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RESUMO

SOUZA, Ana Luisa Saraiva, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2019.
Extracdo e caracterizacdo do 6leo da améndoa de baru utilizando etanol e isopropanol
como solventes alternativos ao hexano. Orientadora: Rita de Cassia Superbi de Souza.
Coorientadora: Jane Sélia dos Reis Coimbra.

O Brasil apresenta diversos biomas que séo conhecidos pela elevada biodiversidade e, dentre
eles, destaca-se o0 Cerrado. O barueiro (Dipteryx alata Vog.), pertencente a familia Fabaceae,
é uma das espécies nativas de grande importancia do Cerrado. Esta planta tem como fruto o
baru, fonte de carboidratos, lipidios e minerais. A sua semente (améndoa) possui um alto
conteddo de lipidios, proteinas e fatores de extrema relevancia para prevencdo de caréncia
nutricional. Da améndoa de baru é possivel extrair um éleo com alto grau de insaturacéo, rico
em acido oleico e linoleico. O presente estudo teve como objetivo a extracdo do 6leo da
améndoa de baru em extrator Soxhlet e por batelada agitada com os solventes hexano, etanol,
isopropanol, e isopropanol:etanol (1:1) a fim de caracterizar os 6leos obtidos e comparar o
rendimento de extracdo para os diferentes solventes. A extracdo em Soxhlet empregando
hexano, etanol, isopropanol e isopropanol:etanol forneceu rendimentos satisfatorios de 43 %,
37 %, 41 % e 42 % de 6leo, respectivamente. A composi¢cdo em &cidos graxos insaturados dos
Oleos extraidos pelos diferentes solventes foi predominante em relacdo ao teor de saturados,
resultando em 83,7 %; 82,3b%; 84,1 %; 84,2 %, respectivamente. A caracterizacao do 6leo da
améndoa de baru indicou um o6leo de qualidade comercial e de alto valor agregado. Os
resultados obtidos para os indices analiticos sdo similares aos encontrados na literatura e
evidenciam a qualidade do Oleo, porém observou-se um indicativo de baixa atividade
antioxidante. A extracdo de lipideos em reator batelada foi realizada com um delineamento
composto central 23 com os solventes hexano, etanol, isopropanol e isopropanol:etanol (1:1)
em que os parametros razdo solido:solvente, temperatura e tempo foram otimizados. Os
maiores valores de rendimento foram encontrados em menores razdes solido:solvente e
elevadas temperaturas. As extracbes com melhores rendimentos foram: etanol 29,12 %,
isopropanol 39,66 % e mistura isopropanol:etanol 41,13 %, enquanto para o hexano foi de
36,59 %. Dessa forma, percebe-se que o emprego da mistura isopropanol:etanol (1:1) como
solvente gerou um resultado satisfatério, sendo comparavel ao hexano e, portanto, uma
alternativa para sua substituicdo. Para tratamentos onde o parametro tempo foi significativo, o
ajuste dos modelos cinéticos propostos aos dados cinéticos experimentais indicou que o

processo de extracdo é descrito pelo modelo de segunda ordem, demonstrando que este ocorre



por um mecanismo de lavagem e difusdo do dleo pela matriz. Assim, 0s solventes
investigados se mostraram promissores para a substituicdo do hexano no processo de extragédo

do 6leo da améndoa de baru.



ABSTRACT

SOUZA, Ana Luisa Saraiva, M. Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2019.
Extraction and characterization of baru kernel oil using ethanol and isopropanol as
alternative solvents to hexane. Advisor: Rita de Céssia Superbi de Souza. Co-advisor: Jane
Sélia dos Reis Coimbra.

Brazil has several biomes that are known for their great biodiversity and, amongst these, the
Cerrado stands out. The barueiro (Dipteryx alata Vog.), belonging to the Fabaceae family, is
one of the native species of great importance to the Cerrado. This plant has a fruit, the baru,
source of carbohydrates, lipids, and minerals. Its seed (nut) has a high content of lipids,
proteins, and factors of extreme importance for the prevention of nutritional deficiency. From
the baru nut it is possible to extract an oil that has a high degree of unsaturation, rich in oleic
and linoleic acid. The present study’s objective was the extraction of the oil from the baru nut
by the Soxhlet extractor and in stirred tank with the hexane, ethanol, isopropanol, and
isopropanol:ethanol (1:1) solvents in order to characterize the oils obtained and compare the
extraction yield for the different solvents. The Soxhlet extraction employing hexane, ethanol,
isopropanol, and isopropanol:ethanol provided satisfactory yields of 43 %, 37 %, 41 %, and
42 % of oil, respectively. The content of unsaturated fatty acids from the oils extracted by the
different solvents was predominant, in relation to the amount of saturated, resulting in 83,7 %;
82,3 %; 84,1 %; 84,2 %, respectively. The characterization of the baru nut oil proved it to be a
quality oil, and of high aggregated value. The results obtained for the analytical indices were
similar to those found in literature and evidentiate the quality of the oil, though an indicative
of low antioxidant activity was observed. The lipid extraction in a stirred tank was performed
with a central composite design 23 with the hexane, ethanol, isopropanol, and
isopropanol:ethanol (1:1) solvents, in which the parameters ratio solid:solvent, temperature,
and time were optimized. The highest yield values were found in smaller ratios solid:solvent
and elevated temperatures. The extractions with the best yields were: ethanol 29,12 %,
isopropanol 39,66 %, and the mixture isopropanol:ethanol 41,13 %, while hexane obtained
36,59 %. Hence, it is observed that the use of the isopropanol:ethanol mixture (1:1) as a
solvent obtained a more satisfactory result, comparable to hexane, thus being able to
substitute it. For treatments where the time parameter was significative, the adjustment of the
kinetic models proposed to the kinetic experimental data indicated that the process of
extraction is described by the second order model, demonstrating that this occurs through a

washing and diffusion mechanism of the oil through the matrix. Therefore, the solvents



investigated have shown promise for the substitution of hexane in the process of extraction of
the baru nut oil.
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1. INTRODUCAO

O Brasil apresenta diversos biomas conhecidos pela elevada biodiversidade, com
espécies nativas unicas, que vem sendo cada vez mais estudadas e investigadas, dentre eles,
destaca-se o Cerrado (RIBEIRO & WALTER, 2008).

O barueiro (Dipteryx alata vog.) pertencente a familia Fabaceae, é uma das espécies
nativas de grande importancia no Cerrado. Esta planta tem como fruto o baru, cuja polpa

possui um sabor doce e envolve uma améndoa comestivel (CRUZ et al., 2011).

A améndoa de baru torrada tem sido usada na dieta como ingrediente de pratos doces
e salgados, além de integrar recentemente a gastronomia regional. O flavor das améndoas de
baru é similar ao amendoim, contudo um pouco mais suave ao paladar. Por essa razéo, tem
aumentado sua popularidade (FERNANDES et al., 2010).

O o6leo da améndoa de baru possui elevado grau de insaturagdo, sendo similar ao
azeite de oliva e com potencial para ser utilizado para o preparo de alimentos. O dleo de baru
possui composicao de acidos graxos, indices de saponificacdo e de iodo semelhantes ao 6leo
de amendoim. A sua fracdo lipidica tem, em abundancia, os acidos oleico e linoleico, sendo o
teor deste Ultimo mais alto que nos 6leos de amendoim, de coco, de azeite de oliva e de dendé
(ALMEIDA, 1998; VALLILO etal., 1990; TOGASHI e SCARBIERI, 1994).

Apesar de, tradicionalmente, a extracdo do Oleo de baru ser feita por prensa
mecanica, por ser uma operacdo relativamente simples e barata, existem fatores que
restringem seu uso como 0s subprodutos gerados, que ainda podem conter um consideravel

teor de lipideos.

A literatura apresenta diferentes métodos de extracdo do Oleo de baru, sendo os
principais a prensagem a frio (BATISTA et al., 2012; MARQUES et al., 2015) e extracdo
com solventes como éter de petrleo (OLIVEIRA et al., 2011; GUIMARAES e KOBORI,
2016), éter etilico (OLIVEIRA et al., 2011), hexano (LIRA et al., 2014) e etanol
(DRUMMOND et al., 2007). O emprego do método de extracdo por solventes se torna uma
alternativa, a fim de se obter maior rendimento, minimizar as perdas no processo, torna-lo

apto para o uso em alimentos e ser viavel comercialmente.

O processo de extracdo de Oleos vegetais é considerado, pelos 6rgdos de protegédo
ambiental, como um dos maiores responsaveis pela emissdo de gases do efeito estufa
(FORNASARI, 2015; SAWADA, 2012, FREITAS et al., 2007).



O hexano é o solvente mais comumente utilizado como extrator por possuir alta
estabilidade, ter uma estreita faixa de ebuligdo, ser imiscivel com a &gua e resultar em um
baixo teor residual nas tortas. Porém, alguns pontos negativos, como sua inflamabilidade,
maior toxicidade, custo e potencial poluidor, justificam o estudo de alternativas ao seu uso
(MORETTO e FETT, 1998). Por exemplo, etanol, isopropanol, propanol e butanol, a fim de
substituir o hexano nas indudstrias alimenticias (SAWADA et al., 2014).

O isopropanol é menos toxico e menos inflamavel que o hexano e tem se mostrado
eficiente na extracdo de Oleo de soja (BAKER E SULLIVAN, 1983; SETH et al., 2010),
algoddo (HARRIS E HAYWARD, 1950), e farelo de arroz (CAPELLINI, 2013).

O fato de o etanol ser obtido a partir da cana-de-agUcar, sendo, portanto proveniente
de fontes renovaveis, coloca o Brasil em uma posicao privilegiada na eliminacdo do uso de
derivados de petroleo no processamento de oleaginosas (CARVALHO, 2001). A comparacéo
das propriedades quimicas permite verificar que os riscos operacionais oferecidos pelo etanol
sdo menores do que aqueles oferecidos pelo hexano, pois apresenta maiores temperaturas de
inflamabilidade e toxicidade mais baixa. O LD50 oral (Dose letal media) do etanol para ratos
é de 6.200 mg/kg enquanto que do hexano € de 2.500 mg/kg (MERCK, 2006).

Fetzer et al., (2018) conduziram um trabalho de extracdo de 6leo da améndoa de baru
utilizando CO, supercritico (scCO,). O rendimento de extracdo encontrado foi em torno de
6%, mostrando uma baixa eficiéncia para a recuperacdo de 6leo de semente de baru. Os
autores consideraram, entdo, o uso do etanol como co-solvente para melhorar a extracdo. Os
novos resultados obtidos indicaram rendimentos de aproximadamente 15% (FETZER et al.,
2018).

Considerando todos os aspectos abordados acima, o presente trabalho teve como
objetivo otimizar a extracdo por solventes do éleo da améndoa de baru, investigando o uso de
solventes alternativos ao hexano: etanol e isopropanol. Para otimizar o processo de extracdo
do 6leo da améndoa de baru de forma sustentavel propde-se a avaliacdo dos efeitos dos tipos
de solventes e das condi¢Bes operacionais (razdo solido:solvente, temperatura e tempo) no
rendimento de extracdo. A partir dos dados obtidos na otimizacdo, um estudo cinético foi
realizado para determinacdo dos pardmetros de transferéncia de massa a partir do ajuste de
modelos cinéticos. Como parametro de comparagdo com o etanol, isopropanol e mistura
destes, a extracdo de Gleo utilizando o solvente hexano também foi realizada. As extracGes

foram conduzidas em equipamento sohxlet e reatores de bancada em batelada. Para os éleos
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obtidos em extrator Soxhlet foram realizadas caracterizagBes fisico-quimicas e indices

analiticos, bem como a avaliacdo da sua atividade antioxidante e perfil de &cidos graxos.

Ha grande interesse em enriquecer a comunidade cientifica e abrir novas linhas de

aplicacdo e insercdo do Gleo de baru no ambito industrial e comercial no setor alimenticio,

farmacéutico e medicinal, justificando-se assim, a condugéo deste trabalho.

2. OBJETIVOS

2.1.

Objetivo geral

Avaliar a viabilidade do uso de solventes alternativos ao hexano (etanol e

isopropanol), sob diferentes condi¢Bes de operacdo, na extracdo do 6leo da améndoa de baru.

2.2.

Objetivos especificos

. Caracterizar fisico-quimicamente a améndoa de baru a fim de se obter sua
composicdo centesimal, em termos de umidade, proteinas, lipidios, carboidratos e
cinzas;

o Extrair o 6leo da améndoa de baru com extrator soxhlet empregando diferentes
solventes (etanol, isopropanol, hexano e isopropanol:etanol (1:1)) e comparar 0s
rendimentos de extracdo obtidos;

. Caracterizar fisico-quimicamente o 6leo da améndoa de baru extraido em
soxhlet: umidade, densidade, acidez, indice de refracdo, indice de iodo, indice de
saponificacado e indice de perdxido;

. Analisar o potencial antioxidante do 6leo da améndoa de baru;

. Extrair o 6leo da améndoa de baru em reator batelada agitado empregando
diferentes solventes (etanol, isopropanol, hexano e isopropanol:etanol (1:1)), a fim de
analisar o uso de cada solvente em relacdo ao rendimento;

. Investigar os efeitos de diferentes fatores: tipo de solvente, tempo, temperatura
e razdo solido:solvente, sobre o rendimento de extracdo de 6leos da améndoa de baru
por batelada agitada;

o Realizar um estudo cinético da extracdo do dleo da améndoa de baru
empregando diferentes solventes (etanol, isopropanol e hexano) em condigdes

otimas;



o Modelar matematicamente as curvas cinéticas obtidas para predicdo de
parametros cinéticos de transferéncia de massa;
o Analisar o perfil de &cidos graxos dos Oleos extraidos com os diferentes

solventes no extrator sohxlet e em reator batelada.
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Cerrado

O Brasil é formado por seis biomas de caracteristicas distintas: Amazonia, Caatinga,
Cerrado, Mata Atlantica, Pampa e Pantanal. Cada um desses ambientes abriga diferentes tipos
de vegetacdo e de fauna. Como a vegetacdo € um dos componentes mais importantes da biota,
seu estado de conservacédo e de continuidade definem a existéncia ou ndo de habitats para as
espécies, a manutencdo de servicos ambientais e o fornecimento de bens essenciais a
sobrevivéncia de popula¢Ges humanas. Para a perpetuacéo da vida nos biomas, € necessario o
estabelecimento de politicas pablicas ambientais, a identificacdo de oportunidades para a
conservacao, uso sustentavel e reparticdo de beneficios da biodiversidade (MMA, 2019).

O Cerrado é o segundo maior bioma da América do Sul, ocupando uma area de
2.036.448 km?, cerca de 22 % do territério nacional. A sua &rea continua incide sobre os
estados de Goias, Tocantins, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Bahia,
Maranhdo, Piaui, Rondénia, Parand, Sdo Paulo e Distrito Federal, além dos encraves no
Amapa, Roraima e Amazonas. Neste espaco territorial, encontram-se as nascentes das trés
maiores bacias hidrograficas da América do Sul (Amazénica/Tocantins, Sdo Francisco e
Prata), o que resulta em um elevado potencial aquifero e favorece a sua biodiversidade
(MMA, 2019).

O Cerrado detém 5 % da biodiversidade do planeta, sendo considerada a savana mais
rica do mundo, porém um dos biomas mais ameacados do Pais. Compreende um mosaico de
varios tipos de vegetacdo, desde fisionomias campestres, savanicas e até florestais, como as
matas secas e as matas de galeria (RIBEIRO e WALTER, 2008).

Apesar de apresentar alta diversidade vegetativa e ser rico em espécies frutiferas, tem
cerca de apenas 20 % de &rea natural sem alteracdo (VIEIRA e COSTA, 2007). Depois da
Mata Atlantica, o Cerrado é o bioma brasileiro que mais sofreu alteragdes com a ocupagéo
humana. Com a crescente pressdo para a abertura de novas areas, visando incrementar a

producdo de carne e grdos para exportagdo, tem havido um progressivo esgotamento dos
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recursos naturais da regido. Nas trés Gltimas décadas, o Cerrado vem sendo degradado pela
expansao da fronteira agricola brasileira (EMBRAPA, 2019). Apesar do reconhecimento de
sua importancia bioldgica, de todos os hotspots mundiais, 0 Cerrado é o que possui a menor
porcentagem de areas sobre protecdo integral. O bioma apresenta 8,21 % de seu territorio
legalmente protegido por unidades de conservagdo; desse total, 2,85 % sdo unidades de
conservacao de protecdo integral e 5,36 % de unidades de conservacdo de uso sustentavel,
incluindo 0,07 % de RPPNs (Reserva Particular do Patriménio Natural) (MMA, 2019).

Além dos aspectos ambientais, 0 Cerrado tem grande importancia social. Muitas
populacbes sobrevivem de seus recursos naturais, incluindo etnias indigenas, quilombolas,
geraizeiros, ribeirinhos, babagueiras e vazanteiros que, juntas, fazem parte do patriménio
historico e cultural brasileiro, e dettm um conhecimento tradicional de sua biodiversidade.
Mais de 220 espécies tém uso medicinal e mais 416 podem ser usadas na recuperacédo de solos
degradados, como barreiras contra o vento, protecdo contra a erosao, ou para criar habitat de
predadores naturais de pragas. Mais de 10 tipos de frutos comestiveis sdo regularmente
consumidos pela populacdo local e vendidos nos centros urbanos, como os frutos do pequi
(Caryocar brasiliense), buriti (Mauritia flexuosa), mangaba (Hancornia speciosa), cagaita
(Eugenia dysenterica), bacupari (Salacia crassifolia), cajuzinho do cerrado (Anacardium
humile), araticum (Annona crassifolia) e as sementes do baru (Dipteryx alata vogel)
(CNCFLORA, 2014).

3.2. Baru

O baru (Dipteryx alata Vog.), uma espécie da familia Fabaceae, vem sendo
descoberto pelos brasileiros de todo o pais. Suas inumeras propriedades “escondidas” dentro
do fruto cada vez menos passam despercebidas e cada vez mais faz do baru, um produto
presente no dia a dia dos brasileiros. O fruto é conhecido por varias denominacfes que variam
de acordo com o local, como baru nos estados do Goiés, Tocantins, Minas Gerais e Distrito
Federal, cumbaru em Sao Paulo e Mato Grosso do Sul, barujo, coco-feijdo e cumaru no Mato
Grosso, assim como castanha-de-ferro, cumaru-da-folha-grande, cumarurana, cumaru-
verdadeiro, cumaru-roxo, emburena-brava, feijdo-coco, meriparagé e pau-cumaru, dentre
outras localidades (VIEIRA, et al., 2006).

O baru, apresentado na Figura 1, é formado por uma casca fina e escura de coloragéo

marrom, polpa com sabor adocicado e adstringente a qual abriga uma améndoa dura e
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comestivel. A améndoa do baru, que representa 5 % do rendimento em relagdo ao fruto
inteiro, possui um valor considerdvel de mercado (ROCHA e SANTIAGO, 2009).

Figura 1- Estrutura do fruto do baru: Casca, polpa e améndoa.

Fonte: Embrapa Cerrados.

O baru vem sendo ameacado de extingdo, devido, principalmente, a extracdo
predatéria da madeira, que possui reconhecida resisténcia e qualidade, com propriedades
fungicidas. Dai a importancia da preservacdo da espécie, com vida util em torno de 60 anos,
por meio do manejo responsavel desse produto florestal ndo madeireiro, essencial para a
propria vida, j& que, comprovadamente, é fundamental para a fixacdo de carbono na atmosfera
(MMA, 2016).

O baru é uma das espécies mais promissoras para o cultivo, devido a seu uso
maultiplo, alta taxa de germinacdo de suas sementes e producdo de mudas. Por isso, é
importante 0 manejo sustentavel do baru, o que significa a exploracdo racional da espécie,
com técnicas de minimo impacto ambiental sobre os elementos da natureza (TOGASHI et al.,
2010).

A frutificacdo da espécie vai de janeiro a margo e, em alguns casos, até julho. A
queda dos frutos maduros tem inicio em julho, estendendo-se até outubro. A coleta dos frutos
maduros, que adgquirem uma casca amarronzada, ocorre normalmente apds o pico da queda
dos frutos maduros, em meados de agosto e até outubro. Cada quilo de baru contém cerca de
30 améndoas (MANUAL DO BARU, 2010).

A colheita dos frutos maduros (Figura 2) é feita diretamente do chdo ou, muitas
vezes, quando estdo “de vez” (quase maduros ou meio verdes), sacudindo-se os galhos da
arvore, embora essa pratica ndo seja recomendavel. Isso pode ocasionar danos a arvore e a
gueda de frutos ainda muito verdes (MANUAL DO BARU, 2010).



Figura 2 - Colheita dos frutos de baru maduros.
Fonte: Manual Tecnoldgico de Aproveitamento Integral do Fruto do Baru, 2010.

Os frutos do baru sdo fonte de carboidratos, proteinas, lipidios e minerais. A polpa
apresenta valor caldrico de aproximadamente 300 kcal/100 g, principalmente devido a seu
alto conteddo em carboidratos (aproximadamente 60 %). J& a semente (améndoa) possui
maior valor energético do que a polpa, de 480 a 560 kcal/100 g, devido ao seu alto conteudo
em lipidios (38,2 % a 42,69 %) (TAKEMOTO et al., 2001). Destaca-se também na améndoa,
a umidade, que possui em média 5,95 % na améndoa in natura e 3,23 % quando torrada, além
disso, contém elevados teores de proteinas, variando entre 23 % e 30 % (VERA et al., 2009),
fatores de extrema relevancia para prevencao de caréncia nutricional, além de possuir fungédo
enzimatica reguladora, como parte do sistema antioxidante do organismo (FREITAS e
NAVES, 2010).

A semente do baru possui um contetdo consideravel de fibras. Estudos mostram
valores que variam de 13,4 % a 19,0 %, representadas em sua maioria por fibras insollveis
(10,9 % a 14,1 %) (TOGASHI e SGARBIERI, 1993; TAKEMOTO et al., 2001;
FERNANDES et al., 2010; FREITAS e NAVES, 2010; FREITAS, 2009). Segundo Fernandes
et al. (2010), uma porcdo da semente de baru (20 g) pode fornecer cerca de 10 % da Ingestdo
Dietética de Referéncia (IDRs) para fibras dietéticas (OLIVEIRA, 2015).

A respeito da alta densidade em minerais destacam-se, principalmente: calcio, ferro,
magnésio, fésforo, potassio, manganés, cobre, zinco e selénio (DE OLIVEIRA et al., 2011,
MARIN et al., 2009; TAKEMOTO et al., 2001). O zinco e selénio sdo compostos bioativos



relacionados a atividade antioxidante. Outros estudos recentes mostram um elevado teor de
compostos fendlicos das améndoas de baru e elevada atividade antioxidante (LEMOS, 2012 e
SIQUEIRA et al., 2012); os mesmos autores relatam ainda que os compostos fenolicos estdo
presentes em teores elevados, tanto para améndoas cruas quanto para torradas, sendo o &cido
gélico o principal composto fendlico das améndoa de baru. Embora a alta densidade de
taninos seja considerada como fator antinutricional, os compostos fendlicos no geral séo
considerados bioativos, ou seja, antioxidantes naturais, sendo atribuido a esses, a capacidade

de prevencao de diversas doengas cronico-degenerativas (IGNAT; VOLF; POPA, 2011).

A améndoa é utilizada para varias finalidades, e dentre a que possui maior destaque,
estd o consumo da castanha torrada que, em época de safra, gera renda extra a familias que
possuem a planta em seus quintais ou que fazem a coleta de arvores nativas no cerrado, pois

ndo existem plantacdes comerciais da arvore (SANO et al., 2004).

Com o objetivo de aproveitar as propriedades nutricionais do baru, trabalhos tém
sido desenvolvidos, para melhoramento de produtos alimenticios, utilizando os componentes
citados acima, aproveitando a polpa e a améndoa do baru (LIMA et al., 2010; ROCHA e
SANTIAGO, 2009).

3.3. Oleo de baru

Além de a améndoa de baru ser utilizada como uma castanha torrada na forma de
lanches ou complemento de saladas, dela é possivel extrair um 6leo que possui alto grau de
insaturacdo, aproximadamente 80% (RIBEIRO e RODRIGUES, 2006). Dentre os &cidos
graxos insaturados, o principal é o acido oleico (6mega 9), seguido do linoleico (bmega 6),
palmitico, esteérico e outros, além da vitamina E (TOGASHI, 1993; TAKEMOTO et al.,
2001; FERNANDES, 2011; VALLILO et al., 1990; VERA et al., 2009 citado por
SANCHEZ, 2014).

Takemoto (2001) caracterizou a semente e 0 6leo de baru, por meio da composicao
centesimal da semente e da composicdo em &cidos graxos e de tocoferois do seu 6leo. Os
componentes majoritarios foram os lipideos (38,2 %) e as proteinas (23,9 %), reportados nas
Tabelas 1 e 2 (TAKEMOTO et al., 2001).



Tabela 1 - Composi¢do centesimal aproximada do valor calérico (g/100 g) e valor cal6rico

total g de semente e da polpa de baru (Dipteryx alata Vog.).

Componente Semente A° Semente B~ PolpaB
Proteinas 23,9 29,6 5,59
Lipideos 38,2 40,2 3,4

Fibras 13,4 19,0 29,5

Carboidratos 15,8 - 63

Calorias kcal/100 g 502 476-560 300

Fonte: adaptado de TAKEMOTO et al., (2001) e TOGASHI et al., (1993).
*A: Amostra comercial de améndoas de baru torradas adquirida em JUSSARRA-GO;

**B: Amostra comercial de améndoas de baru torradas adquirida em PIRENOPOLIS-GO.

Tabela 2 - Composicao em acidos graxos (% p/p de metilésteres) e em tocoferois (mg/100 g)

dos 0leos das sementes de baru e de amendoim (valor teorico).

Valores experimentais Valores tedricos
Oleo de semente de baru  Oleo de amendoim

Acidos graxos/tocoferdis
VALLILO FREITAS, BRASIL,

Média+DP
etal, 1990. 2000. 1999.

C16:0 (palmitico) 7,6+0,3 7,40 6,0-16,0 8,3-14,0
C18:0 (estearico) 5,4+0,3 3,12 1,3-6,5 1,0-4,4
C18:1 (oleico) 50,4+0,6 50,17 35,0-72,0 36,4-67,1
C18:2 (linoleico) 28,0+0,9 30,70 13,0-45,0 14,0-43,0
C20:0 (araquidico) 1,0740,03 0,82 1,0-3,0 1,1-1,7
C20:1 (gadoleico) 2,7+0,1 - 0,5-2,1 0,7-1,7
C22:0 (behénico) 2,6+0,1 2,12 1,0-5,0 2,1-4,4
C24:0 (lignocérico) 2,1+0,3 - 0,5-3,0 1,1-2,2
N&o identificados - 4,94 - -
Acidos graxos saturados 18,8 13,46 - -
Acidos graxos insaturados 81,2 80,87 - -
a-Tocoferol 5,0+0,2 - - 4,9-37,3
y-Tocoferol 4,3+0,7 - - 8,8-38,9

Fonte: adaptado de TAKEMOTO et al., (2001) e TOGASHI et al., (1993).



A sugestdo da utilizacdo do dleo de baru na alimentagdo humana devido a sua
semelhanca com oOleo de amendoim, ou como matéria-prima na industria farmacéutica ou
oleoquimica, se da pela significativa quantidade de lipideos presente na semente de baru, ao

lado da rica composicao em acidos graxos de seu 6leo (PEREIRA, 2010).

O elevado contetdo de acidos graxos monoinsaturados, como o oleico, nédo
influencia nos niveis de colesterol. Os &cidos polinsaturados como o linoleico reduzem os
niveis das fracdes de lipoproteinas de baixa densidade (LDL) e de muito baixa densidade

(VLDL), por isso sdo valores de extrema relevancia (JENKINS et al., 2002).

O baru possui fatores que influenciam na biodisponibilidade dos seus nutrientes e
estes sdo chamados de fatores antinutricionais. Sdo constituidos por substancias que, embora
ndo causem alteracdes teciduais e fisioldgicas evidentes, de alguma forma provocam a
indisponibilidade de nutrientes essenciais, ou atuam no organismo, alterando a digestéo,
absorcdo e o metabolismo. Dentre estas, se encontram os fitatos e oxalatos, compostos
fendlicos, etc. Algumas dessas substancias sdo de natureza proteica, como os inibidores de
proteases, particularmente tripsina e/ou quimiotripsina, enzimas digestivas. O acido fitico
(fitato) € um 4&cido forte quelante podendo formar sais (complexos) com diversos metais,
como nos casos de zinco, calcio e cobre. Dentre as substancias polifendlicas, o tanino possui
capacidade de precipitar proteinas e inibir enzimas digestivas, como tripsina, lipases e
amilases. A acdo do calor aplicado criteriosamente destrdi parcialmente ou totalmente a
atividade antinutricional, aumentando a biodisponibilidade (MARTINS, 2010).

Conforme apresentado na Tabela 3, os fatores antinutricionais para a polpa do baru e
as sementes cruas e torradas, foram encontrados para as sementes: acido fitico (1,16 e 0,06 %,
respectivamente) e inibidor de tripsina (38,6 e 0,63 UTI/mg, respectivamente); a presenca de
taninos sé foram detectados na polpa do fruto (TOGASHI et al.; 1993; TAKEMOTO et al.;
2001).

Tabela 3 - Substancias com propriedades antinutricionais da polpa e semente do baru.

Substancias antinutricionais Polpa Semente crua Semente torrada
Taninos (mg/100 g) 1,12 0 0

Acido fitico (%) 1,27 1,16 0,06
Inibidor de tripsina (UT1/mg amostra) 0,67 38,60 0,63

Fonte: adaptado de TAKEMOTO et al., (2001) e TOGASHI et al., (1993).
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O Oleo extraido da semente de baru é usado popularmente como antirreumatico e
apresenta propriedades sudoriferas, tonicas e reguladoras de menstruagdo (BARROS, 1982 e
SANO et al., 2004).

O 6leo de baru contém uma boa relagao de acidos graxos ®-6:w-3; proximos aos
recomendados pela Organizagdo Mundial de Saiude (OMS), que propde a proporc¢do de 5:1 a
10:1 para ©-6:0-3 respectivamente, visto que razdes elevadas contribuem para o
desenvolvimento de doencas cardiovasculares (FREITAS e NAVES, 2010).

O alto teor de 6leo na semente, bem como sua composi¢do em acidos graxos, torna-o
economicamente viavel, sugerindo sua utilizagdo como 6leo vegetal ou gordura hidrogenada
para alimentacdo humana, bem como matéria prima na industria quimico-farmacéutica
(VALLILO et al., 1990).

3.4.  Processos de extragdo de 6leos vegetais

A etapa de extracdo dos 6leos vegetais a partir de sementes oleaginosas, polpa de
frutos ou farelos apresenta-se como uma distinta e especializada secdo dentro da area de
tecnologia de 6leos e gorduras. As diferengas nas caracteristicas dos materiais oleaginosos
determinam se a recuperacdo do 6leo contido no material serd realizada via prensagem
mecanica ou por meio de emprego de solvente. Ambos 0s processos, entretanto, apresentam
objetivos comuns: primeiramente, obter um 06leo ou gordura de boa qualidade e isento de
impurezas; em segundo lugar, obter o 6leo com alta produtividade zelando pela economia e
lucratividade do processo; finalmente, produzir um residuo de boa qualidade para consumo
humano ou animal (RODRIGUES, 2011).

Na extracdo por prensa mecanica, os gréos ou frutos entram em parafusos tipo roscas
sem fim que comprimem e movimentam o material para frente. Em sua saida, existe um cone
que pode ser regulado de forma a aumentar ou diminuir a abertura para saida do material, 0
gue determina a pressdo no interior da prensa. No final deste processo, sdo obtidos dois
materiais: a chamada torta, que é a parte sélida resultante da prensagem, e o 6leo ou gordura
brutos, que podem conter particulas sélidas resultantes da prensagem. Este 6leo ou gordura
bruto passa, entdo, por um processo de filtragem num filtro-prensa. Posteriormente, a torta é
encaminhada para a extracdo com solvente, enquanto o éleo ou gordura extraido e filtrado
segue para as etapas de purificacdo (RAMALHO e SUAREZ, 2013).
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A extracdo por solvente ou extracdo solido-liquido é uma operacdo unitéria
relativamente simples que foi aplicada pela primeira vez em 1835 para a extracdo de
compostos de flores. A extracdo dos componentes contidos em uma matriz solida da-se pela
dissolucdo dos mesmos em um solvente liquido. A solucdo obtida chamada de micela (6leo +
solvente) é removida do extrator e levada para um evaporador onde acontece a remogdo do

solvente, obtendo-se um extrato concentrado (HUI e JOHN, 2007).

Na extracdo convencional de 6leos vegetais, realizada por solventes (Soxhlet), o 6leo
¢ extraido das sementes com temperatura proxima ao ponto de ebuli¢do do solvente, que pode
ser responsavel pela boa eficiéncia de extracdo devido a reducdo da viscosidade do 6leo e o
aumento da solubilidade no solvente (MORETO e FETT, 1998).

A extracdo por solvente apresenta algumas vantagens em relacdo a extracao
mecanica tais como, maior rendimento, a producéo de um residuo isento de 6leo e, devido ao
minimo pré-tratamento térmico da matriz sélida, a obtengdo de um residuo com menor nivel
de proteinas deshaturadas e um Oleo de melhor qualidade. As sementes oleaginosas
apresentam grande quantidade de solidos associada ao Oleo, desta forma, uma eficiente
separacdo deve prever uma cuidadosa reducdo do tamanho do material, a fim de aumentar a
area de transferéncia de massa (RODRIGUES, 2011).

Desta forma, independente do tipo de extracdo empregada para obtencdo de um 6leo
de qualidade, as condi¢des devem ser as mais favoraveis para o processo de extracao de 6leos,
levando em consideracdo as caracteristicas particulares de cada matéria prima, a fim de que o

processo seja viavel e eficaz.

3.4.1. Tipos de solventes no processo de extracdo de 6leos

Para que um solvente seja considerado como um bom solvente de extracdo de 6leos,
deve apresentar as caracteristicas seguintes: ter grande disponibilidade; apresentar seguranca
do ponto de vista ambiental e humano; ndo ser inflamavel; ter baixo custo; ter boa eficiéncia
de extracao; ter facil separacdo/recuperacdo; ter estabilidade quimica; ter alta solubilidade a
alta temperatura e baixa solubilidade em baixa temperatura; ter alta seletividade aos
triglicerideos, evitando a extracdo de fosfolipidios, ceras e acidos graxos livres, a fim de
facilitar o refino (REZENDE, 2009).

Para fazer a escolha do solvente, é necessario verificar a legislagdo que governa o

uso do extrato, se para fins alimenticios, cosméticos ou de perfumaria, e também de acordo
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com as especificagbes do cliente, que podem ser mais restritivas do que a prépria legislacao.
Os parametros de extracdo de cada solvente exercem influéncia na composicdo do extrato
(parametros diferentes de solubilidade), em sua qualidade sensorial e no rendimento da
extracdo (DANISCO, 2001).

O hexano é o solvente organico mais utilizado no processo de extragdo, por ser o
mais seletivo, possuir baixo custo, alta estabilidade, estreita faixa de ebulicdo e ser imiscivel
com a agua, 0 que evita misturas azeotrépicas. Porém, alguns pontos negativos, como sua
inflamabilidade, maior toxicidade, e potencial poluidor, por ser derivado do petroleo e ndo ser
obtido de fonte renovavel justifica o estudo de alternativas ao seu uso (MORETTO e FETT,
1998).

A utilizacdo do hexano como solvente para Gleos vegetais apresenta evidentes
desvantagens em termos de seguranca ambiental, seguranca do processo e para a Ssaude
humana. O componente principal do hexano é uma neurotoxina que causa danos ao sistema
nervoso central em ratos e humanos, em situacdo de exposi¢do continua por varios meses, a
500 mg/kg e 125 mg/kg, respectivamente. Além disso, ele é considerado perigoso devido a
poluicdo do ar pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos da América (EPA)
(RODRIGUES, 2011).

A comparacdo das propriedades quimicas permite verificar que 0s riscos
operacionais oferecidos pelo etanol e isopropanol séo menores do que aqueles oferecidos pelo
hexano. Em um estudo de diferentes solventes alternativos, realizado por GANDHI e
colaboradores (2003) para a extracdo de Oleo de soja, foram utilizados os solventes puros
heptano, propanol, isopropanol e etanol, aléem de sistemas contendo agua adicionada aos
solventes. Todos os solventes quando utilizados puros foram igualmente efetivos na extracdo

de 6leo, quando comparados com o hexano, sendo observado rendimento de até 99%.

Quando CAPELLINE (2013) utilizou o isopropanol e o etanol como solventes de
extracdo de lipideos, proteinas e compostos minoritarios do farelo de soja, avaliando a
influéncia de varios parametros de processo, como, tipo de solvente, teor de dgua no solvente
e temperatura, no rendimento de extracdo, foi obtido um rendimento de extracdo de
aproximadamente 90 % para o 6leo, empregando etanol ou isopropanol anidro, a uma

temperatura de 80 °C.
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A selecdo de um solvente no processo de extragdo requer uma analise minuciosa que
deve levar em conta a seguranca da operacéo, a disponibilidade, eficiéncia de extracéo, custo,

qualidade do produto final, além de toxicidade e grau de periculosidade ao meio ambiente.

3.5.  Estudo da cinética de extracgdo de 6leos por solvente

A extracdo soélido-liquido é um processo que depende de uma série de fatores
relacionados as caracteristicas de sua matriz sélida, como por exemplo, a quantidade do
componente a ser extraido; sua distribuicdo na matriz; sua natureza; sua granulometria, além
de outros fatores relacionados a aplicacdo do processo de extracdo de fato, como, razédo

solido:solvente, temperatura, tempo, natureza do solvente, entre outros.

Assim, o comportamento da transferéncia de massa no processo é uma ferramenta
importante no delineamento da extracdo sélido-liquido, pois permite investigar de que forma
os diferentes fatores do processo interferem na velocidade e eficiéncia de extragdo (FRANCO
e FILHO, 2011; SONG et al., 2011).

Os mecanismos envolvidos no processo de extracdo de componentes de uma matriz
solida, utilizando solvente, se baseiam na transferéncia do solvente para a superficie da matriz
solida; na difusdo do solvente para o interior da matriz; na dissolu¢do do componente a ser
extraido no solvente; na difusdo da solucdo (solvente + componente) para a superficie da
matriz e na transferéncia da solucdo da superficie da matriz para o seio do solvente (GOMES
etal., 2013).

Geralmente, as etapas de transferéncia de solvente para a superficie do solido,
difusdo do solvente no sélido e dissolucdo do componente no solvente, ndo sdo etapas
limitantes do processo de extracdo solido-liquido. Estas etapas que compreendem a
transferéncia do solvente para o s6lido ocorrem nos momentos iniciais do processo de
extracdo. Porém, a etapa de difusdo da solucdo (componente + solvente) para a superficie do

solido, geralmente, é a etapa limitante para a maioria dos processos (TREYBAL, 1981).

Para que o processo seja mais eficiente, as particulas da matriz solida devem passar
por uma diminuicdo, esmagamento ou moagem, gerando um aumento na velocidade de
extracdo, e consequentemente reduzindo a distancia da camada de difusdo do solvente no
solido, tornando assim mais acessivel para o solvente as por¢fes contendo 0 componente a ser

extraido, ocasionando um aumento na taxa de transferéncia de massa (SARKIS, 2014).
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Outro fator favordvel quanto a diminuicdo do tamanho das particulas, esta
relacionado aos componentes que podem estar contidos no interior de células que constituem
0 material sélido. Uma vez que a parede das células impde uma barreira a difusdo do
componente a ser extraido, tornando o processo muito lento. Assim, essas rupturas das células
que contém os 6leos minimizam esta influéncia no processo de extracdo de 6leos de matrizes
oleaginosas e expbe o0 Oleo para extragcdo com o solvente. Tamanho de particulas entre 0,1 mm
e 0,5 mm é usual no processo de extracdo de Oleos vegetais (GEANKOPLIS, 2003;
TREYBAL, 1981).

De forma geral, altas temperaturas tendem a aumentar o rendimento de extragéo. Isso
se da& porque altas temperaturas aumentam a solubilidade do componente a ser extraido no
solvente. Além disso, em temperaturas maiores, a viscosidade da solucdo € menor
aumentando a difusividade do soluto e melhorando a transferéncia de massa no processo.
Porém, o uso de altas temperaturas pode levar a degradacdo das matrizes sélidas e extracdo de
componentes indesejaveis (TREYBAL, 1981).

Com relacdo a influéncia da razdo solido:solvente na extracdo, sabe-se que o
aumento do volume de solvente, mantendo a mesma quantidade de sélido, aumenta o
gradiente de concentracdo entre as fases, e com isso, a transferéncia de massa, fazendo com

que o processo de extracdo seja mais eficiente (SAXENA et al., 2011).

Outro fator que influencia os processos de extracdo sélido-liquido é a presenca de
agua, tanto no solvente organico de extracdo, quanto na matriz solida, quando o objetivo é
extrair componentes apolares. A extracdo ocorre devido a solubilizacdo no solvente do
componente inicialmente presente na matriz, assim, dependendo das caracteristicas do
solvente e do soluto a solubilidade pode ser afetada e com isso 0 processo de extracdo. A
literatura reporta para a extracdo de Oleos por solventes organicos, como etanol, que a
presenca de agua na matriz ou no préprio solvente prejudica a extracdo, devido a maior

afinidade entre dgua e solvente que 6leo e solvente (SANTOS et al., 2015).

Os diferentes modelos matematicos que descrevem o comportamento de
transferéncia de massa para a extragdo solido-liquido sdo encontrados na literatura em
sistemas de batelada, empregando solvente, para diversos componentes extraidos de matrizes
solidas vegetais sdo: modelo cinético de primeira ordem, de segunda ordem, de difusdo de
Fick, entre outros (SANTOS et al., 2015; TODA et al., 2016; SAYYAR et al., 2009).
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3.5.1. Modelos cinéticos

3.5.1.1. Modelo cinético de primeira ordem

Durante um processo de extracdo a transferéncia de massa do 6leo da matriz para o
solvente € o mecanismo que controla a operagéo, ndo ocorrendo assim, outras reacdes durante
a extracdo. Considerando que a difusdo do 6leo na matriz € mais rapida que a difuséo do 6leo
da superficie para o seio da solugdo externa, e que 0 processo ocorre em um sistema de
batelada agitado, a taxa de transferéncia de massa interfacial, do 6leo na superficie da matriz
para a solucéo, pode ser escrita pela Equagdo 1 ( SANTOS et al., 2015):

VS _Na=AK(GG)

Equacéo 1

Em que N, é a quantidade de 6leo que se transfere da superficie sélida, por convec¢éo, para a
solucdo em cada instante (g/min), kI é o coeficiente de transferéncia de massa convectivo
(cm/min), A é a 4rea superficial da particula sélida (cm?), C. é a concentracdo de equilibrio ou
saturacdo do 6leo no solvente (g/ml), C;é a concentracdo do 6leo no solvente em cada instante
(g/ml) e V é o volume do sistema de extragdo (ml).

Considerando que o processo ocorre em batelada e volume constante, a Equacdo 2 se

da em:
A
ddct;:V'kl'(Cé —C) Equacio 2

Para resolver a Equacdo 2, utiliza-se para o sistema de extracdo as seguintes condicdes de

contorno, quando:

e Set=0—-CG=0

e Setr=t—>Ci=C,

Assim, a integracdo da Equacéo 2 resulta na Equacao 3:
—_ k.
Cf _Q'(l_g t) Equacédo 3
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A Equacéo 3 representa a variacdo da concentracdo de 6leo na solucdo de extracdo
ao longo do tempo. Por ser uma fungdo exponencial em relacdo ao tempo, descreve um

modelo cinético de primeira ordem.

A fim de obter o comportamento do processo de extracdo do 6leo de uma matriz
solida por solvente a partir de um modelo cinético de primeira ordem, em termos do
rendimento de extracdo de 6leo (R), expresso em (g 6leo extraido/g 6leo na matriz), tem-se o

ajuste da Equacéo 3 dada pela equacéo 4:

R=R.(l-e*) Equagéo 4

Em que a constante k é o coeficiente de transferéncia de massa e a constante R, é 0

rendimento maximo de 6leo que pode ser extraido nas condi¢BGes do processo.

Para a extracdo de 6leos em matrizes oleaginosas, utilizando como solventes, etanol,
hexano, éter de petroleo, entre outros, os valores para o parametro de ajuste (k) do modelo
variam na ordem de 7,8x10° (I/min) a 4,37x107 (I/min) (SULAIMAN et al., 2013; AMINI et
al., 2010).

3.5.1.2. Modelo cinético de segunda ordem

O mecanismo de transferéncia de massa no modelo cinético de segunda ordem
considera que o0 processo de extracdo do Gleo entre a fase sélida e liquida ocorre por meio de
dois estagios diferentes e simultaneos. A for¢a motriz gerada pelo contato do sélido saturado
com o solvente faz com que a maior parte do 6leo seja extraida rapidamente e isso gera uma
dissolucéo eficiente do 6leo no solvente, seguida de uma fase de extracdo mais lenta, quando

0 Oleo residual no sélido se difunde da superficie sélida para a solucéo de extracéo.

O emprego do modelo cinético de segunda ordem para a cinética de extracdo de
processos solido-liquido deduz um comportamento semelhante ao observado para a cinética
de reacOes heterogéneas, onde o mecanismo de adsorcdo/dessor¢do esta envolvido no
processo e é modelado de acordo com modelos de lei da poténcia, sendo correspondente
também para descricdo dos processos reacionais ocorrendo em batelada (SAYYAR et al.,
2009).

Assim, a taxa de transferéncia do Oleo da matriz solida para o solvente pode ser

descrita pela Equacéo 5.
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dci;:k-(Ce _Q)Z Equagdo 5

Em que, C; é a concentragdo de 6leo no solvente ao longo do tempo (g/ml); C. é a
concentracdo de 6leo no solvente no equilibrio (g/ml); k é o coeficiente de transferéncia de

massa (ml/g.min).

Integrando a Equacéo 5 e considerando as se