ST
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
CURSO DE MESTRADO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE ALIMENTOS

LICIA AMAZONAS DE ARAUJO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES FiSICAS, QUIMICAS
E TERMOFISICAS DE OLEOS REGIONAIS E SUAS
MISTURAS




LICIA AMAZONAS DE ARAUJO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES FiSICAS, QUIMICAS
E TERMOFISICAS DE OLEOS REGIONAIS E SUAS
MISTURAS

Dissertacdo de mestrado apresentado ao
Programa de Pés-graduacao em Ciéncia e
Tecnologia de alimentos da Universidade
Federal do Para, para a obtencdo do grau de

Mestre em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos.

ORIENTADOR:

PROF?2. Dr2.: Luiza Helena Meller da Silva
CO-ORIENTADOR:

PROF®2.Dr.: Antonio Manoel da Cruz Rodrigues

BELEM - 2008



Dados Internacionais de Catalogacao na Publicacao (CIP)
Biblioteca do Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica

Araujo, Licia Amazonas de

Estudo das propriedades fisicas, quimicas e termofisicas de 6leos
regionais e suas misturas / Licia Amazonas de Araujo; orientador, Luiza
Helena Meller da Silva; co-orientador, Antonio Manoel da Cruz
Rodrigues.- 2008

Dissertacao (Mestrado) — Universidade Federal do Para. Instituto
de Tecnologia. Programa de Pés-Graduacdao em Ciéncia e Tecnologia
de Alimentos, 2008

1.0leos vegetais 2. Acidos Graxos 3. Reologia 4. Buriti 5.
Castanha-do-Para 6. Pataua |I. Titulo

CDD 22.ed. 665.3




UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA
CURSO DE MESTRADO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE ALIMENTOS

LICIA AMAZONAS DE ARAUJO

ESTUDO DAS PROPRIEDADES FiSICAS, QUIMICAS E
TERMOFISICAS DE OLEOS REGIONAIS E SUAS MISTURAS

BANCA EXAMINADORA:

Luiza Helena Meller da Silva
(FEA/ITEC/UFPA — Orientador)

Antonio Manoel da Cruz Rodrigues
(FEA/ITEC/UFPA — Co-orientador)

Alessandra Santos Lopes
(FEA/ITEC/UFPA — Membro)

Sylvain Henri Darnet
(ICB/UFPA — Membro)

Marinalda da Silva Soares
(AGROPALMA — Suplente)



DEDICATORIA

@ ® ) ’ . ~
@Pf @mj e ao e (l? ‘o da (ylltl/l’(/llg 7(((’/ Je///yﬂ'e esliveramn e eslarao ac mee

ladle. @57%{5{&{/)0% ter me concedide a videa, /)(m dieaes a(;)ifd.

/7/ Pl P o o o
ejfﬁwn/m ﬁwwﬁm'ytm nwnca desistiee de lutar /)(m maone (’ﬁ(’/(f/ mee

ﬁ?’?d(‘lbftﬂﬂfll/)i’(lﬂ%i(lﬂt&/ e moral ate o dias de /e((/'ﬂ.

C_’L L4 L4 L4
e/jf;j meews leos e leas, /)mflﬂ ol /myﬂ;. ale mesmao ne ce, (;érya(/w cr

(}/ﬁﬂﬁﬂﬁ@/{bﬂ mene (’f(’/” ncentive na minka tt{'[/{l,bﬂ(/lzhmm/.

P -

k , . - ~
A ménka ivind de coragde Jelma.

Cl CY 0 T . .
@7%4 mes ﬁﬂwd 6/1(7 1:}) M v e Q%/)(’&v(y/ran(/ﬂ amor, /)(mw”//wm e

carinbc 7(((’/ mee deie lodes o4 (/i(lé, incansavelmende.

e meewe comnor %rmnm’ ” @67{(7(0(/{0/)0/(1/ l(’wy)(f/ dedicade (’ﬁm& lodle (?/)(!6(1/

o o o ”
incondicional durante esta P/t?/)(& .



AGRADECIMENTOS

A professora Luiza Meller, por toda a ajuda, aos ensinamentos e amizade durante
estes anos de universidade. Ao professor Antonio Rodrigues pelo auxilio no
manuseio dos equipamentos.

Aos meus grandes amigos: Telma, Wellington e Heloisa. Obrigada pela amizade de
VOCés; espero continuarmos nossa trajetoria profissional juntos no futuro doutorado,
juntamente com nossa seriedade, algumas vezes interrompida por momentos de

“diversdo’, “popularidade” e “dispersao’”, poréem muito convenientes!!!

Aos amigos mais distantes: Renan Chiste, Sueli Nanba, Marcelo Martins, Cristiane
Vasconcellos, Prof. Joao Quaresma e Profa. Augusta Felipe, obrigada pelo grande
apoio e incentivo.

A todos 0s meus primos e primas.

Aos meus mais recentes e queridos amigos: Thais Souza (minha filhotinha), Tayse,
Danilo, Tayna e Allena, chegaram no momento em que eu e Wellington mais
precisavamos de novas energias, vocés tornaram a minha vida
inesquecivel....obrigada!!

Aos colegas de laboratério que, de uma forma ou de outra, me ajudaram quando
precisei: Michelle, Hiromi e Priscila Rodrigues, obrigada por toda a disposicao de
vocés em me ajudar.

A professora Jane Coimbra pelas valiosissimas corregées e sugestoes ao meu
trabalho. A professora Alessandra Lopes, verdadeiro tesouro, por sempre erguer
nossas cabecas com uma palavra de incentivo. Ao prof. Sylvain pela valiosa ajuda
na analise estatistica. Ao professor Rosinelson pelos bons momentos de conversa
que tivemos e pelos grandes ensinamentos de vida. Obrigada a todos.

Aos membros da banca: Dra. Alessanda Lopes e Dr. Sylvain Darnet pelas corregbes
e sugestoes.

Ao Programa de Pds-Graduacao em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos pela
oportunidade.

A AGROPALMA por ter cedido o laboratério para realizacdo das andlises fisico-
quimicas, a Isys pelo intercdmbio com o PoGAL e ao funcionario e colaborador de
minhas analises Alan Barros, muito obrigada.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico do Brasil-
CNPq, pelo apoio financeiro.



“O saber ensoberbece, mas o
amor edifica. Se alguém julga
saber alguma coisa, com efeito,
ndo aprendeu ainda como

convém saber.”
(I Corintios 8: 1 e 2)

sorte. Se ela te ajudar, étimo;
ajudar, venga assim mesmo."

“O sucesso num dado momento
depende da sorte. O sucesso em
algum momento (mais cedo ou mais
tarde) depende apenas da dedicacao
e esforco. Assim, seja persistente o
suficiente para ndo depender da

se nao

“Eu gostaria”
Nunca fez nada;
“Eu tentarei”
Fez grandes coisas;
“Eu farei”

Fez milagres.
Anénimo




RESUMO

A Regiao Amazédnica, reconhecidamente em funcado da grande biodiversidade que
apresenta, e aliada a atual tendéncia demonstrada pelo mercado consumidor por
produtos naturais, possui um grande potencial no estudo e desenvolvimento de
processos relacionados aos insumos naturais que apresentam amplas
possibilidades de serem explorados comercialmente. Com a finalidade de aproveitar
melhor os recursos que oferecem os sistemas agroecoldgicos tropicais, este
trabalho visou a caracterizagdo dos 6leos de buriti (Mauritia flexuosa), castanha-do-
brasil (Bertholletia excelsa H.B.K.), pataua (Oenocarpus bataua) e suas respectivas
misturas. Foram avaliadas as propriedades fisico-quimicas: composicdo em acidos
graxos, &cidos graxos livres, indice de iodo, indice de peroxido, indice de
saponificagdo, ponto de fusédo, densidade, teste de estabilidade oxidativa e cor de
acordo com a metodologia oficial da AOCS (2002). O comportamento reoldgico foi
avaliado utilizando viscosimetro Brookfield DVII+ com sistema de cilindros
concéntricos acoplado a um banho termostatico no intervalo de temperatura de 15
°C a 80 °C. As propriedades termofisicas condutividade e difusividade térmica foram
obtidas através do equipamento KD? Analyzer na mesma faixa de temperatura. As
andlises fisico-quimicas apresentaram valores aceitaveis, indicando boa qualidade
dos 6leos e suas misturas. Os mesmos revelaram-se altamente insaturados,
destacando-se o grupo C:18. O modelo da Lei da Poténcia proporcionou o0s
melhores parametros estatisticos de controle em todas as faixas de temperatura. A
analise reoldgica dos 6leos e suas respectivas misturas apresentou comportamento
Newtoniano na faixa de temperatura estudada. Os dados obtidos das propriedades

termofisicas ficaram préximos aos encontrados na literatura.

PALAVRAS-CHAVE: 6leos regionais, composicao em acidos graxos, estabilidade

oxidativa; reologia.



ABSTRACT

Amazon Region, a well known biodiversity source, shows up an expressive potential
of development in researches and processes, especially due to the new costumer’s
trend of natural products consumption, which may be widely explored commercially.
In order to develop a most efficient use of tropical agroecological systems, the
present study aimed the characterization of Buriti (Mauritia flexuosa), Brazilian Nut
(Bertholletia excelsa H.B.K.), Pataua (Oenocarpus bataua) oils, and their binary and
ternary mixtures. The following analyses were carried out: fat acid composition, free
fat acid quantification (acidity), iodine index, peroxide index, saponification index,
melting point, oxidative stability assay and colorimetric according to AOCS.
Rheological behavior was evaluated using a concentric cylinders equipped Brookfield
DVII+ viscosimeter connected to a thermostatic bath, at the temperature range of 15-
80 °C. Thermal conductivity and thermal diffusivity were measured by a thermal
properties analyzer KD? at the same range of temperature. The results of
physicochemical analysis certified the good quality of the considered oils, which are
highly unsatured, specially C:18 group, data obtained from fatty acids profiles. Power
Law model had the best statistical parameters, for all the temperatures values.
Rheological analysis of the oils showed the Newtonian fluid at the study temperature
range. Data obtained for thermal properties of the studied oils were close to those
found in literature.

KEYWORDS: vegetable oil, fatty acids, thermal analysis, rheology.
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1 INTRODUCAO

A Regiao Amazobnica, reconhecidamente em funcdo da sua grande
biodiversidade, e aliado a atual tendéncia demonstrada pelo mercado consumidor
por produtos naturais, possui um grande potencial no estudo e desenvolvimento de
processos relacionados aos insumos naturais que apresentam amplas
possibilidades de serem explorados comercialmente. Como exemplo pode-se citar
as oleaginosas nativas e algumas ja cultivadas comercialmente com tecnologia de
manejo totalmente estabelecida, como é o0 caso do acai (Euterpe oleracea) e o
dendé (Elaeis guineensis), sendo que ambas constituem uma importante atividade
econbmica para o Estado do Para.

Ha também na regido, outras palmeiras com frutos oleaginosos ricos em
carotendides e tocoferéis (vitaminas A e E), antioxidantes de origem natural que
podem ser utilizados nas industrias de farmacos e de alimentos, dentre outros. Entre
as palmeiras se destacam o Tucuma (Astrocaryum vulgare), o Buriti (Mauritia
flexuosa), o Pataud (Oenocarpus bataua), Mari (Maximiliana regia) e a Pupunha
(Guilelma gasipaes) (PESCE, 1941; VILLACHICA, 1996).

Os 6leos vegetais sdo elementos importantes na nutricdo humana, devido ao
seu alto teor energético e a presenca de vitaminas e acidos graxos essenciais. O
6leo bruto é extraido da polpa de frutas ou de sementes/graos oleaginosas.

Os 6leos mistos ou compostos sdo os produtos obtidos a partir de misturas de
dois ou mais Oleos vegetais que se apresentam liquidos a temperatura de 25°C
(ANVISA, 2005). Na formulagdo de produtos gordurosos, € comum a mistura de
6leos e gorduras, para se alcancar as especificacées do produto final. As interagdes
que ocorrem entre os triacilglicerdis nas misturas promovem alteracbes nas
propriedades fisicas das gorduras (SIMOES et al., 1997).

O conhecimento de suas propriedades termofisicas, como por exemplo, calor
especifico, condutividade e difusividade térmica, contribui para a otimizacdo de
processos, tanto na obtencao quanto na industrializacdo de 6leos vegetais em geral.
Neste sentido, a necessidade de conhecer a composicao quimica destas espécies
oleaginosas da Amazdnia contribui para uma melhor compreensao do seu potencial
nutricional e econémico, para que entdo, possam servir como uma nova fonte de
alimento e serem comercializadas em escala mundial (ANDRADE et al, 1999).

Polpas de frutos das palmaceas tém sido estudadas quanto a composi¢cao em
acidos graxos e identidade do 6leo, visando o seu aproveitamento ao considerar o
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aspecto nutricional e rendimento que justificariam sua utilizacdo em escala industrial
(AMAYA-FARFAN et al., 1986; BENTES et al., 1987; HIANE et al, 1989; SERRUYA
et al., 1980; TAVARES et al., 1990; TRUJILLO-QUIJANO et al., 1992).
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OBJETIVOS
> Objetivo geral
Obter e caracterizar 6leos de fontes regionais que possam contribuir no
desenvolvimento de novos produtos e/ou fontes nutricionais ricas em compostos
nutracéuticos para utilizacdo na alimentacdo ou como suplemento alimentar.
> Objetivos especificos
«  Obtencao dos éleos regionais.
. Caracterizacao fisico-quimica dos éleos puros e suas misturas.
. Caracterizacao reolégica dos 6leos puros e suas misturas em diferentes
temperaturas.

. Estudo das propriedades termofisicas dos éleos puros e suas misturas.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Oleos vegetais

O panorama mundial da producéo de 6leos vegetais mostra que o Brasil tem
um papel de destaque no setor. O pais € responsavel por 22% da producdao mundial
de soja, ocupando o segundo lugar em termos de produgédo e exportacdo mundiais
deste grdao (ABIOVE, 2005), além de ser o segundo maior exportador de 6leo de
algodao (JONES & KING, 1996). No ano de 2002, a capacidade instalada de
processamento de oleaginosas era de 110.560 toneladas/dia, estando concentrada
principalmente na regido Sul do pais (ABIOVE, 2005).

Os 6leos vegetais sdo substancias liquidas insoliveis em agua, que em seu
estado bruto consistem predominantemente de triacilgliceréis e acidos graxos. O
triacilglicerol corresponde a molécula de glicerol esterificada nas trés posicoes. A
diferenca basica entre 6leos e gorduras esta no ponto de fusdo. Os dleos séo
liquidos, enquanto que as gorduras sdo sélidas a temperatura ambiente. Oleos e
gorduras sao ésteres; produtos da reacao entre o glicerol e um &acido carboxilico
graxo, isto é, acidos de cadeias longas (POTTER, 1978; UIEARA, 2003). Cerca de
96% do seu peso total € constituido por moléculas de acidos graxos. Por isso, e
também por serem a parte reativa da molécula, os acidos graxos tém grande
influéncia nas propriedades dos triacilgliceréis. A estrutura quimica dos triacilglicerdis
€ representada na Figura 1 (Porcao a esquerda: glicerol. Por¢cédo a direita — de cima

para baixo: acido palmitico, acido oléico, acido a-linolénico):

0

HEC—DM\/W\/\

o

H[|:*— D&WV\N
| g 12 15

H.C—0" ™
Figura 1. Triacilglicerol insaturado com radicais carboxilicos diferentes.

Os acidos graxos sao compostos organicos constituidos de uma longa cadeia
de carbonos, em cuja extremidade esta ligado um grupo carboxil. O termo &cido
graxo refere-se a todos os acidos carboxilicos alifaticos saturados e insaturados com
cadeia carbonica entre C e C,,. A qualquer acido graxo nao ligado a uma molécula
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de glicerol da-se o nome de acido graxo livre (BROCKMANN et al., 1987). Estes
compostos sdo freqientemente encontrados na forma de glicerideos (ésteres
carboxilicos com glicerol).

As propriedades quimicas, fisicas e biol6gicas dos 6leos e gorduras sao
determinadas pelo tipo de acido graxo e sua distribuicdo na molécula do
triacilglicerol. Dados experimentais de propriedades fisicas de componentes de
6leos e gorduras sao bastante escassos na literatura.

Em média, os 6leos vegetais brutos contém 5% de material nao—gliceridico,
formado por diferentes quantidades de &cidos graxos livres, gomas (fosfatideos),
lecitinas, metais (principalmente ferro, cobre, calcio e magnésio), peroxidos e outros
produtos de reacdes de oxidacao, pigmentos, esterdis, tocoferdis, ceras e umidade
(O’BRIEN, 1998). Parte destas impurezas afetam a estabilidade do produto final em
termos de cor, sabor e odor e podem gerar problemas durante o processamento,
como a formacao de espuma e fumaca.

Os acidos graxos livres ocorrem naturalmente em 6leos vegetais brutos e sua
concentragdo pode aumentar durante o processamento e estocagem. O teor de
acidos graxos livres é uma boa medida da qualidade do 6leo bruto, e seu valor
determina o tratamento necessario para neutralizar a sua acidez (O’BRIEN, 1998).
Durante o refino, o teor de acidos graxos livres é reduzido a 0,6%, limite maximo de
acidez, em massa, expresso em acido oleico, permitido pela Legislagcdo Brasileira
(ANVISA, 2005).

A maior fonte de 6leos vegetais sdo graos e sementes oleaginosas como a
soja, o algodao, o amendoim, o girassol, o milho e a canola. De algumas polpas de
frutas, como o coco, abacate, palma e oliva, extrai-se também 6leo vegetal
(O’BRIEN, 1998).



21

Na Tabela 1 estdo apresentados os teores de 6leo de algumas oleaginosas.

Tabela 1. Teor de 6leo de algumas oleaginosas.

OLEO (%)
Fonte MOREE&) FETT  JURATTI (2000) O’BRIEN (2002)

Amendoim 45-50 45-50 45-50
Canola - 40-45 40-45
Milho : : 3,1-5,7
Soja 18-20 18-20 18-20
Algodao 18-20 18-20 18-20
Oliva 25-30 25-30 15-35

Gergelim 50-55 50-55 :
Palma 45-50 45-50 45-50
Coco 65-68 i 65-68

Babacu 60-65 60-65 :

Girassol 35-45 35-45 -

2.1.1 Extracdo de dleos vegetais

Os procedimentos para a extracao de lipidios de tecidos animais ou vegetais
exigem a observacado de alguns passos importantes (SHAHIDI; WANASUNDARA,
1998):

1) o pré-tratamento ou preparo da amostra (0 qual pode incluir secagem,
reducédo de tamanho ou hidrélise acida);

2) homogeneizacgao do tecido na presenca de um solvente;

3) separacgao das fases liquida (organica ou aquosa) e sélida;

4) remogao dos contaminantes n&o-lipidicos;

5) remocéao do solvente e secagem do extrato.

O preparo da amostra para extracdo depende do tipo do alimento e da
natureza de sua composicao lipidica. Para a obtencdo de resultados confiaveis é
recomendavel o conhecimento da estrutura quimica e da ocorréncia das principais
classes lipidicas e seus constituintes. O uso de altas temperaturas deve ser evitado,
e a manutencdo de uma atmosfera inerte durante a preparacdo da amostra e a
extracdo pode minimizar as reacdes de oxidacao dos lipidios insaturados (GURR,
1991).

No caso de sementes, apds a limpeza a maior parte é descascada. As cascas
tém um baixo teor de 6leo (geralmente menor que 1%), irdo absorver e reter 6leo na
torta prensada e reduzirdo a capacidade do equipamento de extracdo. As cascas
sdo separadas por um aspirador, que sao tratadas posteriormente para separar o
Oleo e a farinha (O’'BRIEN, 2002).
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A préxima etapa de preparacdo € o aquecimento das oleaginosas. A
temperatura de aquecimento pode variar de acordo com o tipo e as sementes
podem ir de 80 a 105 ¢ C. Uma boa cocc¢ao resulta na completa quebra das células,
coagulacao das proteinas para facilitar a separacao de éleo e farinha, insolubilizacao
dos fosfolipidios, aumento da fluidez do 6leo em temperaturas mais elevadas,
destruicdo de fungos e bactérias, inativagdo de enzimas, e secagem para um teor de
umidade adequada (O’BRIEN, 2002).

A extracdo de 6leos vegetais pode ser realizada por processo mecanico
(prensagem continua ou descontinua), quimica (com utilizacdo de solventes), por
arraste de vapor (para 6leos essenciais) e outros (exemplo: extracao supercritica). A
prensagem mecéanica é tida como de simples operacdo e baixo custo. Nesse
processo algumas variaveis sao importantes: cozimento e aguecimento dos graos
antes da prensagem, temperatura, tempo e teor de umidade dos graos
(PIGHINELLI, et al., 2007).

2.1.1.1 Extracao mecanica

A extracdo mecanica pode ser por prensagem hidraulica ou prensagem
continua. A prensagem hidraulica é feita por cargas, geralmente é utilizada para a
extracdo de azeite de oliva. A prensagem continua é feita por meio de um eixo
helicoidal, tipo rosca sem fim. Este é o processo utilizado para a extracao de 6leo de
gergelim, amendoim, mamona e outras oleagionosas (ECIRTEC, 2008).

A prensa descontinua, chamada prensa hidraulica, é formada por um cesto de
compressdao contendo aberturas definidas de acordo com a semente a ser
processada. Dentro deste compartimento é colocada a matéria-prima a ser
prensada. O sistema de compresséo € formado por um pistdo acionado por unidade
hidraulica. A prensa descontinua pode ser manual ou motorizada, dependendo da
capacidade de producdo e matéria prima a ser utilizada no processamento. Para
operacao com sementes a temperatura ambiente (extracdo a frio), em pequena
escala, a prensa descontinua é mais indicada por ndo haver aquecimento devido ao
movimento/atrito entre matéria-prima e cesto de compressao (ECIRTEC, 2008).

A prensa continua consiste basicamente de um cesto formado por barras de
aco com aberturas definidas de acordo com a semente a ser processada. Dentro
deste compartimento de compressao gira um eixo helicoidal com passo e diametro

variavel. A prensa continua pode ser para operar com sementes a temperatura
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ambiente (extracdo a frio) ou considerando um pré-tratamento térmico (com
cozimento). Em geral existem dois tipos de prensa continua: as que operam como
"prensagem final" e as que retiram parcialmente o éleo (denominada pré-prensa)

preparando a matéria prima para posterior extracao por solvente.

2.1.1.2 Extracao por solvente

A extragao por solvente do éleo € o método mais eficiente, entretanto, sua
aplicacao apresenta algumas desvantagens industriais tais como custo operacional
elevado e a baixa qualidade do Oleo obtido devido a utilizacdo de elevadas
temperaturas no processo de extragao (ZUNIGA et al., 2003).

A insolubilidade dos lipidios em &agua torna possivel sua separacao das
proteinas, carboidratos e da agua nos tecidos. Como os lipidios tém uma grande
faixa de relativa hidrofobicidade, é praticamente inviavel a utilizacdo de um unico
solvente universal para a extracao dos lipidios (SHAHIDI; WANASUNDARA, 1998).
Lipidios neutros estao ligados covalentemente e podem ser extraidos dos tecidos
por solventes apolares, enquanto lipidios polares, os quais estao ligados por forcas
eletrostaticas e pontes de hidrogénio, requerem solventes polares capazes de
quebrar tais ligagcdes e libera-los.

A liberagao de triacilglicerideos dos tecidos da estrutura celular é geralmente
considerada um transporte extrativo ligado a uma parte sélida. Para isso, considera-
se como pré-requisito a completa desintegracdo do material antes da extracdo. No
processo de liberacdo extrativa, leva-se em conta trés etapas principais: (1) a
penetracdo do solvente no tecido, (2) a formacdo de uma micela intracelular e (3)
difusédo do extrato na micela externa (SCHNEIDER, 1980).

2.1.1.3 Métodos de extracio por solvente mais utilizados

O método classico de Soxhlet (1879) € sem duvida a técnica mais antiga e
difundida para a extracdo de lipidios em amostras de alimentos, sendo uma das
principais metodologias adotadas como referéncia de eficiéncia da extracao.

O primeiro aparelho foi desenvolvido por Franz Von Soxhlet em 1879, que
ressaltou a importancia do grau de trituracao da amostra quanto a duracao e eficacia
do processo. Consiste no tratamento sucessivo e intermitente da amostra imersa em

um solvente puro (éter de petréleo, éter dietilico e n-hexano), gracas a sinfonagem e
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subsequente condensacao do solvente aquecido dentro do baldo que esta na base
do aparelho.

As mais notaveis vantagens que método de Soxhlet apresentadas sao: a
amostra esta sempre em contato com o solvente, havendo a sua constante
renovagao; a temperatura do sistema mantém-se relativamente alta, visto que o
calor aplicado para o processo de evaporacao € constante; € uma metodologia muito
simples, visto que n&o requer treinamento especializado e que possibilita a extracao
de uma quantidade maior de éleo em relagao a outros métodos, sem a necessidade
de filtracdo da miscela apds o término da extracdo, pois a amostra deve estar
envolta em um cartucho durante todo o procedimento (LUQUE DE CASTRO;
GARCIA AYUSO, 1998).

Os principais inconvenientes que o método de soxhlet apresenta sédo: o longo
tempo requerido para a extragdo e o grande volume de solvente utilizado, o qual nao
€ somente de alto custo, mas também pode ser nocivo a saude e ao meio-ambiente.
Quando amostras que contém elementos termolabeis sdo analisadas, deve-se levar
em consideracdo que um longo periodo de extracdo pode causar a sua
decomposicdo térmica. Devido ao grande volume de solvente utilizado, a etapa de
evaporacao ou concentracado é geralmente obrigatério ao final do processo para a
recuperagao da fragao lipidica (LUQUE DE CASTRO; GARCIA AYUSO, 1998).

Os métodos Aa 4-38 da American Qil chemists’ Society (AOCS, 1997), para
produtos de origem vegetal, 960.39 para carnes e produtos carneos e 920.85, para
cereais, ambos da Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 1995),
utilizados para a determinacao do teor de 6leo destes alimentos, recomendam o uso
de um aparelho semelhante ao Soxhlet, sem, no entanto, a presenca do sifao, e com
éter de petréleo como solvente de extracdo. Denominado de Aparelho de Butt, a
diferenca desta metodologia é que o solvente é aquecido e evaporado diretamente
pela camara de extracao e, condensado, goteja sobre a parte superior do cartucho,
percolando a amostra e lixiviando a fracdo lipidica dissolvida para o baldo. A
diferenca entre os dois sistemas reside nos processos ocorrerem por percolacao, no
caso de Butt, e por imersao no solvente, no caso de soxhlet.

Apesar de algumas desvantagens, o método de Folch et al. (1957) e Bligh e
Dyer (1959) séao largamente utilizados, tanto como propostos originalmente, quanto
modificados (CHRISTIE, 1982). Entre as desvantagens podem ser citadas a toxidez
do solvente utilizado e a indesejavel extracdo dos contaminantes nao lipidicos da
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fase organica. Este problema esté relacionado com a quantidade de agua do tecido
do qual se estd extraindo o lipideo e, conseqlientemente, a proporcdo de agua
adicionada. Além disso, as lavagens sao fatores importantes na eficiéncia da
extracdo. Alguns solventes utilizados para extracdo de lipidios estdo listados na
Tabela 2.

Tabela 2. Grau de toxicidade de alguns solventes organicos usados na extragao de

lipidios.
Solvente Toxidade
Cloroférmio Média
Benzeno Alta
Tolueno Alta
Xileno Média
Tetracloreto de carbono Abaixo da média
Metanol Alta
Acido acético Concentrado, alta; diluido, baixa
Eter dietilico Média
Alcool etilico Abaixo da média
Hidrocarbonetos clorados Média para alta
Hidrocarbonetos aromaticos Média para alta

FONTE: Nelson, 1991.

2.1.2 Fatores que afetam a estabilidade dos 6leos

Os Oleos brutos contém muitas impurezas tais como acidos graxos livres,
pigmentos, tocoferdis, fosfatideos, graxas, proteinas, aglcares, gomas, pesticidas,
metais e outros, e necessitam de processos de refino para remové-las. Porém, a
retirada total dessas impurezas é critica e causa efeitos indesejaveis, como menor
ponto de fumaca do 6leo pela presenca de acidos graxos livres, efeito pro-oxidante
do metal e precipitacdo e escurecimento do 6leo pelos fosfatideos (MOTHE et al.,
2004).

A oxidagao lipidica € um fenbmeno espontaneo e inevitavel, com uma
implicacéo direta no valor comercial quer das gorduras, quer de todos os produtos
que a partir deles sdo formulados (alimentos, cosméticos, medicamentos) (BORGES
et al., 1999).

A peroxidagao lipidica constitui a principal causa de deterioracdo dos acidos
graxos. Afastados do seu contexto de protecdo natural, os acidos graxos sofrem, no
decurso de processos de transformacdo e armazenamento, alteracbes do tipo
oxidativa, as quais tém como principal conseqtiéncia a modificacao do sabor original
e o aparecimento de odores caracteristicos do ranco, o qual representa para o
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consumidor, ou para a industria, uma importante causa de depreciagdo ou rejeicao
(BORGES et al., 1999).

A preocupacao constante de proporcionar aos consumidores produtos de alta
qualidade levou a adocao de medidas que permitem limitar o fendmeno de oxidacao
durante as fases de processamento e armazenagem dos produtos (escolha de
processos que limitem as operagcbes de arejamento e o tratamento térmico;
utilizacdo de matérias-primas refinadas, com baixos teores de agua e isentas de pro-
oxidantes; armazenamento a baixas temperaturas e em atmosfera inerte; adicao de
compostos antioxidantes; utilizacdo de embalagens com barreira a radiacao UV,
etc.). Deste conjunto de acdes, a adicao de compostos antioxidantes é, sem duvida,
uma pratica corrente, razdo que justifica o interesse pela pesquisa de novos
compostos com capacidade antioxidante. O baixo custo de obtencao, facilidade de
emprego, eficacia, termo-resisténcia, "neutralidade" sensorial e auséncia
reconhecida de toxicidade, sdo premissas para a sua selecao e utilizacdo em nivel
industrial (BORGES et al., 1999).

A degradacao de 6leos vegetais depende da maior ou menor presenca de
acidos graxos insaturados em sua composicdo. Oleos vegetais que possuem uma
grande quantidade de &cidos graxos poliinsaturados estdo mais sujeitos a oxidacao
do que 6leos que possuem maior quantidade de acidos graxos saturados (LOLOS et
al., 1999).

Sao susceptiveis a diversos tipos de transformacdes quimicas que se
processam ao longo da fase de extracao, durante o transporte ou na estocagem. As
reacdes hidroliticas sao catalisadas pelas enzimas lipases ou pela acédo de calor e
umidade, com formacao de &acidos graxos livres. A oxidacdo por via enzimatica
ocorre pela acao das enzimas lipoxigenases que atuam sobre os acidos graxos
poliinsaturados, catalisando a adicdo de oxigénio a cadeia hidrocarbonada
poliinsaturada. O resultado é a formacao de peréxidos e hidroperdéxidos com duplas
ligagbes conjugadas que podem envolver-se em diferentes reagbes degradativas
(FILHO, 2006).

Neste contexto, torna-se necessario, por um lado controlar a qualidade dos
acidos graxos, através da determinacdo do seu grau de oxidagdo e, por outro,
avaliar a capacidade antioxidante de novos compostos. A grande diversidade de
métodos analiticos (quimicos, fisicos e/ou fisico-quimicos) propostos na literatura
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para a avaliacdo do grau de oxidacao lipidica e da capacidade antioxidante coloca,
na pratica, algumas dificuldades de selecdo (BORGES et al., 1999).

2.1.3 Oleos e gorduras: sua importancia na alimentagcdo

A ingestao de gorduras saturadas tais como a de cdco, da manteiga ou dos
6leos industrialmente “endurecidos” (transformados do estado liquido para semi-
sélido através do processo de hidrogenacdo), pode aumentar o nivel de colesterol
do sangue de acordo com a opinido de muitos especialistas, e promover a
aterosclerose dos vasos sanguineos (SCHURGERS et al., 1999). Do contrario, o
uso de Oleos vegetais contendo alta quantidade de poliinsaturados consumidos in
natura na culindria vem aumentando entre a populacdo, que busca atualmente,
habitos alimentares mais saudaveis (REDA; CARNEIRO, 2007).

As gorduras tém importantes fungées no organismo vivo e as principais sao:

- Fornecer energia a biossintese (que varia de 38 a 39 kJ por grama de gordura);

- Agem como veiculo para as vitaminas lipossoluveis, como A, D, E e K;

- Sao fontes de acidos graxos essenciais como o linoleico, linolénico e araquiddnico
€,

- Contribuem para a palatabilidade dos alimentos (CASTRO et al., 2003).

Os d6leos vegetais poliinsaturados utilizados nos alimentos sdo bons para
organismo, mas quando submetidos a processos oxidativos, como a foto-oxidagao e
a termo-oxidacao, suas ligacbes duplas sédo alvos faceis na decomposicdo desses
Oleos, transformando-os em uma série de produtos secundarios prejudiciais ao
organismo (REDA; CARNEIRO, 2007).

Os 6leos estao constituidos quase exclusivamente por triglicerideos, contendo
quantidades pequenas de diglicerideos, lipidios polares, insaponificaveis, acidos
graxos livres, etc. (PADLEY; COL, 1994). Os acidos graxos mais freqlentes que se
encontram formando estes triglicérides séo: palmitico, esteérico, oléico, linoléico e
linolénico, ha outros que se encontram somente em alguns 6leos como o
palmitoléico (macadamia e um pouco no azeite de oliva) e acidos graxos saturados
de comprimento de cadeia média, como o laurico e o miristico. Este ultimo é o
saturado mais negativo para a saude e encontra-se presente em quantidades
importantes nas gorduras animais, e nas vegetais palmiste e céco (ENRIQUE
MARTINEZ et al., 2007).
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2.1.4 Acidos Graxos Essenciais

O ser humano, assim como os demais mamiferos, é capaz de sintetizar certos
acidos graxos saturados e insaturados, porém essa capacidade é limitada quando
se trata de acidos graxos poliinsaturados (AGP), sem 0s quais nosso organismo nao
funciona adequadamente. Por essa razdo, estes acidos graxos sdao chamados de
“essenciais” e devem ser incluidos na dieta alimentar (TAKAHASHI, 2005).

Os acidos graxos poliinsaturados, destacando as séries 6mega 3 e 6, sédo
encontrados em peixes de agua fria (salmdo, atum, sardinha, bacalhau), éleos
vegetais, sementes de linhaga, nozes e alguns tipos de vegetais. Um &cido graxo é
chamado de 6mega 3 quando a primeira dupla ligacao esta localizada no carbono 3
a partir do radical metil (CH3), e 6mega 6 quando a dupla ligacdo estd no sexto
carbono da cadeia a partir do mesmo radical (COLLA; MORAES, 2006).

Os principais acidos graxos da familia émega 3 sédo o alfa-linolénico (C18:3 —
18 carbonos e 3 insaturacdes), o eicosapentandico-EPA (C20:5 — 20 carbonos e 5
insaturacdes) e o docasahexandico-DHA (C22:6 — 22 carbonos e 6 insaturacoes).
Os acidos graxos da familia 6mega 6 mais importantes sao o linoléico (C18:2 — 18
carbonos e 2 insaturacgdes) e o araquiddnico (C20:4 — 20 carbonos e 4 insaturacoes)
(PIMENTEL, et al., 2005).

Os acidos graxos de cadeia longa da familia 6mega 3 (EPA e DHA) sao
sintetizados nos seres humanos a partir do acido linolénico. Este acido graxo é
também o precursor primordial das prostaglandinas, leucotrienos e tromboxanos
com atividade antiinflamatéria, anticoagulante, vasodilatadora e antiagregante
(RODRIGUEZ, et al., 2003; PIMENTEL, et al., 2005). Algas marinhas sdo capazes
de sintetizar os acidos graxos DHA e EPA, os quais entram na cadeia alimentar
marinha. Apesar das controvérsias, o consumo adicional de acidos graxos 6mega 3
(DHA e EPA) na dieta esta sendo discutido e recomendado. Estudos
epidemiologicos tém demonstrado que a ingestao de peixes regularmente na dieta
tem efeito favoravel sobre os niveis de ftriglicerideos, pressao sanguinea,
mecanismo de coagulacdao e ritmo cardiaco, na prevencdo do cancer (mama,
préstata e colon) e reducao da incidéncia de aterosclerose (SOUZA, et al., 2003). Os
acidos graxos émega 3 sdo também indispensaveis para os recém-nascidos por
representarem um terco da estrutura de lipideos no cérebro, caréncias destas
substancias podem ocasionar reducdo da producdo de enzimas relacionadas as
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fungdes do aprendizado. O suprimento adequado de DHA na alimentacao dos bebés
e fundamental para o desenvolvimento da retina (COLLA; MORAES, 2006).

Além de seu papel nutricional na dieta, os acidos graxos émega 3 podem
ajudar a prevenir ou tratar uma variedade de doencas, incluindo doencas do
coracdo, cancer, artrite, depressdo e mal de Alzheimer entre outros. Os acidos
graxos dmega 3 devem ser consumidos numa propor¢ao equilibrada com os acidos
graxos 6mega 6 (COLLA; MORAES, 2006).

O 4&cido linoléico, presente no 6leo de girassol, pertencente ao grupo dos
acidos graxos 6mega 6, é transformado pelo organismo humano no &cido
araquidénico e em outros acidos graxos poliinsaturados. Os dmega 6 derivados do
acido linoléico exercem importante papel fisiolégico: participam da estrutura de
membranas celulares, influenciando a viscosidade sangtliinea, permeabilidade dos
vasos, acao antiagregadora, pressao arterial, reacdo inflamatéria e funcdes
plaquetarias. Estudos mostram os efeitos causados pela substituicdo de gordura
saturada por gordura monoinsaturada na dieta, com a reducdo nos niveis de
colesterol total e de LDL (Lipoproteina de Baixa Densidade) , sem alterar
significativamente os niveis de HDL (Lipoproteina de Alta Densidade). O azeite de
oliva é um dos Oleos ricos em acido oléico, contendo de 55 a 83 % em sua
composicao (COLLA; MORAES, 2006).

2.2 Vitaminas Lipossoluveis

As lesbes causadas pelos radicais livres nas células podem ser prevenidas ou
reduzidas por meio da atividade de antioxidantes, sendo estes encontrados em
muitos alimentos. Os antioxidantes podem agir diretamente na neutralizacdo da
acao dos radicais livres ou participar indiretamente de sistemas enzimaticos com
essa funcdo. Dentre os antioxidantes mais conhecidos estdo a vitamina C, a
glutationa, o &cido Urico, a vitamina E e os carotenoides (SHAMI; MOREIRA, 2004).

Os carotendides estdao presentes em alimentos com pigmentagcdo amarela,
laranja ou vermelha (tomate, abodbora, pimentdo, laranja). Seus principais
representantes sdo os carotenos, precursores da vitamina A e o licopeno (GAZZONI,
2003). As xantofilas sao sintetizadas a partir dos carotenos, por meio de reacdes de
hidroxilacdo e epoxidacado. O B-caroteno e o licopeno sdo exemplos de carotenos,
enquanto a luteina e a zeaxantina sdo xantofilas. Dos mais de 600 carotendides
conhecidos, aproximadamente 50 sdo precursores da vitamina A. O carotendide
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precursor possui pelo menos um anel de B-ionona ndo substituido, com cadeia
lateral poliénica com um minimo de 11 carbonos. Entre os carotendides, o B-
caroteno é o mais abundante em alimentos e 0 que apresenta a maior atividade de
vitamina A. Tanto os carotendides precursores de vitamina A como 0s néao
precursores, como a luteina, a zeaxantina e o licopeno, parecem apresentar acao
protetora contra o cancer, sendo que 0s possiveis mecanismos de protecado sao por
intermédio do seqliestro de radicais livres, modulacdo do metabolismo do
carcinoma, inibicdo da proliferacdo celular, aumento da diferenciacdo celular via
retindides, estimulacdo da comunicacdo entre as células e aumento da resposta
imune. O B-caroteno € um potente antioxidante com acao protetora contra doencas
cardiovasculares. A oxidacdao do LDL (Lipoproteina de Baixa Densidade) é fator
crucial para o desenvolvimento da aterosclerose e o B-caroteno atua inibindo o
processo de oxidacdo da lipoproteina. Estudos apontam que a luteina e a
zeaxantina, que sdo amplamente encontradas em vegetais verde-escuros, parecem
exercer uma acio protetora contra degeneragdo macular e catarata (AMBROSIO, et
al., 2006).

Segundo Stahl e Sies (2003) os carotendides fazem parte do sistema de
defesa antioxidante em humanos e animais. Devido a sua estrutura atuam
protegendo as estruturas lipidicas da oxidacédo ou por sequestro de radicais livres
gerados no processo foto-oxidativo. A Figura 2 apresenta as estruturas dos
principais carotendides.
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Figura 2. Estruturas quimicas dos principais carotendides. Fonte: Abidi
(2000).

A vitamina E é a principal vitamina antioxidante transportada na corrente
sanglinea pela fase lipidica das particulas lipoprotéicas. Junto com o beta-caroteno
e outros antioxidantes naturais, chamados ubiquinonas, a vitamina E protege os
lipidios da peroxidagdo. A ingestdo de vitamina E em quantidades acima das
recomendagdes correntes (10 mg/dia) pode reduzir o risco de doencas
cardiovasculares, melhorar a condicdo imune e modular condigbes degenerativas
importantes associadas com envelhecimento (SOUZA, et al., 2003).

A vitamina E € um componente dos 6leos vegetais encontrada na natureza
em quatro formas diferentes a, B, y e d-tocoferol, sendo o a-tocoferol a forma
antioxidante amplamente distribuida nos tecidos e no plasma. Os quatro isbmeros
dos tocotriendis (a-T3, B-T3, y-T3 e 8-T3) sdo estruturalmente relacionados aos seus
correspondentes homélogos dos tocoferdis (a-T, B-T, y-T e 8-T), mas diferem nas
suas cadeias laterais nos quais os isdmeros contém trés duplas ligagdes. A vitamina
E encontra-se em grande quantidade nos lipideos, e evidéncias recentes sugerem
que essa vitamina impede ou minimiza os danos provocados pelos radicais livres

associados com doencas especificas, incluindo o cancer, artrite, catarata e o
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envelhecimento. A vitamina E tem a capacidade de impedir a propagacao das
reacdes em cadeia induzidas pelos radicais livres nas membranas biologicas. Os
danos oxidativos podem ser inibidos pela acdo antioxidante dessa vitamina,
juntamente com a glutationa, a vitamina C e os carotendides, constituindo um dos
principais mecanismos da defesa endogena do organismo (BIANCHI; ANTUNES,

1999). A Figura 3 apresenta a estrutura quimica de tocoferois e tocotriendis.
HO

Tocoferol
HO )
CH, CH, CH,
GH,
CH, o 2 Z 7 GH,
CH, .
Tocotrienol

Figura 3. Estrutura quimica de tocoferdis (T) e tocotriendis (T3). Fonte: Abidi
(2000).

2.3 Oleaginosas da Amazénia

Nos ultimos anos tem se observado uma tendéncia cada vez maior de uso de
matérias-primas de origem natural em produtos farmacéuticos e cosméticos. Isto tem
causado uma corrida aos 6leos extraidos de plantas nativas da Amaz6nia, causando
uma expansao rapida e significativa do mercado nacional e internacional destes
produtos. Algumas das "espécies vedetes" do momento sao a "copaiba" (Copaifera
multijuga), "andiroba" (Carapa guianensis), o "murumuru" (Astrocaryum ulei), o buriti
(Mauritia flexuosa) e o Pataua (Oenocarpus bataua) (FERREIRA et al., 2005).

Embora esta nova fase de exploracdo de O&leos amazdnicos seja
relativamente recente, tendo se iniciado a cerca de 10 anos atras, a histéria da
extracdo e comercializacao de 6leos vegetais na regido remonta ao inicio do século
XX. Naquela época a importancia da atividade era muito maior tanto sob o ponto de
vista econdmico quanto social. Apesar de menor na atualidade, o potencial do
mercado é grande o suficiente para atrair algumas empresas multinacionais
(FERREIRA et al., 2005).
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No inicio do século XX e durante a segunda guerra mundial o Brasil exportou
cerca de 40 tipos diferentes de dleos vegetais extraidos de plantas nativas da
Amazénia. A sintese da diversidade de espécies exploradas pode ser estudada no
livro "Oleaginosas da Amazoénia", publicado em 1941 pelo brasileiro Celestino Pesce.
Este livro ainda é considerado a melhor referéncia sobre o assunto e em 1986 foi
traduzido e publicado em inglés nos EUA. Neste livro Pesce apresenta uma extensa
lista com as caracteristicas dos 6leos de mais de 100 espécies oleaginosas nativas
qgue haviam sido estudadas no Museu Emilio Goeldi (PESCE, 1941).

No auge da exploracao de 6leos nativos, o processamento das sementes e a
extracdo do 6leo eram feitos em industrias localizadas na cidade de Belém e o
produto final exportado para Sao Paulo, Europa e Estados Unidos. A atividade era
realizada de forma muito precaria em razdo das dificuldades para a coleta, o
transporte e a conservacao das sementes. Era dificil coletar grandes quantidades de
sementes na floresta porque havia escassez de mao-de-obra, os meios de
transporte eram lentos e caros, e nao existiam tecnologias e sistemas de
armazenamento adequados para a conservagao das sementes por longos periodos
(FERREIRA et al., 2005).

Apbés a Segunda Guerra, a demanda por Oleos vegetais produzidos na
Amazénia caiu vertiginosamente até a completa extincdo do complexo industrial
existente em Belém. Contribuiram para esse fato, a massificacado do uso de energia
elétrica e o cultivo em larga escala de espécies oleaginosas anuais como o milho, a
soja e o girassol, e de espécies perenes, principalmente o dendé. Esta tendéncia se
manteve inalterada até o final do século XX, quando se verificou um crescente
interesse pelos 6leos vegetais provenientes de sistemas de extracao e producao que
causassem baixos impactos ambientais, a chamada exploragdo sustentavel
(ALMEIDA, 2004).

Nos ultimos anos o uso de bleos “exdticos” extraidos de espécies florestais
nativas para a elaboragdo de produtos cosméticos reforcou esta tendéncia e tem
levado a um crescente interesse tanto por espécies oleaginosas que tiveram um
"auge comercial" no passado, quantas por outras menos conhecidas e mais usadas
de forma doméstica por todo o interior da Amazénia (ALMEIDA, 2004).

Apesar de o Brasil possuir uma ampla diversidade de espécies oleaginosas
nativas, apenas um numero reduzido delas é explorado. Isto acontece porque se

sabe pouco sobre as mesmas. Este panorama, entretanto, estd mudando
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lentamente na medida em que algumas pesquisas sado realizadas e novas
informacgdes sobre algumas espécies divulgadas. Entre as espécies mais exploradas
para obtencdo de Oleos e gorduras podem ser citadas: andiroba (Carapa
guianensis), babacu (Orbignya martiana), buriti (Mauritia flexuosa), castanha-do-
brasil (Bertholletia excelsa), copaiba (Copaifera spp.), cupuacu (Theobrama
grandiflorum), maracuja (Passiflora sp.), murumuru (Astrocaryum murumuru), pequi
(Caryocar brasiliensis), ucuuba (Virola sp.) e pataua (Oenocarpus bataua)
(FERREIRA et al., 2005).

2.3.1 Pataua

2.3.1.1 Origem e distribuicdo

O pataua (Oenocarpus bataua M.) é de origem amazoénica e esta distribuida
por toda bacia Amazénica, na parte ocidental da Colémbia, no Equador, na bacia do
Orenoco, em Trinidad e nas Guianas. No Brasil, ocorre em toda a Amazdnia,
podendo alcancgar a parte sul da regido central. As maiores concentragdes ocorrem
principalmente em regides de alta pluviosidade, mas também pode ser encontrado
nas regides onde os periodos de seca sao mais prolongados (porcédo central do
Brasil). (GOMES-SILVA et al, 2004).

Pela ampla distribuicdo, o pataua recebe nomes diferentes e uma infinidade
de sinbnimos dados por indigenas e outros grupos linglisticos. Alguns nomes
vulgares encontrados na literatura estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Nomes populares do O. bataua.

Localidade Nome popular

Amazbnia brasileira Pataua, Patod, patua
Kaxinawd, Iwanawa e Acre Isa

Suriname Jagua, majo, colaboca, komboe

Milpesos, seje, seje grande, palma de leche,
palma milpé, consa, jornana, trupa, bataua,

Colombia coroba, urola, sacarrong, cuperi, obango
aricagua, corne, oxaé

Equador Chapil

Guiana Inglesa Patawa, pataud, tparoo, turu

Guiana Francesa Palma palavona, patawa

Caribe Batawa

Peru Ungurauy, ungurahui, sacumana

Trinidade Jagua, yagya, yagua

Venezuela CPSrIlrane;seje, seje jagua, aricagua, palma real,

Fonte: GOMES-SILVA et al., 2004.
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2.3.1.2 Descricdo botanica

O pataua (Oenocarpus bataua Mart.) pertence a familia botanica Arecaceae e
género Oenocarpus. A palavra Oenocarpus € de origem grega e significa: oeno =
vinho e carpus = fruto, ou seja, “vinho do fruto”, demonstrando a importancia do suco
elaborado a partir da polpa do fruto (GOMES-SILVA et al., 2004). Os frutos
apresentam uma forma redondo—ovalada, cor de purpura escura quando maduros

recobertos por uma camada cerosa esbranquicada (GOMES-SILVA et al., 2004).

2.3.1.3 Producéo e processamento

Pouco se sabe sobre seu potencial produtivo com base em uma exploracao
sustentavel do ponto de vista ecolégico e econdmico (GOMES-SILVA et al, 2004). A
producdo e proporcdo de 6leo na polpa é extremamente variavel e conflitante de
acordo com algumas fontes encontradas na literatura (BEZERRA et al.,1983;
GOMES-SILVA et al, 2004; DAISY et al, 2007).

Para a producdo de 6leo de pataua no sistema tradicional, as limitacdes
tecnoldgicas prejudicam os niveis de produtividades. O processo de extracao deve
ser avaliado com o objetivo de identificar formas para aperfeicoamento tecnolégico
que possam ser introduzidas também na producdo local (GOMES-SILVA et al.,
2004).

2.3.1.4 Utilizacdo e importancia

O consumo in natura de frutos de pataua nao & expressivo por nao ter sabor
agradavel. No entanto, a bebida a base de agua conhecida popularmente como
“vinho de pataua” é muito apreciada na regido norte. Fruto nativo da regiao norte do
Brasil assemelha-se ao acai e sua polpa é usada para obtencido de suco podendo
ser encontrada no comércio informal de sucos em determinadas épocas do ano,
entretanto, o maior consumo ocorre nas comunidades extrativistas e ribeirinhas
(GOMES-SILVA et al., 2004).

Na culinaria, o 6leo de pataua é usado principalmente em saladas e frituras
com caracteristicas semelhantes ao azeite de oliva (BALICK, 1988; REHM; ESPIG,
1991) sendo altamente insaturado e rico em aminoacidos (BALICK; GERSHOFF,
1981); na medicina popular, é utilizado como laxante, para tuberculose, asma e
outros problemas respiratérios (VILLACHICA, 1996; ANDERSON, 1997; BALICK,
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2000). Como cosméticos € considerado um tonico capilar, sendo indicado para a
queda de cabelo (BALICK, 1988).

O o6leo de pataua ja demonstrou eficiéncia como combustivel alternativo ao
6leo diesel, sendo também indicado seu emprego nas composi¢cdes enlatadas
(sardinha e outros peixes), na medicina como calmante hepético (tornando-se
necessario efetuar dosagens de fitosterol) e em composicées farmacéuticas como

pomadas, balsamos, ungtientos e ceratos (CALZAVARA et al.,1978).

2.3.1.5 Caracteristicas fisicas e quimicas dos frutos

O pataua apresenta casca escura, de textura macia e lisa, possui leve odor
caracteristico. A Figura 4 apresenta uma foto dos frutos.

Figura 4. Frutos do Pataua.
A Tabela 4 apresenta a caracterizacao fisico-quimica da polpa e do 6leo de pataua.
Tabela 4. Composicao quimica da polpa e do 6leo de Pataua.

Teores Polpa
Umidade (%) 35,6
Proteinas (%) 3,3
Gorduras (%) 12,8
Carboidratos (%) 47,2
Cinzas (%) 1,1
Fibras (%) 31,5
Carotendides (1g/g) 1300
Zinco (mg/100q) 0,41

Oleo

Densidade (g/cm®) 0,914
Indice de saponificagdo (mg 192
KOH/g)
Indice de iodo (Hubl) 84
Indice de refragao 1,468
Insaponificaveis 1,3
Acidez (% oléico) 2

Fonte: SOUZA et al. (1996); BAHIA (1982).
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Assim como algumas palmeiras oleiferas, o éleo de pataua é altamente
insaturado, com 78% de acidos graxos monoinsaturados e 3% de poliinsaturados,
sendo de facil absorcdo pelo organismo (Tabela 5). O pataua € rico em diversos
aminodacidos, 0 que o torna comparavel a carne animal ou ao leite humano, estando
o triptofano e a lisina presentes em menor quantidade, (FAO/WHO, 1973; BALICK;
GERSHOFF, 1981).

Tabela 5. Perfil de acidos graxos em 6leo de pataua obtidos por diferentes
autores.

Oleo de Pataua

Perfil de Acidos Autores
graxos Pinto Balick; Gershoff Jar::;e::: 51243) Lleras; Coradin
(1951) (1981) Balick et al. (1988) (1988)
Oléico 72,9 77 £ 3,1 76,5 81,4
Linoléico 5,2 2,710 3,4 3,5
Linolénico - 0,6 +0,4 - 0,2-4,5
Palmitico 7,1 13,2+ 2,1 6,8 -
Palmitoléico - 0,6+0,2 - -
Estearico 8,8 3,6+1,1 5,8 5,9
Radical glicérico 4,9 - -

FONTE: GOMES-SILVA et al., 2004.

2.3.2 Castanha-do-Brasil

2.3.2.1 Origem e distribuicdo

A castanha-do-Brasil (Bertholletia escelsa H.B.K.), também denominada
castanha-do-Para, ocorre nos Estados brasileiros do Acre, Amazonas, Para,
Roraima, e Rondbnia, bem como em boa parte do Maranh&o, Tocantins e do Mato
Grosso (LOUREIRO et al., 1979). A Figura 5 apresenta uma foto do fruto.

Figura 5. Ourigo e castanha-do-Brasil com casca.
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E uma espécie encontrada principalmente em solos pobres, bem estruturados
e drenados, argilosos ou argilo-arenosos. Nao € encontrada em areas com
drenagem deficiente, dando-se bem em terras firmes e altas. Vegeta naturalmente
em clima quente e umido. Ocorre em areas onde a precipitacdo média varia de 1400
a 2800 mm/ano, e onde existe um déficit de balanco de agua por 2-5 meses
(Clement, 2002).

2.3.2.2 Descricdo botanica

A castanha-do-brasil € uma é&rvore de grande porte, copa emergente,
frequentemente atingindo de 50 a 60 m de altura. O tronco é ausente de galhos até
perto da copa, ereto e cilindrico, medindo até 2,5 m de didmetro a altura do peito e é
revertido com uma casca aspera de cor cinza amarronzada com fissuras
longitudinais. As folhas sdo simples e arranjadas alternadamente nos galhos
(REVILLA, 2002).

2.3.2.3 Producédo e processamento

No que se refere a producao de frutos, a castanha-do-brasil tem importancia
social muito grande na regido amazénica, ja que a quase totalidade da producéao é
exportada, principalmente para Estados Unidos, Alemanha e Inglaterra.
(VILLACHICA, 1996).

Devido ao desconhecimento da populacdo nacional de seu potencial, tanto
nutricional quanto industrial, e ao elevado valor comercial das améndoas, mais da
metade da producdo de castanha brasileira destina-se, ao consumo no mercado
internacional, onde tem boa aceitacdo pelo conhecimento que a populagdo possui
de seu valor nutritivo e sua utilidade (GLORIA; REGITANO-D’ARCE, 2000). Entre as
razbes para o reduzido consumo, podem estar a baixa qualidade de conservagao
das castanhas e a dificuldade de se quebrar a casca. O rango parece ser o principal
motivo da rejeicao (RIBEIRO et al., 1993). A dificuldade maior no beneficiamento da
castanha ocorre durante a secagem do produto, pois esta etapa ndo oferece
garantias quanto as condicées de armazenamento e transporte destes e, se néo
forem adequadas, ha o risco de se re-umedecerem e também de desenvolverem um
processo de rancidez. Portanto, as condicdes de secagem e estocagem devem ser
as mais ideais possiveis (SILVA, 2002). A auséncia de aflatoxinas B, By, Gi e Gz
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indica que o produto encontra-se préprio para o consumo humano, em relacao aos
metabdlitos téxicos analisados. Tais substancias podem ser encontradas em varios
grupos de alimentos, especialmente oleaginosas como a castanha-do-brasil in
natura e processada, amendoim e outros alimentos. De acordo com Santurio (2007),
das micotoxinas conhecidas, as aflatoxinas sdo as mais téxicas, principalmente a

aflatoxina B;.

2.3.2.4 Utilizacao e importancia

A améndoa se constitui em alimento grandemente apreciado néo sé pelo seu
sabor, como também pelas suas qualidades nutritivas, devido a qualidade e
quantidade de aminoacidos que apresenta. Diversos estudos mostram que a
castanha-do-Brasil apresenta de 60 a 70% de lipidios e de 15 a 20% de proteina de
boa qualidade biolégica, alem de vitaminas e minerais (CARDARELLI; OLIVEIRA,
2000, NASCIMENTO, 1984). A améndoa do fruto, quando prensada, produz um 6leo
claro, de cor e aroma agradaveis, rico em acidos graxos insaturados e apesar de
comestivel na regido amazlnica, ainda nao € largamente utilizado (FLORES
PAYTAN, 1997). Quanto aos minerais, pode ser citada a presenca de Ba, Br, Ca,
Co, Cs, Mg, Ni, Rb, Sr e Se, sendo este ultimo elemento o de maior destaque entre
os outros. Em relagdo ao teor vitaminico, destacam-se as vitaminas do grupo B,

principalmente, B1 e B3, pré-vitamina A e vitamina E (ROGEZ, 1995).

2.3.2.5 Obtencao do leite de castanha

A obtencdo dos produtos derivados da castanha-do-brasil ja vem sendo
estudada ha muitos anos, embora poucos sejam os trabalhos encontrados na
literatura referentes ao assunto (SIQUEIRA; REGITANO D’ARCE, 1993).

A metodologia utilizada para obtencao do leite é resultado de testes prévios e
adaptacoes dos trabalhos de Souza et al. (1987) e Siqueira e Regitano D’Arce
(1993).

As castanhas despeliculadas sdao prensadas em prensas hidraulicas, tendo
um rendimento de aproximadamente 34%, em peso de castanha (torta), sendo o
restante de 6leo bruto. Para a obtencdo do leite, a torta é homogeneizada em
liquidificador juntamente com &gua filtrada na proporcao de duas partes de agua
para uma parte de torta, até a obtencdo de consisténcia homogénea. O produto
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obtido é entdo centrifugado em aparelho doméstico, obtendo-se o leite e a farinha
umida. O leite obtido é levado para o aquecimento até a coagulacao da sua fragéao
protéica (temperatura de 85°C). Apds a coagulacao da fracdo protéica, retira-se do
aquecimento e adiciona-se carboximetilcelulose (CMC) na proporgao de 0,3% p/v e
homogeneiza-se novamente em liqUidificador. Adicionam-se as porcbées do leite,
entdo, os conservantes correspondentes a cada tratamento (CARDARELLI;
OLIVEIRA, 2000).

O processo tecnolégico de obtencéo do leite de castanha-do-brasil leva a um
produto com um teor de proteina significativo de 21,19 % sobre a matéria-seca,
lipidio baixo, em torno de 5 %, pouco superior ao do leite bovino integral. Consiste
assim, em alternativa viavel para a complementacao energético-protéica de dietas,
podendo até ser utilizado em programas de merenda escolar nas regides
produtoras, onde ha abundéancia da matéria-prima (CARDARELLI; OLIVEIRA, 2000).

2.3.2.6 Caracteristicas fisico- quimicas dos frutos

A Tabela 6 apresenta os resultados das analises de selénio, composicao
centesimal e valor cal6rico da améndoa e torta de castanha-do-brasil.

Tabela 6. Composicao quimica centesimal (g /100 g), teor de selénio e valor
calérico de améndoa e torta de améndoa de castanha-do-brasil.

Componente Améndoa Torta
Umidade (%) 3,13+ 0,01 6,7+0,0
Cinzas (%) 3,84 + 0,01 8,85+ 0,0
Lipidios (%) 67,3 +0,02 25,13+£0,0
Proteinas (%) 14,29 + 0,0 40,23 £ 0,03
Carboidratos (%) 3,42 £ 0,06 3,37 £ 0,04
Fibra total (%) 8,02 £ 0,02 15,72 + 0,02
Fibra insoluvel (%) 4,89 + 0,03 12,67 + 0,09
Fibra soltvel (%) 3,12+ 0,01 3,04 £ 0,07
Valor calérico (kcal) 676,56+ 0,18 400,6 + 0,09
Selénio (mg/kQ) 2,04 £ 0,01 7,13 £ 0,04

Fonte: MENEZES e SOUZA (2004).

Os principais consumidores de castanha-do-brasil estdo nos Estados Unidos
e Europa: especialmente Reino Unido, Alemanha e ltalia. O mercado interno € um
percentual muito pequeno do mercado consumidor total influenciado pelos precos
internacionais e niveis de renda local (LOCATELLI et al., 2007).
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2.3.3 Buriti

2.3.3.1 Origem e distribuicao

Na Amazénia a palmeira recebe varias denominagées. No entanto os nomes
mais usuais sao Buriti e Miriti, designac¢des originarias do tupi que significam “arvore
que emite liquido”. Em alguns paises da bacia amazbnica incluem-se ainda
denominagdes como Aguaje ou Achual (Peru), Moriche (Venezuela) e Bache
(Guiana Francesa) (CAVALCANTE, 1996; FILHO & LIMA, 2001).

O buriti é a segunda palmeira americana (LLERAS; CORADIN, 1988) em
termos de area coberta, sendo superado abaixo apenas pelo babacgu (Orbignya
martiana). A palmeira do buriti ocorre exclusivamente em é&reas alagadas ou
brejosas, como em beira de rios, igapos, lagos e igarapés, onde comumente é
encontrada em grandes concentracfes na forma de populagcdes homogéneas,
formando os chamados “buritizais”. Geralmente, partes do tronco ficam imersas na
agua por longos periodos, sem que isso Ihe cause danos, portanto, € provavel que a
agua concorra para a maior dispersao dos frutos (CAVALCANTE, 1991). A Figura 6
mostra o fruto do buriti.

Figura 6. Fruto do Buiriti.

2.3.3.2 Descricao boténica

O Buritizeiro € uma palmeira arborecente de um sé talo, sem espinhos, que
alcanca de 25 a 30 m de altura. Cresce em solos Umidos ou com ma drenagem. O
fruto € uma drupa de forma eliptica com comprimento de 5 a 7 cm e didametro entre 4
e 5 cm. A casca € escamosa, de cor “vinho” ou roxo escuro. O mesocarpo, a unica
parte comestivel, de 4 a 6 mm de espessura, € suave, sabor agridoce e de cor
laranja, representando somente 12 a 13 % do peso seco do fruto. O endocarpo é
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suave e rico em celulose. A floracdo e frutificacdo se distribuem irregularmente
durante o ano. Os frutos maduros se encontram todo ano em abundancia no
primeiro semestre (Peru e Amazénia), ou no segundo semestre (Colémbia,
Venezuela e Amazénia central do Brasil) (VILLACHICA, 1996).

2.3.3.3 Producédo e processamento

O 6leo bruto extraido do mesocarpo dos frutos de buriti € muito rico em acido
oléico e é equivalente em termos de composicdo dos acidos dos azeites das
sementes oleaginosas tradicionais. Os acidos laurico e miristico estdo presentes
principalmente no fruto verde e podem ser utilizados na industria farmacéutica
(VILLACHICA, 1996).

Além disso, o 6leo obtido da polpa de buriti € uma excelente fonte de caroteno
(pré-Vitamina A). A matéria corante do buriti € na quase totalidade constituida de
carotenos. Em adicdo as suas propriedades corantes, B-caroteno e outros
carotendides sao nutricionalmente importantes como pré-vitamina A, sendo a

principal fonte dietética dessa vitamina (BRITTON, 1991).

2.3.3.4 Utilizacao e importancia

A regidao Amazdnica possui enormes reservas nativas de oleaginosas que
fornecem frutos com alto teor de pré-vitamina A, dentre as quais se destaca a
palmeira Buriti, cujos frutos sdo portadores do maior potencial pré-vitaminico A que
se conhece (AGUIAR et al., 1980).

Inimeros produtos do buritizeiro sdo aproveitados pela populacéo ribeirinha
em suas necessidades diarias: a polpa (mesocarpo) que envolve o carogo do fruto
pode ser consumida in natura ou mesmo usada para fabricacdo de doces, sendo
também utilizada no preparo de uma espécie de vinho caseiro. O 6leo comestivel da
polpa é usado na fritura, mas também serve para produzir sabdo caseiro e,
atualmente, esta sendo utilizado na industria de cosméticos. No Ceara, as sementes
sao utilizadas para alimentacao de suinos (CAVALCANTE, 1991).



43

2.3.3.5 Caracteristicas fisico- quimicas dos frutos

Um fruto fresco contém 69,6% de agua, e é composto de 23% de casca, 21%
de polpa e 56% de semente. A Tabela 7 apresenta a composicdo quimica

encontrada para cada 100g de polpa fresca de buriti.

Tabela 7. Composicdo quimica centesimal (g/100g) da polpa de buriti.

CARACTERISTICA VALOR
Energia 145 kcal
Umidade (%) 69,6
Proteina (%) 1,8
Lipidios (%) 8,1
Carboidratos (%) 19,8
Fibras (%) 9,6
Cinzas (%) 0,7
Vitamina A (ug) 4104

Fonte: MARIATH et al (1989).

2.4 REOLOGIA
2.4.1 Definigdo de Reologia

Reologia é o estudo da relacao que existe entre as forcas externas que atuam
sobre um corpo e a deformagdo ou escoamento que as mesmas produzem
(STEFFE, 1996). A importancia do estudo desta relacéo se justifica pelo fato de que
diferentes materiais respondem de forma diferente as forcas externas a que sao
submetidos.

A importancia do estudo da reologia, além de estritamente tecnoldgica, é
econdmica e comercial em relagdo aos efeitos do transporte e da manipulagdo na
integridade fisica dos alimentos (tanto os que vao ser consumidos frescos ou que
serdo processados), seu comportamento durante o processo de fabricagdo e a
qualidade da textura do produto acabado dependem, em grande parte, da sua
resposta frente a aplicacao de forcas externas (COSTELL et al 1997).

O primeiro uso da palavra "reologia" é creditado a Eugene C. Bingham. Todos
os materiais tém propriedades reoldgicas e a area é relevante em muitos campos de
estudo. Pode-se pensar em reologia de alimentos como matéria da ciéncia dos
alimentos (STEFFE, 1996). Ha numerosas dareas onde dados reoldgicos sao

necessarios na industria alimenticia:
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a) Processos de engenharia envolvendo calculos a uma vasta gama de
equipamentos tais como oleodutos, bombas, extrusores, misturadores,
permutadores de calor, homogeneizadores, e na linha de viscosimetros;

b) Determinar a funcionalidade de um ingrediente no desenvolvimento do
produto;

c) Intermediar o controle de qualidade do produto final;

d) Testar a vida de prateleira;

e) Avaliagdo da textura dos alimentos por correlagao de dados sensitivos;

f) Andlise de equagdes reoldgicas de estado ou equacoes constitutivas.
Equacdes preditivas das propriedades reoldgicas, aplicaveis em uma ampla

faixa de temperatura e concentracdo, sdo um dos principais subsidios para a
otimizacdo das operacbes de bombeamento e troca térmica. As propriedades
reoldgicas de alguns alimentos liquidos podem ser encontradas na literatura (VITALI;
RAO, 1984; IBARZ et al., 1996; TELIS-ROMERO et al.,, 2001), as quais sao
determinadas a partir de diversas equacdes empiricas, como 0s modelos de
Ostwald-de Waele ou Lei da Poténcia, Herschel-Bulkley, Bingham, entre muitos

outros.

2.4.2 Comportamento reoldgico dos fluidos

O comportamento elastico para muitos fluidos alimenticios € pequeno ou pode
ser desprezado (massas sdo excecdo) deixando a viscosidade funcionar como a
principal area de interesse. Esta fungdo envolve tensdo de cisalhamento e taxa de
deformacao: a relacao entre os dois € estabelecida a partir de dados experimentais.

O comportamento é visualizado como a relacdo da tensado de cisalhamento
versus taxa de deformacdo, bem como a curva resultante € matematicamente
modelada utilizando diferentes relacées entre equacdes (STEFFE, 1996). O tipo
mais simples a considerar € o de fluidos Newtonianos (Equacgéo 1) onde a tensao de

cisalhamento é diretamente proporcional a taxa de deformacao:

o=u-y (1)
Com p sendo a constante de proporcionalidade adequada para um fluido
Newtoniano. Usando unidades de N, m? m, m/s para forca, area, comprimento e
velocidade, resulta na unidade de viscosidade Pa.s. A viscosidade dindmica e o

coeficiente de viscosidade sado sindnimos para o termo "viscosidade", referindo-se
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aos fluidos newtonianos. Fluidos newtonianos também podem ser descritos em
termos da sua viscosidade cinematica (v), que é igual a viscosidade dinamica
dividida pela densidade (u/p). Esta é uma pratica comum para materiais nao
alimentares, nomeadamente 6leos lubrificantes.

Pela observacdo das curvas de escoamento obtidas experimentalmente,
foram estabelecidas equacdées matematicas, denominadas equacdes constitutivas,
que descrevem matematicamente o comportamento reoldgico da maioria dos fluidos,

algumas curvas estao apresentadas na Figura 7.

FPseudoplastico com Go
G (Pa) y
Bingham

Dilatante com o

Pseudoplastico
Mewtoniano
Dilatante

Y(s)

Figura 7. Curvas tipicas de comportamentos reoldgicos (STEFFE, 1996).

2.4.3 Modelos matematicos utilizados na descricdo do comportamento

reolégico

A principal utilidade dos modelos reol6gicos € a representacdo matematica
entre os valores experimentais de tensédo de cisalhamento e de taxa de deformacéao,
a qual se baseia em aspectos fenomenoldgicos ou tedricos relacionados com a
estrutura dos fluidos. Os sucos de frutas clarificados, por exemplo, os quais séo
isentos de sdélidos em suspensdao, apresentam comportamento Newtoniano
(SARAVACOS, 1970; IBARZ et al., 1989; IBARZ et al., 1992; IBARZ et al., 1994;
GINER et al., 1996) e de maneira geral, os gases e liquidos de baixa massa
molecular sdo Newtonianos, visto que a energia nestes materiais é dissipada pela
colisdo de moléculas relativamente pequenas.

Fluidos Newtonianos, por definicdo, tém uma relacao linear entre a tensao de
cisalhamento e a taxa de cisalhamento interceptando no zero. Todos os fluidos, que

nao apresentam esse comportamento podem ser chamados nao-Newtonianos. Uma



46

equacao geral para descrever o comportamento de fluidos ndo newtonianos, com
comportamento independente do tempo, € o modelo de Herschel-Bulkley (HB). Tal
modelo é particularmente interessante uma vez que pode ser considerado um
modelo geral que se aplica a maioria dos fluidos. Os fluidos newtonianos, os da Lei
da Poténcia, que possuem 1, =0 e 0 < n < 1 (pseudoplastico)out,=0e 0>n > 1
(dilatante), ou ainda os plasticos de Bingham, que possuem 1, > 0, k >0 e n = 1;
podem ser considerados casos especiais do modelo HB (STEFFE, 1996).

A Figura 8 apresenta a classificacdo do comportamento reolégico de fluidos
(STEFFE, 1996).

FLUIDO

Newtoniano N&o-newtoniano
(independente do
tempo)

Dependente do tempo

Reopético Tixotrépico

Modelos estruturais

Independente do
tempo

Lei da Poténcia Bingham Herschel- Outros modelos
Bulkley

Figura 8. Classificacao simples do comportamento reoldgico (STEFFE, 1996).
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A Tabela 8 apresenta alguns dos modelos reolégicos mais comumente
encontrados na literatura.

Tabela 8. Modelos reolégicos para descrever o comportamento de fluidos
independentes do tempo.

Modelo (origem) Equacao*
0,5
Casson (Casson, 1959) % =(7,)” +K l(}/j
) nl
Casson modificado (Mizhari e Berk, 1972) % = (7)) + Kl(yj
Ellis (Ellis, 1927) y= Ko+ K,(7)"
. . ) n2
Herschel-Bulkley generalizado (Ofoli et al., o= (z' )nl LKy
1987) 0 1
nl
Vocadlo (Parzonka and Vocadlo, 1968) T= ((TO )%1 +K, 7)

y=K,T+K,(7)’ +K,(7)".....
Power Series (Whorlow, 1992) 4 ! ? ’

T=K, 7+ K, + K, ()’ ...

2" H
Carreau (Carreau, 1968) n=n_+@,-n. )|:1+ ( K, 7) }
i/
=n, +—"
Cross (Cross, 1965) 1=1- Y
I+K,|y
n= /™
Van Wazer (Van Wazer, 1963) : A"
1+ K, y+K,| ¥
. 1 . B .
Powell-Eyring (Powell e Eyring, 1944) T=K, 7+ (K_j sinh I(K3 7)
2

. - - oy —1.. :
Reiner-Philippoff (Philippoff, 1935) T= (7700 + 2 J?f
1+ i(a) /K, )

*Ki, Ko, K3 e ny, n2 sdo constantes e indices arbitrarios, respectivamente,
determinados a partir de dados experimentais (STEFFE, 1996).

2.4.4 A Reologia na industria alimenticia

Muitas bebidas como cha, café, cerveja, vinhos, refrigerantes e leite sao
normalmente caracterizados pelo modelo de Newton, assim como as solucdes de

sacarose e diversos tipos de xarope e mel (RAO, 1977). O modelo da Lei da
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Poténcia é um dos mais extensivamente empregados para descrever o
comportamento reoldégico dos sucos de frutas naturais e das polpas de frutas (RAO
et al., 1984), os quais normalmente apresentam substancias pécticas e polpa. Este
modelo também foi inicialmente proposto como uma expressao empirica, porém uma
simples teoria molecular leva a fungéo poténcia para altas taxas de deformag¢ao com
n=1/3 (BIRD et al., 2002), onde n € o indice de comportamento do fluido. O modelo
da Lei da Poténcia é geralmente suficiente para propostas industriais e proporciona
uma representacao razoavel de muitos fluidos pseudoplasticos, ou shear-thinning (n
< 1) e dilatantes, ou shear-thickening (n > 1), sendo usualmente preferido por
apresentar apenas dois parametros, o indice de consisténcia (K em Pa.s") e o indice
de comportamento (n, adimensional).

Além disso, € um modelo realmente conveniente, pois além de ser simples,
ele tem sido amplamente empregado em estudos de mecanica dos fluidos e de
transferéncia de calor, assim, o numero de informagdes disponiveis na literatura
relacionada a este modelo é consideravelmente vasto.

A equacgado de Casson foi adotada pelo International Office of Cocoa and
Chocolate para interpretar o fluxo do comportamento de chocolates. Os modelos de
Casson e plastico de Bingham sdo semelhantes, pois ambos tém uma tensao inicial.
Cada um, no entanto, dara diferentes valores dos parametros de fluido dependendo
dos dados utilizados na analise matematica (STEFFE, 1996).

Na Tabela 9, tem-se as equacdes constitutivas de cada uma das
classificacbes reoldgicas descritas acima com exemplos de alimentos que

apresentam tais comportamentos.
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Tabela 9. Classificacdo dos modelos reolégicos aplicados a curvas de escoamento
em ensaios estacionarios.

Classificacao do Equacao K N

fluido constitutiva Exemplos tipicos

" Pasta de peixe
Herschel-Bulkley T=T,+ k[;/j >0 >0 O<n<e picado, pasta de uva
~ passa.
. Agua, leite, mel,
T= k(y) 0 >0 1 suco de fruta
clarificado.

Puré de banana,
Plastico de Bingham T=7,+ k(j/j >0 >0 1

Newtoniano

0 >0 O<n<1 suco concentrado
de laranja.

Pseudoplastico T=k
. B ! Suspens&o 40% de
Dilatante T=k 0 >0 d<n<ee T mido de milho

4
/)
Pasta de dente,
puré de tomate.

Suspensdes de
particulas em meio
newtoniano, como

0,5
Casson ()" =1, + k[;/j >0 >0 0,5
chocolate.

FONTE: STEFFE, 1996

Quando os sucos de frutas sdo concentrados, pode surgir uma resisténcia
adicional ao escoamento que é representada pela tensado de cisalhamento residual
(yield-stress), 1o (Pa), nos modelos de Bingham e de Herschel-Bulkley (BARBOSA,;
CANOVAS; PELEG, 1983; SARAVACOS; KOSTAROPOULOS, 1995). O
comportamento fisico desses fluidos é geralmente explicado em termos de uma
estrutura tridimensional, a qual é capaz de impedir o movimento quando o valor do
tensor T, € menor do que a tensao residual 1o. Assim, para valores abaixo da tensao
de cisalhamento residual requerida para o inicio do escoamento, o material exibe
caracteristicas de um sélido (STEFFE, 1996). Vale lembrar que a precisdo do
modelo de Herschel-Bulkley, diminui a altas taxas de deformagéo quando n < 1, pois
neste caso, a viscosidade aparente predita pelo modelo tende a zero e ndo a um
valor finito (CHILTON; STAINSBY, 1998).

Muitas pesquisas evidenciam a influéncia de fatores como a concentracao e a
temperatura nos parémetros reologicos de diversos alimentos liquidos, como é o
caso do suco de laranja (RAO et al., 1984; CRANDALL et al.,, 1982; TELIS-
ROMERQO et al., 1999), das polpas de frutas (GUERRERO; ALZAMORRA, 1998),
dos sucos de frutas clarificados (KHALIL et al., 1989; IBARZ et al., 1992; IBARZ et



50

al., 1994), do leite concentrado (VELEZ-RUIZ; BARBOSA-CANOVAS, 1998), do
extrato de café (TELIS-ROMERO et al., 2001), do acucar liquido invertido (GRATAO
et. al, 2004) e de misturas binarias de triglicerideos (GOODRUM; GELLER, 2000).

Estes estudos foram Uteis para compreender a forma como estes compostos
interagem uns com os outros e como o comprimento da cadeia de triglicerideos afeta
as propriedades fisicas de éleos vegetais. Estas informagdes sdo necessarias ao
delineamento e avaliagao de equipamentos utilizados para o processamento quimico
de 6leos contendo baixo peso molecular de triglicerideos saturados para aplicacdes
cosmeéticas e farmacéuticas (GOODRUM; GELLER, 2000).

2.4.5 Efeito da temperatura no comportamento reolégico

Em geral, a viscosidade dos liquidos diminui com o aumento da temperatura e
uma medida da influéncia da temperatura nos parametros reolégicos € normalmente
dada por uma equacgdo analoga a relacdo de Arrhenius (SARAVACOS, 1970;
BERTO et al., 2003), a qual envolve a temperatura absoluta, a constante universal
dos gases e a energia de ativacao. Para fluidos HB pseudoplasticos, um aumento da
temperatura resulta numa diminuicdo dos valores de tensdo inicial e indice de
consisténcia, enquanto o indice de comportamento sofre normalmente um ligeiro
aumento, que em muitos casos, é imperceptivel. Comportamento semelhante ocorre
para os indices de consisténcia e de comportamento dos fluidos da Lei da Poténcia
do tipo pseudoplasticos (GRATAQ, 2006).

O efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente pode ser descrito
mediante uma equacéao (2) analoga a de Arrhenius (BEZERRA, 2000; FERREIRA et
al., 2002; RAO, 1977; VIDAL et al., 2000).

E
= —ar 2
=1, eXP( RT] (2)

onde m é a viscosidade aparente (Pa.s), no € uma constante (Pa.s), E4 é a energia
de ativacdo para escoamento viscoso (kcal.gmol’), R é a constante dos gases
(1,987 cal/(gmol.K)) e T é a temperatura absoluta (K). De um modo geral, quanto
maior for a energia de ativacdo, maior sera o efeito da temperatura sobre a
viscosidade (HOLDSWORTH, 1971; RAO, 1986).
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2.4.6 Propriedades reoldgicas de dleos e gorduras

As andlises térmicas e reolégicas podem definir a qualidade do dleo e
fornecer informacdes Uteis necessarias para projetar as etapas de purificacdo do
mesmo (SATHIVEL, 2005). Propriedades fisicas de 6leos vegetais sao importantes
parametros da engenharia. O componente predominante de ambos os residuos das
gorduras € o acido oléico. A variacao significativa ocorre nas fracées palmitica e
linoleica. Elas sdo essenciais para projetar equipamentos de transformacao, como a
utilizada para a transferéncia de calor, tubos, desodorizagao, cristalizacao e assim
por diante (WANG; BRIGGS, 2002).

O conhecimento das propriedades reoldgicas ajuda a resolver os problemas
relacionados com a transferéncia ou circulacdo de grandes quantidades de liquidos.
A baixas temperaturas, as impurezas de um oOleo bruto tendem a precipitar nas
paredes das tubulagdes. Algumas particulas sélidas no fluxo em massa aumentam a
viscosidade do 6leo, provocando um aumento da pressdo na queda do oleoduto.
Como resultado do aumento da viscosidade, as propriedades do fluxo de 6leo
apresentam comportamento nao-Newtoniano. O processo de refino do dleo, tais
como degomagem, neutralizagdo, branqueamento e desodorizagdo removem
impurezas como umidade, pigmentos e compostos volateis, sdo seqgliencialmente
removidos do 6leo. A remocao das mesmas pode alterar as suas propriedades de
fluxo (SATHIVEL, 2005).

Os 6leos que contém acidos graxos de baixo peso molecular sdo ligeiramente
menos viscosos que os com alto peso molecular, mas como em outros liquidos, nos
6leos, também a viscosidade diminui com o aumento da temperatura, havendo uma
relacao linear entre o logaritmo da viscosidade e o da temperatura. Segundo Castro
(1999), ao estudar a viscosidade do 6leo de babacu verificou as viscosidades
decrescerem consideravelmente a altas temperaturas.

O 6leo bruto pode ser considerado como um sistema disperso estruturado
porque a complexa mistura de liquidos derivados de hidrocarbonetos atua como
meio de dispersdo e as impurezas agregadas compdéem a fase dispersa. As
impurezas de 6leos brutos influenciam as caracteristicas do fluxo e determinam suas
propriedades ndao-newtonianas. O modelo da Lei da Poténcia tem sido utilizado para
descrever as propriedades de fluxo de liquidos a base de produtos alimenticios
(SATHIVEL et al., 2003).
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2.5 PROPRIEDADES TERMOFISICAS

Os modelos para descricao das propriedades térmicas de alimentos liquidos
sdo diretamente aplicados por engenheiros e projetistas engajados em processos
tanto na industria de alimentos, como no ensino e na pesquisa. As variagdes na
composicao e na estrutura sao os principais fatores na avaliacdo das propriedades
térmicas dos alimentos, os quais sao geralmente substancias nao-homogéneas e
cujas propriedades quimicas, fisicas e, conseqlentemente, térmicas, variam
fortemente com as condicdes de processo, como a temperatura (GRATAO, 2006).

Ao longo dos anos, coletdneas de valores das propriedades térmicas dos
alimentos e revisdes abrangentes das mais variadas equagdes empiricas propostas
foram realizadas (LAMB, 1976; MILES et al., 1983; ASHRAE, 1985; SWEAT, 1995),
bem como exames minuciosos dos varios métodos existentes para efetuar as
medicdes das propriedades térmicas (REIDY; RIPPEN, 1971; MOHSENIN, 1980;
SINGH, 1982; OHLSSON, 1983). O rigor e a precisao das medidas sdo importantes
fatores a serem considerados quando um método esta sendo avaliado. Para a
maioria dos célculos de engenharia, uma precisao entre 2,0 a 5,0 % é normalmente
suficiente (SWEAT, 1995).

Os tratamentos térmicos necessarios para eliminar microrganismos
contaminantes, inativar enzimas naturais e retardar processos metabdlicos e
microbiolégicos em condi¢cdes de estocagem tém utilidade ainda nos projetos de
equipamentos  aquecedores, resfriadores, evaporadores, separadores e
embaladores dos produtos. Em todos esses casos sao necessarios conhecimentos
das propriedades termofisicas das matérias-primas, a fim de se calcular cargas
térmicas, dispéndios energéticos, dimensionamento dos equipamentos, etc.
(FIGUEIREDO et al., 2004).

O uso das equacgdes de transferéncia de calor e massa € condicionado a
disponibilidade de dados sobre as caracteristicas intrinsecas dos materiais
envolvidos, em particular das propriedades termofisicas. Estimativas de dispéndios e
trocas energéticas podem ser realizadas a partir dos valores de massa especifica,
difusividade térmica, calor especifico e condutividade térmica dos materiais
(FIGUEIREDO et al., 2004).
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2.5.1 Condutividade térmica (k)

A condutividade térmica é uma propriedade do material que descreve a taxa
com que o fluxo de calor escoa sob a influéncia de um gradiente de temperatura e
pode ser predita pela Lei de Fourier da condugdo de calor, conforme segue
(RAHMAN, 1995):

q= —k X AX ?)_Z; (3)
Onde:
g = taxa do fluxo de calor (W)
A = area superficial ou area normal ao fluxo de calor (m?)

k = constante de proporcionalidade conhecida como condutividade térmica (W/m.K)

%_T = gradiente de temperatura ao longo da dire¢éo do fluxo (K/m)
X

A condutividade térmica é uma das propriedades mais importantes quando se
analisa o processamento térmico de um alimento, uma vez que os tratamentos de
aquecimento ou resfriamento podem causar mudangas na estrutura e nas
propriedades fisicas e quimicas do produto (SWEAT, 1986). O efeito resultante da
temperatura sobre a condutividade térmica nao é facilmente estabelecido pelo
emprego do conhecimento basico dos mecanismos de transferéncia de calor em
sélidos, liquidos e gases. Assim, a condutividade térmica de alimentos depende
tanto da sua composicado, como de qualquer fator que afeta o fluxo de calor através
do material como: a porosidade, o arranjo dos poros, a orientacao das fiboras em
carnes congeladas (PARK et al., 1999), densidade, temperatura e teor de umidade
(MOHSENIN, 1980).

A condutividade térmica depende principalmente da composi¢cao do produto,
incluindo a presencga de espacos vazios e do grau de homogeneidade estrutural. A
condutividade térmica de um material, de acordo com Rao e Rizvi (1994), é a
medida da sua capacidade para conduzir calor. No caso de conducgédo
unidimensional de calor, a equagao proposta por Fourier (OZISIK, 1977) e conhecida
como a equagado fundamental de transferéncia de calor exprime a relagdo da

condutividade térmica com a transferéncia de calor e a temperatura.
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No entanto, para a obtencdo de correlagdes empiricas confiaveis para os
coeficientes convectivos de troca térmica é fundamental obter valores altamente
precisos das propriedades térmicas e reoldgicas dos 6leos em questao.

Para a analise de transferéncia de calor durante o aquecimento ou
resfriamento de produtos alimenticios, eram utilizados valores constantes ou
aproximados das propriedades térmicas, as quais eram imprecisas ou simplificadas.
Atualmente as técnicas permitem determina-las com maior precisdo (MONZON
DAVILA, 2007).

Existem numerosas técnicas para determinar a condutividade térmica de
produtos alimenticios que podem ser divididas em dois grandes grupos: as técnicas
de medigcdo em regime permanente e as técnicas em regime transiente (MONZON
DAVILA, 2007).

No regime permanente, o perfil de temperaturas independe do tempo, ou seja,
apresentam solu¢cdes matematicas simples, sendo que o controle de variaveis é
bastante preciso. Em desvantagens, demora-se um longo tempo para atingir o
regime permanente. E necessaria uma geometria definida da amostra e, no caso de
alimentos com alto conteudo de agua, ha presenca do mecanismo de conveccao.
Sweat (1973) usou este método para a medicdo de condutividade térmica de
amostras de carnes, gorduras e géis de gelatina, mas necessitou de 1 a 2 dias para
realizar a medida.

Os métodos em regime transiente sdo baseados na obtencdo de dados do
perfil de temperaturas, em um intervalo de tempo t. Entre os estudos em regime
transiente se destacam os método de Fitch; método da fonte linear de aquecimento
proposto por Dickerson (1965), método da resposta da freqiiéncia e o método de
analise de camada conjunta (MOHSENIN, 1980). Entre os métodos de medicao, o
método da sonda linear tem sido amplamente utilizado para produtos alimenticios,
devido a sua conveniéncia — a instrumentacao é de facil transporte; rapidez — em
pouco tempo é obtida uma medida confiavel e com boa precisdo; baixo custo —
quando comparado a outros métodos que requerem equipamentos mais sofisticados
e adequado para pequenas amostras — € possivel dimensionar a sonda de acordo
com o tamanho da amostra e ndo adequar a amostra ao aparelho (RAHMAN, 1995;
PARK et al., 1997).

Assim sendo, o método da sonda linear tornou-se o mais adequado para ser
desenvolvido no presente trabalho.
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2.5.2 Difusividade térmica (o)

A relagéo entre a habilidade de conduzir e armazenar energia de um material
€ conhecida como difusividade térmica. Materiais com alto valor de difusividade
térmica respondem rapidamente a mudancas térmicas em seu ambiente, enquanto
materiais de pequenos valores de difusividade respondem mais lentamente,

demorando a alcangar um novo estado de equilibrio (INCROPERA, 1996):

k
a =
pxc,

Onde:

o = difusividade térmica (m?/s)

Cp = calor especifico (J/kg K)

k = condutividade térmica (W/m K)
p = densidade (kg/m°)

A difusividade térmica é uma importante propriedade de transporte que é
necessaria na modelagem e nos calculos de transferéncia de calor transiente em
operacdes basicas de processamento de alimentos, como a secagem, o
processamento térmico, o resfriamento e o congelamento (QUEIROZ, 2001).

A difusividade térmica de um material é influenciada pelo contetdo de agua,
pela temperatura, pela composicao e pela porosidade. Como em muitos processos,
o conteudo de 4&gua e a temperatura de um produto podem variar
consideravelmente, o valor da difusividade térmica também pode variar. Além disso,
muitos produtos alimenticios ndo sao homogéneos e a difusividade térmica pode
variar de um local para outro dentro do mesmo produto. Varios modelos empiricos
Uteis na predicdo da difusividade térmica de alimentos existem na literatura. A
maioria desses modelos € especifica ao produto estudado (QUEIROZ, 2001).

DICKERSON (1965) descreveu um equipamento que permite a determinacao
da difusividade térmica de alimentos, ilustrado na Figura 9. O método foi baseado na
transferéncia de calor transiente em que as temperaturas da amostra aumentam

linearmente com o tempo.
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Figura 9. Aparelho de difusividade térmica usado por DICKERSON em 1965.

Dincer e Yildiz (1996) desenvolveram um modelo para a determinacdo da
umidade e da difusividade térmica de objetos cilindricos submetidos a fritura. A
transferéncia de calor em frituras ocorre de fora para dentro do alimento, e ao
mesmo tempo a agua contida no alimento vaporiza no interior assim como na
superficie do alimento e escapa através do meio de fritura. Varias mudancas fisicas
e térmicas ocorrem no alimento submetido ao processo de fritura: evaporagdo da
agua, elevacdo da temperatura do alimento ao nivel desejado, elevacdo da
temperatura da superficie para dourar e ficar crocante, mudancas nas dimensées do
alimento sendo frito, remocéao do 6leo de fritura do sistema como um componente
absorvido pelo alimento frito, reposicdo do 6leo para compensar o 6leo que foi
removido e mudancas na densidade do alimento durante o processo de fritura que o
mantém flutuando ou submerso (DINCER; YILDIZ, 1996).

2.5.3 Calor especifico (Cp)

O calor especifico que indica a quantidade de calor necesséria para elevar a
temperatura de um material, geralmente € medido por meio de um calorimetro
(RIEDEL, 1951), que constitui uma técnica simples, embora o instrumento requeira
uma calibracdo cuidadosa em consequiéncia da capacidade calorifica do mesmo. O
calorimetro diferencial de varredura DSC (do inglés differential scanning calorimeter),
brevemente discutido por Mohsenin (1980) e em maiores detalhes por Lund (1983) é
a melhor alternativa para determinar experimentalmente o calor especifico dos

alimentos. E um método direto e que demanda pequenas quantidades de amostra,
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em torno de 20 mL, o que néo representa dificuldades no caso de materiais puros.
No entanto, para amostras heterogéneas, esta pequena quantidade exigida pode ser
um problema em relacdo a superficie de contato do aparelho, o qual requer
amostras homogéneas e que nao tenham sido aquecidas ou resfriadas, de modo
gue nenhuma transigao irreversivel tenha ocorrido no material (LUND, 1983).

Os estudos mostram que ha uma forte relacao entre o calor especifico e o
conteludo de agua de um produto, visto que a agua apresenta o maior calor
especifico em relacdo a todos os outros componentes do alimento. Na verdade,
devido as caracteristicas Unicas das ligacées de hidrogénio, a agua apresenta um
calor especifico bastante elevado em relacdo a outras substéncias,
consequentemente, o calor especifico de um produto alimenticio é significativamente
afetado pela quantidade de agua presente e o0 seu estado fisico (LEWIS, 1987).
Assim, o calor especifico tem sido normalmente descrito por fungdes lineares em
relacdo ao conteudo de agua e nestes casos, a agua é tratada como um
componente Unico e uniforme do produto. Os estudos também evidenciam um ligeiro
aumento no calor especifico da maioria das substancias com a elevacao de
temperatura.

O calor especifico pode ser obtido de forma indireta, através da equacéao 3,

bastando para isso ter os valores de difusividade e condutividade térmica.

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Matéria-prima

Foram selecionados para este estudo os frutos de buriti, pataua e castanha-
do-brasil. O éleo de buriti foi doado pela empresa Beraca, ja no caso da castanha-
do-brasil e do pataua os 6leos foram extraidos no Laboratério de Operagdes de
Separacao da Universidade Federal do Para.

3.2 Obtencéo dos Oleos

Os frutos do pataua foram coletados no municipio do Acara e encaminhados
ao Laboratério de Separacdes (LAOS) onde foram despolpados. Em seguida as
polpas passaram por processo de secagem a 60 °C em estufa com circulagao de ar
(FABBE 170) por 24 h até atingirem uma umidade proxima a 5 % e melhorar o
rendimento da extracdo. As améndoas de castanha-do-brasil foram doadas pela
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empresa MUTRAN e passaram pelo mesmo processo e condicbes de secagem
utilizados para o pataua. Os 6leos de pataua e castanha-do-brasil foram extraidos
da polpa/améndoa dos frutos por prensagem a frio (prensa MARCON, MPH-15)
(Figura 11). Ap6s o processo de extracao, os 6leos brutos foram centrifugados (3000
rom/2 min;) e filtrados (filtragdo a vacuo) para separacdo das impurezas e em
seguida, as amostras foram envasadas em frascos d&mbar de 1 L e armazenadas
sob refrigeracao a 2,5 °C até o momento das analises. A Figura 10 apresenta um
fluxograma do processo de extracéo utilizado para obtengédo dos 6leos de castanha

e pataua.

FRUTO/POLPA

A 4

PRENSAGEM

A

I
Opcional

| T

\ 4 \ 4

OLEO BRUTO TORTA

A 4

CENTRIFUGACAO

A 4

FILTRAGEM

Figura 10. Fluxograma do processo de extracao dos 6leos.
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Figura 11. Prensagem a frio dos 6leos de castanha e pataua.

3.3 Caracterizacao fisico-quimica

A caracterizacao fisico-quimica dos 6leos brutos (puros e suas misturas) foi
efetuada no laboratério de Controle de Qualidade da AGROPALMA utilizando os
procedimentos estabelecidos pelos métodos da AMERICAN OIL CHEMISTS’
SOCIETY (AOCS, 2002). Foram determinadas as seguintes propriedades:

e Acidos graxos livres (AGL) (Ca5a-40, 2002) — é a porcentagem em
peso de um &cido graxo especifico (por exemplo, o acido oléico),
enquanto que a acidez é definida como a massa, em mg, de KOH
necessaria para neutralizar os acidos livres presentes em 1 g de éleo
ou gordura;

« indice de lodo (Cd1-25, 2002) — é o nimero de gramas de iodo
absorvido por 100 g de gordura ou 6leo e proporciona a medida do
grau de insaturacao dos acidos graxos presentes na gordura;

e indice de Peréxidos (Cd8-53, 2002) — Peréxidos sdo os principais
produtos iniciais da oxidacao de lipidios e podem ser medidos através
de técnicas fundamentadas na habilidade de liberar iodo a partir de
iodeto de potassio, na oxidacdo de ferro a ions férrico, ou ainda,
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através de reagbes enzimaticas, métodos fisicos ou técnicas
cromatograficas;

e indice de saponificacdo (Cd3-25, 2002) — é definido como o nimero de
(mg) de hidréxido de potassio, necesséarios para saponificar os acidos
graxos, resultantes da hidrélise de um grama de amostra;

e Teste de rancidez (Cd12-57, 2002) — nas seguintes condicdes: 3 g de
amostra, T = 131 °C e vazdo de ar = 20 L/h. Este método mede o
tempo (em horas) para que uma amostra de 6leo ou gordura atinja um
nivel de oxidacao sobre as condicdes do teste, tal que os produtos de
oxidag&o formados altere a condutividade elétrica da agua deionizada;

e Ponto de Fusao (Cc3-25, 2002);

e Cor (Cc13e-92, 2002 — LOVIBOND PFX880 tintometer) — as medidas
de cor foram obtidas através do equipamento Lovibond, cujas variaveis
sao as cores primarias R (vermelho), Y (amarelo), B (azul) e N (neutro).
A combinagéo destas variaveis indica a predominancia de cor do 6leo e
consequientemente podem indicar os componentes que se apresentam
em maior concentracdo, ou seja, valores altos de leitura R (vermelho) e
ou Y (amarelo) sugerem altas concentragdes de carotendides. No caso
de oOleos refinados existe um padrdo na legislacdo que define que
todos os ébleos, independente da origem devem estar dentro deste
limite, uma vez que aparéncia do 6leo € uma das primeiras barreiras
para a aceitacao do produto pelos consumidores (LAWSON, 1995).;

e Densidade (Densimetro digital DA-130N, KEM Kyoto Electronics)

e Perfil de &cidos graxos (AOCS, 2002) — Foi realizada em um

cromatografo a gas marca VARIAN, modelo CP-3380, equipado com

detector de ionizacdo de chama (Flame lonization Detector - FID) e coluna
capilar de silica fundida modelo CP-Sil 88 (60m x 0,25mm). Foram

injetados 1 pL de amostra em sistema split, na razdo 1:50, utilizando-se o

hélio como gas de arraste numa vazao de 1 mL/min. A temperatura do

injetor foi de 245°C e do detector de 280°C. O tempo total das analises foi
de 45 minutos.
Estas duas ultimas anélises foram determinadas no Laboratério de Operacdes
e Separacao (LAOS) da UFPA. Todas foram realizadas em triplicata.
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3.4 Preparo das misturas

A Tabela 10 apresenta as concentragcbes das misturas binarias e ternarias
dos 6leos, os volumes utilizados para cada um, representados por X1, X2 € X3, sSendo
buriti, castanha-do-brasil e pataua respectivamente. Selecionou-se um total de sete
misturas, sendo trés binarias e quatro ternarias. As misturas foram obtidas através
da adicdo dos volumes pré-determinados de cada éleo puro. Preparou-se um
volume total de 120 mL de cada mistura.

Tabela 10. Volumes de éleos puros utilizados no preparo das misturas.

Volume utilizado (mL)

A
mostras X i X3
1
(6leo de buriti) 1 0 0
2
(6leo de castanha-) 0 1 0
3
(6leo de pataua) 0 0 1
Mistura 1 1 0 y
Mistura 2 0 M 5
Mistura 3 1 v /
Mistura 5 1/6 e 13
Mistura 6 2/3 e 2/3

Com as amostras dos 6leos puros e suas respectivas misturas, foi realizado
um planejamento experimental centréide simplex em rede, um ponto central
correspondendo a mistura ternaria em partes iguais, (X1, X2, x3) = (1/3, 1/3, 1/3).
Aplicaram-se a estes um modelo de regressdo multipla, do tipo cubico especial,
representado pela seguinte equacao:

y=Bix + fox, + Boxs + Box x, + Biax Xy + B x,x; (5)

Onde:

y = resposta

p

X = proporcao dos componentes (Tabela 10).

coeficientes gerados por regressao multipla (Tabelas 15 e 17).

Na andlise estatistica utilizou-se o programa MINITAB 14, que gerou os
coeficientes para o modelo, além de apresentar seus niveis de significancia,

coeficientes de determinacéo e analise de variancia.
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3.5 Determinacao reoldgica

As medidas de taxa de deformacdo (s™'), tensdo de cisalhamento (Pa) e
viscosidade (cP) para os éleos foram obtidas em diferentes temperaturas (15 °C, 20
°C, 30 °C, 40°C, 50 °C, 60°C, 70 °C e 80°C), utilizando um viscosimetro Brookfield
DV-II" com sistema de cilindros concéntricos acoplado a um banho termostatico
(HAAKE). A faixa de temperatura estudada utilizou como referéncia os dados de
ponto de fusao dos 6leos puros (12 °C do buriti minima) e a de refino (maxima 80°C)
. Antes de iniciar os ensaios adotou-se o tempo de 10 min para estabilizagdo do
equipamento e somente apds esse tempo iniciou-se a leitura das amostras. Cada
ensaio utilizou aproximadamente 5 mL de amostra que foram inseridas no interior do
cilindro concéntrico. As medidas foram efetuadas utilizando um spindle de
especificacdo S87. Em intervalos de 15 minutos, tempo para alcance do equilibrio da
temperatura, era realizada a leitura e em seguida reajustado o termostato do banho
para uma nova temperatura.

A Figura 12 apresenta o0 equipamento utilizado para o estudo do
comportamento reolégico das amostras e o Spindle utilizado para a andlise.

Figura 12. Equipamento e spindle utilizado para determinacdo do comportamento
reol6gico das amostras.
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3.6 Ajuste dos dados experimentais aos modelos da literatura

Os resultados de tensado de cisalhamento e taxa de deformacao, obtidos nas
andlises reoldgicas, foram avaliados através dos modelos de Casson, Lei da
Poténcia, Newton, Herschel-Bulkley e Mizrahi-Berk para descrever e classificar o
comportamento reolégico dos dleos utilizando o software Statistica 7.0. O melhor
modelo foi selecionado com base nos parametros estatisticos: i) coeficiente de
correlagdo (R?); ii) erro padrdo (EP), Equacdo 6; iii) soma dos quadrados dos
residuos (SQR), Equagéo 7; iv) qui-quadrado (x?), Equacdo 8; e v) o fator bias (B),
Equacéao 9, uma boa relacédo entre os valores observados e os preditos deve possuir

um valor de Bsigual a um.

N -1

EP = [Z (VEXp - VPred ) J (6)

N

SOR = Z(VEX ~Vorea )2 (7)

i=1

5 (VPr ed VExp)
N

Onde:

VEx = valores obtidos experimentalmente;

Vpreq = Valores obtidos pelos modelos ajustados;
N = numero de observacoes;

n = numero de parametros do modelo.

A classificagdo dos 6leos foi avaliada de acordo com o valor da constante
indice de comportamento (n), proposto pelo ajuste dos modelos utilizados. Para n <
1, o fluido é classificado como pseudoplastico; se n > 1, o fluido é considerado

dilatante e, se n=1 o fluido é considerado Newtoniano.
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Os valores da energia de ativacao foram determinados a partir da variacdo da
viscosidade aparente com a temperatura, mediante a equagdo analoga a de
Arrhenius (Equacéo 1).

3.7 Propriedades termofisicas

As propriedades termofisicas condutividade e difusividade térmica foram
obtidas através do equipamento KD2 Analyzer (Figura 13) com desvio na faixa de
5%. A partir dos dados destas propriedades juntamente com os de densidade,
determinou-se indiretamente o valor do calor especifico (Cp) utilizando a equacgao 3.
Os valores de calor especifico foram calculados em funcdo da densidade, da

condutividade e da difusividade térmica na temperatura de 25 °C.

Figura 13. Equipamento utilizado para determinacao das propriedades
termofisicas KD2 Analyzer.

As amostras de Oleo foram colocadas no interior de um recipiente
encamisado, previamente conectada ao banho termostatico para manutencao da
temperatura, em seguida foi introduzida a sonda fixada no centro da tampa de teflon
e vedada. Depois de atingido o equilibrio, aproximadamente 30 min, mediu-se a
temperatura e as propriedades. Foram realizadas trés leituras para cada

temperatura com intervalo de 2 min entre cada uma.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacao fisico-quimica dos 6leos puros

A Tabela 11 apresenta os resultados da caracterizacao fisica e fisico-quimica
dos 6leos de pataua, buriti, castanha-do-brasil puros.
Tabela 11. Caracterizacao fisica e fisico-quimica dos éleos puros.

Oleo de Castanha-

Analises Oleo de Pataua Oleo de Buriti do-Brasil
AGL
(% de acido oléico) 0,85+ 0,03 251+23 0,34 +£ 0,03
Indice de
Saponificacao 193,78 + 6,08 199,89 + 7,86 193,28 + 11,36
~ (mg KOH/g)
Indice de Peroxido
(meq/kg amostra) 411 +1,32 7,49 = 0,001 23,59 £ 1,00
Indice de lodo
(g 1/100g amostra) 76,80 £ 4,01 80,17 £1,47 93,49 £ 2,57
Cor
Vermelho 2,7 44 0,5
Amarelo 25,5 69 1,5
Azul 3,5 0 0
Ponto de fusao (2C) 6,2 12 9,3
Teste dt(eh;anmdez 5 8.54 0,79
Densidade 0,9129 + 0,005 0,9102 + 0,0008 0,9128 + 0,0006

(25 °C — g/cm’)

Os baixos valores encontrados para o indice de acidez nos permitem concluir
que o0s processos de secagem, extracdo e armazenamento utilizados foram
eficientes e adequados, pois mantiveram a qualidade dos 6leos. Tais afirmacdes
podem ser reforgadas pelos valores maximos permitidos pela ANVISA, (2005) para
os 6leos brutos de palma (5,0 g/100 g) e gergelim (2,0 g/100 g), valores proximos
dos encontrados para os 6leos estudados. Além da qualidade, a ocorréncia de
acidos graxos livres em 6leos e gorduras, resultado da reacdo de hidrolise dos
triglicerideos, pode resultar na formacao de um alto teor de mono e diglicerideos, o
que pode influenciar as caracteristicas de cristalizacdo da gordura (CHAISERI,
DIMICK, 1987). Ribeiro et al. (1993) em seu trabalho com 6leo de castanha-do-brasil
com casca, observou que o indice de acidez manteve-se proximo ao inicial (0,065 %
em acido oléico) durante os primeiros meses de armazenamento, aumentando
somente apds 3 ou 4 meses. No entanto, o indice de acidez para o 6leo das
castanhas descascadas indicou um produto com acidez, apesar de baixa, quase dez
vezes maior do que as sem casca. No estudo deste autor, a acao da refrigeracéo se
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mostrou tdo menos eficiente em impedir a formacgao de acidos graxos livres quanto a
exposicao ao ambiente, proporcionando um 6leo com acidez crescente, que ao final
de quatro meses foi o dobro da inicial para a castanha mantida ao ambiente. No
trabalho de Assuncao et al. (1984), notaram que o indice de acidez do 6leo de
castanha permaneceu constante (maximo 3,01 % em &acido oléico) no periodo de 60
dias de armazenamento para quase todos os 6leos.

Outro fator a ser considerado foram os baixos valores de indice de perdxido
obtidos para os 6leos de buriti e pataua que sao utilizados para avaliar a qualidade
(alteragdes sensoriais) de 6leos na industria de alimentos. O indice de perdxidos é
uma medida do estado de oxidacdo primaria do 6leo ou gordura, o qual é
influenciado por fatores como composicao em acidos graxos, tempo e condicdes de
estocagem (LAWSON, 1995). Desta forma, pode-se verificar que o 6leo de
castanha-do-brasil foi o que apresentou os maiores valores de indice de peréxido
devido a sua alta susceptibilidade a oxidacdo. De acordo com Ribeiro et al. (1993),
castanhas-do-brasil sem casca armazenadas em sacos de polipropileno embaladas
com filme de PVC por seis meses a temperatura ambiente, mostraram um aumento
no valor do indice de peréxidos no 6leo de 11,39 meqg/kg a 31,36 meqg/kg, apds 90
dias, e pra 50,49 meqg/kg, ap6s 180 dias. Os valores de acidez aumentaram de 0,17
% (oléico) para 1,38 % (oléico) no mesmo periodo. O autor chegou a concluséao de
que a casca das castanhas mostrou-se um eficiente meio de conservacao,
protegendo as améndoas dos agentes oxidantes, permitindo a manutencéo da sua
qualidade sem maiores alteracdes, durante o periodo do experimento. Assuncéao et
al. (1984), ao estudarem os 6leos de castanha-do-brasil, juntamente com 6leos de
seringueira e maracuja, observaram que o indice de peroxidos inicial para todos os
6leos variou de 20 — 30 meg/kg, levando a concluir que 0s mesmos ja adquiriram
algum ranco nos primeiros dias de teste. Este provavelmente é resultado do
processo de producdo do 6leo, que nao foi controlado para prevenir a oxidacao.
Vieira et al. (1999) conduziram um estudo sobre a estabilidade oxidativa de éleos de
castanha-do-brasil e constataram que o indice de peréxido aumentou de 11,5
meqg/kg para um valor médio de 15 e 35, nas amostras com TBHQ e da testemunha,
respectivamente, ao final do armazenamento. A qualidade do éleo € diretamente
dependente da conservacdo das castanhas; quando ndo armazenadas
adequadamente, ha o aumento da acidez do 6leo, no entanto, até 20% de
deterioracdo nao afeta a qualidade do mesmo (YOKOYA et al., 1971). O d6leo da
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castanha-do-brasil é relatado como muito instavel devido a quantidade superior a
75% de acidos graxos poliinsaturados (balanco entre os acidos oléico e linoléico)
(ASSUNCAO et al., 1984; CHUNHIENG et al., 2004).

Os resultados de indice de iodo indicaram para todos os 6leos estudados o
alto grau de insaturacdo, que pode ser confirmado pelo perfil de acidos graxos
obtido. O indice de iodo para o 6leo de castanha-do-brasil apresentou maior valor
em relacdo aos encontrados para os 6leos de buriti e pataua e é semelhante ao
obtido por Villachica (1996) que foi de 95,2 g lodo/100 g. Elias e Bressani (1961),
encontraram como resultado, 98,1 g lodo/100 g e 99,6 lodo/100 g para extracao por
solvente e prensagem, respectivamente. Assuncao et al. (1984), em sua analise,
obteve o valor de 95,4 g lodo/100 g, também préximo ao encontrado neste estudo.
Devido a estas caracteristicas esses 6leos tém grande valor comercial e apelo
nutricional, porém, ndo pode-se esquecer do fato que devido ao alto grau de
insaturacao isso os torna mais susceptivel a oxidagdo, processo que comumente
ocorre nos lipidios. Uma vez que estes 6leos estdo na forma bruta, possuem
impurezas (fosfolipidios, metais complexos: Fe, Ca, Mg, sais minerais; e seus
produtos menores, que interagem altamente com o 6leo) e o processo de oxidacao
pode ocorrer mais rapidamente (SATHIVEL et al., 2003).

Os valores encontrados para o indice de saponificacao dos 6leos estudados,
estdo proximos aos descritos por O'BRIEN (2002) para os 6leos refinados de soja
(189 — 195 mg KOH/g), algodao (189 — 198 mg KOH) e milho (187 — 193 mg KOH).
Gioielli et al. (2001) encontraram o resultado de 192,5 mg KOH/g para o 6leo de
castanha-do-brasil.

Os baixos valores de ponto de fusdo encontrados para os Oleos puros
reforcam o alto grau de insaturacdo dos mesmos e foram utilizados como base para
a selecdo da temperatura limite inferior (15 °C) no estudo do comportamento
reolégico, uma vez que os mesmos deveriam estar liquidos nas condi¢6es definidas.

A medida de cor é uma das propriedades medidas para avaliar se a etapa de
clarificacdo durante o refino foi adequada e se o 6leo produzido atende aos
requisitos da legislacdo. Quanto mais cor o 6leo bruto apresentar maior devera ser o
controle (mais drastico) desta etapa, fato que na maioria das vezes elimina grande
quantidade de componentes importantes e de interesse no produto (ex.: beta
caroteno). A Figura 14 apresenta a coloracdo dos 6leos puros e suas respectivas

misturas.
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Figura 14. Oleos puros e respectivas misturas.

Pode-se observar que a coloracdo do pataua ficou proxima a do azeite de
oliva, apresentando altos valores de Y e B (amarelo e azul), combinacao que produz
a cor verde, indicando a presenca de clorofila que, no geral, o teor de clorofila no
6leo é determinado pela maturacdo da oleaginosa, ja que os ndo completamente
maduros elevam o nivel de clorofila presente no 6leo (PRZYLBYLSKI; ESKIN, 2007).
As clorofilas sdo metaloporfirinas que apresentam atividades terapéuticas,
nomeadamente na protecdo do DNA contra radiacbes ibnicas e agentes
mutagénicos, funcionando como agentes anticancerigenos e antimutagénicos
(GANDUL-ROJAS et al., 2002).

O dbleo de buriti foi 0 que apresentou os maiores valores de R (vermelho) e Y
(amarelo) indicando a alta concentragao de carotendides, diferentemente do 6leo de
castanha que apresentou os menores valores de cor.

A determinacao da densidade de liquidos e da concentragdo de suspensoes
liguidas de particulas pode ser de grande utilidade em diversos processos
industriais, onde estas varidveis sao utilizadas na padronizacdo e no controle do
processo e da qualidade do produto processado. Na industria de alimentos é comum
a utilizacdo da densidade como parametro de controle de processo (LAURINDO et
al., 2004).

Em geral os 6leos vegetais apresentam valores de densidade préximos ao da
agua. Os valores encontrados para a densidade dos 6leos estudados estdo dentro
da faixa de valores exigidos pela legislacdo a 25 °C, e préximos aos dos 6leos de
algoddo (0,915 — 0,923 g/cm®), canola (0,911 — 0,917 g/cm®), girassol (0,915 — 0,920
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g/cm®), soja (0,916 — 0,922 g/cm?®), palma (0,891 — 0,899 g/cm?®), entre outros
(ANVISA, 1999).

A estabilidade oxidativa dos 6leos vegetais brutos depende da complexa
interacao entre os acidos graxos e o tipo de componentes menores neles presentes.
Alguns destes componentes podem exercer atividades antioxidantes ou proé-
oxidantes dependendo das quantidades presentes, como também das condicbes de
processo e armazenamento (PRZYLBYLSKI; ESKIN, 2007).

Os resultados do teste de rancidez demonstraram que o 6leo de buriti foi o
que apresentou o maior tempo de estabilidade, fato que pode ser justificado pela
elevada quantidade de carotendides, que sdo antioxidantes naturais (pigmentos)

presentes no 6leo o protegem dessa deterioracao.

A Tabela 12 apresenta o perfil de acidos graxos dos 6leos de buriti, pataua e
castanha-do-brasil.

Tabela 12. Composicao em acidos graxos dos 6leos de buriti, pataua e castanha-do-
brasil.

Oleo de

Acidos graxos (g/100g) Oleo de Buriti Oleo de Pataua Castanha-do-

Brasil
C14:0 (ac. miristico) 0,1 0,1 0,1
C16:0 (ac. palmitico) 24,6 20,8 24,4
C18:0 (ac. estearico) 3,0 6,4 1,7
C20:0 (ac. araquidico) 1,7 1,1 0,5
C16:1 (ac. palmitoleico) 0,1 0,3 4,5
C18:1 (ac. oléico) 65,1 67,6 54,8
C18:2 (ac. linoléico) 2,6 3,4 3,8
C18:3 (ac. linolénico) 0,1 0,1 10,5
> saturados 32,1 28,6 26,7
> monoinsaturados
(MUFA) 65,2 67,9 59,3
> poliinsaturados (PUFA) 2,7 3,5 14,3

Como ja mencionado anteriormente, os 6leos puros estudados apresentaram
alto grau de insaturacado, mais de 70%, sendo o acido oléico o que aparece em
maior concentracdo em todos os casos, mais de 50%.

Os dleos brutos analisados sdo particularmente ricos em dois acidos graxos
insaturados: oléico e linoléico e um saturado: o palmitico, além de niveis
interessantes de acido estearico no caso do buriti € pataua. Resultados semelhantes
foram encontrados para esses 6leos por Villachica (1996) e Alegria et al.( 2007).

Os dados obtidos indicam que o éleo de castanha apresenta um maior teor de

acidos graxos insaturados, tornando-o mais suscetivel a deterioragdo por oxidagao.
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Ja no caso do buriti, apesar do alto grau de insaturacdo, a elevada quantidade de

carotendides, que sao antioxidantes naturais (pigmentos) presentes no 6leo o

protegem dessa degradacgao.

4.2 Caracterizacao fisico-quimica das misturas

As Tabelas 13 e 14 apresentam os resultados da caracterizacao fisica e

fisico-quimica das misturas binérias e ternarias dos 6leos estudados.

Tabela 13. Caracterizacdo fisico-quimica das misturas binarias provenientes dos
6leos de buriti (B), castanha-do-brasil (C) e pataua (P).

Analises Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3
(B:60; C: 0; P: 60) (B: 0; C: 60; P: 60) (B:60; C: 60; P: 0)
AGL 286 +0,12 0,62 + 0,002 2,69 + 0,05
(% dg acido oléico)
Indice de
Saponificacio 193,60 + 0,18 187,70 + 0,08 197,20+ 2,52
(mg KOH/g)
Indice de Peroxido 865+ 0,19 19,04 + 0,42 16,5+ 0,6
(meg/kg amostra)
Indice de lodo 64.07 + 0,64 8519 + 0,28 76,86 + 0,15
(g 1/100g amostra)
Teste dt(ahr)anmdez 4.44 0,66 1,68
Densidade, 0,9094 + 0,000212 | 0,9116 +0,000495 | 0,9113 +0,000212
(25 °C — g/cm”)
Cor
Vermelho 68 0,5 68
Amarelo 0 70 0
Azul 35 0 65

Tabela 14. Caracterizacao fisico-quimica das misturas terndrias provenientes dos
6leos de buriti (B), castanha-do-brasil (C) e pataua (P).

Analises Mistura 4 Mistura 5 Mistura 6 Mistura 7
(B:40; C:40; | (B:20;C:20; | (B:80;C:20; | (B:20;C:80;P:
P: 40) P: 80) P: 20) 20)
AGL
(% de acido oléico) 0,80 £ 0,03 1,45 + 0,0004 3,82 £ 0,07 1,20 £ 0,01
Indice de
Saponificacao 191,70 £ 3,7 193,80 + 0,23 | 202,20 + 2,52 201,10 £ 0,05
(mg KOH/qg)
Indice de
Peroxido 14,30 £ 0,17 11,80 + 0,67 11,30 £ 0,16 19,09 + 0,01
(meq/kg amostra)
Indice delodo | 2555544 | 69,15+006 | 68,26 +0,35 80,63 + 0,2
(g 1/100g amostra)
Teste dt(ahr)anmdez 2.3 2.41 4,55 1,06
Densidade
(25 °C g/cms) 0,9111+0,0006 0,9098+0,0 0,9102+0,0 0,9115+£ 0,0
Vermelho 48 68 35,
Amarelo 8,7 0 71,7
Azul 0 6,5 1,7
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A Tabela15 apresenta os coeficientes calculados da regressdao multipla, para
os dados experimentais das propriedades fisico-quimicas analisadas.

Tabela 15. Coeficientes calculados por regressao multipla a partir dos resultados
experimentais das amostras.

Coeficiente

B1 B2 B3 Bz B1s Bas B123 R? (%)
~ AGL 57 0,38 0,71 847  -0.81 8,42~ 2198 92,79
Indice de 500.8
Saponifi < .*° 19489 19358 63  -2029 205 9533 38,37
~cacao
Indice de + + .
Peroxido 75 2332 437 4,61 11,04 20,73 -4148° 99,54
'"‘:';%eode 80,05 9260 7612 -2319 -5655* -2073 19961 87,78
Teste de * * *
ramcidey 868 068 189  -11,88* -325 12,18 -36,58* 98,77

* Significativo a p < 0,05.
* Significativo a p < 0,10.
* Significativo a p < 0,15

Os valores obtidos para acidos graxos livres nas misturas bindrias e ternarias
encontram-se na faixa exigida pela legislagdo para 6leos prensados a frio € néo
refinados que é de 4,0 mgKOH/g (ANVISA, 2005). Observou-se que houve uma
diferenga significativa nas misturas 2 e 3 para essa andlise. Além disso, ficaram
préximos aos obtidos para os Oleos puros, indicando que as condicoes de
armazenamento foram adequadas.

Os valores encontrados para o indice de saponificacdo dos 6leos estudados
nao apresentaram diferencas significativas e estdo proximos aos descritos por
O’BRIEN (2002) para os oleos refinados de soja (189 — 195 mgKOH/qg), algodao
(189 — 198 mgKOH) e milho (187 — 193 mgKOH).

De acordo com a legislacao (ANVISA, 2005), 6leos prensados a frio e nao
refinados devem apresentar um maximo de 15 meqg/kg de amostra para o indice de
peréxidos. Os altos valores de indice de peréxido encontrados nas misturas 2 e 7
pode ser explicado pelo fato de que as mesmas possuem uma alta percentagem de
6leo de castanha em suas formulacdes. Todas as misturas apresentaram diferengas
estatisticamente significativas.

A mistura 1 diferiu significativamente dos 6leos no valor do indice de iodo.
Este resultado ficou bastante inferior aos obtidos para os 6leos puros e as outras
misturas. No entanto, através dos valores, observou-se que os mesmos mantiveram

o elevado grau de insaturagéo.
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No caso das misturas, excetuando-se a mistura 1, observou-se que a
caracteristica de cada 6leo puro influenciou significativamente a sua estabilidade. No
caso da mistura 6, que apresenta um alto teor de 6leo de buriti este efeito pode ser
evidenciado, houve uma reducgao de 46,72% no tempo da estabilidade oxidativa.

Notou-se que os bleos puros de buriti e pataua e as misturas que continham
R/Y em elevada propor¢ao, possuiram maior intensidade de cor amarela e vermelha
em relacdo ao Oleo de castanha-do-brasil. A retirada dos corantes dos Oleos
vegetais € mais uma questao de exigéncia dos consumidores, do que um requisito
para sua boa qualidade. Na realidade, os corantes naturais nunca sao prejudiciais,
ao contrario, com sua retirada, o éleo pode até sofrer diminuicdo em suas
propriedades alimenticias e nutritivas, pois é inevitavel a perda associada com os
corantes, de vitaminas e alguns fatores de crescimento (ROHR, 1976).

A Figura 15 apresenta o diagrama triangular da interacao entre as misturas.

Interacao entre as misturas

Buriti

Castanha Pataua

Figura 15. Diagrama triangular da interacdo entre as misturas.

4.3 Comportamento reolégico

As velocidades rotacionais do cilindro estiveram dentro da faixa de 10 a 180
rom. Para cada velocidade rotacional selecionada, o equipamento mediu o torque
correspondente e, a partir destes pares de valores, foi possivel obter a taxa de

deformacao e a tensdo de cisalhamento experimental para a obtencao dos graficos
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do comportamento reolégico para os 6leos. Os mesmos foram submetidos a uma
faixa de taxa de deformacéo variando de 12,9 a 232 s™. O efeito de cada parametro
€ semelhante entre os 6leos puros e misturas binarias e ternarias, inclusive para o
ajuste dos dados experimentais aos modelos da literatura. O resultado sera
exemplificado por um exemplo de 6leo puro (6leo de Buriti) e uma mistura (mistura 4
— B: 40; C: 40; P: 40). Todas as figuras e tabelas referentes a estes dados
encontram-se no apéndice.

Durante o processamento, armazenamento, comercializacdo e consumo,
alimentos fluidos apresentam diferentes concentragdes e estdo sujeitos a diversas
temperaturas. O efeito da temperatura e da concentragdo sobre o comportamento
reolégico precisa ser conhecido para o entendimento e dimensionamento de
operagdes unitarias tais como tratamento térmico e concentracdo (GUIMARAES et
al., 2005). Em geral, a viscosidade de um alimento liquido depende da temperatura e
de sua composicdo, assim como do tratamento precedente aplicado a estas
amostras (RAO, 1977).

4.3.1 Efeito da temperatura nos éleos puros

O efeito da temperatura sobre o comportamento reoldgico do 6leo de buriti,
pode ser observado na Figura 16.

Oleo de Buriti
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Figura 16. Efeito da temperatura no comportamento reolégico do 6leo de buriti.
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Pode-se observar que a temperatura influenciou o comportamento reol6gico
dos 6leos. A medida que houve aumento da temperatura ocorreu uma diminuicao na
viscosidade para todos os 6leos, fato que também foi observado por Freitas et al.
(1998) para o 6leo de palma bruto.

A viscosidade de Oleos vegetais comestiveis diminui com o aumento da
temperatura. Isto é devido a um movimento térmico maior entre as moléculas,
reduzindo a viscosidade. (KAHN et al., 1990; FORSTER; FERRIER, 1979).

Goodrum e Geller (2000), ao estudarem sobre a reologia de dleos vegetais e
triglicerideos analogos, verificaram que no intervalo de temperatura estudado (25 a
80 °C), a viscosidade diminuiu, pelo menos, 25 % para cada 20 °C de acréscimo na
temperatura. Estes resultados foram semelhantes aos de Wang e Briggs que
estudaram 6éleos de soja com composicoes modificadas de acidos graxos,
observando que a viscosidade claramente diminuiu com a temperatura, mas o grau
de reducéao foi dependente da composicdo em acidos graxos do éleo. Santos et al.
(2004), ao estudarem o comportamento reoldgico de alguns 6leos vegetais também
observaram a diminuicao da viscosidade com o aumento da temperatura.

De uma maneira geral, nestes estudos, observou-se com o aumento da
temperatura, um aumento no indice de comportamento e uma diminuicdo no
parametro indice de consisténcia, indicando que as polpas ficam menos viscosas na

medida em que a temperatura aumenta.

4.3.2 Ajuste dos dados experimentais aos modelos da literatura

Com base em diversos trabalhos da literatura para alimentos, inclusive 6leos
vegetais, foram selecionados quatro modelos: Casson, Herschel-Bulkley, Mizrahi-
Berk e Lei da Poténcia para ajuste dos resultados experimentais (SATHIVEL et al.,
2003; SATHIVEL, 2005; GOODRUM; GELLER, 2000; WANG; BRIGGS, 2002).

Os resultados dos ajustes aos dados experimentais de tensdo de
cisalhamento e taxa de deformacao para os 6leos puros, indicaram que o modelo da
Lei da Poténcia foi o que obteve os melhores parametros estatisticos de controle
para todos os 6leos em todas as faixas de temperatura. Os parametros estatisticos
avaliados foram: coeficiente de correlacdo (R?), qui-quadrado (x®), soma dos
quadrados dos residuos (SQR), erro padrao (EP) e o fator bias (Bs). A Tabela 16
apresenta os parametros obtidos pelo modelo da Lei da Poténcia (K, n) e os valores

dos parametros estatisticos para os 6leos puros na faixa de temperatura estudada. A
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Tabela 17 apresenta os coeficientes calculados por regressdo mdultipla para os
dados experimentais da viscosidade e indice de consisténcia nas temperaturas
estudadas.

Tabela 16. Parametros do modelo da Lei da Poténcia para o éleo de buriti (OB).

Temperatura (2C)

OB 15 20 30 40 50 60 70 80

K 0,1160  0,0855 0,0567 0,0375 0,0274 0,0220 0,0168 0,0148
n 0,9909 1,0032 0,9925 0,9955 0,9880 0,9703 1,0031 1,0032
u (cP) 112,9 86,6 54,9 36,7 25,8 19 14,4 11,2
R®(%) 99,250 99,9880 99,9940 99,9830 99,9890 99,9790 99,9880 99,9880
x 0,0096 0,0016  0,0007 0,0008 0,0002 0,0002 0,0016 0,0016
SQR 0,08630 0,0161 0,0109 0,0116  0,0026  0,0020 0,0161 0,0161
EP 0,0929 0,0382 0,0261 0,0278  0,0141 0,0130 0,0382 0,0382
By 0,9899 1,000/ 0,9972 0,9996 1,0002 0,9992 1,0007 1,0007

Tabela 17. Coeficientes calculados por regressao multipla a partir dos resultados
experimentais das misturas.

Coeficiente
Viscosidade B B2 Bs Bi2 B13 B3 Bi2s R? (%)
15°C 113,63 91,63 107,75 -14,69 -13,65 11,55 79,20 96,61
20 °C 86,86 72,76 83,16 -7,15°* -3,55 3,05 23,15 98,84
30 2C 55,18 47,62 53,97 -4,80 -1,70 1,58 18,85 97,02
50 °C 25,90 23,48 25,71 -2,45°* 0,005 1,97 4,55 96,64
60 °C 19,09 17,50 18,81 -2,82* 0,99 1,81 0,63 94,73
70 °C 14,49 13,48 14,42 -2,05* 0,62 1,00 2,65 90,20
80 °C 11,28 10,78 11,23 -2,68* 0,21 0,43 2,86 86,96
Indice de
Consi?(t)énc'ia B+ B2 Bs B2 B1s B2s B12s R? (%)
15°C 0,119 0,091 0,110 -0,051 -0,031 0,04 0,31 78,32
20 °C 0,086 0,074 0,085 -0,012 0,0006 0,015 0,27* 80,85
30 °C 0,058 0,049 0,056 -0,028 -0,005 0,01 0,115 74,63
50 °C 0,028 0,024 0,026 -0,013 0,002 0,018* 0,007 78,95
60 °C 0,022 0,018 0,019 -0,017* 0,002 0,019" 0,036 91,13
70 °C 0,017 0,016 0,015 -0,011 0,004 0,009 0,034 63,47
80 °C 0,015 0,019 0,013 -0,03* 0,0008 0,004 0,027 88,00

* Significativo a p < 0,05.
* Significativo a p < 0,10.
* Significativo a p < 0,15

A viscosidade das misturas foi significativamente influenciada pela
temperatura, principalmente nas de 20 °C, 50 °C, 70 °C e 80 °C. O aumento da
temperatura acarreta na diminuicdo dos cristais de gordura, como pode ser
observado através da Tabela 16 pela diminuigdo do indice de consisténcia (K). Nas
temperaturas de 20 °C, 50 °C, 60 °C e 80 °C essa diminuicao foi estatisticamente

significativa para as misturas analisadas.
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O ajuste do modelo da Lei da Poténcia sobre o comportamento reoldgico do
6leo de buriti e mistura 4, visto pelo grafico da tenséao de cisalhamento (t) em funcao

da taxa de deformacéo (y), pode ser verificado nas Figuras 17 e 18 respectivamente.
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Figura 17. Influéncia da temperatura descrita pelo modelo da Lei da Poténcia
para o 6leo de buriti.
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Figura 18. Influéncia da temperatura descrita pelo modelo da Lei da Poténcia
para a mistura 4.

Em geral todos os modelos utilizados apresentaram parametros estatisticos

(R?, %%, SQR, By, EP) aceitaveis para descreverem o comportamento reolégico dos
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Oleos. Geralmente, a viscosidade de um alimento liquido depende da temperatura e
sua composi¢ao, assim como do tratamento precedente aplicado a estas amostras
(RAO, 1977).

A Figura 19 mostra a relagcdo entre a viscosidade aparente e a taxa de
deformacao para o 6leo estudado.
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Figura 19. Relacdo entre viscosidade aparente e taxa de deformacao para o
6leo de buriti.

As curvas apresentadas nas figuras 17 e 18 possuem uma relacao linear
existente entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformagéo a partir de 60 s™,
sendo comprovada pelas constantes da relacdo entre viscosidade aparente e taxa
de deformacéao (Figura 19). Fato que reforca que os 6leos estudados apresentam
um comportamento newtoniano. Através destas curvas € possivel confirmar que o
indice de comportamento (n) permanece constante e aproximadamente igual a 1.
Em taxas menores que 60 s, observou-se um comportamento ligeiramente
pseudoplastico em temperaturas menores que 30 °C, devido a presenca de cristais
gordurosos, alterando o comportamento do fluido. Geller e Goodrum (2000)
verificaram que misturas de triglicerideos exibiram comportamento ligeiramente
pseudoplastico que diminuiu com o aumento da temperatura. Além disso, as
viscosidades exibiram uma clara transicdo de comportamento ndo-newtoniano para
newtoniano em taxas de deformagao superiores a 7 s™. Os mesmos autores também
relataram que a viscosidade do Oleo apresentava uma dependéncia da taxa de

deformacdo menor que 7 s, indicando comportamento de fluido nao-
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newtoniano/pseudoplastico a uma taxa de deformacdo muito baixa. Mas, quando a
taxa foi maior que 7 s™', o 6leo se comportou como um fluido newtoniano. Na taxa de
deformacao utilizada por Wang e Briggs (2002), os 6leos de soja comportaram-se
como fluidos newtonianos, como demonstrado pela relacdo linear entre a taxa de
deformacéao e a tenséo de cisalhamento.

O conhecimento das propriedades reolégicas ajuda a resolver problemas
relacionados a quantidades de movimento ou transferéncia de massa de liquidos
(SHERMAN, 1970). A baixas temperaturas, impurezas do 6leo bruto tendem a
precipitar nas paredes dos tubos. Algumas particulas sélidas no fluxo de massa
aumentam a viscosidade do 6leo, causando um aumento da queda de pressao no
oleoduto. Resultando num aumento da viscosidade e as propriedades de fluxo do
6leo exibem um comportamento ndo-newtoniano (SATHIVEL, 2005).

Foi feito um ajuste nado-linear dos dados a equacao de Arrhenius, ajustando
para tal os parametros energia de ativacdo (Ea) e o parametro de ajuste pré-
exponencial (mo), como apresentado na Tabela 18. Da mesma forma que foi feito
anteriormente para as equagdes constitutivas, foram determinados, o qui-quadrado
(x?) e o coeficiente de correlacdo (R?) do ajuste dos dados experimentais a equacdo
de Arrhenius.

Tabela 18. Efeito da temperatura sobre a curva de escoamento.

Amostras Ea (kJ/mol) Mo x R? (%)
Oleo de Buriti 3383,109 -14,0552 0,006919 99,144
Oleo de Castanha-do-Brasil 3164,663 -13,4793 0,005747 99,187
Oleo de Pataua 3310,219 -13,8416 0,005789 99,251
Mistura 3 (B:60; C:60; P:0) 3348,453 -14,0371 0,005205 99,341
Mistura 4 (B:40; C:40; P:40) 3279,481 -13,768 0,005931 99,218
Mistura 6 (B:80; C:20; P:20) 3313,038 -13,8487 0,006292 99,188

Os resultados obtidos para Ea neste estudo, sdao comparaveis aos
encontrados por Sathivel (2005) que foi de 3695,8 kJ/mol e 3023,16 kJ/mol para 6leo
de salmao vermelho e éleo de salméo rosa, respectivamente. A energia de ativacao
para éleos de soja com diferentes composicoes de acidos graxos variou de 5072,7 a
5746,4 cal/mol (WANG e BRIGGS, 2002).

Para a modelagem dos valores de viscosidade obtidos experimentalmente,
nos ensaios estacionarios foram escolhidos arbitrariamente os valores de
viscosidade obtidos a uma taxa de deformacdo de 129 s”'. Como mostram as
Figuras 20 e 21.
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Figura 20. Efeito da temperatura na viscosidade aparente para os 6éleos
puros.
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Figura 21. Efeito da temperatura na viscosidade aparente para as misturas
dos éleos.

Pode-se observar através das Figuras 20 e 21, que a equacao de Arrhenius
se ajustou bem aos dados de viscosidade aparente obtidos experimentalmente nas
diferentes temperaturas de ensaio. A Ea indica a barreira de energia que deve ser
superada antes que o processo de fluxo possa ocorrer (SATHIVEL, 2005). Amostras
que possuem maior viscosidade resultam numa elevada energia de ativacao
(SATHIVEL, 2005). A energia de ativacdo é necessaria ao movimento de uma
molécula, quando a temperatura aumenta, o liquido flui mais facilmente devido a
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maior energia de ativacdo em altas temperaturas (HAMINIUK et al., 2006). Além
disso, Rao (1977) notou que a diminui¢ao da viscosidade com o aumento da taxa de
deformacao estd relacionado com o crescente alinhamento das moléculas
constituintes. A diminuicao da viscosidade também pode ser atribuida ao aumento
das distancias intermoleculares, por causa da expansao térmica provocada pelo
aumento da temperatura (CONSTELA et al., 1989).

De uma forma geral, pode-se dizer que quanto maior for a energia de ativacao
(Ea), maior serd a dependéncia da viscosidade aparente (n) e do indice de
consisténcia (K) com a temperatura, ou seja, maior sera a variagao da n e do K com
a temperatura para uma dada concentragao.

Estudos sobre as propriedades de misturas binarias de triglicerideos também
foram publicados (WANG; BRIGGS, 2002). Estes estudos foram uteis para
compreender a forma como estes compostos interagem uns com o0s outros e como o
comprimento da cadeia de triglicérides afeta as propriedades fisicas de 6leos
vegetais. Estas informacbes foram Uteis para o delineamento e avaliacido de
equipamento utilizado para o processamento quimico de 6leos contendo baixo peso
molecular de triglicerideos saturados para aplicacbes cosméticas e farmacéuticas.
Essa informacdo também é importante para o desenvolvimento de triglicerideos

baseados em substitutos do diesel derivados de 6leos vegetais.

4.3.3 Propriedades termofisicas.

As Tabelas 19 e 20 mostram os resultados obtidos experimentalmente dos
Oleos puros e suas respectivas misturas.

Tabela 19. Condutividade térmica dos 6leos de buriti (OB), castanha (OC),
pataua (OP) e Mistura 4.

Temperatura (°C)
OB 15 20 30 40 50 60 70 80
k¥ (W/meC) 0,17 0,17 0,16 0,15 0,16 0,17 0,16 0,17
oC
k (W/meC) 0,17 0,17 0,16 0,15 0,16 0,16 0,15 0,15
OP
k (W/meC) 0,16 0,17 0,16 0,15 0,16 0,16 0,16 0,18
Mistura 4
(B:40; C:40; P:40)
k¥ (W/m2C) 0,17 0,17 0,16 0,16 0,15 0,16 0,15 0,15
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Woodams e Nowrey (1964) obtiveram dados de condutividade para os 6leos
de oliva no intervalo de temperatura (16 — 20 °C) que se situaram na faixa de 0,16 —
0,18 W/m °C. Silva et al. (2006) determinaram valores préximos ao estudarem os
6leos de palma, castanha-do-Brasil e cupuacu na faixa de temperatura de 30 a 80
°C. Reidy (1968) encontrou valores medios préximos aos encontrados neste trabalho
para gordura de vitela (0,19 W/m.K, 24-38 °C), azeite de oliva (0,189 W/m.K, 15 °C),
gordura de porco (0,152 W/m.K, 25 °C) e outros 6leos vegetais e animais (0,169
W/m.K, 4-187 °C). Oleos brutos contém impurezas que podem reduzir a eficacia da
transferéncia de calor e, portanto, resultando em menos energia disponivel para a
evaporagao de volateis (WESOLOWSKI; ERECINSKA, 1998).

Os valores de difusividade térmica dos Oleos, determinados
experimentalmente, ndo sofreram alteracées no intervalo de temperatura estudado,
permanecendo constante e igual a 0,10 mm?®s. Singh (1982) estudou alimentos e
seus derivados obtendo valores de difusividade térmica para os mesmos, como
compota de maga (1,05 x 107 m?/s, 5 °C), banana fresca (1,18 x 107 m?s, 5 °C),
batata fresca (1,7 x 107 m?/s, 25 °C) e presunto defumado (1,38 x 107 m?/s, 40-65
C).

Tabela 20. Calor especifico dos éleos de buriti (OB), castanha (OC), pataua
(OP) e Mistura 4.

25 °C

OB

Cr (kd/g 2C) 1,8128
ocC

Cr (kd/g 2C) 1,8076
OP

Cr (kJ/g 2C) 1,8074
Mistura 4
(B:40; C:40; P:40)

Ce (kJ/g °C) 1,8110

Heldman e Singh (1981) relataram os calores especificos de alguns alimentos
como: manteiga (2,051-2,135 kJ/kg.K), leite pasteurizado (3,852 kJ/kg.K), gema de
ovo (2,810 kd/kg.K), bacon (2,01 kd/kg.K), entre outros. Andlises termofisicas podem
definir a qualidade do 6leo e fornecer informagdes Uteis necessarias para projetar as
etapas de purificacdo de 6leos nao refinados (SATHIVEL, 2005). Observou-se que
todas as propriedades termofisicas estudadas sofreram pouca influéncia no intervalo
de temperatura estudado, com desvio menor que 0,01.
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5 CONCLUSOES

Caracterizacao fisico-quimica

1.

Os o6leos apresentaram boa qualidade, confirmada pelos baixos valores
obtidos de acidez;

Observou-se elevado grau de insaturacao através dos resultados de indice de
iodo, sendo posteriormente confirmado pela andlise cromatogréfica;

Os resultados das analises fisico-quimicas obtidos para os trés 6leos estao
dentro dos padrbes da legislacao, exceg¢ao do indice de perdxido para o 6leo
de castanha;

Entre os trés Oleos estudados, o de buriti foi 0 que apresentou maior
estabilidade oxidativa (8,54 h);

Houve algumas alteracdes significativas das propriedades estudadas para as
misturas;

As misturas binarias e ternarias apresentaram baixos valores de acidos
graxos livres e aceitaveis indices de peréxido, indicando boa qualidade,
apesar de serem 6leos brutos;

No que se refere a composicdo em &cidos graxos € ao indice de iodo, 0s
6leos puros e as misturas revelaram-se altamente insaturados, destacando-se
o grupo C:18. Essas caracteristicas potencializam a utilizacao destes novos
6leos em diversos campos da industria alimenticia, aproveitando as provaveis
vantagens nutricionais e funcionais derivadas de suas composicoes;

A significativa quantidade de 6éleo verificado na améndoa da Castanha-do-
Brasil, ao lado da composicdo em acidos graxos de seus 6leos, sugere a sua
utilizacdo na alimentacdo humana, ja que é pouco consumido atualmente, ou

como matéria-prima na industria farmacéutica ou oleoquimica;

Reologia

1.

O modelo da Lei da Poténcia foi o que obteve os melhores parametros
estatisticos de controle em todas as faixas de temperatura, apresentando os
maiores valores para o parametro coeficiente de correlagdo (R?), bem como
os menores valores para o qui-quadrado (x°) e para a soma dos quadrados
dos residuos (SQR), além de baixos valores de erro padrao (EP) e um fator
bias (Bj) aproximadamente um, sendo por isso aceitavel para descrever o
comportamento reoldgico dos 6leos;
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2. Os valores dos indices de comportamento (n=1) dos fluidos analisados
reforcaram o comportamento newtoniano;

3. O aumento da temperatura diminuiu a viscosidade tanto para os éleos puros
quanto para as misturas;

4. Este estudo mostrou que a viscosidade dos Oleos foi influenciada pela
temperatura. Cada etapa de refino de 6leo envolve uma diferente condicao de
temperatura, portanto é importante saber como predizer valores de
viscosidade para os 6leos regionais e suas respectivas misturas em diferentes

temperaturas encontradas durante o processamento;

Propriedades termofisicas
1. As propriedades termofisicas sofreram pouca ou nenhuma variagdo na faixa
de temperatura estudada e ficaram préximas aos valores encontrados na

literatura para 6leos vegetais.
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Apéndice A — Efeito da Temperatura nos 6leos puros e suas misturas.
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Apéndice B — Ajuste dos dados experimentais aos modelos da literatura
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Tabela 1. Parametros do modelo da Lei da Poténcia para o 6leo de castanha-do-
brasil (OC).

Temperatura (2C)

ocC 15 20 30 40 50 60 70 80
K 0,0934 0,0753 0,0496 0,0342 0,0247 0,0187 0,0159 0,0192
n 0,9966 0,9930 0,9918 0,9908 0,9893 0,9872 0,9676  0,8898
i (cP) 92,3 73 47,7 32,7 23,5 17,5 13,5 10,8
R%(%) 99,9860 99,9930 99,9920 99,9960 99,9950 99,9870 99,9840 99,0260
X2 0,0021  0,0011  0,0013 0,0001 8,4*10° 8,9*10° 4,6*10° 0,0014
SQR 0,0208 0,0147 0,0191 0,0019 0,0010 0,0009 0,0003 0,0058
EP 0,0435 0,0324 0,0345 0,0116 0,0088 0,0090 0,0064 0,0310
B 0,9975 0,9994 0,9956 0,9996 0,9995 1,0001 0,9999  1,0008

Tabela 2. Parametros do modelo da Lei da Poténcia para o éleo de pataua (OP).

Temperatura (2C)

oP 15 20 30 40 50 60 70 80

K 0,1120 0,0859 0,0572 0,0378 0,0264  0,0191 0,0160  0,0130
n 0,9896 0,9923 0,9862 0,9921 0,9955 0,9977 09806 0,9737
u (cP) 108 83,3 54,2 36,4 25,8 18,9 14,5 11,3

R®(%) 99,9870 99,9890 99,9540 99,9940 99,9830 99,9950 99,9880 99,9790
x 0,0024 0,0017  0,0051 0,0003 0,0003 4,7*10° 4,7*10° 4,5*10°
SQR 0,0215 0,018 0,0773 0,0034 0,0039 0,0006 0,0004 0,0002
EP 0,0464 0,0392 0,0695 0,0156 0,0173 0,0066 0,0065 0,0057
B 0,9935 0,9970 0,9915 0,9995 0,9999 0,9997 1,0001 0,9999

Tabela 3. Pardmetros do modelo da Lei da Poténcia para a mistura 1.

Temperatura (°C)

B:60

C:0 15 20 30 40 50 60 70 80
P:60

K 0,1054 0,0862 0,0555 0,0396 0,0273 0,0209 0,0173 0,0138
n 1,0029 0,9939  0,9941 0,9849 0,9883  0,9821 0,9665 0,9612
u (cP) 106,8 84 54,1 36,9 25,8 19,2 14,6 11,3

R®(%) 99,946 99,991 99,993 99,987 99,997 99,992 99,989 99,950
2

X 0,0090 0,0011 0,0008 0,0006 6,3*10° 6,9*10° 4,3*10° 8,5*10°
SQR 0,0811 0,0108 0,0123 0,0041 0,0008 0,0008 0,0003 0,0005
EP 0,0901 0,0314 0,0278 0,0166 0,0076  0,0079 0,0062 0,0085

Bi 0,9989 0,9988 0,9968 09976 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999




Tabela 4. Parametros do modelo da Lei da Poténcia para a mistura 2.
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Temperatura (°C)

B:0
C:60 15 20 30 40 50 60 70 80
P:60
K 0,1148 0,0852  0,0565 0,0414 0,0304 0,0239 0,0186 0,0174
n 0,9720 0,9825 0,9804 0,9661 0,9609  0,9501 0,9483 0,9173
u (cP) 103,5 79,1 51,5 35,4 25,2 18,7 14,3 11,2
R%(%) 99,959 99,985 99,991 99,954 99,971 99,958 99,980 99,964
x? 0,0071 0,0019  0,0008 0,0019  0,0005 0,0003 7,3*10° 5,4*10°
SQR 0,0716  0,0211 0,0119 0,0267 0,0058 0,0037 0,0006 0,0003
EP 0,0807 0,0419 0,0282 0,0422  0,0211 0,0177  0,0081 0,0068
B 0,9885 0,9966  0,9987 0,9952 0,9986 0,9992 0,9999 0,9999
Tabela 5. Pardmetros do modelo da Lei da Poténcia para a mistura 3.

Temperatura (°C)
B:60
C:60 15 20 30 40 50 60 70 80
P:0
K 0,0917 0,0776  0,0454 0,0321 0,0225 0,0162 0,0132 0,0094
n 1,0170 1,0016 1,0197 1,0112 1,0130 1,0160 1,0028 1,0183
i (cP) 98,9 78 50 33,8 24 17,5 13,4 10,3
R%(%) 99,983 99,992 99,988 99,995 99,993 99,986 99,972 99,966
x? 0,0024 0,0013 0,0011 0,0002  0,0001 0,0001 8,5*10° 3,4*10°
SQR 0,0220 0,0154  0,0161 0,0023 0,0014 0,0010 0,0006 0,0001
EP 0,0469 0,0344  0,0327 0,0129 0,0105 0,0098 0,0086 0,0052
B; 0,9972 1,0013  0,9978 0,9999 0,9997 1,0001 0,9998  0,9999
Tabela 6. Parametros do modelo da Lei da Poténcia para a mistura 4.

Temperatura (2C)
B:40
C:40 15 20 30 40 50 60 70 80
P:40
K 0,1169 0,0966  0,0554 0,0389 0,0268 0,0222 0,0175 0,0136
n 0,9752 0,9610 0,9874 0,9805 0,9869 0,9633 0,9587  0,9601
u (cP) 106 81,2 52,5 35,6 25,2 18,5 14,2 11
R%(%) 99,9850 99,9880 99,9840 99,9720 99,9820 99,9890 99,9760 99,9390
x° 0,0028 0,0016 0,0017 0,002 0,0003 8,6*10° 8,8*10° 8,4*10°
SQR 0,0283 0,0181 0,0256 0,0169 0,0037 0,0009 0,0007 0,0004
EP 0,0508 0,0388 0,0400 0,0336 0,0170 0,0088 0,0088 0,0084
Bt 0,9934 1,0004  0,9948 0,9965 0,9991 0,9999 0,9998 0,9998




Tabela 7. Parametros do modelo da Lei da Poténcia para a mistura 5.
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Temperatura (°C)

B:20
C:20 15 20 30 40 50 60 70 80
P:80
K 0,1085 0,0854 0,0545 0,0376 0,0275 0,0216 0,0163 0,0146
n 0,9916  0,9907  0,9921 0,9891 0,9826 0,9700 0,9727  0,9450
u (cP) 105,9 81,7 52,6 35,8 25,3 18,6 14,2 11
R%(%) 99,960 99,993 99,987 99,981 99,979 99,974 99,983 99,783
x? 0,0076  0,0010 0,0012 0,0008 0,0004 0,0002 6,4*10° 0,0003
SQR 0,0758 0,011 0,0177 0,0117  0,0044 0,0024 0,0005 0,0014
EP 0,0830 0,0303 0,0343 0,0279 0,0184 0,0142 0,0076 0,0156
By 0,9893 1,0013 0,9978 0,9972 0,9993 0,9994 0,9999 1,0001
Tabela 8. Pardmetros do modelo da Lei da Poténcia para a mistura 6.

Temperatura (°C)
B:80
C:20 15 20 30 40 50 60 70 80
P:20
K 0,1182 0,0872 0,0603 0,0397 0,0292 0,0215 0,0193 0,0149
n 0,9788 0,9913 09762 0,9808 0,9733 0,9737 0,9430 0,9447
u (cP) 109,6 83,9 54,2 36,3 25,6 18,9 14,5 11,2
R%(%) 99,936 99,987 99,979 99,986 99,986 99,977 99,975 99,978
x? 0,0126  0,0020 0,0023 0,0006 0,0002 0,0002 9,1*10° 3,5*10°
SQR 0,1256 0,0217  0,0351 0,0075 0,0029 0,0022 0,0007 0,0002
EP 0,1068 0,0425 0,0468 0,0231 0,0149 0,0136  0,0090 0,0055
Bs 0,9881 0,9984 0,9967 0,9984 0,9991 0,9996 0,9997 0,9999
Tabela 9. Parametros do modelo da Lei da Poténcia para a mistura 7.

Temperatura (°C)
B:20
C:80 15 20 30 40 50 60 70 80
P:20
K 0,0935 0,0794 0,0513 0,0366 0,0253 0,0185 0,0160 0,0134
n 1,0067  0,9901 0,9927 0,9844 0,9906 0,9935 0,9693 0,9572
u (cP) 96,5 75,9 49,6 33,9 24,2 17,9 13,7 10,7
R%(%) 99,976 99,996 99,986 99,981 99,987 99,965 99,959 99,934
x> 0,0033 0,0006 0,0012 0,0007 0,0002 0,0002 0,0001 8,5*10°
SQR 0,0296 0,0069 0,0170 0,0089 0,0025 0,0026 0,0008 0,0004
EP 0,0544  0,0231 0,0337 0,0252 0,0139 0,0153 0,0103 0,0084
By 0,9968 1,0003  0,9982 1,0002  0,9991 0,9996  0,9999  0,9999
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Figura 9. Influéncia da temperatura descrita pelo modelo da Lei da Poténcia para a

mistura 7.

Tabela 10. Parametros do modelo de Newton para o éleo de buriti (OB).

Temperatura (2C)

OB 15 20 30 40 50 60 70 80
1) 0,1113 0,0868 0,0546 0,0366 0,0258 0,0189 0,0143 0,0111
R?(%) 99,946 99,987 99,990 99,981 99,977 99,899 99,887 99,649
x 0,0093 0,0015 0,0011  0,0008 0,0004 0,0008 0,0004 0,0005
SQR 0,0935 0,0169 0,0172 0,0125 0,0053 0,0097 0,0035 0,0034
EP 0,0967 0,0392 0,0328 0,0289 0,0202 0,0285 0,0196 0,0219
Bs 0,9858 11,0018 0,9939 09980 09973 0,9934 0,9964 0,9995

Tabela 11. Parametros do modelo de Newton para o éleo de castanha-do-brasil

(OC).
Temperatura (2C)
oC 15 20 30 40 50 60 70 80

u 0,0919  0,0727 0,0476 0,0826 0,0234 0,0175 0,0135 0,0108
R%(%) 99,985 99,990 99,987 99,989 99,985 99,973 99,880 99,590
x> 0,0020 0,0014 0,0008 0,0003 0,0002 0,0001 0,0003  0,0023
SQR 0,0219  0,0209 0,0141 0,0047 0,0027 0,0019 0,0024 0,0142
EP 0,0446 0,0386 0,0307 0,0184 0,0146 0,0132 0,0173  0,0487
By 0,9963 0,9966 0,9962 0,9969 0,9969 0,9980 0,9971 0,9951




Tabela 12. Parametros do modelo de Newton para o éleo de pataua (OP).
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Temperatura (2C)

OP 15 20 30 40 50 60 70 80

1) 0,1068 0,0828 0,0533 0,0363 0,0258 0,0189 0,0144 00,0113
R%(%) 99,981 99,985 99,942 99,989 99,981 99,994 99,953 99,911
x? 0,0030 0,0020 0,0060 0,0004 0,0003 4,7*10°  0,0001 0,0001
SQR 0,0302 0,0247 0,0973 0,0059 0,0042 0,0005 0,0015 0,0009
EP 0,0549 0,0454 0,0779 0,0206 0,0181 0,0068 0,0129 0,0116
B 0,9887  0,9941 0,9855 0,9972 0,9988 0,9992 0,9978 0,9982
Tabela 13. Parametros do modelo de Newton para a mistura 1.

Temperatura (°C)
B:60
C:0 15 20 30 40 50 60 70 80
P:60
1) 0,01068 0,0838 0,0538 0,0366 0,0257 0,0191 0,0145 0,0112
R%(%) 99,945 99,989 99,991 99,971 99,985 99,964 99,881 99,797
x> 0,0081 0,0012 0,001 0,0012 0,0002 0,0003 0,0004 0,0002
SQR 0,0819  0,0136 0,016 0,0191 0,0033 0,0036  0,0037 0,002
EP 0,0905 0,0352 0,0316 0,0356 0,0159 0,0174 0,0203 0,0172
By 0,9995 0,9968 0,9942 0,9923 0,9972  0,9963 0,996 0,9973
Tabela 14. Parametros do modelo de Newton para a mistura 2.

Temperatura (°C)
B:0
C:60 15 20 30 40 50 60 70 80
P:60
1) 0,1009 0,0784  0,0511 0,0348 0,0249 0,0185 0,0142 0,0111
R%(%) 99,919 99,965 99,963 99,869 99,837 99,723 99,713 99,200
x? 0,0127  0,0041 0,0031 0,005 0,0025 0,002 0,0009 0,001
SQR 0,1404  0,0501 0,0470 0,0755 0,0327 0,0248 0,0083 0,0073
EP 0,1129  0,0646 0,0559 0,0709 0,0501 0,0454 0,0304 0,0323
Bs 0,9759 0,9902 0,9918 0,9833 0,9894 0,9895 0,994 0,9942
Tabela 15. Parametros do modelo de Newton para a mistura 3.

Temperatura (°C)
B:60
C:60 15 20 30 40 50 60 70 80
P:0
1) 0,0992 0,0782  0,0502 0,034 0,0241 0,0176  0,0134 0,0103
R%(%) 99,966 99,992 99,962 99,986 99,980 99,964 99,972 99,933
x> 0,0044  0,0011 0,0033 0,0004 0,0003 0,0002 7,6*10° 5,2*10°
SQR 0,0441 0,015 0,0498 0,0068 0,0042 0,0026 0,0006 0,0002
EP 0,0664 0,034 0,0576  0,0221 0,0179 0,0156 0,0087 0,0072
Bt 1,0026 1,0023 1,0048 1,0031 1,0027 1,0027 1,0000 1,0005




Tabela 16. Parametros do modelo de Newton para a mistura 4.
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Temperatura (°C)

B:40
C:40 15 20 30 40 50 60 70 80
P:40
u 0,1042 0,0800 0,0519 0,0352 0,0251 0,0184 0,0142 0,0110
R%(%) 99,954 99,891 99,974 99,945 99,968 99,861 99,810 99,776
x? 0,0078 0,0134 0,0026 0,0022 0,0005 0,0009 0,0006 0,0002
SQR 0,0865 0,1608 0,0416 0,0333 0,0067 0,0104 0,0055 0,0015
EP 0,0887 0,1157 0,0510  0,0471 0,0228 0,0307 0,0248 0,016
Bs 0,9821 0,9866 0,9892 0,9896 0,9959 0,9938 0,9951 0,9977
Tabela 17. Parametros do modelo de Newton para a mistura 5.

Temperatura (°C)
B:20
C:20 15 20 30 40 50 60 70 80
P:80
1) 0,1044 0,0816 0,0524 0,0355 0,0252 0,0185 0,0142 0,0109
R%(%) 99,957 99,991 99,983 99,973 99,954 99,892 99,912 99,463
x? 0,0074 0,0012 0,0015 0,0011 0,0007 0,0008 0,0002 0,0005
SQR 0,0823 0,0145 0,0235 0,0169 0,0098 0,01 0,0026  0,0035
EP 0,0865 0,0348 0,0396 0,0336 0,0275 0,0288 0,0171 0,0244
By 0,9855 0,9983 0,9950 0,9933 0,9951 0,9935 0,9967 0,9972
Tabela 18. Parametros do modelo de Newton para a mistura 6.

Temperatura (°C)
B:80
C:20 15 20 30 40 50 60 70 80
P:20
1) 0,1072 0,0836 0,0534 0,0360 0,0255 0,0188 0,0144 00,0111
R%(%) 99,914 99,985 99,942 99,957 99,926 99,915 99,647 99,656
x> 0,0154  0,0020 0,0059 0,0016 0,0012 0,0006 0,0011 0,0004
SQR 0,1697 0,0245 0,0953 0,0227 0,0159 0,0082 0,0103 0,0033
EP 0,1242  0,0452 0,0772 0,0403 0,0350 0,0261 0,0338 0,0218
Bt 0,9785 0,9956 0,9863 0,9928 0,9928 0,9944 0,9932 0,9961
Tabela 19. Parametros do modelo de Newton para a mistura 7.

Temperatura (°C)
B:20
C:80 15 20 30 40 50 60 70 80
P:20
u 0,0965 0,0757 0,0494 0,0338 0,0241 0,0178 0,0136  0,0107
R%(%) 99,973 99,990 99,982 99,962 99,980 99,962 99,867 99,746
x? 0,0032 0,0013 0,0014 0,0012 0,0012 0,0212 0,0003 0,0002
SQR 0,0328 0,0178 0,0215 0,0177 0,0159  0,2341 0,0027  0,0016
EP 0,0573 0,037 0,0379  0,0356 0,035 0,1458 0,0186 0,0165
Bt 0,9989 0,9964 0,9956 0,9957 0,9928 0,9586 0,9971 0,9976
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Figura 10. Influéncia da temperatura descrita pelo modelo de Newton para o éleo de
buriti.
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Oleo de Pataua
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Figura 12. Influéncia da temperatura descrita pelo modelo de Newton para o éleo de
pataua.
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Figura 14. Influéncia da temperatura descrita pelo modelo de Newton para a mistura
2.

B:60; C:60; P:0
16
14 2
o 2
v/
12 . 7 .
—_ [
€ 10 / Z -
o 2 >
g P v p &
g 5
f=—“ 8 p . & )y
© i L
2 s L
[3) 7 <© N
8 6 A . o=
xg 4 Z 6’( §
n &5 S
G 4 Z . o o 15¢C
2 7 & N =
A & L o ZOQC
@, &5 i i <& SOQC
2 7 L 40°C
e 50°C
0 m 50°C
°C
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 : ggoc

Taxa de deformagao (s™)

Figura 15. Influéncia da temperatura descrita pelo modelo de Newton para a mistura
3.



118

B:40; C:40; P:40
16
14 o y
V4]
12 7 i &
o) Vi &5
& 10 7 g %
o v/ z &5
g 4
% 8 7 ,' 2 &
< W v
3 9 Pl S
@, o
lg 2 P ,"/ Y
2 & O “ T
5 4 & L o 15°C
» ? 'S o 20°C
) / L o 30°C
S L 40°C
e 50°C
o IE m 50°C
°C
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 : ggoc

Taxa de deformagao (s™)

Figura 16. Influéncia da temperatura descrita pelo modelo de Newton para a mistura

4.
B:20; C:20; P:80
16
14 / /
12 %4 g %
@ Z &5
a A
o 10 Vol &
g <
% 8 Z uz & =
< Iz Lx
© % 5
R 7/ &5 =
o i P
o 6 % =
{ov] & 5 D
2 7 -
e 4 YA ° 15°C
Z ’ e 0 20°C
(@ <> L
» ¢ 30°C
2 Zy 4y o
o " 4 40°C
® 50°C
0 B 60°C
¢ 70°C
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 A 8096

Taxa de deformagao (s™)

Figura 17. Influéncia da temperatura descrita pelo modelo de Newton para a mistura
5.



119

B:80; C:20; P:20
16
o [
14 y
i/
7 &
12
[4
% 2
Py 7
© 4 b
a 10 p > .
L ¢
3 7 ,
1S 4 A ¢ Y
& 8 v, N
‘© A
0 7 c o~
o pS
xg < " A e
2 9 % & L -
s 4 ” A 0 15°C
= I o~
ZEEN ) A S o 20°C
o A B ¢ 30¢C
2l b L 40°C
® 50°C
0 B 60°C
¢ 70°C
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 s 800G

Taxa de deformagao (s™)

Figura 18. Influéncia da temperatura descrita pelo modelo de Newton para a mistura
6.

B:20; C:80; P:20

16
14
A
o 2
[
12 , )
) >
& 10 o 5 2
o Z o
5 2 g 2
% 8 4 2 ra
< 7 i <
8 L4 )’ &
© &~ &
o 6 S . P
© “
o & Lo
P e o~ o
S 4 % 2 " o 15°C
[ % ’ "
. - o 0 20°C
o - & 30°C
2 s 5 40°C
e 50°C
0 m 50°C
°C
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 * ggoc
A 0

Taxa de deformagao (s™)

Figura 19. Influéncia da temperatura descrita pelo modelo de Newton para a mistura
7.



120

Apendice C — Relacao entre a viscosidade aparente e a taxa de deformacao
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Apéndice D - Efeito da temperatura sobre a curva de escoamento

Tabela 1. Efeito da temperatura sobre a curva de escoamento.
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Amostras Ea (kJ/mol) No > R? (%)
Mistura 1 (B:60; C:60; P:0) 3499,719 -14,4380 0,002119 99,725
Mistura 2 (B:40; C:40; P:40) 3390,576 -14,1296 0,002863 99,605
Mistura 5 (B:80; C:20; P:20) 3511,114 -14,4974 0,002153 99,723

Mistura 7 (B:60; C:60; P:0) 3425,276 -14,2768 0,002045 99,723



