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RESUMO

A presente tese tem como proposta a obtencdo de extrato de matrizes vegetais como a
aveia (Avena sativa L.), a andiroba (Carapa guianensis) e a lichia (Litchi chinensis Sonn.)
através da extracdo utilizando n-butano pressurizado como solvente, visando a
caracterizagdo quimica das matrizes vegetais. Serdo avaliadas as condi¢des de trabalho
através do planejamento fatorial 22, para as matrizes vegetais como aveia e andiroba as
condigdes testadas foram a temperatura (25, 35 e 45°C) e a presséo (7,10 e 13bar) e para
a matriz vegetal da lichia as condic¢des avaliadas como a temperatura (50, 60 e 70°C) e a
pressdo (50, 75, e 100bar). A partir destas condigdes testadas obteve-se resultados como
rendimento de extracdo de 3,53% de Gleo de aveia na condicdo testada (35°C e 10bar) por
um periodo de 120 minutos de extracdo, para 6leo de andiroba obteve um rendimento de
18% na menor condic¢do testada (25°C e 7bar) por um periodo de 45 minutos de extracéo,
e para os resultados de extracdo do 6leo de lichia obteve um rendimento de 0,35% na
condicdo testada (60°C e 75bar), por um periodo de 90 minutos. Para os resultados da
composicdo quimica do extrato de aveia foi obtido o teor de acidos graxos, com 74% de
acido oleico e 20% de acido palmitico, para o andiroba foi obtido teores de acidos graxos,
com 95% de teor de acido palmitico e 93% de &cido oleico, e para a lichia foi obtido o
teor de acidos graxos, com 93% de acido palmitico e 91% de &cido oleico. Os resultados
de compostos fendlicos da aveia foram possiveis obter valores que ficaram entre 46,9 a
53,7(mg EAG/100g), para a andiroba foi possivel obter contetdo, onde os valores ficaram
entre 11,15 a 35,67 (mg EAG/100g), e para os testes de compostos fendlicos da lichia foi
possivel obter valores que ficaram entre 93,32 a 126,4 (mg EAG/100g). Em relacdo ao
resultado obtido para a atividade antioxidante do extrato da aveia foi observado um
percentual de inibicdo do radical DPPH para as concentracdes testadas de 10 a 320
(1g/100mg) onde os valores ficaram entre 6,34% a 20,92%, para atividade antioxidante
para o extrato de andiroba foi observado um percentual de inibicdo do radical DPPH e os
maiores valores encontrados foram 22,17% e 17,44%, e para a atividade antioxidante do
extrato da lichia foi observado um percentual de inibi¢cdo do radical DPPH para as
concentragdes testadas de 10 a 320 (ug/100mg) onde os valores ficaram entre 3,15% a
78,36%. O método testado demonstrou que é possivel obter resultados satisfatorios de
extracdo como rendimento, superando técnicas convencionais de extracdo de Oleo,
reduzindo assim gastos energéticos com agquecimento e aumento de pressao.

Palavras-Chave: Extracdo de Oleo, Matrizes vegetais, Aveia, Andiroba, Lichia, n-
Butano.
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ABSTRACT

This thesis has the purpose of obtaining matrices of plant extract as oats (Avena sativa
L.), andiroba (Carapa guianensis) and the lychee (Litchi chinensis Sonn.) By extraction
using n-butane as solvent, pressurized, aiming chemical characterization of plant
matrices. Working conditions will be evaluated by 22 factorial design, to plant matrices
as oats and andiroba conditions tested were the temperature (25, 35 and 45°C) and
pressure (7, 10 and 13bar) and the vegetable array of lychee conditions such as
temperature evaluated (50, 60 and 70°C) and pressure (50, 75 and 100bar). From these
conditions tested gave results as an extraction yield of 3.53% of oat oil in the tested
conditions (35°C and 10bar) for a period of 120 minutes of extraction, for andiroba oil
obtained a 18% yield in lower condition tested (25°C and 7bar) for a period of 45 minutes
extraction, and the lychee oil extraction results obtained in a yield of 0.35% at tested
condition (60°C and 75bar), for a period of 90 minutes. For the results of the chemical
composition of the oat extract obtained was the content of fatty acids, 74% oleic acid and
20% palmitic acid, andiroba is obtained for fatty acid content, 95% palmitic acid content
and 93% oleic acid, and the lychee was obtained fatty acid content, 93% palmitic acid
and 91% oleic acid. The results of phenolic compounds oat were possible to obtain values
which were between 46,9 to 53,7 (mg GAE/100g) to andiroba is possible to obtain
content, where the values were between 11,15 to 35,67 (mg GAE/100g), and the testing
of the phenolic compounds lychee was possible to obtain values which were between
93,320 126,4 (mg GAE/100g). Regarding the result obtained for the antioxidant activity
of oat extract there was a percentage of inhibition of DPPH radical for the concentrations
tested 10-320 (ug/100mg) where the values were between 6,34% to 20,92%, for
antioxidant activity to extract andiroba there was a percentage of inhibition of DPPH
radical and the highest values found were 22,17% and 17,44%, and the antioxidant
activity of lychee extract was observed a radical inhibition percentage DPPH for the tested
concentrations 10-320 (g/100mg) where the values were between 3,15% to 78,36%. The
method tested demonstrated that it is possible to obtain satisfactory results extraction as
income, surpassing conventional techniques of oil extraction, thus reducing energy costs
with heating and pressure increase.

Key-words: Oil extraction, vegetable matrices, Oats, Andiroba, Lychee, n-butane.
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INTRODUCAO

1.0 INTRODUCAO

O Brasil ¢ um pais que possui um dos maiores potenciais para producdo de
riquezas em matrizes vegetais provenientes de suas facilidades territoriais e climaticas
existentes em seu territério. O mercado de 0Oleos essenciais, corantes, nutracéuticos,
alimentos funcionais, fitoterapicos e outros produtos derivados de vegetais é crescente, e
pesquisas mostram frequentemente o grande numero de aplicacbes possiveis de
substancias produzidas pelo metabolismo de plantas nativas. Diante do exposto, a busca
por tecnologias que permitam a obtencéo destes produtos torna-se de grande importancia
para o Pais (MARTINEZ, 2005; SILVA, 2011).

Diante deste contexto, este estudo se encaixa em aprofundar a pesquisa em
processos de extracao de extratos obtidos através de matrizes vegetais que sdo adaptaveis
em todo o territdrio brasileiro, bem como as trés matrizes estudas nesta pesquisa como a
aveia, andiroba e a lichia, e também por outras plantas ja estudas pelo grupo do
Laboratorio de Termodinamica Aplicada da URI — Campus Erechim.

A valorizacdo econémica de alguns tipos de 6leos vegetais extraidos de sementes
passa pelo melhoramento tecnolégico de uma cadeia produtiva que envolve: o cultivo, a
extracdo dos 6leos e a caracterizacao de suas propriedades que favorecam aos interesses
das industrias que trabalham com estes tipos de produtos (CARVALHO, 2011).

Os 6leos vegetais sdo uma importante fonte de energia, como sdo 0s acidos graxos
essenciais, as vitaminas e os antioxidantes. A obtengdo dos 6leos vegetais envolvem
processos nos quais compreendem a etapa de extracdo e subsequentes etapas de
purificacdo, ou refino, que podem apresentar impacto decisivo na qualidade (odor, sabor,
cor), na funcionalidade (composi¢cdo em acidos graxos, vitaminas e antioxidantes) e no
custo (rendimento, equipamentos e custo energético) do produto final (RODRIGUES,
2011).

A extracdo por solvente mostrou-se interessante em extrair extrato de suas
matrizes. O sucesso do processamento com solvente estd em sua capacidade de reduzir o
residuo de 0Oleo presente em materiais oleaginosos a niveis bastante baixos (REZENDE,
1998).
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Na etapa de extracao de 6leos de matrizes oleaginosas, o solvente mais empregado
é um destilado do petroleo contendo uma mistura de isémeros de n-hexano conhecido
industrialmente como hexana. Inimeros tipos de solventes tém sido propostos para
substituir o n-hexano na extracéo de 6leos vegetais. De fato, existe hoje um consideravel
interesse na substituicdo deste solvente por outros solventes alternativos devido a uma
crescente preocupacgdo ambiental (RODRIGUES, 2011).

Com base em técnicas de extracdo tradicionais, existe um grande interesse na
utilizacdo de n-butano liquido ou solventes apolares altamente volateis, como uma
alternativa aos solventes convencionais para remocéao de compostos organicos a partir de
varias matrizes. Quando o0s gases, tais como propano e n-butano sdo liquefeitos, suas
propriedades fisico-quimicas se tornam ideais e sdo considerados solventes ndo-toxicos.
Os gases liquefeitos tém sido aplicados para a remocdo de poluentes como
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos e bifenilas policloradas de matrizes ambientais,
incluindo solos, sedimentos e lamas (YANG et al., 2004).

A utilizagdo de um fluido pressurizado para a obtencdo de extratos é conhecida
por ser um método réapido e eficiente para a extracdo de compostos ndo-polares a partir
de fontes vegetais. Solventes supercriticos ou pressurizados sdo de particular interesse
uma vez gue as suas propriedades fisico-quimicas (densidade, difusividade, viscosidade,
constante dielétrica) podem ser ajustadas por meio da alteracdo da pressdo e da
temperatura, o que permite o controle do poder de solvatacéo e da seletividade do solvente
durante o processo de extracdo. As condicdes moderadas utilizadas para obter extratos
naturais podem reduzir significativamente os problemas relacionados com a degradacao
térmica dos compostos. Além disso, facilita a recuperacdo do solvente devido a
volatilidade do fluido e permite a obtencdo de bons rendimentos de extratos limpos
associados a um tempo de extracdo curto (MESOMO, 2013; MONTEIRO, 1999;
TAVARES, 2007; CARVALHO, 2004).

Os gases como o n-butano podem ser usados como solventes alternativos. De fato,
a extracdo com fluidos pressurizado pode ser atraente devido a possibilidade de operacao
em temperaturas amenas, a mudanca na seletividade do processo, por ajuste da presséo,
portanto, mudanca de poder solvente e também facil recuperacédo a partir da mistura com
residuos de solventes. Outra vantagem da operacdo a temperatura ambiente ou abaixo da
temperatura ambiente, 0 que minimiza a degradacdo térmica de proteinas, antioxidantes
e outros compostos (NOVELLO, 2011).
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A principal vantagem em trocar o método de extracdo utilizado e a substituicéo
do solvente, em relacdo aos meétodos de extracdo convencionais € que o extrato
solubilizado pode ser separado completamente do solvente por uma simples reducdo da
pressdo e/ou aumento de temperatura, produzindo um produto livre de solvente e ainda
pode extrair ou fracionar materiais em condicOes brandas de temperatura e pressdo. No
caso de produtos naturais, nos quais a existéncia de compostos termolabeis influéncia nas
condigdes da extracdo, o emprego de temperaturas brandas favorece esta operagéo, que
neste caso ocorrerd com maior rapidez e seletividade devido as propriedades de transporte
favoraveis destes fluidos (GALVAO, 2004).

A grande disponibilidade de matéria-prima para inddstria de fabricacdo de 6leos
vegetais, e a biodiversidade de sementes oleaginosas faz com que a pesquisa nesta area
torne-se atraente, especialmente no que se refere a otimizacdo do processo, obtencao do
produto com qualidade diferenciada e com altos valores agregados.

A busca por novos extratos de matrizes vegetais com propriedades quimicas e
bioldgicas que ndo oferecam risco a populagéo é crescente e vem sendo pesquisado, uma
vez que até 0 momento o Unico estudo sobre a extracdo de extrato de matrizes vegetais
utilizando como gases pressurizados o n-butano foi realizado pelo grupo do Laboratério
de Termodinamica Aplicada da URI — Campus Erechim. Os trabalhos encontrados na
literatura sdo focados apenas a extracdo Gleos essenciais e ou matrizes vegetais com 0 uso
de solventes como CO2/n-propano em condic¢Bes supercritico e pressurizado, motivando
e justificando a forma e a realizacdo deste trabalho.

Com base nestas informac0es, 0 presente trabalho visa realizar a investigacao de
extracdo e caracterizacdo quimica de extratos de matrizes vegetais utilizando n-butano
pressurizado como solvente. Verificando as condi¢des de extragdo como temperatura e
pressdo e também a caracterizacdo como atividade antioxidante e compostos fendlicos

dos extratos.
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1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo consiste na investigacdo do processo de extracdo e na
caracterizagdo quimica de extratos obtidos de matrizes vegetais utilizando como solvente

n-butano pressurizado.

1.1.1 Objetivos Especificos

Diante do exposto no objetivo geral, podem-se delinear alguns objetivos

especificos para a realizagdo deste trabalho:

e Auvaliar as condigOes de extragdo das sementes de aveia, andiroba e lichia,
como 0s parametros de extragdo como temperatura e pressao de operagéo
do extrato;

e Caracterizar quimicamente os extratos das matrizes vegetais atraves da
Cromatografia Gasosa (GC) acoplada a espectrometria de massas;

e Determinar a atividade bioldgica dos extratos destas matrizes vegetais,

como atividade antioxidante;
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2.0 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera apresentada uma breve reviséo bibliogréafica, sobre os aspectos
botanicos e quimicos das matrizes vegetais investigadas neste trabalho. As atividades
antioxidantes e as propriedades funcionais sobre a aveia, a andiroba e a lichia e a

aplicacdo de n-butano como solvente utilizado nas extra¢fes também serdo abordados.

2.1 AVEIA

Aveia é uma graminea anual pertencente a familia Poaceae, tribo Aveneae e
género Avena. O género Avena compreende vérias espécies silvestres, daninhas e
cultivadas, distribuidas em seis continentes. A area de maior diversidade em espécie esta
situada entre 25 e 45° latitude norte, 90° latitude leste e 20° latitude oeste estendendo-se
das llhas Canarias, Bacia do Mediterraneo, Oriente Médio até o Himalaia. Centros
pontuais de origem das varias espécies de Avena sao desconhecidos, mas provavelmente
estdo localizados dentro dessa area retangular (GUTKOSKI E PEDO, 2000).

As principais espécies cultivadas no Brasil sdo a aveia branca (Avena sativa L.),
a amarela (Avena byzantina C. Koch) e a preta (Avena strigosa Schreb). Formas
silvestres, como a Avena fatua L., Avena barbata Pott ex-link e Avena sterilis L., também
sdo encontradas (LUIZ, 1999). Dentre as varias culturas de inverno existentes, o cultivo
da aveia branca (Avena sativa L.) vem se firmando como uma importante alternativa de
exploracdo agricola. A cultura da aveia desempenha um grande papel no sistema de
producdo da regido Sul do Brasil, caracterizando-se como uma das alternativas para a
utilizacdo das pastagens no periodo de inverno, com o objetivo de producéo de forragem,
gréos ou simplesmente para cobertura morta em sistemas de plantio direto (LUIZ, 1999).

As cultivares de aveia branca e amarela servem para duplo propésito, pois além
de producdo de forragem, seus grdos podem ser utilizados na industria alimenticia. A
aveia preta apresenta alta producdo de massa verde, € menos vulneravel a doencas e
resiste melhor ao pisoteio, mas seus graos nao apresentam valor industrial. Por isso, é
recomendada preferencialmente para pastagem, de forma isolada ou consorciada com
outras forrageiras (LUIZ, 1999).
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Em 1997 o FDA (Food and Drug Administration) autorizou a rotulagem de
produtos a base de aveia com as seguintes informagdes: “Dietas ricas em aveia ou farelo
de aveia e pobres em gordura saturada e colesterol podem reduzir o risco de doengas
coronarias”. Isto foi baseado em multiplos estudos clinicos sobre os efeitos da aveia no
auxilio da prevencédo de doencas do sistema digestivo, na reducdo do colesterol sérico e
na consequente diminuic¢éo dos riscos de doengas corondrias. Além dos efeitos sobre o
colesterol, o consumo de aveia pode diminuir a absorcdo de glicose (controle glicémico),
0 que é benefico para diabéticos e pode estimular fungdes imunoldgicas, tanto in vitro
quanto in vivo. Tais fatores caracterizam a aveia e seus produtos como alimentos
funcionais.

Liu et al., (2009) relataram que o consumo de aveia esta associado com redugdo
do risco de doenca cardiaca coronariana. O consumo de aveia para melhorar a disfungédo
endotelial, o que é atribuido, principalmente, ao seu elevado teor de fibra.

Aveia € uma importante fonte de nutrientes, pois elas contém proteinas,
carboidratos de facil digestdo e fracGes de fibra alimentar necessarias para uma dieta
humana equilibrada. Durante muito tempo a aveia foi utilizada principalmente como
racao para 0s animais, mas novas descobertas tém apontado novas possibilidades para as
propriedades de promogdo da saude de aveia e seus produtos (ARO et al., 2013).

Semelhante aos gréos de outros cereais, 0s grdos de aveia constituem-se das
seguintes partes: embrido, endosperma (contém B-glucanas, amido, proteinas e lipidios
que sdo hidrolisados durante a germinacdo para prover nutrientes ao embrido), farelo e
casca (constituida de palea e lema). Esta parte mais externa permanece aderida ao gréo
durante a trilha, o que torna a aveia um "gréo vestido" (WEBSTER & WOOD, 2011).

Em comparacgdo a outros cereais, 0 grdo de aveia é caracterizado por uma maior
quantidade de proteina total e gordura bruta e um menor teor de fibra bruta. A principal
caracteristica um elevado nivel de gordura que é uma boa fonte de &cidos graxos
essenciais insaturados (BIEL et al., 2009).

O grande interesse em aumentar o consumo humano de aveia tem sido estimulado
devido ao elevado teor de fibra soltvel na dieta diaria do consumidor. O uso mais comum
para a aveia em humanos é no cereal matinal quente ou torrado devido ao seu alto
conteudo de B-glucana, conhecido pela sua capacidade de diminuir o colesterol total LDL
e a manutencédo dos niveis adequados do mesmo (SIBAKOV et al., 2011; MOHAMED
et al., 2009). Para aumentar a aplicacdo da aveia como ingrediente alimentar, foi

necessaria modificacbes quimicas para melhorar e aumentar sua solubilidade, em
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emulsdo e as propriedades de ligagcdo. Estas sdo qualidades desejaveis ao explorar
possiveis aplicacbes em diferentes produtos alimenticios de baixo teor de gordura.
(MOHAMED et al., 2009).

A aveia apresenta maior porcentagem de lipidios que a maioria dos outros cereais.
Seu oOleo, em grande concentracdo e distribuido por todo o grdo, destaca-se
nutricionalmente por sua razdo favoravel entre &cidos graxos poli-insaturados e saturados,
pelo seu alto contelido de &cidos oleico e linoleico, vitaminas e por suas propriedades
antioxidantes (Tabela 1) (SA et al., 1998). A porcentagem de lipidios no gréo de aveia
varia entre 5,0% e 9,0%, sendo superior as porcentagens encontradas no trigo (2,1% a
3,8%), arroz (1,83% a 2,5%), milho (3,9% a 5,8%), cevada (3,3% a 4,6%) e o centeio
(2,0% a 3,5%). A composigdo dos lipidios é favoravel devido ao alto contetdo de &cidos
graxos insaturados. Os acidos palmitico, oleico e linoleico sdo os mais encontrados,
representando em torno de 95% do total (WEBER et al., 2002).

Tabela 1 - Composi¢do em &cidos gréos do dleo de aveia.

Acidos Graxos (%)
Total Saturados 19,05
Miristico C14:0 0,19
Palmitico C16:0 16,86
Esteérico C18:0 2,00
Total Insaturados 80,95
Oleico C18:1 38,21
Linoleico C18:2 40,99
Linolénico C18:3 1,75

Fonte: WEBER et al., (2002).

O conteudo lipidico € alto nas células embrionarias, mas devido a sua baixa
proporcao na massa, o farelo e o endosperma contém a maioria dos lipidios da aveia. Em
um processo de peneiramento, os lipideos da aveia sdo distribuidos de modo a que cerca
de 35% séo recuperados na farinha e amido e 65% em farinha grossa e fragcdes de farelo
(SIBAKOV etal., 2011).

A aveia é conhecida por ser uma fonte de B-glucana e por conter quantidades
elevadas de lipideos. A concentracdo de B-glucana da aveia varia tipicamente entre 2% e
8,5% e de lipideos totais entre 6% e 10% de todo o grdo (SIBAKOV et al.,2011). Os



FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

lipideos da aveia sdo considerados nutricionalmente os mais importantes, porque eles sao
altamente insaturados e contém vérios acidos graxos essenciais e mostram nivel elevado
de antioxidantes. A aveia é uma fonte importante de glicolipidios proporcionando uma
grande proporc¢édo de digalactosil-diacilglicerol (DGDG). Tradicionalmente, os lipideos
da aveia sdo divididos em formas livres e ligados covalentemente, de acordo com as suas
propriedades de solubilidade. Os lipideos polares (PL, principalmente lipideos
covalentemente) incluem glicolipidios e fosfolipidios, que sdo tipicamente extraidos a
partir de flocos de aveia com solventes organicos polares (ARO et al., 2007).

Segundo Peterson et al., (2002), a aveia (Avena sativa L.) € uma fonte de diversos
compostos que exibem atividade antioxidante. A vitamina E, acido fitico, compostos
fendlicos e avenantramidas sdo os antioxidantes mais abundantes na aveia, e 0s
flavonoides e os esterdis estdo também presentes (Figura 1). Estes antioxidantes estdo
concentrados nas camadas exteriores do grao. Varios testes in vitro tém sido utilizados
para avaliar a atividade antioxidante dos extratos de aveia. Alguns exemplos mostram que
uma dieta contendo aveia, impulsionado a capacidade antioxidante do soro ou de carne
em animais. As avenantramidas podem ser uma resposta de defesa da planta, uma vez
que estes compostos sdo induzidos nas folhas de aveia por esporos de ferrugem ou
indutores. Os antioxidantes, tem fungéo de ajudar a manter a estabilidade dos produtos

processados de aveia e podem estabilizar 6leos e gorduras contra a oxidacéo.
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Figura 1 - Estrutura dos tocois: (a) tocoferdis, (b) tocotriendis.
Fonte: PETERSON, (2001).

Os antioxidantes enddgenos tém um papel importante na manutencdo e
estabilidade de produtos alimenticios da aveia por prevenir ou retardar a oxidacdo de
acidos graxos livres. A aveia é instavel apos o processamento devido a sua elevada
concentracdo de Oleo e da presenca de atividade enzimatica da lipase. Esta atividade
enzimatica deve ser inativada ou a hidrolise de acidos graxos livres a triacilglicerideos ira
ocorrer rapidamente. Normalmente, os gréos sdo tratados hidrotermicamente por vapor,
antes da formacdo dos flocos, a fim de inativar a enzima (PETERSON, 2001;
FAGERLUND et al., 2009).

Segundo Fagerlund et al., (2009) as avenantramidas enquadram-se em um grupo
de amidas de acido cinamico e de acidos antranilicos. Foram originalmente isoladas a
partir de aveia e varias avenantramidas encontradas estdo relacionadas com o gosto e
sabor fresco de produtos de aveia, com a inibicao da atividade da lipoxigenase, na atuacédo
da sinergia com a vitamina C, com a reducdo da oxidacdo da LDL, e para impedir o
estresse oxidativo. Além disso, também foram relatados que as avenantramidas possuem
atividades fisiologicas em relagcdo ao processo anti-inflamatério. A explicagdo para isto é

gue as avenantramidas protegem e funcionam como antioxidantes. A atividade



FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

antioxidante foi verificada in vitro. Na aveia, as avenantramidas estdo presentes em varias
concentragOes e podem, assim, exercer diferentes efeitos biolégicos nos alimentos.

A aveia € rica em uma vasta variedade de compostos fendlicos com atividade
antioxidante comprovada in vitro e in vivo, e, além disso, € normalmente consumida como
gréos inteiros, conservando assim as camadas de farelo que € particularmente rica nestes
compostos (KLAJN, 2011).

Os compostos fendlicos da aveia contém uma mistura de derivados dos acidos
benzoico e cinamico, quinonas, flavonas, flavondis, flavononas, antocianinas e amino-
fenolicos. Os principais acidos livres sdo acido caféico, acido siringico, acido ferulico e
acido sinapico. Pontes fendlicas acidas devem estar ligadas a agUcares, polissacarideos,
ligninas, aminas, alcoois de cadeia longa, glicerol, bem como cadeias longas de &cidos
graxos dmega-hidroxi (PETERSON, 2001).

A aveia (Avena sativa L.) contém um numero de fitoquimicos que possuem
fendlicos com capacidade de eliminacdo de radicais livres e assim, exibem propriedades
antioxidantes in vitro. A partir da analise do ponto de vista estrutural e quimica, estes
podem ser mais ou menos divididos em baixo peso molecular, facilmente solvel "fendis
livre" (como os tocoferdis, tocotriendis, flavonoides, hidroxicinamicos), e "fenois
ligados"”, aqueles ligados covalentemente ao complexo de elevado peso molecular,
componentes celulares insoltvel (como a lignina, polissacarideos e proteina). Os "fenois
livres" representam fontes de antioxidantes absorvidos na dieta humana, enquanto
insoltveis "fendis ligados™ apresentam diferentes desafios na tentativa de avaliar a sua
eficacia, uma vez que requerem mais o metabolismo antes da absor¢éo a partir do trato
gastrointestinal. Ao contrario de outros cereais, no entanto, a aveia contém uma fonte
unica de compostos fendlicos sollveis de baixo peso molecular, que sdo as
avenantramidas (LI1U et al., 2009).

SIBAKOV et al.,, (2011) estudaram os efeitos de remocdo de lipidios no
fracionamento a seco de aveia, especialmente em produzir produtos com alta
concentracdo B-glucano em escala laboratorial e também em escala industrial. Os
métodos de extracdo utilizados foi com CO,SC sem co-solvente e com 10% de etanol
para escala laboratorial e para escala industrial somente CO2SC. Remocao de lipidio por
extracdo dos principais componentes de aveia e amido, proteinas, lipidios e da parede
celular. Usando aveia desengordurados como matéria-prima, a maior concentracdo de -
glucano da parede celular, fracdo enriquecida foi de 33,9% em comparacdo com 17,1%,
sem remocdo de lipidios. A remocéo de lipidios tambeém permitiu a separacdo de um
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concentrado de proteina de aveia com uma concentracdo de 73,0% e um rendimento de
massa de 5,0%.

Aro et al., (2013) investigaram a extracdo do Oleo de aveia usando de CO:
supercritico (SC) e utilizando amostras com e sem etanol como co-solvente para isolar as
fracdes de lipidios polares a partir de flocos de aveia, com ou sem tratamentos termicos.
Os lipidios polares foram recolhidos como uma solugdo em etanol e precipitados
utilizando CO2 SC como um anti-solvente. Os precipitados de aveia, lipidios polares,
foram testados como um agente protetor e encapsulados de probioticos em uma simulagéo
do trato digestivo humano. Os efeitos protetores dos lipidios polares da aveia foram
avaliados através da medicdo da producédo de gas, da atividade microbiana, da produgédo
de &cido acético e lactico e das mudancas de pH em diferentes meios de teste. Os
resultados demonstram que os lipidios polares da aveia foram capazes de proteger a
Bifidobacterium breve numa solucdo de tampdo fosfato, proporcionando assim um
método de estabilizacdo Util para melhorar a vida de prateleira de produtos probiéticos.

Verardo et al., (2011) avaliaram o método de extragdo com varias misturas de
solventes (etanol/agua, metanol/agua e acetona/agua), e comparacao entre alcalina e
hidrolise &cida para extrair compostos polares menores livres e ligadas em amostras de
aveia. O rendimento de extracdo de cada método foi avaliada por meio da correlacdo
varios indices espectrofotométricos (método FolineCiocalteu) e a antioxidante atividades
dos extratos de aveia através do HPLC-MS (DPPH radical método). Os resultados
mostraram que o metanol e a hidrdlise alcalina relataram a maior recuperacdo de
compostos polares, e indices espectrofotométricos sobrestimada o contetudo destes
compostos. Compostos antioxidantes de cinco amostras de aveia romenos, nomeado
Comun, Jeremy, Mures, Lovrin 1, Lovrin 27-T foram determinados. Grandes diferencas
intervarietais foram detectados compostos fendlicos e suas atividades antioxidantes entre
variedades de aveia. Menor teor total de conteldo polares estava na gama de 1179,47 e
1897,18 mg/kg de semente.

2.2 ANDIROBA

O termo andiroba provém da lingua indigena (“landi”, 6leo e “rob”, amargo) e

denomina as arvores das espécies Carapa guianensis e Carapa procera que pertencem a

11



FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

mesma familia que o mogno (Meliaceae). A andiroba (C. guianensis) € uma arvore de
grande porte, podendo alcancar até 55 metros de altura, mas geralmente atinge entre 25 e
35 metros; enquanto, a andirobinha (C. procera), possui menor porte, e pode atingir o
méaximo de 30 metros. Tanto a andiroba quanto a andirobinha possuem caule cilindrico e
reto de 20 a 30 metros (C. guianensis) e 15 metros (C. procera). Ambas as espécies sao
arvores que ocorrem preferencialmente em areas Umidas da floresta de terra firme. A
andiroba comeca a frutificar 10 anos apos o plantio, durante os meses de marco a abril,
com cada fruto contendo de 4 a 6 sementes. Uma arvore de andiroba é capaz de produzir
de 180 a 200 kg/ano de sementes que contém, aproximadamente, 60% de 6leo em massa
(SILVA, 2005; PINTO, 2007).

De acordo com Pinto (2007), o fruto de ambas as espécies de andiroba é uma
capsula globosa a subglobosa com 4 a 6 valvas, deiscente ou indeiscente que no impacto
da queda ao solo liberam suas sementes, que assim como os frutos possuem coloragédo
marrom, com suas laterais anguladas devido a compressdao mutua. As sementes contém
aproximadamente 26% de casca e 74% de améndoa. Tanto frutos quanto sementes de C.
guianensis sao, normalmente, maiores do que os de C. procera (FERRAZ et al., 2002).

O dleo extraido das sementes é utilizado como anti-inflamatorio, cicatrizante, na
fabricacdo de velas repelentes a mosquitos Anopheles (vetor da maléria) e Aedes aegypti
Linnaeus (vetor da dengue). Na industria de cosméticos o 6leo de andiroba apresenta
semelhancas fisico-quimicas com os 6leos aditivos de lubrificantes e de 6leo de corte de
metais, podendo substituir 6leos minerais, vegetais ou gorduras animais (PINTO, 2007).

O Oleo que é extraido das sementes possui cor amarelo-claro transparente,
solidifica em temperaturas inferiores a 25°C com consisténcia parecida com a vaselina,
tem sabor amargo e rancifica rapidamente apds a extracdo das sementes pelo processo
artesanal, sendo considerado impréprio para a alimentacdo. (SILVA, 2005).

O extrato da andiroba é extraido a partir da planta C. guaianensis, uma grande
arvore presente em toda a América do Sul, oeste da india e do Sul Africa. No Brasil, ela
pode ser encontrada em areas da floresta amazodnica, e o 6leo é extraido a partir das suas
sementes. Tem utilizagdo popular na América Sul como analgeésico, anti-inflamatério,
antibacteriano, antiparasitario, contra o cancer e alergias (BALDISSERA et al., 2013;
SENHORINI et al., 2012).

Segundo Pinto (2007), o 6leo de andiroba é composto de oleina e palmitina e
menores proporg¢des de glicerina. As sementes contém lipidios, fibras, minerais e acidos

graxos do 6leo. A semente de andiroba apresenta em sua composic¢ao: umidade 40,2%,
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proteina 6,2%, gordura 33,9%, fibra bruta 12,0%, cinzas 1,8% e carboidratos 6,1%. De
acordo com Silva (2005), o dleo de andiroba tenderia a ser mais resistente a oxidacao por
possuir um indice de iodo menor que os 6leos de soja e milho.

A andlise quimica do 6leo, da casca e das folhas da andiroba apresenta a presenca
de outro grupo de compostos quimicos chamados limonoides. A propriedade de repelente
de insetos e anti-inflamatoria do 6leo de andiroba sdo atribuidas a presenca destes
limonoides, que foi nomeado de andirobin. Outro limonoide chamado de
epoxyazadiradione € encontrada no 6leo da andiroba e tem sido documentada com efeitos
antitumorais in vitro. Principais produtos quimicos encontrados na andiroba incluem a
andirobina, acido araquidoénico, acetoxi-gedunins, epoxiazadiradionas,
deacetoxigeduninas, acido hexadecenoico, hidroxigeduninas, geduninas, acido linoleico,
acido linolénico, &cido oleico, &cido palmitico, acido palmitoleico e acido estearico
(MIRANDA et al., 2012).

O 6leo da andiroba é uma fonte rica de &cidos graxos essenciais inclusive oleico,
palmitico, miristico e linoleico além de conter componentes ndo graxos como triterpenos,
taninos e alcaloides isolados, como a andirobina e carapina. A amargura do 6leo de
andiroba é atribuida a um grupo de terpenos chamados de meliacinas. Recentemente, uma
destas meliacinas, chamada gedunina, foi documentada com propriedades antiparasiticas
e antimalariais com efeito semelhante a quinina. Andlises quimicas do 6leo de andiroba
identificaram que as propriedades anti-inflamatorias, cicatrizantes e insetifugas sao
atribuidas a presenca de limonoides, nomeado de andirobina (AMAZON OIL
INDUSTRY, 2013; MORAIS et al., 2009).

A parte insaponificavel do 6leo, esta entre 2% e 5% e consiste basicamente da
fracdo contendo limonoides (MIRANDA et al.,2012). Ele gera até 65% de &cidos graxos
insaturados e podem conter até 9% de &cido linoleico. Acido linoleico tem demonstrado
em varios estudos ao longo dos anos sdo capazes de reduzir niveis de colesterol, reduzir
a pressao sanguinea e proporcionar beneficios anticancerigenos (TROPICAL PLANT
DATABASE, 2013).

Silva, (2005) estudou a transesterificacdo do Oleo de andiroba com etanol na
presenca do hidroxido de potéssio (KOH), 1,1,3,3-tetrametilguanidina (TMG) e da
guanidina livre (Gn). Os resultados com o 6leo de andiroba foram comparados com o0s
resultados obtidos das transesterificagdes dos 0leos de soja e de milho, sob as mesmas
condicBes reacionais. Para cada 0leo foi determinada a composi¢do quimica, o grau de

insaturacdo, de matéria saponificavel, e o teor de acidez e de umidade. Os resultados das
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conversdes dos 6leos vegetais mostraram que o catalisador inorganico teve uma melhor
performance que as bases organicas, sendo a ordem de eficiéncia dada por: KOH (90%),
Gn (75%) e TMG (15%). A relacdo dleo de andiroba neutralizado/etanol com o
catalisador na concentracdo de 3,0% mol, sendo que os rendimentos em ésteres etilicos
obtidos das reacdes com as relacbes molares Oleo/etanol de 1:9 e 1:6 ndo mostraram
diferencas significativas: KOH (85% e 80%) e Gn (47% e 41%), indicando que a
utilizacdo da razdo molar 6leo /etanol 1:6 nas transesterificagdes foi viavel.

Ferreira et al., (2005) realizaram o estudo fisico-quimico e a determinacdo do
rendimento do 6leo extraido da semente de andirora (Carapa guianensis Aubl.). Onde se
realizou a extracdo, por prensagem a frio, utilizando uma prensa hidraulica de bancada
MARCONI modelo MA 098. O rendimento médio de 6leo fixo obtido por prensagem a
frio foi de 30,2%.

Mendonca e Ferraz (2007) avaliaram o processo de extracdo tradicional utilizada
na Amazonia para o 6leo da semente de andiroba. O processo tradicional é complexo,
demora cerca de dois meses e pode ser dividido em trés etapas: 12 a coleta, selecdo das
sementes e um primeiro armazenamento (3 a 15 dias); 2% o preparo da massa pelo
cozimento das sementes em agua (1 a 3 horas), um segundo periodo de armazenamento
(até 20 dias) e finalizada pela retirada da casca e 0 amassamento das améndoas; 3% a
extracdo do 6leo (até 30 dias), pelo gotejamento colocando a massa sobre uma superficie
inclinada. Oleo extraido na sombra foi considerado de melhor qualidade do que no sol,
porém o processo ¢ mais demorado. Uma segunda extra¢do com a prensa (“tipiti”’), usada
na fabricacdo de farinha, foi raramente empregada. Verificaram-se pequenas variacoes
entre os procedimentos das extratoras, aparentemente com consequéncias na

rentabilidade e na qualidade do dleo.

2.3 LICHIA

A lichia (Litchi chinensis Sonn.) é nativa da regido entre o sul da China e o norte
do Vietnd, onde é cultivada h&a mais de 3000 anos. Mais recentemente esté sendo cultivada
em alguns paises de climas subtropicais. No Brasil, a lichia foi introduzida no final do
século XIX, no Jardim Botéanico do Rio de Janeiro, onde se adaptou perfeitamente.

Somente na dltima década do século XX, este fruto comecgou a ser cultivado, ja com fins
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comerciais, e ndo como simples curiosidade nos quintais das casas, principalmente em
Sao Paulo e Minas Gerais e no norte do Parand (CAVALLARI, 2009).

A lichieira é uma frutifera adaptada as regides tropicais e subtropicais e que, além
dela, tem outros representantes. EXxistem trés subespécies de lichia, classificadas
taxonomicamente de acordo com a espessura dos galhos, arranjo das flores, nimeros de
estames e caracteristicas das frutas: L. chinensis ssp. chinensis, L. chinensis ssp.
philippinensise L. chinensis ssp. javensis, porém sO a primeira é produzida
comercialmente (PIRES, 2012).

Os frutos da lichieira apresentam caracteristicas peculiares, tanto pelo aspecto
externo da casca (pericarpo), coloracdo avermelhada, que é um atributo de qualidade mais
atrativo para o consumidor, como também pelo seu excelente sabor e aroma. Essas
qualidades permitiram o0 aumento do seu consumo, bem como a expansao do seu cultivo
em diversas regides do Brasil. No entanto, torna-se necessario o conhecimento e dominio
da cultura, pois muitos fatores impedem a expanséo da producao de lichia no pais (PIRES,
2012). N&o existem estatisticas quanto a area cultivada e a producédo desta cultura, mas
estima-se a existéncia de 2.000 a 4.000 hectares instalados, sendo que o Estado de Séo
Paulo responde por 60% a 70% desta area (SANTQOS, 2009).

No Brasil, as plantagdes de lichia estdo localizadas, em sua maioria, em regides
com clima tropical ou subtropical. Sendo a lichieira uma planta de clima subtropical, que
se adapta melhor em regides onde o clima é frio e seco antes do florescimento, e no resto
do ano, quente e umido, podemos observar que a faixa de temperatura ideal, para essa
cultura, situa-se entre 18°C e 35°C. Embora a safra da lichia varie um pouco de ano para
ano, o florescimento geralmente ocorre entre julho e setembro, e a colheita entre
dezembro e janeiro (PIRES, 2012). A lichia inicia a producdo comercial a partir do 5° ano
apos o plantio das mudas. Algumas plantas chegam a produzir de 150 kg a 200 kg, sendo
considerada uma producéo aceitavel a media anual de 40 kg a 50 kg por planta (TONINI
e KAMINSKI, 2009).

A lichieira é uma arvore rustica e longeva — arvores de mais de 1200 anos ainda
florescem e ddo frutos — com um belo porte, folhas verdes escuro permanentes, atinge 10
a 12 m de altura, ou até 20 m nas espécies mais antigas (MOTTA, 2009), que tem
tendéncia a desenvolver ramos direcionados para o solo e praticamente dispensam
tratamento fitossanitario. Geralmente, apresentam a copa arredondada, densa, compacta

e simétrica, troncos curtos, grossos e retos e raizes castanho-escuras acinzentadas. Os
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galhos comumente apresentam formato em V, o que os torna facilmente quebraveis pela
acao dos ventos.

O fruto maduro da lichieira tem forma arredonda a oval, apresentando um fino,
duro e indeiscente pericarpo de coloracdo vermelha luminosa, que guarda um branco,
suculento e comestivel arilo. O arilo contém uma semente marrom escura e relativamente
grande. O fruto € ndo climatério, apresentando pequenas mudancas de sélidos sollveis
totais ou acidez titulavel ap0s a colheita (PIRES, 2012).

Liu et al., (2009) afirmaram em seu trabalho que a lichia (Litchi chinenesis Sonn.)
quando os frutos estdo maduros podem ser consumidos diretamente e também podem ser
utilizados para suco, fabricagéo de vinagre, geleia e vinho, ou usado em sorvetes e gelados
de frutas. Além disso, a lichia também tem sido empregada na medicina tradicional
chinesa para promover os direitos humanos e a saude por um longo periodo.

Segundo a EMBRAPA (2009), o fruto da lichia é rico em minerais e vitaminas,

contendo por 100g de polpa (Tabela 2):

Tabela 2 - Composicao quimica do fruto da lichia.

Composto Quantidades
Agua 82,lg
Calorias 65 keal
Proteina 0,8¢g
Gordura 049
Carboidratos 16,3 ¢
Fibras 0,29
Célcio 10 mg
Faésforo 29 mg
Ferro 0,3 mg
Sodio 3 mg
Potassio 170 mg
Tiamina 0,50 mg
Riboflavina 0,60 mg
Niacina 0,6 mg
Vitamina C 50 mg

Fonte: EMBRAPA (2009).
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Segundo Motta (2009), a lichia é quimicamente caracterizada pela presenca de
substancias fendlicas como as antocianinas (cianidina-3-rutinosideo, cianidina-3-
glicosideo, quercetina-3-rutinosideo e quercetina-3-glicosideo), os flavonoides
(procianidina B4, procianidina B2 e epicatequina) e taninos condensados
(proantocianidinas poliméricas). Os taninos condensados foram o0s compostos mais
abundantes encontrados no pericarpo fresco (4 mg/g) enquanto que o contetdo de
antocianinas (aproximadamente 0,4 mg/g) foi comparével ao dos flavonoides.

Phunchaisri e Apichartsrangkoon (2005) investigaram a utilizacdo do tratamento
com alta pressdo como uma alternativa para a industria de conservas com o intuito de
preservar a lichia por sua disponibilidade ser limitada. Foram analisadas amostras de
lichias frescas e amostras de lichia em calda, onde foram submetidas a tratamento com
diferentes pressdes (200, 400 e 600 MPa), temperaturas (20, 40 e 60°C) e tempos de (10
ou 20 min) e subsequentemente analisados os atributos como peroxidase (POD),
polifenoxidase (PPO) e atividades polifendis. A combinacdo dos tratamentos de alta
pressdo e temperatura causou menores perdas de qualidade visual tanto para a lichia fresca
ou para lichia processada com xarope. O uso de uma pressao de 600 MPa, e a temperatura
de 60°C por 20 min causou grandes inativacdes da POD e PPO em lichias frescas, mais
de 50% e 90%, respectivamente, mas para aquelas processadas em calda, os efeitos foram
menos acentuados, provavelmente devido a barreira fornecida pela calda. No geral a POD
da lichia foi mais resistente a pressdo que o PPO.

Motta (2009) afirma que as antocianinas presentes em altas concentracdes no
pericarpo tornam as lichias potentes antioxidantes e sdo responsaveis pela coloracdo
avermelhada — que as tornam escuras apo6s a colheita, reduzindo seu valor comercial. A
estrutura orto-difendlica dos polifendis da lichia, as torna altamente oxidaveis, acelerando
0 processo de escurecimento, que pode ocorrer atraves da degradacdo ndo-enzimatica das
antocianinas, por desidratacdo, pelo ataque por patdgenos ou pragas e, principalmente,
por processo enzimatico.

Salomdo et al., (2012) investigaram o rapido escurecimento do pericarpo de
lichias logo apds a colheita, perdendo a sua atrativa coloracdo vermelha. Este
escurecimento € causado tanto pela perda de 4gua quanto pela atividade de enzimas
oxidativas, assim como pela degradacdo da antocianina. A oxidagdo do acido ascorbico
também aumenta a degradacdo da antocianina. Os mecanismos desta reacdo nédo estdo
bem esclarecidos, mas alguns pesquisadores sugerem que o peréxido de hidrogénio

produzido pela degradacao do acido ascorbico participa da oxidagdo da antocianina. Duas
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estratégias principais tém sido empregadas para reduzir o escurecimento do pericarpo: a
reducdo da perda de umidade e a supressdo do escurecimento por tratamentos fisicos e
quimicos (ZHAO et al., 2006).

Em estudos sobre as sementes de lichia afirmam encontrar 0s compostos como
pro-antocianidinas, flavonoides, esteroides, e sesquiterpenos. Além disso, as sementes de
lichia podem conter cerca de 8% de 6leo, que sdo compostos principalmente por &cido
dihidrosterculico, acido oleico, linoleico, &cido palmitico e &cido esteérico. Os conteudos
de &cidos graxos insaturados sd@o mais de 40%, indicando o seu potencial como um éleo
comestivel (XU et al., 2011).

Muitos estudos tém demonstrado que existem compostos fendlicos na polpa e no
pericarpo da fruta da lichia. Estes compostos podem eliminar os radicais livres e atuam
como agentes antioxidantes ou de outros mecanismos, que contribuem para a sua
atividade anticancerigena, anti-inflamatdrios e efeitos cardioprotetores e prevencao de
doencas degenerativas (LIU et al., 2009).

Na lichia se destaca as fracfes casca e semente, ricas em compostos fenolicos,
incluindo acido gélico, flavonoides (procianidina B4, procianidina B2 e epicatequina),
antocianinas (cianidina-3-rutinosideo, cianidina-3-glicosideo, quercetina-3-rutinosideo e
quercetina-3- glicosideo) e em acido ascorbico. Estudos farmacol6gicos apontam que 0s
subprodutos da lichia possuem efeito anti-inflamatdrio, anti-hiperlipidémico, anti-
hiperglicémico, hepato e cardioprotetores, além de elevada atividade antioxidante
(QUEIROZ, 2012).

Xu et al., (2011) investigaram fragdes solUveis das sementes de lichia em éter de
petroleo e de acetato de etila e obtiveram um novo composto o ciclopropil - contendo
acido graxos glicosideo, litchiosidio C (1), juntamente com trés galactosilacilglicerdis
previamente descaracterizados, (2S)-1-0-(92,12Z-octadecadienoil)-3-O-B-D-
galactopiranosil glicerol (2), (2S)-1-O-hexadecanoil-3-O-[a-Dgalactopiranosil (1—6)-f3-
D-galactopiranosil] glicerol (3), gingerglicolipideo e C (4). Tais autores relataram que o
isolamento e elucidacdo da estrutura do novo composto e de sua atividade antioxidante
em ferro reduz o poder antioxidante nos ensaios.

Zhao et al., (2006) extrairam e purificaram os principais flavonoides do pericarpo
da fruta de lichia, utilizando 85% etanol: HCI a 15%, hexano, acetato de etilo e butanol e
HPLC de fase inversa, e determinar o peso molecular e estrutura quimica por MS e

analises RMN. A atividade antioxidante dos principais flavondides também foram
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avaliados. Foram identificados trés componentes como proantocianidinas B4,
proantocianidinas B2 e epicatequina.

Jiang et al., (2013) isolaram e identificaram compostos bioativos do pericarpo da
lichia e avaliaram suas propriedades e atividade antioxidantes. Obtiveram o extrato
através da extracdo com metanol a temperatura ambiente por quatro dias. Conseguiram
isolar substancia fendlicas como o 2- (2-hidroxi-5- (metoxicarbonil) fenoxi) acido
benzdico, campferol, isolariciresinol, estigmasterol, hidroxitolueno butilado, 3,4-di-
hidroxilo benzoato, chiquimato de metilo e acetato chiquimato. Atividades antioxidantes
dos oito compostos foram determinados através do radical DPPH. Uma descoberta
interessante foi que hidroxitolueno butilado (BHT) foi detectada como um antioxidante
natural neste trabalho.

Liu et al., (2009) avaliaram a capacidade antioxidantes dos extratos acetona,
metanol e agua de extrato de flores de lichia secas em ar quente seca foram estimados
com Trolox capacidade antioxidante equivalente (TEAC), a redugdo da poténcia do
radical DPPH. Os resultados mostraram que a maior e 0s menores teores desses
componentes, incluindo fenois, flavonoides e taninos condensados foram encontrada em
extratos de acetona e agua, respectivamente. As atividades antioxidantes dos extratos de
flores lichia para todos os ensaios foram na ordem: extrato de acetona> extrato de
metanol> extrato de 4gua. O contetido de antioxidante componentes nestes extratos foram

correlacionados com atividade antioxidante.

2.4 EXTRACAO DE MATRIZES VEGETAIS POR DIFERENTES METODOS

Os métodos de extracdo de matrizes vegetais variam de acordo com a parte da
planta em que ele se encontra, bem como com a proposta de utilizacdo do mesmo. Os
metodos mais comuns sdo: arraste por vapor d’agua, prensagem, extragdo com solventes
organicos e extracdo por fluido pressurizado (MESOMO, 2013, MONTEIRO, 2008).

A extracdo por arraste de vapor d’agua ¢ um dos métodos mais simples e mais
utilizados. Na industria de 6leos essenciais existem trés tipos de extracGes, distinguidas
pela forma como se estabelece o contato entre a amostra e a agua, na fase liquida ou de
vapor; a primeira é chamada de hidrodestilacdo, onde a amostra fica imersa na agua

contida em um recipiente; a segunda pela acdo do vapor da agua colocada em ebulicéo e
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separada da amostra por uma tela; e a terceira por injecao direta de vapor no material
acondicionado em cesto metalico (MESOMO, 2013).

O método de extracdo por prensagem € empregado para a extracdo dos Oleos
essenciais de frutos citricos. Sdo equipamentos constituidos por um pistdo, acionado
hidraulicamente, que comprime o material contido em um cesto provido de um orificio de
saida para o liquido prensado, em ciclos de tempo e pressdes definidas. Variam quanto a
operacdo (manual ou motorizada); quanto ao movimento dos pistdes (ascendente ou
descendente); quanto ao didmetro e comprimento dos cestos; quanto a proporcdo entre
didmetro do cesto e curso do pistdo; quanto a automatizacdo de ciclos de operacdo. A
prensagem hidraulica é um método que, por ndo utilizar solvente ou algum tipo de gas,
obtém-se um produto com suas propriedades naturais preservadas. No entanto,
normalmente € realizada em combinagdo com a extracdo por solvente, pela sua menor
eficiéncia na retirada de dleo, a menos que seja aplicada alta pressdo, o que reduziria o
conteddo de 6leo residual na torta a até 5%, dispensando o subsequente uso do solvente
(CARVALHO, 2011).

Na operacdo de prensagem hidraulica, mesmo que realizada em dois estagios, a torta
apresenta ainda cerca de 5% e 6% de Oleo residual. Pela extracdo de Oleo desta torta por
solvente consegue-se reduzir esta quantidade para menos de 1%. Na extragdo por solvente
com pré-prensagem hidraulica, portanto, a prensa é operada para gerar uma torta com 15% a
18 % de 0leo, e o restante, extraido por solvente. As particulas tém seu tamanho novamente
reduzido antes de serem levadas ao extrator por solvente. O residuo é moido e comercializado
para alimentacdo animal (CARVALHO, 2011).

O método de extracdo com solventes organicos foi desenvolvido para permitir
maior extracdo a menores temperaturas. Neste tipo de extracdo, o solvente passa através
de um leito espesso de particulas preparadas de modo que o solvente possa escoar
facilmente. A separacdo dos compostos € obtida pela transferéncia destes de uma fase
para outra (s6lido-liquido, liquido-liquido) (CARVALHO, 2011). A extracdo por solvente
utiliza as diferengas em interagdes intermoleculares na fase liquida. O processo constitui-
se em duas etapas: a primeira, rapida e facil, de dissolucdo, e a segunda mais demorada,
de difuséo, e por isso, considerada a etapa limitante. Como resultado, tem-se uma extragéo
com velocidade elevada no inicio e em seguida, decrescente, ndo se atingindo uma
remocao completa, na pratica (MESOMO, 2013). Os o6leos essenciais sdo extraidos,
preferencialmente, com solventes (éter de petrdleo ou diclorometano) que, entretanto,

extraem outros compostos lipofilicos, além do dleo essencial (MONTEIRO, 2008).
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A Tabela 3 apresenta varios méetodos de obtencdo de extratos de vegetais

utilizando varios solventes, empregando ou ndo altas pressGes e temperaturas ou até

mesmo associando métodos no intuito de obter um ou mais extratos com o perfil quimico

desejavel, com alto rendimento e que ndo possua caracteristicas indesejaveis.

Tabela 3 - Dados de estudos que investigaram métodos de extracao de 6leos de sementes

que sdo propostas desse trabalho.

Autor/Ano Semente Método Solvente Resultados
BRUM et al, Aveia Soxhlet n-hexano, O método Soxhlet
(2009) Folch, cloroformio e maior rendimento

Bligh e
metanol, que 0S outros
Dyer. cloroférmio, métodos.

metanol e agua

AHMAD et al.,, Aveia Enzimatica
(2010)

Etanol

B-D-glucana  boa
estabilidade de
espuma, grande

potencial industrial.

FRANKLIN et Andiroba Método

Sem solvente

Comparacdo de 12

al., (2009) Tradicional espécies de andiroba
e Prensa em relacdo a dos
Mecénica dois método em
relacao ao
rendimento.
FERREIRA et Andiroba Extracdo Sem solvente Rendimento em

al., (2005) por prensa
hidraulica a
frio

média de 30% de

oleo.

Diante destas pesquisas, 0 uso de um metodo de extragdo com fluido pressurizado,

que utilizam pressdes e temperaturas inferiores a critica, fazem com que o solvente possa

apresentar caracteristicas de um liquido ou de um gés. A utilizacao destes fluidos nestas

condigdes em processos extrativos permite uma melhora da solubilidade dos compostos

a serem extraidos, bem como uma aceleracao da cinética de dessorgao destes compostos
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da matriz vegetal. O método de extracdo com liquidos pressurizados emprega menor
volume de solvente que as extra¢fes convencionais (Soxhlet, etc.) e € mais rapido (tempo
de extracdo varia entre 10 e 50 minutos) (SANTOS, 2011).

Carvalho et al., (2011) investigaram trés métodos de extracdo: extracao artesanal,
prensagem hidraulica e por solvente, utilizando-se para o preparo da polpa de buriti
diferentes temperaturas de armazenamento de 2°C a 8°C e -20°C e secagem a 40°C. Dos
trés métodos de extracdo, o por solvente foi o que apresentou maior rendimento (23,55%),
seguido pela extracdo por prensagem hidraulica (21,50%) e método artesanal (4,01%).
Todos os métodos mantiveram as propriedades do 6leo dentro dos padrdes exigidos pela
legislacdo. A prensagem hidraulica provou ser uma excelente alternativa para extragao do
6leo por ser um procedimento que ndo utiliza energia elétrica, agua e solventes, tornando-
se desta forma, o melhor processo a ser implementado em comunidades ribeirinhas,
gerando renda e desenvolvimento local.

Diante de todas as pesquisas demonstradas no decorrer deste documento, o
presente trabalho demonstra ter um grande potencial na extracdo de matrizes vegetais
oleaginosas utilizando o fluido pressurizado n-butano como solvente. O uso de gases
pressurizados para a extracdo de extratos vegetais apresenta-se como uma alternativa
interessante para a obtencdo de um 6leo com maior teor nutricional. O método utilizado
para a realizacdo deste trabalho, no qual a extracdo com n-butano como solvente é
inovadora, pois até 0 momento ndo foi apresentada na literatura especializada pesquisas

referentes a este contetdo.
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3.0 MATERIAL E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas as especificacdes dos materiais, a descri¢ao do
equipamento e 0 método empregado para obtencao dos dados experimentais dos ensaios
de extracdo das matrizes vegetais oleaginosas. Apés a descricdo dos materiais utilizados
e do aparato experimental, é apresentado o procedimento adotado para obtencdo dos
dados experimentais referentes a extracdo do 6leo de aveia, andiroba e lichia, utilizando
como solvente o n-butano pressurizado e o planejamento experimental adotado neste
trabalho.

3.1 Especificacdo dos materiais

Os ensaios de extracdo foram realizados no Laboratorio de Processos de
Separacdo e Mistura/Termodindmica na URI, Erechim. As matérias primas utilizadas
para 0s ensaios de extracdo foram: as sementes de aveia, variedade branca, foram cedidas
por um produtor rural da localidade de Rincdo da Esperanca na cidade de Mato
Castelhano — RS; a semente de lichia foi adquirida na empresa Lichias.com Alimentos
Ltda, variedade Bengal, na cidade de Taubaté — Sdo Paulo. A semente de andiroba
(Carapa guianensis, Meliaceae) foi adquirida na empresa Amazon oil Industry na cidade
de Ananindeua — Para.

O solvente empregado neste trabalho como componente da extracéo foi o solvente
n-butano de procedéncia da White Martins Gases Industriais Ltda., pureza minima de

99,5% na fase liquida, em botijdes de 5 kg.

3.2 Descricdo do aparato experimental

Os ensaios experimentais de extracdo das matrizes vegetais foram conduzidas de
acordo com as Figuras 2, 3 e 4 (a e b), que apresentam, respectivamente, o diagrama
esquematico do aparato experimental construido, as fotos da unidade de extrag&o, a célula
de extratora e 0 banho termostéatico para resfriamento da bomba. A seguir séo listados os

itens e respectivas funcoes.
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Cilindro de n-butano (Marca White Martins Gases Industriais Ltda.). Armazena
0 n-butano empregado nos ensaios, capacidade 5 kg;

Bomba de Seringa (Marca Isco, Modelo 500D). Operada nas pressdes indicadas
no planejamento de experimentos, foi utilizada para suprir a vazdo de n-butano necessaria
para as extragoes;

Banho termostatico de resfriamento (Marca Nova Etica, modelo 521/3D). Tém
por finalidade manter a temperatura constante de 5°C na bomba de seringa, evitando
mudancas de densidade do n-butano.

Banho termostatico de Aquecimento (Marca Nova Etica, modelo 521/3D). Tém
por finalidade manter a temperatura de aquecimento do extrator durante teste, conforme
planejamento experimental (Tabelas 4 e 5).

Unidade extratora (Empresa MIP — Tecnologia em usinagem), construida para
fins de estudo de extracdo para a universidade.

Unidade de amostragem (Baldo de Erlenmeyer — Marca uniglass). Tém por
finalidade manter o tubo de ensaio conectado a unidade extratora durante os testes.

BOMEBL ZERINGA

UTAHO u

AMOETRAGEM

Figura 2 - Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado para realizar os testes de extracéo.
Fonte: Autor, 2015.
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Figura 3 - Vista geral da unidade de extracédo, sendo: (a) cilindro de n-butano, (b) banho termostatico para
resfriamento da bomba, (c) bomba seringa, (d) unidade extratora, (e) unidade de amostragem, (f) banho
termostatico para aquecimento da extratora.

Fonte: Autor, 2015.

Figura 4 - Vista geral do extrator, sendo: (a) unidade extratora pronta para teste e (b) unidade extratora
desmontada.
Fonte: Autor, 2015.
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Figura 5 - Vista geral do tubo coletor de amostra.
Fonte: Autor, 2015.

A Tabela 4 apresenta os parametros utilizados para ensaios de extracdo das
matrizes vegetais. Como ndo foi possivel realizar a extracdo do éleo de lichia nas mesmas
condicdes de extracdo da aveia e andiroba (Tabela 4), houve a necessidade de modificar
o planejamento, portanto foram realizados testes até se chegar ao planejamento conforme

apresentado na Tabela 5.

Tabela 4 - Planejamento Fatorial 22 para as extracdes de 6leo de semente de aveia e

andiroba.
Variaveis +1 0 -1
Pressdo (Bar) 13 10 7
Temperatura (°C) 45 35 25

A Tabela 5 apresenta os parametros utilizados para ensaios de extracdo das

matrizes vegetais de lichia.

Tabela 5 - Planejamento Fatorial 22 para as extracdes de 6leo de semente de Lichia.

Variaveis +1 0 -1
Pressédo (Bar) 100 75 50
Temperatura (°C) 70 60 50
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3.2.1 Métodos

O procedimento inicial para a realizacdo dos ensaios, inicia-se com a secagem das
sementes em estufa a 40°C até obter-se massa constante. Apds a secagem as sementes
eram moidas em liquidificador doméstico. Apds a moagem estas foram classificadas em
peneiras da série padrdo Tyler de tamanhos 9 a 42 mesh. As particulas trituradas foram
todas acondicionadas em recipiente de vidro com revestimento externo de aluminio para
manter as propriedades quimicas das sementes.

O procedimento de extracdo utiliza o aparato experimental descrito no item 3.2
iniciava-se com a estabilizacdo da temperatura do banho termostatico, seguido do
carregamento do cilindro da bomba de seringa com n-butano proveniente do cilindro de
estocagem. A temperatura de 5°C foi a escolhida para o n-butano devido ao conhecimento
de sua densidade nesta temperatura e nas pressdes de operacdo utilizadas neste trabalho.

A montagem da unidade extratora iniciava-se com a pesagem das amostras de
acordo com a capacidade armazenadora do extrator, fixando-se a massa de 40g de amostra
para aveia e 30g amostra para andiroba e lichia. A diferenca de massa contida dentro do
extrator se deve a densidade de empacotamento destas. A amostra era colocada na
unidade extratora juntamente com algodédo nas duas extremidades da unidade para evitar
que particulas finas entupissem a valvula de extracdo. No primeiro ensaio para cada
semente foi realizada uma cinética, com o intuito de estimar um tempo de extracdo para
cada amostra.

Com a unidade extratora complemente montada, a bomba seringa era iniciada
operando em modo vazdo constante, a pressdo do ensaio ajustada de acordo com as
Tabelas 4 e 5 ja citadas, e as valvulas fechadas, iniciava-se o carregamento do extrator
com n-butano abrindo-se a valvula lentamente para que a vazdo de solvente ndo
ultrapassasse 5 mL/min.

Quando a vazéo de n-butano na bomba de seringa se aproximava de zero e 0s
indicadores analdgicos estivessem na pressdo de cada ensaio (igual a pressdo da bomba
de seringa) o extrator estava completamente cheio e abria-se completamente a valvula
para ndo haver nenhuma restricdo a passagem do n-butano. Apos finalizado este
procedimento, a unidade extratora era conectada a um tubo de ensaio para fazer a coleta
do extrato, iniciando-se o0 processo de extracdo. ApOs preestabelecido o tempo de

extracdo, fechava-se a valvula para que ndo houvesse mais a passagem de solvente pelo
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extrator e iniciava-se a despressurizacdo do sistema. O frasco contendo a amostra era

deixado em uma capela para a liberagdo completa de n-butano solubilizado no extrato.
Nos frascos contendo as amostras de 0leo, era feita a pesagem dos tubos de ensaio

vazios e com Oleo para se obter o rendimento de cada extracdo. Apds a pesagem, 0sS

frascos contendo as amostras foram armazenados a 8 + 2°C.

3.3 ANALISES CROMATOGRAFICAS

A analise quimica de separacdo e identificacdo dos constituintes dos 0Oleos foi
realizada por cromatografia gasosa, acoplada a espectrometria de massas e com uso de
bibliotecas contendo informacGes existentes na literatura de um grande numero de
substancias ja conhecidas. A determinacdo da composi¢do quimica dos extratos obtidos
foi realizada no Laboratorio de Processos de Separacdo e Mistura/Termodindmica na URI
Erechim.

A composic¢do quimica dos extratos de aveia e andiroba obtidos utilizando n-
butano pressurizado, foi determinada utilizando um GC-MS (Cromatografo Gasoso
Shimadzu QP5050A) equipado com uma coluna capilar (30 m x 0.25 mm — filme
0.25um). O gas de arraste utilizado foi 0 hélio (White Martins Gases Industriais, 99,9 %
de pureza) com fluxo constante de 1,1 mL/min. A coluna foi aquecida a 40°C por 3
minutos, aquecida até 200 °C a 4 °C/minuto, programada a 5 °C/min até 220 °C, e mantida
a 220°C por 5 minutos. O extrato foi diluido em n-hexano e injetado a 250°C. A
identificacdo das substancias majoritarias foi baseada em (i) comparacao do espectro de
massa da substancia com banco de dados do sistema GC-MS (Standard Reference Data
Series do National Institute of Standard and Technology - NIST 98 MS Library), e (ii)
indice de retencdo (GENENA, 2005).

3.4 DETERMINACAO DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS
As analises para determinacgdo dos compostos fenolicos totais dos extratos obtidos

foram realizadas nos Laboratdrios da Universidade Comunitaria da Regido de Chapec6 —
UNOCHAPECO.

28



MATERIAL E METODOS

3.4.1 Principio do metodo

A reacdo com o reagente de Folin-Ciocalteu, baseia-se no principio que em meio
alcalino os compostos fenolicos presentes na amostra, reduzem a mistura dos acidos
fosfotungsticos e fosfomolibdicos, do reagente de Folin, em Oxidos de tungsténio e
molibdénio de cor azul, tornando passivel realizar leituras de absorbancia na regido do
visivel do espectro em 765 nm. Para a realizacdo das anélises foram seguidos os métodos
de Singleton et al., (1999) e Swain e Hills (1959).

3.4.2 Reagentes

Os reagentes utilizados para estas analises foram uma solucdo aquosa de acido
galico a 0,25 g/L, uma solucdo saturada de carbonato de Sodio (Na,CO3) a 20% m/v e 0

reagente de Folin-Ciocalteu, que foi adquirido comercialmente.

3.4.3 Curva de calibracao

Partindo da solucdo padrdo de &cido galico, foram pipetados aliquotas de 0,10;
0,20; 0,40; 0,60; 0,80 e 1 mL em baldo volumétrico de 25 mL, aferindo com &gua
destilada. Apos isso calculou-se a concentracdo de cada solucdo padrdo em mg/L. O
branco foi realizado apenas uma vez, entretanto as amostras foram feitas sempre em
triplicatas, ou seja, para cada branco sempre tinha 3 amostras. Para determinacéo da curva
padrdo plotou-se um gréfico de concentracdo (acido galico x absorbancia) e determinou-

se a equacdo da reta.

3.4.4 Preparo das amostras (Extratos)

Para cada extrato, foram formuladas solugdes com concentracdo de 0,5 mg/mL.
De cada solucéo de extrato retirou-se 0,5 mL que foram transferidos para tubos de ensaio
protegidos da luz com papel aluminio, em seguida, adicionou-se 3,5 mL de agua destilada
e 0,25 mL do reagente Folin Ciocalteau. A solucdo foi homogeneizada e, apds 3 minutos,
acrescentou-se 0,75 mL de solugéo saturada de Na,COs. Decorrida 1 hora de repouso ao
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abrigo da luz, realizaram-se as leituras em triplicata das absorbancias em
espectrofotémetro UV-visivel (765 nm), marca PerkinElmer (Lambda Z 150). Para o
branco adicionou-se todos 0s reagentes menos a amostra.

Através da equacdo da curva de calibragdo e com os valores das absorbancias das
amostras, realizou-se o calculo do teor de fendlicos totais, expresso em mg de acido

gélico/100 g de amostra seca.

3.5 DETERMINACAO DA  ATIVIDADE ANTIOXIDANTE PELO
MONITORAMENTO DO RADICAL DPPH

Este método tem por base a reducéo do radical DPPH que, ao fixar um hidrogénio
(removido do antioxidante em estudo), leva a uma diminuicdo da absorbancia. Para a
analise das amostras, adicionou-se a 1,5 mL da solucdo metanolica de DPPH (0,06 mM)
uma aliquota de 0,5 mL das amostras contendo diferentes concentracdes de cada extrato
(BRAND-WILLIAMS et al., 1995). Esse procedimento foi realizado em tubos de ensaio
recobertos com papel aluminio ao abrigo da luz. As leituras foram realizadas em
espectrofotbmetro UV-visivel a 517 nm, apds 24 horas. Todas as determinacdes foram
realizadas em triplicata e acompanhadas de um controle (solucdo de DPPH). A queda na
leitura da densidade Gtica das amostras foi comparada com o controle, estabelecendo-se
a porcentagem de descoloracédo do radical DPPH, conforme a Equacéo 1.

Ativ. Antiox. (%) = (Abs controle — Abs amostra) x 100/Abs controle (1)
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de extra¢do dos
extratos de aveia, andiroba e lichia utilizando n-butano como solvente pressurizado. No

total foram realizados 21 extracOes, divididas em trés planejamentos experimentais.

4.1 EXTRATO DE AVEIA

4.1.1 Rendimento da Extracéo

Inicialmente foi investigado o comportamento da extracdo da aveia com o
solvente n-butano com o tempo na unidade extratora, para se obter a curva cinética de
extracdo. Foi realizada uma cinética de extracdo e o tempo de 120 minutos de extracao,
foi o suficiente para que a curva se aproximasse da etapa de taxa nula de extracéo,
conforme observado na Figura 6. Outro parametro fixado foi a vazdo do solvente (n-

butano) para os ensaios em 3 mL/min.

0,2 * o
1
0’0 ® ®
30 60 90 120 150 180

Tempo de extracao (minutos)

Massa de 6leo extraido (g)
o
ol

Figura 6 - Dados da cinética de extracdo da semente de aveia.

A Tabela 6 apresenta os dados para a realizagio do planejamento experimental 22
para extracdo da semente de aveia. Ap0Os a obtencdo destes dados iniciou-se 0S ensaios
seguindo o planejamento experimental, podendo-se observar que mesmo ocorrendo
variacOes entre a temperatura e a pressdo, ndo houve grande variacdo nos valores

referentes a massa do extrato obtido e ao rendimento. A massa do extrato obtido e o
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rendimento variaram entre 1,16 g e 1,41 g que corresponde a 2,90 % e 3,53 % de
rendimento, respectivamente. O tempo de extracdo obtido foi 4 vezes inferior ao obtido
pelos métodos utilizados por Brum et al., (2009), que compararam quatro métodos
diferentes de extracao de lipidios de aveia em flocos. Pelo método de Soxhlet usando n-
hexano como solvente os autores obtiveram 7,7 g/100 g de lipidios totais, em 8 horas de

extracdo a uma temperatura na faixa de 68°C a 70°C.

Tabela 6 - Matriz do planejamento experimental 22 para extracdo do extrato de aveia

utilizando n-butano como solvente pressurizado em 120 min de extracgéo.

Temperatura Pressao Massa de Oleo Rendimento

(°C) (bar) (9/40g amostra) (%)
25 (-1) 7(-1) 1,33 3,32
45 (+1) 7(-1) 1,16 2,90
25 (-1) 13 (+1) 1,22 3,05
45 (+1) 13 (+1) 1,21 3,03
35 (0) 10 (0) 1,27 3,17
35 (0) 10 (0) 1,41 3,53
35 (0) 10 (0) 1,21 3,02

A andlise estatistica dos dados experimentais permitiu a validacdo do modelo
empirico para a extracdo do extrato de aveia utilizando n-butano como solvente. A Figura
7 apresenta o Diagrama de Pareto com os efeitos estimados das variavéis independentes
avaliadas que demonstra que foi possivel obter efeito positivo para a relacdo temperatura
e pressdo. O melhor rendimento obtido foi para as condi¢bes testada com a menor

temperatura e pressdo no ponto central.
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Figura 7 Diagrama de pareto para extracdo do extrato de aveia utilizando n-butano como solvente

pressurizado em 120 min de extragéo.

Brum et al., (2009) compararam quatro métodos de extracdo de lipidios em um
produto de origem animal (peito de frango) e outro de origem vegetal (aveia em flocos),
onde o método de Bligh e Dyer (1959) e Soxhlet obtiveram um rendimento de 7,7
(9/1009) e ja para 0 método de Folch et al., (1957), o rendimento foi de 6,9 (g/100g), e
para 0 método de Hara e Radin (1978) foi de 6,6 (g/100g) para as amostras de aveia em
flocos. Apesar do método de Bligh e Dyer ter apresentado o melhor rendimento dentre os
métodos analisados, 0 método de Soxhlet rendeu resultados que ndo ficaram aquém dos
encontrados na literatura.

No entanto, uma das vantagens deste método utilizado por Brum eta al., (2009)
em relacdo ao método utilizado nesta pesquisa é e que a amostra permanece boa parte do
tempo imersa no solvente, ocorrendo sifonagens intermitentes que renovam o liquido
constantemente, mantendo cada vez maior o gradiente de concentracdo de 6leo entre o
solvente e a amostra que possibilita a solubilizacdo do 6leo. A vantagem da imersao € a
de que o0 uso do n-butano como solvente tem sua eficacia aumentada, pois este solvente
apolar ndo tem capacidade de extrair todos os lipidios mais polares, quando o0 processo €

aplicado em um curto periodo de tempo.
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Aro et al., (2007) investigaram a extracdo utilizando CO2 SC com e sem etanol
como co-solvente para isolar fragdes de lipideos polares de aveia em flocos. Utilizou-se
o rendimento (em gramas) em funcgdo do tempo de extracdo como uma medida da
eficiéncia de extracdo. O tempo de extracdo do 6leo de aveia sem tratamento com etanol
foi estimado em 5 horas, e para a extracdo com tratamento com etanol foi de 6 horas. Para
os testes com flocos de aveia a eficiéncia da extragéo foi de 1,7 vezes mais eficaz do que
com farinha de aveia. O rendimento do extrato a partir de flocos de aveia foi de 53g/100g.
Apds armazenamento a 4°C, a fase oleosa ficou uma mistura amarelada palida de lipideos,

contendo 62% de lipideos, 32% de agua e 6% de carboidratos.

4.1.2 Composic¢do Quimica do Extrato de Aveia

A Tabela 7 apresenta os compostos identificados no cromatograma de massas 0
qual apresenta os dados como tempo de retencéo e a probabilidade de composto. Nos dois
picos foram identificados os compostos de &cido palmitico e acido oleico com tempo de
retencdo de 35 e 39 minutos, respectivamente. Dos &cidos graxos saturados, o acido
palmitico (C16:0) foi encontrado a menor probabilidade (20%) em um menor tempo de
retencdo (35 minutos), do que o &cido graxo insaturado acido oleico (C18:1) com uma

probabilidade de 74% e um tempo de retencdo de 40 minutos.

Tabela 7 — Probabilidade de compostos identificados através do cromatograma de massas
da amostra de 6leo da aveia.

Pico Tempo de Retencdo Probabilidade de Composto
(minutos) composto (%)
35 20 acido palmitico
4 40 74 acido oleico

Do ponto de vista nutricional os acidos graxos insaturados como o acido oleico
oferecem grande beneficio a salde e também ao desenvolvimento de novos produtos a
base de 6leo de aveia. O &cido oleico € um acido graxo essencial, dmega 9, o qual participa
do nosso metabolismo, desempenhando um papel fundamental na sintese dos hormonios
(PETERSON, 2001).
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Kaimainen et al., (2012) investigaram as classes de lipidios mais polares do
extrato de aveia, a composi¢do de &cidos graxos do extrato e examinaram as propriedades
emulsionantes do extrato usando luteina contendo 6leo, a fim de produzir emulsGes de
cor amarela. Os trés acidos graxos mais comuns e suas propor¢des na amostra foram acido
linoleico (43,2%), acido palmitico (26,1%) e acido oleico (23,9%). Juntos estes trés
acidos graxos responsaveis por mais de 93% dos &cidos graxos totais, sendo o restante
em quantidades minimas (menos do que 2,5% por composto) de outros &cidos graxos,
tais como alfa linolénico, &cido estearico, acido vacénico e acido miristico.

Weber et al., (2002) caracterizaram quimicamente uma nova cultivar de aveia
UPF-18. Os resultados obtidos foram o total de &cidos graxos insaturados (80,95%),
sendo atribuidos 38,21% ao oleico, 40,99% ao linoleico e 1,75% ao linolénico. Os acidos
graxos saturados representam os 19,05% restantes, sendo o acido palmitico o maior
representante, com 16,86% do total, sequido do acido estearico com 2,0% e do acido
miristico com 0,19%. Os &cidos palmitico, oleico e linoleico representam 96,06% do total
de acidos graxos.

Aro et al., (2007) utilizaram CO2-SC com e sem etanol como co-solvente para
isolar lipidios polares de fracGes de flocos de aveia. Os 6leos obtidos foram analisados
para &cidos graxos e para glicolipidios e fosfolipidios. Encontraram os teores de acido
palmitico de 17,4%, &cido oleico de 38,6% e &cido linoleico de 42,9%, sendo esse 0S

principais componentes lipidicos em todas fracGes lipidicas.

4.1.3 Determinacdo de Compostos fendlicos totais do extrato de aveia

A Tabela 8 apresentam os resultados obtidos para o teor de compostos fendlicos
totais (TPC) que foi expresso em miligramas de equivalentes de &cido galico por 100
gramas de extrato seco (mg EAG/100 g extrato seco). Das cinco amostras do extrato de
aveia investigadas todas apresentaram em sua composicdo a presenca de compostos
fenolicos, com valores entre 46,9 a 53,7 mg EAG/100g de extrato seco. Pode-se observar
gue o solvente utilizado foi capaz de extrair compostos fen6licos em maior ou menor
proporcao, e a maior proporc¢do encontrada (53,7 mg EAG/100g de amostra seca) foi para
a condicdo de extracdo com temperatura de 45°C e pressdo de 13, ou seja na condigédo

mais extrema.

35



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela 8 - Contetido de compostos fendlicos solUveis totais do extrato de aveia utilizando

n- butano como solvente.

Amostra Condicdes de Extracao Conteudo de Compostos fendlicos
(Temperatura e Pressao) (mg EAG/100g de extrato seco)
1 25°C, 7bar 50,5
2 45°C, Thar 52,7
3 45°C, 13bar 53,7
4 35°C, 10bar 52,6
5 35°C, 10bar 46,9

Verardo et al., (2011) avaliaram a capacidade de extragdo de diversas misturas de
solventes (etanol/agua, metanol/agua e acetona/agua) e de comparacdo entre a hidrolise
alcalina e acido para extrair compostos polares menores de forma livre e ligada em
amostras de aveia. Os resultados mostraram que o metanol a hidrolise alcalina registrou
a maior recuperacdo de compostos polares. O rendimento mais elevado da extragdo para
os compostos fendlicos totais foram entre 722,80 e 700,32 mg de acido/kg e os valores
de indice de hidroxicindmico encontrado foram entre 321,10 e 294,39 mg de &cido/kg de
semente para a aveia extraida com metanol. Estes valores foram significativamente
diferentes com p <0,05 em relacéo aos valores obtido por extracdo com acetona e etanol.
Este método de extracdo permite a recuperacdo dos mesmos compostos extraidos por
hidrolise acida com a excecdo dos acidos protocatecoicos e feruloilquinicos. A hidrélise
alcalina apresentou valores mais altos de extracdo de compostos fendlicos, determinados
por HPLC. O total de compostos ligados (determinado por HPLC) foi superior (152% e
156%) em meio alcalino hidrolisado em relagdo ao extratos da hidrélise de &cido suave.
As analises dos extratos alcalinos confirmou que o acido ferulico e seus derivados foram
0s primeiros compostos dos extratos seguido por acido p-cumarico e cafeico.

De acordo com Peterson (2001), os compostos fendlicos na aveia estdo associados
principalmente ao pericarpo. Levando em consideracdo que as concentracOes de
compostos fendlicos totais encontrados, atingiram 717,50 mg EAG/100g de amostra seca
na fracdo farelo do processamento convencional, pode-se afirmar que a fragdo do farelo,
rica em fibras, representa uma fonte 80% superior de compostos fenolicos, quando
comparada a fragdo da farinha, rica em amido, bem como que a intensidade do tratamento

hidrotérmico industrial, necessario para a estabilizacdo enzimatica, pode reduzir
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significativamente a concentracdo destes compostos em produtos comerciais de aveia,
porém ndo indica necessariamente a reducdo de sua capacidade antioxidante in vivo, na
mesma proporcao.

Os compostos fenolicos e outros compostos polares menores ja foram
quantificados na aveia, no entanto os dados quantitativos s@o altamente variaveis e de

dificil comparacdo, devido a diferencas em métodos de extracdo e anélise empregadas.

4.1.4 Determinacdo da Atividade Antioxidante do extrato de Aveia

Na Figura 8 podem ser observados os resultados encontrados para atividade
antioxidante do extrato de aveia extraido utilizando n-butano como solvente para a
condicdo experimental de 35°C e 10bar nas concentracGes analisadas de 10, 20, 40, 80,
160 e 320 pg/mL. Os valores ficaram entre 6,34% (inibicdo radical DPPH) para a
concentracdo de 10 pg/mL a 20,92% (inibicdo radical DPPH) para a concentracdo de

320 pg/mL, ou seja, quanto maior o consumo de DPPH pela amostra, maior é sua
atividade antioxidante.
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Figura 8 - Atividade antioxidante pelo método DPPH em extrato de aveia obtido utilizando n-butano como
solvente na condigdo experimental de 35°C e 10bar.

Cai et al., (2011) avaliaram a atividade DPPH de diferentes fragcdes do extrato de
aveia com 80% de etanol aquoso. O extrato foi isolado por parti¢do liquido-liquido para
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se obter n-hexano, acetato de etilo, n-butanol e as camadas de agua. O resultado obtido
para a atividade antioxidante entre as quatro fragcdes foram, para 2,5 mg/100g fracéo de
acetato de etila que obteve o menor valor, sequido de 7,1 mg/100g para fragdes de n-
butanol, 17,1 mg/100g para agua, a 19,9 mg/100g fracdo de n-hexano, apresentou o maior
valor. Em comparacdo com a fracdo de acetato de etila, o valor de ECsq (radical
sequestrante de radicais livres) da fracdo de n-butanol foi 2,84 vezes superior. Quando a
fracdo de agua e a fracdo de n-hexano foram utilizadas os valores obtidos foram 7,91
vezes e 6,84 vezes superiores, respectivamente. Compostos antioxidantes foram
principalmente solGveis em acetato de etila, portanto os compostos fenolicos sdo
susceptiveis e contribuem de forma significativa para a atividade antioxidante nos
extratos de aveia.

A Figura 9 apresenta os valores da atividade antioxidante (% de inibicao do radical
DPPH) na concentracdo de extrato 320 pg/mL, melhor atividade antioxidante encontrada
entre as concentragOes de extrato analisadas. O melhor resultado foi para a amostra 4
(45°C e 13bar) na qual se obteve 26,39% de inibicdo do radical DPPH, que esta coerente

com a quantidade de compostos fenolicos extraidos.
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Figura 9 - Atividade antioxidante na concentragdo de 320 pg/mL pelo método DPPH da extracéo do extrato

de aveia utilizando n-butano como solvente para todas as condi¢Bes de trabalho testadas.

Verardo et al., (2011) avaliaram a capacidade de extracdo com diferentes
solventes (etanol/agua, metanol/agua e acetona/agua) e de comparagéo entre a hidrolise
alcalina e &cida para extrair compostos polares menores de forma livre e ligada em cinco
amostras de aveia diferentes. Foram encontradas diferencas significativas entre o extrato

de acetona e o extrato de etanol. Para analisar a atividade antioxidante do extrato. Os
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dados obtidos da amostra extraida com metanol apresentou os maiores valores TEAC
(871,37 e 851,81 mmol equivalentes Trolox/100 g semente). Para investigar a influéncia
de diferentes compostos polares encontrados nas amostras de aveia em relagdo a atividade
antioxidante determinada pelo DPPH.

Akkol et al., (2011) investigaram a atividade da aveia in vivo na cura de
machucados, juntamente com a sua atividade antioxidante “in vitro”. Utilizaram o n-
hexano, o acetato de etila, 0 etanol e a 4gua junto com o extrato da planta para avaliar a
atividade antioxidante dos extratos de Aveia sativa L. Foram investigas em trés diferentes
ensaios “in vitro”, ou seja radicais DPPH, quelante de ion ferroso e o poder do férrico
redutor (FRAP). Os extratos demonstraram uma baixa atividade contra o radical DPPH e
diminuindo a capacidade quelante do ion férrico. Os resultados apresentaram que 0
extrato com acetato de etila foi 0 mais rico em compostos fendlicos totais (75,79 + 4,02
mg /g extrato) e flavonoides (77,5 9+ 6,71 mg / g extrato), em comparag¢do com 0s outros.
Foram encontrados vitamina E e o acido fitico, que séo os constituintes da avenantramidas

mais abundantes que apresentam atividade antioxidante.

4.2 EXTRATO DE ANDIROBA

4.2.1 Rendimento da Extracéo

A Tabela 9 apresenta os resultados experimentais obtidos das extra¢des do extrato
da andiroba utilizando n-butano como solvente, utilizando o mesmo planejamento
utilizado para a extracdo do 6leo de aveia. Para se obter o tempo de extracdo foi realizado
uma cinética e o mesmo foi estimado em 45 minutos de extracdo. A menor quantidade de
extrato extraido foi para as condi¢cdes do ponto central, ou seja, temperatura de 35°C e
pressdo de 10bar, com uma massa de extrato de 3,93g e rendimento de 13,06%. O maior
rendimento encontrado foi para a condi¢do experimental menos dréstica, temperatura de

25°C e pressdo de 7bar obtendo-se 5,369 de 6leo e rendimento de 17,81%.
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Tabela 9 - Matriz do planejamento experimental 22 da extracdo do extrato de andiroba

utilizando n-butano como solvente, apds 45 min de extracéo.

Temperatura Pressao Massa de Oleo Rendimento
(°C) (bar) (9/30g amostra) (%)
25 (-1) 7(-1) 5,36 17,81
45 (+1) 7(-1) 4,78 15,92
25 (-1) 13 (+1) 4,50 14,93
45 (+1) 13 (+1) 4,96 16,51
35 (0) 10 (0) 3,93 13,06
35 (0) 10 (0) 4,08 13,53
35 (0) 10 (0) 4,57 15,22

A andlise estatistica dos dados experimentais permitiu a validacdo do modelo
empirico para a extragdo do extrato de andiroba utilizando n-butano como solvente. A
Figura 10 apresenta o Diagrama de Pareto com os efeitos estimados das variavéis
independentes avaliadas que demonstra que foi possivel obter efeito positivo para a
relacdo temperatura e pressao. O melhor rendimento obtido foi para as condicdes testada

com a menor temperatura e pressao.
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Temperatura (°C) / -,874663
Temperatura X Presséo / ,8000831
Pressao (bar) / -,271243

p=,1
Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 10 Diagrama de Pareto para extragdo do extrato de andiroba utilizando n-butano como solvente

pressurizado em 45 min de extragéo.

Mendonca e Ferraz (2007) avaliaram o processo de extracdo tradicional utilizada
na Amazonia para o 6leo da semente de andiroba. O processo tradicional é complexo,
demora cerca de dois meses e pode ser dividido em trés etapas: 12 a coleta, selecdo das
sementes e um primeiro armazenamento (3 a 15dias); 2% o preparo da massa pelo
cozimento das sementes em agua (1 a 3horas), um segundo periodo de armazenamento
(até 20dias) e finalizada pela retirada da casca e 0 amassamento das améndoas; 3% a
extracdo do Gleo (até 30dias), pelo gotejamento colocando a massa sobre uma superficie
inclinada.

Ao comparar 0 método de extracao utilizada por Mendonca e Ferraz (2007) com
0 método utilizado nesta pesquisa, onde utilizou-se n-butano pressurizado como solvente,
pode-se afirmar que o uso de n-butano como solvente € mais viavel em relagdo ao tempo
de extracao.

Costa-Silva et al., (2008) avaliaram a toxicidade do 6leo da semente de andiroba
(Carapa guianensi) em ratos Wistar. Para a obtengdo do dleo foi adicionada 2kg de

semente seca e triturada em solvente n-hexano, deixando-se em repouso durante
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60minutos e, em seguida, foi filtrado sob vacuo. O solvente foi reabastecido até que a
amostra estivesse praticamente sem 6leo e em seguida, o solvente foi removido sob
pressao reduzida. O rendimento do extrato foi de 34% (m/v). O éleo foi armazenado a -
20°C até a sua utilizacdo. Ao comparar este estudo com a pesquisa realizada, a diferenca
obtida por Costa-Silva et al., (2008), o solvente ndo pode ser o motivo pois o0 n-hexano é
semelhante ao n-butano devido a sua apolaridade, e o rendimento obtido foi de 2 vezes
superior ao encontrado neste trabalho (17,81%), isso se deve ao tempo e o numero de
extracGes serem maiores.

Franklin et al., (2009) investigaram e compararam o método tradicional (igual ao
método usado por Mendonca e Ferraz (2007), de extracdo do Oleo de andiroba com o
método por prensagem mecénica descontinua. As sementes foram prensadas e a média
do rendimento em percentual do 6leo obtido foi de 50,43%, em que a andirobeira AN 105
teve melhor rendimento (59,09%) e a AN 96 com o menor (33,53%), enquanto que, no
processo de extracao tradicional, além de ser demorado, a cada 1kg de semente extrai-se
somente 10% dleo.

Ferreira et al., (2005) realizaram um estudo fisico-quimico e a determinagéo do
rendimento do 6leo extraido da semente de andiroba (Carapa guianensis Aubl.). Foram
realizadas a extracdo do 6leo através de uma prensa hidraulica de bancada a frio e
determinac0es fisico-quimicas como indice de acidez, indice de iodo, indice de peroxidos,
indice de saponificacdo, indice de refracdo e densidade. O rendimento médio de 6leo

obtido por prensagem a frio foi de 30,2%.

4.2.2 Composicdo Quimica do Extrato de Andiroba

A Tabela 10 apresenta a probabilidade de composto obtido através do
cromatograma (Anexol) do extrato de 6leo de andiroba. Podemos observar que foi
detectado a presenca de acido palmitico e acido oleico no éleo de andiroba. O 6leo da
andiroba é uma fonte rica de acidos graxos essenciais, como o oleico, palmitico, miristico
e acidos de linoleico, além de conter componentes ndo graxos como triterpenos, taninos
e alcaloides (IHA et al., 2014). O pico 1 apresenta menor tempo de retencéo e a maior
probabilidade de composto de acido graxo, onde foi obtido o composto de acido palmitico

(C16:0) com teor de 95% e um tempo de retencdo de 39 minutos. No pico 2 apresenta o
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acido oleico (C18:1) com uma probabilidade de 93% e um tempo de retencdo de 43

minutos.

Tabela 10 — Probabilidade de compostos identificados através do cromatograma de

massas da amostra de 6leo de andiroba.

Pico Tempo de retengdo Probabilidade de Composto
(minutos) composto (%)
1 39 95 Acido palmitico
2 43 94 Acido oleico

Bataglion et al., (2014) realizaram uma caracterizacdo de 6leos da Amazonia
através do GC-MS, LC-MS e EASI -MS. Os 6leos foram extraidos das plantas como
coco, andiroba e mamona. Na técnica de GC-MS os componentes que apresentaram maior
abundancia foram &cido palmitico e oleico, mas na andiroba os componentes em maior
propor¢do foram éacido palmitico, o acido oleico, o &cido linoleico e o dleo de andiroba
provou ter uma 6tima atividade antimicrobiana.

Silva (2005) pesquisou a transesterificacdo do 6leo de andiroba com etanol via
catélise basica, comparando-a com a transesterificacdo dos 6leos de soja e de milho. Tal
autor observou que o 6leo de andiroba obteve 63% de acido graxo insaturado, valor este
inferior dos outros 0Oleos analisados, onde foi encontrado 25,76% de acido palmitico,
51,81%, de &cido oleico, 9,08% de &cido estearico e 8,3% de &cido linoleico. A concluséo
que este autor chegou é que a menor insaturacdo apresenta a vantagem de possuir uma
maior estabilidade oxidativa, diminuindo a tendéncia para a formacdo de gomas que

provocariam entupimentos em mangueiras, injetores, maquinarias e pequenas tubulacgdes.
4.2.3 Determinagdo de Compostos Fendlicos Totais

A Figura 11 apresenta os dados do conteldo dos compostos fendlicos do extrato
de andiroba que foi expresso em miligramas de equivalentes de acido galico por 100
gramas de extrato seco (mg EAG/100g extrato seco). Das sete amostras de 6leo de

andiroba analisadas todas apresentaram compostos fendlicos, com valores entre 11,15 a
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35,67 (mg EAG/100g de amostra seca). Pode-se observar que o solvente utilizado foi
capaz de extrair compostos fenélicos em maior ou menor propor¢do, dependendo da
condicg&o operacional e a maior propor¢édo encontrada (35,67 mg EAG/100g de amostra
seca) foi obtida nas condi¢des de extracdo de 25°C e 13bar.

A presenca de compostos fendlicos no dleo de andiroba caracteriza um potencial
antioxidante, pois estes compostos sao incluidos na categoria de interruptores de radicais
livres, prevenindo a auto oxidacdo. O mecanismo de acdo dos antioxidantes, presentes
em extratos de plantas, possui um papel importante na reducao da oxidacéo lipidica em
tecidos (vegetal e animal), e quando incorporados na alimentacdo ndo conservam apenas
a qualidade do alimento, mas também reduzem o risco de desenvolvimento de patologias,
como arteriosclerose e cancer (DEL RE e JORGE, 2012).
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Figura 11- Conteido de compostos fendlicos sollveis totais do 6leo de andiroba — (mg EAG/100g de

amostra seca).

Até 0 momento nao foram encontradas informacdes que possam ser referenciadas
na literatura sobre o conteudo fendlico da andiroba. Os Unicos dados referentes ao extrato
de andiroba é sobre o tratamento de varias doencas, como um repelente de insetos e
também a determinacéo fisico-quimica (BATAGLION et al., 2014; SILVA, 2005; IHA
etal., 2014; PINTO, 2007).
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4.2.4 Determinacdo da Atividade Antioxidante do extrato de Andiroba

A Figura 12 apresenta os dados da atividade antioxidante do extrato de andiroba
na concentracdo de 320 pg/mL analisado pelo método de DPPH. As amostras 2 e 3 foram
as que apresentaram melhor percentual de inibicdo, com o percentual de 22,17% e

17,44%, respectivamente.
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Figura 12 - Atividade antioxidante na concentracdo de 320ug/mL pelo método DPPH do extrato do 6leo

de andiroba.

A atividade antioxidante in vitro do dleo de andiroba néo foi avaliada em estudos
anteriores, nem a partir de outras técnicas de extracdo. A atividade antioxidante quando
superior a 50% é considerada como valores expressivos, e apesar da baixa atividade
antioxidante do 6leo de andiroba, em comparacdo com o extrato de outras plantas da
regido Amazonica, pode-se verificar que esta é comparavel, em relacdo a espécie Piper
conhecida como pimenta longa, que apresentou entre 13% e 26% de potencial
antioxidante (SILVA et al., 2014) e ao extrato etandlico de S. striata (améndoa chicha)
que apresentou 21% de atividade antioxidante (COSTA et al., 2010).
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4.3 EXTRATO DE LICHIA

4.3.1 Rendimento da Extracéo

Em relagcdo ao planejamento experimental houve a necessidade de fazer
modificagdes em relacdo as condi¢cbes como temperatura e pressao para a realizagéo da
extracao desta semente, pois com as condi¢des experimentais do planejamento usado para
a extracdo da aveia e da andiroba ndo foi possivel se fazer a extracdo do 6leo da lichia.
Na Tabela 11 apresenta os resultados das extracdes das sementes de lichia utilizando n-
butano como solvente. Foi necessario um aumento da temperatura em duas vezes e até
0ito vezes a pressdo para conseguir se extrair o extrato, a quantidade de extrato extraida
do 6leo de lichia, foi de 0,10g de extrato o que corresponde a 0,35%. Em estudo realizado
pela EMBRAPA (2009), que a cada 100g de polpa de fruta de lichia contem 0,8 g de dleo.

Tabela 11 - Matriz do planejamento experimental 22 para extracdo de extrato de Lichia

utilizando n-butano como solvente pressurizado, apds 90 minutos de extracao.

Temperatura Pressao Massa de Oleo Rendimento

(°C) (bar) (9/30g amostra) (%)
50 (-1) 50(-1) 0,08 0,27
50 (-1) 100 (+1) 0,07 0,24
70 (+1) 100 (+1) 0,09 0,29
60 (0) 75 (0) 0,10 0,35
60 (0) 75 (0) 0,09 0,29
60 (0) 75 (0) 0,10 0,34

A anélise estatistica dos dados experimentais permitiu a validacdo do modelo
empirico para a extracdo do extrato de lichia utilizando n-butano como solvente. A Figura
13 apresenta o digrama de Pareto com os efeitos estimados das varidveis independentes
avaliadas que demonstra que foi possivel obter efeito positivo sendo a condicdo testada a

temperatura. Os melhores rendimentos obtidos foram para as condi¢es no ponto central.
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Temperatura (°C) 2,737997

Presséao (bar)

Z
Temperatura X pressao /// -2,70581

p=,08

-2,72838

Efeito estimado (valor absoluto)

Figura 13 Diagrama de Pareto para extragdo do extrato de lichia utilizando n-butano como solvente

pressurizado em 90 min de extrag&o.

A interacdo entre as duas variaveis também apresentou um efeito negativo, o que
aumenta a complexidade da analise de ambos os efeitos, ou seja, se uma variavel tem seu
nivel diminuido, enquanto a outra é aumentada e o rendimento também podem diminuir.

A anélise de variancia (ANOVA) apresentada na Tabela 12 foi empregada para a
validacdo dos modelos matematicos codificados usados para extracdo do extrato de lichia.
O valor de F indica a significancia de cada fator do modelo. O modelo proposto foi
validado por meio da analise de variancia (ANOVA), apresentando coeficiente de
correlacdo (R) superiores a 0,89 e valor de F calculado maior do que o F tabelado, com

92 % de confianca.
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Tabela 12 Analise de variancia para avaliacdo da significancia estatistica para extragdo

do extrato de lichia utilizando n-butano como solvente pressurizado em 90 min de

extragdo.
Fonte de Soma de Graus de o
L _ Quadrado Médio F calculado
variagao quadrados Liberdade
Regresséo 52,47910 3 17,49303 7,420681
Residuos 7,07201 3 2,357335
Total 59,55110 6

Ftan 8,8,92% = 6,45

A Figura 14 e 15 apresentam as superficies de resposta e curvas de contorno
geradas a partir do modelo validado para a extracdo do extrato de lichia utilizando n-
butano como solvente pressurizado em 90 min de extragdo. O efeito de interacdo entre as

duas variaveis independentes temperatura e pressao avaliadas foi significativo.

graE

R e

Figura 14 Superficies de resposta para extracdo do extrato de lichia utilizando n-butano como solvente

pressurizado em 90 min de extrag&o.
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Figura 15 Curvas de contorno para extracdo do extrato de lichia utilizando n-butano como solvente
pressurizado em 90 min de extragdo.

Segundo Xu et al., (2011) as sementes de lichia podem conter cerca de 8% de
6leo, 0 que é composto principalmente por acido dihidrosterculico, &cido oleico, acido
linoleico, acido palmitico e acido estearico. Os contetudos de &cidos graxos insaturados
correspondente a mais de 40%, indicando o seu potencial como um 6leo comestivel.

Queiroz (2012) determinou a composicdo centesimal e alguns parametros
quimicos e fisico-quimicos das fragdes casca, polpa e semente “in natura” e da casca e da
semente da lichia submetidas a secagem a 45°C. Como resultados obtiveram baixos teores
de lipidio, cujo o percentual na polpa fresca € inferior a 1%, com 0,67 g/100g, ja para a
matéria seca apresentou teores mais elevados, principalmente na casca com 6,97 g/100g

e na semente com 2,77 g/100g.

4.3.2 Composic¢ado Quimica do Extrato de Lichia

A Tabela 13 apresentam os dados obtidos através do cromatograma (Anexo 1) do
extrato de lichia obtido por extragdo com n-butano, apresentando quatro picos. O pico 1
apresenta menor tempo de retencdo e a maior porcentagem de probabilidade de acido

graxo, onde foi obtido o composto de a-acido ftalico com a probabilidade de 83% e um
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tempo de retencdo de 35 minutos. O pico 2 apresenta o acido palmitico com uma
probabilidade de 93% e um tempo de retencdo de 40 minutos, e no pico 3 apresenta acido
oleico com 91% e um tempo de retencéo de 43 minutos.

Stuart e Buirt (2004) relataram a determinacdo de acidos graxos ciclopropil,
através da analise do extrato de lichia por GC-MS. Tais autores detectaram a presenca de
hidro metil stereulate (39%), &cido margarico (4%), palmitato de metilo (11%), estearato
de metilo (4%), metil oleato (25%) e linoelato de metila (17%).

Tabela 13 - Teor dos componentes identificados através do cromatograma de massa da

amostra de 6leo de lichia.

Pico Tempo de retencdo  Probabilidade de Composto
(minutos) composto (%)
1 35 83 acido beceno-1,2-dicarboxilico
2 40 93 acido palmitico, acido

hexadecanoico
3 43 91 acido oleico

4.3.3 Determinagdo de Compostos Fendlicos Totais

Na Figura 16 sdo apresentados dados do contetdo de compostos fendlicos do
extrato de lichia para quatro tratamentos diferentes. Das amostras analisadas pode-se
observar que todas apresentam o teor de composto fendlico, com valores que ficaram
entre 126,96 e 93,32 (mg EAG/100g). Os melhores resultados foram para o tratamento
com a temperatura de 50°C e pressdo de 100bar com 126,4 (mg EAG/100g).

50



RESULTADOS E DISCUSSAO

140 - 126,4 124,96

120 4 104,48
100 - 93,32
80 -
60 -
40 -
20 -
0

T=509C P=50 bar |T 502C P=100 bar|T =70°C P=100 bar T=60°C P=75 bar

mg EAG/100g

T
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Figura 16 - Contetido de compostos fendlicos sollveis totais — (mg EAG/100g de amostra seca).

Dessa forma, o aumento no teor total de compostos fendlicos encontrado nas
fragdes de lichia submetidas ao tratamento com o calor sugere que 0 aquecimento
promove a liberacdo de agua e consequentemente os compostos fenolicos ligados,
possivelmente, os polissacarideos da parede celular e que ndo foram extraidos,
quantificados nas fracGes de lichia.

Queiroz (2012) avaliou as fracdes de casca, polpa e semente in natura e a casca e
a semente submetidas a secagem a 45°C de lichia da variedade cv. Bengal que foram
analisadas quanto a sua massa. Nas fracdes in natura, a semente apresentou 0 menor teor
de compostos fendlicos (11,45 mg/100g de matéria seca), ndo sendo encontradas
diferencas significativas entre o teor de compostos fendlicos da casca e da polpa in natura
(22,04 e 21,20 mg/100g de matéria seca, respectivamente). As fraces submetidas a
secagem a 45°C apresentaram teores de fenolicos significativamente superiores em
relacdo as fracGes in natura. O teor total de compostos fendlicos aumentou de 22,04
mg/100g na casca in natura para 71,71 mg/100g na casca seca e de 11,45 mg/100g na
semente in natura para 34,72 mg/100g na semente seca a 45°C.

Motta (2009) avaliou frutos frescos, congelados e desidratados osmoticamente em
funcdo da composicdo centesimal, teores de minerais e vitamina C, conteudo total de
polifendis (equivalentes de acido galico), atividade antioxidante (DPPH) e analise
microscopica optica. O conteudo total de polifenois (mg acido galico/g amostra £ DP)
encontrado na fruta fresca (2,76 + 0,38) foi superior aqueles das amostras congeladas

(2,46 £ 0,36) e desidratadas (2,09 + 0,37). Os resultados apontam para uma maior
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eficiéncia do método de congelamento quando comparado a desidratacdo, que
possivelmente afeta a concentracao total de polifendis com a desestruturacdo celular apds

0 processamento térmico.

4.3.4 Determinagédo da Atividade Antioxidante do extrato Lichia

A Tabela 14 apresenta as porcentagens de atividade antioxidante frente ao radical
DPPH do extrato de lichia, nos diferentes tratamentos de extracao analisados. Quando se
aumenta a concentracdo de extrato, aumenta-se a atividade antioxidante, apresentando o
maior valor de atividade de 78,36% para a concentracdo de 320 pug/mL, que apresentou
78,36% para a condi¢cdo de 50°C e 100bar. Para a condi¢do de 50°C e 50bar os valores
obtidos da atividade antioxidante foi de 28,11% a 63,71% para as concentracdes de 10 a
320 pg/mL, respectivamente, que quando comparado com as outras condic¢des analisadas
os melhores resultados obtidos foi para esta condicdo sendo a menos drastica. Para a
segunda amostra com as condicdes de 60°C e 75bar os valores da atividade antioxidante

variaram de 9,72 % a 65,28% para as concentracGes de 10 a 320 pug/mL, respectivamente.

Tabela 14- Porcentagens de atividade antioxidante do extrato de Lichia, frente ao radical
DPPH.

50°C/100bar 70°C/100bar 60°C/75 bar  50°C/50 bar

Concentragéo . o
Atividade Antioxidante (%)
(Hg/mL)
10 3,15 6,05 9,72 30,12
20 7,71 1,77 15,53 28,11
40 16,00 9,77 15,47 40,5
80 24,05 13,21 28,9 43,51
160 44,94 18,14 36,67 54,36
320 78,36 24,37 65,28 63,71

Zhao et al., (2006) extrairam e purificaram os principais flavonoides do pericarpo
da fruta de lichia, utilizando-se de 85% etanol, 15% de HCI, n-hexano, acetato de etila e
butanol em HPLC de fase reversa, sendo determinado o peso molecular e a estrutura
quimica por meio de analises de MS e RMN. A atividade antioxidante dos principais
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flavonoides também foram avaliados. Foram identificados trés componentes como
proantocianidinas B4, proantocianidinas B2 e epicatequina. A fracdo acetato de etila,
proantocianidinas B4, proantocianidinas B2 e epicatequina demostrou uma boa
capacidade antioxidante. A proantocianidina B2 tem atividades mais elevadas para
eliminar os radicais hidrogénio e anions de superdxido do que a proantocianidina B4,
enquanto epicatequina obteve maior atividade sequestradora de DPPH.

Jiang et al., (2013) isolaram e identificaram compostos bioativos do pericarpo da
lichia e avaliaram as suas propriedades e atividades antioxidantes. As atividades
antioxidantes dos oito compostos foram determinadas por um ensaio de eliminacéo de
radicais DPPH e os resultados mostraram que o acido 2 - (2-hidroxi-5-(metoxicarbonil)
fenoxi) benzoico, kaempferol, isolariciresinol, hidroxitolueno-butilado e 3,4-di-hidroxi-
benzoato de metila exibiram boas atividades antioxidantes. Uma descoberta importante
foi que butil-hidroxitolueno foi detectado como um antioxidante natural, que era
considerado como um antioxidante sintético. Além disso, 0 novo composto ndo exibiu
efeitos inibitdrios contra a atividade de tirosinase e a glicosidase.

Portanto, pode-se dizer que as amostras estudadas inibiram a atividade dos
radicais DPPH de uma maneira dependente da dose, algumas com menor porcentagem e
outras com maior porcentagem de inibi¢cdo, corroborando com a teoria de que 0s
compostos fenolicos contribuem diretamente para as atividades antioxidantes. Até o
momento ndo foi encontrado na literatura dados que possam ser comparados com 0S
dados de atividade antioxidantes e compostos fendlicos obtidos da extracdo do extrato de

lichia utilizando n-butano como solvente.
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5 CONCLUSAO

Pelo método utilizado de extracdo dos extratos de aveia, andiroba e lichia
utilizando n-butano pressurizado como solvente foi possivel obter 6leo, através do
desenvolvimento de uma técnica alternativa para a obtencdo de produtos com
caracteristicas especificas e de alta qualidade.

Nos testes de extracdo do extrato de aveia, andiroba e lichia utilizando n-butano
pressurizado como solvente, o resultando do rendimento obtido para o extrato de aveia
na ordem de 4%, para o extrato de andiroba foi obtido um rendimento na ordem de 18%
de 6leo e para o extrato de lichia um rendimento de 0,35%. Através desses dados observa-
Se que 0 processo tornasse vantajoso quando comparado com métodos mais tradicionais,
como pode ser observado pelo rendimento obtido no extrato de andiroba, um rendimento
superior em curto periodo de tempo, e isso ocorre devido a polaridade do solvente. Ja
quando comparado ao extrato de aveia o rendimento obtido foi inferior aos obtidos com
outros metodos tradicionais isso se deve também ao uso do solvente, estudos
demonstraram ser mais eficiente quando utilizam solventes polares.

Em relacdo as analise para a composicdo quimica (GC-MS) do extrato de aveia
revelou &cido palmitico em média de 20% e acido oleico em média 74% em sua
composicao, para o extrato de andiroba foram obtidas boas porcentagem de compostos
graxos como acido palmitico 95% e &cido oleico com 93%, para o extrato de lichia
relevou acido palmitico com 93%, acido oleico com 91%.

Para o teste de compostos fendlicos foi possivel obter teor do composto em todos
0S extratos, para o0 extrato de aveia a maior proporcao deste teor foi de 53,7 (MgeAG/
100g) na condicédo de 45° C e 13 bar, para o extrato de andiroba a proporcéo de teor foi
de 35,67 (mg EAG/100g) na condicao de 25° C e 13 bar, e para o extrato de lichia o teor
foi de 126,4 (mg EAG/100g) na condigédo de 50° C e 50 bar.

Em termos de atividade antioxidante foi observado um percentual de inibicdo do
radical DPPH para o extrato de aveia o percentual de inibigc&o foi de 29%, para o extrato
de andiroba foi de 22% e para o extrato de lichia o percentual foi de 78%.

A extracdo com n-butano demonstrou ser uma alternativa promissora aos métodos
de extracdo convencionais, que compreende condi¢cdes de operagdo suaves e, em certa

medida, solvente ecoldgico deixando nenhum residuo no produto final.
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5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar ensaios de extragdo utilizando outras matrizes oleaginosas nas condigoes
experimentais investigadas e incluindo outras;

e Realizar ensaios de extragdo com vazdes de n-butano de 1 e 2 mL/mim, a fim de
otimizar o método de extracdo utilizado;

e Realizar a modelagem termodindmica dos resultados dos extratos obtidos;

e Aprofundar a caracterizagdo fisico-quimica/bioldgica dos extratos;

e Realizar os ensaios de extracdo das matrizes investigadas acoplado ao ultrassom

para comparagdo e aprimoramento dos processos;

55



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

6 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AHMAD, A; ANJUM, F. M.; ZAHOOR,T.; NAWAZ, H.; , AHMED, Z. Extraction
and characterization of B_-D-glucan from oat for industrial utilization. International
Journal of Biological Macromolecules. V. 46, p. 304—-309. 2010.

ALI, B.H.; BLUNDEN, G.; TANIRA, M.O.; NEMMAR, A. Review Some
phytochemical, pharmacological and toxicological properties of ginger (Zingiber
officinale Roscoe): A review of recent research. Food and Chemical Toxicology. v. 46,
409-420. 2008.

AMAZON IOL INDUSTRY.
http://www.amazonoil.com.br/produtos/oleos/andiroba.htm. Acessado em 09/07/2013.

ANVISA. Resolugdo RDC n° 270, de 22 de setembro de 2005. Regulamento Técnico
Para Oleos Vegetais, Gorduras Vegetais e Creme Vegetal. Diario Oficial da Republica
Federativa do Brasil, Brasilia, DF. 2005.

AKKOL, E. K.; SUNTAR, I.; ORHAN, I. E.; KELES, H.; KAN, A.; COKSARI, G.
Assessment of dermal wound healing and in vitro antioxidant properties of Avena sativa
L. Journal of Cereal Science. v 53, p. 285-290. 2011.

ARO, H.; JARVENPAA, E.; MAKINEN, J.; LAURAEUS, M.; HUOPALAHTI, R:;
HIETANIEMI, V. The utilization of oat polar lipids produced by supercritical fluid
Technologies in the encapsulation of probiotics. Food Science and Technology . v.53,
p. 540-546. 2013.

ARO, H.; JARVENPAA, E.; KONKO, K.; HUOPALAHTI, R.; HIETANIEMI, V. The
characterisation of oat lipids produced by supercritical fluid Technologies. Journal
of Cereal Science. v. 45, p. 116-119. 2007.

BADALYAN, A. G.; WILKINSON, G. T.; CHUN, B.S. Extraction of Australian
ginger root with carbon dioxide and ethanol entrainer. Journal of Supercritical Fluids
v.13, p.319-324. 1998.

BALDISSERA, M. D.; SILVA, A. S.; OLIVEIRA, C. B.; ZIMMERMANN, C. E.P;
VAUCHER, R.A.; SANTOS,R.C.V.; RECH, V. C.; TONIN, A. A.; GIONGO, J. L;
MATTOQOS, C.B.; KOESTER; L.; Santurio, J. M.; Monteiro, S.G. Trypanocidal activity
of the essential oils in their conventional and nanoemulsion forms: In vitro tests.
Experimental Parasitology. 2013.

BATAGLION, G.; SILVA, F; SANTOS, J.; SANTOS, F.; BARCIA, M.; LOURENCO,
C.; SALVADOR, M.; GODOQY, H.; EBERLIN, M.; KOOLEN, H. Comprehensive
characterization of lipids from Amazonian vegetable oils by mass spectrometry
techniques. Food Research International v. 64, p. 472-481. 2014.

56


http://www.amazonoil.com.br/produtos/oleos/andiroba.htm

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BLIGH, E.G.; Dyer, W.J.; CAN. J. Biochem. Physiol., v. 37, p. 911. 1959.

BIEL, W.; BOBKO, K.; MACIOROWSKI, R. Chemical composition and nutritive
value of husked and naked oats grain. Journal of Cereal Science.v. 49, p 413-418.
2009.

BRAND-WILLIAMS W, CUVELIER M. E, BERSET C. Use of a free radical method
to evaluate antioxidant activity. Lebensm-Wiss u-Technol v.28, p. 25-30. 1995.

BRUM, A. AS.; ARRUDA, L. F.; REGITANO-D’ARCE, M. A. B. Métodos de
extracdo e qualidade da fracdo lipidica de matérias-primas de origem vegetal e
animal. Quimica Nova, v. 32, No. 4, p. 849-854. 2009.

CAl, S.; HUANG, C.; JI, B.; ZHOU, F.; WISE, M. L.; ZHANG, D.; YANG, P. In vitro
antioxidant activity and inhibitory effect, on oleic acid-induced hepatic steatosis, of
fractions and subfractions from oat (Avena sativa L.) ethanol extract Food
Chemistry. v. 124, p. 900-905. 2011.

CARVALHO, C. O.; SCUDELLER, V.V.; SARGENTINI, E. J.; FERNANDES, O. C.
C.; BOLSON, M. A. Caracteristicas fisicas, quimicas e rendimento do 6leo de buriti
(Maurita flexuosa L.f. — Arecaceae). Capitulo 7 Diversidade Bioldgica.BioTupé: Meio
Fisico, Diversidade Biologica e Sociocultural do Baixo Rio Negro, Amazonia Central -
Vol. 03. Manaus. 2011.

CARVALHO, R. N. Jr. Obtencdo de extrato de alecrim (Rosmarinus officinalis) por
extracdo supercritica: determinacéo do rendimento global, de parametros cinéticos
e de equilibrio e outras variaveis do processo Tese (Doutorado em Engenharia de
Alimentos). UNICAMP. Campinas — SP. 2004.

CAVALLARI, L. L. Florescimento e frutificacdo em lichieiras. Dissertacdo (Mestrado
em Agronomia). Faculdade de Ciéncias Agrérias e Veterinarias — UNESP, Jaboticabal -
SP, 2009.

COSTA-SILVA, JH.; LIMA, CR. SILVA, EJR., ARAUJO, AV., FRAGA,
M.C.C.A.; RIBEIRO E RIBEIRO A.; ARRUDA, A.C.; LAFAYETTE, S.S.L;
Wanderley, A.G. Acute and subacute toxicity of the Carapa guianensis Aublet
(Meliaceae) seed oil. Journal of Ethnopharmacology. v. 116, p. 495-500. 2008.

COSTA, D.A.; CHAVES, M.H.; SILCA, W.CS.; COSTI, C.L.S. Chemical
constituents, total phenolics and antioxidant activity of Sterculia striata St. Hil. et
Naudin. Acta Amazonica, v. 40, p. 207-212, 2010.

EMBRAPA. Lichia. Rede Regional da Agroecologia, Setembro, 2009.

FAGERLUND, A.; SUNNERHEIM, K.; DIMBERG, L. H. Radical-scavenging and
antioxidant activity of avenanthramides. Food Chemistry v.113, p. 550-556. 2009.

FERRAZ, I. D. K.; CAMARGO, J.L.C.; SAMPAIO, P. T. B. Sementes e plantulas de
andiroba (carapa guianensis aubl. e carapa procera d. c.): aspectos boténicos,
ecologicos e tecnoldgicos. ACTA Amazonica. V. 32, p. 647 -661. 2002.

57



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

FERREIRA, E. S.; LUCIEN, V. G.; SILVEIRA, C. S. Estudo fisico-quimico do 06leo
fixo extraido da semente de andiroba (Carapa guianensis Aubl.). Il Congresso
Brasileiro de Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel Realiza¢o: Universidade
Federal de Lavras e Prefeitura  Municipal de Varginha.  (2005)
http://oleo.ufla.br/anais_02/index.html, Acessado em 01/08/2013.

FOLCH, J.; Lees, M.; Stanley, G. H. S.; J. Biol. Chem., v. 226, p. 497. 1957.

FRANKLIN, K. D. M.; BEZERRA, R. M.; ALMEIDA, M. D. C. Comparacéo dos
métodos de extracdo tradicional e por prensagem mecénica do 6leo de andiroba da
apa do lgarapé da Fazendinha. Estudante do Curso de Licenciatura em Quimica da
Universidade do Estado do Amap4, 20009.

GALVAQO, E. L. Extragao do 6leo essencial de Cymbopogon winterianus J.com CO2
pressurizado. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica), Universidade Federal do
Rio Grande do Norte. Natal/RN. 2004.

GUTKOSKI, L.; PEDO, I. Aveia — Composi¢do quimica, valor nutricional e
processamento. Livraria Varela. Sdo Paulo. 2000.

HARA, A.; RADIN, N. S.; Anal. Biochem., v.90, p.420. 1978.

IHA, O.K., ALVES, F.C.S.C; SUAREZ, P.A.Z; SILVA, C.R.P.; MENEGHETTI, M.R,;
MENEGHETTI, M.R. Potential application of Terminalia catappa L. and Carapa
guianensisoils for biofuel production: Physical-chemical properties of neat vegetable
oils, their methyl-esters and bio-oils (hydrocarbons). Industrial Crops and Products, v.
54, p. 95-98, 2014.

JIANG, G.; LIN, S.; WENB, L.; JIANG, Y.; ZHAO, M.; CHEN, F.; PRASAD, K. N;
DUAN, X.; YANG, B. Identification of a novel phenolic compound in litchi (Litchi
chinensis Sonn.) pericarp and bioactivity evaluation. Food Chemistry. v. 136, p. 563—
568. 2013.

KAIMAINEN, M.; AHVENAINEN, S.; KAARISTE, M.; JARVENPAA, E,;
KAASALAINEN, M.; SALOMAKI, M.; SALONEN, J.; HUOPALAHTI, R. Polar lipid
fraction from oat (Avena sativa): characterization and use as an o/w emulsifier. Eur
Food Res Technol. v. 235, p. 507-515. 2012.

KIRAN, E.; SARAFL, V. P. Polymerization of S tyrene in Supercritical n-Butane.
The Journal of Supercritical Fluids. v.3, p. 198-204. 1990.

KLAJN, V. M. Efeitos do processamento hidrotérmico em escala industrial sobre
parametros de composicdo quimica, estabilidade conservativa e atividade
antioxidante em aveia. Tese (Doutor em Ciéncias). Ciéncia e Tecnologia Agroindustrial
da Universidade Federal de Pelotas. Pelotas. RS. 2011.

LIU, S.C.; Lin, J.T.; WANG, C.K.; CHEN, H.Y.; YANG, D.J. Antioxidant properties
of various solvent extracts from lychee (Litchi chinenesis Sonn) flowers. Food
Chemistry, v. 114, p. 577-581. 2009.

58


http://oleo.ufla.br/anais_02/index.html

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

LUIZ, V. Estudo dos parametros ecofisioldgicos para avaliacdo da qualidade de
sementes de aveia branca (Avena sativa L.) produzidas na regido sul do Brasil.
Dissertacdo (Mestrado em groecossistemas) - Centro de Ciéncias Agrarias, Universidade
Federal de Santa Catarina. Floriandpolis. 1999.

MARTINEZ, J. Extracdo de Oleos Volateis e Outros Compostos com CO2
Supercritico: Desenvolvimento de uma Metodologia de Aumento de Escala a partir
da Modelagem Matematica do Processo e Avaliagdo dos Extratos Obtidos. Tese
(Doutorado em Engenheiro de Alimentos) UNICAMP. Campinas. SP. 2005.

MENDONCA, A. P.; FERRAZ, I. D. K. Oleo de andiroba: processo tradicional da
extracdo, uso e aspectos sociais no estado do Amazonas, Brasil. ACTA - Instituto
Nacional de Pesquisas da Amazonia. v. 37, p. 353 — 364. 2007.

MESOMO, M.C.; SCHEER, A. P.; PEREZ, E.; NDIAYE, P. M.; CORAZZA, M. L.
Ginger (Zingiber officinale R.) extracts obtained using supercritical CO2 and
compressed propane: Kinetics and antioxidant activity evaluation. Journal of
Supercritical Fluids. v. 71, p. 102— 109. 2012.

MIRANDA, R. N. C. J; DOLABELA, M. F.; SILVA, M. N.; POVOA, M. M.; MAIA, J.
G. S. Antiplasmodial activity of the andiroba (Carapa guianensis Aubl., Meliaceae)
oil and its limonoid - rich fraction. Journal of Ethnopharmacology. v. 142, p. 679-683.
2012.

MOHAMED, A.; BIRESAW, G.; XU, J.; HOJILLA-EVANGELISTA, M. P.; RAYAS-
DUARTE, P. Oats protein isolate: Thermal, rheological, surface and functional
properties. Food Research International. v. 42, p. 107-114. 2009.

MONTEIRO, F. Diferentes proporcoes de fibra insolavel e solavel de gréos de aveia
sobre a resposta biologica de ratos. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos) - Universidade Federal de Santa Maria (UFSM). Santa Maria, RS. 2005.

MONTEIRO, O.S. Caracterizacdo do 6leo essencial da Pimenta dioica Lindl e sua
aplicacdo como atrativos de abelhas euglossina. Tese (Doutorado em Quimica
Orgénica). Universidade Federal da Paraiba. Jodo Pessoa. 2008

MOTTA, E. L. Avaliagdo da composi¢do nutricional e atividade antioxidante de
Litchi chinensis Sonn. (“Lichia”) cultivada no Brasil. Dissertagdo (Mestrado em
Ciéncias Farmacéuticas). Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ. Rio de Janeiro.
2009.

MORAIS, L. R. B.; GUTJAHR, E. Quimica de oleaginosas. Valorizacdo da
biodiversidade amazonica. Cartilha do 6leo. 2009.

MOTTA, E. L. Avaliagdo da composi¢do nutricional e atividade antioxidante de
Litchi chinensis Sonn. (“Lichia”) cultivada no Brasil. Dissertacdo (Mestre em Ciéncias
Farmacéuticas) - Faculdade de Farmacia da Universidade Federal do Rio de Janeiro. Rio
de Janeiro. 2009.

59



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

NOVELLO, Z.; Separacéao de 6leo de soja de n-butano e de gas liquefeito de petroleo
(GLP) pressurizados utilizando processo de separacdo com menbranas. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia de Alimentos) — Universidade Regional Integrada do Alto
Uruguai e das Missdes. Erechim. 2011.

PAOLUCCI-JEANJEAN, D., RIOS, G.M., SARRADE S. Membrane Technologies and
Supercritical Fluids: Recent Advances. in: PABBY, A. K.; RIZVI, S. S.H.; SASTRE,
A. M.. Handbook of membrane separations: chemical, pharmaceutical, food, and
biotechnological applications. CRC Press Taylor & Francis Group, 2008.

PETERSON, D. M.; HAHN, M. J.; EMMONS, C.L. Oat avenanthramides exhibit
antioxidant activities in vitro. Food Chemistry. v. 79, p. 473-478. 2002.

PETERSON, D. M. Oat Antioxidants. Journal of Cereal Science. v. 33, p. 115-129.
2001.

PHUNCHAISRI, C.; APICHARTSRANGKOON, A. Effects of ultra-high pressure on
biochemical and physical modification of lychee (Litchi chinensis Sonn.). Food
Chemistry.v. 93, p. 57-64. 2005.

PINTO, A. A. Avaliacdo de danos causados por insetos em sementes de Andiroba
[(Carapa guianensis Aubl.) e Andirobinha (C. procera DC.) (Meliaceae)] na Reserva
Florestal Adolpho Ducke em Manaus. Dissertacdo (Mestre em Ciéncias Biologicas -
area de concentracdo em Entomologia). Universidade Federal do Amazonas. Manaus,
Amazonas. 2007.

PIRES, M. C. Efeito do anelamento e do paclobutrazol no florescimento e
frutificacdo, sobrenxertia e analise sazonal de macro e micronutrientes em (Litchi
chinensis Sonn). Tese Doutorado - Universidade de Brasilia/Faculdade de Agronomia e
Medicina Veterinaria, Brasilia 2012.

QUEIROZ, E. R. Fracdes de lichia: caracterizacdo quimica e avaliagdo de compostos
bioativos. Dissertacdo (obtencdo do titulo de Mestre em Agroquimica), Universidade
Federal de Lavras. LAVRAS — MG. 2012.

REZENDE, D. F. Estudo exploratorio da aplicabilidade dos meios supercriticos para
a extracdo e o processamento de 6leos vegetais com énfase em controle aplicado a
unidade extratora. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica) - Faculdade de
Engenharia Quimica. UNICAMP, Campinas, 1998.

RODRIGUES, C. E. C. Utilizacao de solvente biorenovavel nos processos de extracao
e desacidificacdo de 6leos vegetais. Tese (Doutorado Equilibrio de Fases e Processos de
Separacdo na Induastria de Alimentos I1) Universidade de S&o Paulo. Pirassununga — SP.
2011.

SA, R. M.; FRANCISCO, A.; SOARES, F.C.T. Composi¢do quimica do cultivar de

aveia (avena sativa l.) iac 7 e influéncia do processamento térmico sobre suas
caracteristicas. Brazil Journal Food Tecnology. Campinas, v. 1, p. 53-58. 1998.

60



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

SALOMAO, L. C.C.; SILVA, D.F.P.; ROCHA, A; ALVE§, R. R.; MATIAS, R. G.
P. Reducéo do Escurecimento do Pericarpo de Lichia com Acido Cloridrico Revista
Brasileira de Fruticultura, v. 34, p. 568-575. 2012.

SANTOS, C. E. M. A cultura da lichieira. Revista Brasileira de Fruticultura. v. 31,
p.297-635. 20009.

SANTOS, D. T. Extracdo, micronizacdo e estabilizacdo de pigmentos funcionais:
construcdo de uma unidade multiproposito para desenvolvimento de processos com
fluidos pressurizados. Tese (Doutorado em Engenharia de Alimentos), Universidade
Estadual de Campinas, CAMPINAS-SP. 2011.

SENHORINI, G. A.; ZAWADZKI, S. F.; FARAGO, P. V.; ZANIN, S. MW,
MARQUES, F. A. Microparticles of poly(hydroxybutyrate-co-hydroxyvalerate)
loaded with andiroba oil: Preparation and characterization. Materials Science and
Engineering. v. 32, p. 1121-1126. 2012.

SIBAKQV, J.; MYLLYMAKI, O.; HOLOPAINEN, U; KAUKOVIRTA-NORIA, A;
HIETANIEMI, V.; PIHLAVA, J.M.; POUTANEN, K.; LEHTINEN P. Lipid removal
enhances separation of oat grain cell wall material from starch and protein. Journal
of Cereal Science. v. 54,p. 104 -109. 2011.

SILVA, C. A. S. Determinacéo de dados de equilibrio liquido- liquido em diferentes
sistemas durante a producdo de biodiesel. Doutor (Engenharia de Alimentos) —
UNICAMP, Campinas, Sao Paulo, 2011.

SILVA, C. L. M. Obtencéo de ésteres etilicos a partir da transesterificacdo do 6leo
de andiroba com etanol. Dissertagdo (Mestre em Quimica, na area de Quimica
Inorganica) — UNICAMP, Campinas, Sdo Paulo. 2005.

SILVA, JK.R., PINTO, L.C., BURBANO, R.M.R., MONTENEGRO, R.C,
GUIMARAES, E.F., ANDRADE, E.H.A., MAIA, J.G.S.,. Essential oils of Amazon
Piper species and their cytotoxic, antifungal, antioxidant and anti-cholinesterase
activities. Industrial Crops and Products p. 58- 55. 2014,

SINGLETON, V. L.; ORTHOFER, R.; LAMUERA-RAVENTOS, R. M. Analysis of
total phenols and other oxidation substrates and antioxidants by means of Folin-
Ciocalteu Reagent. Methods in Enzymology, v, 299, p. 152-178,1999.

SOXHLET, F.; POLYTECHNISCHES J., v. 232, p. 461. 1879.

STUART, L. J; BUIST, P. H. The absolute configuration of methyl
dihydrosterculate: an unusual phytofatty acid isolated from the seed oil of Litchi
chinensis. Tetrahedron: Asymmetry v.15, p. 401-403. 2004.

SWAIN, T.; HILLS, W. E. The phenolic constituents of Punnusdomestica.

Iquantitative analysis of phenolics constituents. Journal of the Science of Food and
Agriculture, London, v. 19, n. 1, p. 63-68, 1959.

61



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

TAVARES, J.A. Projeto, construcdo, testes e operacdo de um extartor de oleo
vegetal. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Universidade Federal de Séo
Carlos. Séo Paulo. 2007.

TIAN, B.; XIE, B.; SHI, J.; WUA, J.; CAIl, Y.; XU, T.; XUE; S.; DENG, Q.
Physicochemical changes of oat seeds during germination. Food Chemistry. v. 119, p.
1195-1200. 2010.

TROPICAL PLANT DATABASE. www.rain-tree.com/andiroba.htm, acessado em
07/05/2013.

TONINI, H.; KAMINSKI, P. E. Processo Tradicional da Extrac&o e Usos do Oleo da
Andiroba em Roraima. EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria).
Boa Vista. 20009.

WEBER, F. H.; GUTKOSKI, L. C.; ELIAS, M. C. Caracterizacdo quimica de
cariopses de aveia (avena sativa I) da cultivar UPF 18. Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos. Campinas, v. 39-44, p. 22. 2002.

VASCONCELLOS, C.M.C. Extracéo Supercritica dos Oleos Volateis de Achyrocline
satureioides (Macela) e Vetiveria zizanioides (Vetiver): Determinacéo da Cinética de
Extracdo e Estimativa de Custos de Manufatura. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia de Alimentos) Faculdade de Engenharia de Alimentos — UNICAMP.
Campinas. SP. 2007.

VERARDO, V.; SEREA, C.; SEGAL, R.; CABONI, M. F. Free and bound minor polar
compounds in oats: Different extraction methods and analytical determinations.
Journal of Cereal Science. v. 54, p. 211-217. 2011.

XU, X.; XIE, H.; XU, L.; WEI, X. A novel cyclopropyl-containing fatty acid glucoside
from the seeds of Litchi chinensis. Fitoterapia, v. 82, p. 485-488. 2011.

YANG, C.; TEO, K. C.; XU, Y. R. Butane extraction of model organic pollutants from
water. Journal of Hazardous Materials. V,108, p. 77-83. 2004.

ZHAO, M.; YANG, B.; WANG, J.; LI, B.; JIANG, Y. Identification of the major

flavonoids from pericarp tissues of lychee fruit in relation to their antioxidant
activities. Food Chemistry. v. 98, p. 539-544. 2006.

62


http://www.rain-tree.com/andiroba.htm

ANEXOS
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Figura 1 - Cromatograma da amostra do 6leo de aveia extraido com n-butano, utilizando as condi¢des do

ensaio de 25°C e 7 bar.
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Figura 2 - Cromatograma da amostra de 6leo de andiroba extraido com n-butano, utilizando as condic6es

experimentais de 25°C e 7har.
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Figura 3 - Cromatograma da amostra de 6leo de lichia extraido com n-butano utilizando as condic¢@es de

ensaio de 50°C e 50 bar.
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