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RESUMO

A pesquisa desenvolvida apresentou cardter experimental, tanto para o que
envolve a caracterizacdo das sementes de abdbora como para a andlise do dleo
oriundodessas sementes. A metodologia utilizada no trabalho foi subdividida em trés
partes: a primeira deteve-se a andlise das propriedades fisicas e cinética de secagem das
sementes para a determinacdo dasparticularidades de processamento e armazenamento.
Pela determinagdo do tamanho e da forma das sementes de abdbora, foi possivel verificar
que, com a diminui¢d@o do teor de dgua, os valores de esfericidade e circularidade também
diminuiram. Quanto as curvas de cinética de secagem, observou-se que, quando se
aumenta a temperatura ocorre uma diminui¢cdo do tempo de secagem. O modelo de
Cavalcanti Mata foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais para todas as
temperaturas estudadas. Os valores de difusividade aumentaram com a elevacido da
temperatura de secagem, apresentando valores entre 1,03 x10'%a 12,25 x107'° m?/s. Para
a energia de ativacdo, os resultados obtidos foram iguais a 42,80, 30,53 e 41,69 kJ.mol .
O aumento de temperatura de secagem promoveu o aumento da energia livre de Gibbs e
reduziu os valores das propriedades entalpia e entropia. A segunda parte baseou-se nas
caracteristicas fisico-quimicas das sementes de abdbora e avaliagdo da influéncia dos
fatores: temperatura de secagem eteor de 4gua, por meio de um planejamento
experimental 2% +3 no processo de extracdo e na qualidade fisico-quimica dos 6leos.
Analisando os resultados, constatou-se que as sementes de abdObora apresentaram
elevadas quantidade de proteinas (35,13%) e lipidios (32,54%), o que confere grande
potencial para utilizacdo na industria. O rendimento maximo da extracao foi de 21,7%
para as sementes secas a 70°C com teor de dgua de 10% em base umida, observou-se que
para a qualidade dos 6leos extraidos, a temperatura de secagem foi a varidvel de maior
influéncia no aumento dos indices de acidez, peréxido, e saponifica¢do, conferindo maior
possibilidade de oxidacdo aos dleos estudados. No entanto, o indice de iodo e o perfil de
dcidos graxos nao sofreram alteracdes significativas. Verificou-se que a maior
estabilidade oxidativa, cerca de 6,71 horas, foi obtida para o 6leo extraido das sementes
secas a 30°C com teor de dgua de 6% em base Uimida.J4, aterceira parte envolveu a
avaliacdo da estabilidade oxidativa dos 6leos das sementes de abdbora, submetidos ao
armazenamento acelerado em estufa a 63°C (teste de schaal) e em camara de
luz.Observou-se que, para os Oleos armazenados em estufa, os indices de acidez

apresentaram pouca variabilidade apresentando tendéncia a estabilidade, para os indices



de peréxidos e absortividade especifica a 232nm, o tempo de exposi¢ao a 63°C provocou
aumento gradativo em todos os 6leos. Para os 6leos expostos a luminosidade, verificou-
se que os indices de acidez, peréxido e absortividade aumentaram ao longo de 12 dias de
fotoxidacao para todos os 6leos. O 6leo mais oxidado foi o ensaio 5 (70°C e 10%) e o

menos oxidado, o ensaio 1 (30°C e 6%).



ABSTRACT

The research presented an experimental aspect, both for the characterization of pumpkin
seeds and for the analysis of oil from these seeds. The methodology used was subdivided
into three parts: the first was to analyze the physical and kinetic properties of drying the
seeds to determine particularities of processing and storage. By determining the size and
shape of the pumpkin seeds, it was possible to verify that, with the decrease in the water
content, the sphericity and circularity values also decreased. As for the drying kinetics
curves, it was observed that, when the temperature is increased, the drying time decreases.
The Cavalcanti Mata model was the one that best fitted the experimental data for all
temperatures studied. The diffusivity values increased with the increase of the drying
temperature, presenting values between 1,03 x107%to 12,25 x107'° m?/s. For the activation
energy, the results obtained were equal to 42,80, 30,53 and 41,69 kJ .mol!. The increase
in drying temperature promoted an increase in Gibbs free energy and reduced the values
of the enthalpy and entropy properties. The second part was based on physicochemical
characteristics of pumpkin seeds and the evaluation of the influence of factors: drying
temperature and water content, by means of an experimental planning 2> +3 in the
extraction process and physical-chemical quality of the oils. Analyzing the results, it was
found that pumpkin seeds showed high amounts of proteins (35.13%) and lipids
(32.54%), which gives great potential for use in the industry. The maximum extraction
yield was 21.7% for seeds dried at 70° C with a water content of 10% on a wet basis, it
was observed that for the quality of the extracted oils, drying temperature was the variable
of greatest influence in the increase of the acidity, peroxide, and saponification indexes,
giving a greater possibility of oxidation to the studied oils. However, the iodine index and
fatty acid profile did not change significantly. It was found that the highest oxidative
stability, about 6.71 hours, was obtained for oil extracted from dry seeds at 30° C with a
water content of 6% on a wet basis. The third part, on the other hand, involved the
evaluation of the oxidative stability of pumpkin seed oils, submitted to accelerated storage
in an oven at 63° C (schaal test) and in a light chamber. It was observed that, for the oils
stored in a greenhouse, acidity indices showed little variability, showing a tendency to
stability, for the peroxide indices and specific absorptivity at 232nm, the exposure time
at 63° C caused a gradual increase in all oils. For oils exposed to light, it was found that

acidity, peroxide and absorptivity rates increased over 12 days of photoxidation for all



oils. The most oxidized oil was test 5 (70° C and 10%) and the least oxidized, test 1 (30°
C and 6%).
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Apresentagdo

APRESENTACAO

A pesquisa desenvolvida apresentou cardter experimental, tanto para o que
envolve a caracterizacdo das sementes de abobora como para a andlise do 6leo oriundo
dessas sementes. A metodologia utilizada no trabalho foi subdividida em trés partes: a
primeira deteve-se a andlise das propriedades fisicas das sementes para a determinacao
das particularidades de processamento e armazenamento, como circularidade,
esfericidade e cinética de secagem. A segunda parte baseou-se nas caracteristicas fisico-
quimicas das sementes de abdbora e avaliacdo da influéncia dos fatores: temperatura de
secagem e teor de 4gua, por meio de um planejamento experimental 2> +3 no processo de
extracdo e na qualidade fisico-quimica dos 6leos das sementes de abdbora. J4, a terceira
parte envolveu a avaliagdo da estabilidade oxidativa dos 6leos das sementes de abdbora,
submetidos ao armazenamento acelerado em estufa a 63°C (teste de schaal) e em camara

de luz.
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CAPITULO I

PROPRIEDADES FISICAS E CINETICA DE SECAGEM DAS SEMENTES DE
ABOBORA

RESUMO

As sementes de abébora podem ser utilizadas na forma in natura ou processadas a fim de
minimizar a suscetibilidade de deterioracdo. Para melhor conhecer o comportamento
deste produto, o presente estudo objetivou determinar experimentalmente as propriedades
fisicas, assim como estudar a cinética de secagem, nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 e
70°C e aplicar diferentes modelos matematicos aos dados experimentais, além de obter
as propriedades termodinamicas durante o processo de secagem. Pela determinagdo do
tamanho e da forma das sementes de abdbora, foi possivel verificar que, com a diminui¢cao
do teor de 4gua, os valores de esfericidade e circularidade também diminuiram. Quanto
as curvas de cinética de secagem, observou-se que, quando se aumenta a temperatura
ocorre uma diminui¢do do tempo de secagem. O modelo de Cavalcanti Mata foi o que
melhor se ajustou aos dados experimentais para todas as temperaturas estudadas. O
modelo Fick, Page e Cavalcanti Mata apresentaram valores de difusividade que
aumentaram com a elevagao da temperatura de secagem, apresentando valores entre 1,03
x101%a 12,25 x10°'° m?/s. Para a energia de ativagio, os resultados obtidos foram iguais
a 42,80, 30,53 e 41,69 kJ.mol!. Para todos os modelos analisados, o aumento de
temperatura de secagem promoveu o aumento da energia livre de Gibbs e reduziu os
valores das propriedades entalpia e entropia.

Palavras-chave: secagem, sementes, propriedades.
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CHAPTER1

PHYSICAL AND KINETIC PROPERTIES FOR DRYING PUMPKIN SEEDS

ABSTRACT

Pumpkin seeds can be used fresh or processed to minimize susceptibility to spoilage. To
better understand the behavior of this product, the present study aimed to experimentally
determine physical properties, as well as to study the drying kinetics at temperatures of
30, 40, 50, 60 and 70° C and to apply different mathematical models to experimental data,
besides obtaining thermodynamic properties during the drying process. By determining
the size and shape of pumpkin seeds, it was found that with decreasing water content,
sphericity and circularity values also decreased. As for the drying kinetics curves, it was
observed that when the temperature increases, the drying time decreases. The Cavalcanti
Mata model was the best fit to the experimental data for all temperatures studied. The
effective diffusivity of pumpkin seeds, estimated by the Fick, Page and Cavalcanti Mata
models, increased with increasing drying temperature, showing values between 1,03 x10°
102 12,25 x10719 m?/s. The activation energy was 42,80, 30,53 e 41,69 kJ.mol™!. and the
increase in drying temperature promoted the increase of Gibbs free energy and reduced

the values of enthalpy and entropy properties.

Keywords: drying, seeds, properties
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Capitulo I Introducgao

I.1- INTRODUCAO

O desenvolvimento de novos produtos e o uso de residuos estdo sendo
intensivamente explorados em diferentes segmentos do setor agricola brasileiro e mundial
devido a grande variedade de matéria-prima disponivel.

Assim, a abébora (Cucurbita moschata), popularmente conhecida como jerimum
de leite, € um fruto amplamente cultivado no Brasil, especialmente na regido Sul.
Segundo o IBGE (2018) em 2017, o Brasil produziu cerca de 516 toneladas de abdbora.
O aumento observado no processamento por industrias que comercializam, cortam e
embalam abdbora, gera grandes quantidades de residuos, como talos, conchas e
principalmente sementes.

Estudos mostram que as sementes de abobora tém um alto teor de fibra alimentar,
além de ser fonte de proteina e apresentam alta porcentagem de acidos graxos poli-
insaturados (Naves et al., 2010; Del-Vechio et al., 2005); portanto, elas podem ser usadas
na preparacdo de novos produtos alimenticios.

A secagem das sementes de abobora € uma parte importante do processamento
pOs-colheita, preparando para processamento adicional. As sementes, de acordo com seu
teor de 4gua, mudam suas propriedades fisicas, cujo conhecimento é necessdrio para
projetar mdquinas e equipamentos agricolas utilizados na secagem e processamento das
sementes, incluindo moagem e compressao (HORABIK, 2011; SOSINSKA et.al., 2012).
O amplo conhecimento das caracteristicas geométricas da matéria-prima permite a
selecdo de solucdes de projeto que contribuem para o aumento da efici€éncia dos processos
tecnoldgicos associados a obtengao do produto final.

O processo de secagem, além de diminuir o teor de dgua do produto, dificulta o
crescimento microbiano e a ocorréncia de reagdes quimicas e bioquimicas, possibilitando
a armazenagem segura por periodos longos, além de reduzir o volume e a massa a ser
transportada.

O conhecimento das propriedades termodindmicas nas etapas de secagem de
produtos agricolas também € importante fonte de informacgdo para projetar secadores,
calcular a energia requerida na etapa, estudar as propriedades da dgua adsorvida, avaliar
a microestrutura dos alimentos e estudar os fendmenos fisicos que ocorrem na superficie
dos alimentos (OLIVEIRA et al., 2014).

Com base na necessidade de informacgdes tedricas a respeito dos fendmenos que

ocorrem durante o processo de secagem das sementes de abobora, objetivou-se com este

1
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estudo, determinar as propriedades fisicas, bem como, a cinética de secagem
nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70°C e aplicar diferentes modelos matematicos aos

dados observados e obter as propriedades termodinamicas.
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I.2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 - Abodbora

As abdboras compreendem um total de 27 espécies conhecidas, tendo por nome
cientifico Cucurbita spp., pertencendo a Familia das Cucurbitaceae (CPRA, 2018).

Na regido Nordeste do Brasil, a abobora (C. moschata) é popularmente conhecida
como abdbora de leite ou jerimum de leite, apreciada por toda a populacdo, tem grande
potencial para cultivos comerciais, além de grande valor nutricional, por ser vista como
uma rica fonte de nutrientes essenciais a saide humana.

Por ser nutritiva, a polpa da abébora é muito utilizada na culindria, contendo em
média, 0,2% de lipidios, 1,3% de proteinas, 20 mg de cdlcio e 4,6% de carboidratos totais,
sendo que 2,7% correspondem a fibras. Possui ainda vitamina A, numa média de 540
mg/100 g. Suas sementes sdo conhecidas por possuir efeitos farmacolégicos, como por
exemplo, na prevencao de afeccdes da prostata (RODRIGUEZ et al., 2008)

De acordo com Ramos et al. (2010), o plantio da abébora é predominantemente
de sequeiro, disperso em todos os Estados da regido Nordeste e com utilizagdo de
sementes selecionadas pelos proprios agricultores. Em algumas dreas da regido Nordeste,
o plantio tem sido feito em consoércio com fruteiras como coco, banana, citrus. Ha também
plantios em vazantes e, em menor escala, em dreas irrigadas como, por exemplo, nos
Estados da Bahia e Pernambuco, notadamente no Vale do Sao Francisco, e no Estado do
Ceara, no Projeto de Irrigacdo Tabuleiro de Russas). Os agricultores classificam os
plantios como de “inverno” disperso em todos os municipios de modo extensivo ou de
“verao” em dreas irrigadas.

As formas da abdbora variam de esférico a alongado e entre as variedades, a
maioria pesa 4-8 kg. As aboboras t€ém uma longa vida ttil de mais de 6 meses sem adi¢do
de qualquer produto quimico se armazenado em um local fresco e seco de temperaturas
entre 13-15°C (ECHESSA, et al. 2013).

As variedades locais de abdbora cultivadas na regido Nordeste caracterizam-se
por apresentar ampla variabilidade fenotipica com relacdo ao formato, cor, tamanho e
peso dos frutos. Apresentam ainda, frutos com polpa mais doce e com coloragdo laranja

intenso, quando comparada com as variedades comerciais. (Figura I.1).
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Figura I.1- Variedades de ab6bora com relagao ao tamanho, formato, cor e espessura da polpa e da

epiderme (RAMOS et al., 2010).

Além do valor econdmico e alimentar, o cultivo de cucurbiticeas no Brasil, em
especial as abdboras, tem grande importancia social na geracdo de empregos diretos e
indiretos, pois demanda grande quantidade de mao-de-obra, desde o cultivo até a
comercializacdo. O censo agropecudrio, realizado pelo Instituto Brasileiro de Geografia
e estatistica - IBGE (2018), concluiu que, em 2017, o Brasil produziu cerca de 516
toneladas de abdbora, sendo a regido Sul a maior produtora, seguida da regido Sudeste e

Nordeste.
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1.2.2- Propriedades fisicas das sementes de abébora

De acordo com Pessoa (1998), a qualidade do beneficiamento das sementes de
abobora pode ser influenciada pelos diferentes materiais que constituem o lote, como
sementes mal formadas, deterioradas, quebradas e de diferentes tamanhos, bem como
restos do fruto. Tais elementos podem afetar a pureza fisica e a qualidade fisioldgica do
lote. Os principios bdésicos utilizados na separacao das impurezas das sementes sao:
tamanho (largura, espessura e comprimento), forma, peso especifico, cor e textura do
tegumento, cabendo ao operador a escolha dos equipamentos adequados de acordo com
as caracteristicas apresentadas pelo lote de sementes.

A extragdo das sementes € feita abrindo-se os frutos de abdbora ao meio e
removendo-se manualmente as sementes aderidas a placenta. A extracdo manual €
simples e apresenta alto rendimento, além de permitir o aproveitamento da polpa dos
frutos para alimentacdo humana ou racdo animal. Em seguida, as sementes sdo lavadas
em 4gua corrente e saem do processo de lavagem com elevado grau de umidade,
geralmente proximo a 40%, devendo ser secadas imediatamente.

Estudos envolvendo secagem, sobretudo no transporte de calor e massa e
movimentacdo de ar em massas granulares, requerem o conhecimento de algumas
caracteristicas fisicas dos produtos, sejam grdos ou sementes. Segundo Resende et al;
(2005), a reducdo do teor de dgua das sementes influencia diretamente suas propriedades
fisicas durante o processo de secagem, além de provocar seu encolhimento.

Siqueira et al. (2012) afirmam que cada produto comporta-se de forma diferente
durante o processo de secagem devido a suas caracteristicas particulares de geometria e
composi¢do quimica, fazendo com que estes comportem-se de forma diferente durante o
processo de secagem. Logo, informagdes tedricas a respeito desta singularidade sdo de
suma importancia para auxiliar no desenvolvimento de equipamentos e adaptacdes
daqueles ja existentes.

A massa especifica e a porosidade sdo pardmetros basicos para o estudo das
condi¢Oes de secagem e armazenagem de produtos agricolas (GONELI et al., 2011). A
aplicacdo do conceito de massa especifica de um material é a razdo entre sua massa e seu
volume. Existem diferengas entre massa especifica aparente e massa especifica real. A
massa especifica aparente compreende nao s6 o volume dos produtos, mas também o

volume ocupado pelo ar nos espacgos intergranulares. Quando considerado apenas o
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volume ocupado pela massa granular do material, tem-se a massa especifica real.
(OLIVEIRA et al., 2014).

De acordo com Silva et al. (2008), a porosidade estd associada a resisténcia que a
camada de produtos oferece a movimentagdo do ar, sendo largamente utilizada nos
projetos de equipamentos para secagem e armazenamento de grdos e sementes. A sua
determinacdo € importante, pois tem grande influéncia sobre a pressio de ar que atravessa
determinada massa de produto e, consequentemente, no dimensionamento de ventiladores

e poténcia de motores, sistemas de secagem e aeracao.

1.2.3- Secagem

A secagem € usada como um pré-tratamento da extracdo do 6leo, pois auxilia na
redu¢do da umidade e no aumento da temperatura do material a ser prensado, facilitando
sua extracdo. A redugdo da quantidade de dgua disponivel até niveis seguros possibilita a
diminuicdo da atividade de 4gua, a velocidade das reacdes quimicas na semente € o
desenvolvimento de microrganismos. Desta forma, a secagem constitui uma operagao
fundamental entre as técnicas envolvidas na conservacdo das qualidades desejaveis de
produtos vegetais colhidos com alto teor de 4gua (RESENDE et al., 2011).

O fendmeno de reducdo do teor de dgua das sementes envolve simultaneamente
processos de transferéncia de calor e massa que podem alterar de forma substancial sua
qualidade, dependendo do método e das condi¢Oes de secagem (YILBAS et al., 2003).
Sao vdrios os fatores que influenciam a secagem, velocidade do ar, umidade e tempo de
secagem. A falta de controle destes fatores pode comprometer a qualidade do produto
final. (MENDONCA, 2015).

A secagem que ocorre no interior dos produtos bioldgicos pode ser dividida em
dois periodos distintos, denominados taxa de secagem constante e taxa de secagem
decrescente. Durante o periodo de taxa de secagem constante, os produtos bioldgicos
apresentam teor de dgua inicialmente elevados, a superficie do sélido apresenta-se com
uma fina camada de 4gua que evapora do produto. Neste processo, a pressao de vapor
d’agua na superficie ¢ igual a pressao de vapor de dgua livre a mesma temperatura de
bulbo imido no ar. Segundo Cavalcanti Mata et al. (2006), este periodo pode ser
observado nos produtos para os quais a resisténcia interna ao transporte de dgua é muito

menor que a resisténcia externa de remog¢do do vapor de dgua na superficie do produto.
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Para obter a taxa de secagem constante de produtos biolégicos como sementes,

utiliza-se a seguinte equacao:

dX  h,A h, A

— = (Ps—P)=——(Tys— T,

dt Rv Tabs( Vs v) hfg ( bs bu) (L1
em que,

Z—f - taxa de secagem, kg/h

h,, -coeficiente de transferéncia de massa convectiva, m m st

A -érea da superficie da semente, m?

R, -constante dos gases de vapor d’agua, ] kg™t K1
T,ps - temperatura absoluta, K

P,; -pressdo de vapor saturado, Pa

P, -pressdo de vapor do ar, Pa

h. -coeficiente de transferéncia de calor, W m? K1
hg, -calor latente de vaporizagdo da dgua, | kg™

T,s -temperatura de bulbo seco, °C

Ty, - temperatura de bulbo umido, °C.

O primeiro periodo de taxa de secagem decrescente comeca no instante em que o
produto atinge o teor de dgua critica, neste instante o movimento da dgua do interior do
produto para a superficie € insuficiente para manter a fina camada de 4gua sobre a superficie
do sdélido, onde a transferéncia de calor ndo é mais compensada pela transferéncia de massa
e a temperatura do produto aumenta, chegando muito préximo a temperatura do bulbo seco
o ar de secagem. Desta forma, a superficie do produto torna-se cada vez mais seca, e este
periodo se prolonga até que ndo existir mais nenhuma regido coberta pela fina camada de
dgua na superficie, quando entdo comega o segundo periodo de taxa de secagem decrescente
até atingir o teor de dgua de equilibrio. A partir desse ponto, o produto nao seca mais, pois
o equilibrio foi atingido (SOUSA, 2017).

Segundo Aquino et al., (2009) no processo de secagem de oleaginosas, a
temperatura € um dos fatores mais importantes, podendo afetar as propriedades fisico-
quimicas do Oleo, levar a rancificacdo de gorduras e alterar pigmentos, tais como 0s

carotenoides, quando submetidos a altas temperaturas. Dessa forma, a selecao das

7
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condi¢Oes de operagdo (tipo de secagem e tempo) que minimizam essas alteracdes é
importante para obten¢do de produtos de qualidade.

A secagem de produtos agricolas pode ser descrita por modelos matematicos
tedricos, semitedricos e empiricos. Os modelos tedricos consideram as transferéncias de
calor e massa na interface produto-ar de secagem e no interior do produto, sendo que, é
possivel considerar transferéncias somente no interior do produto (difusdo), baseada na
segunda Lei de Fick, que estabelece uma relag@o entre as taxas de variagdo temporal e
espacial da concentracdo de dgua, por meio do coeficiente de difusdo. O coeficiente de
difusdo efetivo € uma varidvel da equacdo de difusdo liquida que descreve a velocidade
da saida de dgua do grao (RESENDE et al., 2011).

Ja os modelos semitedricos e os empiricos consideram somente a resisténcia
externa a temperatura e a umidade relativa do ar (FARIA et al., 2012). Sao encontrados
na literatura, diversos modelos empiricos e semi-empiricos para descrever a cinética de
secagem, com o objetivo de oferecer melhor ajuste aos dados experimentais e assim, obter

as equacdes de taxa de secagem.

1.2.4- Propriedades termodinamicas

O conhecimento das propriedades termodinamicas, em processos de secagem de
produtos agricolas, € importante para projetar equipamentos de secagem, estudar as
propriedades da dgua adsorvida, calcular a energia requerida neste processo e, ainda,
avaliar a microestrutura dos alimentos e o estudo dos fendmenos fisicos que ocorrem na

superficie dos alimentos (CORREA et al., 2010).

A entalpia, entropia e energia livre de Gibbs podem ser usadas para compreender

a energia associada com a transferéncia de calor e massa em um processo de secagem de

produtos bioldgicos. A entalpia consiste no calor liberado ou absorvido pelo alimento a

pressdao constante. Mudangas na entalpia fornecem uma medida da variagdo de energia

quando ocorre uma interacdo entre as moléculas de dgua com os constituintes do grao

durante o processo de sor¢do (RODOVALHO et al., 2015). Ja a entropia esta associada com

o arranjo espacial da relacdo 4gua-grido, caracterizando o grau de ordem ou desordem

existente (JIDEANI; MPOTOKWANA, 2009). Por outro lado, a energia livre de Gibbs

representa a afinidade do grao pela dgua, por ser a energia requerida para a transferéncia das

moléculas de dgua em estado de vapor para o ar ou para o grio (CORREA et al., 2010).
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13- MATERIAL E METODOS

L.3.1 - Matéria-prima

Nesta pesquisa foram utilizadas sementes de abdbora, os frutos foram adquiridos
de um tnico fornecedor pertencente a Empresa Paraibana de Abastecimento e Servigo

Agricola- EMPASA, situada na cidade de Campina Grande - PB.

1.3.2 — Processamento dos frutos

Inicialmente, as abdboras foram armazenadas em camara de refrigeracdo e
submetidas a um processo de sanitizagdo com solucdo de hipoclorito de s6dio a 200ppm,
objetivando eliminar as sujidades presentes. Apds abertura dos frutos, as sementes foram
extraidas e selecionadas manualmente, embaladas em sacos pldsticos de polietileno,
seladas a vacuo e armazenadas em freezer até o momento das anélises. O processamento

das abdboras pode ser visualizado na Figura 1.2.

Figura I.2- Processamento das abdboras: selecdo e armazenamento das sementes

L.3.3 Propriedades fisicas das sementes de abébora

As sementes de abobora com diferentes teores de dgua (40, 35, 30, 25 e 5% em base timida)
foram caracterizadas quanto as suas dimensodes, massa, volume, massa especifica real e aparente,

porosidade, circularidade e esfericidade.
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1.3.3.1- Tamanho das sementes

A avaliacdo das dimensdes foi realizada para um grupo de 30 sementes de abdbora
enumeradas, cada semente foi medida em seus trés eixos mutuamente perpendiculares
comprimento (a), largura (b) e espessura (c), com o auxilio de paquimetro digital com precisao de

0,01 mm. Conforme, Figura 1.3.

Largura

> ‘

/ Comprimento d

Figura L.3- Dimensoes da semente de abdbora

1.3.3.2— Massa

A massa da semente foi determinada através de pesagem em balanca analitica de

precisdo 0,0001g.
1.3.3.3- Volume por deslocamento de massa

Consistiu na pesagem de um becker contendo dgua, considerando a massa especifica da
4dgua 1g/cm’. Foi realizada uma segunda pesagem contendo o becker + dgua + a semente submersa.

Para fins de célculo foi utilizada a Equacao 1.2.

massa de fluido deslocado (g) (L.2)

V (em?)=
(em?) massa especifica do fluido (g.cm?)

1.3.3.4- Massa especifica real

A determinagao da massa especifica real foi obtida pela Equacio 1.3.

m(g) L3
Pf:m (L3)

10
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Em que:

pr - massa especifica real,
m- massa em gramas,

Vr- volume real (cm?)
1.3.3.5- Massa especifica aparente

Para determinacao da massa especifica aparente foi utilizada um becker graduado,
inseriu-se a massa de sementes até que este ficasse completamente cheio. Em seguida, o
material foi pesado, em uma balanca com precisdo de trés casas decimais,
desconsiderando-se o peso do becker. Para o cdlculo da massa especifica aparente, foi

utilizada a Equacao 1.4.

()
PA™Va (cm) (14)

Em que:
pr- massa especifica aparente,
m- massa em gramas que ocupam um certo recipiente,

Va- volume do recipiente que contém a amostra de sementes.
1.3.3.6- Porosidade

A porosidade intergranular € definida como sendo a percentagem de espagos

vazios existentes na massa de sementes, sendo obtida pela Equacao I.5.

= [1 — <%)J x 100 L5)

Em que:
€- porosidade granular (%),
pa- massa especifica aparente (g.cm™),

pr -massa especifica real (g.cm™).

11
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1.3.3.7- Circularidade

E um fator que indica o quao préximo estar a drea de uma semente de um circulo,

determinada através da Equacdo (1.6)

Cr= (Ap) % 100
"ac (L6)

Em que:

C- circularidade, em percentagem

Ap- drea projetada da semente na posicdo de repouso

Ac- area do menor circulo que circunscreve a projecdo da semente na posi¢ao de

repouso
1.3.3.8- Esfericidade

A esfericidade € um fator que indica o quao proximo estar a semente de uma

esfera. Calculada pela equacao (1.7)

1
3 @.7)
(abe)s x 100

(P:

Em que:
(a,b,c)- média geométrica dos didmetros (mm)

a- maior didmetro (mm)
1.3.4- Cinética de secagem

Na cinética de secagem, o teor de 4dgua inicial das sementes de abdbora foi determinado
seguindo a metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2010). Em seguida, aproximadamente 50 g de

semente de abobora foram pesadas e submetidas a secagem em secador de bandeja com circulacdo

de ar, nas temperaturas de (30, 40, 50, 60 e 70°C).

12
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As sementes de abobora foram dispostas em bandejas de tela de aco inox e levadas para o
secador, marca Quimis, modelo Q314M, composto de trés compartimentos, com circulacdo
forcada de ar, em cada compartimento. Para cada temperatura estudada, a secagem foi realizada até
atingir massa constante, onde foi determinado o teor de dgua de equilibrio em estufa a 105 °C por
24 h.

A partir dos dados de perda de massa das sementes durante as secagens e dos
teores de dgua de equilibrio, foram calculadas as razdes de dgua (Equacdo 1.8) e

construidas as curvas de razdo de teor de 4gua em fun¢do do tempo de secagem.

__ Xt—Xe

RX -
Xi—Xe

x 100 (13)

Em que:

RX - razdo do teor de dgua (adimensional)

Xt - teor de 4gua no tempo t em base imida (%)
Xe - teor de dgua de equilibrio em base imida (%)

Xi - teor de dgua inicial em base timida (%)

Para andlise dos ajustes dos dados experimentais da cinética de secagem das
sementes de abdbora, foi utilizado o programa STATISTICA, versdo 7.0, em que foi
calculado o coeficiente de difusdo efetivo (Der), a partir do modelo matemético da difusdo
liquida descrito por Fick (Equagdo 1.9), considerando a forma geométrica do produto
como uma placa plana e com a aproximag¢do de cinco termos da série, além dos modelos

de Page e Cavalcanti Mata, Equagdes (I.10. I.11).

Fick

RX = — i - on+ 122 )
ARV exp—|@n+ 17—
n=

Page RX = exp (— 4% Def tn) (1.10)

. 2
Cavalcanti  py _ a; exp (— 4% Def tnl) +a, exp (—% Deft“z) + as (L11)
Mata

Em que:
RX- Razao de teor de dgua (Adimensional)

Def- difusividade efetiva m?. s7';

13
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t- tempo, S;
L- dimensao caracteristica, meia espessura da placa, mm;

n, ni, Ny, ai, a2 € a3 - parametros dos modelos.

Para avaliar o modelo que melhor representou o processo de secagem, foram
considerados a magnitude do coeficiente de determinacdo (R?), do erro estimado (SE) e
do erro médio relativo (P) e do desvio quadratico médio (DQM), que correspondem as

(Equacdes .12 e .13 e 1.14).

y 112
SE = in=1(Y_Y)2 ( :
B GRL
100~ (|v - 7| (1.13)
P=
n 2 Y
=1
2 ((RXexo— RXpreq)?
DQM = Z( eXP—N pred ) (1.14)
i=1
Em que:

SE- Erro estimado

Y - Valor observado experimentalmente,

Y - Valor calculado modelo,

GRL- numero de graus de liberdade,

P - Erro médio relativo, %

n - Numero de dados observados,

DQM - Desvio quadrético médio,

RX,yp, - Razdo de teor de dgua experimental,

RXyreq - Razdo de teor de dgua predito pelo modelo.

1.3.5-Energia de ativacao, entalpia, entropia e energia de Gibbs

A energia de ativacao foi obtida pela equacdo de Arrhenius, descrita pela equacao

I.15.

14
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E
D, =D,exp ——= I.15
ef 0 p( RT) ( )

Os coeficientes da expressdo de Arrhenius podem ser obtidos linearizando a

equacdo 1.16 com a aplicacdo do logaritmo neperiano da seguinte forma:

Ea 1
lTlDef = lTlDO - ?? (116)

Em que:

Dy — fator pré-exponencial, (m*.s™)

T- temperatura absoluta, K

R- Constante universal dos gases, 8,314 kJ. kmol 1 K

Ea- energia de ativacio kJ.mol!

Determinada a energia de ativacdo foi possivel obter as propriedades termodinamicas
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, pelo método descrito por Jideani e Mpotokwana

(2009), de acordo com as seguintes equagdes (1.17, .18, 1.19):

AH=E—-RT (L17)
k L18
AS =R [lnDo —In <—b> - lnTl (€L18)
kp
AG = AH — T AS (L19)
em que:

AH - entalpia, J mol';

AS - entropia, J mol' K'!;

AG - energia livre Gibbs, J mol!;

kj, - constante de Boltzmann, 1,38 x 102K,

hp - constante de Planck, 6,626 x 1073*J s,

15
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L4-RESULTADOS E DISCUSSAO

1.4.1- Propriedades fisicas das sementes de abébora

Na Tabela I.1 tem-se os valores médios das propriedades fisicas das sementes de abobora para cada teor de dgua estudado.

Tabela I.1- Valores médios das propriedades fisicas das sementes de abébora

Teor de

Dimensoes

Massa especifica

dgua (mm) Massa Volug‘le (Kg.m) Porosidade Circularidade Esfericidade
(%) a b (g (cm™) - a (%) (%) (%)
P P
40 16,18* 9,90% 2,82¢% 0,169% 0,209% 812,4%  260,80° 67,77% 79,68% 50,05%
35 14,91° 9,272 2,792 0,179 0,204% 881,9°  264,85° 67,72% 75,84% 48,83%
30 14,92° 9,293 2,78 0,174 0,199 881,1*  267,12% 68,21% 75,812 48,78
25 14,47° 9,24 2,822 0,189 0,230% 828,1*°  265,61% 68,04% 75,98* 47,48?
5 14,41° 8,73° 2,432 0,132° 0,158° 838,2*  271,87* 69,26? 74,22° 46,50°
CV(%) 5,72 6,62 6,85 7,70 8,78 8,45 3,96 3,72 5,14 5,66

CV- Coeficiente de variacdo, Dimensdes: a-comprimento, b-largura, c-espessura. As médias seguidas pela mesma letra ndo diferiram estatisticamente entre si. Foi aplicado o
Teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade
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Na andlise dos resultados das dimensdes (comprimento e largura) das sementes
de abdbora, foi possivel observar que para o teor de 4gua de 40% em base imida, obteve-
se valores maximos de (16,18 e 9,90 mm) e para o teor de dgua de 5%, valores minimos
de (14,41 e 8,73mm), sendo estes resultados estatisticamente significativos. No entanto,
a espessura ndo sofreu grandes variagdes (2,82 a 2,43mm) ndo diferindo estatisticamente
entre os tratamentos.

Resultados aproximados aos encontrados no presente estudo foram revelados por
Vidal et al. (2008), em que as médias obtidas variaram para o comprimento (16,85 a
13,56mm), largura (10,61 a 7,87mm) e espessura (3,10 a 2,1 1mm), para quatro variedades
de sementes de abOobora (menina brasileira, caserta, caravela e de tronco), com teor de
agua de (7,0% b.u).

As sementes de abobora (Curcubita mdxima) classificadas por Joski et. al. (2003),
foram consideradas de porte médio, com valores méximos de comprimento (16,17mm),
largura (9,54mm), espessura (2,93mm) e massa (0,196g).

Obteve-se os valores minimos para as propriedades massa € volume para o teor
de agua de 5%, os resultados diferiram significativamente entre os demais tratamentos,
podendo considerar que as sementes sofreram contracao de seu volume.

Os resultados obtidos para os parametros: massa especifica real, aparente e
porosidade variaram de (812,4 a 881,9 kg/m'3), (260,80 a 271,87 kg/m'3), (67,72 a
69,26%), valores reportados por Altuntas (2008), para sementes de abdbora (Curcubita
pepo L.) com teor de d4gua de 9,87% b.u., foram de 784,3 kg / m?, 321,3 kg / m?, 58,46%.
Essa divergéncia entre os valores pode ser atribuida as diferentes caracteristicas tipicas
de variedade de abdbora.

Quanto a caracteristica geométrica circularidade e esfericidade, os valores médios
observados (79,68 a 74,22 %) e (50,05 a 46,50 %) descrevem a forma como as sementes
variaram para os teores de dgua de (40 a 5%). Segundo Ogrodowska et al. (2016), para as
sementes de abdbora (curcubita mdxima) dependendo do teor de dgua e cultivar das
sementes, a circularidade obteve 0,75% (cultivar Gaboor com teor de dgua de 4%) a
0,81% (cultivar Zaria com um teor de dgua de 20%). Para a esfericidade, Altunas et al.,
(2007) encontrou valores entre (44,10 e 49,17%) para sementes de abdbora (Curcubita

pepo L.) com teor de dgua de 9,87%.
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L.4.2- Cinética de secagem

O teor de 4gua inicial das sementes de abdbora foi de 40% em base timida. A

cinética de secagem foi realizada nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70 °C, com

velocidade do ar de 1m/s, até atingir o teor de dgua de equilibrio. Na Figura 1.4, tem-se

as curvas de secagem nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70°C, em que se observa a

presenca bastante significativa de dois periodos de secagem, em que o tempo necessirio

para a transi¢do da taxa de secagem constante para decrescente foi igual a 50 minutos.
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Figura 1.4- Curvas de secagem: valores dos dados experimentais das sementes de abobora temperaturas de

secagem de 30, 40, 50, 60 e 70°C

Tempo (minutos)
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1.4.2.1- Taxa constante

A taxa de secagem ¢é definida como a quantidade de umidade removida em
unidade de tempo a partir de um material seco por unidade da superficie de secagem. Ou
seja, € a derivada do teor de umidade total (X) pelo tempo (t) de secagem, dX/dt
(AHMED, 2011).

Segundo Sfredo (2006), o periodo de secagem a taxa constante estd associado com
a remoc¢ado da dgua ndo ligada no produto. Neste periodo, a 4gua comporta-se como se o
solido ndo estivesse presente. Para materiais porosos, a remog¢ao da dgua na superficie é
compensada pelo suprimento da dgua do interior do sélido. O periodo a taxa constante
permanece enquanto a d4gua evaporada na superficie for compensada pela 4gua interna.

Devido a grande quantidade de dgua presente nos frutos de abdbora, foi observado
que, apos a extracdo, as sementes apresentaram teor de dgua elevado, em torno de 40%
em b.u. e que durante a cinética de secagem verificou-se a presenca do periodo de taxa
constante para todas as temperaturas estudas, conforme pode ser visualizado na Figura

LS.

Periodo de Taxa constante de secagem das sementes de abdbora

RX=1-0,005195.t R?=952%
RX=1-0,006284.t R?=96,3%
RX=1-0,006474.t R?=958%
RX=1-0,007295.t R2=97,2%
RX=1-0,011395.t R2=098,4%
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Figura I.5-Periodo de taxa constante de secagem das sementes de abdbora nas temperaturas de secagem
30, 40, 50, 60 e 70°C
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Fiorentin et al. (2010) realizaram a cinética de secagem de bagaco de laranja, que
foi observado nas temperaturas de 33 e 50°C, o periodo de taxa constante, no entanto,
para temperaturas 66 e 92 °C houve a formagdo somente do periodo decrescente.
Segundo os autores, provavelmente, em temperaturas elevadas, toda a dgua livre presente
na superficie do bagaco de laranja, evapora rapidamente, impossibilitando a formac¢ao de
um periodo de taxa constante.

Uma vez que o produto € colocado em contato com ar quente, ocorre uma
transferéncia de calor do ar ao produto sob o efeito da diferenca de temperatura existente
entre eles. Simultaneamente, a diferenca de pressao parcial de vapor d'dgua existente entre
o ar e a superficie do produto determina uma transferéncia de matéria (massa) para o ar.
Esta ultima se faz na forma de vapor de dgua (PARK, 2014).

Durante o periodo de taxa constante de secagem obteve-se os valores dos
coeficientes de transferéncia de massa convectiva (Tabela 1.2), calculados conforme a

equacao (L.1).

Tabela 1.2 - Coeficiente de Transferéncia de massa convectiva (h'p) das sementes de abobora nas
temperaturas de secagem de 30,40,50, 60 e 70°C

As Pvs Pv T Rv mx (h'p)

(m?) (Pa) (Pa) (K) J/Kg.K! ghl (kg/h.m?.kg.m?)
2,38x10* 4,25 2,38 303,15 461,5 0,31 9,80x1073
2,38x10* 7,38 2,38 313,15 461,5 0,37 4,55 x107
2,38x10* 12,34 2,38 323,15 461,5 0,38 2,44 x107?
2,38x10* 19,93 2,38 333,15 461,5 0,43 1,61 x10°
2,38x10* 31,18 2,38 343,15 461,5 0,68 1,58 x10°®

As- drea superficial da semente de abdbora, Pvs- pressdo de vapor saturado, Pv-Pressdo de vapor, T-
temperatura absoluta, Rv- constante dos gases do vapor de dgua, mx-massa de d4gua evaporada

Observa-se na Tabela 1.2 que, com a elevacdo da temperatura de secagem, houve
o aumento quantidade de dgua evaporada (mx), os valores obtidos variaram entre 0,31 a
0,68 g de dgua por hora, e que os coeficientes de transferéncia de massa convectiva (h'p)
diminuiram, tal comportamento estd relacionado com a menor quantidade de energia

necessdria para remog¢do da dgua superficial presente nas sementes.
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I.4.2.2 — Taxa decrescente

Nas Figuras 1.6 a 1.8, tem-se as curvas de secagem das sementes de abdbora nas
temperaturas de (30, 40, 50, 60 e 70°C) ajustados aos valores experimentais pelos
modelos mateméticos de Fick, Page e Cavalcanti Mata. Observa-se que o processo de
secagem ocorre no periodo de taxa decrescente, devido & maior resisténcia da
transferéncia de dgua no interior do produto, tornando a taxa de evaporacdo superior a
taxa de dgua na superficie do produto. Verifica-se também a reducdo do tempo de
secagem com a elevacdo da temperatura para atingir o teor de dgua de equilibrio das
sementes das sementes de abdbora, que foi 1440, 1380, 1260, 1140 e 420min, para as
temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70°C, respectivamente. O modelo de Cavalcanti Mata foi
o que melhor representou os dados experimentais de secagem para as condicdes
estudadas.

A cinética de secagem das sementes de abdbora (Curcubita moschata duschene)
foi estudada por Didgenes et al. (2013) nas temperaturas de (40, 50, 60, 70 e 80 °C). Os
autores verificaram que o tempo de secagem variou entre (1260 a 525 min), com teor de
agua inicial de 24% b.u., além disso, verificaram que o modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais foi o de Aproximacao da Difusao.

Teixeira (2013) realizou estudo da cinética de secagem das sementes de abobora
submetidas a diferentes temperaturas de secagem (35, 45, 55, e 70°C), até que o teor de
agua atingisse 10% em base umida, e constatou que o modelo da Aproximagado da Difusdo

descreveu o melhor ajuste para o processo de cinética de secagem.
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Razao de teor de agua (adimensional)

Figura 1.6- Curvas de secagem: valores experimentais e preditos pelo modelo de Fick nas temperaturas
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Modelo Cavalcanti Mata
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1.4.3- Analise da difusividade efetiva pelos modelos matematicos

Na Tabela 1.3 a I.5 encontram-se os valores de difusividade efetiva, parametros estatisticos e a tendéncias de distribui¢ao dos residuos (A

= Aleatério e T = Tendencioso) para os modelos de Fick, Page e Cavalcanti Mata empregados para descrever a cinética de secagem das sementes

de abébora com teor de dgua inicial médio de 40%, nas temperaturas de 30, 40, 50, 60 e 70°C.

Tabela 1.3 - Valores da difusividade efetiva, coeficientes de determinacio (R?), desvio quadrético médio (DQM), erro estimado (SE), erro médio relativo (P) e tendéncias de

distribuic@o dos residuos, obtidos pela equacdo de Fick

Modelo de Fick
RX_Xt—Xe_8§: 1 ot 122 pef L
T Xi-Xe n? 0(2n+1)2exp (@2n+1)"n"Def 375
n=
1° Termo 2° Termo 3° Termo 4°Termo 5°Termo
T Def. R2 Def. R2 Def. R2 Def. R2 Def. R2 P ,
O m¥s) (%) ¥ (%) m¥s) (%) ¥ (%) mys) (%) DM SE (g, Residuo
30 1,05x10'° 91,69 1,04x10° 94,06 1,03x10'° 9433 1,03x10'° 9439 1,03x10° 9441 0,041 0,107 11,0 A
40 2.14x10"° 9595 2.13x10° 9723 2.13x10'° 9737 2,13x10'° 9740 2,13x10'° 9742 0,019 0,076 2,72 A
50 3,03x10'° 96,68 3,02x10° 9776 3.02x10° 9789 3.02x10'° 9792 3,02x10'° 9794 0,006 0,066 5,06 A
60 469x101° 9718 4,69x101° 9802 4,69x10° 9813 1,00x10° 99,10 4.69x10° 98.15 0,009 0061 4728 A
70  7,88x107° 97,87 7,88x10° 9891 788x10'° 99,07 7.87x10'° 99,12 7,87x10'° 99,14 0006 0036 1,79 A
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Tabela 1.4 — Valores da difusividade efetiva, coeficientes de determinagio (R?), desvio quadrético médio (DQM), erro estimado (SE), erro médio relativo (P) e tendéncias de
distribui¢c@o dos residuos, obtidos pela equagao de Page

Modelo Page
T2
RX = exp <— iz Def t“)
T (°C) Der (m?/ s7) n R%(%) DQM SE P Residuo
30 1,49x1071° 0,819 96,38 0,024 0,086 9,61 A
40 3,10x107!° 0,804 98,34 0,007 0,061 2,28 A
50 4,72x1071° 0,833 99,01 0,008 0,046 3,79 A
60 6,94x1071° 0,878 99,15 0,003 0,041 3,02 A
70 8,30x10710 0,814 99,71 0,013 0,021 1,09 A

Tabela 1.5 — Valores da difusividade efetiva, coeficientes de determinacgio (R?), desvio quadratico médio (DQM), erro estimado (SE), erro médio relativo (P) e tendéncias de
distribuicdo dos residuos, obtidos pela equacdo de Cavalcanti Mata

Modelo Cavalcanti Mata

2

i 912
RX = a; exp <—m Deftn1> +a, exp <_E Deft“2> + a3
T (°C) A1 Def ni A2 n2 A3z R2 (%) DQM SE P Residuo
30 3,24 5,11x10710 0,59 0,26 0,68 2,02 99,36 0,027 0,037 8,44 A
40 1,30 6,79x1071° 0,69 -0,18 1,04 -0,11 99,34 0,027 0,038 1,32 A
50 1,14 7,60 x10°1° 0,77 -0,35 0,06 -0,04 99,37 0,004 0,037 2,86 A
60 1,21 9,88 x1071° 0,79 0,21 1,37 0,03 99,52 0,008 0,031 2,22 A
70 1,17 12,25 x10°1° 0,71 -0,19 2,04 0,02 99,92 0,023 0,036 1,77 A

25



Capitulo I Resultados e Discussao

Os dados contidos nas Tabelas 1.3 a I.5, mostram que para as todos os modelos
estudados, os coeficientes de determinagao (R?), que determina o grau de ajuste do
modelo aos dados observados, para a equacao de Fick e Page foram inferiores aos obtidos
para Cavalcanti Mata, além disso, os parametros estatisticos DQM, SE e P foram
menores, sendo possivel verificar melhor ajuste do modelo para os resultados obtidos.

Segundo Kashaninejad et al. (2007) os valores do erro médio relativo indicam
desvio dos valores observados em relagcdo a curva estimada pelo modelo, enquanto
Mohapatra e Rao (2005) consideram modelos com valores de erro médio relativo
superiores a 10% inadequados para a descricdo de um determinado fend6meno.

Verifica-se também nas Tabelas 1.3 a I.5 que todos os modelos apresentaram
distribuicao aleatdria dos residuos em todas as temperaturas de secagem. Segundo Goneli
etal. (2011), se as distribui¢des dos residuos formam figuras geométricas ou tendem a se
acumular em um ponto fora do eixo, a distribui¢do dos seus residuos € considerada como
tendenciosa e o modelo inadequado para representar o fendmeno em questao.

Observa-se ainda que com a elevacdo da temperatura, houve aumento do
coeficiente de difusividade efetiva (Def). Segundo Uddin et al., (2016), o aumento da
difusividade com a temperatura, sugere que, a dgua interna da semente se move mais
rapidamente em direcdo a superficie para compensar a quantidade de dgua que sai por
evaporacao, das superficies para o ambiente.

Os valores de difusividade efetiva para as sementes de abobora obtidos pelo
modelo de Fick variaram de 1,04 a 7,88 x10°'° m?%/s. Estudos sobre a difusividade efetiva
das sementes de abobora pela aplicacdo da segunda lei de difusdo de Fick foram
abordados por Jittanit (2011), que variaram entre 7,69x10™!' e 50,96x10!! m?%/s. Sacilik
(2007) indicou que a difusividade efetiva das sementes de abdbora variaram entre
8,53x10!'" e 17,52x10'! m?/s, nas temperaturas entre 40 a 60 ° C. Mujaffar e Ramsumair
(2019), realizaram a cinética de secagem das sementes de abobora (Curcubita mdxima),
nas temperaturas de secagem de (50 a 80°C), e obtiveram valores de difusividade de 4,68
a 18,63 x 1071 m?/s.

Para o modelo de Page e Cavalcanti Mata os valores de difusividade variaram
entre 1,49 a 8,49 x10'9m?%s e 5,11 a 12,25 x107'° m?/s, respectivamente, estando em
acordo com valores encontrados para produtos bioldgicos. Oliveira et al., 2006,
determinaram as difusividades efetivas da raiz de chicéria para o modelo de Page que

variaram entre 3,51 x 10'%¢ 10,36 x 10"'°m? s™!, os autores concluiram que o modelo foi
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satisfatorio para predizer o processo de secagem, que apresentou coeficientes de
determinagdo acima de 99%.

A cinética de secagem do arroz vermelho em casca foi realizada por Sousa (2017),
o autor concluiu que as equagdes propostas por Page e Cavalcanti Mata foram superiores
a 99%, e que os valores da difusividade efetiva foram semelhantes. Para o modelo de
Page, os valores do coeficiente de difusividade efetiva obtidos variaram entre 2,61 a
13,85x10"" m? s, J4 no modelo Cavalcanti Mata os valores da difusividade efetiva

ficaram entre 2,01 a 12,56 x10™"' m? s7!.
1.4.5 — Propriedades Termodinamicas

A relagdo do coeficiente de difusividade efetiva das sementes de abébora com
as temperaturas de secagem foi satisfatoriamente representada pela expressdo de
Arrhenius, (equacdo 1.16). Nas Figuras 1.9 a 1.11, tem-se os valores do logaritmo
neperiano dos coeficientes da difusividade efetiva [ln(Def)] em func¢do do inverso da
temperatura absoluta, para os modelos de Fick, Page e Cavalcanti Mata. A inclinagdo da
curva da representacdo de Arrhenius fornece a relacdo E/R, portanto ao multiplicar-se o
valor do coeficiente angular da reta por 8,314 tem-se o valor da energia de ativacdo para
cada faixa de temperatura estudada. Este comportamento também foi observado por

Jittanit (2011) para secagem de sementes de abobora.
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Modelo Fick
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Figura 1.9 — Representacdo de Arrhenius para a difusividade efetiva em fun¢do da temperatura de secagem
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Modelo Cavalcanti Mata
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Figura I.11 — Representacao de Arrhenius para a difusividade efetiva em funcao da temperatura de secagem

pelo modelo de Cavalcanti Mata

A energia de ativacdo para os modelos de Fick, Page e Cavalcanti Mata foi igual
a 42,80, 30,53 e 41,69 kJ.mol !, respectivamente. Outros pesquisadores: Sacilik (2007),
Mujaffar e Ramsumair (2019) e Jittanit (2011) encontraram valores iguais a (33,15, 43,9
e 62,12, kJ.mol ™). Segundo Corréa et al. (2010), nos processos de secagem, quanto menor
for a energia de ativagdo maior serd a difusividade de 4gua no produto, ou seja, menor
serd a energia necessdria para que a transformacgdo fisica ocorra, nesse caso, a
transformacao da dgua livre liquida em vapor (secagem).
Na Tabela 1.6 sdao apresentados os valores das propriedades termodindmicas de
entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, das sementes de abobora para cada modelo

estudado.
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Tabela I.6- Propriedades termodindmicas das sementes de abobora nas temperaturas de

30° a 70°C, para os modelos de Fick, Page e Cavalcanti Mata

Entalpia (kJ.mol )
Temperaturas Modelos
“0) . .
Fick Page Cavalcanti Mata
30 40,28 28,01 39,17
40 40,19 27,93 39,09
S0 40,11 27,84 39,01
60 40,03 27,76 38,92
70 39,94 27,68 38,84
Entropia (kJ.mol )
Temperaturas Modelos
°C) . .
Fick Page Cavalcanti Mata
30 103,24 -138,03 97,12
40 -103,51 -138,30 97,39
50 -103,77 -138,56 97,65
60 -104,02 -138,82 97,91
70 104,27 -139,06 98,15
Energia de Gibbs (kJ.mol!)
Temperaturas Modelos
O - .
Fick Page Cavalcanti Mata
30 71,57 69,86 69,28
40 72,61 71,24 70,25
50 73,64 72,62 71,23
60 74,68 74,01 72,20
70 75,72 75,40 73,19

Analisando a Tabela 1.6, observa-se que para todas as propriedades termodinamicas
estudadas, os valores obtidos foram semelhantes para os modelos de Fick e Cavalcanti Mata.
A entalpia diminuiu com a elevacdo da temperatura de secagem indicando que menor
quantidade de energia é necessaria para remover a dgua ligada ao produto durante a secagem.
Comportamento semelhante foi observado por Correa et al., (2010) para secagem de graos
de café.

Verificou-se também, que a entropia se comportou de forma similar a entalpia, em

que seus valores foram reduzidos com o aumento da temperatura. A entropia € uma grandeza
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termodindmica ligada ao grau de desordem, onde seus valores se elevam durante um
processo natural em um sistema isolado (GONELI et al., 2011). Com a elevagdo da
temperatura do ar de secagem e consequente aumento na pressao parcial de vapor da dgua
no produto, também ocorre aumento na excitagdo das moléculas de dgua propiciando o
aumento da velocidade do processo de difusdo e redugdo da entropia no processo.

Os resultados obtidos para a energia livre de Gibbs foram iguais a (75,72, 75,40 e
73,19 kJ.mol'") para os modelos de Fick, Page e Cavalcanti Mata, sendo possivel verificar
que estas trés equagdes se equivalem, ja que a diferenca dos valores foi semelhante.

A energia livre de Gibbs aumentou com a elevacdo da temperatura. De acordo com
Oliveira (2015), a energia livre de Gibbs busca medir a totalidade de energia associada a um
sistema termodindmico e o seu valor positivo € explicado por uma adi¢do de energia que
envolve o produto para a ocorréncia da mudanca de fase (liquido para vapor), o que torna o

processo de secagem uma operagao ndo espontanea.
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1.5 CONCLUSAO

A investigacdo das propriedades fisicas das sementes de abdbora revelou o
seguinte:

e Para os teores de dgua estudados, a medida em que estes diminuem, as dimensoes,
a circularidade e esfericidade diminuiram e houve aumento da porosidade.

Para o estudo da cinética de secagem e obtenc¢do das propriedades termodindmicas
durante a secagem das sementes de abdbora (Curcubita moschata) em cinco diferentes
condig¢des de temperatura (30, 40, 50, 60 e 70 °C), pode-se concluir que:

e O menor tempo de secagem foi obtido para a temperatura de 70 °C, com 420
minutos;

e Na modelagem matemdtica, baseando-se nos parametros estatisticos, 0 modelo
com ajuste satisfatorio para as temperaturas de secagem estudadas foi o modelo
de Cavalcanti Mata.

e A difusividade efetiva das sementes de ab6bora, estimada pelo modelo Fick, Page
e Cavalcanti Mata aumentou com a elevacdo da temperatura de secagem,
apresentando valores entre 1,03 a 12,25 x107'°m?s. A relacdo do coeficiente de
difusividade efetiva com a temperatura de secagem pode ser descrita pela equacao
de Arrhenius, que apresentou valores de energia de ativacdo iguais a 42,80, 30,53
e 41,69 kJ.mol "

e Para todos os modelos analisados, com o aumento da temperatura de secagem, os
valores de entalpia e entropia decrescem, enquanto a energia livre de Gibbs
aumenta, sendo a secagem uma operacdo ndo espontdnea, requerendo-se a

insercdo de energia para que O processo ocorra.
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CAPITULO 11

INFLUENCIA DO PROCESSAMENTO DAS SEMENTES DE ABOBORA NA
EXTRACAO E QUALIDADE DO OLEO

RESUMO

O crescente interesse por fontes vegetais para a obtengdo de matérias primas com fins na
producdo de alimentos, farmacos, cosméticos entre outros, tem impulsionado a
investigacdo e o estudo de uma maior diversidade de vegetais e residuos. Assim, este
trabalho teve por objetivo analisar as caracteristicas fisico-quimicas das sementes de
abobora e avaliar por meio de um planejamento experimental 2°+3, a influéncia dos
fatores: temperatura de secagem e teor de 4gua no processo de extracdo e na qualidade
fisico-quimica dos 6leos das sementes de abobora. Analisando os resultados, constatou-
se que as sementes de abobora apresentaram elevadas quantidade de proteinas (35,13%)
e lipidios (32,54%), o que confere grande potencial para utilizacdo na industria. O
rendimento méximo da extracao foi de 21,7% para as sementes secas a 70°C com teor de
agua de 10% em base umida, observou-se que para a qualidade dos 6leos extraidos, a
temperatura de secagem foi a varidvel de maior influéncia no aumento dos indices de
acidez, per6xido, e saponificacdo, conferindo maior possibilidade de oxidagdao aos 6leos
estudados. No entanto, o indice de iodo e o perfil de 4cidos graxos ndo sofreram alteracdes
significativas. Verificou-se que a maior estabilidade oxidativa, cerca de 6,71 horas, foi
obtida para o 6leo extraido das sementes secas a 30°C com teor de dgua de 6% em base
umida.

Palavras-chave: processamento, sementes, 6leo
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CHAPTER 11

INFLUENCE OF PROCESSING ON THE EXTRACTION AND QUALITY OF
PUMPKIN SEED OIL

ABSTRACT

The growing interest in plant sources to obtain raw materials for the production of food,
drugs, cosmetics, among others, has driven research and studies on a diversity of plants
and residues. Thus, this paper aimed to analyze physicochemical characteristics of
pumpkin seeds and to evaluate, through an experimental design 22 + 3, the influence of:
drying temperature and water content in the extraction process and on physicochemical
quality of pumpkin seed oils. Analyzing the results, it was found that pumpkin seeds
presented high amount of proteins (35.13%) and lipids (32.54%), which confers great
potential for use in industry. The maximum extraction yield was 21.7% for seeds dried at
70 ° C with 10% water content on wet basis. It was observed that, for the quality of the
extracted oils, the drying temperature was the variable that most influenced the increase
of acidity, peroxide and saponification indices, giving greater possibility of oxidation to
the studied oils. However, the iodine index and fatty acid profile did not change
significantly. The highest oxidative stability, about 6.71 hours, was found to be obtained

for oil extracted from seeds dried at 30° C with 6% water content on wet basis.

Keywords: processing, seeds, oil
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Capitulo II Introducgao

IL1- INTRODUCAO

O aproveitamento das sementes de abdbora corresponde apenas a uma pequena
parcela das sementes que sdo desperdi¢adas cotidianamente (NAVES et al., 2010). As
sementes de abobora sdo ricas em 6leo e proteina podendo tornar-se mais uma fonte de
proteina e 6leo vegetal. Teor de 6leo de sementes de abdbora varia de 30 a 50%,
dependendo da espécie, gendtipo e ambiente de cultivo (LAURINDO, 2015).

Para minimizar esse desperdicio e agregar beneficios econdmicos ao produtor da
abobora, a extracdo do Oleo presente nas sementes € uma alternativa vidvel
(LAURINDO,2015).

A secagem das sementes € uma prética usual que facilita o processo de extracao
de 6leo, a temperatura de secagem e o teor de dgua das sementes podem influenciar em
seu rendimento como matéria prima, assim como afetar as propriedades fisico-quimicas
do dleo, levar a rancificacdo de gorduras e alterar pigmentos, tais como os carotendides,
quando submetidos a altas temperaturas.

A extrac@o por prensagem € uma operacao na qual é realizada a separacdo de
liquidos dos sélidos pela aplicacdo de forcas de compressao, neste processo, em relagao
aos demais métodos € uma Otima alternativa a ser empregada, pois este utiliza pouca
energia elétrica ou até mesmo nenhuma, ndo utiliza solvente e ndo gera aquecimento nem
no 6leo nem na torta, sendo necessério apenas uma prensa e um cilindro extrator, porém,
apresenta como desvantagem a retencao de 6leo na torta (CARVALHO, 2011).

A incorporacdo dos residuos a producao de 6leos especiais de alta qualidade, na
inddstria de alimentos, farmacéutica, quimica ou de cosméticos pode ampliar a
disponibilidade de produtos, para cobrir as necessidades emergentes de novas fontes de
6leos (SILVA, 2014).

No que se refere ao aproveitamento das sementes para a producdo de 6leo, em
meio a diferentes matérias primas com alta concentragdo de 6leo, estudos demonstram
que as sementes provenientes do fruto da abobora apresentam um significativo potencial
produtivo de 6leo.

Diversos estudos, Cho et al. (2014), Nishimura et al. (2014), Teixeira (2013), Al-
zuhair et al. (2000), Quanhong et al. (2003), relataram o aproveitamento da semente de
abdbora visando a extracao do 6leo e aplicacdo em diversos segmentos.

O ¢6leo da semente de abdbora ainda € pouco investigado, em razdo disso, o

presente trabalho tem por objetivo analisar as caracteristicas fisico-quimicas das sementes
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de abdbora (Curcubita moschata) e avaliar a influéncia dos fatores: temperatura de
secagem (30, 50 e 70°C) e teor de dgua (6,0, 8,0, 10% b.u.), no processo de extragdo e na

qualidade fisico-quimica dos 6leos obtidos.
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I1.2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.2.1- Composicao fisico-quimica das sementes de abébora

As sementes de abdbora (Figura II.1) sdao um residuo industrial proveniente do
processamento da abdbora fresca, muito utilizada na inddstria para fabricacdo de
minimamente processados, doces cristalizados e de compota (VERONEZI JORGE,
2012).

Estudos demonstraram que estas sementes podem ser consideradas fontes de
proteinas, lipidios e fibras por possuirem, em média, 32-40, 44-50 e 23-27% destes
macronutrientes, respectivamente. Sao ricas em 4cidos graxos mono e poliinsaturados,
vitaminas E e do complexo B, além de terem baixos teores de agticares livres e amido,
grandes quantidades de minerais, como magnésio, potdssio, zinco e ferro e outras
substiancias ainda desconhecidas (VERONEZI, JORGE, 2012).

Veronezi, (2011) determinou a composi¢do quimica de quatro variedades de
semente secas de abobora, a partir dos resultados verificou que as sementes sao ricas em
proteinas e lipidios. Os valores referentes a composicao centesimal das sementes podem

ser observados na Tabela I1.1.

Tabela II. 1- Composicao centesimal de sementes secas de aboboras

Variedades
Nutrientes (%) Nova Mini Menina Moranga de
Caravela Paulista brasileira mesa
Umidade 6,80 6,04 7,38 5,16
Lipidios 40,63 33,52 30,68 42,29
Proteinas 32,98 29,56 34,89 32,09
Cinzas 4,11 4,46 4,53 3,39
Carboidratos totais 15,48 26,43 22.53 17,08

Fonte: VERONEZI (2011)
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Ramoni et al. (2014) verificaram a composi¢cdo quimica e nutricional da semente
de abdébora (Cucurbita spp.) comercializadas salgadas, para comprovar dados da literatura
em relagcdo aos seus efeitos, e a quantidade de sédio presente. O elevado teor de fibras
encontrado (29,01g+0,28) sugere a eficicia das sementes de abdbora na acgdo
hipoglicemiante e laxativa, além de baixo teor de carboidratos (5,36g) que sugere seu
consumo como benéfico para diabéticos, visto que necessitam de dietas com baixos teores
de carboidrato.

Petkova e Antova (2015) avaliaram as alteracOes quimicas e lipidicas das
sementes de abobora (Curcubita moschata) durante o periodo de armazenamento de 90
dias, o estudo concluiu que durante o periodo de amadurecimento, as sementes tiveram
seu valor nutricional aumentado em teor de 6leo, proteina e fibra e diminuido em minerais

e carboidratos, como pode ser observado na Tabela I1.2.

Tabela I1.2- Mudancas na composicdo quimica da semente de abobora (Curcubita moschata) durante o

amadurecimento
Periodo de armazenamento (dias)
Composicao (%) 30 60 90
Proteinas 26,0+0,3 359+0,2 38,2+0,1
Lipidios 10,7+ 0,2 41,1 £0,1 47,1 £0,3
Carboidratos 16,3 +0,2 6,8 +0,1 2,3+0,1
Fibras 4,0 +0,1 6,9 +0,2 10,0+0,1
Cinzas 7,2 £0,1 4,7+0,2 4,5+0,1

Fonte: PETKOVA E ANTOVA (2015)

Jafari et al. (2012) avaliaram quanto ao perfil quimico, quatro cultivares de
sementes de abdbora Iranianas (Tanbal, Mashhadi, Postekaghazi e Khoreshti). Os
resultados mostraram que o teor de 4gua das sementes foi bastante baixo e variou de 4,69
a 5,38%. Portanto, elas poderiam ser armazenadas por mais tempo sem qualquer
deterioracdo microbiana e enzimdtica. As amostras apresentaram alto nivel de proteina
(28,8-35,5%) e teor de dleo (36,9-47,8%) em que a quantidade mais alta pertencia a
cultivar Postekaghazi.

Ramos (2017) concluiu que as sementes de abdbora (Cucurbita moschata)
possuem maior concentra¢do de cucurbitacinas e que estas substancias sdo responsaveis
por algumas propriedades terapéuticas. No entanto, apresentam, em sua composicao,

fatores antinutricionais e toxicoldgicos (Naves et al., 2010), tais como cianeto, inibidor
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de tripsina e hemaglutinina, que sdo capazes de interferir na digestibilidade e na absor¢do
de nutrientes, além de serem téxicos, dependendo da quantidade ingerida (NAVES et al.,

2010).

I1.2.2- O 6leo das sementes do género Cucurbita

O dleo das sementes de abdbora € utilizado como 6leo de cozimento em alguns
pafses da Africa e do Oriente Médio e como um 6leo de salada no sul da Austria e as
regides adjacentes Eslovénia e Hungria (WENZL et al., 2002).

Em regides da Iugosldvia, Austria, Hungria e Eslovénia o cultivo de C. pepo
destina-se primariamente a producdo de sementes, visando o consumo destas como
alimento, apds tostadas, ou como fonte para a producdo de Oleo para saladas
(MURKOVIC et al., 2000).

Teixeira (2013) estudou a viabilidade do uso do 6leo das sementes de abdbora
(C. moschata) na producao de biocombustivel, porém, apesar do potencial produtivo de
biodiesel, o quantitativo de matéria prima necessdria para a producdo comercial
inviabilizou seu uso como matéria prima explordvel comercialmente.

Efeito do 6leo da semente de abdbora no crescimento do cabelo em homens com
alopecia androgenética (calvicie) foi estudado por Cho et al. (2014), os resultados
mostraram indice de melhora e os escores de satisfacdo no grupo tratado com 6leo de
semente de abobora foram maiores do que no grupo placebo.

Al-zuhair et al. (2000), em pesquisa sobre o uso do 6leo da semente de abdbora
para tratamento de hipertensdo, observou que o uso do 6leo administrado de maneira
isolada, sem a utilizacdo de medicamentos, em ratos hipertensos durante 4 semanas,
mostrou um efeito terapéutico benéfico e retardou a progressao da hipertensao. Os autores
concluiram que esse resultado pode ser explicado devido ao alto teor de tocoferdis
presentes no 6leo da semente de abébora que, quando administrados com medicamentos,
podem produzir um efeito benéfico importante.

O d6leo da semente de abdbora obtido de Cucurbita pepo mostrou ser ttil para o
tratamento da noctiria em pacientes com distirbios urindrios em varios paises ocidentais.
No estudo de Nishimura et al. (2014) foi avaliado o efeito do 6leo de semente de abébora
de Cucurbita mdxima sobre disfun¢do urindria em bexiga hiperativa humana. O 6leo da

semente de abobora de C. mdxima reduziu significativamente o grau de noctiria nos
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voluntdrios participantes da pesquisa. Os resultados do estudo sugerem que extratos de
6leo de sementes de abdbora de C. mdxima, bem como de C. pepo sao eficazes para

distirbios urindrios, como bexiga hiperativa em humanos.

I1.2.3- Processo de extracao do 6leo

I1.2.3.1 - Extracao por prensagem

A extragdo por prensagem € o processo mais utilizado em pequena escala, onde
se retira 6leo das sementes ou grdos por extrusdo com baixa umidade e teores
significativos de 6leo (KAZMI, 2012).

H4 dois tipos de prensas: a continua, onde existe um cilindro ou parafuso que
esmaga o grao/semente liberando o dleo, e a descontinua que apresenta um embolo que
faz pressd@o na matéria prima. Esses dois processos elevam a temperatura do material,
dependendo do tipo de equipamento que estd realizando a prensagem e principalmente da
umidade e temperatura do processo de extrusdo (TRENTINI et al., 2016).

Pré-tratamentos mecanicos e térmicos podem anteceder esses processos e
contribuir para melhorar suas eficiéncias, sendo assim a prensa pode ser alimentada com
as sementes cruas ou pré-tratadas. A prensagem industrial de sementes € realizada
normalmente utilizando uma prensa de rosca, entretanto, pode também ser utilizada a
prensa hidraulica (SAVOIRE et al., 2013). Essa ultima € mais empregada em escala
laboratorial e sua principal diferenca é a auséncia de cisalhamento, o que simplifica a
realizacdo de estudos de rendimento (Gros et al., 2003). A tecnologia de prensagem evita
o uso de solventes, mas apresenta rendimento mais baixo (SARKIS, 2014).

Trabalhos com a utilizacdo de prensas hidrdulicas para a extracdo de d6leo das
sementes de abobora sdo escassos, porém, resultados produzidos por Costa (2016), que
realizou a extracao de 6leo da polpa e da améndoa de macatiba, analisaram a quatro niveis
de pressao (330, 412,5, 495 e 577,5 kgf/cm?) e foi observado que a extragdao na pressao
de 577,5 kgf/cm? apresentou a maior quantidade de d6leo extraido, com 24,1 gramas de
6leo em 100 g de polpa e 21,7 gramas de 6leo para a mesma massa inicial de améndoa.
A extragao de 6leo de chicha (Sterculia striata) realizada por Gomes Filho (2013) em uma

prensa hidraulica, na pressdo de 495 kgf/cm? e variando a massa entre 100, 200, 300 e
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400 gramas, identificou que as extragdes realizadas com massas menores se mostraram
mais eficientes, em decorréncia da melhor compactagdo das sementes.

Mendonca (2015) extraiu 6leo de sementes de duas espécies de andiroba secas nas
temperaturas de (40, 60 e 80°C) com teores de dgua de (10, 8 e 6%) em prensa hidrdulica
de 15T por quatro horas e verificou que a temperatura de secagem influenciou na
quantidade de 6leo extraivel para as duas espécies, com maior liberacdo de 6leo a 40°C
(p<0,01) em relacdo as demais temperaturas testadas, e que o aumento do teor de dgua
das améndoas submetidas a secagem a baixa temperatura contribuiu para maior liberagao

de 6leo.

I1.2.4- Composicao fisico quimica do dleo da semente de abébora

I1.2.4.1- Indice de 4cidos graxos livres

O indice de acidez € utilizado para determinar os acidos graxos livres (AGL)
presentes em Oleos e gorduras, o qual € um indicativo da deterioracdo dos
triacilglicerideos (TAG). Com estocagem prolongada os TAG sofrem hidrélise e formam
AGL. Esta hidroélise € ocasionada pela presenca de umidade no dleo, temperatura elevada
e 0 mais importante, lipases oriundas da fonte ou de contaminacdes por microorganismos.
O resultado da reac@o de hidrdlise € uma mistura de TAG, diglicerideos, monoglicerideos,
AGL e glicerol (CARVALHO, 2011).

A acidez elevada € um indicativo de primeiro estdgio de decomposi¢ao do 6leo, e
quando ja ultrapassa os limites comecam a surgir espécies reativas do oxigénio,

principalmente os peréxidos (BOBBIO; BOBBIO, 2001).

11.2.4.2- Indice de peréxido

A oxidacdo dos lipideos € uma das maiores causas da deterioracdo de Oleos e
gorduras, e os hidroperéxidos, formados a partir da reacdo entre o oxigénio e os acidos
graxos insaturados, sdo os produtos primarios originados desta rea¢ao. Os hidroperéxidos
ndo apresentam sabor nem odor, porém, sdo rapidamente decompostos, mesmo a
temperatura ambiente, em aldeidos, cetonas, dlcoois, hidrocarbonetos, ésteres, furanos e

lactonas, ocasionando sabor e odor desagradaveis nos 6leos e gorduras (ranco). Um dos
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métodos utilizados para determinar o grau de oxidacdo em Oleos e gorduras € a
determinac¢do do indice de per6xido que mensura a oxidagcdo em sua fase inicial e mede
a concentracao de substancias que oxida o iodeto de potdssio a iodo, sendo amplamente

usado na determinagdo da qualidade de dleos e gorduras (O'BRIEN, 2004).
11.2.4.3- Indice de iodo

O indice de iodo é uma medida do grau de insaturag@o dos dcidos graxos presentes
na gordura e é expresso em termos do nimero de centigramas de iodo absorvido por
grama da amostra (% de iodo absorvido). Sob determinadas condi¢des, o iodo pode ser
quantitativamente introduzido nas duplas ligagdes dos &cidos graxos insaturados e
triglicerideos. O indice de iodo, portanto, proporciona uma medida do grau de insaturacao
das gorduras extraidas por éter. Por essa razdo, quanto maior a insaturacao de um 4cido
graxo, maior serd a sua capacidade de absorc¢io de iodo (MENDONCA et al., 2008).

Com relacdo ao indice de 10do, Almeida et al. (2006) estudaram a caracterizacao
fisico-quimica de 6leo de sementes de trés cultivares de algoddo colorido (Gossypium
hirsuntum L.) e verificaram os valores de iodo variando de 117,9 a 119,2Wijs, denotando
que os resultados estdo dentro do limite maximo permitido para esta oleaginosa, que € de
119,0Wijs. O método de Wijs € aplicdvel a todos os 6leos e gorduras normais que nao

contenham liga¢des duplas conjugadas.

11.2.4.4- Indice de saponificacao

O indice de saponificacdo € definido como o nimero de miligramas de hidréxido
de potdssio necessdrio para neutralizar os dcidos graxos livres, resultantes da hidrélise de
um grama da amostra; é inversamente proporcional ao peso molecular médio dos acidos
graxos dos glicerideos presentes. E importante, para demonstrar a presenca de 6leos ou
gorduras de alta proporcao de dcidos graxos, de baixo peso molecular, em mistura com

outros Oleos e gorduras.
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I1.2.4.5- Perfil de acidos graxos do dleo das sementes de abébora

O 6leo da semente de abobora é uma excelente fonte de antioxidantes como
polifendis, tocoferdis, carotenoides e dcidos graxos poliinsaturados, podendo ser incluido
como conservante e ingrediente funcional na drea de alimentos, farmacéutica e cosmética,
podendo ainda contribuir com preven¢do de doencas e promocdo da sadde, sendo os
dcidos graxos poliinsaturados de grande importincia para o crescimento e
desenvolvimento no sistema nervoso central e do sistema cardiovascular (SIANO et al.,
2016).

Procida et al. (2013) identificaram os dcidos graxos presentes em 6leos comerciais
da semente de abdbora para dietas e fins terap€uticos. Os autores encontraram
valores de (33,6 - 42,59%) de 4cido oleico, (44,3-51,58%) de 4cido linoleico. Segundo
este estudo, os dados indicam que o 6leo das sementes de abobora € interessante a partir
do ponto de vista dietético.

Rezig et al. (2012) encontraram elevado contetido de 4cidos oleico, linoleico e
palmitico, com percentuais de (44, 35 e 16 %), respectivamente, em sementes de aboboras
Béjaoui, uma variedade proveniente da Tunisia.

Corréa et al (2013), em pesquisa sobre o perfil de acidos graxos em abdboras
crioulas (C. mdxima L.), observou que estas apresentaram de 65,4 a 79 % de acidos graxos
insaturados com predominancia dos dcidos linoleico e oleico.

Veronezi (2011) avaliou o perfil de acidos graxos dos 6leos das variedades de
abobora Nova-caravela, Mini-paulista, Menina-brasileira (Cucurbita moschata) e
Moranga-de-mesa (Cucurbita mdxima). Os principais dcidos graxos encontrados foram o
linoleico (40-47%) e oleico (28-30%), que perfizeram um total de 70 a 78%, sendo o 6leo

das sementes das abdboras da variedade moranga-de-mesa o mais insaturado.

I1.2.4.6- Estabilidade oxidativa de dleos vegetais

Segundo Pianovski et al., 2008, a estabilidade € definida como a amplitude na qual
um produto mantém, dentro de limites especificados, as mesmas propriedades e
caracteristicas que possuia quando de sua fabricacdo durante o seu periodo de

armazenamento € uso.
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Para Corsini e Jorge (2006), a perda da estabilidade oxidativa de um 6leo se deve
as reacoes de oxidacdo dos lipidios. A oxidacdo € um processo degradativo que ocorre
quando o oxigénio atmosférico ou aquele que estd dissolvido no 6leo reage com 4cidos
graxos insaturados presentes. As reacdes quimicas envolvidas no processo de oxidacdo
dos dleos s@o muito complexas e geram, em seus estigios mais avancgados, produtos
sensorialmente inaceitaveis. O processo de oxidacao pode ser favorecido e intensificado
pela incidéncia de luz, que atua como catalisador. Os 4cidos graxos insaturados sao mais
sensiveis a oxidacdo do que os saturados. As gorduras que tenham sofrido processo de
oxidacdo tendem a escurecer, aumentar a viscosidade, incrementar a formacdo de
espumas e desenvolver sabor e aromas indesejaveis.

Veronezi (2011) avaliou a capacidade oxidativa dos Oleos das sementes de
abdboras e observou que a variedade C. moschata obteve a melhor estabilidade com um
periodo de inducdo de 66,75 horas, seguido da Nova Caravela, Mini Paulista e Moranga
de Mesa, e com 47,77 = 0,29; 47,13 + 0,36 e 41,79 £+ 0,03 horas, respectivamente,
indicando que estes 6leos apresentam boa estabilidade quanto a vida de prateleira sem a

adicao de antioxidantes sintéticos.
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IL.3- MATERIAL E METODOS

I1.3.1- Caracterizacao fisico-quimica das sementes de abébora

A caracterizagdo fisico-quimica das sementes de abobora foi realizada em

triplicata, seguindo a metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008).

I1.3.1.1-Teor de agua

O teor de dgua foi determinado por secagem direta em estufa. Pesou-se 10 g da
amostra em cdpsula de metal, previamente tarada. Em seguida, a amostra foi colocada na

estufa a 105°C até peso constante.

I1.3.1.2-Cinzas

O teor de cinzas foi determinado por prévia carbonizagdo de 5g amostra em chapa

elétrica e em seguida, incinerada em mufla a temperatura de 550°C, até peso constante.

11.3.1.3-Proteina Bruta

A determinacgdo de proteinas baseou-se na determina¢do de nitrogénio, feita pelo
processo de digestao Kjeldahl. A matéria organica foi decomposta e o nitrogénio existente
transformado em amonia. Sendo o conteido de nitrogénio das diferentes proteinas
aproximadamente 16 %, introduziu-se o fator empirico 6,25 para transformar o nimero

de g de nitrogénio encontrado em numero de g de protideos.

I1.3.1.4- Lipidios

Obteve-se o quantitativo de lipidios por extracdo direta em Soxhlet. Pesou-se 5 g
da amostra em cartucho em papel de filtro. Colocou-se o papel de filtro acoplado no
aparelho extrator tipo Soxhlet. Adicionou-se éter em quantidade suficiente para extracao
continua por 8 horas. Apés o periodo de extracdo, o baldao com o residuo extraido foi

colocado em estufa a 105°C, até peso constante.
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I1.3.1.5-Carboidratos

Os carboidratos foram obtidos por diferenca, conforme a Equacao I1.1:

Carboidratos = 100 - (% teor de dgua + % cinzas +% proteinas+ % lipidios + % fibras)  (IL.1)

I1.3.2 — Planejamento Experimental

A fim de avaliar a influéncia das varidveis independentes, temperatura de secagem

e teor de 4gua no processo de extracdo do Oleo das sementes de abdbora e nas

caracteristicas fisico-quimicas do Oleo obtido, foi realizado um planejamento
. 2 . . . A .

experimental 2° +3 com dois niveis e trés pontos centrais, como pode ser observado na

Tabela I1.3. Como varidveis dependentes tem-se: rendimento da extracao, os indices de

acidez, peroxido, iodo, saponificacao, perfil de dcidos graxos e estabilidade oxidativa.

Tabela IL.3 - Planejamento experimental para as varidveis em estudo

Niveis
Variaveis
1 0 +1
Temperatura de secagem (°C) 30 50 70
Teor de dgua (% b.u.) 6 8 10

Os valores codificados e reais para as varidveis temperaturas de secagem e teor de

dgua podem ser verificados na Tabela I1.4.

Tabela IL.4 — Planejamento experimental completo 22+3, valores codificados e reais

Experimento  Temperatura de secagem (°C) Teor de agua (% B.U.)
1 (-)30 ()6

2 (+)70 (-)6

3 (-)30 (+10

4 (+)70 (+10

5 (0)50 0)8

6 (0) 50 0)8

7 (0) 50 0)8
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I1.3.2.1- Analise dos dados e avaliacao do modelo

Para andlise dos resultados obtidos utilizou-se o programa computacional
Statistica v.10 (STATSOFT,1997). A partir da andlise dos dados pelo programa
computacional foi possivel obter o modelo matematico, a andlise de variancia (ANOVA),
gerar o diagrama de Pareto e os gréficos de superficie de resposta.

Com os resultados obtidos da andlise de variancia, calcularam-se os efeitos
principais e a relagdo entre a temperatura de secagem e o teor de dgua das sementes,
determinando quais os efeitos foram mais significativos para o processo de extracdo e

qualidade nas caracteristicas fisico quimicas dos 6leos em estudo.

I1.3.3-Extracio de 6leo da semente de abobora

No processo de extracdo do 6leo da semente de abdbora foi utilizada uma prensa
hidraulica marca Bovenau, modelo P30ST, com capacidade de até 30 toneladas (Figura
I1.2). Quanto ao funcionamento da prensa, a pressdo € exercida diretamente
sobre a amostra, e o 6leo proveniente da extracdo € coletado em um béquer, com o
controle da massa sendo realizado através de uma balanca analitica. A pressdo de
26kgf/cm? foi mantida a cada 250g de sementes de abébora introduzidas no extrator, o
processo de extracdo foi realizado duas vezes por amostra. Em seguida, os 6leos foram

submetidos ao processo de centrifugacdo e filtracao para retirada de eventuais particulas

sélidas.

Figura II.2- Prensa hidraulica utilizada para extra¢do do 6leo da semente de ab6bora
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I1.3.3.1- Rendimento da extraciao

Neste processo foram avaliados os rendimentos do 6leo da semente de abdbora
para as diferentes temperaturas de secagem e teores de dgua estudados. O célculo do
rendimento foi obtido pela relagdo entre a quantidade em gramas, de 6leo obtido por

prensagem, pela quantidade de sementes colocadas na prensa, conforme equacao I11.2.

Oleo extraido x 100

Rendimento do dleo extraido (g) = (I1.2)

Massa inicial de sementes

I1.3.4 -Caracterizacao fisico-quimica do 6leo

A caracterizagdo fisico-quimica dos 6leos das sementes de abdbora foi realizada

seguindo a metodologia do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008).

I1.3.4.1-Indice de acidez

A acidez foi determinada pela neutralizacdo dos &cidos graxos livres, apds
solubilizacdo do 6leo em solugdo éter: dlcool (2:1), por solucdo de hidréxido de sédio
0,IN. Assim, 2g da amostra foram solubilizadas em 25 ml de solugdo éter: dlcool e

titulada com hidroxido de sédio 0,1N, na presencga de fenolftaleina.

11.3.4.2- Indice de peréxido

Foram pesados 5g do 6leo, dissolvidos em 25 mL da solugdo de acido acético-
cloroférmio (3:2 v/v), seguida da adi¢do de 1,0 mL de solucdo saturada de iodeto de
potéssio. Apds repouso (5 minutos, ao abrigo da luz), a mistura foram adicionados 75 mL
de 4gua destilada e 2,0 mL de solucdo de amido 1%. O iodo liberado foi titulado com
solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 mol/L, até o desaparecimento da coloracdo azulada.
Uma prova em branco foi realizada nas mesmas condi¢gdes descritas, sem a presenca da

amostra.
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11.3.4.3- Indice de iodo

Foi determinado pelo método de Wijs; em que 0,25g da amostra foi dissolvido em
10mL de ciclohexano e adicionados 25mL da solucdo de Wijs. Em seguida, a amostra foi
deixada em repouso por 30 minutos ao abrigo da luz. Apds este periodo foi adicionado
10 mL da solucdo de iodeto de potdssio a 15% e 100 mL de dgua fria, previamente fervida.
Prosseguiu-se com a titulacdo com a solucdo tiossulfato de sédio 0,1 M utilizando 2 mL

de solu¢do indicadora de amido 1% até o completo desaparecimento da cor azul.

11.3.4.4- Indice de saponificacao

A determinacdo do indice de saponificagdo foi realizada pela titulacdo de 5g da
amostra de 6leo saponificada com 50mL da solugdo alcodlica de hidroxido de potdssio a
4%, em seguida titulada com a solucdo de dcido cloridrico a 0,5 N utilizando fenolftaleina

a 1% como indicador.

I1.3.4.5— Perfil de acidos graxos

A composi¢do dos dcidos graxos foi determinada por cromatografia gasosa,
utilizando-se o método oficial AOCS e 1-62. O aparelho utilizado foi o cromatégrafo
gasoso modelo HP 5890 séries 11, com detector de ionizacdo de chama FID (HPS890),
com gas de arraste hidrogénio-Hz, coluna capilar carbomax (60m de comprimento,

0,25mm de didmetro interno e 1um de espessura de filme), conforme a Figura I1.3.

Figura I1.3- Cromatégrafo Gasoso HP 5890 séries IT
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Foram identificados e quantificados os seguintes dcidos graxos: Miristico-C14:0,
Palmitico-C16:0, Palmitoleico-C16:1, Estearico-C18:0, Oleico-C18:1, Linoleico-C18:2,
Linolénico-C18:3.

I1.3.4.6- Indice de estabilidade oxidativa -Rancimat

O indice de estabilidade oxidativa foi determinado conforme método Cd 12b-92
proposto pela AOCS (2009) utilizando o instrumento Rancimat (Metrohm, modelo
743) conforme Figura I1.4. Baseado na determinacdo da condutividade elétrica dos
produtos voléteis de degradacdo, amostras de 6leo (3 g) foram transferidas para os tubos
de reacdo e submetidas a oxidacdo a temperatura de 100°C com fluxo de ar de 20 L/h.
Por este método, uma curva de condutividade elétrica x tempo foi automaticamente
registrada com o decorrer da reacao e do teste. O periodo de induc¢ao foi determinado em

horas.

Figura II.4- Equipamento Rancimat
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IL.4-RESULTADOS E DISCUSSAO

I1.4.1- Composicao fisico-quimica das sementes de abobora

Na Tabela II.5, observa-se os valores médios da composicao fisico-quimica das

sementes de abobora.

Tabela IL.5- Valores médios da composic¢ao fisico-quimica das sementes de abébora

Componentes Média +DP
Teor de dgua (%) * 6,17 0,06
Minerais (%) 5,02 +0,03
Proteinas (%) 35,13 £0,07
Lipidios (%) 32,54 +0,15
Carboidratos** 21,14 +0,22
Valor Calérico (Kcal/100g) *** 514,45 +5,04

*Calculado em base imida ** Calculado por diferencga; ** Valor teérico; DP= Desvio Padrao

A semente in natura apresentou teor de dgua médio de 38,59 % (base umida).
Verificou-se que trés horas de secagem a 70 °C foram suficientes para a diminui¢do da
umidade até 6,17% (base imida). Veronezzi (2011) secou a 70°C quatro variedades de
sementes de abobora (Curcubita Sp.) e obteve teores de d4gua que variaram entre 5,16 e
7,38%. A retirada de dgua durante o processo de secagem auxilia o processo de extragdo
de dleo e ainda, segundo Belmiro et al. (2010), o armazenamento de sementes secas com
teor de dgua abaixo de 10% em embalagens de polipropileno mantém a maioria de suas
caracteristicas quimicas e nutricionais inalteradas por varios meses.

O quantitativo de minerais encontrado neste estudo igual a 5,02%, Silva et al.
(2011) obtiveram valor de 5,46%, proximo ao obtido neste trabalho. Segundo Naves et
al. (2010), a semente da abébora (Curcubita mdxima) pode ser boa fonte de S, P, Mg e
Mn, e que o consumo de aproximadamente 119 g por dia da farinha da semente de
abobora seria suficiente para atingir os niveis médios exigidos para esses minerais,
segundo as recomendacdes de ingestdo didria de minerais para individuos acima de 19

anos.
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As sementes apresentaram elevadas quantidades de proteinas, com 35,13%.
Segundo Borges et al. (2006), essa frac@o proteica é formada por aminodcidos essenciais,
como lisina, valina, treonina. Petkova e Antova (2015), obtiveram valores que variaram
entre 26,0 e 38,2%, e observou um aumento na quantidade de proteinas das sementes de
abobora (Cucurbita moschata) durante o periodo de armazenamento de 90 dias.

O teor de lipidios encontrado foi igual a 32,54%. De acordo com alguns estudos
(Veronezzi et al., 2012; Jafari et al., 2012; Petkova e Antova, 2015; Naves et al., 2010),
a semente de abobora € considerada uma boa fonte de lipidios, podendo variar entre
30,68-42,29%. Estes valores indicam que as sementes de abdbora sdo boas fontes de
6leos, principalmente quando comparadas com outras sementes, como a soja, com média
de 18-25% de lipidios (GONCALVES, 2011).

Obtido por diferenca das demais andlises realizadas e sendo um valor tedrico, o
teor de carboidratos foi 21,14%. Borges et al. (2006) obtiveram valores entre 20,70 e
24,66% para sementes de abdbora “in natura” e secas a 60°C. Resultados similares foram
relatados por Veronezzi (2011) encontraram entre 15,48 e 26,53%.

O valor energético da semente de abobora encontrado neste estudo foi 514,45
Kcal.100 g'!'. De maneira similar, Farias (2017), Silva et al. (2011) e Silva et al. (2014)
descreveram elevado teor caldrico das sementes de abobora, com valores de 568,1
Kcal.100 g'; 532,2 Kcal.100 g'! e 418,3 Kcal.100 g'!, respectivamente. Esses resultados
confirmam a semente de abdbora como um produto de elevado teor caldrico, em

decorréncia principalmente da expressiva quantidade de lipidios presente.
I1.4.2-Analise estatistica

O efeito das varidveis independentes temperatura de secagem (TS) e teor de dgua
(TA) sobre as varidveis dependentes (rendimento da extracdo, e caracteristicas fisico

quimicas dos 6leos) foi avaliado por meio da andlise estatistica a um nivel de 95% de

confianca.
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I1.4.2.1- Rendimento da extraciao

O resultado do rendimento da extrag@o por prensagem dos 6leos das sementes de
abdbora e a influéncia das varidveis independentes: temperatura de secagem e teor de

dgua sdo observados na Tabela I1.6

Tabela II.6- Resultado do Rendimento da extracdo dos 6leos das sementes de abdbora para cada
condicdo experimental

Tratamento TS TA Rendimento da extracio (%)
1 30 6 11,25

2 70 6 14,72

3 30 10 16,82

4 70 10 21,7

5 50 8 14,65

6 50 8 16,5

7 50 8 15,4

TS=Temperatura de secagem(°C), TA= teor de dgua (%. b.u.)

Pighinelli et al. (2009) afirmaram que o teor de dgua influencia na extracdo do
6leo e em seu rendimento como matéria prima, assim, quando se reduz a umidade relativa
das sementes, o rendimento em 6leo pode aumentar ou diminuir diferindo de cultura a
cultura.

Neste contexto, Silva (2015) observou que o rendimento da extragao do dleo de
gergelim, secos a 40°C com teores de dgua (2,0, 4,0, 6,0 e 8,0% b.u) foi reduzido em
funcdo do aumento do teor de 4gua das sementes, onde o rendimento maximo foi obtido
para as sementes de gergelim com teor de dgua de 2%.

Gouveia (2013) verificou que o aumento da temperatura de secagem e a
diminui¢do do teor de d4gua nas améndoas do coco catolé favoreceram o rendimento no
processo de extracdo. A extragdo do 6leo em améndoas prensadas sem secagem
apresentou menor rendimento, cerca de (7,55%), enquanto que améndoas submetidas a
secagem nas temperaturas de 40, 50, 60 e 70°C apresentaram valores entre (33,39-
43,33%).

Os dados obtidos foram analisados por regressao linear e nao foram significativos

para representacdo do modelo, contudo, os efeitos dos parametros na avaliacdo do
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rendimento da extracdo por prensagem podem ser observados na Tabela II.7. Para um

nivel de confianga de 95% (p < 0,05) pode-se verificar que os fatores significativos s@o

temperatura de secagem e teor de adgua.

Tabela II.7- Efeito estimado, erro
(p) para o rendimento da extragdo

padrdio e grau de  significancia

estatistica

Variaveis Efeito Erro padrao  t(2) p

Temperatura de Secagem (TS) 4,18 0,93 4,49 0,046
Teor de Agua (TA) 6,28 0,93 6,74 0,021
TSTA 0,70 0,93 0,757 0,528

A Figura I1.5, nomeado diagrama de Pareto, € a representacdo da significincia das

varidveis estudadas, visto que a linha representativa pelo p value demonstra a relevancia

do fator estudado, com 95% do intervalo de confianca. Com o diagrama de Pareto, fica

evidente que o teor de 4gua comparado a temperatura de secagem teve maior influéncia

no rendimento da extracdo dos 6leos, e que a interacdo entre os fatores € mostrada como

ndo representativos.

Teor de Agua (TA) |

Temperatura de Secagem (TS)

p=,05
Efeitos estimados para o rendimento

Figura I1.5- Diagrama de Pareto para os efeitos das varidveis independentes sobre o Rendimento

da extracdo

Para o rendimento da extracao, foi realizada Anélise de Variancia (ANOVA) com

aplicacdo do teste F para a verificacdo da significancia da regressao, conforme resultados

apresentados na Tabela I1.8.
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Tabela II.8 — Parametros da andlise de varidncia para o rendimento da extracio

Fonte de variacio S.Q. G.L. M.Q. Fcalculado Ftabelado R?*(%)
Regressao 57,30 2 28,97 49,10 6,94 96,04
Residuo 2,36 4 0,59

Falta de ajuste 0,63 2

Erro puro 1,73 2

Total 59,66 6

G.L: Graus de liberdade; S.Q: Soma quadratica; M.Q: Média quadratica

O coeficiente de determinagio ou explica¢do R? quantifica a qualidade do ajuste,
pois fornece uma medida da proporcao da variagdo explicada em relacio a variacao total
das respostas. Neste sentido, a porcentagem de variacdo explicada foi 96,04 %.

O teste F apresenta a razao entre o F calculado e o F tabelado, para o rendimento
da extracdo essa razdo foi 7,07. Sempre que esta relagdo for maior que 1 a regressdo é
estatisticamente significativa havendo relacdo entre as varidveis independentes e
dependentes.

Na Figura II.6 encontra-se a superficie de resposta e curva de contorno construidas
para o rendimento da extragdo. Nela observa-se que o rendimento maximo, 21,7%, ocorre

para a temperatura de secagem 70°C e teor de dgua 10%.

- 2
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Temperatura de Secagem (TS)
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Figura I1.6- Superficie de resposta e curva de contorno para o Rendimento da extracao

A andlise da qualidade dos 6leos extraidos foi realizada através dos parametros
fisico-quimicos dos indices de acidez, perdxido, iodo e saponificacdo, perfil de dcidos

graxos e estabilidade oxidativa.
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Na Tabela I1.9, encontra-se os resultados obtidos para caracterizagdo quimica dos
6leos extraidos em funcdo da temperatura de secagem e teor de dgua das sementes de

abodbora.

Tabela II.9- Resultado da caracterizacdo quimica dos 6leos das sementes de abdbora

INDICES
Ensaios TS TA Acidez Peroxido Iodo Saponificacio
(mg/g'/KOH) (meg/Kg)  (/100g) (mgKOH/g)
1 30 6 1,20 0,33 95,9 162,59
2 70 6 2,68 2,12 99,9 178,27
3 30 10 3,55 0,75 103,4 162,52
4 70 10 4,86 2,33 104,7 192,88
5 50 8 2,74 1,23 102,5 164,89
6 50 8 3,20 1,42 105,0 166,25
7 50 8 2,71 1,18 102,0 165,46

TS=Temperatura de secagem(°C), TA= teor de dgua (%. b.u.)

I1.4.2.2-Indice de acidez

O 1indice de acidez nos 6leos € considerado uma consequéncia da hidrolise
enzimadtica que ocorre na semente ou no fruto em condi¢des de alta quantidade de dgua
(COSTA et al., 2006). Com efeito, existindo dgua no meio, inicia-se a degradacdo
hidrolitica dos 6leos em que ocorre a libertacdo dos dcidos graxos livres (AGL) de cadeia
longa, e numa fase final, formam &4cidos organicos de cadeia curta (entre outros
compostos), que conferem odor e sabor a ranco.

O estudo conduzido por Bressam (2018) foi constatado que apenas o teor de d4gua
foi significativo para o aumento do indice de acidez nos 6leos de sementes de crambe
extraidos com (2,0 3,5 e 5 %) de teor de dgua e quatro faixas de temperatura (80, 100,
120 e 140 °C), obtendo valor miximo igual a (7,11 mg/g™! de KOH) para o 6leo extraido
a 100°C com teor de dgua de 5%.

A avaliacdo da qualidade dos 6leos de sementes de andiroba, secas em estufa sob
diferentes temperaturas (40, 60 e 80°C) com teores de dgua (6, 8 e 10%) extraidos em

prensa hidraulica foi objeto de estudo realizado por Mendonga (2015), apds extracao, os
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Oleos das sementes de andiroba das espécies (C. surinamensis) e (C. guianensis)
apresentaram indice de acidez que variaram entre os tratamentos, sendo (2,24 e 4,48 mg/g”
'de KOH) ) para as sementes secas a 40°C com 6% de teor de dgua, (4,30 e 12,52 mg/g
'de KOH), para as sementes secas a 80°C com 10% de teor de 4gua, demonstrando que o
aumento da temperatura de secagem e do teor de dgua tiveram influéncia na elevacdo do
indice de acidez.

A andlise de regressdo ndo identificou as varidveis independentes como termos
significativos, ndo sendo possivel descrever um modelo linear. Na tabela II.10 observa-
se os efeitos estimados para o indice de acidez, a um nivel de confianca de 95% (p <

0,05), os fatores significativos foram a temperatura de secagem e teor de dgua.

Tabela II.10- Efeito estimado, erro padrdio e grau de significAncia  estatistica
(p) para o indice de acidez

Variaveis Efeito Erro padrao t(2) p

Temperatura de Secagem (TS) 1,39 0,27 5,08 0,036
Teor de Agua (TA) 2,26 0,27 8,25 0,014
TSTA -0,085 0,27 -0,31 0,786

Na Figura I1.7 encontra-se o diagrama de Pareto referente ao indice de acidez a
partir da andlise estatistica dos dados experimentais resultantes do processo de extracao
de dleo.

A andlise do Diagrama de Pareto nos permite visualizar que os fatores teor de
agua, temperatura de secagem foram estatisticamente significativos para este indice com

95% de confianca.
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Teor de Agua (TA)

Temperatura de Secagem (TS) |

p=,05
Efeito estimado para o indice de acidez

Figura I1.7- Diagrama de Pareto para os efeitos das varidveis independentes sobre o indice de acidez

Conforme pode ser observado na Figura I1.7, a varidvel de maior influéncia sobre
o indice de acidez foi o teor de 4gua, que, junto com a temperatura de secagem,
apresentaram efeito de sinal positivo, indicando que quanto mais elevado maior € o valor
da varidvel dependente.

Na Tabela II.11 se encontram os valores dos pardmetros da andlise de variancia e

o coeficiente de determinagio (R?), em um nivel de significAncia de 95%.

Tabela II.11- ParAmetros da andlise de variancia para o indice de acidez

Fonte de variacio S.Q. G.L. M.Q. Fcalculado Fiabelado  R?*(%)
Regressao 7,14 2 3,57 88,8 6,94 97,93
Residuo 0,16 4 0,04

Falta de ajuste 0,01 2

Erro puro 0,15 2

Total 7,30 6

G.L: Graus de liberdade; S.Q: Soma quadratica; M.Q: Média quadratica

Verifica-se que o valor de Fealculado foi maior que o valor de Fiapelado, para o nivel
de 95% de confianga e a porcentagem de variacdo explicada, de 97,93%. Desta forma, e
de acordo com o teste F, o modelo de 1* ordem para o indice de acidez do 6leo, foi

estatisticamente significativo.
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Sendo o modelo significativo, foi possivel construir a superficie de resposta e a
curva de contorno, Figura I1.8. Verifica-se que a temperatura de secagem e o teor de 4gua
das sementes apresentaram efeito crescente sobre a resposta, ou seja, quando passa do
intervalo de 30° para 70°C o indice de acidez aumenta. Observa-se que o menor indice de
acidez foi obtido para o dleo extraido com a menor temperatura de secagem (30°C) e

menor teor de dgua (6,0%).

Teor de Agua (TA)

T2 a0 35 40 45 50 55 50 85 70 75

Temperatura de Secagem (TS)

SN WA,

Figura I1.8- Superficie de resposta e curva de contorno para o indice de acidez

11.4.2.3-Indice de Peréxido

O indice de per6xido € comumente utilizado para avaliar a quantidade de produtos
da oxidacdo primdria em 6leos. A ANVISA (2005) estabelece o limite maximo de
15meq/kg, para o indice de peroxido em Oleos prensados a frio (ndo refinados). As
amostras analisadas apresentaram indice de perdxidos de 0,33 a 2,33 meq/kg, indicando
que os 6leos estudados possuem baixa degradacao oxidativa.

Furquim et al. (2014) verificaram a influéncia das temperaturas de secagem na
qualidade do ¢leo de pinhdo manso. Os resultados encontraram-se entre 1,61 e 50,24
meq/kg, segundo o autor, secagens acima de 30°C comprometeram significativamente a
qualidade do 6leo, em relacdo a oxidacdo do mesmo. Contudo, a 70°C verificou-se um
decréscimo no valor do indice de perdxido para 21,94 meq/kg, que pode ser explicado
pela instabilidade dos per6xidos que se decompdem em produtos secundérios de

oxidacdo.
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Os coeficientes para o modelo de regressdo ndo foram significativos para
representacdo do modelo, no entanto, os efeitos lineares dos parametros na avaliacdo do

indice de peréxido podem ser observados na Tabela I1.12.

Tabela II.12- Efeito estimado, erro padrdo e grau de significincia  estatistica
(p) para o indice de peréxido

Variaveis Efeito Erro padrao  t(2) p

Temperatura de Secagem (TS) 1,69 0,13 13,31 0,005
Teor de Agua (TA) 0,31 0,13 2,49 0,130
TSTA -0,11 0,13 -0,83 0,494

Na Figura I1.9 € apresentado o diagrama de Pareto, que reflete o comportamento
dos efeitos dos parametros de processo, sobre o indice de peréxido. A andlise estatistica
dos dados foi realizada ao nivel de confianca de 95%, sendo considerado estatisticamente

significativo, o parametro com p abaixo de 0,05.

Temperatura de Secagem (TS) 13,30724

Teor de Agua (TA) |

p=,05
Efeitos estimados para o indice de perdxido

Figura II.9- Diagrama de Pareto para os efeitos das varidveis independentes sobre o indice de per6xido

O diagrama de Pareto revela os efeitos de primeira ordem calculados, observa-se
que a unica variavel que influenciou no aumento do indice de perdxido foi a temperatura
de secagem. Isso significa que esta varidvel quando passa de um nivel - 1 (30°C) para o
nivel +1 (70°C), aumenta a resposta (indice de per6xido).

Os resultados da andlise de varidncia (ANOVA) encontram-se na Tabela 11.13,

para o indice de perdxido, onde se observa a percentagem de variancia explicada foi
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satisfatoria, 98,29%. Observa-se, também, que o valor de Fcalculado = 113,4 € maior que

o valor de Ftabelado = 6,94 a um nivel de confianga de 95%.

Tabela II.13 — Parametros da andlise de varidncia para o indice de perdxido

Fonte de variacao S.Q. G.L. M.Q. Fcalculado Fiabelado  R*(%)
Regressao 2,95 2 1,47 113,4 6,94 98,29
Residuo 0,05 4 0,01

Falta de ajuste 0,02 2

Erro puro 0,03 2

Total 3,00 6

A superficie de resposta e curva de contorno (Figura II1.10) indicam a tendéncia

de maior indice de per6xido quando a temperatura de secagem ocorre a 70°C.

oA

Teor de Agua (TA)

o

T25 30 35 40 45 50 55 &0

Temperatura de Secagem (TS)

O anN
[

Figura I1.10- Superficie de resposta e curva de contorno para o indice de peréxido

11.4.2.4-Indice de Iodo

[Para os resultados obtidos para o indice de iodo ndo foram observadas mudangas

significativas quando a temperatura de secagem e o teor de dgua variaram. O indice de

iodo é uma medida que indica o grau de insaturacdo do 6leo. Os resultados observados

para o nivel -1 (30°C, 6%b.u), para o nivel +1 (70°C, 10% b.u.) foram de (95,9 ¢ 105,0 g

I/100 g), semelhantes aos encontrados por Veronezzi (2011), que obteve indices entre

(95,50 e 108,77 g I,/100 g) para 6leos de sementes de aboboras de diferentes variedades.
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Silva (2015), observou que indices de iodo de (114,61, 114,50, 113,91 e 119,57 g
/100 g) para os dleos de gergelim extraidos com teores de dgua de (2,0, 4,0, 6,0 e 8,0%
b.u.) a 40°C ndo tiveram diferengas estatisticas entre si.

Ao avaliar o efeito da temperatura de secagem (20-25, 35-40, 55-60 e 75-80°C),
no indice de iodo dos 6leos de canola, Zeni (2010) também ndo encontrou diferenca
estatistica significativa.

Os coeficientes de regressdo obtidos ndo foram significativos para representacao
do modelo linear. Na Tabela II.14, observa-se a andlise de variancia que determina a
significancia estatistica. Analisando os resultados, a regressdo explica apenas 77,69% da
varia¢do total em torno da média. Como o valor F calculado foi menor que o F tabelado
aum nivel de confianca de 95%, pode-se dizer que ndo houve diferenga significativa entre

0s tratamentos.

Tabela II.14 — ParAmetros da andlise de varidncia para o indice de iodo

Fonte de variacio S.Q. G.L. M.Q. Fcalculado Fiabelado  R?*(%)
14 46,67 2 23,33 5,2 6,94 77,69
Residuo 13,40 4 3,35

Falta de ajuste 8,23 2

Erro puro 5,16 2

Total 60,06 6

G.L: Graus de liberdade; S.Q: Soma quadratica; M.Q: Média quadratica

I1.4.2.5-Indice de saponificacio

O indice de saponificagdo estd relacionado com as caracteristicas especificas de
cada 6leo vegetal, como o niimeros de insaturacdes dos 4cidos graxos. Neste estudo foram
encontrados valores entre 162,59 a 192,88 mg KOH/g.

O menor indice de saponificagdo obtido por Veronezzi (2011), para os 6leos das
sementes de abdbora, foi apresentado pelas sementes da variedade Moranga de Mesa

(190,79 mg KOH/g) e o maior pela variedade Menina Brasileira (240,74 mg KOH/g).
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Os autores Nwabanne (2012), Ardabili, et al. (2011) e Kulkarni, et al. (2012)
registraram indices de saponificacdo semelhantes ao que foi observado neste estudo, ou
seja, 162,69, 190,69 e 191,4 mg KOH/g, respectivamente.

Para o indice de saponificacdo, o0 modelo linear ndo foi significativo a 95% de
confianga, logo, foi aplicado o teste de curvatura, para ampliar a faixa de influéncia das
varidveis independentes. Na Tabela II.15, observa-se os coeficientes significativos do

modelo de regressao, caracterizado pela Equacao (I1.3)

Indice de saponificagdo = 167,45 -8,53 curvatura -2,77TA+0,09TSTA (I1.3)

Tabela II.15 — Coeficientes de regressdo para o indice de saponificacio

Lim. Lim.
Coeficientes
Erro padrao t(2) p Conf. Conf.
de Regressao
-95% +95%
Média 167,45 3,76 43,55 0,00 151,23 183,66
Curvatura -8,53 0,51 -16,45 0,03 -10,76 -6,29
Temperatura de
-0,15 0,07 227 0,15 -0,46 0,14
secagem (TS)
Teor de agua (TA) -2,77 0,46 -6,06 0,03 -4,74 -0,80
TSTA 0,09 0,01 10,81 0,01 0,06 0,13

Na Tabela II.16, observa-se que a estimativa dos efeitos para o indice de
saponificacdo apresentou efeitos positivos a um nivel de confianca de 95% (p < 0,05) os

fatores significativos sdo temperatura de secagem, teor de dgua e suas interagoes.

Tabela IL.16- Efeito estimado, erro padrio e grau de significAncia  estatistica
(p) para o indice de saponifica¢do

Variaveis Efeito  Erro padrio t(2) p
Curvatura -17,06 1,03 -16,45 0,0036
Temperatura de Secagem (TS) 23,02 0,68 33,91 0,001
Teor de Agua (TA) 7,27 0,68 10,71 0,009
TSTA 7,34 0,68 10,81 0,008
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Esses efeitos podem ser bem visualizados através do Diagrama de Pareto na
FiguraIl.11. Pode-se visualizar que temperatura de secagem foi a varidvel que apresentou

uma maior influéncia sobre a resposta analisada.

13391302

Efeito estimado para o indice de saponificagdo

Figura II.11- Diagrama de Pareto para os efeitos das varidveis independentes sobre o indice de
saponificago

A andlise de variincia do modelo estatistico aos resultados experimentais obtidos,
encontra-se na Tabela II.17. A porcentagem da variacdo explicada pela regressdo foi
99,87%. Entretanto, observou-se que a relacao Fcal/Ftab foi igual a 25,8, sugerindo assim
que o modelo obtido descreve o processo tanto do ponto de vista preditivo quanto

significativo.

Tabela I1.17— Parametros da analise de varidncia para o indice de saponificagdo

Fonte de variacio S.Q. G.L. M.Q. Fcalculado Fiabelado  R2*(%)
Regressao 707,52 2 353,76 25,8 6,94 99,8
Residuo 54,80 4 13,70

Falta de ajuste 53,88 2

Erro puro 0,92 2

Total 762,32 6

G.L: Graus de liberdade; S.Q: Soma quadrética; M.Q: Média quadratica
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11.4.2.6-Perfil de acidos Graxos

Na Tabela II.18, encontra-se os resultados obtidos para o perfil de 4cidos graxos
dos 6leos extraidos em fun¢do da temperatura de secagem e teor de d4gua das sementes de

abdbora.

Tabela I1.18- Resultado do perfil de dcidos graxos dos 6leos das sementes de abébora

Ensaios-(TS/TA) *
Acidos 1 2 3 4 5 6 7
graxos (%)

30 (6) 70(6) 3010)  70(10) 50(8) 50(8) 50(8)

C14:0 0,09 0,10 0,11 0,11 0,12 0,11 0,10
C16:0 14,9 14,82 14,58 14,68 14,94 14,89 15,77

C16:1 0,08 0,08 0,09 0,09 0,08 0,08 0,08

C18:0 10,67 10,55 10,69 10,76 10,87 10,64 10,2
C18:1 36,37 36,78 37,09 36,69 36,57 36,17 36,39
C18:2 37,77 37,56 37,34 37,56 37,29 38,01 37,35

C18:3 0,12 0,11 0,10 0,11 0,13 0,10 0,11
>'SFA 25,66 25,47 25,38 25,55 25,93 25,64 26,07

>MUFA 36,45 36,86 37,18 36,78 36,65 36,25 36,47
> PUFA 37,89 37,67 37,44 37,67 37,42 38,11 37,46

*Temperatura de secagem, Teor de d4gua, DP= Desvio Padrdo. C14:0-Miristico, C16:0-Palmitico, C16:1-
Palmitoleico, C18:0-Estedrico, C18:1-Oleico, C18:2-Linoleico, 18:3-Linolénico. Y SFA-Somatéria dos
acidos graxos saturados, Y MUFA- Somatdria dos dcidos graxos monoinsaturados, > MUFA- Somatoria

dos 4cidos graxos polinsaturados.

Os resultados obtidos para perfil de acidos graxos ndo apresentaram alteracoes
significativas (p > 0,05) nas amostras estudadas, indicando que os fatores temperatura de
secagem e teor de dgua ndo influenciaram na varidvel resposta. Por isso, o modelo nao

foi considerado preditivo nem significativo Tabela I1.19.
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Tabela I1.19- Parametros da andlise de varidncia o perfil de 4cidos graxos saturados, monoinsaturados e
polinsaturados (SFA, MUFA e PUFA)

Fonte de variacio Fcalculado Ftabelado R%(%)
SFA 1,8 6,94 47,0
MUFA 4,02 6,94 68,75
PUFA 3,58 6,94 72,3

A composicao lipidica dos dleos das sementes de abdbora (Curcubita moschata)
apresentou predominéncia de dcidos graxos insaturados, sendo 36,58% de acido oleico e
37,55% de acido linoleico.

Quanto a quantidade de 4cidos graxos saturados (25,67%), o estudo conduzido
por Veronezzi (2011) revelou dados semelhantes, para o 6leo de sementes de aboboras
da variedade Menina Brasileira, Nova Caravela, Mini Paulista e Moranga de Mesa que
apresentaram 29,74, 25,12, 24,72 e 21,85%, respectivamente.

Siano et al. (2016) analisou o perfil lipidico do 6leo de semente de abdbora
(Curbubita mdxima) e encontrou um alto teor de acido linoleico (47,45%) e acido oleico
(25,54%). Contudo, a composi¢ao do 6leo da semente de abobora (Curcubita pepo),
obtida por Santos et al. (2016) apresentou valores variando de (34,4-35,6%) e (37,5-

38,3%) de acido linoleico e oleico, respectivamente.
I1.4.2.7-Estabilidade Oxidativa
Os gréficos da estabilidade oxidativa para cada ensaio encontram-se no Apéndice

1. Na Tabela I1.20, verifica-se os resultados obtidos para a estabilidade oxidativa foi

determinado pelo tempo de indug¢do em horas.
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Tabela I1.20- Resultado da estabilidade oxidativa dos 6leos das sementes de abdbora

T T
1 30 6 6,71

2 70 6 4,68

3 30 10 591

4 70 10 2.3

5 50 8 521

6 50 8 5,56

7 50 8 541

TS=Temperatura de secagem(°C), TA= teor de dgua (%. b.u.)

A estabilidade oxidativa € um importante aspecto relacionado a qualidade
nutricional e sensorial dos Gleos vegetais. E definida como o tempo para se atingir o nivel
de rancidez detectavel ou surpreendente mudancga na taxa de oxidagdo. Fatores como
processo de secagem, extracdo, composi¢do e armazenamento dos 6leos, podem elevar
ou diminuir a estabilidade oxidativa dos 6leos.

Estudo realizado por Veronezzi (2011), utilizando o Rancimat a 100°C, com fluxo
de ar de 20 L/h; revelou que os 6leos de sementes de abdboras, extraidos pelo método
de Bligh & Dyer, apresentaram periodo de indugdo entre (41,79 e 66,75 horas) indicando
que estes 6leos apresentaram boa estabilidade quanto a vida de prateleira sem a adi¢ao de
antioxidantes sintéticos.

Vidrih et al. (2010), ao analisarem os 6leos comerciais de sementes de aboboras
provindos da Eslovénia, obtiveram periodos de indu¢cdo minimo de 12,80 ¢ maximo de
25,70 horas.

A estabilidade oxidativa do 6leo de castanha do Para foi objeto de estudo de Zacari
(2008), que verificou periodo de inducdo de 6 horas para a amostra controle, sem adi¢ao
de antioxidantes.

Para a estabilidade oxidativa o modelo linear nao foi preditivo (Apéndice 1), os
coeficientes de regressdo nao foram significativos.

Os efeitos lineares, na resposta estabilidade oxidativa, estdo apresentados na
Tabela I1.21. A temperatura de secagem e o teor de dgua afetam significativamente, ao
nivel de 95% de confianca. Entretanto, a intera¢ao entre os fatores independentes nao é

significativa, pois apresentou p >0,05.
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Tabela II.21- Efeito estimado, erro padrio e grau de significincia  estatistica
(p) para a estabilidade oxidativa

Variaveis Efeito Erro padrao t(2) p

Temperatura de Secagem (TS) -2,82 0,17 -16,05 0,004
Teor de Agua (TA) -1,59 0,17 -9,05 0,012
TSTA -0,79 0,17 -4,49 0,046

O diagrama de Pareto para a estabilidade oxidativa (Figura II.12) permite
determinar quais varidveis dos modelos realmente apresentaram influéncia estatistica ao

nivel de significincia de 5%.

Temperatura de Secagem (TS

Curvatura

Efeito estimado para o indice de saponificacdo

Figura I1.12- Diagrama de Pareto para os efeitos das varidveis independentes sobre a estabilidade oxidativa
dos 6leos da semente de abdbora

Observa-se, na Figura I1.13, que as varidveis temperatura de secagem, teor de dgua
e suas interacgdes, tiveram efeito de sinal negativo sobre a estabilidade oxidativa,
sugerindo que quanto menor estas varidaveis, maior tempo de indugdo.

Em andlise aos resultados da ANOVA referentes a estabilidade oxidativa (Tabela

I1.22) verificou-se que 95,86% da variacdo € explicado pela regressao.
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Tabela II.22 — Pardmetros da andlise de variancia para a estabilidade oxidativa

Fonte de variacio S.Q. G.L. M.Q. Fcalculado Ftabelado R?*(%)
Regressao 11,10 2 5,55 46,3 6,94 95,86
Residuo 0,5 4 0,12

Falta de ajuste 0,4 2

Erro puro 0,1 2

Total 11,6 6

G.L: Grau de liberdade; S.Q: Soma quadratica; M.Q: Média quadratica

Analisando a superficie de resposta e curva de contorno Figura II.13, pode-se
observar que a estabilidade oxidativa decresceu com a elevacdo da temperatura de

secagem e do teor de 4gua, concomitantemente.

L T CICEY
@

Teor de Agua (TA)

T2s k) 5 40 45 50 55 60 85 T 75
Temperatura de Secagem (TS)

ARCEAR
LSRR s B

Figura II.13- Superficie de resposta e curva de contorno para a estabilidade oxidativa
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I1.5 CONCLUSAO

A composi¢do fisico-quimica das sementes de abdbora apresentou-se com
elevados niveis de proteina e lipidios, cerca de 35,13 e 32,54%, respectivamente,
podendo ser utilizada como fonte alternativa para extracio de 6leo vegetal.

No estudo do processo de extragdo, observou-se, concomitantemente com o
aumento do rendimento em fung¢do do teor de 4gua das sementes, em que obteve-
se valores médximos de 16,8 e 21,7%, para as sementes de abdbora secas a
temperaturas de 30 e 70°C, com teor de 4gua de 10% b.u., no entanto, apesar do
rendimento maximo ter sido obtido com a temperatura de secagem a 70°C, esta
nao se torna adequada em funcdo da influéncia no aumento da oxidagdo dos 6leos.
A qualidade do 6leo de abdbora apresentou maiores indices de acidez e de
saponificacdo com a elevacdo do teor de dgua e da temperatura de secagem,
podendo esses fatores acelerar o processo de degradacao lipidica.

A temperatura de secagem foi a Unica varidvel significativa para o aumento do
indice de per6xido nos 6leos da semente de abdbora, comprometendo a qualidade
dos mesmos em relac@o a oxidacao.

Para todos os ensaios, o indice de iodo e o perfil de dcidos graxos ndo sofreram
influéncia das varidveis temperatura de secagem e teor de &4gua, devido
provavelmente a boa estabilidade térmica dos 6leos.

Verificou-se maior estabilidade oxidativa, cerca de 6,71 horas, para o dleo
extraido das sementes submetidas a menor temperatura de secagem (30°C) e
menor teor de dgua (6% b.u.).

Apesar de ter sido observado o menor rendimento (11,25%) para o ensaio 1,
(temperatura de secagem 30°C com teor de dgua 6%b.u.), este apresentou melhor

qualidade em funcgdo das caracteristicas fisico-quimicas estudadas.
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AVALIACAO DA ESTABILIDADE OXIDATIVA DO OLEO DAS SEMENTES
DE ABOBORA (Curcubita moschata)

RESUMO

A crescente demanda por 6leos vegetais criou a necessidade de se avaliar fontes
oleaginosas alternativas para suprir esta procura. Como a oxidacdo € um fator critico
inerente aos Oleos vegetais, este trabalho visou contribuir com dados de estabilidade
oxidativa do 6leo da semente de abdbora (Cucurbita moschata). Amostras dos 6leos,
extraidos a frio a partir de sementes secas nas temperaturas de (30,50 e 70°C) e com teores
de 4gua de (6, 8 e 10%), foram submetidas ao armazenamento em estufa a 63°C e em
camara de luz por 12 dias. O processo oxidativo foi avaliado pelo aspecto, indices de
acidez, peroxido, absortividade especifica e reacdo de Kreis. Observou-se que, para os
6leos armazenados em estufa, os indices de acidez apresentaram pouca variabilidade
apresentando tendéncia a estabilidade, para os indices de perdxidos e absortividade
especifica a 232nm, o tempo de exposicao a 63°C provocou aumento gradativo em todos
os Oleos. Para os dleos expostos a luminosidade, verificou-se que os indices de acidez,
peréxido e absortividade aumentaram ao longo de 12 dias de fotoxidagao para todos os
6leos. O 6leo mais oxidado foi o ensaio 5 (70°C e 10%) e o menos oxidado, o ensaio 1
(30°C e 6%). Para nenhum dos o6leos avaliados foi percebido uma tendéncia a
estabilidade, de forma que para todos os ensaios o comportamento foi instavel.

Palavras chave: armazenamento, estabilidade, 6leo
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CHAPTER 111

EVALUATION OF OXIDATIVE OIL STABILITY OF PUMPKIN SEEDS

(Curcubita moschata)

ABSTRACT

The growing demand for vegetable oils has created the need to evaluate alternative oil
sources. As oxidation is a critical factor inherent in vegetable oils, this work aimed to
contribute to the oxidative stability data of pumpkin seed oil (Cucurbita moschata).
Samples of the oils, extracted cold from dry seeds at temperatures of (30, 50 and 70° C)
and with water contents of (6, 8 and 10%), were stored in a greenhouse at 63 ° C and in a
light chamber for 12 days. The oxidative process was evaluated by appearance, acidity,
peroxide, specific absorptivity and Kreis reaction. For the oils stored in the greenhouse,
acidity indices showed little variability, showing a tendency to stability for the peroxide
indices and specific absorbance at 232nm, the exposure time at 63° C caused a gradual
increase in all oils. For oils exposed to light, it was found that the acidity, peroxide and
absorption rates increased over 12 days of photoxidation for all oils. The most oxidized
oil was test 5 (70 ° C and 10%) and the least oxidized was test 1 (30 ° C and 6%). None
of the oils evaluated showed a tendency to stability, so that for all tests the behavior was

unstable.

Keywords: storage, stability, oil
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II1.1- INTRODUCAO

A busca por novas fontes de matéria-prima de baixo custo, com disponibilidade
de 6leo, proteina e elevado potencial industrial, tem sido objetivo de pesquisas na drea de
alimentos. Estudos ja tém reportado que determinadas sementes contém relevantes
quantidades de dleo, entretanto, maiores investigacdes sobre a composicdo quimica e
outras propriedades de 6leos de sementes de frutos sdo necessarias para avaliar o potencial
dos mesmos como fontes de matéria-prima de qualidade para a industria.

Para uma semente ser considerada apropriada para a extracao de 6leo comercial,
deve-se ter uma excelente composi¢do em 4cidos graxos ou apresentar mais de 25% de
6leo. Além disso, existem varios fatores que podem influenciar na qualidade do dleo
destas sementes, visto que podem ocorrer sementes com ma formacdo e com diferentes
estddios de maturacdo. Portanto, € aconselhdvel um maior tempo antes da abertura dos
frutos e retirada das sementes, pois, apds a colheita, continuam a se desenvolver no
interior do fruto, fazendo com que durante o periodo de armazenamento atinjam o seu
ponto de maturidade fisioldgica, onde a qualidade € melhor (FADAVI et al., 2006).

Os 6leos de sementes de frutos t€ém um importante papel funcional e sensorial nos
produtos alimentares, devido a sua composicdo em dcidos gordos e as suas vitaminas
lipossoliveis (A, D, E e K). O grau de insaturacdo e a presenga de dcidos gordos, como o
acido linoleico e 4cido oleico em quantidades elevadas, sugere que estes 6leos tenham
elevado valor nutricional sendo saudédveis para o consumo humano. Estes dcidos gordos
possuem capacidade de, por exemplo, reduzir o colesterol no sangue, podendo ser
utilizados no tempero de saladas ou para outros usos culindrios (BOTINESTEAN et al.,
2012).

A presenca de compostos como dcidos graxos essenciais, fitosterdis, tocoferois,
compostos fendlicos e carotenoides fazem dos 6leos extraidos das sementes de frutos,
alimentos com alegacdo funcional, ou seja, que reduzem o risco de doengas quando
ingeridos frequentemente (SILVA, 2014).

O dleo das sementes de abobora € fonte de acidos graxos essenciais como o
Omega-3 e Omega-6, além de diversos compostos antioxidantes. Um estudo de
quantificacdo e caracterizacao do 6leo das sementes de abdbora de trés cultivares, foi
realizado por Kukeera et al. (2015). Os resultados obtidos pelos autores mostraram que
as sementes de abdbora apresentaram alto teor lipidico (30,12-35,67%) sao uma fonte

vidvel de dleos vegetais que podem ser utilizados para extracdo comercial em Uganda.
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Contudo, assim como outros 6leos ricos em dcidos graxos insaturados, ele possui baixa
estabilidade oxidativa.

A deterioragdo lipidica, considerada a segunda maior causa de deterioracdo em
alimentos, superada apenas pela microbioldgica, é a grande responsdvel pela formagao
de compostos de aroma e sabor indesejaveis que levam a rejei¢do dos alimentos
lipidicos e, com isso, afetam a qualidade fisico-quimica, nutricional e sensorial dos
alimentos. Essa oxidacao lipidica é favorecida por varios fatores como composicao em
acidos graxos, temperatura, tempo de armazenamento, luz, presen¢a de metais de
dupla valéncia e, principalmente, presen¢a de oxigénio, os quais devem ser controlados
a fim de retardar o processo oxidativo (RAVELLI, 2011).

Os testes acelerados permitem estimar de forma répida a estabilidade oxidativa de
uma matéria graxa. Uma vez que os fendmenos naturais de oxidacao sao processos lentos,
desenrolando-se frequentemente ao longo de Varios meses, 0s
testes de estabilidade em tempo real tornam-se por vezes incompativeis com o controle
de qualidade a nivel industrial. Deste modo, os testes de estabilidade acelerados assumem
particular importincia na rotina analitica.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar a qualidade do 6leo de
das sementes de abdbora por técnicas fisico-quimicas, submetidos ao armazenamento
acelerado pela termo-oxidacdo em estufa (teste de schaal) e fotoxidagdo em camara de

luz.
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II1.2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

I11.2.1-Oxidacao lipidica em dleos vegetais

Os dleos sdao susceptiveis a oxidacdo, devido a determinadas caracteristicas
quimicas dos dcidos graxos que compdem os triacilglicerideos. A presenca de
insaturacdes na cadeia hidrocarbdnica diminui a energia necessdria para a cis@o
homolitica das ligacdes C-H, viabilizando a oxidagdo. Nos dcidos graxos saturados, este
processo ocorre em menor extensdo, pois a formacao de radicais livres € energicamente
desfavorével. A reatividade do oxigénio com triacilglicerideos é proporcional ao aumento
do ndmero de insaturacdes na cadeia, portanto depende do tipo de oleaginosa
(GUNSTONE, 2009).

A degradacdo de lipidios pode ser ocasionada por oxidagdo, hidrolise,
polimerizacdo, pirdlise e absorcdo de sabores e odores estranhos. Dentre esses fatores, a
oxidacdo € a principal causa da deterioragdo de vérios produtos biologicamente
importantes, alterando diversas propriedades como qualidade organoléptica, valor
nutricional, funcionalidade e toxidez. Tais processos podem ter origem durante a
producdo, o processamento, a preservacdo, o armazenamento e o preparo do alimento.
Embora a oxidacdo em geral se inicie na fracdo lipidica, eventualmente outros
componentes como as proteinas, vitaminas e pigmentos sao afetados. A oxidacdo lipidica
€ um fendmeno espontaneo e inevitdvel, com uma implica¢do direta no valor comercial,
quer das matérias graxas, quer de todos os produtos a partir de que sdo formulados
alimentos, cosméticos e medicamentos (ZACARI, 2008).

Os mecanismos da oxidacdo ocorrem por trés vias: Fotoxidagdo, Autooxidagdo e
Oxidacdo enzimatica. A fotoxidacdo ocorre em lipidios com cadeias carbOnicas
insaturadas, os agentes que promovem esse tipo de reacdo sio radiacdo UV, em presenca
de sensibilizadores (p. ex. clorofila, mioglobina), com a participag¢do do oxigénio singleto
(102). Na fotoxidagdo o processo envolve reacdes radicalares formando hidroperéxidos
que irdo degradar-se posteriormente e originar aldeidos, dlcoois e hidrocarbonetos. A
autooxidagdo é um processo dinamico e complexo onde estao presentes espécies quimicas
instaveis capazes de auto-propagacdo, e € dependente do tipo de acdo catalitica
(temperatura, ions metélicos, radicais livres, pH). A sequéncia reacional € classificada

como: iniciacdo (desaparecimento dos substratos de oxidacdo), propagacdo
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(aparecimento dos produtos primdrio de oxidagdo — peréxido e hidropréxido) e
terminacao (aparecimento dos produtos secundérios de oxida¢do — epoxidos, compostos

volateis e ndo volateis) (REIS, 2017).

I11.2.2 - Métodos de determinacao da estabilidade oxidativa

O estudo da deterioracdo de 6leos, gorduras e alimentos lipidicos estd diretamente
relacionado com a determinacdo de sua estabilidade oxidativa, isto €, com o
acompanhamento da acdo do oxigénio sobre os lipideos (REGITANO-D'ARCE, 2006).

Segundo Regitano-d’Arce (2006), os testes de estabilidade podem ser
classificados geralmente como testes de vida util (shelf life) ou de vida ttil do alimento,
testes em estufa, métodos de oxigénio ativo e testes de absor¢@o de oxigénio. O tempo de
vida util de Oleos, gorduras e alimentos lipidicos depende da temperatura de
armazenamento. A estabilidade oxidativa € determinada sob condi¢des aceleradas (60°C
ou mais), pois condi¢cdes ambientais demandam periodos de armazenamento
excessivamente longos.

Os métodos de determinacdo da estabilidade oxidativa surgiram numa tentativa
de predizer a vida-de-prateleira de Oleos e gorduras, pois o acompanhamento das
alteracdes ocorridas nestes produtos, nas condi¢des de armazenamento, é lento e pode
consumir grande quantidade de reagentes.

A estabilidade oxidativa pode ser realizada por meio de testes acelerados que
permitem acompanhar o processo oxidativo, monitorando a resisténcia a oxidagdo. Os
testes acelerados tendem a aumentar alguns, dentre os varios fatores, que influenciam a
oxidac¢do dos 6leos e num curto espaco de tempo, avaliar a sua capacidade de resisténcia

a oxidacao.
I11.2.2.1 - Termoxidacido em estufa

O teste de estabilidade acelerada em estufa (Schaal oven test) utiliza temperaturas
entre 60-80°C que estimulam o mecanismo de rea¢do oxidativa de forma similar aquele

que ocorre em condicdes de temperatura ambiente e tem sido um dos métodos mais

utilizados para determinar a estabilidade oxidativa dos 6leos. Desta forma, os resultados
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observados apds esse teste tendem a apresentar uma boa correlacio com a vida de
prateleira dos 6leos vegetais (FRANKEL, 1993).

Atualmente, os trabalhos utilizam béquer contendo 20g de amostra e envolvem
um ndmero maior de amostras, a evolu¢do da instalacio do processo de rango €
acompanhada pela andlise do indice de perdxido e tem-se observado que 1 dia de
armazenamento sob as condi¢cdes do Schaal Oven Test é equivalente a 1 més de
armazenamento em temperatura ambiente.

O estudo da oxidagdo em estufa do azeite de dend€ in natura e com extrato de
casca de cebola foi realizado por Reis, (2017). Os testes foram realizados, em estufa a
63°C, por um periodo de 12 dias (equivalendo a 12 meses). O armazenamento acelerado
dessas amostras foi interrompido aos 3, 6 e 12 dias para andlise de indice de acidez,
peroxido, carotenoides, dienos e trienos conjugados e perfil de acidos graxos.

Estudo conduzido por Carvalho (2011) investigou a estabilidade termooxidativa
de amostras do 6leo das sementes de quiabo, aditivadas ou ndo com o antioxidante terc-
butil-hidroquinona (TBHQ), submetidas ao teste de Schaal a 60°C por 10 dias. O processo
oxidativo foi avaliado pelos parametros quimicos dos indices de acidez, iodo, perdxido,
absortividade especifica, periodo de indugdo, tempo de indugdo oxidativa e temperatura
de oxidacdo.

Zacari (2008), avaliou quanto a capacidade antioxidante de ervas desidratadas em
Oleo de castanha do Para através de teste acelerado de oxidacdo, Schaal Oven Test, e
armazenamento em temperatura ambiente, em Oleo de castanha do Pard a partir das
andlises de indice de peroxido, absortividade especifica em 232 nm, indice de acidez,
indice de iodo, estabilidade oxidativa e perfil de 4cidos graxos.

Extratos hidroalcodlicos de especiarias foram adicionadas ao 6leo de soja em
estudo realizado por Ravelli (2011). A acdo antioxidante e a estabilidade oxidativa do
6leo foi analisada através de teste acelerado em estufa e em Rancimat, e da qualidade

oxidativa, o indice de per6xido e a absortividade na faixa do UV.

I11.2.2.2 - Fotoxidacao acelerada em camara de luz

A exposicao a luz provoca a deterioragdo de 6leos e alimentos contendo gordura.
Virios estudos mostram que os 6leos vegetais sdao suscetiveis a fotoxidacdo. O processo

reacional envolve um mecanismo radicalar, que resulta a formacgdo intermedidria de
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hidroperéxidos e perdxidos (oxidacdo primdria) diferentes dos que se observam na
auséncia da luz e de sensibilizadores e que por degradacdo posterior, originam aldeidos,
alcoois e hidrocarbonetos (oxidagdo secundaria).

Seremeta (2014) avaliou o processo oxidativo de 6leo de linhaga por parametros
quimicos indice de acidez e perdxidos, assim como por espectroscopia UV-Vis, IV e
RMN de 1H. Os resultados mostraram que a metodologia adotada para a foto-oxidacao
em camara clara (temperatura ambiente; 115,2 Lux; 15 dias) foi eficiente, pois o dleo
apresentou sinais tipicos de degradacdo, como a formacdo de acidos graxos livres,
peréxidos e dienos conjugados.

Tolentino et al. (2014) observaram um aumento no indice de absortividade em
232 e 270 nm com o tempo de exposi¢ao a luz em 6leo de canola e milho durante 60 dias.
Concluiu-se que houve a forma¢do de compostos primdrios e secundérios. O teste foi
realizado em camara de foto-oxidacdo-caixa retangular de 80cm de comprimento, 60cm
de largura e 35cm de altura, a temperatura de 28+2°C, com intensidade luminosa média,
medida com luximetro, de 4000lux.

Estudo similar foi realizado por Santos (2007), que conduziu o ensaio de
fotoxidacdo acelerada em camara de luz com intensidade luminosa de 8370 lux, com o
objetivo de avaliar a estabilidade de 6leos de soja contendo diferentes concentracdes de
acido linolénico, por meio de medida de indice de perdxidos, acidez livre, composi¢cao
em 4cidos graxos e medida de voléteis (hexanal).

Siqueira (2008) avaliou a correlacdo existente entre o teste de fotoxidagdo
acelerada em camara de luz e o armazenamento ao ambiente de 6leos refinados de canola,
milho e soja. No ensaio de armazenamento ao ambiente, os 6leos foram acondicionados
em embalagem PET, durante 180 dias, com intensidade luminosa de 210 lux. J4 a
fotoxidacdo foi conduzida durante 168 horas, em camara de luz com uso de lampadas
fluorescentes de 20 W e intensidade luminosa de 8.370 lux. As amostras foram
submetidas as andlises de absortividade em 232 nm e 270 nm e em espectro na faixa de

220 a 320 nm, e indice de perdxido.

I11.2.3 - Indicadores da oxidacao lipidica

Os 4cidos graxos livres podem estar presentes em alta concentracdo provocando

assim um elevado indice de acidez, o que € causado por condi¢des de manuseio e
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conservagao inadequados, durante a colheita e o beneficiamento dos frutos que favorecem
o crescimento microbiano e a atividade enzimadtica. Este dltimo tem a atuacdo da
lipoxigenase e da lipase como as enzimas responsdveis pelo alto teor de acidez nos 6leos,
bem como tem a capacidade de co-oxidar substratos (carotenoides, tocoferdis) que serdo
responsaveis por novas reacdes de oxidacdes (CURVELO, 2010; FENNEMA et al.,
2010).

Per6xidos sdao produtos primdrios da oxidagdo lipidica, embora
representem um risco para a saude, ndo sdo importantes do ponto de vista da
formagdo do rango, e sim os produtos secunddrios, tais como hidrocarbonetos, dcidos
carboxilicos, dlcoois e compostos carbonilicos (VELOSO, 2005). Dentre os compostos
secundérios, os aldeidos tém sido descritos como os mais importantes marcadores na
determinacdo da rancidez oxidativa de 6leos.

A anélise espectrofotométrica no ultravioleta pode prover informagdes sobre a
qualidade do 6leo, seu estado de preservacdo e mudangas durante o processamento. O
grau de oxidagdo do 6leo é medido por meio da absor¢c@o em 232 e 270 nm por compostos
presentes no 6leo decorrentes da deterioracdo oxidativa. Esse método se baseia na
determinac¢do de dienos e trienos conjugados dos acidos linoleico e linolénico, formados
durante os estdgios iniciais da formacgao de hidroperéxidos, cuja medida € feita através da
leitura espectrofotométrica em UV (KRISTOTT, 2000).

Segundo Wang H et al. (2011), o acompanhamento do efeito térmico em amostras
de 6leo por UV-vis pode ser um recurso eficaz, pois indica a formagdo de dienos (232
nm) e trienos (270 nm) conjugados, que sdo produtos de oxidacdo e podem ser
monitorados por esta técnica. O aumento na absorbancia em um comprimento de onda
fixa na regido do UV-vis para uma amostra de massa constante sugere que a amostra esta
oxidada.

O teste de oxidacao de kreis ¢ um método colorimétrico que se baseia na reagao,
em meio acido, do floroglucinol com epoxialdeidos ou os seus acetais. A coloracdo
vermelha obtida € medida por espectrofotometria. Trata-se de um teste rapido que fornece
indicacdo da ocorréncia de oxidacgdo lipidica numa fase precoce do desenvolvimento do

ranco.
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IIL.3- MATERIAL E METODOS

I11.3.1- Obtencao dos 6leos das sementes de abobora

Os ¢6leos das sementes de abdbora foram obtidos apds processo de secagem das
sementes em diferentes temperaturas de secagem (30,50 e 70°C) e teores de dgua (6,0,

8,0 e 10,0%Db.u.), por extracao a frio em prensa hidraulica de 30T, marca Bovenau.

Figura IIL.1- Oleo da semente de ab6bora, obtido apds secagem das sementes a 30°C com teor de dgua 6%
b.u.

1I1.3.2 Armazenamento acelerado

Para avaliacdo da estabilidade oxidativa, os 6leos das sementes de abébora foram
submetidos ao envelhecimento acelerado em estufa a 63°C e em camara de luz.
Periodicamente (0, 2, 4, 6, 8, 10, 12 dias), uma amostra de cada tratamento foi recolhida
e submetida a medi¢des de acidez, perdxido, absorbancia especifica e teste de kreis, por

12 dias.
II1.3.2.1- Termoxidacao em estufa

A estabilidade dos 6leos foi determinada por modificagdo do método de Schaal.
Cerca de 50 gramas de 6leo para cada tratamento foram colocados em béqueres com

capacidade para 50mL e selados com filme de PVC, sem adi¢do de antioxidantes, e

acondicionados em estufa a temperatura de 63 +1 °C (Figura II1.2).
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Figura III.2- Amostras dos 6leos em estufa a 63°C

II1.3.2.2 - Fotoxidacao em camara de luz

Amostras de 50 g de 6leo foram acondicionadas em béqueres de 50 mL, selados
com filme de PVC, colocados em cimara de luz, de dimensoes 60 x 60 x 60 cm, com 8
lampadas fluorescentes de 15 W, 4 1ampadas na parte superior € 4 na parte inferior da
caixa (Figura III.3), para que a luz atingisse intensidade mdxima em todas as amostras. A

intensidade luminosa da camara foi de 2.800 Lux.

Figura III.3- Amostras dos 6leos em Camara de luz
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I11.3.3- Parametros fisico-quimicos do 6leo da semente de abébora.

Para cada amostra de 6leo, os parametros fisico-quimicos foram analisados de

acordo com a metodologia do Instituto Adolfo Lutz (2008).

I11.3.3.1- Aspecto

Observou-se o aspecto das amostras dos 6leos, colocadas em becker de S0mL, em

uma superficie plana e com luz natural.

I11.3.3.2- Indice de acidez

O indice de acidez foi determinado com a dissolugdo de Sg
de amostra de Oleo em dlcool etilico a quente e posterior titulacdo com
solucdo de hidréxido de sédio 0,1N, padronizada. O ponto de viragem foi verificado com

a adi¢do do indicador fenolftaleina.

I11.3.3.3- Indice de peréxido

Foram pesados 5g do 6leo, dissolvidos em 25 mL da solugdo de acido acético-
cloroférmio (3:2 v/v), seguida da adi¢do de 1,0 mL de solucdo saturada de iodeto de
potdssio. Apds repouso (5 minutos, ao abrigo da luz), a mistura foram adicionados 75 mL
de 4gua destilada e 2,0 mL de solucdo de amido 1%. O iodo liberado foi titulado com

solugdo de tiossulfato de sédio 0,1 mol/L, até o desaparecimento da coloracio azulada.

I11.3.3.4- Absorbancia especifica no UV —232 e 270 nm

Determinado por espectrofotometria, nos comprimentos de onda de 232 e 270 nm

no qual se quantificaram os dienos e trienos, conforme a recomendagdo do método Ch 5-

91 (AOCS, 2003). Os resultados foram expressos em extin¢do especifica (E %icm),
calculado de acordo com a Equacao III.1.
Al
E1% = — (1I1L.1)

CxD
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Em que:
Al - média da absorbancia no comprimento de onda
C - concentracao da solucdo em g/100ml de solucdo

D - comprimento da célula (1cm)

I11.3.4- Teste de Kreis

Por se tratar de um teste qualitativo, utilizou-se os reagentes floroglucina 0,1% em
éter etilico e 4cido cloridrico concentrado, pois o teste se baseia na reag¢do da fluroglucina
com o 6leo oxidado em meio dcido, alterando a coloragdo da solucdo. Inicialmente foram
transferidos 2 mL de 6leo de abdbora para um tubo de ensaio e, em seguida, adicionou-
se 2 mL de HCI concentrado. Ocorreu a agitacdo desta mistura por 30 segundos, com
adicao de SmL da solucdo de floroglucina 0,1%. Em seguida, agitou-se a mistura por 30
segundos, a solu¢do foi deixada em repouso por 10 segundos para separar suas camadas.
A presenca de substancias rangosas, a camada inferior apresentard uma coloragdo rdsea

ou vermelha.

I1.3.5 - Analise estatistica

Os ensaios foram conduzidos em ftriplicata, no esquema fatorial, modelo
inteiramente casualizado, com dois fatores: trés ensaios de 6leo (ensaios 1, 4 € 5) e cinco
periodos de armazenamento (0, 3, 6, 9 e 12 dias). Para estes dados foi aplicado teste de
Tukey, considerando nivel de significancia de 5 %, através do programa de andlise

estatistica Assistat, versao 7.7.
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IIL.4-RESULTADOS E DISCUSSAO

I11.4.1-Aspecto

Os dleos das sementes de abdboras recém extraidos apresentaram cor castanho
escuro e aroma agraddvel. No entanto, para as amostras submetidas ao envelhecimento
acelerado em cimara de luz, ocorreram mudancgas de coloracdo significativas (Figura
I11.4), que podem estar relacionadas com a luz artificial, produzindo degradacdes, como
perdas clorofilas, tocoferdis, e uma diminui¢do acentuada das quantidades de polifendis
totais, bem como variagdes nas quantidades de 4cidos graxos insaturados de 18 carbonos.
Nesse contexto, Botti (2014) concluiu que a acdo da luz sobre a cor do azeite de oliva
reduziu a zero os percentuais iniciais de clorofila e a 50% os carotenoides.

Estudos revelaram que a cor dos 6leos ndo teve alteragdes significativas no
processo de envelhecimento em estufa, Carvalho (2011) observou o aspecto dos 6leos das
sementes de quiabo por 10 dias e Rodriguez (2017) ndo encontrou variagdes significativas

na cor do 6leo de pequi submetido a0 armazenamento acelerado em estufa por 20 dias.

ENSAIO 4 | ENSAIOS -
_T-70°c/108% 0 L,T'S"‘C/B*“y
_T-70°C/10% ) ——

-

EnsaI0 L ENSAIO 4
oec/eBAL n T70°e /10%B-U-
S o = —

Figura IIL4- Oleos das sementes de abébora, submetidos a fotoxidagdo e termoxidagdo

I11.4.2- Termoxidacao em estufa

Na Tabela III.1, tem-se os resultados dos indices de acidez em fun¢do dos tempos
de armazenamento acelerado, observa-se que, para todos os ensaios, ndo houve variacoes
do indice de acidez ao longo do tempo. Comportamentos semelhantes foram observados
em estudos sobre termoxidagdo do azeite de dendé, Reis (2017), 6leo das sementes de
quiabo, Carvalho (2011), e 6leo de soja, Santos (2007). Frank et al. (2011) atribuiram este
comportamento, ndo a uma diminui¢do real deste indicador, mas a participacdo de acidos

graxos insaturados em reacoes de peroxidacao.
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Tabela III.1-Valores médios do indice de acidez dos dleos das sementes de ab6bora em estufa por 12 dias

Tempo de armazenamento (dias)

Ensaios
0 3 6 9 12
1 1,30°B 1,35¢4B 1,42¢4 1,35¢AB 1,33¢AB
4,86*AB 4,943 4,82 4,88%AB 4,9124B
5 2,71%8 2,814 2,758 2,80PAB 2,73PAB
DMS Colunas =0,076 Linhas =0,090

Segundo Costa (2015), o indice de peroxido sofre influéncia das condi¢des de
armazenamento, processamento, método de extracao e teor de dcidos graxos insaturados.
Observa-se na Tabela III.2 que, durante o periodo de armazenamento, houve
elevacao deste indice para todos os 6leos. O aumento do indice de perdxidos € atribuido

a formacao de hidroperdxidos, que sdo produtos primarios da oxidagao.

Tabela II1.2-Valores médios do indice de per6xidos dos 6leos das sementes de abébora em estufa por 12

dias
Ensaios Tempo de armazenamento (dias)
0 3 6 9 12
1 0,33¢E 1,250 3,73C 9,768 15,48
2,33 5,04%P 7,973 12,80°8 20,45%4
5 1,27 3,54°P 6,75°¢ 13,42¢B 18,5204
DMS Colunas = 0,233 Linhas =0,275

*Médias seguidas das mesmas letras mindsculas nas colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade

Segundo Silva et al. (1999), € permitindo diferenciar estados de evolucao
oxidativa, com base na relagdo A232 nm/A270 nm: quanto maior o valor da extin¢ao
especifica a 232 nm, mais elevado serd o conteido em perdxidos, correspondendo,
portanto, ao inicio do processo de oxidagao, pelo contrdrio, quanto maior for o valor de
absorvéncia a 270 nm, maior serd o teor de produtos secundérios presentes.

Observa-se, na Tabela I11.3 e IIl.4, os indices de absortividade expressos em
coeficientes de extin¢do (E'%1cm), nos comprimentos de onda a 232nm e 270nm. Para o
ensaio 1 e 5, a formacdo de dienos conjugados apresentaram uma diferenca significativa
a partir do 9 e 6° dia de armazenamento, respectivamente. Contudo, verifica-se que para
os trienos conjugados ndo ocorreu diferengas significativas durante o periodo avaliado.

No estudo conduzido por Carvalho (2011), o 6leo das sementes de quiabo sem
aditivo teve uma variagdo de (21,0 a 28,5) no valor do coeficiente de extin¢dao no periodo

de 10 dias, e ndo apresentou absorbancia tipica de trienos conjugados.
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Shimano (2012) relatou que a absortividade no UV em 232 nm foi significativa
em seis e oito dias de armazenamento. No entanto, a absorvitidade a 270nm de 6leos de
soja isento de antioxidantes em estufa por 8 dias, ndo apresentou diferengas significativas

(p<0,05) entre si.

Tabela II1.3-Valores médios de absortividade (E'%;.) a 232nm, dos 6leos das sementes de abdbora em
estufa por 12 dias

Tempo de armazenamento (dias)

Ensaios
0 3 6 9 12
1 5,31¢¢ 5,37°¢ 5,33¢¢ 7,668 8,02¢A
10,06 12,36 12,813 13,068 14,654
5 6,87°P 7,10°P 7,68°C 8,188 12,364
DMS Colunas =0,204 Linhas =0,240

*Médias seguidas das mesmas letras mindsculas nas colunas e maitisculas nas linhas ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade

Tabela II1.4-Valores médios de absortividade (E!'*1.n,) a 270 nm, dos éleos das sementes de abébora em
estufa por 12 dias

Tempo de armazenamento (dias)

Ensaios
0 3 6 9 12
1 1,02°B 1,10°AB 1,07¢B 1,164 1,06°AB
1,91 2,083 1,90%8 1,98248B 1,958
5 1,384 1,330 1,314 1,354 1,35%4
DMS Colunas = 0,096 Linhas= 0,113

*Médias seguidas das mesmas letras mintsculas nas colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade

I11.4.3- Fotoxidacao em Camara de luz

Na Tabela IIL.5 encontra-se os valores médios dos indices de acidez dos 6leos das
sementes de abdbora submetidos a fotoxidagdo por 12 dias. Pode-se observar que, durante
o periodo de armazenamento, houve um aumento do indice de acidez para todas as
amostras. Verifica-se também que os maiores indices de acidez foram encontrados para
o ensaio 4, 6leo extraido das sementes de abébora secas a 70°C e 10% b.u., este aumento
pode ser atribuido ao conteido de dgua presente nestas sementes, que pode ter acelerado
o processo de hidrélise, promovendo uma maior alteracdo do indice de acidez quando
comparado aos demais tratamentos utilizados.

A decomposi¢cao dos glicerideos é acelerada pela luz, sendo a rancidez quase
sempre acompanhada da formacgdo de acido graxo livre. Seremeta (2014) observou o
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comportamento do 6leo da semente de linhaca por fotoxidacdo e concluiu que, no periodo
de 15 dias, houve um aumento do indice de acidez variando de (0,36 a 1,61% acido
oleico).

Botti (2014) avaliou a eficiéncia de embalagens PET do azeite de oliva em camara
luminosa por 6 meses, em que houve aumento significativo dos indices de acidez (0,25 a

0,52 % acido oleico), sendo mais acentuado a partir quinto mes.

Tabela II1.5-Valores médios do indice de acidez dos 6leos das sementes de abobora em cadmara de luz por
12 dias

Tempo de armazenamento (dias)

Ensaios
0 3 6 9 12
1 1,30E 1,770 2,25¢¢ 2,88¢B 3,514
4,86 5,10%P 5,703 6,038 6,5234
5 2,71%E 3,29°P 3,63%C 4,058 4,75
DMS Colunas =0,025 Linhas =0,030

*Médias seguidas das mesmas letras mintsculas nas colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade

O Indice de peréxido é um indicador do grau de oxidacio do 6leo ou
gordura. A sua presenca € indicio de deterioracdo, que poderd ser verificada com a
mudanga do sabor e odor caracteristicos dos 6leos. Os resultados obtidos para este
parametro podem ser observados na Tabela II1.6.

A Resolucdo ANVISA n° 270, de 22 de setembro de 2005, estabelece valores
limites para alguns 6leos comestiveis, sendo considerado bom para o consumo, aqueles
que apresentem um valor maximo de 15 meq/kg para Oleos prensados a frio e ndo
refinados, neste contexto, verifica-se que houve uma significancia estatistica no processo
de fotodegradacdo, em que todos os ensaios oxidaram com o tempo, os valores de IP
variaram de 0,33 a 80,26 meqg/kg respectivamente, confirmando uma degradacio
pronunciada.

Riahi & Marzouk (2000) estudaram o efeito da luz na composi¢do de dleos de
diferentes origens, e mostraram que a auséncia de luz é favoravel ao armazenamento de
6leos, ja que os parametros fisico-quimicos indicaram uma quase estabilidade durante o
periodo de testes.

O comportamento do indice de peréxido de 6leos de soja refinados submetidos a

fotoxidacao por 6 dias, foi avaliado por Santos (2007), que observou aumento gradual
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deste parametro para todos os tratamentos utilizados, no entanto, concluiu que o 6leo

bruto foi mais estdvel quando comparado aos 6leos refinados.

Tabela II1.6-Valores médios do indice de peréxidos dos 6leos das sementes de abébora em camara de luz
por 12 dias

Tempo de armazenamento (dias)

Ensaios
0 3 6 9 12
1 0,33¢E 5,82¢P 12,71¢¢ 36,768 50,664
2,33 18,00%P 4323 62,358 80,263
5 1,27° 6,52°P 14,84°C 32,188 55,384
DMS Colunas = 0,076 Linhas = 0,091

*Médias seguidas das mesmas letras mintsculas nas colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade

Alteragcdes nos espectros de absor¢do na regido do UV-VIS sugerem o grau de
oxidacdo de 6leos vegetais. Observa-se, na Tabela I11.7 e I11.8, que do primeiro ao dltimo
dia da foto-oxidag@o, houve um aumento progressivo da absorbancia em 232 e 270 nm a
medida que os 6leos tornaram-se mais degradados, ou seja, quanto maior a incidéncia da
radiagdo. Segundo Seremeta (2014), ao submeter o 6leo a um processo oxidativo, €
observado um leve aumento na intensidade da absorcdo devido a geracdo de compostos
conjugados através da abstracio dos hidrogénios alilicos e dialilicos da molécula do 4cido
graxo insaturado.

Tolentino (2014) observou que, apds 60 dias de exposi¢do a luz, o controle e as
amostras com antioxidantes no 6leo de canola apresentaram absorbancia menor em
232nm, em relacao a absorbancia do 6leo de milho.

Oliveira (2003) conduziu estudo sobre a estabilidade fotoxidativa em dleos de
canola e milho, e observou que, em condi¢cao ambiente por um periodo de 4 meses, ndo
houve variacdo significativa dos indices de absortividade. J4 para o teste acelerado em
camara de luz por 7 dias, houve aumento considerdvel dos indices de absortividade
(dienos e trienos) nos dleos de canola e milho, segundo a autora, a composi¢ao de acidos

graxos do 6leo de canola favorece a estabilidade frente a processos oxidativos.
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Tabela IIL.7-Valores médios de absortividade (E!'*1.,) a 232nm, dos 6leos das sementes de abébora em
camara de luz por 12 dias

Tempo de armazenamento (dias)

Ensaios
0 3 6 9 12
1 5,310 7,09°¢ 8,688 8,69°B 11,91¢A
10,06%F 13,87%P 16,59 17,75%8 25,1134
5 6,87°P 6,88"P 7,66°C 8,38°B 19,804
DMS Colunas = 0,365 Linhas = 0,424

*Médias seguidas das mesmas letras mintsculas nas colunas e maitsculas nas linhas ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade

Tabela II1.8-Valores médios de absortividade (E'*.m) a 270 nm, dos éleos das sementes de abébora em
cdmara de luz por 12 dias

Tempo de armazenamento (dias)

Ensaios
0 3 6 9 12
1 1,020 1,66°¢ 3,078 3,278 5,304
1,91% 2,502 2,90% 5,128 10,9434
5 1,38°P 1,64°P 3,128 4,978 7,27°A
DMS Colunas = 0,220 Linhas = 0,267

*Médias seguidas das mesmas letras mindsculas nas colunas e maidsculas nas linhas ndo diferem
estatisticamente pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade

I11.4.4- Teste de Kreis

Tratando-se de um teste qualitativo, em que a coloracdo rosada indica o grau de
oxidac¢do dos 6leos, observou-se os dleos das sementes de abobora em estufa e camara de
luz (Figura II1.5), apds o periodo de 12 dias. Verifica-se que, para todos os ensaios, houve
uma menor degradacao dos 6leos submetidos a termoxidagao em estufa, e que o ensaio 1
(6leo extraido das sementes de abobora secas a 30°C com teor de dgua a 6%), mostrou-

se pouco oxidado em comparagdo aos demais ensaios.
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Figura IIL5- Teste de Kreis - Oleos das sementes de abébora submetidos a oxidagdo em estufa e cAmara
de luz por 12 dias
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II1.5 CONCLUSAO

Para a estabilidade oxidativa dos 6leos das sementes de abdobora submetidos ao

armazenamento acelerado em estufa e camara de luz, pode-se concluir que:

Em camara de luz, houve perda da pigmentacdo dos 6leos das sementes de
abobora, em que ocorreu mudanca da cor castanho escuro para amarelo claro,
sugerindo uma degradacio acentuada quando comparado aos 6leos armazenados
em estufa.

Nao houve alteracdo dos indices de acidez para todos os 6leos armazenados em
estufa, sugerindo que ndo houve a formacao de 4cidos carboxilicos. No entanto, o
aumento do indice de peroxido e dos dienos conjugados, indicaram a continuidade
do processo de degradacao.

A degradacdo dos 6leos em camara de luz foi mais eficiente, sendo observado que
para todos os ensaios, os parametros acidez, peroxido, e absortividade a 232 e
270nm aumentaram ao longo do periodo de armazenamento.

Pelo teste de Kreis, que o ensaio 1, 6leo extraido das sementes secas a 30°C com
teor de 4gua a 6% em base imida, apresentou melhor estabilidade oxidativa, apds

12 dias em estufa e camara de luz.
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