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RESUMO

Os frutos das palmeiras de Jeriva (Syagrus romanzoffiana) tém alto teor lipidico e potencial
para ser utilizado na obtencao de dleos e gorduras destinados a elaboracdo de alimentos. Esse
fruto e sua améndoa j& sdo normalmente consumidos pela populacdo e podem ser utilizados
para a producdo de farinhas, barra de cereais e biscoitos. A fracdo lipidica desse fruto
apresenta um consideravel teor de &cidos graxos saturados e monoinsaturados, além de
compostos fendlicos e tocoferois, os quais atuam como antioxidantes. Neste trabalho foram
explorados processos de fracionamento a seco e com solvente para a obtencdo de fragOes
lipidicas derivadas do 6leo de améndoa jeriva. Trés diferentes condi¢cBes experimentais para
fracionamento resultaram em 6 fragdes distintas. No fracionamento a seco o 6leo foi deixado
em uma BOD durante 24 horas na temperatura de 14,5 °C; ja no fracionamento com solvente
0 Gleo foi misturado com acetona e deixado cristalizar a 6,5 °C durante 5 horas com agitacao
e por 7 horas sem agitacdo. As fracBes foram comparadas com o 6leo quanto a parametros
térmicos e quimicos. As estearinas tiveram quantidades ligeiramente maiores de acidos graxos
saturados em relacdo ao 0Oleo e as oleinas. As temperaturas de inicio da cristalizacdo e fusdo e
as temperaturas maximas de cristalizacdo e fusdo das estearinas foram superiores as do 6leo e
as oleinas. O contetido de gordura sélida (CGS) das estearinas foram maiores que aqueles do
6leo na faixa de 10 a 35°C, enquanto que os das oleinas foram menores, estando todas as
fragdes fundidas a 40 °C. O diagrama de fases experimental mostra que as estearinas
permaneceram sélidas até temperaturas mais elevadas (16 °C — 18 °C) que as oleinas (14 °C —
15 °C). E todas as estearinas apresentaram maiores estabilidades oxidativas que as oleinas.
Portanto, o fracionamento do 6leo da améndoa de jerivd pode ser promissor para produzir
fracdes a serem utilizadas em aplicacdes alimentares especificas.

Palavras-chave: Cristalizacdo, Lipidio, Estearina, Oleina, Contetdo de gordura sélida



ABSTRACT

The fruits of Jeriva palm (Syagrus romanzoffiana) have high lipid content and potential to be
used as a source of oil for preparation of food. This fruit and kernels (almonds) are already
normally consumed by the population and can be used for the production of flour, cereal bar
and cookies. The lipid fraction of this fruit presents a considerable content of saturated and
monounsaturated fatty acids, besides phenolic compounds and tocopherols, which act as
antioxidants. This work, dry and solvent fractionation processes were explored to obtain
fractions derived from jerivd kernel oil. Three different experimental conditions for
fractionation resulted in 6 different fractions. In dry fractionation, the oil was left in a BOD
for 24 hours at the temperature of 14.5 °C, while in solvent fractionation the oil was mixed
with acetone and allowed to crystallize at 6.5 °C for 5 hours with agitation and for 7 hours
without agitation. The fractions were compared to the oil for thermal and chemical
parameters. Stearins contained slightly higher contents of saturated fatty acids relative to oil
and oleins. The crystallization and melting onset temperatures and the crystallization and
melting peak temperatures of the stearins were higher than oil and the olein. The solid fat
content values of the stearins were higher than those of the oil in the range of 10 to 35 °C,
while those of the oleins were smaller, all fractions were melted at 40°C. The experimental
phase diagrams show that the stearins remained solid to temperatures higher (16 °C - 18 °C)
than the oleins (14 °C - 15 °C). And all the stearins presented better oxidative stabilities than
the oleins. Therefore, the fractionation of the jeriva kernel oil can be promising to produce
fractions to be used in specific alimentary applications.

Keywords: Crystallization, Lipid, Stearin, Olein, Solid fat content
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1 INTRODUCAO

As gorduras e 6leos vegetais sdo misturas complexas de triacilglicerois (TAGS) e sua
composicgdo ird depender da espécie da qual € extraida. Os 6leos vegetais, nos quais em geral
predominam &cidos graxos insaturados, constituem o principal produto extraido de grédos e
frutos de plantas oleaginosas, sendo utilizados em produtos alimenticios, farmacos ou na
producdo de biodiesel (BOOTELLO et al., 2011; JORGE, 2009; REDA; CARNEIRO, 2007).

No Brasil encontra-se uma grande diversidade de 6leos vegetais, embora ainda pouco
aproveitada, sendo as palmeiras da familia Arecaceae consideradas como fontes abundantes
de oleos. Dentre elas, a palmeiras Syagrus romanzoffiana que € uma espécie comumente
conhecida no Brasil como jeriva, geriva, coqueiro ou coco-babdo, amplamente usada no
paisagismo, apresenta um fruto amarelado e oval com endocarpo rigido e uma Unica améndoa.
Seus frutos sdo comestiveis e sua améndoa é caracterizada por apresentar alto teor de lipidios
(LORENZI et al., 2010). Estudos com esse fruto revelaram uma quantidade relevante de
acidos graxos saturados e monoinsaturados e de compostos bioativos como carotenoides,
fendlicos e tocoferdis em sua composicdo (COIMBR; JORGE, 2013).

Os Oleos vegetais podem ser usados in natura como ingredientes na elaboracdo de
alimentos, ou ainda serem modificados para melhorar suas caracteristicas tecnolégicas ou
nutricionais, bem como a funcionalidade em diferentes temperaturas e aplicacfes. Tais
modificacbes irdo alterar algumas de suas caracteristicas fisicas e quimicas. Entre as
tecnologias que podem ser usadas para modificar 6leos e gorduras, o fracionamento se
apresenta como uma alternativa interessante por ser um processo fisico que ndo promove
alteracdes a nivel molecular.

O fracionamento é um processo que consiste na cristalizacdo do 6leo em condicBes
controladas de temperatura seguida de uma separacdo fisica de duas fracdes que ocorre por
filtracdo ou centrifugacdo. As fracGes sdo obtidas com caracteristicas distintas, uma
denominada oleina com menor temperatura de fusdo, e outra denominada estearina com maior
temperatura de fuséo.

O fracionamento pode ser aplicado em 0leos vegetais, como o 6leo de jeriv4, visando a

obtencdo de matérias-primas lipidicas empregadas na elaboracdo de alimentos, tais como
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margarinas, maioneses, coberturas, recheios e bolos. Além disso, impulsionado pela crescente
mudanca nos habitos da populacdo mundial, e com preocupacdes sobre o efeito negativo dos
acidos graxos trans que sdo formados no processo de modificacdo por hidrogenagdo, foi
proposto o Projetos de Lei (PL N.° 7.681-A, de 2017) que proibe o uso de gorduras vegetais
hidrogenadas na fabricacdo de alimentos. Com isso, o fracionamento € um processo a ser
considerado por trazer vantagens sob o ponto de vista nutricional, sendo capaz de modificar o
estado fisico do lipidio sem a formac&o de acidos graxos trans.

Este trabalho teve como objetivo fracionar o dleo da améndoa de jeriva visando a
obtencdo de fragdes com caracteristicas quimicas e térmicas distintas usando processos de

fracionamento a seco e com solvente.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Oleos vegetais

Oleos e gorduras sdo alimentos essenciais da dieta e sdo considerados umas das
principais fontes energéticas do organismo, constituidos principalmente por triacilglicerois
(TAGS), que sdo formados pela ligacdo de trés acidos graxos a uma molécula de glicerol
(FIGURA 1). Os 6leos e gorduras também podem conter compostos minoritarios tais como
fosfolipidios, clorofilas e compostos bioativos como os carotenoides, tocoferdis e esterois.
Esses compostos sdo caracteristicos de cada 6leo e influenciam o sabor, o odor, a cor e a
atividade antioxidante (JORGE, 2009).

Figura 1 - Reacgéo de formagcé&o de triacilglicerol (esterificacéo)

H H
H— C—OH o H—C—OOCR,
H—C—OH 4 3R—C —_— = H—C—OQOCR;
~ I
H—C—OH OH H—C—OOCR
H H
Gliceraol Acidos graxos Tracilghcerol

Fonte: JORGE (2009).
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Os oOleos sdo obtidos de matéria-prima vegetal ou animal, em geral formados
predominantemente por &cidos graxos insaturados, sendo liquidos em temperatura ambiente.
Sao importantes fontes de acidos graxos essenciais (FIGURA 2), que ndo sdo produzidos pelo

organismo e devem ser ingeridos na alimentacdo (DOLLAH et al., 2015).

Figura 2 - Estrutura dos acidos graxos essenciais

O
Acido oléico
_ci8:1
Omega 9
H3C o

Acido linoléico
_c18:2
Omega 6

Acido linolénico
c18:3
Omega 3

Fonte: FARIAS (2012).

Os acidos graxos sdo acidos carboxilicos, podendo ser saturados ou insaturados e ter
diferentes tamanhos de cadeia hidrocarbdnica, o que influencia contribuicGes benéficas ou
maléficas na dieta. Assim, o &cido oleico, por exemplo, é conhecido por diminuir 0s niveis de
colesterol no corpo, contribuindo para a prevencdo de doencgas cardiovasculares, de modo que
é um &cido graxo desejavel na dieta (JORGE, 2009; KIM et al., 2018).

Os Oleos vegetais comestiveis tém sido analisados quanto a sua importancia na
indUstria de alimentos, na nutricdo e na salde. Assim tem-se preocupado com a qualidade
desses 6leos quanto a sua composicdo, a qual é afetada por fatores como processamento,
método de extracdo, modificacdo, estado de oxidacdo e niveis de compostos com atividade
antioxidante. As propriedades fisicas e quimicas de um 6leo ou gordura sdo de importancia
critica na determinacdo do seu uso, sendo caracteristico para cada tipo de 6leo e gordura
usado de varias formas como alimentos (ALBERDI-CEDENO et al., 2017).

Além de questdes nutricionais, a composicdo em &cidos graxos nos 0leos e gorduras

influenciam suas caracteristicas tecnolégicas, tais como faixas de fusdo, resisténcia oxidativa
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e textura (CHALEEPA; ULRICH, 2011; NUNES, 2013). Mudancas de estado fisico, como a
fusdo e a cristalizacdo, sdo caracteristicas importantes sob o ponto de vista tecnologico e sdo
determinantes nas aplicacdes dos 6leos e gorduras, sendo relacionadas diretamente com as
composig¢des quimicas dos lipidios (TAN; CHE MAN, 2002).

A industrializacdo de oleaginosas constitui-se em uma importante atividade do
agronegocio Brasileiro pela utilizacdo dos seus produtos na formulacdo de alimentos, de
cosméticos e de farmacos. Existem uma diversidade de fontes de Gleos vegetais, e as
principais sdo: soja, palma, canola, girassol, milho, amendoim, algod&o, farelo de arroz, oliva,
babacu, gergelim e linhaca (COIMBRA; JORGE, 2011; JORGE, 2009). Entretanto, devido a
ampla distribuicdo e diversidade existem ainda muitas espécies que sdo pouco conhecidas e
aproveitadas, pois muitos estudos ainda sdo direcionados para espécies mais comuns, embora
existam muitas espécies potenciais, como 0 jerivad. Estudos relacionados a essas fontes
lipidicas alternativas sdo importantes para agregar valor as espécies e explorar seus usos em
formulacGes de produtos alimenticios (COIMBRA; JORGE, 2013; SANTOS et al., 2017).

2.2 Jeriva (Syagrus romanzoffiana)

A palmeira jeriva pertence a familia Arecaceae e é frequentemente encontrada no
Brasil como uma palmeira nativa. A espécie varia de 7 a 15 m de altura e é composta por
tronco Gnico de 20 a 50 cm de didmetro. E uma espécie frutifera de grande potencial agricola,
utilizada em arborizagdo de ruas e avenidas por ser bastante decorativa. Seu uso alimenticio é
variado ao consumo dos frutos in natura (somente a semente, visto que a polpa apresenta alto
teor de fibras, o que torna invidvel ao consumo in natura, devido a palatabilidade), de sucos e
sorvetes obtidos a partir da polpa, obtencdo do palmito a partir do tronco, producdo de
farinhas a partir da polpa e extracdo de 6leos da polpa e da améndoa. O estudo deste dleo vem
tendo crescente interesse por causa de suas caracteristicas naturais de sabor e aroma
agradaveis (DE MARTINS et al., 2015; LORENZI et al., 2010)

Os frutos do jeriva sdo amarelos e ovalados, com aproximadamente 2 a 4 cm de
comprimento. A parte externa do fruto € carnosa e composta por uma mucilagem adocicada

que envolve uma Unica améndoa esbranquicada na parte interna. A fenologia da espécie é
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anual, floresce no periodo do verdo e ocorre por um periodo continuo, podendo estender-se
por até seis meses. A frutificacdo ocorre durante o ano todo, considerando os frutos verdes e
maduros, e o pico de maturacdo dos frutos ocorre principalmente nos meses de margo e
novembro, produzindo anualmente grande quantidade de frutos (BEGNINI; SILVA;
CASTELLANI, 2013; LORENZI et al., 2010). Na Figura 3 séo ilustrados a palmeira jeriva,

os frutos maduros e a améndoa.

Figura 3 - Palmeira Syagrus romanzoffiana (a) frutos maduros (b) améndoa de jeriva (c)

(b)

Fonte: Do autor (2019).

Estudos sobre os frutos de jeriva indicam que 0leos extraidos da améndoa apresentam
maior teor de &cidos graxos saturados do que de acidos graxos insaturados, mas com
consideravel quantidade de monoinsaturados alem de alto teor de componentes fendlicos,
enguanto que 6leos obtidos da polpa apresentam um teor maior de acidos graxos insaturados e
de componentes de alta atividade antioxidantes, como carotenoides e tocoferdis. Entre 0s
acidos graxos saturados e insaturados no 6leo da améndoa tem-se predominancia do acido
laurico (C12:0) e do acido oleico (C18:1) respectivamente. O teor de lipidios nas améndoas de
jeriva € consideravelmente maior que na polpa, sendo de aproximadamente 50% e 8%
respectivamente (COIMBRA; JORGE, 2011; GOUDEL, 2013; LESCANO et al., 2018;
MOREIRA et al., 2013).
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Existem poucas informacdes sobre a viabilidade de o éleo de jeriva ser usado como
matéria-prima para utilizacdo na alimentacdo e como fonte de nutrientes e compostos
bioativos. Entretanto alguns estudos revelam que o jeriva pode ser uma fonte interessante de
6leo para a producao de biodiesel (FALASCA et al., 2012; MOREIRA et al., 2013). Ainda
assim, podem ser realizadas modificacbes nesse 6leo com intuito de obter produtos com
caracteristicas fisicas e quimicas mais adequados para determinada aplicacdo na elaboracdo de

alimentos.

2.3  Métodos para modificacdo de 6leos e gorduras

Oleos e gorduras podem apresentar limitadas aplicacdes como ingredientes em
formulacdes alimenticias em sua forma original. No entanto, os métodos de modificacdo de
6leos e gorduras viabilizam a obtencdo de novos produtos com caracteristicas de fusdo,
textura e estabilidade especificas, adequando o produto para ter um melhor desempenho
tecnoldgico nas variadas aplicagdes (CHALEEPA; ULRICH, 2011; LUCCAS, 2001). Para
isso, podem ser empregadas tecnologias de modificacdo baseadas em processos quimicos
como a hidrogenacdo e a interesterificacdo, ou fisicos como o fracionamento (KELLENS et
al. 2007; RAMLI; SIEW; CHEAH, 2008).

2.3.1 Hidrogenacao

A hidrogenacdo é uma forma de modificacdo de 6leos e gorduras usada para aumentar
a temperatura de fusdo e reduzir os teores de acidos graxos insaturados. A reacdo (FIGURA
4) é realizada em altas temperaturas e pressdes na presenca de hidrogénio gasoso e catalisador
solido (comumente niquel), o qual deve ser totalmente removido no final do processo, 0 que
consequentemente gera residuo. Na modificacdo, o hidrogénio se adiciona as duplas ligacdes
presentes nos acidos graxos insaturados, gerando produtos saturados. Com o aumento de
saturacdo ocorre um aumento no contetdo de gordura solida e na temperatura de fusdo do
oleo, melhorando também a consisténcia e a estabilidade oxidativa dos produtos. Entretanto, a

reacdo apresenta desvantagens quando as duplas ligagdes sdo reposicionadas ou convertem-se
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as configuracBes da forma cis para a forma mais estavel trans (AZEVEDO, 2001; JORGE,
2009).

Figura 4 - Mecanismo de hidrogenacéo e de formacao do isdbmero trans
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Fonte: PINHO; SUAREZ (2013).

Os isdmeros trans apesar de mais estaveis, raramente sao formados na natureza, sendo
a gordura hidrogenada a principal fonte de acidos graxos trans nos alimentos. O excesso
desses na dieta é associado a implicacBes negativas na saude, principalmente doencas
cardiovasculares (LUCCAS, 2001; PINHO; SUAREZ, 2013). Devido ao aumento de
produtos hidrogenados, e seus efeitos negativos na saude, teve-se uma crescente preocupacao
com o seu consumo elevado, levando a elaboracdo do Projeto de Lei no Senado para vedar a
gordura trans em alimentos (PLS n° 478, de 2015) e um Projeto de Lei (N.° 7.681-A, de
2017). Com isso, cria-se uma demanda pela busca de matérias-primas e tecnologias para
substituir as gorduras hidrogenadas nos alimentos, preservando suas caracteristicas sensoriais

e melhorando as nutricionais.
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2.3.2 Interesterificacéo

A modificacdo pelo método de interesterificagdo consiste ha mudanga de posi¢do dos
acidos graxos na estrutura triacilglicerol (FIGURA 5). O processo pode ser realizado na
presenca de diferentes catalisadores, sendo os sais alquilicos de metais alcalinos os mais
comumente empregados. Os acidos graxos permanecem inalterados e apos a redistribuicédo
tem como resultado produtos com propriedades fisicas, tal como a consisténcia, diferente da
matéria-prima original, mas sem afetar o grau de saturacdo, apesar de poder haver baixos
niveis (cerca de 1%) de &cidos graxos trans (AZEVEDO, 2001; JORGE, 2009; LUCCAS,
2001; SILVA et al., 2018).

Figura 5 - Reacgéo de interesterificacdo
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2.3.3 Fracionamento

O fracionamento € um processo fisico de modificacdo de 6leos ou gorduras que separa
os triacilgliceréis com caracteristicas pretendidas a partir de cristalizacdo em temperatura
controlada a fim de obter um produto com ponto de fusdo e estabilidade adequada, tendo
como vantagem a ndo formacdo de subprodutos com isomeria trans e sem utilizacdo de
catalizadores (CHALEEPA; ULRICH, 2011).

O processo baseia-se na cristalizacdo do 6leo por resfriamento e separacao das fragdes,
uma de menor ponto de fusdo denominada oleina e outra de maior ponto de fusdo denominada

estearina. O objetivo do fracionamento € a modificacdo das propriedades fisicas do 0leo,
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como o ponto de fusdo e textura, bem como a reducdo do grau de insaturacdo (GANDRA,
2011; KELLENS et al., 2007; SONWAI et al., 2017). O fracionamento € um método
amplamente utilizado para modificar o éleo de palma, em que entre as diversas aplicacdes, a
fracdo liquida (oleina de palma) é utilizada como 6leo, enquanto a fragdo solida (estearina de
palma) é empregada nas formulacdes de margarinas e substitutos de manteiga de cacau
(RAMLI; SIEW; CHEAH, 2008).

A oleina apresenta menor ponto de fusdo, sendo em geral mais concentrada em &cidos
graxos insaturados que o 6leo de partida. Por outro lado, a estearina é mais concentrada em
acidos graxos saturados e tem maior ponto de fusdo que o 6leo (KELLENS et al., 2007,
SONWAI et al., 2017).

O fracionamento € realizado em duas etapas principais: a cristalizacdo, onde o 6leo ou
gordura j& fundido é arrefecido e mantido na temperatura de cristalizacdo durante um periodo
para a formacéo dos cristais a partir dos triacilglicerdis de maior ponto de fusdo; e a separagédo
das fracdes, que ira depender das caracteristicas dos cristais formados, sendo a filtracdo a
mais utilizada, apesar de poder ser usada centrifugacao, peneiracdo e decantacdo (KELLENS
etal., 2007; LUCCAS, 2001).

A cristalizacdo é dividida em nucleacdo e crescimento dos cristais. A nucleacdo é o
processo em que 0s primeiros cristais estaveis sdao formados na mistura de triacilglicerdis
fundidos. Nesta etapa os cristais sdo pequenos, resultantes da agregacdo de moléculas de
triacilglicerdis de temperaturas proximas aos seus pontos de fusdo. A nucleacdo pode ser
homogénea se os cristais sdo formados em todo 6leo, ou heterogénea se os cristais formam
aglomerados na superficie do 6leo ou nas paredes do recipiente (BOOTELLO et al., 2011;
RODRIGUES-RACT et al., 2010).

Uma vez que os nucleos sdo formados, eles crescem com maiores incorporagdes de
moléculas de triacilglicer6is na fase cristalina, o que ir4 parar quando a concentracdo dos
triacilglicerdis mais saturados atingir a sua solubilidade constante na fase liquida. Devido as
atracOes existentes entre os cristais, ocorrem aglomeracgdes e a formagéo de agregados, o que
contribui para facilitar a separacdo das fases. Essa aglomeracdo de cristais pode ainda
ocasionar um arraste de oleina para dentro dos cristais e diminuir a eficiéncia da separacao.

As caracteristicas de transferéncia de calor do recipiente utilizado no fracionamento e a
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eficiéncia da técnica de separacdo determinam em grande parte a qualidade das fracGes
obtidas (BOOTELLO et al., 2011; CHALEEPA,; SZEPES; ULRICH, 2010; KELLENS et al.,
2007; RODRIGUES-RACT et al., 2010).

A principal dificuldade no fracionamento é a separacdo completa das fracdes, devido
ao arraste da fracdo solida na fracdo liquida. Alguns fatores podem afetar o crescimento dos
cristais durante o fracionamento, como a propria composi¢do do 0leo, a viscosidade, a
intersolubilidade, a velocidade de agitacdo e o resfriamento, uma vez que um resfriamento
muito rapido pode levar a formacao de varios cristais pequenos dificeis de serem separados,
enquanto que um resfriamento muito lento pode levar a formacdo de cristais grandes pela
atracdo entre eles. A temperatura de cristalizacdo ira depender principalmente das
propriedades térmicas e composicdo de triacilglicerois do dleo (BOOTELLO, 2011,
CHALEEPA; ULRICH, 2011; GANDRA, 2011; RODRIGUES-RACT et al., 2010).

Existem trés diferentes tipos de fracionamento: a seco, com tensoativos e com
solvente. O fracionamento a seco é 0 que apresenta maiores vantagens por ser um método
simples, econdmico, ndo necessita de nenhum tipo de reagente, tendo total recuperacdo do
6leo. Entretanto o fracionamento com solvente e com tensoativos diminui o tempo de
operacdo e pode formar produtos com caracteristicas mais bem definidas (GANDRA, 2011,
KELLENS et al., 2007; SONWAI et al., 2017).

O fracionamento a seco € o processo de modificacdo mais simples, sem uso de
reagentes quimicos. O método consiste simplesmente no aquecimento do 6leo bruto para
fusdo dos triacilglicerdis seguida da cristalizacdo controlada do 6leo. A cristalizacdo pode ser
realizada em diversos equipamentos de refrigeracdo com o uso ou ndo de agitacdo, seguida da
separacdo das fracOes estearina e oleina. Os Oleos resfriados podem apresentar altas
viscosidades, o que limita o grau de cristalizagcdo, uma vez que com o0 aumento da viscosidade
mais dificil é a transferéncia de calor, bem como a separacdo dos sélidos, havendo sempre a
possibilidade de inclusdo de uma fracdo na outra. Entretanto, a otimizacdo das condi¢des de
fracionamento a seco € capaz de produzir fracGes estaveis e com bom rendimento, tornando o
processo a seco viavel (CHALEEPA; ULRICH, 2011; KELLENS et al., 2007).

No fracionamento com solvente o Oleo é aquecido para completa fusdo dos

triacilglicerdis e misturado com solvente quente, sendo os mais utilizados a acetona ou



22

hexano. A mistura é entdo resfriada até a temperatura de cristalizacdo do 6leo. O processo
pode ser realizado com ou sem agitacdo, devendo esta ser ajustada para ndo comprometer a
transferéncia de calor e evitar a dissolucdo dos cristais. O uso de solventes reduz a
viscosidade do 6leo o que melhora a transferéncia de calor e contribui para a formacéo de
cristais mais estaveis. A solubilizacdo do 6leo no solvente ajuda a aumentar a solubilidade dos
triacilglicerdis na micela 6leo-solvente. Assim a temperatura de cristalizacdo deve ser inferior
quando se utiliza solvente (BOOTELLO et al., 2015; KELLENS et al., 2007; ROSSELL,
1985; SONWAI et al., 2017).

O fracionamento utilizando detergentes foi desenvolvido com objetivo de reduzir a
viscosidade do 6leo para melhor separacao das fracGes. O agente tensoativos (lauril sulfato de
s0dio) junto com um eletrolito (sulfato de magnésio) é adicionado ao 6leo e o processo segue
para a etapa de cristalizagdo. A mistura € entdo separada por centrifugacdo e as fragdes
obtidas sdo lavadas para remocdo total do tensoativo. Este método tem como desvantagem a
geracdo de residuos e altos custos do processo (DEFFENSE, 1985; KELLENS et al., 2007).

Estudos tém reportado que o fracionamento pode ser usado com eficiéncia para
modificar certas caracteristicas quimicas e fisicas de 6leos vegetais, mesmo aqueles ainda néo
usuais pela industria. Ullah et al., (2016) relataram o processo de fracionamento a seco do
6leo de chia, obtendo fragbes que apresentaram consideraveis diferencas na composicao de
acidos graxos, sendo observado enriquecimento de &cidos graxos 6mega 3 e 6 na fracdo
oleina. Chaleepa e Ulrich (2011) estudaram o fracionamento em emulsdo a fim de reduzir a
viscosidade do dleo de coco. O fracionamento em emulsdo foi capaz de produzir estearinas
com maior ponto de fusdo e CGS que o 6leo ndo fracionado. A utilizacdo do fracionamento
do 6leo de coco com solvente também foi investigada como relatado recentemente por
Sonwai et al. (2017). Nesse processo, 0 CGS e o ponto de fusdo das fragdes estearinas foram
maiores, podendo encontrar uso em aplicagdes alimentares onde essa temperatura de fuséo

especifica é desejada, como gorduras de confeitaria sofisticadas.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0308814614015210#!
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3 METODOLOGIA

3.1  Preparo e caracterizagdo da matéria-prima

Os frutos de jeriva (de queda) foram coletados no més novembro de 2017 na regido de
Lavras — Minas Gerais no estagio maduro, quebrados em uma prensa hidraulica (MA 098 -
Marcon) sendo as améndoas manualmente separadas e pesadas.

O teor de umidade das améndoas foi determinado por meio de uma balanga
determinadora de umidade (i-Thermo 163L - BEL Engineering) a 105 °C. O extrato etéreo
(teor de lipidios) foi determinado por extracdo com solvente utilizando extrator Soxhlet
(TEO44 - Tecnal) com éter etilico como solvente durante 3 horas, de acordo com Zenebon,
Pascuet e Tiglea (2008). As determinacGes foram realizadas em base seca, e as analises foram
realizadas em duplicata.

3.2 Processo de extracdo do 6leo

A extracdo do Oleo foi feita por esmagamento das améndoas em prensa continua
Expeller (Home Up Gourmet Yoda) em temperatura ambiente. Em seguida o Oleo foi
centrifugado durante 5 minutos a 4000 rpm (forca centrifuga relativa de 2150 g) com intuito
de separar os finos do 6leo. O rendimento e a recuperacdo de extragdo foram expressos como
a porcentagem de 6leo segundo as Férmulas 1 e 2, respectivamente:

massado Oleo
Rendimento (%) = ~ x100
massa da amendoa (1)

rendimento
Recuperacio (%) = —— x100
teor de lipidios )
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3.3 Fracionamento a seco

Inicialmente o 6leo de jeriva foi aquecido em banho-maria (HH-S3 - Warmnest) a
60°C e mantido nessa temperatura durante 15 minutos para assegurar que todos os TAGs
presentes ficassem completamente fundidos. Em seguida, o 6leo foi resfriado em BOD (T-34
- THELGA) na temperatura de 14,5 °C e mantido nessa temperatura durante 24 horas. A
separacdo das fragcOes foi realizada por centrifugacdo (K14-4000 - Kasvi) por 2 minutos a
4000 rpm. A oleina e a estearina foram pesadas para avaliacdo do rendimento. A temperatura
e 0 tempo desse processo foram determinados por pré-testes, vislumbrando obter quantidades

relevantes das duas fracoes.

3.4 Fracionamento com solvente

O fracionamento foi realizado em um reator de vidro encamisado de 100 ml,
conectado a um banho ultratermostatico (Q214M - Quimis) com circulacdo de agua. Foram
utilizadas as condicdes de fracionamento estabelecidas por Sonwai (2017) para o 6leo de
coco, com modificagdes definidas através de testes prévios. Foram realizados testes em
diferentes temperaturas entre 10 e 6 °C utilizando uma massa de 30 g de dleo aquecida
previamente a 70 °C em banho-maria (HH-S3 - Warmnest) por 15 min e arrefecida a 50 °C
antes de ser misturada com 20 ml de acetona quente (50 °C).

A temperatura em que os cristais se formaram em quantidades significantes e se
mantiveram estaveis foi a 6,5 °C, na qual foram realizados dois fracionamentos: um por 5
horas com agitacdo a 20 rpm e outro por 7 horas sem agitacdo. Apos formacdo dos cristais as
fracOes foram separadas por peneiracdo (72 mesh) e a acetona foi evaporada. As oleinas e

estearinas foram pesadas para avaliacdo do rendimento.
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3.5  Perfil de acidos graxos

A determinacdo dos AG foi baseada na preparacdo dos ésteres metilicos por reacdo de
transesterificacdo com metanol em meio alcalino, seguida da analise por cromatografia
gasosa, conforme AOCS método Ce 2-66.

A composicdo foi determinada por cromatografia gasosa, utilizando um cromatégrafo
gasoso (GC-2010 - Shimadzu), coluna capilar SPTM-2330 (30 m x 0,25 mm x 0,20 um) e
detector de ionizacdo em chama. As condi¢des cromatograficas usadas foram split de 1:100,
temperatura inicial da coluna de 140 °C, aquecimento de 140 °C para 250 °C por 3 min em
uma taxa de 5 °C/min por 25 min. Utilizou-se hélio como gas de arraste a 1 mL/min e
detector/injetor a uma temperatura de 260°C. A identificacdo dos acidos graxos foi realizada
comparando os tempos de retencdo de padrdes de ésteres metilicos de AG (Supelco FAME
37) com os tempos de retencdo dos picos observados utilizando o software Openchrom. A
quantificacdo foi feita através da porcentagem da area de cada pico em relacdo ao somatério

das areas de todos os picos identificados.

3.6 Comportamento térmico e conteido de gordura sélida

O perfil de fusdo e o contetudo de gordura solida (CGS) do 6leo e das fracBes foram
determinados por Calorimetria Diferencial de Varredura, com base nas porcentagens de area a
10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40 °C. Utilizou-se as condicdes estabelecidas por Marquez, Pérez e
Wagner (2013), com modificacdes, em que a amostra foi aquecida em banho-maria (HH-S3 -
Warmnest) a 60 °C por 15 min e deixada a 4 °C por 24 h. O comportamento térmico foi
determinado usando um Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC-60A - Shimadzu)
acoplado ao controlador de fluxo (FC-60A). As amostras foram colocadas em cadinhos de
aluminio tampadas e foi realizado o resfriamento até -50 °C a 10 °C/min, mantendo nessa
temperatura por 10 min. As amostras foram aquecidas até 80 °C a 5 °C/min, usando
amplitude de modulacdo de +-1 °C a cada 60 seg. O nitrogénio liquido foi utilizado para o

resfriamento.
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As medicdes das temperaturas de inicio, fim e os picos de cristalizacéo e fusdo foram
obtidas usando o programa SciDAVis. A deconvolucdo dos picos e a integracdo para

determinacéo do perfil de fusdo foi feita no software MagicPlot (Student version)

3.7  Diagrama de fases

Para construgéo de diagramas de fases experimental, as amostras foram colocadas em
tubos de vidro de 5 ml tampados e mantidos invertidos em temperaturas de 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16, 17, 18, 19 e 20 °C por 24 horas. Foi avaliada visualmente a mudanga de fases sendo
descrita como sélido, liquido espesso ou liquido. Materiais que ndo fluiam foram nomeados
como so6lido, materiais que fluiram parcialmente foram nomeados como liquido espesso e 0s

materiais que fluiram completamente foram nomeados como liquidos (ROCHA, 2013).

3.8 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa foi estimada por medigdo do tempo de inducdo oxidativa em
aparelho Rancimat (873 - Biodiesel Rancimat) a 110 °C usando uma amostra de 3 g de dleo,
fluxo do ar de 20 L/h e 50 mL de agua destilada, de acordo com AOCS método Cd 12b-92.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Caracterizacdo da matéria prima e extracéo do 6leo

O teor de umidade nas amostras de améndoa de jeriva foi de 4,93 %. Segundo Torres
(2002) a semente de jeriva é caracterizada por apresentar umidade menor comparado a outras
espécies, o que pode ter influéncia na estabilidade, qualidade e composi¢do da matéria prima,
sendo que um baixo teor de umidade facilita a extracdo do 6leo.

O teor de lipidios na améndoa de jeriva, expresso como extrato etéreo, foi de 45,74 %,
sendo inferior ao encontrado por Coimbra e Jorge (2011) de 56,37 %, mas superior ao obtido

por Lescano et al. (2018) de 40.68 %. Essas diferencas podem ser explicadas por ser uma
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matéria-prima de origem vegetal e dependente da area geogréafica, da época da colheita e das
condicgdes de armazenamento.

A partir de uma amostra de 1600 g de améndoas de jeriva, foram extraidos 682 g de
6leo por prensagem. Logo, essa massa de 6leo correspondeu a 42,63 % de rendimento, bem
como uma recuperacao de 93,2 % considerando o teor de lipidios de 45,74 g/100. Isso revela

o0 potencial da améndoa de jerivad como fonte de 6leo vegetal devido ao elevado teor de 6leo.

4.2 Fracionamento

Os rendimentos de todas as fracbes obtidas apds os processos de fracionamento séo
apresentados na Tabela 1. Os rendimentos em estearina variaram de aproximadamente 37 a 28
%, sendo maior no fracionamento a seco. Isso pode estar relacionado ao maior tempo de
cristalizacdo, apesar dos processos serem diferentes. Sonwai et al. (2017) relataram um
aumento das estearinas obtidas a partir do 6leo de coco com o aumento do tempo de
cristalizacdo. Apesar disso, neste trabalho, o fracionamento com solvente apresentou
rendimentos similares quando o tempo de cristalizacdo passou de 5 para 7 horas. Nesse caso,
a agitacéo pode ter influenciado a formacéo dos cristais, contribuindo para um processo mais
rapido. Os efeitos da agitacdo foram avaliados por Grall e Hartel (1992) e relataram que a taxa
de nucleacdo e crescimento de cristais aumentaram quando os tempos de cristalizacdo
diminuiam ao se utilizar agitacdo. Ao aumentar a agitacdo aumentava-se a massa de cristais,
porém com maior efeito nas fragdes solidas a temperaturas mais baixas e menor efeito a
temperaturas elevadas. Em geral a transferéncia de calor e a homogeneidade da mistura
aumentardo com a agitacdo, mas uma alta velocidade de agitacdo pode ocasionar a destruicdo
dos cristais formados (CALLIAUW; GIBON; GREYT, 2007).

Tabela 1 - Rendimento das fracdes oleina e estearina obtidas em diferentes condi¢des

Fracionamento Condigdes do fracionamento Rendiment Rendimento
Temperatura (°C)  Tempo (horas) 0 oleina estearina (%)
A seco 14,5 24 63,17 36,83
solvente / estatico 6,5 7 71,82 28,18
solvente / agitacdo 6,5 5 70,76 29,24

Fonte: Do autor (2019).
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No fracionamento a seco 0s cristais cresceram aglomerados na parede do recipiente
(processo heterogéneo) diferente do fracionamento com solvente, em que o0s cristais
cresceram dispersos no oOleo (processo homogéneo), como ilustrado na Figura 6.
Normalmente, o resfriamento lento em altas temperaturas resulta em cristais maiores,
enquanto que o resfriamento rapido em baixas temperaturas forma cristais menores em maior
quantidade (CHALEEPA; SZEPES; ULRICH, 2010; RODRIGUES-RACT et al., 2010;
SILVA; ESCOBEDO; GIOIELLI, 2008). No fracionamento com solvente hd um meio com
menor viscosidade devido a presenca do solvente e ha uma melhora na transferéncia de calor.
Isso faz com que haja uma alta taxa de nucleacdo e um rapido crescimento de cristais
facilitando a dispersdo dos cristais no meio. Assim, com o uso de solventes, os cristais

crescem de forma mais estavel e rapida do que no processo a seco (ROSSELL, 1985).

Figura 6 - Fracionamento do 6leo de jeriva (a) a seco (b) com solvente

a) b)

Fonte: Do autor (2019).
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4.3  Perfil de &cidos graxos

Os acidos graxos constituem as unidades basicas dos lipidios e sua determinagdo é
fundamental para o conhecimento da qualidade dos 6leos e para a verificacdo do efeito de
processamento. A distribuicdo dos acidos graxos nos TAGs € aleatdria, sendo que cada acido
graxo pode ser distribuido nas posi¢des sn-1, sn-2 e sn-3 (RIBEIRO et al., 2009).

Foram identificados nove &cidos graxos no 6leo de jeriva e nas fragbes obtidas, que
incluem sete &cidos graxos saturados, um &cido monoinsaturado e um &cido poli-insaturado
(TABELA 2).

Tabela 2 - Composicao dos acidos graxos do 6leo e das fracbes obtidas pelo fracionamento a
seco e com solvente

Acidos graxos OJ E/so-a E/sec E/so-e Ofso-a Ol/sec Ofso-e
Caproico C6:0 0,5 0,4 0,6 1,2 0,6 0,5 0,7
Caprilico C8:0 9,1 8,3 9,3 9,8 9,7 91 9,3
Caprico C10:0 7,0 6,6 7,2 6,6 7,0 7,0 7,3
Ladrico C12:0 374 383 389 380 364 372 377
Miristico C14:0 10,0 10,5 10,2 94 9,4 9,8 9,5
Palmitico C16:0 7,8 8,2 7,6 7,6 7,7 7,8 7,2
Estearico C18:0 1,6 19 1,7 2,9 2,2 1,7 2,1
Oléico Ci18:1 213 205 198 20,0 21,5 21,5 20,4
Linoléico C18:2 5,3 51 4.8 4,5 5,5 5,3 4.8

Y. Saturados 734 743 754 754 73,1 73,1 73,8

> Insaturados 266 257 246 246 269 269 262

OJ: dleo da améndoa de jeriva; E/so-a: estearina do fracionamento com solvente com agitacao; E/sec:
estearina do fracionamento a seco; E/so-e: estearina do fracionamento com solvente estatico; O/so-a:
oleina do fracionamento com solvente com agitacdo; O/sec: oleina do fracionamento a seco; O/so-e:
oleina do fracionamento com solvente estatico.

Fonte: Do autor (2019)

O oleo de jeriva apresentou 73,4 % de &cidos graxos saturados e 26,6 % de acidos

graxos insaturados. Os principais acidos graxos no Oleo foram os acidos laurico (37,4 %),
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miristico (10,0 %) e oleico (21,3 %) 0 que esta de acordo com os relatados na literatura por
Coimbra e Jorge (2011), Moreira et al. (2013) e Vallilo et al. (2001).

Em geral, houve alguma concentracdo de AG saturados na estearina, com consequente
diminuicdo dos acidos graxos insaturados. O oposto foi observado nas fraces oleina. As
variacdes individuais de cada AG foram diversificadas, ndo sendo observada tendéncia na
concentracdo mais expressiva de algum AG em especifico. As composi¢coes das oleinas foram
mais similares ao 6leo do que a das estearinas, 0 que pode indicar a presenca de cristais nas
oleinas devido a deficiéncias no processo de separacdo. Entretanto, deve-se considerar que a
temperatura de fusdo (ou cristalizacdo) de um 6leo ou gordura é dependente da configuragdo
dos TAGs, e ndo simplesmente da composi¢cdo em acidos graxos. Marikkar et al. (2013)
relataram variagfes pouco expressivas na composicdo em acidos graxos de fraces de 6leo de
coco, e Mo et al. (2016) nas fracbes de Oleo de palma, mas ainda assim essas fracOes
apresentaram caracteristicas bem distintas quando a composicao dos TAGs e as caracteristicas
térmicas. De fato, analise por calorimetria diferencial de varredura revelaram diferentes
composicdes em TAGs com base nas faixas de fusdo das fracdes e do 6leo de améndoa de

jeriva, conforme relatado a seguir.

4.4  Comportamento térmico

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é uma técnica usada em analises de
comportamento térmico de 6leos e gorduras. Os eventos térmicos que ocorrem séo verificados
pelas mudancas de entalpia e de transi¢fes de fases dos TAGs. Varios parametros podem ser
calculados para descrever o comportamento térmico e avaliar as modificages que ocorreram,
como a temperatura do pico de cristalizacdo (Tpc) e fus@o (Tpf), que correspondem ao efeito
térmico maximo em que a maior proporcdo de TAGs cristalizaram ou fundiram; as
temperaturas iniciais que correspondem ao ponto em que as espécies comegam a se cristalizar
(Tonsetc) OU a se fundirem (Tonsetf); as temperaturas finais de cristalizacdo ou fuséo (Ts), que € 0
ponto onde a curva retorna a linha base apos conclusdo dos eventos; e a entalpia (J/g) de
cristalizacédo e fusdo que se refere a quantidade de energia consumida por unidade de massa

nesses eventos. A presenca de diferentes TAGs pode ser indicada pela existéncia de mais de
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um pico exotérmico ou endotérmico nas curvas de cristalizacdo e fusdo, respectivamente
(RIBEIRO et al., 2009; TAN; CHE MAN, 2002).

4.4.1 Termogramas de cristalizacéo

As temperaturas iniciais de cristalizacdo das estearinas foram superiores as das oleinas
e as temperaturas finais das estearinas indicam que estas retomaram primeiramente a linha
base apoés a cristalizacdo do que as oleinas (TABELA 3). Entdo, as estearinas devem conter
mais TAGs de maior ponto de fusdo do que as oleinas.

A oleina obtida a seco (Ofsec) iniciou a cristalizacdo primeiro que o o6leo,
apresentando maior Tonsetc. 1SS0 pode indicar que essa oleina ocluiu uma quantidade razoavel
de TAGs de maior ponto de fusdo (fase cristalina) dentro da matriz liquida durante o processo
de fracionamento. Segundo Kellens et al. (2007) a aglomeracdo de cristais na oleina pode

causar um arraste de oleina para dentro dos cristais e diminuir a eficiéncia da separacéo.

Tabela 3 - Temperatura inicial de cristalizacdo (Tonsetc), temperatura do pico de cristalizagéo
(Tpc), temperatura final de cristalizacéo (Tr) para o dleo e as fracfes obtidas no fracionamento
a seco e no fracionamento com solvente

Amostras Tonsetc (Co) Tpcl (OC) -I_pC2 (OC) T (OC)

0J 15,8 8,3 - -0,6
E/so-a 18,0 15,6 6,7 2,9
E/sec 16,3 13,4 6,4 1,9
E/so-e 19,0 16,7 9,9 1,0
Ol/so-a 13,7 10,6 4,2 -0,6
Olsec 16,1 8,0 - 0,1
Olso-e 14,5 10,6 3,4 -2,1

OJ: d6leo da améndoa de jeriva; E/so-a: estearina do fracionamento com solvente com agitagdo; E/sec:
estearina do fracionamento a seco; E/so-e: estearina do fracionamento com solvente estatico; O/so-a:
oleina do fracionamento com solvente com agitagdo; O/sec: oleina do fracionamento a seco; O/so-e:
oleina do fracionamento com solvente estatico.

Fonte: Do autor (2019).

Analisando a Grafico 1, verifica-se que as curvas de cristalizagdo apresentaram perfis
distintos em diferentes faixas de temperatura. Depois de deconvoluidas, as curvas revelaram

alguns eventos associados a cristalizagcdo de diferentes TAGs. Para facilitar as discussdes, 0s
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termogramas foram divididos em trés faixas de temperatura que foram associadas a eventos
envolvendo TAGs de maior, médio e menor ponto de fusdo. Em um primeiro evento, 0s
TAGs de maior ponto fusdo se cristalizam em temperaturas maiores que 15 °C (azul); em um
segundo momento, os TAGs de médio ponto de fusdo se cristalizam em temperaturas
proximas 10 °C (verde e laranja); e em temperaturas menores que 5 °C (vermelho)

cristalizaram os TAGs de menor ponto de fuséo.

Gréfico 1 - Curvas de cristalizacdo para o 6leo e as fracbes obtidas no fracionamento a seco e

com solvente
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OJ: dleo da améndoa de jeriva; E/so-a: estearina do fracionamento com solvente com agitacao; E/sec:
estearina do fracionamento a seco; E/so-e: estearina do fracionamento com solvente estatico; O/so-a:
oleina do fracionamento com solvente com agitacdo; O/sec: oleina do fracionamento a seco; O/so-e:
oleina do fracionamento com solvente estatico.
Fonte: Do autor (2019).
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Tabela 4 - Entalpia de cristalizacdo em J/g e em porcentagem para o0 0leo e as fragdes obtidas
no fracionamento a seco e com solvente

Entalpia (J/9) Entalpia (%)
Amostras Baixo PF Médio PF Alto PF Baixo PF Médio PF Alto PF

0J 0,5 9,5 0,8 4 88 8
E/so-a 0,0 4,2 0,6 0 81 19
E/sec 0,0 4,0 0,5 0 90 10
E/so-e 0,0 4,4 1,0 0 81 19
O/so-a 4,2 1,0 0,0 81 19 0
Olsec 0,3 7,5 0,2 4 93 3
O/so-e 55 2,3 0,0 70 30 0

OJ: 6leo da améndoa de jeriva; E/so-a: estearina do fracionamento com solvente com agitacéo; E/sec:
estearina do fracionamento a seco; E/so-e: estearina do fracionamento com solvente estatico; O/so-a:
oleina do fracionamento com solvente com agitagdo; O/sec: oleina do fracionamento a seco; O/so-e:
oleina do fracionamento com solvente estatico; PF: ponto de fusao.

Fonte: Do autor (2019).

Quando a temperatura do 6leo é reduzida (da direita para a esquerda no Gréafico 1), o
6leo cristaliza em trés etapas distintas: um pico de cristalizacdo pequeno que se inicia
préximo a 15°C de entalpia igual a 0,8 J/g (8 % da entalpia total) associado a TAGs de maior
ponto de fusdo, o qual esta sobreposto a picos de cristalizacdo mais amplos de entalpia 9,5 J/g
(88 % da entalpia total) associados a TAGs de médio ponto de fusdo (TABELA 4). A
sobreposicao de picos ou o aparecimento de pico amplo é devido a cristalizacdo de mais de
uma estrutura de triacilglicerol na mesma faixa de temperatura devido a complexidade das
estruturas desses compostos (TAN; CHE MAN, 2002).

A curva de cristalizacdo da oleina do fracionamento a seco (O/sec) apresentou
similaridade a curva do 6leo, mas com diferencas em relacdo as entalpias em cada faixa de
temperatura, isto é, com diminuicdo da area associada aos acidos graxos de maior ponto de
fusdo (0,2 J/g, com 3 % de entalpia total) e aumento daquela associada aos acidos de médio
ponto de fuséo (7,3 J/g, com 93 % de entalpia total) (TABELA 4).

Os picos de cristalizacdo das oleinas do fracionamento com solvente (O/so-e e O/so-a)
ocorreram em temperaturas mais baixas, com entalpia maiores 5,5 J/g (70 % da entalpia total)

e 4,2 J/g (81 % da entalpia total) respectivamente, indicando predominancia de TAGs de
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menor ponto de fusdo, além de diminuicdo da area associada aos triacilglicerois de maior e
médio ponto de fusdo (TABELA 4).

As estearinas (E/so-e, E/sec e E/so-a) comegcaram a cristalizar em temperatura mais
alta, com picos de entalpia maior 4,2 J/g (81 % de entalpia total), 4,0 J/g (90 % de entalpia
total), 4,4 J/g (81 % de entalpia total) respectivamente, relacionados aos TAGs de médio
ponto de fusdo, com diminuicdo da area associacdo aos TAGs de menor ponto de fusdo
(TABELA 4).

Portanto, mesmo com a semelhanca na composi¢cdo dos acidos graxos (TABELA 2),
foram observadas diferencas nos termogramas entre o 6leo e as fracGes, reforcando a hipétese
de que as caracteristicas de fusdo e cristalizacdo ndo dependem apenas da composi¢do em
acidos graxos, mas também da disposicdo desses acidos graxos no TAG, como também
observado para fracfes obtidas no fracionamento com solvente de 6leo de coco (SONWAI et
al., 2017).

4.4.2 Termogramas de fuséo

No 6leo, o processo de fusdo se iniciou em 17,2 °C (Tonset) € continuou até 36,0 °C
(Ts), apresentando apenas um pico principal endotérmico em 30,9 °C. O perfil da curva de
fusdo das fracBes foi parecido com o do dleo, mas com diferencas com relacdo as
temperaturas de inicio, final e a temperatura do pico de fusdo (TABELA 5).

A temperatura final de fusdo (Tff) das estearinas E/s (36,6 °C), E/e (37,6 °C) e E/a
(37,4 °C) foram maiores do que aquelas das oleinas O/s (35,2 °C) Ol/e (35,4 °C) e Ol/a (35,0
°C) indicando que as oleinas devem ter uma maior proporcao de triacilgliceréis de menor

ponto de fusdo em relacdo as estearinas.
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Tabela 5 - Temperatura inicial de fusdo (Tonsetr), temperatura do pico de fusdo (Tps),
temperatura final de fusdo (T#) para o 6leo e as fragdes obtidas fracionamento a seco e com
solvente

Amostras Tonsetf (Co) Tpf (OC) T (OC)

0J 17,2 30,9 36,0
E/so-a 12,7 33,4 37,4
E/sec 16,4 31,9 36,6
E/so-e 17,5 33,4 37,6
Ol/so-a 13,2 29,7 35,0
Olsec 16,7 30,3 35,2
Olso-e 13,7 30,1 35,4

0J: 6leo da améndoa de jeriva; E/so-a: estearina do fracionamento com solvente com agitacdo; E/sec:
estearina do fracionamento a seco; E/so-e: estearina do fracionamento com solvente estatico; O/so-a:
oleina do fracionamento com solvente com agitagdo; O/sec: oleina do fracionamento a seco; O/so-e:
oleina do fracionamento com solvente estético.

Fonte: Do autor (2019).

Depois de deconvoluidas, as curvas de fusdo (GRAFICO 2) também apresentaram
eventos distintos que foram agrupados em trés faixas de temperaturas e associados a
triacilglicerdis com diferentes pontos de fusdo. Em uma primeira faixa de temperatura,
triacilglicerdis de menor ponto fusdo fundiram em menores temperaturas, proximo a 20 °C
(vermelho), predominantemente nas oleinas. Em uma segu.nda faixa triacilglicerois de médio
ponto de fusdo fundiram em temperaturas proximas 25 °C (verde e laranja). E em outra faixa
de temperatura maior que 30 °C (azul) fundiram triacilglicerdis de maior ponto de fusdo, com

maior predominancia nas estearinas.
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Gréfico 2 - Curvas de fusdo para o fracionamento a seco e com solvente

Osec

0 5 1 15 20 25 30 35 40 45 50

0OJ: 6leo da améndoa de jeriva; E/so-a: estearina do fracionamento com solvente com agitagdo; E/sec:
estearina do fracionamento a seco; E/so-e: estearina do fracionamento com solvente estatico; O/so-a:
oleina do fracionamento com solvente com agitacdo; O/sec: oleina do fracionamento a seco; O/so-e:
oleina do fracionamento com solvente estéatico.

Fonte: Do autor (2019).
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Tabela 6 - Entalpia de fusdo em J/g e em porcentagem para o Gleo e as fragdes obtidas no
fracionamento a seco e com solvente

Entalpia (J/g) Entalpia (%0)
Amostras Baixo PF Meédio PF Alto PF Baixo PF Meédio PF Alto PF

0J 0,5 6,4 0,5 7 86 6
E/so-a 0,0 4,9 1,9 0 72 28
E/sec 0,0 5,5 1,4 0 80 20
E/so-e 0,0 51 2,1 0 71 29
O/so-a 2,0 4,8 0,4 28 67 5
Olsec 0,8 6,5 0,5 10 83 6
O/so-e 2,5 4,4 0,4 34 60 6

OJ: 6leo da améndoa de jeriva; E/so-a: estearina do fracionamento com solvente com agitacéo; E/sec:
estearina do fracionamento a seco; E/so-e: estearina do fracionamento com solvente estatico; O/so-a:
oleina do fracionamento com solvente com agitagdo; O/sec: oleina do fracionamento a seco; O/so-e:
oleina do fracionamento com solvente estatico, PF: ponto de fuséo.

Fonte: Do autor (2019).

Todas as oleinas tiveram suas curvas deslocadas para temperaturas mais baixas em
relacio ao 6leo (GRAFICO 2), enquanto que as estearinas tiveram suas curvas deslocadas
para as temperaturas mais elevadas. Essas mudancas sdo atribuidas a alteracbes na
composicdo dos triacilglicerois, sendo que triacilgliceréis de maior ponto de fusdo estdo
presentes em maiores quantidades nas estearinas (E/so-a, E/sec e E/so-e) apresentando
entalpias de 1,9 J/g (28% de entalpia total), 1,4 J/g (20% de entalpia total) e 2,1 J/g (29% de
entalpia total), o que aumenta o ponto de fusdo dessas. Ja as oleinas obtidas com solvente
(O/so-a e O/so-e) tiveram maiores proporcdes de triacilglicerdis de menor ponto de fusdo com
entalpias de 2,0 J/g (28% de entalpia total) e 2,5 J/g (34% de entalpia total) respectivamente
(TABELA 6).

Mesmo com a similaridade da curva de fusdo da oleina do fracionamento a seco
(O/sec) com o 6leo teve diferencas em relacdo as entalpias em cada faixa de temperatura, com
aumento daquela associada aos acidos de menor ponto de fuséo (&rea vermelha) com entalpia
de 0,8 J/g (10% de entalpia total) (TABELA 6).

A presenca de apenas uma transi¢do endotérmica encontrada pode ser caracteristica da

constituicdo do 6leo de jeriva, o qual deve apresentar triacilglicerois mais semelhantes quando
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comparados a outros 6leos, como o de palma, que apresenta termogramas de fusdo com um
maior numero de eventos endotérmicos (TAN; CHE MAN, 2002; ZALIHA et al., 2004).

N&o h& nenhum relato que forneca as alteracfes composicionais detalhadas das fracoes
de dleo de jeriva. No entanto, mudancas no comportamento térmico semelhantes foram
relatadas no fracionamento com solvente de gorduras vegetais por Yantya, Marikkar e
Shuhaimia (2013).

45  Contetdo de gordura sélida

O contetdo de gordura sélida (CGS) é expresso pela porcentagem de triacilglicerdis
solidos em uma dada temperatura, podendo ser apresentado em curvas com medidas em
diferentes temperaturas. A complexidade da curva ird depender da variedade de
triacilglicerdis presentes no 6leo ou gordura (RODRIGUES-RACT et al., 2010; MEMOM,
1996).

As curvas de CGS (GRAFICO 3) mostram uma reducdo relevante do contetido de
gordura sélida com o aumento da temperatura, especialmente entre 25 e 35 °C, que é a faixa
de temperatura de fusdo dos principais triacilgliceréis das amostras. As curvas das oleinas
mostraram um CGS praticamente nulo a 35 °C, enquanto que o CGS das estearinas ainda era
de cerca de 10 %. Em praticamente toda a faixa de temperatura, as oleinas tiveram CGS
inferior ao 6leo, enquanto que as estearinas tiveram maior CGS, o que poderia ser esperado
considerando as porcentagens de entalpia associadas aos triacilglicerdis de menor, médio e
maior ponto de fusdo apresentadas anteriormente (TABELA 6). Isso pode ser verificado ainda
com mais clareza na temperatura ambiente de 25 °C (Grafico de barras, FIGURA 9), com
destaque para a estearina do fracionamento com solvente sem agitacdo (E/so-e). A curva
dessa estearina apresentou CGS acima dos demais produtos em toda a faixa de temperatura,
corroborando as porcentagens de entalpia associadas a um maior conteudo de triacilglicerois
de maior ponto de fusdo e um menor contetdo de triacilglicerdis de menor ponto de fusao
(TABELA 6).
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Gréfico 3 - Contetido de Gordura Sélida de fusdo para o fracionamento a seco e com solvente
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OJ: 6leo da améndoa de jeriva; E/so-a: estearina do fracionamento com solvente com agitacéo; E/sec:
estearina do fracionamento a seco; E/so-e: estearina do fracionamento com solvente estatico; O/so-a:
oleina do fracionamento com solvente com agitagdo; O/sec: oleina do fracionamento a seco; O/so-e:
oleina do fracionamento com solvente estéatico.

Fonte: Do autor (2019).

O aumento e a diminuicdo do CGS nas fracOGes estearina e oleina, respectivamente,
comparada ao 0leo é 0 que se espera apos a cristalizacdo fracionada, como relatado para o
fracionamento a seco de 6leo de palma (ZALIHA et al., 2004), em que o CGS das estearinas
foram todos superiores aos do 6leo com total fusdo acima de 45 °C e o CGS das oleinas
inferiores ao do 6leo com total fusdo a 20 °C. Isso ocorre porque a fracdo oleina geralmente
contém um teor mais alto de triacilglicerdis de menor ponto de fusdo do que o 6leo e a fragédo
estearina.

O perfil de CGS néo é dependente apenas do nivel de saturacdo ou insaturagdo dos
acidos graxos. Bootello et al. (2016) estudaram o comportamento térmico de 6leos vegetais
com a mudanca de posi¢do dos acidos graxos nos triacilglicerois e observaram que o teor de
solidos tende a aumentar quando os &cidos graxos saturados sdo mais simetricamente

distribuidos entre as posi¢Oes externas do triacilglicerol e concluiram que as propriedades
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fisicas dos Oleos estudados dependem claramente da distribuicdo de &cidos graxos nos
triacilglicerdis, além da prépria composicao dos acidos graxos.

As curvas de CGS das fracGes obtidas neste trabalho revelam que as estearinas e as
oleinas apresentam perfis distintos, possibilitando obter fragdes que cubram faixas variadas de
gordura sélida em funcéo da temperatura. Com o aumento do conteido de gordura sélida, o
lipidio tende a ter uma textura mais firme, o que é pertinente a algumas aplicacdes na
formulacdo de alimentos, principalmente com um maior contetdo proximo a 25 °C, o que
contribui para que a fragdo tenha uma maior resisténcia a fusdo em condigdes ambiente

quando comparadas com o 6leo ndo fracionado (SONWAI et al., 2017).

4.6  Diagrama de fases

Um diagrama de fases experimental (GRAFICO 4) foi obtido para o 6leo de améndoa
de jeriva e suas fracdes, onde trés fases foram identificadas de acordo com a aparéncia visual

das amostras: solido, liquido espesso e liquido.

Gréfico 4 - Diagrama de fases
10°C 11°C 12°C 13°C 14°C 15°C 16°C 17°C 18°C 19°C 20°C
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OJ: 6leo da améndoa de jeriva; E/so-a: estearina do fracionamento com solvente com agitacéo; E/sec:
estearina do fracionamento a seco; E/so-e: estearina do fracionamento com solvente estatico; O/so-a:
oleina do fracionamento com solvente com agitagdo; O/sec: oleina do fracionamento a seco; O/so-e:
oleina do fracionamento com solvente estéatico.

Fonte: Do autor (2019).
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O diagrama de fases mostra que as estearinas permaneceram sélidas até temperaturas
mais elevadas (16 e 18 °C) quando comparadas as oleinas (13 a 15 °C). Este comportamento
novamente corrobora a distribuicdo dos triacilglicer6is de menor e maior ponto de fusdo nas
fracdes, como amplamente discutido nas caracterizagdes por DSC.

A oleina obtida do fracionamento na BOD (O/sec) apresentou comportamento
semelhante ao dleo, o0 que estd de acordo com os perfis térmicos de cristalizacdo e fusao
obtidos por DSC (GRAFICOS 1 e 2), reforcando que pode ter havido a presenca de cristais na
fase liquida nesse processo. J& o fracionamento com solvente permitiu um crescimento mais
eficiente dos cristais, 0s quais se tornaram mais firmes e com menor oclusdo de fase liquida
ao final do fracionamento, possibilitando uma filtracdo mais efetiva e fracdes de composicédo
mais distinta.

A oleina e a estearina do fracionamento com solvente sem agitacdo (O/so-e e E/so-€)
foram as que mais se diferiram do 6leo no diagrama de fases, estando a oleina visualmente

solidificada até 14 °C e a estearina até 18 °C.

4.7 Estabilidade oxidativa

A oxidacdo lipidica ocorre em dois estagios. No primeiro, sdao formados peréxidos e
hidroperdxidos a partir de acidos graxos insaturados. No segundo, esses produtos se
decompBem para dar origem a compostos de menor massa molecular, em geral volateis, tais
como acidos carboxilicos e aldeidos, os quais sdo responsaveis por aromas desagradaveis
conhecidos como rango. Testes acelerados de oxidagcdo sdo amplamente usados para avaliar a
estabilidade oxidativa de um lipidio. Entre os mais usados, um método baseado na medida da
condutividade elétrica de um volume de agua que recolhe os vapores formados na oxidacgédo
acelerada da amostra com aquecimento e fluxo de ar resulta no indice de estabilidade
oxidativa ou tempo de inducdo, dado em horas. Esse tempo se refere ao periodo necessario
para a oxidacdo forcada da amostra atingir o segundo estagio (KIM et al., 2018). O tempo de

indugdo do 6leo de améndoa de jeriva e das fracbes estdo expressos no Gréfico 5.
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Gréafico 5 - Tempo de inducéo do 0Oleo e das fracdes obtidas pelo fracionamento a seco e com
solvente
25.0 1

20.0 1

i

OJ E/so-a E/sec E/so-e O/so-a O/sec O/so-e
OJ: d6leo da améndoa de jeriva; E/so-a: estearina do fracionamento com solvente com agitacdo; E/sec:
estearina do fracionamento a seco; E/so-e: estearina do fracionamento com solvente estatico; O/so-a:
oleina do fracionamento com solvente com agitagdo; O/sec: oleina do fracionamento a seco; O/so-e:
oleina do fracionamento com solvente estatico.
Fonte: Do autor (2019).
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O Oleo apresentou um tempo de inducdo de 19,4 horas, resultado semelhante para o
Oleo relatado por Moreira et al. (2013). As estearinas tiveram tempo de indu¢do um pouco
maior que o 6leo (E/so-a = 21.9 h, E/sec = 22.2 h, E/so-e = 19.6h), enquanto que as oleinas
tiveram estabilidades oxidativas ligeiramente menores (O/so-a = 17.4 h, O/sec = 17.3 h, O/so-
e 17.9 h).

Em geral, a estabilidade oxidativa de um 6leo esta relacionada com sua composi¢édo de
acidos graxos e TAG, bem como pela presenca de constituintes com propriedades
antioxidantes. Apesar da semelhanca no perfil de acidos graxos (TABELA 2) das fracdes, foi
possivel encontrar diferencas nos seus tempos de inducdo. Todas as estearinas (ligeiramente
mais saturadas) apresentaram maiores estabilidades oxidativas que as oleinas (ligeiramente
mais insaturadas). No fracionamento a seco de 6leo de chia foi relatado que aproximadamente
70 % da estabilidade oxidativa depende do perfil de acidos graxos e 30 % depende de

substancias antioxidantes e de compostos volateis (ULLAH et al., 2016).
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho a cristalizacdo fracionada foi aplicada ao 6leo de jeriva obtendo
diferentes fracOes. Dependendo da temperatura de cristalizacdo, duragdo e uso ou ndo de
solvente, essas fracdes apresentaram composicdes diversificadas em relagdo aos acidos graxos
e a0 comportamento térmico. As oleinas apresentaram menores temperaturas fusdo (O/so-a
29,7 °C; Ofsec 30,3 °C e O/so-e 30,1 °C) e menores CGS e enquanto que as fracdes estearinas
apresentam maiores CGS e maior temperatura de fusdo E/so-a (33,4 °C), E-sec (31,9 °C) e
E/so-e (33,4 °C). O elevado CGS nas estearinas em altas temperaturas (25 e 30°C) d& uma
maior resisténcia a fusdo a estas fracBes. Em geral, as estearinas foram mais resistentes a
oxidacdo que o 6leo ndo fracionado com tempos de inducdo de E/so-a (22,7 horas), E/sec
(23,5 horas) e E/so-e (17,9 horas), comparadas ao tempo de indugdo de 19,8 horas para o 6leo
de jeriva. Ja as oleinas apresentaram comportamento oposto com tempos de inducdo de O/so-
a 17,4 horas), O/sec (17,3 horas) e O/so-e (16,2 horas). Portanto o fracionamento do éleo de
améndoa de jerivad pode ser utilizado para produzir fragdes com caracteristicas especiais
requeridas para aplicacdes alimentares especificas, sendo que nos fracionamentos com

solvente foi possivel obter fragdes mais distintas que no fracionamento a seco.
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