houve presenga de ésteres nas fracoes 80 — 87, 88 —95 e 104-111;

Na fracdo 96-103 obteve-se uma mistura de quatro ésteres: éster metilico de dcido
l4urico, miristico, palmitico e estedrico; sendo 85,89% de l4urico;

Na fracdo 112-119 obteve-se uma mistura de quatro ésteres metilicos: de 4cido

caprilico, cédprico, ldurico e miristico.

A coluna 4 também se mostrou efetiva na separacao de ésteres. Embora tenha-se obtido

misturas, a fracdo 96-103 apresentou 85,89% de éster metilico de 4cido laurico. O

mesmo se observa na fracdo 112-119.

demais.

Deve-se ressaltar também que as misturas obtidas nessa coluna foram diferentes das
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5.5.5 Quantificagdo das fracoes
Na Tabela 19 estdo descritas as composicdes e as massas das principais fracdes obtidas

Tabela 19 — Quantificac@o das fragdes puras e misturas

Esteres metilicos (%)
Coluna Fracoes Massas
C8:0 C10:0 C12:0 C14:0 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2

11-22 - 0,63 41,53 27,18 12,24 5,66 12,24 0,52
Cl1 23-30 - 1,24 44,55 26,02 11,21 4,68 11,48 0,82 0210
31-33 - 0,36 50,34 25,56 933 3,15 10,82 044 0,021
19-23 - - 62.70 2135 5.08 186 829 0.72 0,01
26-31 - - 68.95 1797 6.63 645 - - 0,01
64 - 242 8521 12,37 - - - - 0,16
C2
65-79 - - 100,00 - - - - - 0,31
80-96 - - 94,66 5,34 - - - - 0,01
98-105 - - 96,95 3,05 - - - - 0,01
C3 97-104 - - 86.77 13.23 - - - - 0,01
96-103 - 4,02 8589 9,09 1,00 - - - 0,18
“ 112-119 19,83 8,87 63,37 7,94 - - - - 0,02

Fonte: Autor, 2020.

Na coluna 1 n3o houve uma boa separacdo de ésteres. As unicas fragdes com
composi¢oes diferentes da mistura reacional foram a a Fii22, F2330 € F3133; que ndo
apresentaram o éster metilico de 4cido caprilico e possuem pequenas porcentagens do éster
metilico de 4cido linoleico. Dessa forma, € possivel que a aliquota retirada nas fragdes tenha
influenciado, portanto, optou-se por reduzir na coluna 2, a aliquota de 2,5 ml para 1 ml; e além
disso, reduzir também as dimensdes da coluna, mantendo-se a propor¢ao de silica, aumentando
assim o nimero de pratos tedricos. Os valores das massas demonstram que essas fracdes
correspondem a 22,7% da amostra inicial (1,015g).

A coluna 2, apresentou uma boa separacdo de ésteres com a obtencdo de grande
variedade de misturas; com 6, 4, 3 e 2 ésteres. As misturas obtidas foram: ésteres metilicos de
acido ldurico, miristico, palmitico, estedrico, oleico e linoleico (Fi9.23); ésteres metilicos de

acido laurico, miristico, palmitico e estedrico (Fa6.31); ésteres metilicos de dcido cdprico, ldurico
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e miristico (Fe4); ésteres metilicos de acido laurico e miristico (Fgo-96 € Fog-105); € fragao pura do
éster metilico do 4cido laurico (Fes-79) (Tabela 20). Entretanto, o grande problema encontrado
nessa coluna 2 foi a presenca de contaminantes, observados em praticamente todos os
cromatogramas.

Quanto as massas, obteve-se 85% de separacdo dos ésteres, com base na massa da
amostra injetada (0,6 g); 51% apenas do éster metilico de 4cido ldurico, ou seja, fracao pura.
A coluna 3 ndo apresentou um resultado satisfatério. Foi isolada apenas uma fracao, composta
por ésteres metilicos de 4cido ldurico e miristico. Embora essa fracdo tenha uma elevada
concentracdo do éster laurico, a massa obtida foi muito baixa, 0,01 g, que corresponde a apenas
0,01% da amostra injetada (0,6 g). Esse resultado pode estar relacionado com a retirada do
eluente 100% hexano.

A coluna 4 se mostrou efetiva na separacao de ésteres. Foram obtidas duas fracdes:
mistura de ésteres metilicos de dcido caprilico, caprico, ldurico e miristico (0,025% da amostra);
e de cdprico, ldurico, miristico e palmitico (22% da amostra). Embora tenha-se obtido apenas
misturas, a Foe-103 apresentou 85,89% de éster metilico de dcido ldurico. O mesmo se observa
na Fi12-119. Além disso, deve-se ressaltar também que as misturas obtidas nessa coluna foram
diferentes das demais.

Dentre as condi¢des de fracionamentos, a Coluna 2 foi a que apresentou melhor
resultado, com obtencdo de seis fracdes enriquecidas, sendo uma de elevada pureza, composta

apenas pelo éster metilico do dcido l4urico.
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6 CONCLUSAO

As extracdes de Oleo de coco ariri por hexano, a frio e a quente, mostraram-se
eficientes. Visto a suscetibilidade das améndoas de coco ariri a fungos, aos rendimentos e ao
custo dos processos, em uma perspectiva macroscopica, conclui-se que a extragao a frio € mais
vantajosa por se trabalhar com grandes quantidades de matéria-prima, evitando assim o
armazenamento e por ndo utilizar energia (fator que aumenta consideravelmente os custos de
producio).

Quanto aos parametros fisico-quimicos dos 6leos de coco ariri, constatou-se que nao
ha alteracoes significativas em funcdo do método de extracao utilizado. Contudo, quanto ao
indice de perdxido, observou-se resultados discrepantes em relacdo aos frutos coletados em
periodo chuvoso e seco. O 6leo extraido de frutos coletados em periodo seco apresentou
qualidade superior aos de coletados em periodo chuvoso, que apresentou indice de peréxido
muito elevado, indicando processos degradativos. Estes resultados confirmam alteracdes na
qualidade dos frutos decorréncia dos aspectos ligados a época de coleta.

No processo de obtencdo de ésteres metilicos a partir do 6leo de coco ariri obteve-se
uma mistura de ésteres com alta porcentagem de derivados de 4cidos graxos saturados, perfil
caracteristico da familia Aracaceae. Foram identificados ao todo oito ésteres, sendo o éster
metilico de 4cido laurico majoritério, seguido do éster metilico de dcido miristico. Esses ésteres
sdo atrativos para aplica¢do em diversos produtos.

O método proposto para fracionamento de ésteres metilicos a partir do 6leo de coco
ariri por Cromatografia Liquida em Coluna utilizando coluna de vidro empacotada com silica
gel 60 e fase mdvel hexano:acetato de etila em diferentes proporcdes, mostrou-se eficaz;
possibilitando a obtencdo de fracdes puras e enriquecidas de ésteres metilicos de dcidos graxos.

Esse estudo aponta o coco ariri como uma matéria-prima promissora para obten¢do de
novos produtos, visto potencial para extracdo de 6leo e conseguinte obtengdo de fracdes
enriquecidas de ésteres metilicos de dcidos graxos. O método proposto para fracionamento,
mostrou-se simples, eficaz e de baixo custo quando comparado com a aquisicao de padrdes

cromatograficos.
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ANEXO A

UNIVERSIDADE FEDERAL DO MARANHAO

Fundago Instituida nos termos da Lei n° 5.152, de 21/10/1966 - Sao Luis - Maranhso.

DEPARTAMENTO DE BIOLOGIA - CCBS
HERBARIO DO MARANHAO - MAR

Séo Luis, 20 de Janeiro de 2017.

CONFIRMACAO DE IDENTIFICACAO

Segue abaixo a confirmagio da identificacdo realizada. Desde ja agradecemos o
envio do material e informamos que o mesmo estara, em breve, devidamente
catalogado no acervo do Herbario MAR.

N° tombo | Coletor (numero) Familia Espécie
MAR
9.206 Pires, T. P. R. S. (01) Arecaceae Syagrus cocoides Mart.
Atenciosamente,
( 14&-\@/\ sy }(’yw\-d&

Prof. Dr. Eduardo B. de Almeida Jr.
Curador do Herbario MAR

Campus Universitério do Bacanga — Departamento de Biologia - Av. dos Portugueses, s/n - Sdo Luis-MA - CEP: 65085-580 -
Fone(98) 3272-8542 Fax (98) 3272-8516 - Site: www.ufma.br
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ANEXO B

As Figura 1 a 4 ilustram as cromatoplacas obtidas do acompanhamento das fracdes por

Cromatografia em Camada Delgada (CCD).

Figura 1 — Cromatoplacas das fragdes 1 a 70 coletadas na Coluna 1.

‘ Fragdes , ‘ Fragbes Fragdes
100% H 98% H + 2% AE

l Fragdes Fragdes Fragdes

94% H + 6% AE 50% H + 50% AE

FragGes FragGes Fragdes

50% H +50% AE

Fragdes

50% H + 50% AE

Fonte: Autor, 2020.
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Figura 2 — Cromatoplacas das fracdes 1 a 118 coletadas na Coluna 2.
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Figura 2 — Continuagdo
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Fonte: Autor, 2020.
Figura 3 — Cromatoplacas das fracdes 1 a 122 coletadas na Coluna 3.
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Figura 3 — Continuagdo
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Fonte: Autor, 2020.

Figura 4 — Cromatoplacas das fra¢des 1 a 135 coletadas na Coluna 4.
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Figura 4 — Continuagdo
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