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Resumo

O presente trabalho avaliou o perfil quimico de éleos oriundos de sementes de
plantas oleaginosas do Estado da Bahia, das culturas de Algodé&o de Praia (Hibiscus tillaceus),
Moringa (Moringa oleifera), Feijdo de Boi (Cappari flexuosa), Pinhdo Manso (Jatropha.
curcas), Limdo Bravo (Siparuna guianensis), Castanha de Sabdo (Bombacopsis glabra) e
Bicuiba (Virola officinalis). Inicialmente, as sementes foram avaliadas quanto ao teor de 6leo,
onde as espécies estudadas apresentam, respectivamente, as porcentagens em massa de
25,1; 35,1, 36,2; 51,2; 51,2; 57,0 e 58,6%. Os Oleos obtidos tiveram suas propriedades fisico-
quimicas avaliadas quanto ao indice de acidez, grau de umidade e indice de peréxido e,
posteriormente, foram submetidas a reac¢fes de transesterificagdo por rota metilica, para a
producao de ésteres metilicos. Posteriormente, os produtos das reac¢des foram analisados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS), os ésteres obtidos
foram identificados e suas porcentagens foram determinadas. Os seguintes ésteres metilicos
foram identificados: éster do acido oleico para Algodao de Praia (15,9%), Moringa (55,9%),
Feijdo de Boi (41,9%), Pinhdo Manso (42,9%), Castanha de Sabao (26,7%); éster do 4cido
linoleico para Algodao de Praia (41,76%) e Pinhdo Manso (29%); éster do palmitato para
Algodéao de Praia (26,6%), Castanha de Sabéo (42,3%) e Feijao de Boi (27,7%). Também, a
espécie Bicuiba teve destaque apresentando 80% da composi¢do de ésteres metilicos dos
acidos laurico, miristico, miristoleico e palmitico. As amostras foram diferenciadas mediante
andlise exploratoéria de dados por analise dos componentes principais (PCA) e por andlise de
agrupamento hierarquico (HCA), de maneira que foi possivel discriminar as sete sementes
estudadas em grupos distintos e definir os ésteres metilicos de acidos graxos (FAME) de
maior significancia para definicdo dos grupos. Sendo FAME C16:1, C12:0, C14:0 para o
bicuiba; C24:0, C22:0, C20:0 para moringa; C18:3 para feijao de boi; C18:0 LB; C18:0, C18:2,
C18:1; C18:2 para castanha de sabdo e C17:1 algoddo de praia. Identificados os produtos
das reacdes de transesterificacdo/esterificacdo por GC-MS, as misturas de FAME de cada
oleaginosa foram avaliadas quanto ao indice de iodo e numero de cetano a partir da aplicagdo
de modelos matematicos da literatura aberta. A partir dos célculos efetuados foi possivel
estimar a capacidade redutora de autoignicdo de cada uma das amostras, onde a bicuiba
destacou-se com bom potencial antioxidante (39,1 g I. 100 g?') e a moringa com alta
capacidade de autoignicdo (82,6). Assim, através dos estudos realizados foi possivel apontar
o potencial de sementes de plantas oleaginosas para serem utilizadas como matérias-primas
para possivel aplicacdo na produgéo de cosméticos, farmacos, alimentos e biodiesel.

Palavras-chave: Sementes Oleaginosas; Oleos vegetais; Triacilglicerol; Esteres
metilicos de acidos Graxos; Identificagdo de Esteres metilicos.
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Abstract

This study evaluated the chemical profile of oil derived from oil plants seeds of Bahia,
Brazil, Algoddo de Praia (Hibiscus tillaceus), Moringa (Moringa oleifera), Feijao de Boi
(Capparis flexuosa), Pinhdo Manso (Jatropha curcas), Limao Bravo (Sibaruna guianensis),
Castanha de Sabao (Bombacopsis glabra) e Bicuiba (Virola officinalis). Initially the oil content
of the seeds were evaluated, where the species present were studied by determining the mass
of porcentages of 25.1; 35.1; 36.2; 51.2; 51.2; 57.0 and 58.6%, respectively. The properties of
the obtained oils were evaluated in their aspects physico-chemical for acidez level, degree of
humidity and peroxide level and subsequently underwent transesterification reactions by
methyl route in basic conditions, to produce methyl esters. Subsequently, the products of the
reactions were analyzed by gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), the esters
obtained were identified and their percentages were determined. The following methyl esters
were identified: ester of oleic acid to Algoddo de Praia (15.9%), Moringa (55.9%), Feijao de
Boi (41.9%), Pinhdo Manso (42.9%), Castanha de Sab&o (26.7%); ester of linoleic acid to
Algodao de Praia (41.76%) and Pinhdo Manso (29%); ester palmitate to Algodao de Praia
(26.6%), Castanha de Sabdo (42.3%) and Feijdo de Boi (27.7%). Also, the Bicuiba species
stood out presenting 80% of the composition of methyl esters of acids lauric, myristic,
myristoleic and palmitic. The samples were differentiated by exploratory data analysis by
principal component analysis (PCA) and hierarchical cluster analysis (HCA), so that it was
possible to discriminate seven seeds studied in different groups and define the methyl esters
of fatty acids (FAME) of greater significance to define the groups. As FAME C16: 1, C12: 0,
C14: 0 to bicuiba; C24: 0, C22: 0, C20: 0 for moringa; C18: 3 for beef beans; C18: 0 LB; C18:
0, C18: 2, C18: 1; C18: 2 to soap nuts and C17: 1 beach cotton. Identified transesterification
reactions / esterification the products of GC-MS, FAME of mixtures each oilseed were
assessed for value iodine and number cetane from the application of mathematical models in
the open literature. From the calculations it was possible to estimate the reductive capacity
autoignition each sample, where the bicuiba highlighted with good antioxidant potential (39.1g
12 100 g-1) and jug with a high capacity for self ignition (82.6). Thus, through the studies it was
possible to point out the potential of plant seed oil to be used as raw materials for application
possible in cosmetics, drugs, products food and biodiesel.

Keywords: oilseeds; vegetable oils; triacylglycerol; methyl esters of fatty acids;
Identification of methyl esters.



1.0 INTRODUCAO

Uma das principais fontes de energia utilizada pelo homem se encontra entre os
lipideos (BOBBIO; BOBBIO, 2003). Estes estdo presentes em muitos organismos vivos
principalmente na sua forma simples como 6leos e gorduras que desempenham importantes
funcdes como compostos de armazenamento, acdo lubrificante, fonte calérica e nutricional
(LEHNINGER, NELSON e COX, 2008). Sendo assim, 6leos e gorduras sdo componentes
importantes que ocorrem em diversas matrizes, a exemplo das polpas de frutos, tecidos
animais, peixes, algas e sementes (ANDERSEN; WEINBACH, 2010; DEMIRBAS, 2011).
Dentre os diversos tipos de 6leos, os oriundos de vegetais ganham destaque na literatura por
serem utilizados na alimentagdo como também empregados na fabricacdo de diversos
produtos, como tintas, revestimentos, farmacos, cosméticos, lubrificantes, sabdo e, mais
recentemente, na producédo de biodiesel, dentre outros (ANTUNES, 2011; LISA; HOLCAPEK,
2008). Entretanto, apesar dos 6leos de sementes vegetais terem ampla aplicabilidade e existir
uma vasta diversidade de plantas ricas em 6leo, segundo Latha e Sathish (2012) poucas séo

exploradas para fins comestiveis ou industriais.

Atualmente, a matéria-prima para producdo de Oleo vegetal no cenario mundial
encontra-se fortemente concentrada nas culturas de palma e de soja que, juntas, representam
62.8% de toda producgéo (Figura 1), enquanto que no Brasil a producéo esta concentrada
principalmente na cultura da soja. Cerca de 90 % dos atuais seis milhdes de toneladas de
6leo vegetal produzidos anualmente originam-se dessa oleaginosa (MAPA, 2008). Em
contrapartida, os 6leos produzidos a partir de coco e do palmiste (extraidos da améndoa de
palma) juntos compreendem cerca de 7% do 6leo de plantas utilizado anualmente no mundo.
Dessa maneira, 6leos obtidos de culturas com produtividade em menor escala sdo geralmente
submetidos a altos custos de producao, o que de certo modo, restringem a sua utilizacdo a
um numero limitado de aplicagdes com produto de mercado pouco competitivo, ja que o preco
é elevado (CARLSSON, 2009).



Figura 1. Producdo mundial de 6leo vegetal.
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llustracado modificada para dissertacao [Thin oil products, 2011]

Mediante as raz8es mencionadas o presente trabalho prop&e estudar o perfil quimico
de 6leos oriundos de sementes de plantas encontradas no Estado da Bahia como alternativas

de matéria-prima com perspectivas para fins comestiveis, cosméticos ou industriais.



2.0 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudo quimico de éleos de sementes de plantas oleaginosas encontradas na Bahia
como alternativas de matéria-prima com perspectivas para fins comestiveis, cosméticos e /ou

industriais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar o teor de 6leo em sementes de plantas oleaginosas de Algodao de Praia (Hibiscus
tilaceus), Moringa (Moringa oleifera), Feijao de Boi (Capparis flexuosa), Pinhdo Manso
(Jatropha curcas), Limdo Bravo (Siparuna guianensis), Castanha de Sabao (Bombacopsis

glabra) e Bicuiba (Virola officinalis);

Investigar as propriedades fisico-quimicas dos 6leos vegetais extraidos das sementes de

plantas oleaginosas;

Caracterizar quimicamente os O6leos de semente de plantas oleaginosas a partir da

identificacdo de ésteres metilicos de 4cidos graxos;

Correlacionar a composicao dos ésteres metilicos de acidos graxos obtidos de 6leos vegetais

com suas composicdes propriedades fisico-quimicas.



3.0 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 OLEAGINOSAS

O Brasil conta com uma vasta diversidade de plantas oleaginosas, onde boa parte
desta diversidade de plantas oleaginosas esta no Nordeste e precisa ser mais bem estudada
(MAPA, 2007). As oleaginosas Castanha de Sabao (Bombacopsis glabra),Moringa (Moringa
oleifera), Pinhdo Manso (Jatroba curcas), Algodao de Praia (Hibiscos tiliaceus), Feijao Bravo
(Capparis flexuosa), Limdo Bravo (Siparuna guianensis) e Bicuiba (Virola officinalis) sdo
encontradas em diversos do nordestes, no entanto com a excecdo de pinhdo manso e
moringa, tem-se poucos estudos sobre a composi¢ao quimica dos 6leos das sementes dessas

oleaginosas.

O algodao da praia (Hibiscus tiliaceus L.) € uma planta nativa comum do litoral Oriental
da Australia do Norte, Oceania e Sudeste Asiatico e também se apresenta como espécie
selvagem em vérias partes do mundo incluindo o Sul-Ocidental da Australia e na Africa Austral
(MAGANHA et al., 2010.). A planta é conhecida também como algodao-da-india (ROCHA e
NEVES, 2000) e pertence ao maior género da familia Malvaceae, com representantes de sua
espécie de importadncia econémica, como produtoras de fibras téxteis, fornecedoras de
madeira. Sdo utilizadas na medicina popular como também é utilizada em ornamentacdes
(SILVA, 2004.).

O algodoeiro-da-praia foi introduzido e naturalizado no Brasil e se espalhou por
diversas regibes, principalmente em praias e mangues, desde o Para até, Santa Catarina.
Segundo LIU et al (2014) e LU et al (2014) a cultura do algodoeiro-da-praia, em regides da

Paraiba, pode chegar a 2.500 &rvores por hectare, a depender das condi¢gdes do solo.

O Lim&o Bravo (Siparuna guianensis), encontra-se na Nicaragua e esta presente por
todo o norte da America do Sul alcangando o Paraguai. Ocorre em regides de planicies de
florestas primérias e secundarias elevadas (RENNER; HAUSNER, 2005). No Brasil, as
arvores de limdo bravo encontram-se mais precisamente distribuidas nas florestas e séo
utilizadas na medicina tradicional para o tratamento de doencas do estdmago e da pele
(FACUNDO et al., 2012).

O feijdo-bravo (Capparis flexuosa) € uma espécie oriunda da Paraiba (NETO et al.,
2011), forrageira de porte arbustivo-arbéreo com folhas perenes que se desenvolve em muitas
areas da regido semiarida brasileira. Possui sistema de resisténcia a seca peculiar a sua

espécie (SILVA, 2009), além de também apresentar-se como boa espécie forrageira (CRUZ



et al., 2007). A produgao de plantas por ha sédo de 85 na caatinga situada no Rio Grande do
Norte (AMORIN, SAMPAIO e ARAUJO, 2009). A planta de feijao-bravo apresenta certas
atividades como antimicrobiana, anti-inflamatéria, anti-oxidante, imunomoduladora e

propriedades antivirais (TLILI et al., 2010).

A castanha de sabdo (Bombacopsis glabra (Pasq.), também conhecida como castanha
do Maranh&o, € uma espécie que ocorre nas formacdes florestais do complexo atlantico
(PAULA, CRUZ e BARBOSA, 2006). Segundo Lorenzi (2014) a espécie € inerente ao
Nordeste e Sudeste do Brasil. E a sua producéo anual é de cerca de 63 frutos por planta, o
gue corresponde a um numero estimado de 570 kg de sementes por hectare, com um total de
400 individuos (BREYNER, 1993. Apud CHAVES, 2012).

A moringa (Moringa oleifera) € uma espécie originaria do sub Himalaia, no noroeste
da india(ABDULKARIM, 2205), mas foi distribuida e cultivada na Asia, Africa e America Latina,
inclusive no Brasil (MORTON, 1991), onde apresenta producéo de 6leo de 1 t ha* (KIBAZOHI
e SANGWAN, 2011). Segundo Mofijur et al, 2014, as sementes de moringa destacam-se como
importante fonte de 6leo ndo comestivel que pode ser utilizado como matéria-prima na

producéo de biodiesel.

O pinhdo manso (Jatropha curcas) € uma espécie nativa da América Central,
resistente a seca, que apresentam densidade estimada de 1.100 a 2.500 plantas por hectare,
com uma producdo de sementes equivalente a 2 - 3 t ha' e que apresentam teor de 6leo de
até 55% (FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION, 2010). Sua plantacao mundial é de
1 a 2 milhdes de hectares (85% Asia, 13% Africa e 2% na America Latina, especialmente no
Brasil) e movimenta 1 milhdo de délares por ano em pesquisa no mundo (GEXSI, 2008).

A bicuiba (Virola officinalis) € uma &rvore da numerosa familia das Myristicaceae
(PESCE, 2009; SOUZA; PEIXOTO; OLEDO, 1995). As sementes analisadas séo distribuidas
em floresta pluviais, suas arvores oferecem 50 a 70 L de sementes por ano com expectativa
de brotar de 150 a 180 plantas por hectare (PESCE, 2009).

Essas plantas oleaginosas sdo bem conhecidas na regido nordeste, no entanto, tém-
se poucos estudos de caracterizacado da composi¢cdo quimica do 6leo das sementes que pode
orientar aplicagbes de maior valor agregado na industria de alimentos, cosméticos e

biocombustiveis.



3.2 APLICABILIDADE DE OLEOS VEGETAIS

A aplicabilidade de éleos vegetais esta diretamente relacionada com sua composi¢ao
quimica. Por isso os 06leos vegetais sdo intensamente estudados com relatos em diversas
areas de aplicacdo, desde a producdo de lubrificantes, passando por isolantes até a
fabricac@o de farmacos e cosméticos.

Um dos 6leos vegetais intensivamente investigados é o 6leo obtido da semente de
mamona - Ricinus communis L. (Farm. Euphorbiaceae), vulgarmente conhecido como 6leo
de ricino. Esse possui em sua composicdo, acidos como o ricinoleico [4cido (R)-12-
hidroxioleico], iso-ricinoleico, estearico e desidroxiestearico, sendo que 70-80 % do total de é
representado pelo acido ricinoleico, principal responsavel por suas propriedades fisico-
quimicas. O 6leo de ricino é utilizado para produzir lubrificantes de avibes por sua baixa

temperatura de congelamento, entre outas aplicacdes (EMBRAPA et al., 2016).

Outra importante propriedade de certos Oleos vegetais € sua aplicagdo como fonte
nutricional. Por exemplo, a semente de linhanca (Linum usitatissimum) que possui 6leos em
sua constituicdo, € recomendado na dieta principalmente durante a gestdo e a lactagdo, pois
é fonte do acido a-linolénico (bmega 3) que por sua vez, origina o acido docosa-hexaenoico
(C22:6 n-3) — DHA (Figura 2.) presente nas membranas celulares do sistema nervoso
viabilizando as sinalizag6es bioquimicas e funcionando como ligantes naturais de receptores
nucleares especificos que afetam a resposta de genes (ALMEIDA, BOAVENTURA, GUZMAN-
SILVA, 2009; LEE et al., 2015).

Figura 2. Estrutura do acido docosa-hexaenoico (DHA)

HO = = = = — =

Além das aplicagBes como lubrificantes e fonte nutricional, os éleos vegetais sdo muito
empregados em cosméticos, principalmente, aqueles abundantes em &cido linoleico que € o
acido graxo mais utilizado em produtos cosméticos. Entre as propriedades do &cido linoleico
pode-se citar a hidratagdo da pele, como também auxilia no processo de cicatrizacao,
tratamento de dermatoses e queimaduras solares, assim como é utilizado para o tratamento
de acne vulgaris (LAUTENSCHLAGER, 2003 apud VERMAAK, 2011). Tal evidéncia s6

reforca o fato da importancia de propor novos 6leos vegetais como matéria-prima na producao



de cosmeéticos, visto que o &cido linoleico € um dos &cidos que mais ocorre na natureza
(FERREIRA et al., 2011).

Além de serem empregados na producéo de diversos produtos, 6leos vegetais podem
ser precursores de derivados importantes da industria oleoquimica. Sinteses importantes a
partir dos &cidos graxos das moléculas do triacilglicerol, da matéria prima vegetal geram
produtos de destaque na industria como as reacdes de metatese para modificacdo de 6leos
vegetais para obtencdo de materiais poliméricos. Grande parte dos acidos graxos e seus
derivados apresentam em sua estrutura molecular, ligacdes carbono-carbono insaturadas.
Desta forma, esses substratos vém sendo estudados como matérias-primas para producao
de compostos de maior valor agregado, através de transformagdes nas quais a etapa principal
esta sedimentada em reagfes de metatese da porgéo olefinica da molécula (SUAREZ et al.,
2007). Ainda na area da oleoquimica, estudos realizados sugerem gue 0s 6leos vegetais com
um elevado teor em acido linolénico podem ter maior potencial como uma alternativa para os

revestimentos de poliuretano a base de petréleo (KONG, 2013).

Por outro lado, investigar a composi¢do também é importante porque 6leos vegetais
podem conter acidos toxicos que precisam ser removidos antes de serem comercializados ou
consumidos, como € o caso do 6leo de colza ou canola [Brassicanapus L. (Fam.
Brassicaceae)] que contém um elevado percentual de &cido ertcico (C22:1 w9), que é téxico
e nocivo a saude humana (OETTEERER; ARCE e SPOTO, 2006).

O organismo humano néo é capaz de sintetizar certos acidos graxos necessarios para
manter e regular as funcdes fisiologicas normais, os chamados &cidos graxos essenciais
(AGE). Por essa razdo, a ingestdo de alimentos que contenham esses acidos é de suma
importancia. Por exemplo, os acidos graxos essenciais como o linoleico (bmega-6) e o0 a-
linolénico (bmega-3) estao presentes nos 6Oleos vegetais de dendé, canola, girassol milho,
oliva e soja. Outros AGE importantes para dieta humana sédo os acidos araquiddnico (dmega-
6), eicosapentandico (dmega-3) e o docosa-hexaendico (émega-3). E fundamental ressaltar
que em virtude da impossibilidade de insercdo de insaturagfes na extremidade metilica da
molécula os 4cidos da série dmega-6 sao derivados do acido linoleico, enquanto que os acidos

da série dmega-3 sado derivados do &cido a-linolénico (6mega-3) (DOLINSKY, 2009).

O o6leo da linhaga é utilizado como secante por conter em até 50 % da sua constituicdo
o &cido linolénico, enquanto que o Oleo da Myristica fragrans (noz-moscada), que possui
atividade antimicrobiana, chega a conter em até 80 % do total dos acidos existentes em sua
composi¢ao, o acido miristico (BOBBIO; BOBBIO, 2003; INDU, 2006).

Uma importante aplicagdo de 6leos vegetais para geracdo de produtos com valor

econdmico agregado esta na producao de biodiesel que é uma mistura de ésteres alquilicos



de &cidos graxos, obtidos por transesterificacdo de 6leos ou gorduras, com &lcoois de cadeia
curta tais como metanol e etanol” (PINTO et al., 2005). Segundo o Ministério de Minas e
Energia (2015) “biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, que
pode ser obtido por diferentes processos tais como o craqueamento pela transesterificagcao”.
O biodiesel é produzido a partir de 6leos vegetais ou gorduras animais. Atualmente apenas
os Oleos provenientes de soja, palma, colza, girassol, amendoim e algodao sao convertidos a
biodiesel em escala industrial (ORTEGA; TAKAHASHI, 2010). Segundo a Agencia Nacional
de Petréleo, Gas e Biocombustiveis — ANP (2015) o biodiesel € o segundo principal
biocombustivel liquido do Brasil. A mistura de diferentes proporgdes de biodiesel com o diesel
de petrdleo também é caracterizada como biocombustivel. No Brasil a producéo do biodiesel

concentra-se no 6leo de soja como a principal matéria-prima (Figura 3).

Figura 3. Matérias-primas utilizadas na produ¢éo do biodiesel

= Oleo de soja = Gorduras animais
= Oleo de algoddo Oleo de fritura usado

= Qutras

Fonte: Boletim do Biodiesel de 2015.

Dessa maneira, a importancia de estudar a composicdo dos &cidos constituintes
também em 0leos vegetais de novas espécies € uma forma de contribuir ndo apenas para a
sociedade académica, e o setor industrial que tera maior diversidade de produtos com valor
economicamente agregado, mas principalmente para a populacdo em geral que tera a

possibilidade de ter maiores variedades de produtos Uteis a sua disposicéo.



3.3 COMPOSICAO DE OLEOS VEGETAIS

Os O6leos e gorduras sao lipidios simples, constituidos predominantemente por
triacilglicerol e por &cidos graxos livres em baixas concentragées (Figura 4), produto resultante
da reacdo entre ésteres e o glicerol.

Figura 4. Estrutura molecular de triacilglicerol.
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Acido graxo Glicerol

Fonte: Property analysis of triglyceride-based thermosets Polymer, 2005.

Oleos, gorduras e ceras possuem pontos de fuséo distintos como consequéncia da
diferente intensidade das for¢as intermoleculares de Van Der Wals que atuam nos 6leos, nas
gorduras e nas ceras (NELSON; COX, 2014). A intensidade das interacbes € fortemente
influenciada pelo comprimento e grau de insaturacdo da cadeia carbdnica. As gorduras e
ceras contém um nUmero menor ou nao tem insaturagcbes em suas cadeias carbdnicas,
enquanto os 6leos possuem um numero maior de insaturacdes. Essas diferengas resultam
em menores temperaturas de fusdo dos 6leos quando comparados com gorduras e ceras de
cadeia carbbnica do mesmo comprimento, conferindo-lhes, assim, o estado liquido,
diferentemente das gorduras e ceras que se apresentam sélidas a temperatura ambiente
(FENNEMA, 2000).

Além da frag&o de triacilglicerol que representam 95 — 97 % de sua composicao, 0s
Oleos in natura contém VvAarios outros componentes em menor propor¢ao, a chamada fracédo
insaponificaAvel constituida por alcoois graxos, corantes, metais, tocoferol (importante
antioxidante), proteinas, esterdis e vitaminas (HIDALGO; ZAMORA, 2003).

Os &cidos graxos que compdem os 06leos vegetais sdo encontrados na forma livre ou
constituindo o triacilglicerol. Os &cidos graxos sao responsaveis pelas principais
caracteristicas e propriedades fisico-quimicas dos triacilglicerois. Salvo algumas excec¢des, 0s
acidos graxos encontrados na natureza sdo geralmente de alto peso molecular (DOLINSKY,
2009; BOBBIO; BOBBIO, 2003). Os principais acidos graxos saturados encontrados em 6leos
vegetais sdo 0 acido tetradecanoico (miristico), dodecanoico (laurico), hexadecanoico
(palmitico), octadecanoico (Estearico), araquidico (eicosanoico), docosanoico (behénico) e,
em pequenas concentragdes, o tetracosanoico (lignocérico). Por outro lado, os acidos graxos

insaturados mais comuns na natureza sdo o 9-E-octadecendico (oleico), 13-docosenoico
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(erdcico), 9,12- Octadienoico (linoleico) e o 9,12,15-Octadienoico (linolénico) (BOBBIO;
BOBBIO, 2006) (Figura 5). Para caracterizar os diferentes tipos acidos graxos encontrados
nos Oleos vegetais e determinar suas aplicacdes uma das etapas mais importantes é o

isolamento ou extracdo desses compostos da matriz vegetal.

Figura 5. Principais acidos graxos saturados e insaturados.
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3.4 EXTRACAO

A extracao dos acidos graxos livres e dos triacilglicerois € uma etapa fundamental nos
estudos de caracterizacdo e quantificacdo desses compostos em diferentes matrizes vegetais.
Dessa maneira, dentre as muitas técnicas analiticas para extracdo do analito da matriz da que
0 contém est4 a extracdo por Soxhlet.

A extracdo por Soxhlet € bem conhecida, aceita e extremamente eficiente para o
isolamento de constituintes de matrizes sélidas (RAMOS, 2012). O aparelho de vidro utilizado
no processo foi criado pelo quimico aleméo, Soxhlet, em 1882 (Brum) SELLA (2007) (Figura
6), nesse aparelho, os analitos da amostra solida sdo transferidos para fase liquida através

de extragBes sucessivas, usando a mesma por¢cdo do solvente organico, em processo
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continuo. A extracdo solido-liquido por Soxhlet ocorre por processos fisico-quimicos e é
extremamente Util para extrair os analitos de alto peso molecular tais como os triacilglicerois
e soluveis no solvente organico apropriado. Também, € Util para separar os analitos de certos
interferentes da matriz tais como 0s pigmentos e proteinas encontrados nos 6leos vegetais
(CASTRO e CAPOTE, 2010).

Figura 6. Sistema extrator Soxhlet em reciclo.
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continuos do vapor do solvente
Reservatdrio da amostra ﬁ
Solvente em reciclo %\

retornando ao baldo

Baldo aquecido contendo solvente

llustracdo modificada [Royal Society of Chemistry, 2015].

3.5 TRATAMENTO E PROPRIEDADES DE OLEOS VEGETAIS

O dleo vegetal contém impurezas como os acidos graxos livres que sao prejudiciais a
gualidade e estabilidade do produto, sendo necessario a sua remocao durante o processo de
refino que envolve a remocdo do solvente, a degomagem, o0 branqueamento, a
desacidificacdo e a desodorizacdo (MONNERAT; KATO, 1999 apud REDA; CARNEIRO,
2007). Apos o refino do 6leo, objetivando avaliar a qualidade, estabilidade e conservacéo, ha
a necessidade de caracterizacdo e avaliagdo através de andlises fisico-quimicas (FILHO;
VASCONCELOS, 2011).

3.5.1 REFINO DE OLEO VEGETAL

O refino de 6leos vegetais envolve etapas que sdo importes e definidores da qualidade

final do produto como a neutralizacdo e a degomagem.
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3.5.1.1 Neutralizacdo

O processo de neutralizacdo de 6leos vegetais geralmente é feito pelo tratamento com
hidroxido de sédio (NaOH), permitindo a remocdo de &cidos graxos livres e de outros

componentes acidos indesejaveis que comprometem a qualidade final do produto.

3.5.1.2 Degomagem

A degomagem de Oleos vegetais € um processo que consiste na remocdo dos
fosfolipidios através da hidratagdo, fazendo com que aumente a sua densidade e,
consequentemente, ocorra a separacdo por precipitacdo. Os fosfolipidios apresentam
estrutura quimica muito semelhante aos triacilglicerois, diferenciando-se pela substituicdo de

um grupo alquila por um grupo fosfato.

Figura 7. Estrutura fosfolipidica.

o/i—?\o

llustracdo modificada [TIETZ, 2012].

A técnica de degomagem € largamente aplicada na area industrial para refino de 6leos

vegetais por sua eficiéncia e seu baixo custo (HARTMAN e LAGO, 1996).

3.5.2 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

A eficiéncia do processo de refino dos 6leos vegetais e controle de qualidade séo
determinados por parametros fisico-quimicos tais como o indice de acidez, indice de peroxido

e grau de umidade.
3.5.2.1 indice de acidez

indice de acidez € um parametro importante para avaliar a decomposicdo do 6leo

vegetal, seja por hidrolise, oxidagdo ou fermentacdo. O processo de decomposicao dos
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triacilglicerois é acelerado por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez (oxidagao lipidica)
quase sempre € acompanhada pela formacdo de &cidos graxos livres. O método de
determinacédo da acidez é aplicavel a 6leos vegetais brutos ou refinados e gorduras animais
(LUTZ, 1995.).

3.5.2.2 indice de Peréxido

O indice de perdxido determina todas as substancias que oxidam o iodeto de potassio
nas condi¢des do teste (titulacdo de retorno), em termos de miliequivalentes de perdxido por
1000 g de amostra. As substancias resultantes da oxidagdo lipidica sdo geralmente
consideradas como perdxidos ou outros produtos similares (AOCS, 1997). A oxidacao lipidica
promove a formacdo de substéncias que desenvolvem a rancidez tornando os alimentos
improprios para o consumo, afetando ndo s6 a qualidade nutricional, mas também a sua
integridade e seguranca através da formacdo de compostos poliméricos potencialmente
toxicos (RAMALHO; JORGE, 2005).

3.5.2.3 Grau de Umidade

A determinacdo da umidade € um parametro importante a ser avaliado em Oleos
vegetais visto que a presenca de certa quantidade de dgua pode propiciar a reacao de lipolise,
ou seja, a hidrolise das moléculas de triacilglicerol, propiciando a liberagdo de acidos graxos
livres que estdo mais suscetiveis a oxidacao do que esterificados com o glicerol. A reagéo de
hidrélise pode ocorrer por aquecimento e também em consequéncia da acdo enzimatica em
presencga de agua. Os &cidos graxos livres, por sua vez, sendo oxidados favorece a producao
do ranc¢o (FILHO; VASCONCELOS, 2011). A determinacdo da umidade pode ser realizada
através de métodos gravimeétricos, por diferenca de pesagem, como também através do uso

de equipamentos como o infravermelho (BRASIL, 2002).

Além da determinacao de parametros fisico-quimicos como indice de acidez, peroxido
e umidade a analise quimica da composicdo de acidos graxos e triacilglicerois € muito
importante para aplicabilidade dos Oleos vegetais. Os &cidos podem ser analisados
diretamente ou na forma de ésteres metilicos sendo necessario nesse caso uma etapa de

derivatizagao.
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3.6 OBTENGAO DE ESTERES METILICOS DE ACIDOS GRAXOS

Os 6bleos vegetais podem ser submetidos a reacdes de transesterificacdo quando se
almeja obter, por exemplo, ésteres alquilicos ou ainda quando se deseja tornar os analitos de
interesse com caracteristicas compativeis com o equipamento a ser analisado. No caso da
andlise por cromatografia gasosa, compostos contendo grupos funcionais fortemente polares
ou com alta massa molar, como é o caso dos triacilglicerois precisam ser convertidos em
compostos mais volateis e termicamente estaveis, € necesséria a transformacdo em
substancias mais volateis e termicamente estaveis atraves de derivatizagdo em eésteres
metilicos (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2006).

Muitos procedimentos distintos sdo descritos na literatura aberta para a reacao de
transesterificagdo de lipidios, tanto em meio acido como em meio basico. Por exemplo, sao
relatados procedimentos que realizam a reagéo de saponificacdo do triacilglicerol seguida da
acidificacdo e reacdo com diazometano dissolvido em éter (LAAKSO; LAAKSO; HILTUNEN,
2002). Assim, a derivatizag&o do triacilglicerol e de &cidos graxos livres dos Oleos vegetais a
ésteres ocorrem através das reacdes de transesterificacdo e esterificagdo. Em procedimento
classico, na reacdo de transesterificacdo o triacilglicerol € dissolvido em excesso de éalcool
numa razdo molar de 1:3, na presenca de um catalisador (4cido ou basico), formando ésteres
de alquila (SOLOMONS, 2012) (Figura 8).

Figura 8. Reacao de transesterificacéo.

O @]
—O R RO)J\R‘ — OH
O @]
)k Catalisador )J\
—O rR* + 3 ROH RO R* + [ OH
o Alcool i
—o0 R™ RO R —OH
Triacilglicerol Esteres Glicerol

alquilicos
Fonte: DEMIRBAS, 2007.
A mistura de ésteres metilicos dos 6leos vegetais obtidas através de transesterificacao

é passivel de analise por cromatografia gasosa com diferentes sistemas de deteccéo.
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3.7 TECNICAS CROMATOGRAFICAS DE ANALISES

A cromatografia é uma técnica empregada de forma ampla e que permite a separacao,
identificacdo e determinacdo de componentes quimicos em misturas complexas (SKOOG et
al.,2008). E um método fisico-quimico de separacdo baseado na distribuicdo dos
componentes de uma mistura entre duas fases, uma fase mével, responsavel em promover
deslocamento da amostra (migracao) por interagdo fisico-quimica ou ndo, e uma fase fixa,
denominada de estacionaria, onde ocorre a retengdo dos constituintes da amostra de maneira
seletiva, resultando em migracgdes diferenciais dos compostos (COLLINS; BRAGA; BONATO,
2006).

A cromatografia pode ser classificada quanto ao meio fisico em que ocorre a
separacao: coluna ou planar. A cromatografia em coluna é subdivida quanto ao estado fisico
da fase mével em liquida (CL) ou gasosa (CG), enquanto que a cromatografia planar é
subdividida em cromatografia em papel (CP) e cromatografia em camada delgada (CCD).
(COLLINS, BRAGA e BONATO, 2006).

3.7.1 CROMATOGRAFIA EM CAMADA DELGADA (CCD)

Na cromatografia planar ocorre 0 mesmo principio de distribuicdo dos componentes
da amostra entre duas fases com separa¢des dos componentes por migracao diferencial.
Durante o desenvolvimento cromatografico ocorre a distribuicdo dos componentes da amostra
entre as duas fases, onde a interacdo com fase estacionaria se dara por adsor¢cdo Apos o
desenvolvimento, o eluente (solvente ou mistura de solventes) é evaporado e a placa é
revelada para visualizacdo das manchas cromatograficas e determinacdo dos fatores de
retencdo (Ry) que sdo comparados aos de padrdes ou valores referéncia para as condi¢cdes
utilizadas (SPANGENBERG, POOLE e WEINS, 2011) (Figura 9).
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Figura 9. Representacao de uma placa de cromatografia em camada delgada - CCD.

---------------- ¢~ ——> Frente do solvente

z, |—>  Fator de retenc¢do 6

—> Fatorderetengdo 5

8 zZ, Ponto de aplicagdo da amostra

-------------------- T —> Limite de imers3o do solvente

llustragéo modificada [Royal Society of Chemistry, 2015].

3.7.2 CROMATOGRAFIA LIQUIDA EM COLUNA (CL)

A cromatografia em coluna é a principal técnica de separag¢édo cromatogréfica utilizada
para fins preparativos. O principio da separa¢édo dos componentes € o mesmo observado na
CCD. Na cromatografia preparativa em coluna utilizam-se tubos de vidro com diametro de 6 -
50 mm contendo o adsorvente sélido (fase estacionaria) e, apds a aplicagdo da amostra, a
separacao ocorre por um fluxo continuo do eluente (fase moével) até que todos compostos
tenham sido eluidos da coluna. As fracdes sé@o coletadas em volumes correspondentes a
capacidade da coluna, em seguida sdo analisadas e os constituintes de cada fracdo s&o
geralmente detectados por CCD (SPANGENBERG; POOLE; WEINS, 2011; COLLINS;
BRAGA; BONATO, 2006).

3.7.3 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSA (GC-MS).

A cromatografia gasosa é uma das principais técnicas para a separacao, identificacéo
e quantificagdo de substancias organicas em amostras complexas. A incorporacao de novas
tecnologias permitiu a construgdo de colunas capilares de silica fundida com fases
estacionarias imobilizadas e termicamente estaveis, tornaram a CG é uma técnica capaz de

resolver as mais complexas e dificeis separacdes. Também, permitiram a diminuigcdo dos
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limites de deteccéo, maior rapidez, precisdo e exatiddo na identificacdo e quantificacdo de
constituintes quimicos de amostras de natureza variada. (LANCAS, 2004).

A miniaturizacdo e modernizacdo dos instrumentos, com o desenvolvimento de
detectores altamente sensiveis e a utilizacdo de técnicas acopladas como cromatografia
gasosa — espectrometria de massas (GC-MS) permitiu um considerdvel aumento da
seletividade e eficiéncia desta poderosa técnica de andlise quimica. O acoplamento da
cromatografia com a espectrometria de massas combina as vantagens da separagdo
cromatogréfica com os recursos da identificacdo por espectrometria de massas, sendo
bastante utilizada na determinac&o de constituintes quimicos em baixas concentractes, das

mais diversas matrizes.

A determinacdo de Esteres Metilicos de Acidos Graxos (FAME) por GC esta entre as
andlises mais comuns na investigacdo dos lipidios e a deteccdo com Espectrometro de

Massas (MS) tem sido utilizado em andlises qualitativas e quantitativas (DOODS, 2005).

A técnica de GC-MS é um sistema acoplado que associa a fungdo da cromatografia
gasosa em separar constituintes de uma amostra com a capacidade de detec¢do da MS
através da relacdo massa carga (m/z) de espécies carregadas que foram produzidas por uma
fonte de ions (The Center Forensic Science Research of Education, 2015). A partir da analise
comparativa entre os espectros gerados e 0s espectros de massas sugeridos da Biblioteca

NIST é possivel identificar a composi¢cao da amostra em estudo.

3.8 QUIMIOMETRIA

Em 1975, a sociedade quimiométrica definiu a quimiometria como a disciplina quimica
gue utiliza métodos matematicos e estatisticos para descrever e selecionar procedimentos de
medidas e experimentos adequados para proporcionar a maxima informacdo quimica
mediante a analise de dados quimicos (MILLER e MILLER, 2006).

Na busca para identificagé&o de informagdes quimicas em um grande conjunto de sinais
analiticos proveniente de amostras com matrizes complexas, tem-se frequentemente
explorado os dados instrumentais de diversos equipamentos, inclusive os obtidos por GC. A
andlise exploratéria é realizada através da andlise multivariada de dados (LI et al., 2013). A

andlise multivariada permite converter os sinais instrumentais em informages quimicas.

Nas andlises por GC-MS um grande numero de compostos pode ser detectado e
identificado o que gera muitas variaveis (sinais analiticos) para serem comparadas. As

técnicas de andlise multivariada facilitam a analise de dados e identificagdo de padrdes de
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amostras. Por exemplo, o uso de técnicas quimiométricas, tais como andlise de agrupamento
hierarquico (HCA) e Andlise de Componentes Principais (PCA), constitui-se como uma
ferramenta eficiente para identificar tendéncia de agrupamento entre amostras, como por

exemplo, amostras de 0Oleos vegetais (ESBENSEN, 1994).

A Andlise de Componentes Principais (PCA) utiliza algoritmos que se baseiam em um
valor elevado de variancia, ou seja, grande numero de informagfes de maneira a correlaciona-
los a partir dos componentes principais que podem ser analisados a partir de gréficos. Os

gréaficos de escores e de loadings.

Os gréficos de escores e loadings refletem as inter-relacdes entre as amostras, entre
as varaveis e entre amostras e variaveis, onde os scores permite identificar se as amostras
sdo similares ou ndo, enquanto que os loadings revelam quais variaveis possuem maior

relevancia e a correlacéo entre essas variaveis (PICO, 2010).

O HCA, assim como PCA é uma ferramenta exploratéria e € utilizada para validar o
agrupamento obtido por PCA. O HCA enfatiza o agrupamento natural de amostras similares

através da correlacdo entre as variaveis (SANTOS et al., 2002).

A quimiometria a partir da analise por agrupamento em conjunto com diversas analises
instrumentais, sobretudo nas analises por GC permite a identificacdo de diversos padrbes de
amostras, possibilitando caracterizar os mais variados tipos de amostras, a exemplo de 6leos
e por isso muitos pesquisadores tém usado essas analises (HCA e PCA) para discriminar
amostras de 0leos vegetais através da composicdo de FAME (LI et al., 2013; SANTOS et al.,
2011; BERLIOZ, 2006).

3.9 PREDICAO DE PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS POR MODELAGEM
MATEMATICA

No intuito de avaliar qualidade de processos de sinteses, a qualidade de produtos
finais e obter o perfil das propriedades fisico-quimicas de ésteres metilicos, a modelagem
matematica € amplamente utilizada por pesquisadores (BAROUTIAN et al., 2012; CERIANI
et al., 2007). A predicdo de propriedades fisico-quimicas através do uso de modelos
matematicos permite obter um prospecto do perfil de ésteres metilicos obtidos a partir da
transesterificagdo Oleos de sementes e de microalgas em microescala, de maneira a
minimizar tempo e custos de analises, uma vez que os métodos de andlises de propriedades
fisico-quimicas demandam grandes volumes de amostras, equipamentos especificos e
tempo. Dessa maneira, a aplicagdo da modelagem matematica é uma alternativa util para
avaliacdo da relacdo que existe entre propriedades fisico-quimicas e composi¢cdo de

sementes oleaginosas.
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Tong et al. (2011) avaliaram a facilidade de iniciar autoignicdo de ésteres metilicos

através do numero de cetano (CN) calculado utilizando um modelo matemético:
CN = 1,068 (CN;w;) — 6,747
Onde:

CN; = numero de cetano individual;

w; = fragdo massica individual do FAME).

Valdes, Verduzco e Hérnandes (2015) definiram a viscosidade dindmica de FAME

(UpaME) através da expressao:

29.4338

-— 4+ 0.5934
MFAME= 1+ eXp(nslu)

Onde:
ngy,= fungdo que descreve correlagdo entre temperatura e composicdo de FAME).

Su e Liu (2011) demonstraram dentre diversas propriedades fisico-quimicas a

temperatura minima de queima, temperatura de fulgor (Tr) aplicando o modelo:
T = 23.362Nc + 4.854Npg
Onde:
Npg = média ponderada referente a duplas ligacdes).

As aplicagbes dos modelos anteriormente citados demonstram que através da
correlagdo que ha entre composicao e propriedades fisico-quimicas é possivel predizer o perfil

de certas oleaginosas através da modelagem matematica.
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4.0 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E METODOS
Os materiais empregados na execucdo dos protocolos experimentais estdo apresentados a

sequir.

v" Vidrarias, utensilios e equipamentos:

Balanca analitica, AUY220, Shimadzu analytical,
Baldo volumétrico de vidro de 2 e 5 mL, Vidrolabor;

Barra magnética para rea¢des em tubo de ensaio (3 mm de diametro X 4,5 mm de
comprimento);

Barra magnética para reacdes em tubo de ensaio (5 mm de diametro X 15 mm de
comprimento);

Bateria de chapas aquecedoras com 6 provas em aluminio,502/06, DUTRAL
Béquer de vidro de 10, 50, 250 e 1000 mL;

Bomba de vacuo e compressores rotativos, MA 048, PRIMAR
Bomba de vacuo e compressores rotativos,141, PRIMAR;
Cépsulas de aluminio com tampa de 120 mL;

Centrifuga refrigerada, MPW-351R-Med, Instruments;

Placa de CCD em aluminio, silica gel 60 F254, espessura 0,20 mm, Merck;
Dessecador completo de 250 mm, UNIGLAS;

Espatula metalica;

Estufa de secagem, 315, Fanem,;

Estufa de secagem,116, Fabbe;

Freezer 172 L, F170,Electrolux;

Funil analitico em vidro de 30 mL;

Funil de separacdo em vidro 125 mL;

Micropipetas de 1000uL a 5000 pL, Discovery Comfort;
Micropipetas de 2 a 200pL, Discovery Comfort;

Moinho de facas em aco inox, MA, 048-MARCONI;

Papel de filtro qualitativo de 20 mesch

Peneiras de arame de 0,5 a 4mm mesch

Pipeta paster em vidro de 2 e 5 mL;

Placa aquecedora / agitadora, HS 7, IKA C-MAG;

Proveta graduada de 10, 20 e 250 mL;

Recipiente refratario;

Rotaevaporador,RV 10 digital,IKA;

Seringa de vidro del10 uL , Hamilton;
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Silica gel tipo flash-35, 70um, ACROS;
Sistema evaporador de amostra em 4 vias em ago inox;

Sistema Soxhlet com 6 condensadores de bolas, 6 Baldes de fundo chato de 250 mL, 6 corpos
soxhlet, Vidrolabor;

Termbmetro del0 a 250°C, INCOTERM,;

Tubo de ensaio para reacdes com tampa tipo rosca em polipropileno (20 mL), pyrex;
Vial de 4 mL, Supelco;

Vortex, V1 até 6 rpm, IKA.

v Reagentes, solventes, padrdo analitico e gases para pré-concentracao:

Acetato de etila, ref.9015-03; J.T. Baker;

Acido Acético, grau analitico, VETEC;

Acido Cloridrico, 37%, F. MAIA;

Alcool Etilico, grau analitico, Cromoline;

Amido sollvel, grau analitico, VETEC;

Biftalato de Potassio, grau analitico,VETEC;
Cloreto de metila (CH2Clz); J.T. Baker;

Cloreto de sodio anidro,99%, VETEC;

Cloroférmio, grau analitico, Cromoline;

Dicromato de Potassio, grau analitico, VETEC;
Eter de Petroleo de grau analitico, Cromoline;

Eter etilico dietilico, grau analitico, VETEC;
Fenolftaleina, grau analitico, F. MAIA,;

Gas Nitrogénio comercial, 4.6 FID, White Martins;
Hidréxido de sédio, grau analitico, F. MAIA,;

lodeto de Potassio, grau analitico,VETEC;

lodo resublimavel com pureza de 97%, Synth;
Metanol, ref. 9002-03; J.T. Baker;

Metoxido de sédio, 30% m/v, ref.33040, Merck;
Mistura de 35 EM de C4-Cz4, 10 mg L2 em CH2Cl, 97%, Supelco;
n-Hexano, ref. 9020-03; J.T. Baker;

Nitrogénio gasoso comercial, 4.6 FID, grau analitico, White Martins;
Sulfato de sdédio anidro, grau analitico, VETEC;
Tiossulfato de sddio -Grau analitico- F. MAIA,;
Trifluoreto de boro, 14% m/v, ref. 330321, Supelco;
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As amostras — frutos com as sementes - foram coletadas em propriedades privadas

de pequenos agricultores pela equipe técnica do herbario da Empresa Baiana de

Desenvolvimento Agricola (EBDA), acondicionadas em sacos de papel e transportadas para

o laboratério da EBDA. A identificacdo botanica das espécies oleaginosas foi realizada nos

herbéarios Nonato Marques da EBDA e Alexandre Leal Costa do Instituto de Biologia da UFBA,

com o auxilio da Botanica Marta Pereira (Tabela 1).

Tabela 1. Identificacdo botanica das amostras coletadas:

N° EXCICATA ESPECIES/FAMILIA | NOME VULGAR LOCAL DE DATA DA COLETA
Hibiscus tiliaceus Orla do Larao da
465 Linn Algodéo da praia Mari uitga Setembro 2011
MALVACEAE q
Moringa oleifera A
3262 Lam. Moringa Stlarr?i?leha Marz?jlgOlZ
MORINGACEAE &
Irecé (frutos
4 Virola officinalis - - procedentes de .
Nao dispde M.MYRISTICACEAE Bicuiba, Bicuiba Jacobina e Miguel Abril 2012
Calmon)
. . . Lim&o bravo .
Siparuna guianensis - . Itidba
7998 SIPARUNACEAE Lim&o de coya e Nova Soure Novembro 2010
Cassussu
Capparis flexuosa L. - . .
10656 CAPPARACEAE Feijdo de boi Irecé Junho 2011
Copaiba martii
8418 Hayne Miroré Nova Soure Dezembro 2011
FABACEAE
Peltophorum debium
8756 (Sprengel) Canafistula Senhor do Bonfim Abril 2011
FABACEAE
Mucuna pluricostata S '
823 FABACEAE Café Beirdo Senhor do Bonfim Dezembro 2011
Duguetia lanceolata . p ' .
256 ANNONACEAE Pindaiba Senhor do Bonfim Abril 2011
326 Jatropha curcas L Pinh&o manso Alagoinhas Marcgo 2012
EUPHORBIACEAE 9 &
N dispée Bombacopsis glabra Castanha de Conceicao do Dezembro 2012

(Pasq.) Robyns

sabdo

Jacuipe

4.1.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

As sementes sdo dotadas de duas partes, sendo a interna chamada endocarpo ou

améndoa e a parte externa chamada tegumento ou casca, esta Ultima est4 envolvida pelo

endocarpo do fruto. Por isso, se fez necessario remover as sementes dos tegumentos. Os
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materiais e procedimentos utilizados variaram de acordo a morfologia de cada planta. Os
procedimentos adotados foram seguidos de acordo com “Regras de Andlise de Sementes”,
recomendadas pelo Ministério de Agricultura e Pecuaria (MAPA, 2009).

O grupo amostral de trabalho foi determinado conforme o método das divisdes
sucessivas (Método Manual) preconizado pelas Regras de Andlise de Sementes (MAPA,
2009). Compondo o grupo amostral, as sementes foram selecionadas quanto ao seu estado
de conservacdo. As sementes sadias foram separadas das infectadas por ataques de insetos

ou que sofreram outros danos como o esmagamento (Figura 10).

Figura 10. Sementes das espécies oleaginosas estudadas

Feijéo-bravo Moringa
(Capparis flexuosa) (Moringa oleffera)

Limao Bravo
(Siparuna guianensis)

Algodao da praia Pinhdo manso ;E§icuiba
(Hibiscus tiliaceus) (Jatropha curcas) (Virola officinalis)

As sementes pré-selecionadas foram analisadas quanto ao grau de umidade e
submetidas ao processo de secagem a 103°C £ 2°C por 17 h conforme o método da estufa
de acordo as Regras de Andlise de Sementes (MAPA, 2009). Em seguida, as amostras
devidamente desumidificadas foram submetidas ao processo de trituragdo em moinho de

navalhas.
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4.1.3 EXTRAGAO DE OLEO DE SEMENTES

A extracdo do 6leo de cada uma das sementes foi realizada utilizando um sistema de
Soxhlet. 10,0 g de amostra foram acondicionadas em um cartucho preparado com papel de
filtro qualitativo que foi inserido no aparelho de Soxhlet e extraido com 250 mL de éter de
petréleo. O procedimento de extracao foi realizado por 4 h totalizando 16 ciclos, conforme a
metodologia oficial descrita pela American Oil Chemists Society (AOCS). O extrato etéreo foi
submetido a rotaevaporacéo, o solvente foi recuperado e o extrato transferido com sucessivas
lavagens de solvente (éter de petr6leo) para um recipiente reserva. Em seguida o extrato foi
submetido a um fluxo constante de nitrogénio gasoso para eliminar o solvente residual. O teor
de oleo bruto foi calculado em seis réplicas por diferenca de passagem entre o recipiente
contento o extrato seco e o recipiente vazio, seco e devidamente desengordurado, de acordo

com as expressdes a seguir:

4.3.1 Teor de 6leo (%) = [(M2/M1)x100]

M:= massa da amostra no cartucho

M, = massa do 0leo seco

M2= Mo - Mb

Mo- massa do recipiente contendo o 6leo seco

Mb- massa do recipiente vazio

4.3.2 Teor de impurezas proveniente do 6leo (%) = (Ms/Mp)x100
Ms= Mi - Mp

Mi- massa do papel de filtro contendo as impurezas previamente seco

Mp- massa do papel de filtro vazio previamente seco

4.1.4 PURIFICACAO DOS OLEOS

Para purificar as amostras os processos de degomagem e neutralizacdo foram
aplicados. A degomagem foi realizada de acordo com o método ISTA e a neutralizagédo
conforme o método AOCS. Vale destacar que a degomagem e neutralizacao foram realizadas
apés avaliar os resultados das analises fisico-quimicas. Assim, nem todas as amostras

tiveram a necessidade de serem neutralizadas e degomadas.
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4.1.5 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DOS OLEOS DE SEMENTES

A caracterizagao fisico-quimica dos 6leos em estudo foi realizada segundo os métodos

normatizados, conforme descritos a seguir:

a) indice de acidez (IA), método AOCS Cd-3d-63
A amostra de 6leo diluida em 25 mL da mistura éter etilico-alcool (2:1) foi titulada
contra solucéo padronizada de hidréxido de sédio 0,01 mol L. O resultado foi
expresso em mg KOH g™

b) Teor de umidade (U%), método AOCS Ca 2c¢-25
1g da amostra foi submetida ao aquecimento por 30 min a 130°C. O resultado
foi obtido com base na andlise gravimétrica, por diferenca de pesagem, e o

procedimento foi realizado até obtencéo de peso constante.

c) Indice de Peréxido (IP), método AOCS Cd-8-53
A amostra diluida em 30 mL da solugdo &cido acético cloroformio (3:2) foi
submetida a titulacdo de retorno, onde utiliza-se iodeto de potassio, amido como
indicador e tiossulfato de sodio 0,01 N como agente titulante. O resultado
expressa todas as substancias que oxidam Kl em termos de miliequivalente de

peroxido por 1000g de amostra.

4.1.6 DERIVATIZACAO DE TRIACILGLICEROIS EM ESTERES METILICOS

Para obtencéo dos ésteres metilicos foram pesados em um tubo de reacdo (PYREZ)
0,075 g de 6leo que foram misturados a 3,5 mL de metéxido de sodio (NaOCH3) 0,5 mol L.
A reacdo ocorreu em banho-maria por 10 min. Em seguida, apés resfriar o tubo de ensaio,
foram adicionados 6,0 mL da solucao de trifluoreto de boro (BFs) 12% v/v e a rea¢do ocorreu
por mais 40 min em banho maria (JOSEPH; ACKMAN, 1992). O produto da reacao foi
transferido para um funil de separacéo e a particao foi realizada com trés fracoes de 6 mL de
n-hexano. O extrato obtido e coletado em vial de 20 mL foi submetido a secagem em fluxo
constante de gas nitrogénio para entdo ser purificados por cromatografia de adsor¢cdo em
coluna preparativa. A conversdo foi monitorada por Cromatografia em Camada Delgada

(CCD) e a converséo foi calculada por diferenca de pesagem.
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4.1.7 CARACTERIZAGAO DO PERFIL QUIMICO DOS OLEOS VEGETAIS

A identificacdo dos compostos dos 6leos vegetais extraidos de sementes de plantas
oleaginosas foi realizada de maneira indireta a partir da andlise de ésteres metilicos, produto
das reacdes de transesterificacdo, através da cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. Por sua vez, a identificacdo dos ésteres metilicos das amostras
foi realizada com base na comparacao entre 0s espectros de massas gerados e 0s espectros
de massas disponiveis na biblioteca NIST, como também por comparagéo entre os tempos
de retencdo dos analitos das amostras e os respectivos tempos de retengcédo dos 35 EM da
solucéo padrdo de 5 mg L. Solucédo essa obtida da Sigma Aldrich com ésteres metilicos com

cadeias carbonicas que variaram de Cs- Cpa.

As amostras diluidas na proporgéo de 1:10 em cloreto de metileno foram injetadas em

sistema GC-MS, nas seguintes condi¢des:

CROMATOGRAFO A GAS GC2010 PLUS

PARAMETROS CONDICOES
Temperatura do Injetor 250 °C
Volume de injecédo lpL
Taxa do modo de injecéo split 1/10
Fase movel (grau analitico 5.0) He(g) ultra puro
Fluxo controlado pela velocidade linear 36,3 cm/sec
Pressao 208,5 Kpa
Fluxo total 25 mL/min
Fluxo na coluna 2 mL/min
Faixa de varredura no modo scan 35— 700u

ESPECTROMETRO DE MASSA

PARAMETROS CONDICOES
Temperatura da fonte de ions 230 °C
Temparatura da interface 250 °C
Tempo de corte do solvente 4,5 min
Limite (threshold) 1000

h Condigdes propostas por Agilent Technologies (2005).
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Figura 11. Programa de aguecimento do forno na determinacao de FAME por GC-MS.

250 -
225 -
200 -
175 -
T°C 150 -
125 -
100 -
75 A
50 -

1 6 11 16 21 26

Coluna N Tempo '(min.)

4.7.2 Para a execugdo das andlises cromatograficas foram utilizados os seguintes

equipamentos e coluna cromatografica:

CROMATOGRAFO A GAS GC2010 PLUS ACOPLADO A DETECTOR DE MASSAS

MODULOS MODELO / TIPO MARCA
Injetor automatico AOC-20i Shimadzu
Coluna DB-23 MS 60m X 0,25um X 0,25um Agilent
Fonte de ionizagéo Impacto de elétrons (70 eV) Shimadzu
Analisador de massa Quadrupolo Shimadzu
Detector de massas GCMS-QP2010 Shimadzu
Processador de dados Lab Solutions GCMS Solution

Banco de dados NIST 08 e GCMS EM 3.01 -
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Figura 12. Sistema GC-MS utilizado na caracterizacdo dos Esteres Metilicos de Acidos
Graxos provenientes da derivatizacao dos 6leos das sementes analisadas.

4.8 ANALISE ESTATISTICA MULTIVARIADA

Os dados das intensidades relativas dos picos cromatogréaficos foram processados
mentos no software Metaboanalystis 3.0. A matriz de dados foi gerada numa planilha excel
Xls, onde as amostras foram dispostas em linhas e os compostos nas colunas. A matriz de
dados do tipo CXL continha 28 amostras por 14 compostos formando 7 grupos, sendo 4
réplicas de cada grupo. Os dados foram normalizados por autoescalamento (centrado na
média e dividido pelo desvio padrdo de cada variavel). Analises por HCA e PCA foram
realizadas para diferenciar amostras baseadas nos perfis de ésteres metilicos de acidos
graxos. Todas as éareas dos picos expressas em percentuais relativos foram feitas por

normalizacdo por autoescalonamento.

Os procedimentos para as amostras em estudo foram realizados em etapas e estédo

representados na Figura 13, a seguir.



Figura 13. Esquema experimental.
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Determinagéo Derivatizagao
de acidez (éster metilico)
Anélise por
GC-MS




30

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados nesse trabalho se referem a caracterizacao fisico-quimica
do indice de peroxido, indice de acidez e umidade de 6leos de sementes oleaginosas, bem
como a preparagdo dos ésteres metilicos dos &cidos graxos, a caracterizagdo dos perfis
desses ésteres nas amostras e, por ultimo, a discriminag&o dos tipos de éleos baseado nesses
perfis.

5.1 GRAU DE UMIDADE DAS SEMENTES

O excesso de agua adsorvida (chamada agua livre) nas sementes pode promover a
hidrélise das moléculas de triacilglicerol, colabora para agdo enzimatica de possiveis
constituintes das sementes (clorofila, metais pesados, dentre outros.), assim como favorecer
a proliferacéo de certos microrganismos que também possuem acao lipolitica (VANDERZANT
e SPLITTSTOESSER,1992). Os microorganismos, por acdo enzimatica também pode
provocar hidrélise das moléculas de triacilglicerol, acarretando na liberagc&o de acidos graxos
livres que estdo mais propensos a oxidagdo do que quando esterificados, afetando dessa
maneira as propriedades do Oleo vegetal. Assim, 0 excesso de agua pode interferir

diretamente na qualidade final do 6leo vegetal.

O grau de umidade para as sementes oleaginosas avaliadas foi determinado para
avaliar o grau de conservacdo das sementes ap0s 0 processo de sele¢do, bem como
acondiciona-las de forma apropriada a fim de evitar a lipélise de triacilglicerol, foi determinado

o grau de umidade para as sementes oleaginosas avaliadas (Tabela 2.).

Tabela 2. Grau de umidade das sementes.

Amostra Umidade %
AP 6,40+ 0,23
BI 0,10+0,02
cv 0,37 +£0,03
FB 2,8510,62
LB 3,37+0,72
MO 0,39+0,30
PM 2,23 +0,07

De acordo com os parametros estabelecidos por ISTA, as sementes em estudo devem
apresentar até 6% de umidade, entretanto, € possivel observar que o grau de umidade da

semente de Algodao da Praia € superior ao recomendado (Tabela 2). A resposta para tal
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inadequacédo pode estar relacionada as etapas de coleta e armazenamento e a forma como
as moléculas de agua estdo agregadas na composi¢cdo da semente, pode também esta
relacionada. E possivel que parte da agua esteja combinada (fortemente ligada a
componentes ndo aquosos) sendo mais dificil de ser eliminada (FILHO; VASCONCELOS,
2011), por isso, mesmo realizando a secagem até peso constante, ndo foi possivel alcancar
o limite recomendado de 6%.

5.2 PERCENTAGENS DE OLEO NAS SEMENTES

Afim de aumentar a superficie de contato e, em consequéncia, a eficiéncia da extracao,
as sementes previamente secas, foram moidas em um moinho de facas. Em seguida, foram
submetidas a extragao utilizando um aparelho de Soxhlet e éter de petrdleo como solvente. A
partir dos extratos obtidos, foi entéo calculado o teor de 6leo para cada amostra, 0s resultados
tratados e analisados.

De acordo com os resultados apresentados (Figura 13), as sementes de Algodao da
Praia (AP), Bicuiba (Bl), Castanha de Sabao (CV), Feijao de Boi (FB), Liméo Bravo (LB) e as
exaustivamente estudadas Moringa (MO) e Pinhdo Manso (PM), se destacaram com
percentual de 6leo superior a 20%, diferentemente das outras duas espécies analisadas
(Pindaiba, Olho de Boi).

E importante frisar que a extracdo de 6leo foi realizada com o uso de solvente que
sabidamente € mais eficiente que a extracdo realizada por prensagem mecanica. Visando
trabalhos futuros que utilizem a extracdo em grande escala e por isso a necessidade do uso
da prensa que possivelmente apresentara rendimento de 6leo por massa de semente inferior
ao rendimento por extracdo quimica, determinou-se que apenas as sementes com teor
superior a 20% seriam estudadas com mais detalhes. Dessa maneira, considerando o maior
percentual de 6leo (superior a 20%), apenas 0s Oleos das sete primeiras sementes tiveram

suas caracteristicas fisico-quimicas analisadas.
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Figura 14. Teor de 6leo para as espécies estudadas. .
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E importante salientar que os resultados demonstraram que as sementes AP, Bl, CV,

FB, LB, M e PM possuem teor de 6leo igual ou até mesmo superior a soja e dendé que se

destacam amplamente como economicamente favoraveis do ponto de vista industrial

(Figura.13).

Figura 15. Teor de 6leo das 7 espécies de sementes analisadas comparado com as

principais fontes de 6leos utilizadas no Brasil.
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5.3 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DOS OLEOS VEGETAIS

O pré-tratamento ou refinamento do 6leo vegetal, visa remover os componentes
indesejaveis com o minimo dano ao 6leo neutro. Dentre esses componentes, destacam-se 0s
acidos graxos livres e fosfolipidios (principal constituinte das gomas), que precisam ser
removidos durante o processo de neutralizacdo. Se ndo forem removidos, os fosfolipidios
podem passar por um processo de hidratacédo pela umidade do ar, precipitando com o tempo
devido a suas propriedades emulsificantes (HOFFMANN, 19892 apud GIOIELLE, 1996). Por
essas razdes o processo de degomagem antecedeu as analises fisico-quimicas, inclusive o
tratamento da neutralizag@o que foi realizado apenas para aqueles 6leos que possuiam indice
de acidez ou &cidos graxos livres em valores mais elevados (acima de 4 mg de KOH g-1), o

gue dificulta a reacdo de transesterificagao.

Entre as propriedades fisico-quimicas importantes para avaliacdo da qualidade de
6leos vegetais, neste trabalho foram estudados o indice e perdxido, o indice de acidez e

umidade.

O indice de peroxido foi feito mediante titulacdo de retorno conforme procedimento
descrito na parte experimental, com a finalidade de avaliar a capacidade redutora dos 6leos

vegetais ou a sua susceptibilidade aos processos oxidativos.

Na avaliacdo dos resultados observados para indice de perdxido (Tabela. 3), observa-
se que os Oleos de BI, CV e FB, nas condi¢des analisadas, possuem teores de perdxido dentro
dos limites estabelecidos tanto pela resolugdo RDC n° 270 da ANVISA (2005) que especifica
o valor maximo de 10 meq O kg™ para 6leos vegetais semi-refinados, como também para o
padrdo internacional (Codex Alimentarium Commission) que estabelece valor maximo de 5,0

meq O; kg para 6leos vegetais.

Por outro lado, as amostras de AP, LB, MO e PM tém indice de peréxido dentro dos
parametros estabelecidos apenas para a resolugdo RDC n° 270 da ANVISA (2005). E
importante destacar que os valores para o indice de perdxido para os 6leos de M e PM estdo
de acordo com as normas estabelecidas. Ressalte-se que n&o existem valores
predeterminados pelas normas citadas para os 6leos em estudo, salvo os 6leos de M e PM,

pois esses 6leos ndo sdo comercializados.

De maneira geral os resultados demonstram o bom estado de conservagéo dos 6leos
extraidos, que o processo de extracdo ndo contribuiu de maneira acentuada na oxidagao do

Oleo.
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Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas de éleos brutos das sementes.

indice de Acidez
Amostra Peroxido (meg (mg KOH. g-1) Umidade %
/1000 g O2)
AP 469+0.45 4,012 £1,50 2,80 +0,014
BI 1,036£0,040 | 4012+ 150 1,72+0,24
CcVv 1,39+ 0,19 3,66+0,28 0,72+ 0,12
FB 1,053£0,13 2,62+0,14 4,06 £ 0,37
LB 6,68 + 0,30 1,5240,093 037+0,11
MO 6,072 £ 0,23 1,38+0,023 1,98+ 0,54
PM 6,94 + 0,064 1,34+0,0058 1,50 £ 0,48
AP = Algoddo de Praia; Bl = Bicuiba; CV = Castanha de Sabdo; FB = Feijdo de Boi;

LB = Lim&o Bravo; MO = Moringa; PM = Pinhao Manso.

O indice de acidez dos O6leos vegetais foi determinado por titulagdo acido-base
utilizando hidréxido de s6dio como titulante e fenolftaleina como indicador. Os resultados sao

apresentados na Tabela 3.

De acordo com o Codex Alimentarium Commission, o parametro de qualidade para
6leos brutos é uma acidez maxima de 4,0 mg KOH g*. Baseado em tal parametro, os
resultados encontrados indicam que as concentracdes de ions H*, na forma de &cido oleico,
estdo dentro do limite aceitavel para todos os 6leos analisados (Tabela 3) (MALACRIDA,
2010), revelando um bom estado de conservacao. Estes resultados revelam que as moléculas
de acidos graxos estdo em sua maioria ligadas a molécula do glicerol, ou seja, ndo sofreram

hidrolise em grandes proporgdes, refletindo em baixa umidade.

Dessa maneira, 0os baixos indices de acidez ou baixos teores de acidos graxos livres
indicam que os 6leos em destaque possuem concentracdo hidrogeniénica que, em meio
basico, desfavorece a reacéo de saponificacdo, favorecendo a esterificacéo, reacao desejavel
neste trabalho.

Apesar do valor médio de acidez do algodao de praia (AP) esta dentro do limite maximo
aceitavel (4,00 + 1,50 mg KOH g), é importante chamar atencéo para o limite, pois para 95%
de confianca, esse valor pode valor chegar 5,50 mg KOH g, caracterizando-o como impréprio
para uso posterior, na reagao de esterificacdo. Por essa razao o 6leo de AP foi neutralizado
com hidréxido de sédio, apresentando entdo uma acidez corrigida com o limite maximo de

4,00 (3,68 + 0,32) mg KOH g, passando a ser préprio para fins de esterificacéo.
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Uma das razdes pela qual o 6leo da semente de algoddo da praia apresentou alto
indice de acidez deve-se ao grau de umidade do 6leo 2,80 (Tabela 3), que por sua vez foi
influenciado pelo grau de umidade de sua semente de 6%. Dessa maneira justifica-se o
tratamento deste 6leo, afim de evitar a saponificacdo nas etapas das reagoes.

A determinacao das propriedades fisico-quimicas (acidez, &cido graxo livre, umidade
e peréxido) dos Oleos além de refletir o grau de conservacgéao, estabilidade, caracteristicas e
qualidade também demostraram o efeito dos tratamentos nas amostras (neutralizacéo e
degomagem) bem como norteiam a preparacdo das mesmas para utilizacdes futuras como,

por exemplo, a reacdo de transesterificacdo realizado nesta dissertacao.

54 FORMACAO DOS ESTERES METILICOS A PARTIR DA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO

Para a producéo dos ésteres metilicos os 6leos foram submetidos a duas etapas de
reacbes. A primeira etapa foi realizada em meio basico, utilizado metéxido de sodio
catalizador, diferentemente da segunda etapa que fez uso do catalizador 4cido, trifluoreto de
boro. A razdo pela qual foram utilizados dois catalizadores se deve ao fato do metoxido de
sédio ndo ser eficiente para a conversao de &cidos graxos livres em ésteres (GUTNIKOV,
1995). Em contrapartida, o trifluoreto de boro é um &cido de Lewis recomendado para
transesterificacdo de amostras em que ha quantidades apreciaveis de acidos graxos livres.
Como as amostras em questéo séo 6leos brutos com indice de acidez superior a 1 mg KOH
g, fez-se uso de dois catalizadores, com a inversdo do meio basico para meio acido (Tabela
4).
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Tabela 4. Resultados da conversdo dos 6leos a ésteres metilicos.

Amostra Massa da Amostra (g) Massa do vial | Massa do vial + Amostra | Rendimento%
(9) (9) (9)

Algodéo da Praia 0,0753 13,1990 13,2659 88,42 + 0,60
0,0758 13,5779 13,6446
0,0755 12,5205 12,5912

Bicuiba 0,0758 12,9317 13,0014 92,59 +£0,92
0,0742 12,7495 12,8179

Castanha de 0,0751 13,5136 13,5859

. 0,0747 12,4547 12,5259 95,44 £ 0,77

Sabéo
0,0743 13,2171 13,2875
0,0742 13,2204 13,2794

Feijao de Boi 0,0765 13,3781 13,4372 78,17 +1,19
0,0741 12,8438 12,9014
0,0744 13,0125 13,0723

Moringa 0,0755 13,5982 13,6589 80,87+ 0,84
0,0760 13,6006 13,6628
0,0753 13,5327 13,5962

Liméao Bravo 0,0763 14,2050 14,2684 83,27 £ 0,90
0,0761 13,2249 13,2876

Pinh&o Manso 0,0763 13,0265 13,0898 83,40 + 0,62
0,0761 13,3037 13,3675

Os resultados obtidos demonstram conversoes satisfatorias, os rendimentos ente 78,2
92,6%, confirmando tratar-se de uma metodologia adequada para obtengcédo de ésteres de

triacilglicerdéis.

5.5 CARACTERIZACAO DO PERFIL DE ESTERES METILICOS POR GC-MS

Os Oleos estudados tiveram seus acidos graxos constituintes caracterizados de forma
indireta a partir da andlise dos ésteres metilicos de acidos graxos produzidos nas reagfes de
transesterificagdo, através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-MS).

A identificagdo dos ésteres metilicos de &cidos graxos das amostras foi realizada com
base na comparacéo entre os espectros de massas gerados e 0s espectros de massas padréo
disponiveis na biblioteca NIST e, também, por comparac¢ao entre os tempos de retencéo dos
analitos das amostras (Figuras 18 — 23) e 0s respectivos tempos de retencao dos 35 ésteres
metilicos (EM) que compunham a solucéo padrédo de 5 ug mL* (Figura 17 e Tabela 5). No que
se refere a espectrometria de massas, 0s constituintes da amostra foram ionizados por
impacto de elétrons, com energia de 70 eV, promovendo a formacado dos ions moleculares

[M]* que, por sua vez, séo fragmentados dando origem a variados outros ions.

Dessa maneira, nos espectros de massas dos ésteres metilicos das amostras de AP,
Bl, FB, CV, LB, MO e PM (Figuras 24 — 27), é possivel visualizar o ion acila [RCO]*, o pico
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caracteristico da maioria dos ésteres metilicos de razdo massa carga (m/z) = 74, resultante

do rearranjo de McLafferty, e os ions pertencentes a série de perdas de grupos CH; (Figura

16).

Figura 16. (l) Formacéao do ion acila. (II) Formacgéo do pico base m/z = 74 pelo rearranjo de
McLafferty (retirado de CASTRO, 2009).
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Figura 17. Cromatograma de ions totais da solucéo padrao.

+e

OH

CHs
O/

ml/z =74

b L"\"' -'\_Ll»(ILLI LL’L _..J‘-JLIJ

®
©) & @@
® ®
® @
o |06
0100 |cor
| . 16
] i

‘ T

‘\ ) I |,__‘___|L_’II\___._4\_IL_\|U‘___)L—'1—1——"

LU UL JUUaL L U

TIC*1.00

5.0

T
10.0 200

Cromatograma obtido através do GC-MS, no modo SCAN, da injecao de 1uL da solugéo padrédo de 5
pg mL1 da mistura dos FAME formado por compostos com cadeias de carbono de Cs — Caa.

Identificacdo dos picos: 1- caproato de metila; 2 — caprilato de metila; 3 — caprato de metila; 4 —
undecanoato de metila; 5 — laurato de metila; 6 — tridecanoato de metila; 7 — miristato de metila; 8 —
miristoleato de metila; 9— pentadecanoato de metila; 10 — cis-10-pentadecenoato de metila; 11 —
palmitato de metila; 12 — palmitoleato de metila; 13 — margarato de metila; 14 — cis-10-heptadecenoato
de metila; 15 — estearato de metila; 16 — elaidato de metila; 17 — oleato de metila; 18 — linoleiladato
de metila; 19 — linoleato de metila; 20 — y-linolenato de metila; 21 — Aracdato de metila; 22 — a-

linolenato de metila; 23 — gadoleato de metila; 24 — heneicosanoato de metila; 25 —

cis-11,14-

eicosanodienoato de metila; 26 — dihoma-y-linolénato de metila; 27 — behenato de metila; 28 -
aracdonato de metila; 29 — erucato de metila; 30 —tricosanoato de metila; 31— EPA; 32 — cis-13,16-
docosadienoato de metila; 33 - lignocerato de metila; 34 — nervonato de metila



Tabela 5. Constituintes da solucdo padrédo de 5 pug mL?, composta por mistura de ésteres
metilicos (FAME) com cadeias carb6nicas que possuem de 4 a 24 carbonos.

Ord. tr glci(;ic?gsa?(% Nome do composto
1 5,467 C6:0 Caproato de metila

2 6,267 C8:0 Caprilato de metila

3 7,151 C10:0 Caprato de metila

4 7,608 C11:.0 Undecanoato de metila

5 8,117 C12:0 laurato de metila

6 8,592 C13:.0 Tridecanoato de metila

7 9,149 C14:.0 Miristato de metila

8 9,541 Cl4:1 Miristoleato de metila

9 9,775 C15.0 Pentadecanoatode metila

10 10,216 Ci15:1 (E)-10-pentadecenoato de metila
11 10,466 C16:0 Palmitato de metila

12 10,875 Cil6:1 Palmitoleato de metila

13 11,323 C17:0 Margarato de metila

14 11,667 Cl17:1 (E)-10-heptadecanoatode metila

15 12,092 C18:0 Estearato de metila

16 12,357 C18:1t Elaidato de metila

17 12,524 Cl8:1c Oleato de metila

18 12,834 C18:2t Linolelaidato de metila

19 13,233 C18:2c Linoleato de metila

20 13,741 C18:3n3 y-linolenato de metila

21 13,999 C20:0 Aracdato de metila

22 14,099 C18:3n3 a-linolenato de metila

23 14,509 C20:1 Gadoleato de metila

24 15,042 C21:.0 Heneicosanoato de metila

25 15,325 C20:2 (E)-11,14-eicosanodienoatode metila
26 15,893 C20:3 n6 Di-homo-y-linolenato de metila

27 16,118 C22:0 Be-henato de metila

28 16,292 C20:4 Aracdonato de metila

29 16,684 C22:1n9 Erucato de metila

30 17,209 C23:.0 Tricosanoato de metila

31 17,316 C20:5 (E)-5,8,11,14,17- eicosapentenoato de metila (EPA)
32 17,550 C22:2 (E)-13,16- docosadienoato de metila
33 18,317 C24:0 Lignocerato de metila

34 18,916 C24:1 Nervonato de metila

N° de C = nimero de carbonos do acido carboxilico correspondentes,
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Figura 18. Cromatograma de ions totais da semente de H. tiliaceus (Algodao de Praia).
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Cromatograma obtido através do GC-MS, no modo SCAN, da inje¢édo de 1pL do extrato dos
FAME em diclorometano.

Identificacé@o dos picos: 5 — laurato de metila; 7 —miristato de metila; 8 — miristoleato de metila; 11 —
palmitato de metila; 12 — palmitoleato de metila; 14 — cis-10-heptadecenoato de metila; 15 — estearato
de metila; 17 — oleato de metila; 19 — | linolato de metila; 21 — Aracdato de metila; 22 - a-linolenato
de metila; 23 — gadoleato de metila; 27 — behenato de metila; 33-Lignocerato de metila.

Tabela. 6. Constituintes identificados no produto da transesterificagéo do 6leo nas sementes
de H. tiliaceus (Algodéao de Praia).

N° de C do Concentragao

Ordem tr Acido graxo relativa Nome do composto

correspondente %
5 8,12 C12:0 0,17 Laurato de metila
7 9,14 C14.0 2,27 Miristato de metila
8 9,53 Cl14:1 0,16 Miristoleato de metila
11 10,52 C16:0 27,48 Palmitato de metila
12 10,89 Cil6:1 0,51 Palmitoleato de metila
14 11,67 C17:1 0,85 Cis-10-heptadecanoato de metila
15 12,11 C18:0 4,55 Estearato de metila
17 12,52 Cl8:1c 18,25 Oleato de metila
19 13,23 C18:2c 42,97 Linoleato de metila
21 14,01 C20:0 0,64 Aracdato de metila
22 14,12 C18:3 0,11 a-linolenato de metila
23 14,52 C20:1 1,62 Gadoleato de metila
27 16,12 C22:0 0,24 Behenato de metila
33 18,34 C24:0 0,18 Lignocerato de metila




Figura 19. Cromatograma de ions totais da semente de V. officinalis (Bicuiba).

3000000¢]

2500000¢

2000000¢—

1500000¢

1000000¢—]

3000000

30.577.164

@ aiol

L

@
@ @
&
2!

| Sles o

.

<

L

s0

40

TIC*1.00

Cromatograma obtido através do GC-MS,no modo SCAN, da inje¢édo de 1pL do extrato dos

FAME em diclorometano.

Identificac@o dos picos: 5 —laurato de metila; 7 — miristato de metila; 8 — miristoleico de metila; 11 —
palmitato de metila; 12 — palmitoleato de metila; 15 — estearato de metila; 17 — oleato de metila; 19

linolenato de metila; 21 — Aracdato de metila; 22 — a-linolenato de metila; 23 — gadoleato de metila;27
— behenato de metila; 33- Lignocerato de metila.

Tabela. 7 . Constituintes identificados no produto da transesterificagdo do 6leo nas
sementes de V. officinalis (Bicuiba).

N° de C do Concentragéo

Ordem tr acido graxo relativa Nome do composto

correspondente %
5 8,12 C12:0 18,42 Laurato de metila
7 9,15 C14:.0 30,72 Miristato de metila
8 9,54 Cl14:1 22,42 Miristoleato de metila
11 10,50 C16:0 11,82 Palmitato de metila
12 10,88 Cil6:1 5,21 Palmitoleato de metila
15 12,11 C18:0 1,11 Estearato de metila
17 12,52 Cl8:1c 8,73 Oleato de metila
19 13,23 C18:2c 0,82 Linoleato de metila
21 14,01 C20:0 0,04 Aracdato de metila
22 14,11 C18:3 0,09 a-linolenato de metila
23 14,51 C20:1 0,47 Gadoleato de metila
27 16,23 C22:0 0,04 Behenato de metila
33 18,36 C24:0 0,10 Lignocerato de metila




Figura 20. Cromatograma de ions totais da semente de B. glaba (Castanha de sab&o).
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Cromatograma obtido através do GC-MS,no modo SCAN, da inje¢do de 1pL do extrato dos

FAME em diclorometano.

Identificacé@o dos picos: 5 —laurato de metila; 7- miristato de metila; 9 — pentadecanoato de metila; 11

— palmitato de metila; 12 — palmitoleato de metila; 13 — heptadecanoato de metila; 14 — cis-10-
heptadecenoato de metila; 15 — estearato de metila; 17 — oleato de metila;; 19 — linoleato de metila;
21 — Aracdato de metila; 22 — a-linolenato de metila; 23 — gadoleato de metila; 27 — behenato de

metila; 33 - Lignocerato de metila.

Tabela 8. Constituintes identificados no produto da transesterificacdo do 6leo nas sementes
de B. glaba (Castanha de sab&o).

N° de C do Concentragao

Ordem tr acido graxo relativa Nome do composto

correspondente %
5 8,11 C12:.0 0,01 Laurato de metila
7 9,15 C14:.0 0,38 Miristato de metila
11 10,87 C16:0 43,86 Palmitato de metila
12 10,90 Cl6:1 1,24 Palmitoleato de metila
14 11,68 Cl17:1 0,12 (E)-heptadecenoato de metila
15 12,11 C18:0 7,68 Estearato de metila
17 12,52 C18:1c 27,38 Oleato de metila
19 13,23 C18:2c 15,38 Linoleato de metila
21 14,03 C20:0 0,83 Aracdato de metila
22 14,13 C18:3 0,17 a-linolenato de metila
23 14,52 C20:1 2,42 Gadoleato de metila
27 16,12 C22:0 0,39 Behenato de metila
33 18,32 C24:0 0,14 Lignocerato de metila
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Figura 21. Cromatograma de ions totais da semente de G. flexuosa (Feijao de Boi).
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Cromatograma obtido através do GC-MS,no modo SCAN, da injecdo de 1puL do extrato dos FAME em

diclorometano.

Identificacdo dos picos: 5 —laurato de metila; 7 —miristato de metila; 11 — palmitato de metila; 12 —
palmitoleato de metila; 14 — cis-10-heptadecenoato de metila; 15 — estearato de metila; 17 — oleato de
metila; 19 — linoleato de metila; 22 — a-linolenato de metila; 23 — gadoleato de metila; 27 — behenato
de metila; 33 - Lignocerato de metila.

Tabela 9. Constituintes identificados no produto da transesterificacdo do 6leo nas
sementes de G. flexuosa(Feijao de Boi).

N° de C do Concentragao

Ordem tr Acido graxo relativa Nome do composto

correspondente %
5 8,12 C12:.0 0,01 Laurato de metila
7 9,14 C14:.0 0,42 Miristato de metila
11 10,52 C16:0 27,75 Palmitato de metila
12 10,89 Cl6:1 1,65 Palmitoleato de metila
14 11,67 Ci7:1 0,05 (E)-10-heptadecanoatode metila
15 12,11 C18:0 7,74 Estearato de metila
17 12,52 C18:1c 42,06 Oleato de metila
19 13,23 C18:2c 15,58 Linoleato de metila
21 14,00 C20:0 0,91 Aracdato de metila
22 14,10 C18:3 2,33 a-linolenato de metila
23 14,51 C20:1 0,18 Gadoleato de metila
27 16,12 C22:0 0,80 Behenato de metila
33 18,32 C24:0 0,53 Lignocerato de metila
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Figura 22. Cromatograma de ions totais da semente de S. guianensis (Limao Bravo)
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Cromatograma obtido através do GC-MS,no modo SCAN, da injecdo de 1uL do extrato dos FAME em

diclorometano

Identificagdo dos picos: 7 —miristato de metila;11 — palmitato de metila; 12 — palmitoleato de metila; 14
- cis-10-heptadecenoato de metila;15 — estearato de metila; 17 — oleato de metila; 19 — linoleato de
metila; 21 — Aracdato de metila; 22 — a-linolenato de metila; 23 — gadoleato de metila; 27 — behenato
de metila ; 33 - Lignocerato de metila.

Tabela 10. Constituintes identificados no produto da transesterificagdo do 6leo nas
sementes de S. guianensis (Limao Bravo).

N° de C do Concentragao

Ordem tr Acido graxo relativa Nome do composto

correspondente %
7 9,14 C14:.0 0,87 Miristato de metila
11 10,52 C16:0 24,72 Palmitato de metila
12 10,90 Cil6:1 0,08 Palmitoleato de metila
15 12,11 C18:0 18,13 Estearato de metila
17 12,52 Cl8:1c 37,93 Oleato de metila
19 13,23 C18:2c 17,06 Linoleato de metila
21 14,02 C20:0 0,64 Aracdato de metila
22 14,13 C18:3n3 0,30 a-linolenato de metila
23 14,51 C20:1 0,16 Gadoleato de metila
27 16,12 C22:0 0,06 Behenato de metila
33 18,32 C24:0 0,04 Lignocerato de metila
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Figura 23. Cromatograma de ions totais da semente de M. oleifera (Moringa)
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Cromatograma obtido através do GC-MS,no modo SCAN, da inje¢éo de 1pL do extrato dos FAME em

diclorometano.

Identificagé@o dos picos: 7 — miristato de metila;11 — palmitato de metila; 12 — palmitoleato de metila;

14 - cis-10-heptadecenoato de metila ; 15 - estearato de metila; 17 — oleato de metila;19 — linoleato de
metila; 21 — Aracdato de metila; 22 — a-linolenato de metila; 23 — gadoleato de metila; 27 — behenato
de metila; 33 - lignocerato de metila.

Tabela 11. Constituintes identificados no produto da transesterificagdo do 6leo nas

sementes de M. oleifera (Moringa).

N° de C do Concentragéo

Ordem tr Acido graxo relativa Nome do composto

correspondente %
7 9,14 C14:0 0,13 Miristato de metila
11 10,52 C16:0 7,25 Palmitato de metila
12 10,92 Cil6:1 1,67 Palmitoleato de metila
14 11,67 Cl7:1 0,03 (E)-10-heptadecanoatode metila
15 12,11 C18:0 8,63 Estearato de metila
17 12,52 Cl8:1c 56,20 Oleato de metila
19 13,23 C18:2c 1,49 Linoleato de metila
21 14,02 C20:0 6,25 Aracdato de metila
22 14,11 C18:3 0,23 a-linolenato de metila
23 14,53 C20:1 4,08 Gadoleato de metila
27 16,10 C22:0 12,15 Behenato de metila
33 18,31 C24:0 1,87 Lignocerato de metila




Figura 24. Cromatograma de ions totais da semente de J. curcas (Pinhdo manso).
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Cromatograma obtido através do GC-MS, no modo SCAN, da injecao de 1L do extrato dos FAME

em diclorometano.

Identificagé@o dos picos: 5 — laurato de metila; 7 —miristato de metila; 8 — miristoleato de metila; 11 —
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palmitato de metila; 12 — palmitoleato de metila; 14 — cis-10-heptadecenoato de metila; 15 — estearato

de metila; 17 — oleato de metila; 19 — | linolato de metila; 21 — Aracdato de metila; 22 - a-linolenato

de metila; 23 — gadoleato de metila; 27 — behenato de metila; 33 - Lignocerato de metila.

Tabela 12. Constituintes identificados no produto da transesterificagcdo do 6leo na
sementes de J. curcas (Pinh&o manso).

N° de C do Concentragao

Ordem tr Acido graxo relativa Nome do composto

correspondente %
5 8,12 C12:.0 0,02 Laurato de metila
7 9,14 C14:.0 0,23 Miristato de metila
8 9,53 Cl14:1 0,01 Miristoleato de metila
11 10,52 C16:0 14,53 Palmitato de metila
12 10,89 Cl6:1 1,34 Palmitoleato de metila
14 11,67 Ci7:1 0,07 (E)-10-heptadecanoatode metila
15 12,11 C18:0 10,59 Estearato de metila
17 12,52 C18:1c 42,85 Oleato de metila
19 13,23 C18:2c 29,45 Linoleato de metila
21 18,318 C20:0 0,39 Aracdato de metila
22 16,118 C18:3 0,34 a-linolenato de metila
23 14,001 C20:1 0,09 Gadoleato de metila
27 14,10 C22:0 0,04 Behenato de metila
33 14,509 C24.0 0,04 Lignocerato de metila
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5.5.1 IDENTIFICAGAO DE ESTERES METILICOS COMUNS A TODAS AS SETE ESPECIES
ESTUDADAS.

Foram identificados os seguintes ésteres metilicos (saturados e insaturados) que
S840 comuns nas 7 espécies estudadas: miristato de metila, palmitato, palmitoleato, oleato,
linoleato, estearato, docosanoato, tetracosanoato, aracdato, linolenato e eicosenoato de

metila.

Os ésteres metilicos saturados foram identificados a partir das seguintes observacoes
nos espectros de massas: i) presenca de ions acila (m/z = 74) resultantes da perda do grupo
metoxila (M* - 31) que s&o, respectivamente, caracteristicos dos ésteres metilicos dos acidos
graxos saturados miristato (m/z = 211), palmitato (m/z = 239), estearato (m/z = 267), behenato
m/z 323, lignocerato (m/z = 351); aracdato (m/z = 295) ii) presenca dos respectivos ions
moleculares [M]*, miristato (m/z = 242), palmitato (m/z =270), estearato (m/z = 298), behenato
(m/z = 354), lignocerato (m/z = 382); aracdato (m/z = 326) iii) presenca do pico do ion m/z =
74, destacado como pico base, de éster metilico saturado, iv) presenc¢a dos picos m/z = 87,
m/z = 101, m/z = 115, oriundos da perda de grupos CH: (confirmam a impossibilidade de

haver outro grupo funcional na cadeia).

As observagfes acima que sdo comuns nos seus espectros de massas de 6leos de
sementes de AP, BI, FB, CV, LB, MO e PM (Figura 25), indicando presenca dos ésteres
metilicos miristato, palmitato, estearato, behenato e lignocerato em sua constituicao (Figura
25).

Entretanto € importante salientar que o éster metilico do miristato estd em
concentracdes mais elevadas no 6leo de semente de Bl e AP, em concentracéo baixa no 6leo
de semente de PM, e concentra¢cdes muito baixas nas as demais espécies estudadas (FB,
CV, LB e MO). O éster behenato metila, por sua vez, em concentracdo baixa no 6leo de

semente de CV.

Figura 25. Espectros de massas de ésteres metilicos saturados comuns as sete amostras em

estudo.
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Os ésteres insaturados podem apresentar uma ou mais insaturacdes e podem ser

caracterizados por seus respectivos espectros de massas.

Os ésteres metilicos monoinsaturados foram identificados a partir das seguintes
observacdes nos espectros de massas: i) presenca de ions formados pela perda fragmento
CH3OH (M*-32), caracteristico dos FAME insaturados de palmitoleato (m/z = 236) e oleato
(C18:1c) (m/z =264); ii) presenca de fons acila resultantes da perda do grupo metoxila (M* -
31) que sdao, respectivamente, caracteristicos dos ésteres metilicos dos &cidos graxos
monoinsaturados palmitoleato (m/z = 237), oleato (C18:1 E) (m/z = 265) e o ion. E-11-
eicosenoato de metila (m/z = 293); ii) presenca dos respectivos fons moleculares [M]*
palmitoleato (m/z = 268) e oleato (C18:1E) (m/z = 296) ; iii) presenca do pico do ion m/z = 55,
destacado como pico base de éster metilico monoinsaturado; iv) presenca dos picos m/z =
69, m/z = 83, m/z = 97.
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Nos compostos monoinsaturados, a presenca de uma ligacdo dupla C=C na cadeia
diminui a estabilidade da molécula, resultado em picos menos intensos de ions moleculares,
bem como do ion de relagdo m/z = 74 que caracteriza os ésteres metilicos. Assim, o pico de
m/z = 222 confirma ser um éster metilico oleico pois por meio do rearranjo de McLafferty
ocorre a perda do fragmento de massa = 74 u.m.a., gerando o sinal de m/z = 222 (Figura 26).

E importante ressaltar que o éster oleato de metila foi identificado através do ion
molecular, pois fazendo a comparacdo entre os espectros de massas da amostra e os da
biblioteca NIST percebe-se que o0 espectro de massas da biblioteca para o éster C18:1 possui
0 ion m/z = 296, 0 mesmo ocorrendo com o0 espectro de massas obtido da amostra. N&o é
possivel confirmar qual a configuragdo dos compostos como E ou Z através da metodologia
executada por GC-MS, mas suspeitasse que trata-se de compostos com configuracéo E que
€ inerente a constituicdo de 6leos vegetais, enquanto que a forma Z apesar de mais estavel
apresenta-se raramente na natureza, sendo produzida em processos de isomerizagdo por
efeito de solvente ou temperatura (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007; PAVIA et al.,
2010).

Figura 26. Espectros de massas de ésteres metilicos monoinsaturados comuns as sete
amostras em estudo.
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Os ésteres metilicos com duas ou mais insaturacdes sdo denominados de poli-

insaturados.
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Os ésteres com duas insaturagdes foram confirmados com base nas observagdes que
seguem: i) 0 espectro de massas que tem como pico base o fragmento de relacdo m/z igual
a 67, que revela tratar-se de um composto com duas insaturagdes; ii) a presenca do ion
molecular pouco intenso de (m/z = 294) , conforme o observado no espectro de massas da
amostra e também da biblioteca NIST; iii) presenca do ion m/z = 263 proveniente da perda
do grupo metoxila [MT - 31 = 263] e 0 ion m/z = 262, proveniente da perda de metanol,
confirmam a presenca do éster metilico com dezoito carbonos e duas insatura¢des. Quanto
as posi¢cdes das insaturacdes nas substancias em estudo, pressupbem-se que estejam
presentes nas posicdes 9 e 12, tendo em vista a presenca dos ions m/z = 85 [MT - 209] é
pouquissimo abundante (m/z = 127), ambos resultantes de supostas quebras de ligacbes C=C
nas posicdes 9 e 12 (Figura 27). Assim, foi possivel concluir que todas as amostras estudadas

apresentam o éster linoleato de metila.

Figura 27. Espectro de massas de éster metilico com duas insaturagbes comum as sete

amostras em estudo.
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Um éster metilico com trés insaturacdes, o a-linolenato de metila, foi também
identificado em todas as amostras, com base nas observagfes que seguem: i) presenca do
fon m/z = 79 como bico base; ii) presenca do ion m/z = 292 como ion molecular; iii) presenca
do ion m/z = 236 que denota a ligacdo dupla em posi¢cdo 3 em relagdo ao carbono terminal
da cadeia carbénica (»-3); presenca do ion m/z 108, igualmente préprio da instauragdo w-3
em relagéo a dupla ligacdo no carbono terminal na posi¢ao 3. Entretanto, é importante relatar
que na Bicuiba o a-linolenato de metila aparece em baixa concentracdo (PAVIA, et al, 2010;
ECKER; SCHERER; SCHMITZ ; LIEBISCH, 2012; AOCSe, 2015) (Figura 28). Entdo, apos
observacao dos resultados mencionados é possivel afirmar a existéncia do éster metilico do
acido a-linolénico (o-linolenato de metila) na composicdo do produto da reacdo de

transesterificacdo dos 6leos das sementes estudadas.
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Figura 28. Espectro de massas de éster metilico com trés insaturacdes comum as
sete amostras em estudo.
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5.5.2 IDENTIFICAGAO DE ESTERES METILICOS NAO COMUNS A TODAS AS SETE ESPECIES
ESTUDADAS.

5.5.2.1 Identificacdo do cis-10- heptadecenoato de metila.

O espectro de massas do analito apresenta pico base de m/z = 55 e ions
caracteristicos de ésteres metilicos monoinsaturados m/z = 69, 83, 97. Por comparacao entre
0 espectro obtido da amostra com o espectro da biblioteca NIST 08 e o espectro obitido da
solucao padrao de FAME 5 mg/L (Figura 29), é possivel atribuir a identificagdo do composto
E-10-heptadecenoato de metila como parte integrante das amostras derivadas de AP, CV,
FB, MO e PM. A biblioteca NIST indica similaridade de 99% entre os espectros. Além dessas
evidéncias, os espectros obtidos das amostras exibem o ion m/z = 251, resultante da quebra

[M? - 31], expressando a perda da metoxila, caracteristica de éster metilico.

Figura 29. Espectros de massa de cis-10-heptadecenoato de metila para as amostras de AP,

CV, FB, M e PM.
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5.5.2.2 IDENTIFICAGAO DE MIRISTOLEATO DE METILA

O espectro de massas exibiu pico base de relacdo m/z 55, caracteristicos de éster
metilico monoinsaturado, fon molecular [M]* (m/z = 240) correspondente e o pico m/z = 209
proveniente da perda de metoxila. Estas evidéncias comprovam a existéncia de éster metilico
monoinsaturado com quatorze (14) carbonos (Figura 30), confirmando a presenca do éster
metilico do 4cido miristoleico (C14:1), o miristoleato de metila das amostras derivadas de AP,
Bl e PM.

Figura 30. Espectro de massa de miristoleato de metila para as amostras de AP, Bl e PM
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5.5.2.3 IDENTIFICACAO DE LAURATO DE METILA

O espectro de massas exibiu pico base de relacdo m/z = 74, caracteristicos de éster
metilico saturado, fon molecular [M]f (m/z = 214) correspondente e o pico m/z = 183
proveniente da perda de metoxila. Estas evidéncias comprovam a existéncia de éster metilico
saturado com doze (12) carbonos (Figura 31), confirmando a presenca do éster metilico do
acido miristoleico (C12:0), o laurato de metila das amostras derivadas de AP, BI, CV, FB e
PM.

Figura 31. Espectro de massas de laurato de metila para as amostras de AP, BI, CV, FB e
PM.

] 87
] LAURATO DE METILA

143
101 18 T
il bl op £ | 15’ i 214

b LD R +
10 20 30 40 50 o0 7O 80 90 100 110 1"0 130 140 l)l] 160 lrl] 180 190 200 210 2"0 230 240 250

Apoés identificagdo dos ésteres metilicos constituintes de 6leos de sementes das
culturas em estudo, a porcentagem de cada composto foi determinada através da relagédo
entre a area individual e area total dos picos integrados (normalizagdo %) nos respectivos

cromatogramas (Tabela 15).



Tabela 13. Concentracao relativa de ésteres metilicos.
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N° Nome do composto AP BI CcVv FB LB MO PM

de C % % % % % % %

C12:0 Laurato de metila 0,17 18,42 0,01 0,01 nd nd 0,02
C14:.0 Miristato de metila 2,27 30,72 0,38 0,42 0,87 0,13 0,23
Ci4:1 Miristoleato de metila 0,16 22,44 nd nd nd nd 0,01
C16:0 Palmitato de metila 27,48 11,82 43,86 27,75 24,72 7,25 14,53
Ci16:1 Palmitoleato de metila 0,51 5,21 1,24 1,65 0,08 1,67 1,34
Ci7:1 (E)-10-heptadecanoato 0,85 nd 0,12 0,046 nd 0,035 0,069

de metila

C18:0 Estearato de metila 4,55 1,11 7,68 7,74 18,13 8,63 10,59
Cis:1c Oleato de metila 18,25 8,73 27,38 42,06 37,93 56,20 42,85
C18:2c Linoleato de metila 42,97 0,82 15,38 15,58 17,06 1,49 29,45
C20:0 Aracdato de metila 0,64 0,04 0,83 0,91 0,64 6,25 0,39
C18:3 a-linolenato de metila 0,11 0,09 0,17 2,33 0,30 0,23 0,34
C20:1 Gadoleato de metila 1,62 0,47 2,42 0,18 0,16 4,08 0,09
C22:0 Behenato de metila 0,24 0,038 0,39 0,80 0,06 12,15 0,037
C24:0 Lignocerato de metila 0,18 0,10 0,14 0,53 0,04 1,87 0,036

5.6 ANALISE CLASSIFICATORIA DE DADOS

Os resultados obtidos foram normalizados por autoescalonamento numa matriz de

dados do tipo Azsxi4, Onde as amostras foram dispostas nas linhas e os compostos nas

colunas (Figura 32).



Figura 32. Resultado da normalizac&o das concentracdes de compostos.
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Como o efeito do pré-tratamento obteve-se uma distribuicdo de dados mais préxima

da normal como consequéncia da maior semelhanca entre moda, média e mediana quando

comparado aos dados antes do pré-tratamento.

Com o objetivo de visualizar tendéncias de agrupamentos as amostras de 6leos

vegetais em funcao dos perfis de ésteres metilicos de 4cidos graxos, os dados normaizados

foram submetidos & andlise exploratoria de Andlise dos Componentes Principais (PCA), cujo

0s os resultados séo exibidos no gréafico dos escores (Figura 33) e dos loadings (Figura 34).
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Figura 33. Gréfico dos escores.
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O grafico de escores revela que PC3 representa 14,1% da variancia total dos dados e

que PC2 representa 31,6% da variancia total dos dados correspondente a 45,7 %.

A disposicdo os agrupamentos nos quadrantes mostra a tendéncia de discriminacao
das amostras segundo as propriedades dos ésteres metilicos. A PC2 tende a separar 0s
agrupamentos dos tipos de oleos segundo o tamanho da cadeia carbbnica dos ésteres
metilicos. Na PC2 a direita estéo localizadas as amostras com maior concentracao relativa de
compostos de cadeia menores e a esquerda estdo localizadas as amostras com maior
concentracao relativa de compostos de cadeia maiores. Por outro lado, a PC3 tende a separar

0s agrupamentos de amostras segundo o grau de insaturacdes das cadeias dos ésteres.

O grafico dos loadings (Figura 30), além de elucidar as observaces feitas no grafico
de escores também aponta quais sdo as variaveis de maiores relevancias para a

discriminacao dos grupos.
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Figura 34. Gréfico de loadings.
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A partir das tendéncias vetoriais é possivel observar quais constituintes discriminam
os diferentes grupos. Sendo os FAME C16:1, C12:0, C14:0 para o BI; C24:0, C22:0, C20:0
para MO; C18:3 para FB; C18:0 LB; C18:0, C18:2, C18:1; C18:2 para CV e C17:1 AP o grupo
da moringa por FAME. O grupo do pinhdo manso (PM) apresenta semelhanca com os grupos
também dispostos no primeiro quadrante, o feijao de boi (FB) e o lim&o bravo. Contudo, a
semelhancga entre PM e LB que estdo numa distancia menor, é maior que a semelhanca entre
PM e FB. Ja o grupo do 6leo de castanha de sabao (CV), assim como o grupo do éleo de
algoddo de praia (AP) estdo dispostos no quarto quadrante como consequéncia das
similaridades entre si. Ao passo que o grupo da Moringa (MO) foi discriminado no terceiro
gquadrante e o da Bicuiba (BI) foi identificado entre o segundo e terceiro quadrantes com maior

localizacdo no segundo quadrante, caracterizando assim, grupos bem distintos.

A analise de componentes principais mostra claramente as tendéncias de separacao
dos agrupamentos de amostras bem como o0s principais ésteres metilicos de acidos graxos
responsaveis por essa discriminacdo. No entanto, PCA ndo mostra a similaridade entre
amostras e entre agrupamentos diferentes. Com o intuito de melhor compreender o conjunto
de dados quanto a similaridade entre amostras distintas, como as diferencas entre os
constituintes das amostras, foi feita analise por agrupamento hierarquico (HCA) para as

amostras e as variaveis que podem ser correlaciondas no gréfico tipo Heatmap. Para tal
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analise foi aplicado o algoritmo de ward aos dados brutos (Tabela 15), gerado o dendograma
apresentado na Figura 35.

Figura 35. Analise por agrupamento hierarquico.
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O dendograma demonstra claramente os sete agrupamentos formados por cada um
dos tipos de 6leo vegetal. As amostras estdo bem agrupadas mostrando que ha similaridade
entre elas o que demonstra a homogeneidade dos grupos. Os 6leos da bicuiba e moringa
cujos ramos apresentam maiores distancias sdo muito distintos dos outros 6leos em
composicao de ésteres. Por outro lado, castanha de sabao e algodéo de praia, cujos grupos
pertencem a um mesmo ramo sao menos distintos entre si em composicédo. Da mesma forma,
demonstram semelhancas entre si o liméo bravo, pinhdo manso e feijao de boi, embora liméo
bravo e pinhdo manso sejam mais similares entre si. Sendo assim, além de demonstrar a
homogeineidade dos grupos, o0 mapa de cores (Heat map) permitiu esclarecer os compostos
gue definem as caracteristicas quimicas e/ ou fisico-quimica das amostras. Seus constituintes

majoritarios para cada grupo estédo representados na Tabela 16.



57

Tabela 14. Constituintes majoritarios dos FAME das amostras analisadas.

Amostra Compostos / caracteristicas
Algodéo de praia (AP) Cc171

Limao bravo (LB) C18:0

Pinhdo manso (PM) C18:2; C18:1; C18:0
Feijdo de boi (FB) C18:3, C18:1 e C16:0
Castanha de sabéo (CV) Cl18:2e C17:1
Moringa (MO) C22:0, C20:0 e C20:1
Bicuiba (BI) C16:1, C12:0,C 14:.0,C 141

Embora C16:0 (11,8 %) esta em maior proporgéo que C16:1 (5,2 %) individualmente
nas amostras de Bicuiba, a propor¢éo de C16:1 é muito maior em Bicuiba do que nos outros
tipos de 6leo. Como consequéncia o palmitoleato de metila também caracteriza o grupo da

bicuiba.

Mediante analises estatisticas associadas as concentracdes dos compostos das
amostras, juntamente com as propriedades fisico-quimicas determinadas nesse estudo é
possivel apontar aplicagcdes potenciais para os 6leos em estudo. Os resultados desse trabalho
devem servir de estimulo para estudos complementares que confirmem as potenciais

aplicagdes desses 06leos.

O ¢6leo da semente de castanha de sabao (B. glabra) apresenta o éster do acido palmitico
em concentracdo de 43,9 % o que o torna importante fonte de &cido palmitico que tem
aplicacdo cosmeética. Ele viabiliza a permeacdo de cosméticos na pele, como também
compdem formulagbes utilizadas no tratamento de ferimentos (DERKSEN; CUPERUS;
KOLSTER, 2007).

A semente de castanha de sab&o possui em sua composicao os ésteres metilicos, oleato
de metila (27,4 %), linoleato de metila (15,4 %), estearato de metila (7,7 %) e o palmitato de
metila com 43,9%, concentragdo equivalente ao teor encontrado no 6leo de palma (40%).
Dessa maneira o 6leo da castanha de sabao, assim como o 6leo da palma, pode ter os sais
derivados do palmitato utilizado como matéria prima na producédo de sabdes, antioxidante,
fabricac&o de tintas (SALES et al., 2008).

A espécie Bicuiba notoriamente destaca-se entre as oleaginosas estudadas como
matéria-prima promissora para elaboragdo de cosméticos, uma vez que apresenta mais de
50% de compostos saturados e aproximadamente 80% em massa dos ésteres oriundos dos
acidos laurico (18,4%), miristico (30,7%), miristoleico (22,4%), palmitico (11,8%) e
palmitoleico (5,2%), este Ultimo empregado em cosmético de acao rejuvenescedora. A

Bicuiba, por seu consideravel teor de compostos saturados sugere estabilidade oxidativa,
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sendo esta uma vantagem na preparacdo de cosméticos. Também vale destacar a bicuiba
como fonte matéria-prima promissora para o preparo de formulagdes com atividade
antimicrobiana, uma vez que apresenta sua composi¢cdo concentrada em miristato de metila,

assim como a noz moscada.

O Oleo da semente de moringa apresenta mais de 50% de oleato de metila em sua
composi¢cdo o que lhe confere estabilidade oxidativa, sendo esta uma caracteristica
importante na escolha de Oleos para utilizados na fritura de alimentos e producédo de
cosméticos. Apresenta como componentes minaoritarios os ésteres de palmitato, palmitoleico,
estedrico, linoleico, esteérico, gadoleato, lignocerato e como compostos tracos, 0s ésteres
miristico, pentadecanoato, heptadecanoato, confirmando a composi¢do identificada na
literatura (SILVA, 2010; RASHID, 2008; FERREIRA et al., 2008), apesar dos teores dos
compostos ndo serem 0S mesmos, pois ha variagdo nas concentragdes dos constituintes de

acordo com a regido, solo, clima e as praticas de cultivo.

A composicao de ésteres provenientes de sementes de pinhdo manso, feijdo de boi e
limdo bravo apresentam semelhangas entre si, dispdem dos mesmos constituintes, mas

diferem quanto a concentracdo de certos constituintes que os caracterizam.

O pinhdo manso apresenta como componente majoritario o oleato de metila (42,8 %),
assim como o feijdo de boi (42,1%) e o limao bravo (37,9%). Entretanto o éster metilico do
acido linolénico, apesar de apresentar concentracdo de apenas 2,3 % no 6leo de semente de
feijdo de boi, isso o distingue, pois esta concentracdo quando comparada com as
concentragdes relativas dos 6leos de sementes de pinhdo manso (0,3%) e liméo bravo (0,3%)
é relativamente significativa. Isso pode conferir propriedades importantes ao 6leo de semente
de feijao de boi, uma vez que o acido a-linolénico é utilizado em cosméticos para tratamento
de acne tendo também acao lubrificante (CERMAK et al., 2013). O acido a-linolénico tem
também aplicacdo farmacéutica, sendo importante para o aumento de colesterol HDL e
reducdo de colesterol LDL, reduzindo as chances de infarto quando ingerido, além de
apresentar importancia pelo fato de poder ser metabolizado ao acido eicosapentaenoico
(C20:5 n-3) e docosaexa-henoico (C22:6 n-3).

Os oOleos de sementes de castanha de sabdo (B. glabra) e de algodédo de praia (H.
tilaceus) sédo semelhantes quanto aos seus constituintes majoritarios, mas diferem quanto a
presenca do éster do &cido miristoleico e quanto a proporcdo dos ésteres majoritarios, a
exemplo do palmitato de metila e oleato de metila que estdo mais concentrados na castanha

de sab&o representando quase o dobro da concentracdo observada no algodé&o de praia.

O algodéo de praia apresentou sua composi¢cdo concentrada em palmitato de metila,

importante fonte de matéria-prima para fins de preparo de sabdes e detergentes e em linoleato
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de metila, o seu acido correspondente é precursor do acido araquidénico, importante para
gerar metabdlitos ativos de respostas celulares a agentes invasores (LHNINGER, 2010; LEE
et al., 2015).

5.7 PREDICAO DE PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

As caracteristicas da mistura de ésteres metilicos de 4leos vegetais estdo relacionadas
com sua composicdo. O numero de carbonos e grau de instauracdo das moléculas afetam
diretamente suas propriedades fisico-quimicas, a exemplo do nimero de cetano e indice de
jodo (VERDUZCO; RODRIGUEZ; JACOB, 2012; LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009;
HOEKMAN, 2012). Sendo assim, € possivel chegar a uma boa estimativa do nimero de
cetano e indice de iodo mediante o uso de equacbes matematicas que expressam a
correlacdo entre composi¢cdo quimica e propriedades fisico-quimicas ap0s identificacdo da
composicao de ésteres metilicos saturados e insaturados (PARAG, SAYALI e MILIND, 2013;
RODRIGUEZ, JACOB e VERDUZCO , 2012).

Klopfenstein (1982) descreve modelo matematico que representa a correlagéo entre o
namero de cetano de FAME a partir de sua composi¢cdo de acordo com as respectivas

equacdes 1 e 2 abaixo:

nC,i—8 _ )
CNgyac = 58,1+ 2,8 (T) — 15,9 nDB,i (equagio 1)

CNBDF = Z xiCNEMAG’i (equa(;éo 2)

i

Apobs aplicacdo do modelo apresentado foram obtidos os seguintes valores de nimero
de cetano para a mistura de FAME das amostras, conforme resultados apresentados na
Tabela 17.

Tabela 15. Numero de Cetano conforme predicdo matemética de Klopfenstein

Amostras Numero de Cetano
Método — Klopfenstein

H. tilaceus 55,94 + 0,40
V. officinalis -

B. glabra 62,45 + 0,37
G. flexuosa 59,91 + 0,51
M. oleifera 82,6 £0,22
S. guianensis 34,77+ 0,42
J. curcas 56,74 + 0,39
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Kobori e Jorge (2005) consideraram que para cada 1 mol de instauragcdo em FAME é
necessario 1 mol de l,. Sendo assim, propuseram as equacdes 3 e 4 para determinacdo do
indice de iodo:

254‘ iTl = 1 Wl X TLDB
b, = MM,

I,ZBDF = z in,ZEMAG’i (equacdo 4)

4

(equacgao 3)

Onde I,,representa o indice de iodo para cada FAME, i expressa o FAME insaturado, wi € a
fracdo méassica em porcentagem do enésimo FAME, npp € 0 numero de ligacdes duplas e
MM; é a massa molar de cada FAME. Logo, tém-se o0s seguintes resultados de indice de iodo
para as misturas de FAME para as amostras estudadas, conforme resultados dispostos na
Tabela 16.

Tabela 16. indice de iodo de FAME conforme aplicacéo da express&o proposta por Kobori e

Jorge

Amostra I'ndi,ce de lodo (g 12/100 g)
Método - Kobori e Jorge

Algodé&o de praia (H. tilaceus) 92,37 + 0,03

Bicuiba (V. officinalis) 39,10 + 0,02

Castanha de sabdo (B. glabra) 55,031 + 0,01

Feijdo de boi (G. flexuosa) 70,98 + 0,04

Moringa (M. oleifera) 56,14 + 0,02

Lim&o bravo (S. guianensis) 221,20 + 0,05

Pinh&o manso (J. curcas) 89,25 £ 0,10

O oOleo de semente de algoddo de praia tem sua composicdo caracterizada por
compostos insaturados o que é refletido no seu respectivo indice de iodo. O 6leo de semente
de liméo bravo, apesar de ser diferenciado das demais culturas pela presenca de C18:0 em
sua constituicdo, o C18:1 predomina em sua composicao refletindo diretamente no indice de

iodo.

O d6leo de semente de algodéo de praia e o 6leo de semente de limao bravo foram os
apresentaram os maiores indices de iodo, destacando-se como facilmente susceptiveis a
oxidacdo. O 6leo de semente de castanha de sabdo, apesar de ser caracterizado por C18:2
(15,4%) e C17:1 (0,1%) apresenta maior concentragéo de C16:0 (43,9%), sendo este o fator

predominante sobre o indice de iodo. O 6leo de semente de bicuiba tem sua composicdo
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caracterizada e concentrada em compostos saturados, tornado-a dentre os Oleos de

sementes analisadas fonte promissora de cosméticos antioxidantes dentre outras aplicacdes.

Além da possibilidade de aplicacdo na area de cosméticos, os 6leos de oleaginosas
podem também ser empregados na producédo de combustiveis para fins automotivos.

Conforme os resultados obtidos para o niUmero de cetano (Tabela 17) nota-se que
utilizando o modelo de Klopfenstein as FAME das oleaginosas atendem os requisitos das
Normas Regulamentadoras para biodiesel EN 14214 e ASTM D6751 que recomendam
minimo de 51 e 47, respectivamente para numero de cetano, exceto Lim&o Bravo que

apresentou 34,77.

Segundo Kouame (2011) e Dabdoube, Bronzel e Rampin (2009) o niumero de cetano
sdo de 61,4 a 75,5 para pinhdo manso. Entretanto, neste trabalho foi obtido o valor de 56,7
como numero de cetano, o que esta dentro da faixa recomendada pelos 6rgéos reguladores.
Tais variacdes podem ser justificadas pela composicdo dos Oleos das sementes que
dependem das condi¢des do solo, clima e genética da planta, além das condi¢cdes analiticas
de determinag&o que foram diferentes das condi¢des utilizadas para o trabalho em questéo
(WANG et al.,2011). J4, quando os resultados encontrados de niumero de cetano para pinhao
manso foram comparados com o valor disposto para a mesma semente coletada em outras
condi¢des, mas utilizando predicdo por modelagem (56,7 segundo Giakoumis, 2013 e 52,3
segundo Tong, Hu, Jiang e LI, 2010) tem-se valores comparaveis, refletindo a confianca dos
dados do estudo proposto. Também para M. oleifera observa-se variacdes do numero de
cetano obtido = 82,6 quando comparado com dados da literatura aberta (67,1 de acordo com

Rashid, 2009) em virtude das composi¢des da amostra e condi¢cdes de analises.

A ANP e a ASTM néo estabelecem valores de referéncia para o indice de iodo, no
entanto a Norma Europeia EN 14214 estabelece 120 g 1./100 g como limite maximo. Dessa
forma, de acordo com os resultados apresentados na Tabela 17 as amostras em estudo

atendem os requisitos recomendados para indice de iodo, exceto Lim&o Bravo.

As normas ANP, ASTM e EN para biodiesel consideram além dos parédmetros
analisados, outras propriedades fisico-quimicas como ponto de entupimento e ponto de fulgor

para qualificar a capacidade de ésteres metilicos para utilizacdo como biodiesel.

Sendo assim, mediante andlise dos requisitos avaliados é possivel confirmar que
moringa e pinhdo manso séo fontes de biodiesel e que algodao de praia, bicuiba, castanha
de sabéo e feijao de boi para o critério indice de cetano sédo possiveis fontes potenciais de
matéria-prima para a diversificagdo da matriz energética, enquanto que os EMs de lim&o bravo
nao apresentam as caracteristicas apropriadas para aplicacdo em biodiesel. Dessa maneira,

considerando o numero de cetano como parametro para fins em biocombustivel, seria
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necessario realizar a mistura de EMs de lim&o bravo, assim como para algodao da praia que
apesar de apresentar numero de cetano (55,5) de acordo com o recomendavel para a norma
apropriada, o valor do numero de cetano esté praticamento no limite inferior de aceitacao,
logo realizar misturar os EMs de algoddo da praia a outra fonte energética seria uma
alternativa para adequar a propriedade nimero de cetano para aplicacdo em biocombustivel.

Comparando os resultados de indice de iodo com o nimero de cetano para cada
amostra, nota-se certa correlacdo, onde para menores indices de iodo tem-se maiores
nameros de cetano e para maiores indices de iodo tem-se menores nimeros de cetano. Estas
tendéncias podem ser atribuidas ao grau de insaturacfes nas cadeias carbdnicas dos ésteres
metilicos que compdem as misturas de FAME, pois quanto menor o numero de ligacdes
duplas nos compostos, menor € a susceptibilidade & oxidagdo e maior € a capacidade de
autoignigcdo, enquanto que quanto maior o numero de duplas ligagbes nos compostos menor
estabilidade oxidativa da amostra e maior é a possibilidade de baixa capacidade de
autoignicdo da amostra. Logo, por essas razdes o limao bravo apresenta menor estabilidade
oxidativa e menor poder de entrar em igni¢cdo, e a bicuiba apresenta maior estabilidade
oxidativa e maior poder de entrar em autoigni¢cdo, segundo os modelos aplicados. Vale
destacar que a correlagdo entre indice de iodo e nimero de cetano € limitada, pois 0 nUmero

de cetano é influenciado também por impurezas e tamanho da cadeia carbdnica dos EM
(LAPUERTA, FERNADEZ e MORA, 2009).

Para a Bicuiba oleifera ndo foi possivel avaliar o nimero de cetano, pois ndo ha um
modelo matematico que correlacione de maneira adequadamente a sua composi¢cao com as
propriedades citadas, mas analisando a relacdo EMI/ EMS que ha em sua composicdo é
possivel que esta seja imprépria para o uso de biodiesel, uma vez que o teor de compostos

monoinsaturados é elevado.
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6.0 CONCLUSOES

Foi determinado o teor de 6leo das sementes das plantas estudadas que apresentaram
porcentagem em massa que variaram de 25,1% (algodao da praia) a 58,6% (castanha de

sabdao).

Foram determinadas as propriedades fisico-quimicas dos 6leos das sementes de
plantas oleaginosas através das determinacfes de umidade, indice de acidez e indice de

peroxido.

Através cromatografia gasosa acoplada com a espectrometria de massas (GC-MS),
foram identificados os ésteres metilicos de acidos graxos das sementes das plantas de
algodao de praia (H. tilaceus), bicuiba (V. officinalis), castanha de sabao (B. glabra), feijao de
boi (G. flexuosa), limé&o bravo (S. guianensis), moringa (M. oleifera) e pinhdo manso (J. curcas)

coletadas no estado da Bahia.

Foram identificados os principais acidos graxos constituintes das amostras estudadas,
sendo esses 0s acidos miristico (C14:0), palmitico (C16:0), estearico (C18:0) araquidico
(C20:0), lignocérico (C24:0), palmitoleico (C16:1), cis-10-heptadecanoic (C17:1), acido oleico
(C18:1), Acido linoleico (C18:2), Acido a-linolénico (C18:3) e o acido gadoleico — (C20:1)

Através da andlise exploratoria foi possivel identificar os ésteres metilicos de acidos
graxos C17:1 (Algodao de praia); C12:0, C14:0 e C16:1 (Bicuiba); C18:0; C18:0 e C18:2
(Castanha de sabdo); C18:3 (Feijao de boi); C18:0 (Limdo bravo); C22:0, C20:0 e C24:0
(Moringa); C18:2; C18:1; C18:0 (Pinhdo manso) como 0s constituintes que caracterizam as

sementes das plantas oleaginosas estudadas

Foi possivel correlacionar a composicdo dos ésteres metilicos de acidos graxos
obtidos de 6leos vegetais com suas propriedades fisico-quimicas através do calculo do indice

de iodo e niUmero de cetano.

Os resultados encontrados forneceram subsidios para aplica¢des dos 6leos estudados

nas areas de farmacos, cosmeéticos, alimentos e combustiveis renovaveis (biodiesel).
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7.0 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Comparar a prospeccao realizada nos 6leos e ésteres metilicos das semestes de
Algodao de Praia (H. tillaceus), Moringa (M. oleifera), Feijdo de Boi (G. flexuosa), Pinh&o
Manso (J. curcas), Limao Bravo (S. guianensis), Castanha de Sabéao (B. glabra) e Bicuiba (V.
officinalis) com testes analiticos fisico-quimicos (hnimero de cetano, indice de iodo, indice de
peréxido, acidez ponto de fulgor),farmacolégicos (atividade bactericida, bacteriostética,

toxicoldgico, antioxidante) e andlise centesimal completa.

Produzir um modelo classificatorio com os ésteres metilicos oriundos das sementes
Algodéao de Praia, Moringa, Feijdo de Boi, Pinh&o Manso, Lim&o Bravo, Castanha de Sabao
através de ferramentas quimiométricas com o intuito de apontar as potencialidades de outras

culturas oleaginosas néo investigadas.
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