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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial biocombustivel e alimenticio de frutos e
sementes de espécies silvestres nativas da Floresta Atlantica e Caatinga, a fim de valorizé-las
e indicar sua possivel aplicacdo tecnoldgica. A tese é dividida em seis artigos, o primeiro
retne sete espécies de Euphorbiaceae com potencial para aplicacdo em biodiesel, publicado
no periddico Renewable Energy. O segundo reuniu seis espécies agrupadas pela elevada
propor¢do dos &cidos oleico, linoleico, palmitico e eicosenoico: Rauwolfia grandiflora
e Tabernaemontana flavicans - Apocynaceae, Protium heptaphyllum - Burseraceae,
Cissampelos andromorpha  —  Menispermaceae e Serjania  caracasana e Serjania
salzmanniana — Sapindaceae, publicado no periédico JAOCS. No terceiro e 0 quarto artigo
foram analisados o 6leo e o biodiesel de espécies de Clusicaecae (Clusia nemorosa, C.
paralicola e Tovomita brevistaminea) e Malvaceae (Basiloxylon brasiliensis, Ceiba
pentandra, Christiana africana e Sterculia excelsa), respectivamente, quanto ao potencial
biocombustivel. Essas espécies apresentaram elevado teor de Oleo, perfil de acidos graxos
predominantemente insaturado e propriedades fisico-quimicas do 6leo e biodiesel compativel
a utilizacdo como biocombustivel, ou seja, dentro das normas ASTM D6751 e EN 14214. No
quinto artigo se avaliou o potencial alimenticio de frutos e sementes de quatro espécies de
Arecaceae, que demonstraram um elevado valor energético e nutricional, revelando um
grande potencial para utilizacdo na industria de alimentos. No sexto artigo se avaliou frutos e
sementes de duas espécies de Chrysobalanaceae e quatro espécies de Myrtaceae. As espécies
de Chrysobalanaceae tiveram elevados teores de Oleo nas polpas e sementes, com a
predominancia de 4&cidos graxos insaturados. As espécies estudadas revelaram boas
caracteristicas tanto na industrializacdo quanto no consumo dos frutosin natura. A
composi¢cdo quimica revelou que as Chrysobalanaceae sdo boas fontes de lipidios, com
elevado indice caldrico. Por outro lado, as Myrtaceae foram pouco nutritivas. Os dados
mostram que os frutos e sementes analisados sdo fontes de 6leos com possivel aplicacdo ndo
sO para consumo alimentar, mas também como uma importante fonte de bioativos a serem
empregados nas industrias.

Palavras-chave: Oleo de sementes. Acidos graxos. Compostos bioativos. Atividade

antioxidante.



ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate the biofuel and food potential of fruits and seeds of
native wild species of the Atlantic Forest and Caatinga, in order to valorize them and indicate
their possible technological application. The thesis is divided into six articles, the first brings
seven species of Euphorbiaceae with potential for application in biodiesel, published in the
journal Renewable Energy. The second consisted of six species grouped by the high
proportion of oleic, linoleic, palmitic and eicosenoic acids: Rauwolfia grandiflora and
Tabernaemontana flavicans - Apocynaceae, Protium heptaphyllum - Burseraceae,
Cissampelos andromorpha - Menispermaceae and Serjania caracasana and Serjania
salzmanniana - Sapindaceae, published in the journal JAOCS. The third and fourth articles
analyzed the oil and biodiesel of Clusicaeae species (Clusia nemorosa, C. paralicola and
Tovomita brevistaminea) and Malvaceae (Basiloxylon brasiliensis, Ceiba pentandra,
Christiana africana and Sterculia excelsa), respectively, regarding biofuel potential. These
species presented high oil content, predominantly unsaturated fatty acid profile and
physicochemical properties of the oil and biodiesel compatible to the use as biofuel according
to ASTM D6751 and EN 14214. The fifth article evaluated the fruits and seeds of four species
of Arecaceae, which demonstrated a high energy and nutritional value, revealing great
potential for use in the food industry. The sixth article evaluated fruits and seeds of two
species of Chrysobalanaceae and four species of Myrtaceae. The species of Chrysobalanaceae
had high oil contents in the pulps and seeds, with the predominance of unsaturated fatty acids.
The species studied showed good characteristics both in the industrialization and consumption
of the in natura fruits of these fruits. The centesimal composition revealed that
Chrysobalanaceae are good sources of lipids, with a high caloric content; on the other hand,
Myrtaceae were not very nutritious. The data show that the fruits and seeds analyzed are
sources of oils with possible application not only for food consumption, but also as an
important source of bioactives to be used in the industries.

Keywords: Seed oil. Fatty acids. Bioactive compounds. Antioxidant activity.
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1 APRESENTACAO

Nos capitulos que se seguem, serdo apresentados os resultados referentes a
bioprospeccdo de espécies silvestres da Floresta Atlantica e Caatinga com potencial
biocombustivel e alimenticio. Atualmente, um dos grandes desafios da humanidade consiste
em conciliar a conservacdo da biodiversidade ao desenvolvimento tecnoldgico, sobretudo
sobre 0 ponto de vista da sustentabilidade. Neste sentido, a ampliacdo do conhecimento do
uso de plantas € de suma importancia para a utilizacdo econémica de recursos florestais, a fim
de prover matéria-prima as indudstrias. Contudo, o Brasil ainda apresenta uma grande lacuna
sobre o conhecimento de espécies potencialmente Uuteis, bem como dos processos
relacionados as condi¢des para seu estabelecimento e cultivo.

Sabe-se que algumas espécies comestiveis ndo convencionais sdo utilizadas por
comunidades tradicionais, muito embora poucas estejam disponiveis para consumo no
mercado. Neste contexto, a domesticacdo de plantas nativas, conhecidas e ja utilizadas por
populacdes locais, mas que ainda ndo sdo conhecidas no mercado nacional ou internacional,
sdo uma grande oportunidade para a bioprospeccdo de espécies vegetais com potencial
industrial, podendo se tornar matéria-prima alternativa vidvel com aproveitamento em
diversos setores da industria. Além disso, pesquisas apontam que o valor econdmico desses
frutos e sementes estd associado a presenca de acidos graxos, aminoacidos, agucares e
minerais ou aos compostos bioativos agregados, que possuem acéo terapéutica, antioxidante,
valor nutricional e inimeras aplica¢Ges biotecnoldgicas.

Diante da necessidade de ampliar o ndmero de espécies investigadas para
bioprospeccdo de bioativos, o presente trabalho objetivou analisar as propriedades fisico-
quimicas de 6leos e biodiesel de frutos e sementes, a fim de avaliar seu potencial para
producdo de biocombustivel e caracterizar quimicamente frutos e sementes ja indicados pela
literatura como recursos alimenticios florestais, visando contribuir com novas informacdes
sobre a possivel utilizacdo de espécies ocorrentes na Floresta Atlantica e Caatinga
pernambucana. Dessa forma, o trabalho foi estruturado em seis capitulos, escritos em formato
de manuscrito, onde os quatro primeiros analisam as propriedades fisico-quimicas de 6leos e
biodiesel de frutos e sementes com potencial para producdo de biocombustivel e, 0 quinto e
sexto, caracterizam quimicamente frutos e sementes quanto ao seu potencial nutricional. O
primeiro manuscrito encontra-se publicado na revista Reneweble Energy, o segundo na
Journal of the American Oil Chemists' Society, os demais serdo submetidos em periddicos

cientificos especializados.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Conservacao, uso sustentavel e potencial econémico de espécies silvestres

Diante da biodiversidade global, o Brasil € o pais que apresenta 0 maior percentual de
espécies endémicas, com aproximadamente 22% de toda a biodiversidade mundial, onde sdo
catalogadas mais de 55 mil espécies de plantas superiores (FLORA DO BRASIL, 2016).
Considerando toda essa biodiversidade e o imenso potencial de uso econdémico ndo
conhecido, o Ministério do Meio Ambiente vem conduzindo uma série de iniciativas para a
conservacao das espécies silvestres, como a ampliacdo do conhecimento e promog¢éo do uso
sustentavel dos recursos genéticos, dentre elas o Tratado Internacional de Recursos
Fitogeneticos para a Alimentacdo e Agricultura — TIRFAA de 2001 e a Convencdo sobre
Diversidade Biologica — CDB. Nesses acordos o Brasil se compromete a conservar e
promover o0 uso sustentavel da biodiversidade e dos seus recursos genéticos, ampliando os
compromissos em relacdo a agricultura sustentavel e a seguranca alimentar, com a expansdo
da diversidade genética e da promocéo do uso de cultivos locais, com énfase para espécies e
variedades locais subutilizadas, de importancia econémica atual e potencial (BRASIL, 2002).

A biodiversidade é fonte de imenso potencial de uso econdmico, sendo a base para
diversas atividades econémicas na agricultura, pecudria, piscicultura, silvicultura e do
extrativismo, fornecendo insumos essenciais para a inddstria alimenticia, energética,
farmacéutica e de cosméticos. A indUstria biotecnoldgica através da bioprospeccdo de
bioativos, novos farmacos, recursos nutritivos e energéticos, utiliza o conhecimento de uso da
flora como base para seu avango. A biodiversidade representa ainda fonte de renda para
inmeras comunidades locais que vivem no entorno de florestas (MAGALHAES, 2008).

A combinagdo entre esta vasta biodiversidade com a mais alta taxa de endemismo,
distribuida nos ecossistemas da Amazonia, Floresta Atlantica, Caatinga e o Cerrado, coloca o
Brasil em uma posicao estratégica e privilegiada na area da bioprospeccdo de plantas nativas
com uso associado a diversas propriedades, a exemplo de espécies de uso medicinal,
oleaginoso, energético (lenha), ornamental, alimentar, espécies produtoras de fibras, madeiras
entre outras (NOGUEIRA; CERQUEIRA; SOARES, 2010).

Dessa forma, a prospeccédo de frutos e as sementes capazes de armazenar substancias
de interesse econdmico sdo de grande valia para a priorizacdo de uso e conservacdo de
espeécies nativas, podendo gerar beneficios socioeconémicos e ambientais decorrentes do uso

sustentavel da biodiversidade nativa. Com isso, novas espécies da flora brasileira podem ser

12
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colocadas a disposicdo dos agricultores, com atencdo especial a agricultura familiar, que
poderd diversificar os seus cultivos. Da mesma forma, serdo criadas novas oportunidades de
investimento para o setor empresarial no desenvolvimento de novos produtos farmacéuticos,

cosméticos, biocombustiveis e alimenticios.

2.2 Frutos e sementes vegetais: Potencial industrial e nutricional

Os frutos e sementes sdo fontes primarias para a nutricdo humana e animal desde o
inicio da civilizacdo, onde algumas plantas forneceram recursos para assegurar suprimento
alimentar adequado dentro de uma pequena area geogréfica, o que possibilitou em parte o
desenvolvimento da vida em comunidade (COPETTI et al., 2010). Desde o inicio da
agricultura até os dias atuais, os frutos e as sementes ganharam maior importancia, sendo
transportadas de seus centros de origem e se espalhado pelo mundo todo, constituindo
atualmente a base da alimentagdo humana (SASAKI, 2008).

Algumas caracteristicas de frutos e sementes revelam seu papel importante em nossa
civilizacdo. O fato de serem transportdveis e compactos, possuirem macromoléculas
(carboidratos, proteinas, lipidios), compostos antioxidantes, vitaminas e minerais, elevado
teor de calorias e serem facilmente digeridos, tornam-os excelentes para a nutricdo humana.
Além disso, possuem a vantagem de serem obtidos em grande quantidade, facilmente
colhidos em plantas herbaceas e sazonalmente produzidos pelas perenes. Os frutos podem
sofrer répida degradacdo devido ao elevado teor de umidade na polpa, mas as sementes
maduras tém uma taxa metabodlica baixa e sdo estaveis quando armazenadas por longos
periodos, o que favorece seu armazenamento. Os tecidos de armazenamento e o embrido
também podem estar envoltos por uma dura testa que os protegem da invasdo de
microrganismos. Essas caracteristicas, que evoluiram nas plantas com flores para aumentar a
probabilidade de sobrevivéncia da semente, tém sido indispensaveis na manutencdo da
civilizacdo humana (SIMPSON; OGORZALY, 2001; SASAKI, 2008).

E dificil mensurar o valor econdmico da nossa diversidade bioldgica. Apesar disso,
sua riqueza estd estimada, pelo que se anuncia nos estudos do Instituto de Pesquisa
Econdmica Aplicada - IPEA, em cerca de quatro trilhdes de ddlares. Trata-se de um tesouro
vivo e é preciso explora-lo sem esgotar-lhe a vida, que éa razdo primeira e Ultima de seu
imenso valor econdmico e social para a qualidade de vida do homem na Terra (ZANI et al.,
2013). Muitos trabalhos etnobotanicos tém considerado uma grande quantidade de frutos e

sementes silvestres cuja aparéncia, sabor, qualidade nutricional e textura apresentam forte
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potenciais para inclui-los no mercado em diferentes setores industriais (GONCALVES et al.,
2016).

Variados sdo os produtos utilizados pela sociedade oriundos da flora brasileira, sejam
eles medicamentos, alimentos e seus aditivos, fibras, 6leos naturais e essenciais, cosméticos,
produtos quimicos e biocombustiveis. Sdo inUmeras as classes de compostos quimicos que
podem ser extraidos das nossas espécies vegetais (CUNHA; FEITOSA, 2009). O termo
‘plantas alimenticias’ significa aquelas plantas que possuem uma ou mais partes ou produtos
que podem ser utilizados na alimentacdo humana, tais como: raizes tuberosas, tubérculos,
bulbos, rizomas, cormos, ramos tenros (“talos’), folhas, brotos, flores, frutos e sementes ou
ainda latex, resina e goma, ou que sdo usadas para obtencdo de 6leos e gorduras comestiveis.
Inclui-se neste conceito também as especiarias, substancias condimentares e aromaticas,
assim como plantas que sdo utilizadas como substitutas do sal, como edulcorantes, amaciantes
de carnes, corantes alimentares e no fabrico de bebidas, de tonificantes e infusdes (KINUPP,
2007).

As plantas selvagens séo classificadas como produtos florestais ndo-madeireiros
(PFNM) e estudos tém mostrado que, embora muitas destas plantas, referidas como "Bush
plantas" (plantas do mato), sdo utilizadas para a alimentacéo, as outras cairam em desuso ou
estdo sub-utilizadas (NASCIMENTO et al., 2012; 2013).

Esses frutos apresentam sabores caracteristicos e elevados teores de acUcares,
proteinas, vitaminas e sais minerais e podem ser consumidos in natura ou na forma de sucos,
licores, picolés, farinhas, doces, sorvetes, geléias entre outros. O consumo das frutas nativas
no nordeste ha milénios consagrados pelos indios, foi de suma importancia para a
sobrevivéncia dos primeiros desbravadores e colonizadores da regido (AVIDOS; FERREIRA,
2003).

2.3 Composicao quimica de frutos e sementes

Frutos e sementes constituem boas fontes de nutrientes essenciais e compostos
bioativos (RAMOS et al., 2008). Através de uma analise de composi¢do quimica é possivel
quantificar diversos grupos de metabolitos, a exemplo dos carboidratos, que séo fontes de
energia primaria para as celulas. Os carboidratos abrangem um dos maiores grupos de
compostos organicos encontrados na natureza e, juntamente com as proteinas, formam os
principais constituintes do organismo vivo, além de ser a mais abundante e econdmica fonte

de energia para 0s seres vivos. Agucares, carboidratos ou sacarideos podem ser definidos

14



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

quimicamente como poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas e seus derivados. Isso significa
que possuem varios grupamentos hidroxila e também um grupamento aldeido ou cetona em
suas moléculas (RUFINO et al., 2005).

Nas plantas, os carboidratos sdo encontrados como constituintes estruturais (celulose
e outros polissacarideos de parede); reserva de energia, na forma de polimeros (como o
amido); constituintes de varios metabodlitos (como acidos nucléicos e coenzimas) e NnUMerosos
glicosideos; e como precursores requeridos para a sintese de outros metabolitos (formados a
partir de dioxido de carbono e agua), sendo o ponto de partida para a formacao de todos os
componentes organicos na natureza (SGARBIERI, 1980). Os carboidratos podem ser
classificados em trés grupos principais: monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos.

Os lipideos, por sua vez, possuem funcgdo estrutural nas células, hormonal, colaboram
na absorcdo de vitaminas lipossolaveis (A, D, E e K), dos carotenoides, além de fornecer
energia as células. Lipidios na forma de triacilglicerois sdo amplamente distribuidos como
reservas de carbono e energia quimica em sementes e frutos, embora eles possam ser
encontrados em todos os tecidos vegetais (SIMPSON; OGORZALY, 2001). Triacilglicerdis
sdo ésteres de glicerol aos quais acidos graxos estdo esterificados a cada um dos trés grupos
hidroxila. Os acidos graxos sdo &cidos carboxilicos de cadeias de carbono fortemente
reduzidas. Os &cidos graxos mais comuns possuem entre 16 e 18 carbonos, porém, algumas
plantas também produzem acidos graxos de 8 a 32 carbonos, que sdo usualmente acumulados
em lipidios de reserva ou em cera epicuticular. Oito deles s&o comumente encontrados nos
lipidios de reserva da maioria dos frutos e das sementes oleaginosas: acido laurico (12:0),
miristico (14:0), palmitico (16:0), esteérico (18:0), oleico (18:1), linoléico (18:2), linolénico
(18:3) e erucico (22:1) (TABELA 1) (COUTINHO, 2013).

Tabela 1. Simbologia, nomenclatura IUPAC e usual de acidos graxos mais comumente
encontrados em sementes e frutos. Fonte: Coutinho et al. (2013)
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SIMBOLO NOMENCLATURA NOMENCLATURA FORMULA CH3-(R)-CO2H
IUPAC USUAL R

C12:0 Acido dodecandico Acido laurico -(CH2)10-

C14:0 Acido tetradecandico Acido miristico -(CH2)12-

C16:0 Acido hexadecanéico Acido palmitico -(CH2)14-

C18:0 Acido octadecandico Acido estearico -(CH2)16-

Cc16:1 Acido 9- hexadecendico Acido palmitoleico -(CH2)5CH=CH(CH2)7-
C18:1n-9 Acido 9- octadecendico Acido oleico -(CH2)7CH=CH(CH2)7-

C18:2 n-6 Acido 9,12- octadecadiendico Acido linoleico -(CH2)3(CH2CH=CH)2(CH2)7-
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Tabela 1 (continuagéo)
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SIMBOLO NOMENCLATURA NOMENCLATURA FORMULA CH3-(R)-CO2H
IUPAC USUAL R
C18:3n-6 Acido 6,9,12- Acido gama- -(CH2)3
octadecatriendico linolénico (LA) (CH2CH=CH)3(CH2)4-
C18:3n-3 Acido 9,12,15- Acido alfa-linolénico  -(CH2CH=CH)3(CH2)7-
octadecatriendico (LNA)
C22:0 Acido docosanoico Acido behénico -(CH2)20-
C24:0 Acido tetracosan6ico Acido lignocérico -(CH2)22-

As proteinas, além de fornecer energia ao organismo, sdo importantes na manutencao
e construcdo dos tecidos, formacdo de enzimas, hormonios, anticorpos, na regulagcéo de
processos metabolicos (MAIHARA et al., 2006). Proteinas sdo componentes complexos
formados por aminoacidos e na natureza existem apenas 20 aminoacidos encontrados com
freqiéncia. Desses, dez sdo considerados essenciais para 0 homem (arginina, fenilalanina,
histidina, isoleucina, leucina, lisina, metionina, treonina, triptofano e valina), sendo assim
necessario obté-los por meio da dieta. E importante ressaltar que a arginina so € essencial para
individuos jovens e em crescimento, mas ndo para adultos. A cisteina e a tirosina sdo
igualmente importantes, pois também ndo sdo sintetizadas pelo corpo, porém ndo sdo
consideradas verdadeiramente essenciais, porque podem ser produzidas a partir de metionina
e fenilalanina, respectivamente (LEHNINGER, 1995).

As proteinas vegetais sdo importantes por serem, em muitos casos, a principal ou
unica fonte de aminoacidos essenciais na alimentacdo de populacbes do entorno de florestas.
Segundo Nascimento et al. (2011), geralmente existe uma relacdo inversa entre as condi¢oes
econdmicas de uma sociedade e o consumo de proteinas de sementes. Populacdes de paises
em desenvolvimento consomem proteinas de sementes em propor¢cdo maior do que as de
paises desenvolvidos, que tém condi¢bes mais favoraveis de consumir proteinas de origem
animal. A proteina vegetal é mais econdmica de se produzir (para a producdo de 1 kg de
proteina animal, sdo necessarios 3 a 20 kg de proteina vegetal), transportar e armazenar. Além
disso, dado o crescimento pulacional e o concomitante desgaste dos recursos naturais do
mundo cresce a busca por fontes de proteinas de qualidade (MAYWORM, 1999).

Além dos principais compostos mencionados, as sementes podem conter diversas
outras substancias. Todas as sementes contém minerais, vitaminas e aminoacidos livres.
Muitas possuem alcaloides, &cidos organicos, fitosterois, pigmentos e diversos compostos

fenolicos como, por exemplo, derivados de cumarina, acido clorogénico e fendis simples
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como os acidos ferulico, caféico e sinapico, além de taninos (MAYWORM et al., 2004).
Alguns desses compostos sdo toxicos ou anti-nutricionais e podem afetar a qualidade
nutricional das sementes.

Os compostos fendlicos (simples ou polifendis) incluem um grande numero de
compostos oriundos do metabolismo secundario vegetal, que diferem em estrutura quimica e
reatividade, variando desde um composto simples até um polimerizado. Estruturalmente, séo
moléculas organicas com um anel aromatico ligado a um ou mais grupos hidroxila,
juntamente com outros constituintes, geralmente associados a propriedades bioldgicas
(ESKIN; PRZYBYLAKI, 2001). Sado organizados em varias classes, tais como acidos
fenolicos, fenilpropanoides, flavonoides, taninos, entre outros (HOED, 2010).

Esses compostos sdo largamente distribuidos nas plantas predominando em caules e
folhas, mas podem estar associados aos 6leos em pequena quantidade. Os polifendis podem
atuar como antialérgicos, antiarterogénicos, anti-inflamatérios,  antimicrobianos,
antitrombdticos, além de terem efeitos cardioprotetores e  vasodilatadores
(BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006). O consumo de frutas e outras partes
vegetais ricas em polifendis sdo associados a beneficios para a salde, devido as suas
propriedades antioxidantes.

Os carotenoides séo tetraterpenoides (Cso) formados pela unido cauda-cabega de oito
unidades isoprenos (Cs), com grupos metila centrais separados por seis carbonos. A principal
caracteristica destas moléculas consiste no extenso sistema de duplas ligagdes conjugadas,
que forma o cromdforo, conferindo aos carotenoides coloracdo e propriedades especiais
(FIGUEIRA et al., 2013). Até o momento, foram identificados mais de 700 exemplares de
carotenoides (CHEN; JUNGER, 2012). Sdo compostos que melhoram a resposta imunoldgica
contra infecgcdes, protegem a mucosa gastrica contra Ulceras e reduzem o risco do
desenvolvimento de doencas crénicas degenerativas, como cancer, doencas cardiovasculares,
degeneracdo muscular relacionada a idade e catarata (MAIANI et al., 2009; FERNANDEZ-
GARCIA et al., 2012). Na tabela 2, foram reunidos aspectos quimicos de algumas espécies
das familias Arecaceae, Chrysobalanaceae e Myrtaceae utilizadas como alimento no Brasil.
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Tabela 2. Aspectos quimicos de algumas espécies das familias Arecaceae, Chrysobalanaceae e Myrtaceae utilizadas como alimento no Brasil.

Composic¢do quimica

Familia/Espécie Parte pH SS AT SS/IAT Umidade Cinzas  Carboidratos Lipidios Proteinas ICT
ARECACEAE
Astrocaryum aculeatum? Polpa 5,43 14,55 8,97 1,71 50,25 1,23 19,25 25,19 3,39 320,0
A. vulgare? Polpa - - - - 44,90 2,53 8,54 40,49 3,54 412,13
Acrocomia intumescens® Polpa ) ) ) 62,24 2,00 3,57 29,61 2,58 -
Acrocomia intumescens® Semente ) ) ) } 14,88 2,07 43,91 27,42 11,72 l
Copernicia prunifera* Polpa - - - - 4573 3,60 42,79 1,18 6,70 208,58
Butia capitata® Semente 240 11 1,92 - 28,21 0,74 22,29 28,74 11,09 392,18
Syagrus coronata® Polpa - - - - 74,94 0,56 16,03 1,53 6,94 -
Syagrus coronata® Semente ) ) ) - 12,58 3,28 33,43 30,04 20,64 -
CHRYSOBALANACEAE
Couepia edulis® Semente 0.24 2,17 1,15 68,89 7,34 653,97
Parinari excelsa’ Semente - - - - 226 2,67 23,99 60,25 10,47 -
Chrysobalanus icaco® Polpa 5,64 10 0,55 84,40 0,64 13,43 0,85 0,68 64,09
MYRTACEAE
Campomanesia adamantium® Polpa 43 } 12 } 75,9 0,45 11,6 15 1,6 66,3
Eugenia klotzschiana?® Polpa - - - - 90,47 0,28 8,26 0,23 0,76 30,0
Psidium guajava™ Polpa - - - 85,81 3,27 9,52 0,64 0,76 27,0

1| eitdo, (2008); ?Ferreira et al., (2008); 3Silva, (2012); “Bezerra, (2013); 5Sganzerla, (2010); ® Costa, (2012); ’ Fernandes, (2012); 8Aguiar et al., (2011); Vallilo

et al., (2006). ¥ Vallilo et al. (2003); !Franco (2003).
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2.4 Potencial biocombustivel do éleo de frutos e sementes

Atualmente, os 6leos vegetais se destacam também como uma fonte alternativa de
energia em substituicdo ao 6leo diesel. O biodiesel (ésteres alquilicos de &cidos graxos) é um
combustivel diesel alternativo, derivado da reacdo de 6leos vegetais ou lipidios e &lcool, com
ou sem a presenca de um catalisador. Comercialmente, o biodiesel é referido como B2, B5,
B20, B30 e B100, onde este representa o biocombustivel totalmente natural, ou seja, sem
adicdo do diesel derivado do petroleo. Atualmente, o biodiesel vendido no Brasil possui 5%
de biodiesel e 95% de diesel (B5) (COUTINHO, 2013).

O biodiesel é produzido através de uma reacdo conhecida como transesterificacdo. Em
uma reacdo de transesterificacdo ou de alcodlise, um mol de triglicerideo reage com trés
moles de alcool (razdo molar de metanol para 6leo vegetal de 3:1) para formar um mol de
glicerol e trés moles de ésteres de acidos graxos. O processo é uma sequéncia de trés reacoes
reversiveis, no qual a molécula de triglicerideo € convertida passo a passo para diglicerideo,
monoglicerideo e glicerol (Figura 1) (RAMOS et al., 2009).

Figura 1. Esquema da reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais. EMAGS: ésteres

metilicos de &cidos graxos. Fonte: Marchetti e Errazu, 2007.

CH>-O0C-R; R;-COO-R’ CH»-OH
| Catalyst |
CH-OOC-R, + 3R’OH <o R,-COO-R’ + CH-OH
CH>-O0C-R3 R3-COO-R’ CH»-OH
Triglicerideos alcool EMAGs Glicerina

Além da composicdo em &cidos graxos existem parametros fisico-quimicos dos 6leos
vegetais para producdo de um biodiesel de qualidade. Esses pardmetros possuem valores
especificados por orgaos internacionais como a ASTM (American Society of Testing and

Materials) e a norma europeia UNE-EN 14214, 2009, conforme discriminado na Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros fisico-quimicos dos 6leos vegetais especificados pela ASTM e a UNE-

EN 14214, 2009. Fonte: Coutinho et al. (2016).

Propriedade Fisico-quimica Especificacdes do Biodiesel
ASTM D6751 EN 14214

Rendimento de Biodiesel (p. %)

Densidade a 15 °C (kg/m3) - 860-900
Viscosidade Cinematica a 40 °C (mm?%/s?) 1,9-6,0 3,5-5,0
Ponto de Ebulicdo (°C) 130 (min.) 101 (min.)
Ponto de entupimento a frio (°C) ) )

Teor de enxofre (mg kg ) i} 10

Cinzas sulfatadas (p.%) - 0,020
indice de acidez (mg KOH/g) 0,50 (max.) 0,50 (max.)
Corrozdo da fita de cobre (50° C; 3h) 3 1

Teor de agua (mg kg™ - 500 (max.)
Estabilidade Oxidativa (h; 110 °C) 3,0 (min.) 6,0 (min.)
Glicerina total (% massa) 0,24 (max.) 0,25 (max.)

O biodiesel apresenta inimeras outras caracteristicas benéficas: E livre de enxofre e
compostos aromaticos; tem numero de cetano maior que o diesel; possui teor médio de
oxigénio em torno de 11%; possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel
convencional; possui um nicho de mercado especifico, diretamente associado a atividades
agricolas e tem preco de mercado relativamente superior ao diesel comercial (RAMOS et
al., 2000). Entretanto, se a etapa de recuperacdo e aproveitamento do subproduto (glicerina)
for otimizada, o biodiesel podera ser obtido a um custo menor e competitivo frente ao preco
do 6leodiesel (SANTOS et al., 2004).

2.4.1 Propriedades fisicas

As propriedades fluidodindmicas de um combustivel, no que diz respeito ao
funcionamento de motores de injecdo por compressdo (motores diesel) séo a viscosidade e
a densidade, as quais exercem grande influéncia na circulagdo e injecdo do combustivel. As
propriedades fluidodindmicas do biodiesel, independentemente de sua origem,
assemelham-se ao do 0leo diesel mineral, ndo sendo necessaria qualquer adaptacdo ou
regulagem no sistema de injecdo dos motores (COUTINHO, 2013; COUTINHO et al.,
2016).
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O ponto de névoa é a temperatura na qual o liquido, por refrigeracdo, comeca a ficar
turvo, e o ponto de fluidez é a temperatura na qual o liquido ndo mais escoa livremente.
Tanto os pontos de fluidez como o de névoa variam com a fonte de matéria prima, bem
como o alcool empregado na reacdo de transesterificacdo. Essas propriedades sdo
consideradas importantes no que diz respeito as condi¢des nas quais o combustivel deve ser
armazenado e utilizado (LOBO et al., 2009).

O ponto de fulgor é a temperatura na qual um liquido torna-se inflamavel em
presenca de uma chama ou faisca. Esta propriedade é importante no que diz respeito a
seguranca no transporte, manuseio e armazenamento. O ponto de fulgor do biodiesel, se
completamente isento de alcool, for superior a temperatura ambiente, significa que o
combustivel ndo é inflamavel nas condi¢des normais que € transportado e armazenado
(LIMA et al., 2007).

O indice de cetano ou cetanagem € uma medida importante para combustiveis
utilizados em motores do ciclo Diesel. Portanto, quanto maior for o indice de cetano de
um combustivel, melhor serd sua combustdo no motor diesel. O indice de cetano médio do
biodiesel é 60, enquanto para o 6leo diesel é entre 48 a 52 (PINHO et al., 2009).

Como os 6leos vegetais e as gorduras de animais ndo possuem enxofre, o biodiesel é
completamente isento desse elemento. Os produtos derivados do enxofre sdo bastante
danosos ao meio ambiente e a0 motor e seus componentes. Entende-se que o biodiesel é um
combustivel limpo, enquanto o diesel possui enxofre, prejudica a biota e o motor
(KNOTHE, 2006).

O valor do indice de iodo informa a quantidade de liga¢des insaturadas contidas no
biodiesel. Quanto maior forem os teores de insaturacdes presentes na composicdo do
biocombustivel, mais susceptivel a degradacdo termo-oxidativa estara o biocombustivel,
em termos gerais, menor serd a sua estabilidade oxidativa. Para valores de indice de iodo
acima de 135 levam a producdo de um biodiesel inaceitavel para fins carburantes devido a
tendéncia a formar depdsitos de carbono (COUTINHO et al., 2016).

O indice de perdxidos (IP) estd diretamente relacionado com o grau de conservacao
do biodiesel. Niveis elevados de peroxidos sdo decorrentes da oxidagdo do biodiesel. Os
indices de acidez e acidos graxos livres influenciam na hidrolise do biodiesel e na sua
oxidagdo quando em valores altos. Alem disso, a acidez elevada pode catalisar reagdes
intermoleculares ao mesmo passo em que afeta a estabilidade térmica do combustivel na

camara de combustdo. Observa-se também, no caso do emprego carburante do biodiesel,
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que a elevada acidez livre tem acdo corrosiva sobre os componentes metélicos do motor
(SANTOS et al., 2004).

2.5 Familias e Espécies selecionadas para estudo

Para escolha das espécies analisadas quanto ao potencial do biodiesel proveniente de
6leos de sementes foi levado em consideracdo aspectos como: géneros ou espécies
pertencentes a familias tradicionalmente ricas em espécies oleaginosas, espécies com teor de
Oleo acima de 30%, sementes de médias a grandes e espécies com perfil de Oleo
predominantemente insaturado. Foram utilizados como base monografias, dissertacdes e
teses que avaliaram a biometria, teor de 6leo e perfil de &cidos graxos de sementes conforme
Tabela 4 (SILVA, 1998; RUFINO, 2007; BARBOSA, 2008; COUTINHO, 2013). Para a
escolha das espécies com potencial alimenticio, além dos dados referentes a fragéo lipidica,
foram levantados na literatura espécies com potencial alimenticio etnobotanico comprovado

na literatura (Figura 2; Tabela 4.).

Figura 2. Frutos e sementes das espécies analisadas. Fruto e semente de Rauwolfia grandiflora (1 -2);
Tabernaemontana flavicans (3-4), frutos de Bactris acanthocarpa (5); Desmoncus polyacanthos (6);
Syagrus cearensis (7); Syagrus romanzoffiana (8); Protium heptaphyllum (9); frutos e sementes de
Clusia nemorosa (10); frutos de Couepia rufa (11); Licania tomentosa (12), Actinostemon
concolor (13); sementes de Croton floribundus (14); frutos de Sapium glandulosum (15); frutos e
sementes de Basiloxylon brasiliensis (16); frutos de Ceiba pentandra (17); Eugenia dysenterica (18);
Eugenia florida (19); Eugenia pyriformis (20); Myrcia splendes (21);
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Tabela 4. Lista de espécies selecionadas neste estudo para analise da composicao quimica.

Familia/Espécie Referéncia ANALISE QUIMICA
APOCYNACEAE

Rauwolfia grandiflora Mart. ex A. DC. Coutinho (2013) Acidos graxos e carotendides
Tabernaemontana flavicans Willd. ex Roem.  Coutinho (2013) Acidos graxos e carotenoides
& Schult.

ARECACEAE

Bactris acanthocarpa Mart. Barbosa (2008) Teor de 6leo

Desmoncus polyacanthos Mart. Rocha e Silva (2005) Acidos graxos e carotenoides
Syagrus cearensis Noblick Rufino (2007) Acidos graxos e carotendides
Syagrus romanzoffiana (Cham.) Glassman Rufino (2007) Acidos graxos e carotendides
Burseraceae

Protium heptaphyllum Barbosa (2008) Teor de 6Oleo
CLUSIACEAE )

Clusia nemorosa G.Mey. Coutinho (2013) Acidos graxos e carotendides
Clusia paralicola G. Mariz Coutinho (2013) Acidos graxos e carotenoides
Tovomita brevistaminea Engl. Coutinho (2013) Acidos graxos e carotenoides
CHRYSOBALANACEAE

Couepia rufa Ducke Barbosa (2008) Teor de 6leo

Licania tomentosa Kuntze Barbosa (2008) Teor de 6leo

EUPHORBIACEAE

Actinostemon concolor (Spreng.) Mull.Arg.

Croton floribundus Spreng.
Croton nepetifolius Baill.
Euphorbia comosa Vell.
Microstachys corniculata Juss.
Sapium glandulosum (L.) Morong
Stillingia trapezoidea Ule
MALVACEAE

Basiloxylon brasiliensis (Alleméo) K.
Schum.

Ceiba pentandra (L.) Gaertn.
Christiana africana DC.
Sterculia excelsa Mart.
MENISPERMACEAE
Cissampelos andromorpha DC.
MYRTACEAE

Eugenia dysenterica DC
Eugenia florida DC.

Eugenia pyriformis Cambess.
Myrcia splendens DC.
Sapindaceae

Serjania caracasana

Serjania salzmanniana

Coutinho (2013)

Silva (1998), Coutinho (2013)
Coutinho (2013)
Coutinho (2013)
Coutinho (2013)
Silva (1998), Coutinho (2013)
Silva (1998), Coutinho (2013)

Coutinho (2013)

Coutinho (2013)
Coutinho (2013)
Coutinho (2013)

Coutinho (2013)

Lamarca et al., (2013)
Lamarca et al., (2013)
Lamarca et al., (2013)
Lamarca et al., (2013)

Coutinho (2013)
Coutinho (2013)

Acidos graxos e carotenoides

Acidos graxos e carotendides
Acidos graxos e carotendides
Acidos graxos e carotendides
Acidos graxos e carotendides
Acidos graxos

Acidos graxos e carotendides

Acidos graxos e carotendides

Acidos graxos e carotendides
Acidos graxos e carotenoides
Acidos graxos e carotenoides

Acidos graxos e carotendides

Composicao de fendlicos
Composicao de fendlicos
Composigdo de fenolicos
Composigdo de fenolicos

Acidos graxos e carotendides
Acidos graxos e carotenoides

Esses trabalhos foram as primeiras investigacdes a nivel quimico de frutos e

sementes das espécies selecionadas para estudo, entretanto, com poucas analises e enfoque

fitoquimico limitado, o que demonstra o possivel potencial para maiores investigaces do

perfil quimico nessas espécies.
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In the present study, the oil content, fatty acid composition and physicochemical properties of seed oils
and biodiesel from seven species of Euphorbiaceae were analyzed. The oil content from seven Brazilian
native Euphorbiaceae species ranged from 25.4 to 48.5%. Nine primarily unsaturated fatty acids were
identified in seed oils. Actinostemon concolor and Stillingia trapezoidea seeds accumulated mainly oleic
and linoleic acids, whereas in the seeds of Croton floribundus, Croton nepetifolius, Euphorbia comosa and
Microstachys corniculata, lineoleic and linolenic acids were the main constituents identified. Palmitic and
oleic acids were predominantly detected in the seeds of Sapium glandulosum. In general, the oils showed

ﬁiﬁ?:iid low addity, viscosity and free fatty acids. The results suggest that the seed oils from A. concolor, 5.
Biomass glandulosum and S. trapezoidea might be a viable alternative for biodiesel production, while those from
Bioprospection C floribundus, C. nepetifolius, E. comosa and M. comiculata seeds have great potential for application in the
Dry forest paint, varnish and lubricant industries. Due to the high content of saturated fatty adds, the seeds of
Oilseeds S. glandulosum could also be used to produce soaps and detergents. For most species analyzed, the

Renewable energy

biodiesel specifications are in accordance with EN 14214 and ASTM D6751 standards.

© 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The bioprospecting of plant species with potential oilseeds has
increased, as plant lipids have unique chemical properties, facili-
tating the use of these organisms in various sectors of industry [1].
Most of the vegetable oils produced worldwide are used in foods
such as margarines, preservatives, emulsifiers and oils for frying
[2], but these oils could also be transformed into non-edible
products, such as soaps, detergents, cosmetics, pharmaceuticals,
adhesives, resins, lubricants, fuels, paints and varnishes [34].

In Brazil, some plant species have great potential for the
cultivation and production of fuel oil. For example, soy (Glycine
max (L.) Merril) is available in the Southern, Southeast and Mid-
west regions of Brazil [5], while palm oil (Elaeis guineensis Jacq.),
licuri (Syagrus coronata (Mart.) Becc.) and babassu (Orbignya
phalerata Mart.) are more suitable in the Northern region of Brazil

* Corresponding author.
E-mail address: afmoliveira@gmail.com { AJF.M. Oliveira).

hitp: //dx.doi.org/10.1016/j.renene.2016.01.064
0960-1481/@ 2016 Elsevier Ltd. All rights reserved.

[6,7]. In the Northeast region, with a predominantly semi-arid
climate, castor bean (Ricinus communis L.), jatropha (Jatropha
curcas L.) and milkweed (Calotropis procera (Aiton) W. T. Aiton) are
common [8—10]. However, many of these species are sources of
edible oils, generating consumer pressure and an increase in
market price [11], thus promoting interest in alternatives for the
production of biodiesel crops.

Among the various families of plants as potential sources of oil,
the Euphorbiaceae family stands out, reflecting the high diversity
of species in different Brazilian ecosystems. In Caatinga, for
example, a Brazilian Tropical Dry Forest, Euphorbiaceae sensu latu
represents the third largest family with 165 described species, of
which 17 species are endemic [12—14]. Despite the diversity of
tropical environments, literature on the economic potential of
native species as alternative oil resources is sparse, particularly for
species from the Caatinga and the Atlantic Forest areas of North-
east Brazil. In addition, species that occur in Atlantic and Dry
Forests of Brazil are constantly threatened by human action such
as fires, goats and cattle grazing, and urbanization. Thus, is very
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importance bioprospecting studies combined with conservation
of native species.

Chemically, Euphorbiaceae seed oils contain unusual fatty acids
and high concentrations of unsaturated fatty acids [2]. High levels
of non-edible oils have been identified in several Euphorbiaceae
species, such as Aleurites moluccana (L.) Willd, Croton adamantinus
Mull. Arg., Euphorbia lagascae Spreng., J. curcas, Jatropha macrocarpa
Griseb, R. communis and Sapium sebiferum (L.) Roxb [2,15—-18]. In
contrast, most of the studies based on Euphorbiaceae has been
addressing relations between oil content and fatty acid profile.
Thus, there is a large gap with respect to the physical—chemical
characteristics of the oil and biodiesel of several species.

In the present study, the oil content, fatty acid composition
and physicochemical properties of seed oils and biodiesels from
seven species of Euphorbiaceae present in the Caatinga and
Atlantic Forest areas of Brazil were analyzed, and castor and
jatropha oils were included for comparative purposes. To the best
of our knowledge, in the present study, we provided the first
description of the physicochemical properties of the oils of these
species. Moreover, the oilseed potential and potential industrial
applications for the seven species of Euphorbiaceae are also
discussed.

2. Methods
2.1. Plant material and biometric characteristics of the seeds

Mature fruits and seeds were obtained from seven Brazilian
native Euphorbiaceae species (Actinostemon concolor (Spreng.)
Miill. Arg., Croton floribundus Spreng., Croton nepetifolius Baill,
Euphorbia comosa Vell, Microstachys corniculata Juss., Sapium
glandulosum (L) Morong and Stillingia trapezoidea Ule). Fruits and
seeds were collected between January and October 2013 from two
localities at Pernambuco State, Northeastern Brazil. Collection site,
geographic coordinates and biometric characteristics they are
found (Table 1). A voucher species has been deposited at the Her-
barium UFP at the Federal University of Pernambuco.

The length, width and thickness of 50 seeds from each species,
including the caruncle, were measured using an electronic digital
sliding caliper (Starrett Series 727, Athol, MA, USA) with an accu-
racy to 0.0005”/0.01 mm. The weight of the seeds was determined
from 50 samples using a precision balance (Mettler Toledo AG204,
Inc., Hightstown, NJ, USA) to the nearest 0.0001 g. The mean weight
of each individual seed was calculated based on the seed biomass,
and the final mass was expressed in milligrams (mg) (Table 1).

Table 1

2.2. 0il extraction and quantification

The seed samples were dried in an oven at 48 °C for 48 h. The oil
was extracted using n-hexane (b.p. 68 °C) and a Soxhlet apparatus
for 8 h. The solvent was evaporated in a rotary evaporator under
reduced pressure and Nz flow. The relative oil content was gravi-
metrically calculated using the equation:

weight of oil obtained (g)
weight of sample (g) x 100

% oil content =

The obtained oil percentage was used to estimate the amount of
oil present in one seed based on biomass. The oil was stored at4 °C
until further analysis.

2.3. Fatty acid analyses

The oil hydrolysis and fatty acid analyses were performed ac-
cording to [9]. Briefly, approximately 0.025 g of oil was subjected to
alkaline hydrolysis in 1.5 mL of KOH (0.5 M) in methanol at 100 °C
for 10 min, and the recovered fatty acids were methylated in 14%
boron trifluoride in methanol (Sigma—Aldrich, St. Louis, Missouri,
USA). The fatty acid methyl esters (FAME) were identified by gas
chromatography coupled with mass spectrometry (GC/MS QP5050

Shimadzu, Kyoto, Japan), equipped with a DB-5 capillary column
(5% diphenyl 95% dimethylpolysiloxane,
30 m x 0.25 mm = 0.25 um, ] & W Scientific, Folsom, CA, USA). The
initial oven temperature was 150 °C, which was then ramped up by
4 °C/min to 280 °C and maintained at 280 °C for 15 min. The
injector and detector temperatures were 250 and 290 °C, respec-
tively. Helium was used as the carrier gas with a flow rate of
1 mLmin ! and a 1:39 split. The methy! ester peaks were identified
by retention time comparison with those of commercially available
fatty acid methyl esters (FAME; Supelco™ mix C4—(24, Bellefonte,
PA, USA) and by comparison with mass spectra in both the Wiley
229 database (Wiley, New York) and the NIST/EPA/NIH Mass
Spectral Library (NIST 05). The relative amount of each FAME was
calculated from the integrated area of each peak and expressed as a
percentage of the total area of all peaks using a capillary gas
chromatograph equipped with a flame ionization detector (GC-FID
17A, Shimadzu, Kyoto, Japan) in the same conditions described
above [9].

24. Physicochemical properties of the oils

The density and kinematic viscosity of the oils were determined

Collection environment, plant habit and biometric characteristics of the seeds of some Brazilian native Euphorbiaceae species.

Species Popular name Ecosystem/Site Geographic coordinates Seed dimensions (mm) Seed mass (mg)
Length Width Thickness

Actinostemon concolor Laranjeira-do-mato Caatinga, Buique, Pernambuco state S07°5963" 369+ 04 35°+05 31°+06 6.0°+05
W 34°5634"

Croton floribundus Capixingui Atlantic Forest, Recife Pernambuco state § 7°59'15" 58+ 07 46°+02 45%°+03 580°+04
W 34°56'39"

Croton nepetifolius Marmeleiro-branco Caatinga, Buique, Pernambuco state S 8°36'76" 24°4:02 249203 159203 4.0°:03
W 37°8'30"

Euphorbia comosa Leiteira Caatinga, Buique, Pernambuco state S 8°37'35" 58°+06 47°+04 45%+04 320°+05
W 37°8'70”

Microstachys corniculata  Falso-guanxuma Caatinga, Buique, Pernambuco state 5 8°37'59" 369+02 259+02 25%+03 6.07+02
W 3710427

Sapium glandulosum Burra-leiteira Atlantic Forest, Recife Pernambuco state § 7°59'67" 74*+05 58'+06 49°+05 520°+05
W 34°56'52"

Stillingia trapezoidea Leiterinho Caatinga, Buique, Pernambuco state S8°37'23" 47°+04 36°:02 45°+02 140°:03
W 37881

Different letters in the same column indicate significant differences among species (p < 0.05). Data are mean + SD, n = 50 for all species.
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at 15 and 40 °C, respectively, using an Anton Paar SVM 3000/G2
digital Stabinger viscometer, according to the American Society for
Testing and Materials (ASTM) [19]. Acidity and refractive index
were determined using the AOAC method no. 969.18 [20]. The
percentage of free fatty acids (% FFA) was determined according to
literature [16].

The saponification number (SN) and iodine value (IV) were
calculated using equations (1) and (2), respectively [21]. The cetane
number (CN) was calculated according to equation (3) [22].

(560 x Ai)

SN = =~ (1)
37(254 % D x Ai) .
|\ e 2
MWwi (2)

CN = 46.3 +’g§8 ~0.225 < IV (3)

Where: Ai is the percent of fatty acids; MWi is the molecular
weight; D is the number of double bonds; and SN, IV and CN are
saponification number, iodine value and cetane number, respec-
tively. After the saponification and acid values were determined,
the ester value was calculated from the difference between these
values.

2.5. Transesterification of oil

Transesterification reactions were performed in 250 mlL flasks
equipped with reflux condensers and magnetic stirrers with con-
nected thermometers. Prior to biodiesel production, the oils
(30—100 g) were heated to 50 °C, followed by the addition of
methanol (methanol/oil molar ratio 6:1) and H,504 (0.5% w/w oil).
The acid catalysis was performed for 30 min at 60 °C. Subsequently,
1.0 wt% KOH added and the mixture was reacted for 1 h (basic
transesterification). After gravimetric separation in a funnel for
24 h, the upper layer (biodiesel) was collected for analysis and the
lower phase (glycerol) was discarded. The residual catalyst
comprising methanol and soap were removed through successive
rinses until the washing water was neutral. The washed biodiesel
was dried under anhydrous sodium sulfate and subsequently
filtered under reduced pressure.

The biodiesel yield was calculated using the following equation:

amount of FAME (g) x 100%
amount of oil used (g)

Biodiesel yield (wt.%) =

2.6. Physicochemical properties of biodiesel

The main physicochemical properties (density, kinematic vis-
cosity, flash point, cold filter plugging point, acidity value, refractive
index, water, oxidative stability and total glycerin) of biodiesel were
determined using the standard test methods according to ASTM
D6751, EN 14214 and AOCS [19,20,23].

2.7. Statistical analyses

The oil content and fatty acid profile were analyzed using three
different batches of seed samples. The data were analyzed using
variance analyses (ANOVA) and Tukey's test. All significance tests
were set at p < 0.05, and the statistics were analyzed using the
Statistica software package ver. 8.0 (Statsoft Inc., Tulsa, USA).

3. Results and discussion
3.1. Weight, morphometry and seed oil content

In our study, the relative oil content ranged from 25.4% in
C. floribundus to 48.5% in C. nepetifolius, but most species analyzed
showed an average of 28% oil content and did not significantly
differ (Table 2). Our findings also showed that the percentage of oil
in all native species was higher than that in some traditional oil-
seeds, such as soybean (18—20% oil), cotton (21%) and canola
(24-27%) [3].

Although the oil amount is an important parameter to define
oil-rich species for commercial purposes, other important param-
eters to be considered are the reproductive cycle, seed biomass and
productivity. Oil-rich seeds with a modest biomass, such as
C. nepetifolius (Table 1), are economically interesting only when the
species has a short reproductive cycle and produces a large number
of seeds. For example, traditional oilseeds, such as Sesamum indi-
cum L. (sesame) and Brassica napus L. (rapeseed), have a biomass
similar to that of C. nepetifolius seeds, but are highly productive.

Table 2
0il content and fatty acid composition of the seeds of some Brazilian native Euphorbiaceae species.

Qil and fatty acids content  Species

(%) Actinostemon Croton Croton Euphorbia Microstachys Sapium Stillingia
concolor floribundus nepetifolius comosa corniculata glandulosum trapezoidea

Relative oil content 27.9" + 1.1 254"+ 1.6 48.5% + 2.7 31.0°+ 1.7 282" +20 435+ 14 27.9% + 0.9

Azelaic (9:0) — — — 41+ 02 3.3° £ 0.1 0.7°+ 0.1 -

Lauric (12:0) — — — - - 28+03 -

Palmitic (16:0) 5.6°+ 0.1 47°+ 0.2 5.6° + 0.1 5.9+ 0.1 59+ 0.1 56.8* + 0.4 -

Stearic (18:0) 22,5 +03 26% 102 3.4 4 01 23%+ 0.1 379405 63"+ 02 41°+ 0.1

Arachidic (20:0) 1.0+ 0.1 - - - - - -

Total saturated 29.2 73 9.0 8.2 9.6 65.9 129

Oleic (18:1) 459"+ 03 - - - - 225+ 0.1 623%+ 0.1

Eicosenoic (20:1) — 1.0+ 01 — 25+ 01 — — -

Total monounsaturated 459 1.0 - 25 - 225 623

Linoleic (18:2) 240+ 02 49.7° + 0.3 36.9" +0.2 14.8° + 0.1 18.4% £ 0.1 34"+ 03 247°+ 0.1

Linolenic (18:3) — 39504+ 1.2 53.0° + 0.1 70.4* + 0.1 68.7" + 0.1 1.7+ 0.1 -

Total polyunsaturated 24.0 89.2 89.9 85.2 87.1 5.1 247

Other fatty acids — 25 1.1 - — 5.6 -

Total unsaturated 69.9 90.2 89.9 87.7 87.1 27.8 87.0

Unsat/sat (ratio) 24 123 10.0 10.7 9.1 04 6.7

Different letters within a same line indicate significant differences among species (p < 0.05). All data reported here are arithmetic means of triplicate assays + SD.

— = not detected (lower than 0.1%).
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Table 3

Physicochemical properties of the seed oils of some Brazilian native Euphorbiaceae species.
Physicochemical property Species

Ac o Cn Ec Mc Sg St

Density at 15 °C (kg m™>) 905 908 905 902 906 894 907
Kinematic viscosity at 40 °C [mrn2 s1) 3.1 3.1 3.2 32 33 37 3.1
Acidity value (mg KOH g™") 1.28 3.36 1.39 237 294 1163 1.08
Refractive index at 40 “C 14512 1.4664 1.4723 15163 1.4984 13123 1.4645
lodine value [g * (100 g~* oil)] 84.7 1989 211.9 221.5 2213 128 100.8
Cetane number 54.9 294 26.0 25.7 27.4 70.7 51.2
Saponification value (mg KOHg™") 197.4 195.8 199.2 193.1 1995 1995 198.2
Free fatty acid (% as oleic acid) 0.64 1.68 0.69 1.18 1.47 5.81 0.54
Ester value (mg KOHg™") 196.1 194.4 197.8 191.7 1975 187.8 197.1
Linolenic acid [% (m/m)] - 395 530 70.4 68.7 1.7 -

Species: Ac = Actinostemon concolor, Cf = Croton floribundus, Cn = Croton nepetifolius, Ec = Euphorbia comosa, Mc = Microstachys corniculata, Sg = Sapium glandulosum and

St — Stillingia trapezoidea, — — not detected (lower than 0.1%).

Comparatively, the oil content of C nepetifolius seeds is similar to
that in seeds of other native species of the genus Croton, such as
Croton tiglium with 45% oil [15], C adamantinus with 37.1% oil [2],
Croton moritibensis with 32.5%, Croton mucronifolius with 35.9%,
Croton pulegioides with 36.8%, Croton siderophyllus with 37% [10],
and Croton gracilis with 29% oil [24]. Because Croton species have
oil-rich seeds, further studies on the biology of growth and pro-
ductivity are needed for this species. In Caatinga alone, there are
approximately 70 species of Croton [24].

3.2. Fatty acid profiles

Nine primarily unsaturated fatty acids were identified from seed
oils (Table 2), a typical profile for the Euphorbiaceae family
[2,10,1517,25]. Polyunsaturated fatty acids were predominantly
identified in four species: C. nepetifolius (89.9%), C. floribundus
(89.2%), M. corniculata (87.1%) and E. comosa (85.2%). E. comosa and
M. corniculata seeds, for example, showed 30% oil on average, 70%
of which was linolenic acid. Linoleic acid was predominant in
C. floribundus (49.7%) and C. nepetifolius (36.9%) seed oils (Table 2).

Monounsaturated acids were detected in high quantities in seed
oils from S. trapezoidea (62.3%) and A. concolor (45.9%). Only the
seeds of S. glandulosum predominantly accumulated saturated fatty
acids (65.9%), primarily comprising palmitic acid (56.8%). Stearic
acid was detected in moderate proportions in A. concolor (22.5%)
seed oil. The seed oils of S. trapezoidea (62.3%) and A. concolor
(45.9%) primarily contained oleic acid (Table 2).

Unlike other species, the seeds of 5. glandulosum contained high
levels of palmitic acid and moderate levels of oleic acid. The high
content of palmitic acid in S. glandulosum seed oil was similar to
that in §. sebiferum (L.) Roxb. The seeds of S. sebiferum have a waxy
covering rich in palmitic acid (64.5%), while the kernel oil has 50%
linolenic acid and 30% linoleic acid [26]. The seeds of S. glandulosum
also have a sarcotesta [27], which likely contributes to the high
content of palmitic acid. In contrast, the linolenic acid content was
much lower than previously reported [18,26]. Due to the high
content of palmitic acid from the waxy seed coat, S. sebiferum are
used in the manufacture of candles and soap [18], and the abun-
dance of palmitic acid in S. glandulosum also accounts for the use of
this species for the same purposes.

In according to several authors, Euphorbiaceae seed oils contain
epoxy, hydroxyl and other unusual fatty acids [28—32]. From an
analytical point of view, it know that epoxy and hydroxyl acids
could be totally or partially decomposed during preparation of
methyl esters (e.g. methylationwith BF3) [33]. In addition, hydroxyl
fatty have a higher retention time than common fatty acids [34].
Although in the present study we did not detect any epoxy and
hydroxyl acids, this result should not be viewed as conclusive.

Opportunely we shall clarify this analysis using ISO method that
is carried out in basic medium and does not require heating [33].
Until new data will be available about the presence of these un-
common fatty acids, we do not recommend the use of these seed
oils for food purpose.

In our study, azelaic acid (1,9-nonanedioic acid), a uncommon
dicarboxylic saturated fatty acid was identified in the oil of
E. comosa, M. corniculata and Sapium glandulatum (Table 2). Azelaic
acid has been previously found in the seed oils of other Euphor-
biaceae species such as J. curcas |35], Croton jacobinensis, Croton
sonderianus, Jatropha molissima, Jatropha ribifolia  and
S. glandulatum [10]. In according to some authors, seed oils con-
taining azelaic acid have wide industrial importance, for example,
biodiesel, lubricant additives, stabilizers, protective coatings, dis-
persants, textiles, pharmaceuticals and other industrial purposes
[36—39].

3.3. Physicochemical properties of seed oils

The physicochemical properties of Euphorbiaceae seed oils are
shown in Table 3. The density of the oils ranged from 894 to
908 kg m 2, and the lowest value was detected in S. glandulosum.
This species also showed the lowest values for refractive index
(1.31), iodine (12.8 g I 100 g~ 1), ester (187.8 mg KOH g~!), FFA
(5.81%) and linolenic acid (1.7%). In contrast, 5. glandulosum showed
higher values for kinematic viscosity (3.7 mm? s~1), acidity index
(11.63 mg KOH g~') and cetane number (70.7). The saponification
index was high (from 193.1 to 199.5 mg KOH g~!) and similar
among the species analyzed (Table 3).

In the present study, the density values of the obtained seed oils
were lower than those reported for castor bean (937 kg m~—3) and
jatropha (913 kg m—3), plant species used as feedstock for biodiesel
[40,41]. Nevertheless, except for S. glandulosum, these values were
the highest observed. Species desirable for the biofuel industry
have low-density values | 7]. According to [3], the density is higher
when the oil is more highly unsaturated. Among the studied spe-
cies, the seeds of S. glandulosum showed lower density oils
(894 kg m~3), likely associated with the higher percentage of
saturated fatty acids. Similar density values were observed for the
seed oils of Sterculia striata and Syagrus romanzoffiana (Cham.)
Glassman, species with more saturated fatty acids [111]. In
contrast, the seeds of C. floribundus had a higher content of un-
saturated fatty acids and thus higher density oils. The viscosity
value calculated for S. glandulosum seed oil (3.7 mm?® s~!) was
similar to those reported for palm and Terminalia catappa L., species
with a high content of palmitic acid [42].

The acidity index for most species ranged from 1.08 to 3.36 mg
KOH g’]. The oil of 5. glandulosum presented a high value (11.63 mg



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio... 30

D.J.G. Coutinho et al. / Renewable Energy 91 (2016) 275—281 279

KOH g~1). The acidity index values were slightly higher than the
limits set for refined oils (less than 1 mg KOH g~! of oil). This index
was also similar to that in some palm feedstocks for biodiesel, such
as S. romanzoffiana (1.80 mg KOH g~! of oil) [12] and Sapium
coronate (1.4 mg KOH g~ of oil) [7], and lower than that in some
traditional oilseeds, such as castor bean (4.9 mg KOH g~ of 0il) and
jatropha (4.77 mg KOH g~ of oil) [40,41].

The iodine value measures the unsaturation of oils and fats, thus
the iodine value is directly associated with the degree of unsatu-
ration [16]. The iodine value is also associated with the viscosity
and cetane number. Although, the iodine value did not correlate
well with oxidative stability, some biodiesel fuel standards specify
an upper limit. The maximum iodine value specified by the Euro-
pean standard (EN 14214) is up to 120 g I 100 g~ . In contrast, the
ASTM D6751 does not specify an iodine value. Thus, S. glandulosum
and A. concolor showed iodine values within the European stan-
dard. Highly unsaturated oils have limited use as biofuels because
the heating of the unsaturated fatty acids results in glyceride
polymerization, most likely resulting in the formation of pre-
cipitates and the deterioration of lubricant [43]. Thus, the seed oil
from S. glandulosum, rich in saturated fatty acids, is more appro-
priate. Nevertheless, other species with profiles showing predom-
inantly unsaturated acids (for example, oleic, linoleic and linolenic
acids) have been categorized as drying oils [ 16] suitable for use in
cosmetics, paints, varnishes and lubricants [ 16,43 ].

Higher cetane numbers indicate better ignition and cold start-
ing, with minimal smoke formation [13]. High cetane values are
primarily observed in the esters of saturated fatty acids, such as
palmitic and stearic acid, and monounsaturated fatty acids, such as
oleic and eicosenoic acids [15,44]. Among the species analyzed,
S. glandulosum, A. concolor and S. trapezoidea contained oils with
high cetane numbers (Table 3), particularly S. glandulosum,
reflecting the high concentration of saturated fatty acids (Table 2).

Although there are no limits specified for the saponification
value, this parameter is an indirect measure of molecular average
weight of fatty acids [44]. The saponification values observed in the
present study are the usual ones for vegetable oils and were slightly
higher than those reported for castor bean and jatropha (182.9 and
194.7 mg KOH g~1), respectively [40,41].

The ester content represents the number of milligrams of po-
tassium hydroxide required to saponify the esters present in 1 g of
oil. This value is a measure of the amount of glyceride present in a
sample of oil. In the species analyzed, the ester values were higher
than those for castor bean [40,41].

According to the standard EN 14214, the linoleic acid content for
use as biodiesel must be a maximum of 12%. Heating biodiesel fuel
containing high levels of linoleic acid results in the polymerization
of glycerides, leading to precipitate formation, lubricant deterio-
ration and the reduced stability of stored biodiesel [44). Only three

Table 4

species (A. concolor, S. glandulosum and S. trapezoidea) had a linoleic
acid content within the established limit (Table 3).

The refractive index is proportional to the carbon number and
degree of fatty acid unsaturation [44]. The refractive index has great
utility in the control of hydrogenation and is widely used as a cri-
terion for the quality and identity of oils [44]. The values for
refractive indices in the species analyzed are similar to those re-
ported for castor and jatropha [40,41].

According to Regulations on Edible Qils [45], unrefined seed oils
may contain up to 3.0% of FFA. According to these regulations, the
FFA values for the species studied are within limits for use as bio-
diesel, except to S. glandulosum.

3.4. Fuel properties of the biodiesel

The physicochemical properties of Euphorbiaceae oil for bio-
diesels are shown in Table 4, and these values were compared with
the specifications of the American Society for Testing and Materials
(ASTM DG675) and European Committee for Standardization (EN
14214). Besides physicochemical properties of seed oils and bio-
diesels from native Euphorbiaceae, were analyzed for comparative
purposes the castor and jatropha seed oils. Our results showed that
the biodiesel yield ranged from 90.4 to 97.9 wt.% and in some cases
was higher than that for traditional oilseeds, such as castor beans
(78.4 wt.%) and jatropha (91.5 wt.%) (Table 4). Our findings also
were similar to those reported to soybean (95%) and drumstick tree
(96.8%) [46], to cotton (96.9%) [47], to jatropha (85.1% at 90.0%) [48]
and to R. communis (86.6%) and Euphorbia lathyris (91.1%) [32]. The
ester conversion rates were well above the minimum percentage
required by EN 14214 (Table 4).

The density of the biodiesel ranged from 862 to 884 kg m—2, and
the lowest value was observed for S. glandulosum. According to the
standard EN 14214, the density values should range from 860 to
900 kg m 3. The viscosity values calculated in the present study for
biodiesel species are within the limits established by EN 14214 and
ASTM DG751(Table 4). Viscosity is an important parameter for
biodiesel quality because this value affects the optimization of fuel
after injection into the combustion chamber. High viscosity values
increase the formation of precipitates in the engine [1].

The acid value, directly related to the storage of biodiesel [11],
was relatively low in the oils and biodiesel. For native species, the
acidity of the biodiesel ranged from 0.22 to 0.55 mg KOH g_l.
consistent with the limits established for biodiesel (EN 14214 and
ASTM D6751), except castor biodiesel (0.80 mg KOH g~!). The
monitoring of both water and acidity contents is required fo pre-
vent corrosion and sediment deposition in tanks.

The biodiesel from Euphorbiaceae species exhibited good values
for flash point (above 136 °C), cold filter plugging point (15
to —6 °C), water (290—450 mg kg ') and total glycerin (0.12—0.25%

Biodiesel yield and physicochemical properties of some Brazilian native Euphorbiaceae species compared with Jatropha curcas and Ricinus commumnis.

Physicochemical property Species Biodiesel specifications

Ac a Cn Ec Mc Sg St Re JIc ASTM D6751 EN 14214
Biodiesel yield (wt.%) 904 96.1 96.8 93.4 93.7 979 94.6 784 91.5 - -
Density at 15 °C (kg m—2) 878 882 880 867 879 862 884 915 885 — 860—900
Kinematic viscosity at 40 °C [rnrn2 5_1) 238 2.7 3.0 31 29 3.5 27 92 51 1.9-6.0 3.5-50
Flash point (°C) 140 136 154 161 143 155 148 178 142 130 (min.) 101 (min.)
Cold filter plugging point (°C) 5 -2 —b -1 —4 14 -2 —15 1 - -
Acidity value (mg KOH g ") 028 0.31 0.35 033 0.29 0.55 0.22 0.80 046 0.50 (max.) 0.50 (max.)
Water (mg kg ') 290 321 283 450 347 423 411 439 265 - 500 (max.)
Oxidative stability (h; 110 °C) 39 47 43 4.1 58 53 43 26 34 3.0 (min.) 6.0 (min.)
Total glycerin (% mass) n.d nd 012 0.21 n.d n.d nd 0.25 n.d 0.24 (max.) 0.25 (max.)

Species: Ac = Actinostemon concolor, Cf = Croten floribundus, Cn = Croton nepetifolius, Ec = Euphorbia comesa, Mc = Microstachys corniculata, Sg = Sapium glandulosum,

St = Stillingia trapezoidea, Rc = Ricinus communis and Jc = Jatropha curcas, n.d = not detected (lower than 0.1%), —

= not specified limit or not required.
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mass) (Table 4). Biodiesel with a higher flash point possesses the
benefit of higher safety for transportation. The water content in
biodiesel was within limits consistent with EN 14214 and ASTM
D6751. The biodiesel with a low percentage of water tends to have
less oxidation, corrosion and microbial growth [49].

Oxidative stability was determined according to the Rancimat
method (EN 14112), from which the induction period (IP) ranged
from 3.9 to 5.8 h. The [P values were lower than the values specified
by EN 14214 (6 h); however, these values were higher compared
with ASTM DG6751 (3 h). The values for IP found in the present
studies might reflect the high linoleic acid content observed in
Euphorbiaceae oil (Table 2). However, the addition of antioxidants
might increase the IP [50].

The cold-filter plugging point (CFPP) is a critical parameter for
diesel engine performance. CFPP causes a plug in the filter,
reflecting crystallization or gelation [51]. However, the EN 14214
standard sets limits depending on climate; thus, two options are
available, depending on seasonal classes (summer and winter). In
the present study, a markedly low CFPP value was detected for
C. nepetifolius oil (-4, Table 4), demonstrating the possibility of
using this biofuel, even in temperate regions. The oils from
A. concolor and S. glandulosum presented, respectively, 15 and 5
CFPP. These results were consistent with the properties ot biodiesel
from species with high concentrations of saturated fatty acids.
Indeed, saturated fatty acids, such as palmitic and stearic acid, for
example, contribute to a high CFPP [G].

4. Conclusion

The analyzed seeds have moderate to high oil content, facili-
tating the commercial exploitation of these plants. The seeds of
A. concolor, S. glandulosum and S. trapezoidea might be a viable
alternative for the production of biodiesel. The seed oils and bio-
diesel from C. floribundus, C. nepetifolius, E. comosa and
M. corniculata exhibit physicochemical properties that indicate
suitability for the oleochemical industry, as potential feedstock for
the manufacture of paints, varnishes and lubricants. The parame-
ters analyzed for biodiesel species are consistent with the EN 14214
and ASTM D6751 standards, and in some cases, are better compared
with traditional oilseeds, such as castor bean and jatropha. All
species have non-edible oils and thus would not directly compete
with other oilseed feeds. On the other hand, because they are native
species, further studies are needed for a better understanding of
their productivity.
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Abstract The rapid decline in fossil fuel reserves in the
world, rising oil prices, and growing concerns about the
increase in pollutant gas emissions from this type of energy,
have led to the exploration of new energy sources for the
production of alternative fuels. The use of vegetable oils as
a low-cost raw material for biodiesel production is an effec-
tive way to reduce biodiesel costs. This paper reports on
the production and biodiesel properties of the seed oils of
six native species belonging to different families of plants
from the Atlantic Forest in northeast Brazil. The results
are compared with those obtained from traditional crops
such as soybean and olive. The relative oil content of the
seeds ranged from 31.5 to 67.4 %, while the biodiesel yield
from these oils ranged from 93.2 to 97.6 wt%. The fatty
acid composition is mainly constituted of oleic acid in three
species (Cissampelos andromorpha, Rauwolfia grandifiora,
and Tabernaemontana flavicans), eicosenoic acid in two
species (Serjania caracasana and Serjania salzmanniana)
and palmitic acid in Protium heptaphyllum. The physico-
chemical parameters of oil (density, viscosity, % FFA, and
%0 of linolenic acid) and biodiesel (density, viscosity, acid
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number, copper strip corrosion, flash point, sulfur content,
sulfated ash, water, oxidative stability, free and total glyc-
erin) were in agreement with ASTM 6751 and EN 14214
standards. The fatty acid compesition, biodiesel yield, oil,
and biodiesel properties of the six native species studied
demonstrate the high potential for producing alternative
fuel in conventional diesel engines.

Keywords Biodiesel feedstocks - Bioenergy - Oilseeds -
Fuel properties

Introduction

The indiscriminate extraction of fossil fuels has led to a
shortage of conventional fuels and the rapid increase in the
costs of oil products. Currently, the use of alternative motor
fuels is seen as a good option for solving these problems,
and they can be produced from locally available seed oils
[1]. Biodiesel is a form of renewable energy and a promis-
ing alternative for replacing petroleum-based fuels. It can
be derived from a variety of sources, including animal fats,
biomass algae, and vegetable oils and is one of the most
prominent feedstocks for the future [2].

In developing countries such as Brazil and India, which
depend on crude oil imports, the production of fuels from
biomass is a viable alternative that should be seriously con-
sidered. The use of a small amount of biodiesel already has
a significant impact on the economy and environment and its
rise can influence the rural economy, as the demand for veg-
etable oils will result in increased production in this area [3].
The use of raw materials from non-conventional plant spe-
cies that have non-edible oils can reduce the cost of biodiesel
production and increase supply, avoiding the use of tradi-
tional food species and competition with the food market [4].
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In Brazil, some species are potentially useful for the
production of biodiesel, such as castor beans. soybeans,
jatropha, sunflower, cotton, palm oil and babassu [4]. In
contrast, some of these species are also used in foodstuffs,
primarily soy, sunflower, cotton, palm kernel, and babassu.
The current challenge for the scientific community is the
search for new potential oil varieties for inclusion in the
biodiesel production chain, aiming for their use in consor-
tium with other species already adapted to cultivation [3].
The use of native species for biodiesel production is advan-
tageous since they are adapted to the local climate, soil and
water availability conditions, which often hamper the culti-
vation of traditional oilseeds [3].

Some recent studies in the northeast of Brazil indicate
some families as a source of non-conventional oils with the
potential for biodiesel production, such as Euphorbiaceae,
Sapindaceae, Malpighiaceae, and Celastraceae, especially
from the Brazilian Tropical Dry Forest (=Caatinga) habitat
that has suffered from anthropic pressure and desertifica-
tion [3-5]. In addition to the Caatinga, typical species of
the Brazilian Atlantic Forest are potentially useful as seed
oil sources, such as Crofon floribundus Spreng., (27.6 % oil
content) and Sapium glandulatum (Vell.) Pax. (37.7 %) [2].

To the best of our knowledge. there have been very few
studies regarding the oil properties and biodiesel produc-
tion from the Brazilian Atlantic Forest. The Atlantic Forest
area is distributed along the Brazilian coastline, and it has
been shown to be a mosaic of fragments of various sizes

Table 1 Habit. collection site. geographic coordinates. and biometric
east Brazil (Pernambuco state, PE)

and shapes. The Forest hosts a total of 20,000 plant species,
of which about 8000 are endemic, and is thus considered
one of the 25 world hotspots [6].

Thus. this study aimed to determine the oil content and
fatty acid profile, as well as the production of biodiesel
and its physicochemical properties, of the seeds of six spe-
cies native to the Atlantic Forest of northeastern Brazil, in
order to evaluate the potential for production of alternative
fuels from non-conventional species. In order to compare
the physicochemical properties of biodiesel, our data have
been confronted with data obtained from olive and soybean
commercial oils.

Materials and Methods
Collection Area and Biometric Characteristics of Seeds

Seeds of Rauwolfia grandiflora Mart. ex A. DC. and Tab-
erngemontana flavicans Willd. ex Roem. & Schult. (Apo-
cynaceae), Profium heptaphyilum Marchand (Burser-
aceae), Cissampelos andromorpha DC. (Menispermaceae),
Serjania caracasana Willd., and Serjania salzmanniana
Schltdl. (Sapindaceae) were obtained between January and
October 2014 from four locations in Pernambuco State,
northeastern Brazil. Collection site, geographic coordi-
nates, and biometric characteristics are shown in Table 1.
A voucher species has been deposited at the PEURF

characteristics of the seeds of some species from Atlantic Forest of north-

Family/Species Voucher Habit Collection site Geographic Seed dimensions (mm)*
Coordinates - -
Length Width Thickness Mass (g)*
Apocynaceae
Rawwolfia grandifiora  PEURF 50.238 Tree Recife city (PE) ST7°59'46" 208 +07 857+06 477+04 67405
W34°56'38"
Tabernaemontana PEURF 50.231 Tree Camaragibe city ST*57'69" 142407 50°+04 41°202 89+1.1
Navicans (PE) W3se172"
Burseraceae
Protium heptaphyllum  PEURF 50.235 Tree Sao Lourengo city  SO8°8'68" 167"+ 08 B83*+£037.22°L06 137407
(PE) W35°13'54"
Menispermaceae
Cissampelos andro- PEURF 50.234 Climbing Sdo Lourengocity — S8°1'76" 599405 44°+03 41°+05 54404
morpha (PE) W3s=1 273"
Sapindaceae
Serjania caracasana ~ PEURF Climbing Paulista city (PE) 87°55'65" 47°+£01 43°+£04 42°+£03 10305
57 W34°52'51%
Serjania salzmanniana  UFP 69.841 Climbing Recife city (PE) S7°50'18" 445402 379400 359+£02 93409
W34°56'55"

Different letters in the same column indicate significant differences among species (p < 0.03)

* Data are mean (£5D) of 50 seeds for all species
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Herbarium at the Federal Rural University of Pernambuco
and Herbarium UFP at the Federal University of Pernam-
buco. Commercial olive (Olea europaea L.) and soybean
(Glycine max (L.) Merrill) oils were purchased from local
store and used as a baseline for the analysis of the vields
and physicochemical properties of the biodiesels.

The length, width, and thickness of 50 seeds from each
species were measured using an electronic digital slid-
ing caliper (Starrett Series 727, Athol, MA, USA) with
an accuracy to 0.0005"/0.01 mm. The fresh weight of the
seeds was determined from 50 samples using a precision
balance (Mettler Toledo AG204, Inc., Hightstown, NI,
USA) to the nearest 0.0001 g. The mean weight was calcu-
lated and the results expressed in grams (g). The biometric
characteristics of the seeds are shown on Table 1.

Oil Extraction and Content

Powdered seed samples from three different individuals of
each species were dried in an oven at 48 °C for 48 h. The
oil was extracted using n-hexane (b.p. 68 °C) and a Soxhlet
apparatus for 8 h. The solvent was evaporated in a rotary
evaporator under reduced pressure and N, flow. The oil
content was gravimetrically calculated using the equation:
% oil content = weight of o1l obtained (g)/weight of sam-
ple (g} > 100. The o1l percentage obtained was used to esti-
mate the amount of oil present in one seed based on mass.
The oil was stored at 4 °C until further analysis.

Hydrolysis and Fatty Acid Analyses

The oil hydrolysis and fatty acid analyses were performed
according to [7]. Brniefly, approximately 0,025 g of oil from
three independent extractions was subjected to alkaline
hydrolysis in 1.5 mL of KOH (0.5 M) in methanol at 100 “C
for 10 min, and the recovered fatty acids were methylated
n 14 % boron trifluoride in methanol (Sigma-Aldrich, St.
Louis, MO, USA). Fatty acid methyl esters (FAME) from
three different and independent samples were identified by
gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC/
MS QPS030 Shimadzu, Kyoto, Japan), using a DB-5 capil-
lary column (5 % diphenyl. 95 % dimethylpolysiloxane, 30
m = 0.25 mm = 0.25 pm, ] & W Scientific, Folsom, CA,
USA). The initial oven temperature was 150 °C, which was
then ramped up by 4 “Ci/min to 280 °C and maintained at
280 °C for 15 min. The injector and detector temperatures
were 250 and 290 °C, respectively. Helium was used as the
carrier gas with a flow rate of | mL/min and a 1:39 split.
The methyl ester peaks were identified by retention time
comparison with those of commercially available fatty acid
methyl esters (FAME: Supelco™ mix C4-C24, Bellefonte,
PA, USA) and by comparison with mass spectra in both
the Wiley 229 database (Wiley, NY. USA) and the NIST/

EPA/NIH Mass Spectral Library (NIST 05). The relative
amount of each FAME was calculated from the integrated
area of each peak, without adjustment of response fac-
tors. and expressed as a percentage of the total area of all
peaks using a capillary gas chromatograph equipped with a
flame 1onization detector (GC-FID 17A, Shimadzu, Kyoto,
Japan) 1n the same conditions described above. Injection
volumes of 1 pl. were used with the aid of an auto injector
(Shimadzu AOC-20i). The retention times were compared
with those from commercially methyl esters kit (FAME;

Supelco™ mix C4-C24, Bellefonte, PA, USA).
Physicochemical Properties of the Oils and Biodiesel

The density (ASTM DS5002) and kinematic viscosity
(ASTM D445) of the oils were determined at 15 and 40 °C,
respectively, using an Anton Paar SVM 3000/G2 digital
Stabinger viscometer, in accordance with the American
Society for Testing and Materials 8, 9].

The acidity was determined using the AOAC method no.
060.18 [10] and the percentage of free fatty acids (%FFA)
was determined according to [11]. The saponification num-
ber (SN) and 1odine value (IV) were calculated using Eqgs. |
and 2, respectively [12].

SN = E (560 x Ai)/ MWi (1

IV =X254x D x Ai)/ MWi 2)

where Ai 1s the percent of fatty acids; MW/ is the molecular
welght; [ is the number of double bonds; and SN and IV
are saponification number and iodine value, respectively.

The main physicochemical properties density (ASTM
D5002), kinematic viscosity (ASTM D445), acidity value
(ASTM D664), copper strip corrosion (ASTM D130), flash
point (ASTM D93), sulfur content (ASTM D4204), sul-
fated ash (ASTM D874), dissolved water EN 14751), oxi-
dative stability (EN 15751), free glycerin (ASTM D6584),
and total glycerin (ASTM D6584) of biodiesel were deter-
mined using the standard test methods according to ASTM
D6751 and EN 14214 [10, 13].

Transesterification of Oil

Acid-catalyzed transesterification reactions were per-
formed in 250-mL flasks equipped with reflux condensers
and magnetic stirrers with thermometers connected. Prior
to biodiesel production, the oils (30-100 g) were heated
to 50 °C, followed by the addition of methanol (methanol/
oil molar ratio 6:1) and H,50, (0.5 % w/w oil). The alkali-
catalyzed transesterification was performed for 30 min at
60 °C at 300 rpm/min. Subsequently, 1.0 wt% KOH was
added and the mixture was reacted for | h (basic transester-
ification). After gravimetric separation in a funnel for 24 h,
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the upper layer (biodiesel) was collected for analysis and
the lower phase (glycerol) was discarded. The residual cat-
alyst comprising methanol and soap were removed through
successive rinses until the washing water was neutral. The
washed biodiesel was dried under anhydrous sodiom sul-
fate and subsequently filtered under reduced pressure.

Statistical Analyses

The oil content and fatty acid profile were analyzed from
three different individuals for each species. The data were
analyzed using variance analyses (one-way ANOVA) and
Tukey's test. All significance tests were set at p < 0.05, and
the statistics were analyzed using the Statistica software
package ver. 8.0 (Statsoft Inc., Tulsa, OK, USA).

Results and Discussion
Seed Biometrics, Oil Content, and Fatty Acid Profiles
Despite the advances in bioprospecting of plant species

as o1l supplies and potential use in the biofuels industry
and for other technological purposes, the literature on the

economic use of native species such as oilseed is still very
scarce, especially for species of the Atlantic Forest in the
northeast of Brazil. This study broadens the knowledge
about the potential oleaginous species native to the Atlantic
Forest of northeastern Brazil. In addition to the biometric
characteristics of seeds, oil content, fatty acid profile, and
physicochemical properties of oil and biodiesel are shown
for the first time.

The analysis of biometric characteristics together with
seed oil content provides a first insight into the perfor-
mance of the plants analyzed as oil sources. The seeds of
six species show significant differences (p < 0.05) between
their biometric characteristics (Table 1) and oil content
(Table 2). Climbing species such as Cissampelos andro-
morpha, Sejania caracasana, and 5. salzmanniana have
seeds with smaller dimensions. Larger seeds were found in
arboreal species such as R. grandiflora, Protium heptaphyl-
lum, and Tabernaemontana flavicans. In addition, Protium
heptaphyllum also has the largest mass. Serjanmia cara-
casana seeds, despite being small in size, were the second
in terms of mass (Table 1).

In our study, the relative oil content ranged from
31.5 % in T flavicans to 674 % in Serjania salzmann-
iana (Table 2). The climbing species (Serjania and

Tahle 2 Cdl content and fatty acids compaosition of some seeds of the Atlantic Forest of nontheast Braxil—Pernambuco state

(il and fatty acids content (%) Plant species Commercial oils

Ep TF Pk Coa S« 5 Olive Soyhean
Relative oil content 5347403 35402 IF 05 BOFE1E AEEH0E 6TLELE - -
Palmitic acid {1&:0) 133 £02 1109203 SE8£04 220200 22204 [0F203 1920219 1132000
Stearic acid (18:0) 53°+03 53202 249307 EF:00  LEX06 - L1203 4F+0m
Araquidic acid (20000 - - - OIF£0] 968202 34202 - -
Behenic acid (22:0) - - - - - 3401 - -
Saturated total (%) 186 163 f1.2 106 13.4 7.8 33 15.6
Palmitoleic acid (16:1) - - - - - - T1+08 -
Olleic acid (18:1) 57+ 04 695 +01 22IF£03 B E10 BEX04 TEE01  BETFEO000 FLF L0
Eicosenoic acid (20:1) - - - - 06 AT X0 — -
Erucic acid (22:1} - - - - SP+03 1P +01 - -
Monounsaturated total (57) 55.7 ] 11 f5.9 812 0.3 HE.8 33
Linoleic acid {18:2) N5+02 128+01 1401°+£02 132206 14+04 - 555+04 515000
Linelenic acid (18:3) 23"+ 03 1LEE02 2EP+06 ILEEOE - - 25"+ 13 03F+00
Polyunsaturated total () 138 142 16.7 16.6 1.4 - 7.4 518
(Others lipids 1.9 - - 37 20 0.9 - 1.2
Unsat total (5 705 837 IR 5.7 8.6 013 767 832
Unsat/Sat 43 5.1 0.4 g1 £.3 1.7 33 53
Fraction MUFA/Linoleic 772 813 %3 §2.1 102 - 126 6

Different leters within a same line indicate sipnificant differences among species (p < 0L.05)

All data reported here are arithmetic means of triplicate assays

R. g, Rawwolfia grardiffora; T. f, Taberagemontana flavicans, Bk, Protivm heptaphyilum; C. a, Cissampelos aadromorpha; 5. o Serjania cara-

casang; 5 5 Serjania salzmanniang
— Mot detected (content lower than ] %) or not tested
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Cissampelos genera) have more oil {more than 60 %) than
the arboreal species. The higher oil content observed in
the seads of Serjania caracasana and 5. salzmanniona is
similar to that reponted in seeds of other species of Sapin-
dacess [3].

The amount of oil is an important parameter for defining
oil-rich species for industrial purposes. Thus, in this study,
all the species can be classified as oilseeds (more than 30 %
oil content). However, according to some authors [ 1], other
parameters should be considered. such as reproductive
cycle, seed mass, and productivity [2]. Because the species
in this study are native, further studies are needed for a bet-
ter understanding of their biology and prodoctivity. Biom-
giry, oil content, and phenological and agronomic aspects
should be considered together for better understanding of
the industrial potential of a species.

In the seeds studied. nine fatty acids were identified.
ranging from palmitic (Cl&e0) to emcic acids (C22:1)
(Table 2). The fatty acid profile was mostly unsaturated
(more than 80 %), C. andromorpha, T, favicans, §. cara-
casana e 8. salzmanniana species contain a major predomi-
nance of monounsaturated acids, such as oleic, erucic and
gicosenoic acids, and is similar o the olive oil composi-
tion (Table 2). In contrast, P keptaphviinm presented more
saturated acid (61.2 %) of which 9% % is palmitic acid).
Palmitic acid (C16:0) and oleic acid (C18:1) were the only
ones that occurred in the six species, followed by stearic
(C1E:0) and linoleic acids (CI18:2) in five species, and lino-
lenic acid (C18:3) in four species. The unsaturated/saiu-
rated ratio ranged from 0L63 in P heptaphvilnm to 11.7 in
§. zalzmanniana (Table 2).

Monounsaturated and linoleic acids (MUFA/Linoleic
ratio) occurred mainly in T. favicans (82.3 % MUFA/Lin-
oleic), in C. andromorpha (821 % MUFA/Linoleic) and
in R. grandifiora (77.2 % MUFA/Linoleic) oils (Table 2).
These values are similar to those reported for other spe-
cies of Apocynaceae and Menispermaceae [14]. The oils
of Apocynaceas species are commonly recommended for
biofuels, lubricants, plastics, adhesives indusiries, and cos-
metic and pharmaceutical products due to the presence of
oleic and linoleic acids in amounis greater than 50 % [15].

The fatty acid profile of C andromorpha (Menisper-
maceae) is quite peculiar. The species produces seeds with
38 % oil and has proved to be an excellent source of oleic
acid (68.9 %), with an unsaturation total of 85.7 %. Lin-
oleic (13.2 %), stearic (8.3 %), and linolenic (3.4 %) acids
are minor constituents of oil. This fatty acid composition is
similar to olive oil (Table 23 [ 16].

Some species of Menispermaceae are used economi-
callv. such as Anamirta cocoulus Wight & Arn. and Sphe-
nocentrum jolfvanum Pierre, the fatty acids profile of which
is interesting for biodiesel production and pharmacology
[17].

The two species of the Serjania (8. caracasana e 8. salz-
manniana) genus have a predominantly unsaturated fatty
acid profile (4.6 and 91.3 %, respectively), due mainly to
the large amount of moncunsaturated acids (oleic, eicose-
noic and erucic acids). This composition is similar o the
soybean oil (83.2 %) (Table 2). Eicosanoic acid (C20:1)
was the predominant fatty acid in these two species (more
than &0 %). The highest predominance of monounsaturated
gicosenoic, erucic and oleic acids in 8. caracasana and 5.
salzmanniana has been previously reported [1]. Similarly,
this profile was found in other species of the same genus
[3, 1E].

To date, the oleochemical potential of Sapindaceas spe-
cies is underdeveloped. However, some Sapindaceas spe-
cies have been analyzed for oil content and fatty acid com-
position for this purpose, such as Nephelinm lappaceum
L. and Schieichera cleosa Mem. [17], and S. lethalis Al
St-Hil. [3]. In addition, it is known that other species have
adible fruits and seeds, for example, Blighia sapida K.D.
Koenig, Lifchi chinensis Sonn., NMephelium lappacenm L.
and Dimacarpus longan Lour., which are widely consumed
mainly in Asia and Australia. On the other hand, some spe-
cies of the family can produce toxic compounds, which
limit their use for food and cosmetic purposes [ 19].

Evaluation of the Ol Properties

In addition to calculating oil content and fatty acids profile,
the physicochemical properties of the oil for biodiesel pur-
poses are crucial o indusiry [1, 5]. Thus, viscosity, density,
acidity, and iodine indexes are imporant parameters that
can affect the quality of biofuels. Therefore, the physico-
chemical properties of the oil from the six species were cal-
culated and are summarized in Table 3.

The density of the oils ranged from 289 (kg m ) in P
heptaphyllum t© 908 (kg m™) in T flavicans, while the
kinematic viscosity ranged from 3.4 (mmI s'lj in 5. salz-
manniana to 3.9 (mm® 51 in P heptapfviium and T, fla-
vicans. The higher density value found in T. flavicans can
be explained by the high proporion of unsaturated fatiy
acids in seed oil [1]. In contrast, the low viscosity values
can be related to the high proportion of unsaturated fatty
acids. The kinematic viscosity is inversely proportional to
the degree of unsaturation of the carbon chain [20].

The oil acidity level did not exceed 3 mg KOH ¢!
and the most acid oil was from 5. salzmanniana, with
454 mg KOH g'1_ These acid valwes are higher than in
crop species such as sovbean (1.72), oil palm (0.84) [21],
and sesame oil (0,707 [22]. However, they remained within
the limits established for petroleum products (less than
6 mg KOH g ! of 0il—ASTM D&64). Monitoring of ol
acidity and biodiesel is of great importance during storage,
in which any changing values in this period can signify the
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Tahle 3 il properties of seed oils of some species of the Atlantic Forest of Northeast Brazil—Pemambuco state

Physicochemical property Plant species

R. grandiflora T, flavicans P heptaphyilum  C. andromorpha 5. caracasana 5 salzmannizra
Deensity at 15 °C (ke m™) 905™ + 0.02 008 £ 001 ERGF L 0.0 WET £ 003 01T £ 001 O00F 4+ 0]
Kinematic viscosity (mm® s~") ITELO02 39T 005 390004 3ECL 008 357007 3442000
Acidity value (mg KOH g~") 13"+ 0.06 LIPE000 432"+ 003 L0001 3215005 45481001
Water content (wilk) L0017 0IT£011 QX021 D014 0142009 0I13F£001
Todine number (g 1,100 gh 48 £002 B0F£013 5279 £0.42 053° £ 012 TLOF£031 613023
Saponification number 1963% £ 06 200507 £0012 &7 £0.01 191552015 17901 £0.04 1489 £ 033
% FFA (85 oleic acid) 095009  1089+014 216"£002  114%x021 L6F£026  ZIT0+031
Linolenic acid content [% {m/m] 23002 |48 £ 006  2A"£0.21 g0 - -

All data are arithmetic means of triplicate assays + 5D

Different letters in the same line indicate significant differences among species (p < 0.05)

— Moo specified limit

presence of water. In our study, acid values were relatively
low in most of the species studied [22].

The oil acid numbers were higher in accordance with the
criteria of ASTM D974 [23].

The initial acid-catalyzed transesterification is a pre-
treatment step to reduce the FFA in the oil before procesd-
ing to an alkali-catalvzed transesterification, and low levels
the FFA favor both the biodiesel storage process and the
transesterification reaction [3].

On the other hand, the iodine index has a wider range of
variation, ranging from 52.7 g 1/100 g in P heplapivilum
to 1148 g /100 g in R. prandifiora (Table 3). These values
are lower than the maximum limit required by the EN 14214
standard (maximum value accepted of 120 g I/100 2) and

such as soybean (122.56 g 17100 g) [21]. jatropha { 103.62 g
1100 gy [11], false-flax (104.7 g LSOO ), cotton (143 ¢
1100 g, sunflower (125 g [/100 gh [24]. The iodine index
is used to measure the degree of unsaturation of the oil,
which not only has an effect on density values of biodiesel
and viscosity, but is also of great importance to the oxidative
stability of the oil and bicdiesel.

The saponification number ranged from 1480 in 8. salz-
manniana to 208.7 in £ heptaphvilum (Table 3). Although
there are no limits specified for the saponification value,
this parameter is an indirect measure of average molecular
weight of fatty acids. This index was high in most species,
as is the case for soybean (179.4) [21], and jatropha {1940)
[25].

The saponification number is exact amount of KOH
in mg necessary to emulsify 1 g of oil. It is related to the
average molecular weight, so the oil saponification rate
decreases with increasing molecular weight.

Among the analyred species, the percentage of FFA did
not exceed 2.27 % (8. salzmannriana). The percentage of

& springer ADCS &

FFA in the oils studied was similar to that found for edible
oils such as sovbean (086 %) [21] and inedible oils such
as jatropha (2.23 %) [25] and moringa—Morinpa aleifera
(1.92 %) [26].

Linolenic acid methyl ester occurred in four species: R
grandifiora (23 %), T flavicans (1.4 %), P heptaphyviium
(2.6 %) and C. andromorpha (3.4 %) (Table 3). For bio-
diesel purposes, the EN 14214 standards regulate that the
linoleic acid content must not exceed 12 % [27]. Thus, all
of the species are in agreement with this parameter. Content
above this value, resulting after heating the polvmerization
elycerides, leads to the formation of precipitates, deterio-
ration of lubricants, and undermines stability in biodiesel
storage [28].

Biodiesel Froperties

Im our study, the physicochemical properties resulting from
transesterification of the oil (biodiesel) were also evaluated
{Tahle 4). The results were compared with those obiained
from soy and olive biodiesel, as well as the specification
of ASTM D 6751 [13] and EN 14214 standards [27]. Olive
and soybean commercial oils were selected for comparison
with the native species, since they have the intermediate
characteristics of all the oils studied, and a high concentra-
tion of oleic and linoleic acid, respectively (Table 4). The
amount of biodiesel produced from six wild species was
high (ranging from 93.2 o 97.6 %) when compared with
traditional oilseeds such as palm oil (82 %) [28] and cas-
tor bean (86.6 %) [29]. C. andromorpha and R. prandiffora
{Table 4} have more biodiesel quantity than olive (89.6 %)
and soybean (95.3 %) (Table 4) and cotton (96.9 %) [28].
Studies report that experimental conditions and qual-
ity of the starting oil {crude or unrefined oil, oxidizad oil,
waste oil) influence increases or decreases in biodiesel
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Table 5 Biodiesel specifications in ASTM D&751 and EN 14214
standards

Properties Biodiesel specificahions
ASTM D6751  EN 14214
Biodiesel yield (wi%) - -
Density at 15 °C (kg m—3) - BEO-G00
Kinematic viscosity 8t 40 °C (mm*s~")  1.9-6.0 3550
Acidity value (mg KOH g 0.5 max 0.5 max
Copper stip corrosion (30 °C; 3 h) No. 3 max Ne. | min
Flash point {*C) 130 min 101 min
Sulfur content (mg kg ") 15.00 max 100 max
Sulphated ash (wit%) 0.02 max -
Water (mg kg~ ") - 500 max
Oxidative stability (h; 110 °C}) 3.0 min 6.0 min
Free glycenn (% mass) 0.02 max 0.02 max
Todal glycenn (% mass) 0.24 max 0.25 max

— No specified limit

yield. In this paper the molar ratio of oilfmethanol (6:1),
rezction time (60 min), constant temperature (60 °C), and
the concentration of catalyst (0.5 %) were used, which is
consistent with data from other authors and are typically
used in industrial processes to obtain methyl esters with
higher yields than 95 % from vegetable oils [29].

The appearance of the biodiesel from the species was
clear and free of impurities. This is a parameter considered
only in RANP 07/08 [30]. This is a preliminary analysis,
which seeks to verify the presence of impurities that can
be identified visually, such as materials in suspension, sedi-
ment, or even turbidity in the biodiesel sample, which may
be due to the presence of water. In the absence of contami-
nants, biodiesel is classified as clear and free of impurities.

The density of the biodiesel of the species analyzed
(861-892 kg m ™) conforms with the limit set by the Euro-
pean standard EN 14214 (between 860 and 900 kg m™).
ASTM D6751 specifies no limit for this parameter
(Table 5). Biodiesel density is directly related to the molec-
ular structure of fatty acids. The longer carbon chain length
and high unsaturation number causes the higher biodiesel
density [20, 28, 31].

The biodiesel kinematic viscosity ranged from 2.6 to
3.4 mm® s~' (Table 4) and all the values found for the spe-
cies are within an acceptable range for the ASTM D6&751
standard (1.9-6.0 mm? s~) [13] (Table 3. but not all are in
accordance with EN 14214 [27]. The viscosity of biodiesel
increases with the length of the carbon chain and the degree
of saturation. having an influence on the bumning process in
the engine combustion chamber. High viscosity causes het-
erogeneity in the combustion of biodiesel due to decreased
atomization efficiency in the combustion chamber, caos-
ing deposition of residues on internal engine parts [31].

4 springer NOCS &

Importantly, the viscosity and density values of some spe-
cies were well below those for conventional vegetable oils
such as soy and olive (Table £). Given that Serjania spe-
cies have higher levels of monounsaturated fatty acid (e.g.
C20:1 and C22:1) they have lower viscosity indexes due a
large proportion of acids with double bonds [32].

The acid value observed in the new species studied was
very low (0.29-0.44 mg KOH g7') (Table 4) and are in
accordance with the standards (0.5 max) (Table 5). It is also
possible to observe that the density parameters, viscosity,
and acidity obtained in the crude oil decreased compared to
the biodiesel. However, the acid value of soybean biodiesel
was slightly higher than that stipulated by the standards
{0.53 mg KOH g ") (Tables 3, 4).

Copper strip corrosion (3 h at 50 *C) is a parameter set to
determine the potential capacity of the fuel to cause corrosion
to metal parts, which may be the engine or the storage tank.
The maximum acceptable values are | degree of corrosion in
EN 14214 [27] and grade 3 for ASTM D6751 [13]. Only P
heptaplyllum did not meet the standard EN 14214, This may
be due to a high concentration of sulfur content [27].

The flashpoint parameter is the temperature at which
the biodiesel ignites when exposed to a flame or spark
[4], which is observed in the release of vapors from a lig-
uid in an amount sufficient enough to form a flammable
mixture with air. The flash point values of the biodiesel
samples produced in this study were of 134 “C (Table £),
being above the minimum values set out in ASTM D751
(130 min.} and EN 14214 (101 min.) [13, 27] (Table 5).

The sulfur content was below the limit set by ASTM
D6751 and EN 14214 standards [13, 27] in all species.
High sulfur content affects catalytic converters, increasing
the emission of particulate matter and causing corrosion of
engine parts due to sulfuric and sulfonic acid formed dur-
ing the oxidation of the fuel [33].

The concentration of inorganic contaminants from the
biodiesel can be evaluated based on sulfated ash content
(wt%), which consists of burning the sample in the pres-
ence of sulfuric acid to convert the metal impurities into
their corresponding sulfates while reducing material loss by
evaporation. All the species showed lower values than the
maximum level of sulfated ash established by EN 14214,
which is 0.02 wt% (Analytical method EN IS0 3987) [27].
ASTM D6751 [13] does not include this method as a qual-
ity parameter for biodiesel.

The water content of the biodiesel (246-341 mg kg™")
(Table 4) was below the maximum allowed by the stand-
ard EN 14214 (500 mg kg~ max.) [27] (Table 5). Water
and hydrolysis of biodiesel, resulting in free fatty acids, are
also associated with the proliferation of microorganisms
and corrosion in storage tanks with sediment deposition. As
biodiesel exhibits a certain degree of hygroscopicity, water
content should be monitored during storage [31].
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Onxidative stability has been one of the main technical
properties for assessing the guality of biodiesel. The oxida-
tive stability of biodiesel is directly related to the degree of
unsaturation of the alkyl esters present. but also with the
position of double bonds in the carbon chain. A high propor-
ton of saturated acids in P hepraplylium indicates the oil's
resistance to oxidation and rancidity [31]. This parameter was
determined according to the Rancimat method (EN 15751)
[27]. resulting in an induction period (IP) of 4.1-6.9 h, which
was above the minimum specified in ASTM D6751 (IP 3 h),
but did not conform entirely with EN 14214 (Table 5) [13,
27]. The greater the unsaturation number, the more the mole-
cule is susceptible to degradation, as thermal oxidation form-
ing insoluble products cavses problems of deposit formation
and clogging of engine fuel injection systems. Natural anti-
oxidants from vegetable cils promote higher oxidation sta-
bility {e.g.. tocopherols); however, these may be lost during
the refining process or thermal degradation [311. Glveenn is
a co-product of the transesterification reaction of oils and fats.
Residual free glycenn can be easily eliminated by washing
of bicdiesel. Although it is practically insoluble in biodiesal,
glycerin can be found dispersed as droplets. The presence
of residual soaps may interfere, increasing the concentration
of glycerin in bindiesel due to the formation of emulsions.
The maximum permitted level of free glycerin in biodiesel
is W02 % mass and it 15 calculated wsing chromatographic
methods EM IS0 14105 and EN IS0 14106; most spe-
cies fiell within this limit. The total glycerin (0.1 12-0.203 %
mass) was below the ceiling set by the standards of ASTM
D651 (0024 % mass) and EN 14214 (0025 % mass) [13, 27]
{Table 5). The total glycerin calculation serves as a parameter
for evaluating the efficiency of the biodiesel purification pro-
cess. High glycerin concentrations in bindiesel cause prob-
lems such as the Formation of deposits, clogging of nozles,
and engine emissions of aldehvdes [31].

Conclusions

This study revealed that oils from 5 carscasana and 5.
salzmannigrg are particulardy rich in eicosanoic acid and
that of C. andromorpha in obeic acid. A more saturated pro-
file occurred in the species P heptapdniiliem, which mainly
accumulated palmitic acid. The analysis reveals the possi-
ble use of these oils, due to their high levels of monounsatu-
rated faity acids {oleic and eicosenoic), for the production
of biodiesel. Due to the high oil and biodiesel vields, the
presence of obeic (C. andromorpha, R, prandifiora, and T
flavicans) and eicosenoic (5. cargcasana and 5. salzmanmi-
ana) acids, and based on the results obtained regarding the
hindiesel properties. these species are likely to be included
in biodiesel production programs. We therefore suggest that
further investigations are carried out to evaluate agricultoral

and agronomic aspects of arrays of species, as well as the
effect of climatic and biological (phenology) variables on
the yield and physical and chemical properties of oils and
biodiesels.
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Potencial biodiesel de 6leos ndo comestiveis de espécies de Clusiaceae de

florestas tropicais brasileiras

Diogenes José Gusmao Coutinho * Mariana Oliveira Barbosa ¢ Renata Janaina Carvalho de
Souza * Adervando Sebastido da Silva * Suzene lIzidio da Silva « Antonio Fernando Morais de

Oliveira

Resumo - H& uma necessidade crescente de busca de novas fontes de oleo de sementes néo-
convencionais a para a producdo de biodiesel devido a caréncia de oferta e disponibilidade de
oleaginosas tradicionais, geralmente utilizada como fonte alimenticia para a producdo de
biocombustiveis. Sendo assim, as florestas tropicais brasileiras, pela imensa riqueza de
espécies, podem se apresentar como fontes de espécies oleaginosas que servirdo de matéria-
prima nativa para a industria de biocombustiveis. Neste contexto, o 6leo de sementes de trés
espécies da familia Clusiaceae foi avaliado quanto ao seu potencial como fontes de matéria-
prima ndo-convencional para a producdo de biodiesel. Clusia nemorosa, C. paralicola e
Tovomita brevistaminea apresentaram teores de 6leo acima de 40%, sementes médias (entre
5,6 e 8,6 mm de comprimento) e peso variando entre 7,2 e 12,2 g. Foram identificados nove
acidos graxos, sendo 0s majoritarios 0s acidos oleico, linoleico e palmitico. As espécies de
Clusia tiveram porcentagem de &cidos graxos insaturados maior que 70%. O rendimento do
biodiesel ficou entre 98,6 em T. brevistaminea e 99,3 em C. nemorosa. Verificou-se que todas
as espécies obtiveram propriedades fisico-quimicas do biodiesel (Densidade, Viscosidade
cinematica, Ponto de fulgor, Teor de enxofre, Cinzas sulfatadas, indice de acidez, Corrosdo,
Agua, Estabilidade oxidativa e Glicerina total) dentro do especificado nas normas EN 14214 e
ASTM D6751, exceto C. paralicola que no parametro corrosao ndo se enquadrou na norma
EN 14214. Apontamos a necessidade de maiores estudos que avaliem as demais propriedades
do biodiesel e de sua mistura, seu desempenho em motores e sua qualidade ao
armazenamento, bem como caracteristicas agriculturaveis das plantas, sua fenologia, ecologia

e aspectos de cultivo para o efetivo aproveitamento dessas especies.

Palavras-chave biomassa ¢ oleaginosas ¢ bioprospecgdo * propriedades do combustivel
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1. Introducéo

O biodiesel (ésteres alquilicos de acidos graxos) € um tipo de combustivel considerado
limpo e renovavel proveniente especialmente de Oleos vegetais, que possui propriedades
superiores ao combustivel diesel de petréleo, promovendo a reducdo de emissdes de poluentes
atmosféricos e, consequentemente, do efeito estufa, sendo considerado néo-toxico,

ambientalmente seguro e biodegradavel (Atapour e Kariminia, 2011).

Atualmente, os biocombustiveis sdo uma vertente energética em expansdo no Brasil
que contribuem, dentre outros aspectos, para que 0 pais atinja as metas de participacdo no

mercado de “bonus de carbono” do Protocolo de Kyoto, bem como o desenvolvimento
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regional, com inovagdes produtivas (Rathmann et al., 2005). Além disso, a producdo de
biodiesel no Brasil tem levado a um crescimento macroeconémico, que gera oportunidades de
emprego para a populacdo rural devido a expansdo da demanda por produtos agricolas.
Contudo, apenas um pequeno nimero de culturas predomina no mercado internacional e
nacional de oleaginosas tradicionais para a producdo de biodiesel. Neste sentido, o Brasil
possui a uma larga vantagem em relagdo a outros paises produtores de oleaginosas, devido a
sua grande diversidade de ecossistemas e dimensdo continental que favorecem a
diversificacdo de espécies que podem ser utilizadas para a obtencdo de oleo fixo para a

producdo de biodiesel (Coutinho et al., 2016).

As vantagens apresentadas pelo Brasil tém incentivado as pesquisas na linha de
bioprospecc¢édo de plantas nativas como fontes alternativas para a obtencéo de éleo fixo, com o
intuito de suprir a elevada demanda por esses recursos e o rapido esgotamento das reservas de
petroleo (Barbosa et al., 2014). Boa parte das pesquisas estd cunhada na descoberta de
espécies nativas com 6leos ndo comestiveis, no desafio de incorpora-los como matéria-prima
para esse fim, diminuindo a competicdo com o mercado alimenticio e complementar a oferta
de matéria-prima para biodiesel (Pinho et al., 2009; Silva et al., 2014). Assim, alguns esfor¢os
tém sido realizados por parte dos pesquisadores na procura de espécies nativas com 6leos ndo
alimenticios de baixo custo que possam ser cultivados para obtencdo de biodiesel, o que
podera baixar o custo de producdo (Mayworm et al., 1998; Pinho et al., 2009; La Salles et al.,

2010; Macedo et al., 2011; Moreira et al., 2013; Silva et al., 2014).

A escolha das espécies para esta finalidade depende de varios fatores, tais como alta
produtividade de frutos e sementes (peso de 6leo por hectare), baixa demanda na fertilidade
do solo, a ndo concorréncia com as espécies alimenticias e boas propriedades fisico-quimicas
do 6leo de semente (Barbosa et al., 2014). No Brasil, o Programa Nacional de Producédo e Uso

de Biodiesel (PNPB) incentiva pesquisas para a bioprospeccdo de espécies nativas como
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novas oleaginosas, bem como desenvolver novas variedades e cultivares. Dentre as familias
com interesse econdémico, por possuirem sementes ricas em 0leo, destaca-se a Clusiaceae.
Existem algumas espécies com mais de 60% de Gleo nas sementes, como é o caso de
Calophyllum inophyllum L. 76,9% (Adeyeye, 1991), Caraipa minor Huber. 74,7% (Pesce,
1985) e Mesua ferrea L. 68,5% (Azam et al. 2005). Calophyllum inophyllum e Mesua ferrea
possuem sementes com um 0Oleo viscoso e ndo-comestivel, que vem sendo explorado como
novas fontes para producdo de energia renovavel como o biodiesel. Entretanto, o rendimento
do biodiesel e o ponto de fulgor de suas sementes estdo fora dos parametros estabelecidos

pela norma europeia (Hosamani et al., 2009).

Desta forma, o 6leo de sementes de trés espécies nativas de Clusiaceae ocorrentes em
florestas tropicais do Brasil foi investigado a fim de averiguar seu potencial como fontes de
matéria-prima ndo convencional para a producdo de biodiesel. Para tanto, foram analisadas a
biometria, teor de 6leo, perfil em &cidos graxos e propriedades fisico-quimicas do 6leo e

biodiesel, comparando com espécies da mesma familia descritas na literatura.

2. Materiais e Métodos

2.1. Material vegetal e caracteristicas biométricas das sementes

As sementes de Clusia nemorosa G. Mey., Clusia paralicola G. Mariz e Tovomita
brevistaminea Engl. foram coletadas em habitats de Floresta Atlantica e Caatinga em
diferentes municipios do estado de Pernambuco - Brasil. Exemplares das espécies foram
depositados no Herbario Geraldo Mariz UFP da Universidade Federal de Pernambuco (Tabela

1),

O comprimento, largura e espessura de 50 sementes de cada espécie (Tabela 1) foram
medidos usando um paquimetro de calibre electronico digital deslizante (Starrett Série 727,

Athol, MA, EUA) com uma precisdo de 0,0005"/0,01 mm. O peso das sementes foi
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determinado a partir de 50 amostras usando uma balanca de precisdao (Mettler Toledo AG204,
Inc., Hightstown, NJ, USA) para o mais proximo de 0,0001 g. O peso médio de cada semente
individual foi calculado com base na biomassa da semente, e a massa final foi expressa em

gramas (Q).

2.2. Extracdo de 6leo de sementes

As amostras de sementes foram secas num forno a 48 °C durante 48 h e o 6leo foi
extraido (1-2 g de sementes trituradas) usando n-hexano (b.p. 68°C) em um aparelho de
Soxhlet durante 8 h. O solvente foi evaporado num evaporador rotativo sob pressao reduzida
e 0 residuo retirado sob uma corrente de N». O teor relativo de 6leo foi gravimetricamente
calculado usando a equacédo: teor de 6leo = % em peso, de 6leo obtido (g) / peso da amostra
(g) x 100. A percentagem de Gleo obtido foi utilizada para estimar a quantidade de 6leo
presente em uma semente com base na biomassa. O 0leo foi armazenado a 4°C para analises

futuras.

2.3. Hidrdlise e preparacao dos ésteres metilicos de &cidos graxos

Cerca de 1,5 mL de KOH (0,5 M) em metanol foi adicionado a 0,025 g do 6leo, e 0s
triglicerideos foram hidrolisados a 100°C durante 10 min num banho-maria. Apds
arrefecimento em gelo durante 5 min, 2,5 mL de trifluoreto de boro 14% em metanol (Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, USA) foram adicionados. A amostra foi entdo colocada novamente
no banho-maria durante 30 min e arrefeceu-se novamente durante 5 min. Por fim, 2,5 mL de
NaCl a 1% e foram adicionados 3 mL de n-heptano, e a amostra foi centrifugada a 730 g
durante 5 min. O excesso de umidade foi removido por adi¢cdo de 0,1 g de sulfato de sodio
anidro (NaSO4) (Barbosa et al., 2014).

Os ésteres metilicos foram quantificados e identificados em cromatografo Agilent

7890 A (Agilent Technologies, Waldbroon, Alemanha) com detector de ionizacdo de chama
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(FID) e uma coluna capilar de silica DB-5 (difenil 5% e dimetilpolisiloxano 95%, 30 m x 0,25
mm) (Agilent Technologies, Waldbroon, Alemanha). As condi¢cdes de analise foram:
temperatura inicial da coluna 150 °C; taxa de aquecimento 4° C/min até 280 °C; 280 °C (15
min). As temperaturas do detector e injetor foram de 250 °C e 290 °C, respectivamente. Hélio
foi utilizado como gas de arraste com fluxo de 1 mL/min. O volume de injecdo foi 2 uL e a
razdo do split de 1:39. Os ésteres metilicos foram identificados pela comparacdo com tempos
de retencdo de padrbes de ésteres metilicos de acidos graxos (Supelco FAME mix C4-C24,
Bellefonte, PA, USA). A quantidade relativa dos ésteres metilicos foi determinada pela area

integrada de cada pico e expressa em porcentagem da area total de todos 0s picos.

2.4. Transesterificacdo do 6leo

As reacOes de transesterificagdo foram realizadas em frascos de 250 mL acoplado com
condensadores de refluxo e um agitador magnético com termdmetros ligados. Antes de
producdo de biodiesel, os 6leos (30 a 100 g) foram aquecidos a 50 °C, seguido pela adi¢do de
metanol (raz&o molar metanol/dleo 6:1) e H2SO4 (0,5% peso/peso do 6leo). A catélise cida
foi realizada durante 30 min a 60° C a 300 rpm/min. Subsequentemente, 1,0% p.v. de KOH
foram adicionadas a mistura e deixado reagir durante 1 h (transesterificacdo basica). Apos a
separacdo gravimétrica num funil durante 24 horas, a camada superior (biodiesel) foi
recolhida para analise e a fase inferior (glicerol) foi descartada. O catalisador residual que
compreende metanol e sabdo foram removidos por meio de lavagens sucessivas até que a
agua de lavagem estar neutra. O biodiesel lavado foi seco sob sulfato de sodio anidro e,
subsequentemente, filtrou-se sob presséo reduzida.

O rendimento biodiesel foi calculado usando a seguinte equacgéo:
Rendimento de biodiesel (peso %) = Quantidade de FAME (g) x 100%/Quantidade de 6leo

usado (g).
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2.5. Propriedades fisico-quimicas do 6leo e biodiesel

A viscosidade cinematica e densidade dos Oleos foram determinadas a 15 e 40° C,
respectivamente, utilizando um viscosimetro Anton Paar SVM 3000/G2 digital Stabinger, de
acordo com a American Society for Testing and Materials (ASTM, 2012). O indice de acidez
foi determinado utilizando o método AOAC no. 969.18 (AOAC, 1990). A percentagem de
acidos graxos livres (FFA%) foi determinada de acordo com Akbar et al. (2009). O indice de
saponificacdo (SN) e o valor de iodo (IV) foram calculados usando as equacdes 1 e 2,
respectivamente (Kalayasiri et al., 1996).

(Eq. 1) SN =X (560 x Ai) / MWi

(Eq.2) IV=ZX (254 x D x Ai) / MWi

Onde: Ai é a porcentagem de acidos graxos; MWi é o peso molecular; D € o nimero de
duplas ligaces; e SN e 1V sdo o nimero de saponificacdo e indice de iodo.

As principais propriedades fisico-quimicas do biodiesel foram determinadas pelos
métodos e normas indicadas: densidade (D5002 ASTM), viscosidade cinematica (ASTM D
445), ponto de fulgor (D93 ASTM), ponto de entupimento do filtro a frio (D6371 ASTM),
teor de enxofre (ASTM D5453), indice de acidez (ASTM D 664), corrosdo em fita de cobre
(D130 ASTM), teor de 4gua (ASTM D 95), estabilidade oxidativa (EN 14112), glicerina livre

(ASTM D6584) e glicerina total (D6584 ASTM).

2.6. Andlises estatisticas

Todas as analises foram realizadas em triplicata. Os dados foram analisados por meio
de analise de variancia (ANOVA One-way) e teste de Tukey. Todos os testes de significancia
foram fixados em p <0,05 e os dados analisados em pacote de software Statistica ver. 8.0

(Statsoft Inc., Tulsa, EUA).
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3. Resultados e Discussao

3.1. Teor de 6leo e caracteristicas biométricas

As trés espécies analisadas apresentaram alto teor de dleo (acima de 30%), tendo
Clusia nemorosa (60,9%) e Clusia paralicola (64,2%) teores acima de 50% (Tabela 2). O teor
de dleo observado nas espécies em estudo mostrou-se bastante elevado quando comparamos
ao de plantas oleaginosas tradicionais utilizadas no Brasil para a alimentagdo, como soja
(17,4%), palma (32,4%), girassol (23,8%) e milho (11,1%) (Siger et al., 2008) e outras
empregadas na industria de biocombustiveis, como pinhdo-manso (34,3%) e mamona (43,2%)
(Silvaetal., 2014).

Outras espécies desta familia j& analisadas na literatura também apresentaram teores
de dleo acima de 60%, como Calophyllum inophyllum L. 76,9% (Adeyeye, 1991), Caraipa
minor Huber. 74,7% (Pesce, 1985) e Mesua ferrea L. 68,5% (Azam et al., 2005). Desta
forma, Clusia paralicola e C. nemorosa demonstram um excelente perfil para a avaliagéo do

potencial de producéo de frutos e sementes para a producédo de biodiesel.

3.2 Perfil de &cidos graxos

Os acidos graxos predominantes em C. nemorosa e C. paralicola foram o oleico
(35,2% e 37,1%) e o linoleico (33% e 34,5%), respectivamente (Tabela 3). Composicéao
semelhante também foi observada em C. inophyllum, com 30,1% de oleico e 38,4% de
linoleico, e M. ferrea, 60% de oleico e 15% de linoleico (Adeyeye, 1991; Azam et al., 2005).
Elevadas concentragdes dos acidos oleico e linoleico indicam fortemente a aplicacdo dos
oleos de C. nemorosa e C. paralicola para sua utilizacdo como combustivel, assim como C.
innophyllum que é indicada para a producdo de biodiesel e lubrificantes (Venkanna e

Venkataramana, 2009). A espécie T. brevistaminea obteve em maiores concentragdes 0sS
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acidos palmitico (35,5%) e oleico (47,9%) (Tabela 3), composicdo proxima do 6leo de
Garcinia kola Heckel. uma espécie utilizada na industria cosmética (23,68% de palmitico;
28,79% de oleico) (Eleyinmi et al., 2006). O dleo desta espécie pode ser indicado para a
industria de cosméticos e biocombustiveis. Contudo, para sua possivel aplicacdo como
cosmético ainda s@o necessarios maiores estudos de toxicidade, propriedades sensoriais, entre
outras. Infelizmente, ainda existe uma caréncia de estudos relacionados a quimica de frutos e
sementes e a atividade bioldgica de 6leos fixos e compostos bioativos em espécies de Clusia e
Tovomita nativas e/ou endémicas das florestas tropicais brasileiras. Os resultados
apresentados por C. nemorosa, C. paralicola e T. brevistaminea foram promissores,

demonstrado a necessidade de mais estudos com esse enfoque.

3.3 Propriedades fisico-quimicas do 6leo e biodiesel

A determinacéo das caracteristicas fisico-quimicas do 6leo indica a qualidade da matéria-
prima a ser utilizada na reacdo de transesterificagéo e, consequentemente, garantir a produgéo
de um biodiesel de boa qualidade. Embora ndo exista uma especificacdo definida para 6leos
vegetais destinados a producédo de biodiesel, considera-se como referéncia a especificacdo dos
parametros gerais definidos pelas normas europeia EN 14214 e americana ASTM D6751
(Rashid et al., 2011).

A densidade do 6leo variou de 901 kg/m? (C. paralicola) a 904 kg/m? (T. brevistaminea) e
foi semelhante ao encontrado em Mesua ferrea (900 kg/m?®) (Tabela 4). Esse fato pode ser
explicado pelo predominio dos &cidos palmitico, oleico e linoleico. Entretanto, a viscosidade
foi bem menor nos oleos investigados (entre 11,3 em C. paralicola e 14,9 mm?/s em T.
brevistaminea) do que em Calophyllum inophyllum (21,2 mm?/s) e Mesua ferrea (34,10
mm?/s). Baixos indices de viscosidade estio associados ao elevado grau de insaturagio de
oOleos vegetais, fato que ocorreu nas espécies em estudo (entre 53,6% em T. brevistaminea a

72,9% em C. paralicola) (Tabela 4) (Aslam et al., 2014).
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A qualidade do oleo foi avaliada pelos parametros de indice de acidez e iodo,
porcentagem de &cidos graxos livres e teor de acido linolénico, fatores que influenciam
diretamente a reacdo de transesterificacdo. O indice de acidez do 6leo (entre 3,42 em C.
nemorosa e 4,12 mg KOH/g em T. brevistaminea) foi reduzido quando comparado de
Calophyllum inophyllum (29,5 mg KOH/g) e Mesua ferrea (18,8 mg KOH/g) (Tabela 4),
entretanto, mais elevada que a reportada para soja (0,20 mg KOH/qg), girassol (0,15 mg
KOH/g) e colza (1,14 mg KOH/g) (Jiao et al., 2013). O limite de acidez para 6leos nédo
refinados para producéo de biodiesel ¢ 2 mg KOH/g, contudo, em 6leos muito acidos como o
da Jatropha curcas (36,461 mg KOH/g) (Nayak e Patel, 2010) se recomenda o pré-tratamento
acido, reduzindo significativamente a acidez na producdo do biodiesel (Canakci e Gerpen,
2001).

A saponificacdo variou entre 126,5 em C. nemorosa e 202,4 mg KOH/g em T.
brevistaminea (Tabela 4). Em relacdo aos demais parametros, o indice de acidez e a
saponificacdo ndo possuem limites especificados por nenhuma metodologia, muito embora
sejam utilizados para determinar casos de adulteracdo por outro 6leo bem diferente (Sharma et
al., 2008).

Ja o indice de iodo (54,1 em T. brevistaminea a 96,9 g 1./100 g em C. paralicola) foi
mais baixo que Calophyllum inophyllum (91,8 g 12/100 g) e Mesua ferrea (131,31 g 12/100 g)
(Tabela 4), soja (132,6 g 12/100 g), girassol (142,2 g 12/100 g) e canola (115,5 g 1/100 g) (Jiao
et al., 2013). O valor do indice de iodo informa as quantidades de liga¢des insaturadas no 6leo
e 0 grau de oxidacdao dos Oleos vegetais. Este parametro ndo pode ultrapassar 120 g 12/100 g, e
de acordo com o resultado apresentado, ndo ocorreu nenhum processo de oxidacao
significante.

O rendimento do biodiesel foi elevado, acima de 98% do peso, muito superior a

Calophyllum inophyllum (86,8%) e Mesua ferrea (90%) (Tabela 5). A converséo de &cidos
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graxos e triglicerideos em ésteres metilicos % em massa é um parametro utilizado para
determinar o nivel de eficiéncia alcancado no processo de producdo de biodiesel. Esses
valores sdo ainda superiores ao de oleaginosas tradicionais como mamona (78,4%), pinhéo-
manso (91,5%), soja (95%) e algod&o (96,9%) (Berchmans e Hirata, 2008; Leung et al., 2010;
Fernandes et al., 2015). A viscosidade e a densidade ficaram dentro dos limites estabelecidos
pelas normas EN 14214 e ASTM D6751 (Tabela 5).

O indice de acidez (0,31 em C. paralicola a 0,43 mg KOH/g em T. brevistaminea),
teor de agua (286 em C. paralicola a 323 mg kg—! em T. brevistaminea) e a estabilidade
oxidativa (6,2 em C. paralicola a 6,8 h em T. brevistaminea) do biodiesel das espécies de
Clusiaceae estdo dentro das normas EN 14214 e ASTM D6751, bem como o ponto de fulgor
(Tabela 5). O monitoramento da acidez no biodiesel é de grande importancia uma vez que o
aumento desse indice pode significar a presenca de dgua. Por sua vez, o teor de agua, além de
promover a hidrélise do biodiesel resultando em acidos graxos livres, também estéd associado
a proliferacdo de microrganismos e corrosdo em tanques de estocagem com deposicdo de
sedimentos, ndo devendo, portanto, ultrapassar os limites estabelecidos (Knothe, 2005). A
estabilidade oxidativa do biodiesel estd diretamente relacionada com o grau de insaturacao
dos alquilésteres presentes. Quanto maior o nimero de insaturacdes, mais susceptivel esta a
molécula a degradacdo tanto térmica quanto oxidativa, formando produtos insollveis que
ocasionam problemas de formacdo de depdsitos e entupimento do sistema de injecdo de
combustivel do motor (Abramovic e Abram, 2005).

O ponto de fulgor (163 em C. paralicola a 167 °C em T. brevistaminea) é determinado
pela ASTM D6751 e EM 14214, que consiste na temperatura em que € observada a liberacéo
de vapores de um liquido, em quantidade suficiente para forma uma mistura inflaméavel com o
ar, sendo um parametro relacionado com o transporte, manuseio e armazenamento do

biodiesel de forma segura (Gbogouri et al., 2011) (Tabela 5). Os resultados indicam que o
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biodiesel produzido a partir das espécies estabelecidas possui ponto de fulgor maior do que a
do diesel convencional e altos valores geralmente diminuem o risco de incéndio, sendo esta
uma vantagem do biodiesel em relacéo ao diesel de petréleo.

O teste de ponto de entupimento de filtro a frio (cold filter plugging point - CFPP) foi
realizado utilizando o método ASTM D6371, com valores que variaram de -5 a -11. As
normas ASTM D6751 e a EN 14214 ndao mencionam um parametro de baixa temperatura em
sua lista de especificacbes (Tabela 5), entretanto, € preferivel que esses valores sejam
consideravelmente baixos para melhoria do desempenho de biodiesel a baixas temperaturas
(Knothe, 2006). Os valores de CFPP encontrados em C. nemorosa e C. paralicola sdo
satisfatorios quando se leva em conta que sdo espécies com alta porcentagem (71,5% e
72,9%) de acidos insaturados de cadeia longa (Tabela 3), diferentemente de Calophyllum
inophyllum que apresentou um valor de 9, o que € prejudicial em paises frios (Tabela 5).
CFPP é um dos principais parametros do fluxo a frio do biodiesel e tém como a finalidade
garantir a operacionalidade de compressao-ignicdo de motores a baixas temperaturas relativas,
sendo bastante aplicavel para regides frias do mundo (Moreira et al., 2013).

O teste de corrosividade ao cobre é um pardmetro que determina a capacidade
potencial do combustivel causar corrosdo em pecas metélicas, que podem ser do motor ou do
tanque de armazenamento (Lobo et al., 2009). Esta propriedade esta associada a presenca de
acidos ou de compostos de enxofre e os valores obtidos estavam dentro dos limites
especificados pela norma ASTM D 6751 e EN 14214 para as espécies de Clusiaceae, exceto
C. paralicola (2) que néo se enquadrou na norma EN 14214 (Tabela 5).

O enxofre & um tipico veneno de catalisadores e, portanto, afeta os conversores
cataliticos no diesel mineral também esta associada a emissdo de material particulado, danos a
salde e a corrosdo de partes do motor, atribuida aos acidos sulfurico e sulfénicos formados

durante a oxidagcdo do combustivel (Anastopoulos et al., 2005). O biodiesel, no entanto,
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possui quantidades muito baixas de enxofre e excelente lubricidade, podendo atuar como
aditivo para correcdo da lubricidade do diesel mineral. As espécies de Clusiaceae estudadas
(3,08 a 4,01 mg kg*) mantiveram dentro deste limite estabelecidos pela norma EN 14214, a
qual estabelece o valor maximo de enxofre no biodiesel de 10 mg kg™ (Tabela 5).

A concentracdo de contaminantes inorganicos no biodiesel pode ser avaliada com base
no teor de cinzas sulfatadas. O método baseia-se na queima da amostra na presenca de acido
sulfurico, a fim de converter as impurezas metélicas em seus sulfatos correspondentes,
reduzindo a perda de material por volatilizacdo (Bowman et al., 2006). O teor maximo de
cinzas sulfatadas em biodiesel é de 0,020 % de massa, estabelecido pela norma EN 14214, e
todas as espécies estiveram dentro deste limite (Tabela 5).

Outra observacao importante é o baixo indice de glicerina total nos ésteres observado
nessas espécies (0,09 em C. nemorosa a 0,16% massa em C. paralicola), sugerindo uma boa
purificacdo do biodiesel (Tabela 5). A glicerina é um co-produto da reacdo de
transesterifcacdo de 6leos e gorduras sua alta concentracdo no biodiesel provoca problemas de
armazenamento, formacdo de sedimentos, entupimento dos bicos injetores do motor e
emissdes de aldeidos (Sharma et al., 2008). Observa-se que a maioria das propriedades fisico-
quimicas do Oleo e biodiesel das Clusiaceae estudadas encontra-se dentro dos limites
estabelecidos, confirmando o potencial do biodiesel dessas espécies como fonte alternativa de

combustivel.

4. Conclusodes

Pelo fato de possuirem sementes médias (entre 5,6 e 8,6 mm de comprimento)
associadas a elevados contetidos de 6leo (40%, chegando até a 64,2), as espécies analisadas
no presente estudo sdo potencialmente promissoras como fontes oleaginosas para 0S

ambientes de floresta tropical como a Caatinga (floresta seca) e Floresta Atlantica (floresta
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umida). As sementes das espécies estudadas apresentaram elevado rendimento na producéo de
biodiesel (acima de 98%). As espécies tiveram baixos valores de densidade, viscosidade, teor
de 4gua e ponto de entupimento de filtro a frio e obtiveram propriedades fisico-quimicas
(ponto de fulgor, teor de enxofre, cinzas sulfatadas, indice de acidez, corrosao, estabilidade
oxidativa e glicerina total) dentro do especificado nas normas EN 14214 e ASTM D6751,
exceto C. paralicola que no parametro corrosdo nao se enquadrou na norma EN 14214, o que
reforca a confianca de utilizacdo dessas espécies pelo mercado e industria automotiva,
garantindo assim o sucesso do novo combustivel isolado ou como mistura. E notério o
destaque das espécies do género Clusia, por apresentarem teores de 6leo acima de 60%, além
de rendimentos de biodiesel acima de 99%. Apontamos a necessidade de maiores estudos que
avaliem as demais propriedades do biodiesel e de sua mistura, sua performance em motores e
sua qualidade ao armazenamento, bem como caracteristicas agriculturaveis das plantas, sua

fenologia, ecologia e aspectos de cultivo.

5. Referéncias

Abburra RE, Zygadlo JA, Guzman CA (1992) Fatty acids variation in Sapindaceae. Biochem
Syst Ecol 20:469-471

Abramovic H, Abram V (2005) Physico-Chemical Properties, Composition and Oxidative
Stability of Camelina sativa Oil. Food Technol Biotechnol 43:63-70

Aderibigbe SA (2012) Antimicrobial Activities of Garcinia kola Seed Oil against Some

Clinical Microbial Isolates. Int Res J Pharmaceuticals 2:68-72

Adeyeye A (1991) Studies of seed oils of Garcinia kola and Calophyllum inophyllum. J Sci

Food Agric 57:441-442.

57



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

Ahmad MM, Husain SK, Ahmad M, Osman SM (1976) Cyclopropenoid fatty acids in seed
oils of Sida acuta and Sida rhombifolia (Malvaceae). J Am Oil Chem Soc 53:698-699

Anastopoulos G, Lois E, Karonis D, Kalligeros S, Zannikos F (2005) Impact of Oxygen and
Nitrogen Compounds on the Lubrication Properties of Low Sulfur Diesel Fuels. Energy
30: 415-426

Anwar F, Rashid U, Ashraf M, Nadeem M (2010) Okra (Hibiscus esculentus) seed oil for
biodiesel production. Applied Energy 87:779-785

Aslam M, Saxena P, Sarma AK (2014) Green Technology for Biodiesel Production From
Mesua Ferrea L. Seed Oil. Energ Environ Res 4:11-21

Atabani E, Mofijur M, Masjuki HH, Badruddin IA, Kalam MA, Chong WT (2014) Effect of
Croton megalocarpus, Calophyllum inophyllum, Moringa oleifera, palm and coconut
biodiesel-diesel blending on their physico-chemical properties. Ind Crop Prod 60:130-
137

Audu-Peter JD, Olorunfemi PO, Njoku N (2006) Antimicrobial and pharmaceutical properties
of Khaya senegalensis seed oil. J Pharm Bioressource 3:19-24

Avato P, Rosito I, Papadia P, Fanizzi FP (2005) Cyanolipid-rich Seed Oils from Allophylus
natalensis and A. dregeanus. Lipids 40:1-6

Ayodele OO, Dawodu FA (2014) Production of biodiesel from Calophyllum inophyllum oil

using a cellulose-derived catalyst. Biomass Bioenerg 70:239-248

Azam MM, Waris A, Nahar NM (2005) Prospects and potential of fatty acid methyl esters of
some non-traditional seed oils for use as biodiesel in India. Biomass Bioenerg 29:293-
302

Barbosa MO, Almeida-Cortéz JS, Silva SI, Oliveira AFM (2014) Seed oil content and fatty
acid composition from different populations of Calotropis procera (Aiton) W. T. Aiton

(Apocynaceae). J Am Oil Chem Soc 21: 1433-1441

58



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

Berchmans HJ, Hirata S (2008) Biodiesel production from crude Jatropha curcas L. seed oil
with a high content of free fatty acids. Bioresour Technol 1:1716 - 1721

Bowman M, Hilligoss D, Rasmussen S, Thomas R (2006) Biodiesel: A Renewable and
Biodegradable Fuel. Hydrocarbon Processing 103-106

Caluwé E, Halamova K, Damme PV (2010) Adansonia digitata L. — A review of traditional
uses, phytochemistry and pharmacology. Afrika Focus 23:11-51

Canakci M, Gerpen JV (2001) Biodiesel production from oils and fats with high free fatty
acids. Transactions of the ASAE 44:1429

Chave MH, Barbosa AS, Neto JMM (2004) Caracterizacdo Quimica do Oleo da Améndoa de
Sterculia striata St. Hil. et Naud. Quim Nova 27: 404-408

Diniz ZN, Bora OS, Neto VQ, Cavalheiro JMO (2008) Sterculia striata seed kernel oil:
characterization and thermal stability. Grasas Aceites 59:160-165

Djenontin TS, Wotto VD, Avlessi F, Lozano P, Sohounholué DKC, Pioch D (2012)
Composition of Azadirachta indica and Carapa procera (Meliaceae) seed oils and
cakes obtained after oil extraction. Ind Crop Prod 38:39- 45

Fernandes DM, Souza RMF, Oliveira A, Morais SSL, Richter EM, Munoz RAA (2015)
Moringa oleifera: a potential source for production of biodiesel and antioxidant
additives. Fuel 2:75 - 80

Gadwal R, Naik GR (2014) Hibiscus species seed oils as potential feedstock for biodiesel
production, its performance in compression ignition engine along with its blends. J
Chem Pharm Res 6:212-223

Gbogouri GA, Brou K, Linder M, Tehrany EA, Gnakri D, Zoro BIIA (2011) Comparative
study of physicochemical and thermal properties of the seed oils of three cucurbit

species. Int J Biol Chem Sci 5:1165-1177

59



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

Ghadge SV, Raheman H (2006) Process optimization for biodiesel production from mahua
(Madhuca indica) oil using response surface methodology. Bioresour Technol 97:379-
384

Gouw TH, Vlugter JC, Roelands CJA (1966) Physical properties of fatty acid methyl esters:
VI. Viscosity. J Am Oil Chem Soc 43:433 — 434

Hosamani KM, Hiremath VB, Keri RS (2009) Renewable energy sources from Michelia
champaca and Garcinia indica seed oils: A rich source of oil. Biomass Bioener 33:267—
270

Jiao J, Gai Q, Wei F, Luo M, Wang W, Fu J, Zu Y (2013) Biodiesel from Forsythia suspense
[(Thunb.) Vahl (Oleaceae)] seed oil. Bioresour Technol 143:653-656

Jorge N, Luzia DMM (2012) Caracterizacdo do Oleo das sementes de Pachira
aquatica Aublet para aproveitamento alimentar. Acta Amaz 42:149-156

Kashmiri MA, Yasmin S, Ahmad M, Mohy-Ud-Din A (2009) Characterization,
Compositional Studies, Antioxidant and Antibacterial Activities of Seeds of Abutilon
indicum and Abutilon muticum Grown Wild in Pakistan. Acta Chim Slov 56:345-352

Kili¢ CS, Aslan S, Kartal M, Coskun M (2011) Fatty Acid Composition of Hibiscus trionum
L. (Malvaceae). Rec Nat Prod 5:65-69

Knothe G (2005) Dependence of biodiesel fuel properties on the structure of fatty acid alkyl
esters. Fuel Process Technol 86:1059

Konan YL, Sylla MS, Doannio JMC, Traoré S (2003) Comparison of the effect of two
Excipients (karit nut butter and vaseline) on the efficacy of Cocos nucifera, Elaeis
guineensis and Carapa procera oil-based repellents formulations against mosquitoes
biting in Ivory Coast. Parasit Vectors 10:181-184

Krishnakumar J, Venkatachalapathy VSK, Elancheliyan S (2008) Technical aspects of

biodiesel production from vegetable oils. Thermal Sci 12, 159-169

60



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

Kumar V, Jain M, Pal A (2014) An experimental study on biodiesel production of cotton seed
oil through conventional method. Int J Eng Technol Man Appli Sci 2:178-186

La Salles KTSL, Meneghetti SMP, La Salles WF, Meneghetti MR, Santos ICF, Silva JPV,
Carvalho SHV, Soletti JI (2010) Characterization of Syagrus coronata (Mart.) Becc. oil
and properties of methyl esters for use as biodiesel. Ind Crop Prod 1: 518-521

Lee JD, Woolard MDA, Sleper JR, Smith VR, Pantalone CNN, Liu HR, White PJ (1992)
Oxidative stability of soybean oils with altered fatty acid compositions. J Am Oil Chem
Soc 69:528 - 532

Leung DYC, Wu X, Leung MKH (2010) A review on biodiesel production using catalyzed
transesterification. Appl Energy 2:1083-1095

Lobo IP, Ferreira SLC, Cruz RS (2009) Biodiesel: parametros de qualidade e métodos
analiticos. Quim Nova 32:1596-1608

Macedo FL, Candeia RA, Sales LLM, Dantas MB, Souza AG, Conceicdo MM (2011)
Thermal characterization of oil and biodiesel from oiticica. J Therm Anal Calorim 1:
531-534

Mangas MBP, Rocha FN, Suarez PAZ, Meneghetti SMP, Barbosa DC, Santos RB, Carvalho
SHV, Soletti JI (2012) Characterization of biodiesel and bio-oil from Sterculia striata
(chicha) oil. Ind Crop Prod 36:349-354

Mayworm MAS, Nascimento AS, Salatino A (1998) Seeds of species from the “caatinga”:
proteins, oils and fatty acid contents. Braz J Bot 1:299-303

Miralles J, Pares Y (1980) Fatty acid composition of some oils from Senegalese seeds. Rev Fr
Crops Gras 27:393-396

Moreira MAC, Arria MEP, Antunes AC, Fiuza TER, Costa BJ, Netoa PHW, Antunes SEM
(2013) Characterization of Syagrus romanzoffiana oil aiming at biodiesel production.

Ind Crop Prod 3:57-60

61



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

Nakpong P, Wootthikanokkhan S (2010) Roselle (Hibiscus sabdariffa L.) oil as an alternative
feedstock for biodiesel production in Thailand. Fuel 89:1806-1811

Nanasaheb DS, Chandrakant MK (2012) Preparation of Methyl Esters from Thespesia
populnea L. Oil and its Engine Exhausts Studies. Int J Green Energ 9:130-138

Nayak BS, Patel KN (2010) Physicochemical Characterization of Seed and Seed Oil of
Jatropha curcas L. Collected from Bardoli (South Gujarat). Sains Malaysiana 39:951—
955

Ong HC, Silitonga AS, Masjuki HH, Mahlia TMI, Chong WT, Boosron MH (2013)
Production and comparative fuel properties of biodiesel from non-edible oils: Jatropha
curcas, Sterculia foetida and Ceiba pentandra. Energ Convers Manage 73:245-55

Park SW, Rhee KC (1988) A capillary GC determination of cyclopropenoid fatty acids in
cottonseed oils. J Food Sci 53:1497-1502

Pesce C (2009) Oil palms and other oilseeds of the Amazon. 1985. Reference Publ. Inc.
Michigan.

Pinho RS, Oliveira AFM, Silva SI (2009) Potential oilseed crops from de semiarid region of
northeastern Brazil. Bioresource Technol 2:6114-6117

REO (2003) Regulations on Edible Oils. Official gazette of the republic of Slovenia. No. 56 -
2658/1999, 7183 - 7186

Sethusundaram PP, Govindasamy P, Arulshri KP (2012) Sterculia Oil on Single Cylinder
Four Stroke Diesel Engine with Water Cooled Exhaust Gas Recirculation. Eur J Sci Res
91: 91-99

Sharma YC, Singh B, Upadhyay SN (2008) Advancements in development and
characterization of biodiesel: a review. Fuel 87, 23-55

Siger A, Nogala-Kalucka M, Lampart-Szczapa E (2008) The content and antioxidant

activity of phenolic compounds in cold-pressed plant oils. JFood Lip 15:137-149

62



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

Silitonga AS, Masjuki HH, Mahlia TMI, Ong HC, Kusumo F, Aditiya HB, Ghazali NNN
(2015) Schleichera oleosa L oil as feedstock for biodiesel production. Fuel 156:63-70

Silitonga AS, Ong GC, Masjuki HH, Mahlia TMI, Chong WT, Yusaf TF (2013) Production
of biodiesel from Sterculia foetida and its process optimization. Fuel 111:478-484

Silitonga AS, Ong HC, Mahlia TMI, Masjuki HH, Chong WT (2013) Characterization and
production of Ceiba pentandra biodiesel and its blends. Fuel 108:855-858

Silva ACO, Oliveira AFM, Santos YAC, Silva SI (2010) An approach to chemotaxonomy to
the fatty acid content of some Malvaceae species. Biochem Syst Ecol 38:1035-1038

Silva Sl, Oliveira AFM, Negri G, Salatino A (2014) Seed oils of Euphorbiaceae from the
Caatinga, a Brazilian tropical dry Forest. Biomass Bioenerg 2:124-134

Spino C, Dodier M, Sotheeswaran S (1998) Anti-HIV coumarins from Calophyllum seed oil.
Biorg Med Chem Lett 8:3475-3478

Sundar Rao K, Jones GP, Rivett DE, Tucker DJ (1989) Cyclopropene fatty acids of six seed
oils from Malvaceae. J Am Oil Chem Soc 66:360-361

Venkanna BK, Venkataramana RC (2009) Biodiesel production and optimization from
Calophyllum inophyllum linn oil (honne oil) — A three stage method. Bioresour Technol
100:5122-5125

Yogendra SK, Mahanta P, Subhash CMYS, Kushwah, PM (2008) Some studies of fuel
characteristics of Mesua Ferrea. Heat Transfer Engineering 29:405-409

Yunus Khan TM, Atabani AE, Irfan AB, Ankalgi RF, Khan TKM, Badarudin A (2014) Ceiba
pentandra, Nigella sativa and their blend as prospective feedstocks for biodiesel. Ind

Crop Prod 65:367-373

63


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00162361

COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio... 64

Tabela 1. Nome popular, local de coleta e coordenadas geograficas de trés espécies de

Clusiaceae.

Espécie Voucher Nome Popular Ecosistema Coordenadas
geograéficas

Clusia nemorosa G.Mey. UFP 74.274 Orelha-de-burro Caatinga S 8°37'50"
W 37° 9'90"

C. paralicola G. Mariz UFP 74.325 Pororoca Floresta Atlantica S 8°40'60"
W 35°35'41"

Tovomita brevistaminea Engl. UFP 74.554 Mangue-da-mata  Floresta Atlantica S 8°20'03"

W 34°56'38"
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Tabela 2. Teor de Oleo e caracteristicas biométricas das sementes de trés espécies de

Clusiaceae.

Biometria (mm)**

Espécie Oleo (%) Comprimento Largura Espessura Peso (g)**
Clusia nemorosa 60,9°+15 5,6°+0,7 47°+04 36°+03 7,2+0,3
C. paralicola 64,22+0,9 57°+0,7 47°+04 36°+03 9,9+0,6
Tovomita brevistaminea 495°+0,4 8,60+0,2 5524+0,3 4,12+04 12,2+0,8

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas entre as espécies (p < 0,05). ** Os dados sio média + DP, n

= 50 para todas as espécies.
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Tabela 3. Composicdo de acidos graxos de trés especies de Clusiaceae.

Acidos graxos (%) C.n C.p T.b
Palmitico (16:0) 13+0,3°  144+0,7° 355+0,22
Estearico (18:0) 2,8+0,1° 6+0,2 56+0,1°
Araquidico (20:0) 0,6+ 0,4 - 2+0,3
Beénico (22:0) 11,6+£0,22 54+0,3° 24+05¢
Lignocérico (24:0) 05+0,3 - -
Saturados Totais 28,5 25,8 45,5
Oleico (18:1) 352+0,1¢ 37,1+0,1° 47,9+0,22
Eicosenoico (20:1) 3+0,1 1,3£0,5 -
Monoinsaturados Totais 38,2 38,4 47,9
Linoleico (18:2) 33+£0,3° 34,5+0,22 4,9+0,5°
Linolénico (18:3) 0,3°+0,2 - 0,89+0,3
Polinsaturados Totais 33,3 34,5 5,7
Outros acidos graxos i 13 0.9
Insaturados Totais 715 2,9 53,6
2,5 2,8 11

Insat/Sat (raz&o)

Letras diferentes na mesma linha indicam diferengas significativas entre as espécies (p
< 0,05). Todos os dados sdo médias aritméticas de triplicatas + DP. - = menor que
0,1%. Especies: C.n = C. nemorosa; C.p = C. paralicola; T. b = T. brevistaminea.

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas de éleos de sementes de trés espécies de Clusiaceae
avaliadas neste estudo e em estudos anteriores.

Clusiaceae

Proriedades fisico-quimicas C.nh Cp Tb cCi# MFP
Densidade a 15°C (kg/m?3) 902 901 904 - 900
Viscosidade cinematica 40°C (mm?%/s) 12,7 11,3 149 212 341
Indice de acidez (mg KOH/g) 342 376 412 295 188
indice de lodo (g 12/100 g) 946 969 541 918 131,3
Valor de saponificagdo (mg KOH/q) 126,5 196,9 2024 1924 -
Acidos graxos livres (%) 1,71 1,88 206 14,7 9,40
Acido linolénico [% (m/m)] 0,3 * 0,8 - 0,3

C.n = C. nemorosa; C.p = C. paralicola; T. b = T. brevistaminea; C. i = Calophyllum inophyllum?; M. f =
Mesua ferrea®; 2 Ayodele e Dawodu (2014); ® Aslam et al. (2014); * ndo detectado; - = nfo analisado.
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Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel de espécies de Clusiaceae neste estudo e

em estudos anteriores.

Clusiaceae Especificacbes do biodiesel

Propriedades fisico-quimicas C.n Cp Tb C.i M.f> ASTM EN 14214
D6751

Rendimento do biodiesel (wt %) 99,3 99,1 98,6 86,8 90 - -
Densidade a 15 °C (kg/m~) 884 887 891 8774 873 - 860-900
Viscosidade cinematica 40 °C (mm?/st) 35 3,1 32 574 552 1,960 3,5-5,0
Ponto de fulgor (°C) 165 163 167 935 113 130 (min,) 101 (min,)
Cold filter plugging point (°C) -11 -8 -5 9 - - -
Teor de enxofre (mg kg 1) 395 4,01 308 - - 10
Cinzas sulfatadas (wt.%) 0,02 0,01 0,01 - - 0,020
indice de acidez (mg KOH/g) 0,35 031 043 - 1,8 0,50 (max,) 0,50 (max,)
Corroséo (50° C; 3h) 1 2 1 - - 3 1
Agua (mg kg™) 294 286 323 - - - 500 (max,)
Estabilidade oxidativa (h; 110 °C) 6,7 6,2 6,8 942 - 3,0 (min,) 6,0 (min,)
Glicerina livre (% massa) 0,05 0,013 0,03 - -
Glicerina total (% massa) 0,09 016 0,14 - - 0,24 (max,) 0,25 (max,)

C.n = C. nemorosa; C.p = C. paralicola; T. b = T. brevistaminea; C.i = Calophyllum inophyllum?; M.f = Mesua ferrea®.  Ayodele e

Dawodu, (2014); ® Aslam et al., (2014); -* ndo detectado;

- = ndo analisado.
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Avaliacdo do potencial de sementes de espécies de Malvaceae para a

producéo de biodiesel

Diogenes Jos¢ Gusmao Coutinho * Mariana Oliveira Barbosa ¢ Renata Janaina Carvalho de
Souza « Adervando Sebastido da Silva « Suzene Izidio da Silva « Antonio Fernando Morais de

Oliveira

Resumo - Ha necessidade de busca de fontes de 6leo de sementes ndo-convencionais para a
producdo de biodiesel, devido a questdes como oferta e disponibilidade, bem como a
competicdo de espécies utilizadas tanto para alimento quanto para biocombustivel. Neste
contexto, caracteristicas biométricas, perfil de &cidos graxos e propriedades fisico-quimicas
do 6leo e biodiesel de quatro espécies de Malvaceae (Basiloxylon brasiliensis, Ceiba
pentandra, Christiana africana e Sterculia excelsa) foram investigados como possiveis fontes
de matéria-prima ndo convencional com potencialidade para a preparacdo de biodiesel. As
sementes variaram de pequenas (5,8 cm em Ceiba pentandra e Christiana africana) a grandes
(57,2 cm em Sterculia excelsa). O teor de 6leo foi acima de 30%, com destaque para a
Basiloxylon brasiliensis com 54,1%. Foram identificados 10 &cidos graxos, sendo 0s
majoritarios nas espécies os acidos palmitico, oleico e linoleico. Em todas as espécies
encontramos um perfil predominantemente insaturado (entre 63% em Sterculia excelsa e
83,1% em Christiana africana). O rendimento do biodiesel foi acima de 98%. Os parametros
de densidade, ponto de fulgor, teor de enxofre, cinzas sulfatadas, indice de acidez, corroséo,
agua e glicerina total e livre do biodiesel estiveram dentro dos valores estabelecidos pelas
normas ASTM D6751 e EN 14214. Quando comparados com a literatura, o rendimento e as
propriedades do biocombustivel das espécies do presente estudo exibiram um melhor
rendimento do biodiesel e excelentes propriedades de ponto de entupimento de filtro a frio,

teor de enxofre, estabilidade oxidativa e glicerina total e livre.

Palavras-chave biomassa ¢ oleaginosas * bioprospecgdo * propriedades do combustivel

D. J. G. Coutinho « M. O. Barbosa * A. F. M. Oliveira*
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1. Introducéo

Mais de 80% das necessidades energéticas do mundo sdo provenientes de fontes
como carvdo, petroleo e gas natural. Entretanto, tais fontes de energia ndo-renovaveis estao
sendo esgotadas ao passar do tempo, além de causar a poluicdo ambiental por emitirem gases
que provocam o efeito estufa. Por essa razdo, muito esforco tem sido dedicado a busca de
fontes de energia alternativa no mundo, especialmente aquelas derivadas de matérias-primas
renovaveis como, por exemplo, a biomassa de sementes (Rashid et al., 2011).

Atualmente, o biodiesel (Knothe et al., 2010) um combustivel biodegradavel,
preparado a partir de Oleos vegetais, gorduras animais, residuos de 6leos de cozinha, ou

potencialmente outras matérias-primas como algas estd ganhando impulso. Um dos principais
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problemas da producdo de biodiesel é a sua viabilidade econémica, principalmente devido ao
alto custo dos Oleos vegetais como palma, colza, soja e girassol, utilizados como principais
matérias-primas na atualidade (Zhang et al., 2003; Knothe et al., 2010). Além disso, 0
consumo de 6leos comestiveis para a producdo de biodiesel levou a um problema alimento
versus combustivel, isto €, tem se notado que o uso de Gleos comestiveis para producdo de
biodiesel tem afetado a disponibilidade e preco desses 6leos na economia. A utilizacdo de
matérias-primas de baixo custo, como 0leos de cozinha e 6leos de sementes ndo-comestiveis,
pode reduzir os custos de producdo do biodiesel. Alguns éleos ndo-convencionais e néao
comestiveis foram investigados como matérias-primas de biodiesel: camelina (Frohlich e
Rice, 2005), coentro (Moser e Vaughn, 2010), jatropha (Shah et al., 2004), moringa (Rashid
et al., 2008), quiabo (Anwar et al., 2010), dentre outros.

Quando se trata de Oleos vegetais ndo-comestiveis, a familia Malvaceae tem
destaque, devido a grande ocorréncia de acidos graxos toxicos, denominados ciclopropénicos
(Chaves et al., 2004), como o esterculico (acido 9,10-metileno-octadec-9-endico) e malvalico
(&cido 8,9- metileno-heptadec-8-endico) no 6leo de sementes de grande parte de suas
espécies. E importante destacar que a familia Malvaceae possui algumas espécies
aproveitadas economicamente para fins combustiveis como Adansonia digitata (Caluwé et al.
2010), Hibiscus sabdariffa L. (Nakpong e Wootthikanokkhan, 2010), Pterygota alata Rbr
(Azam et al., 2005) e Sterculia Sterculia striata St. Hil. et Naud. (Chaves et al., 2004;
Sethusundaram et al., 2012), Sterculia foetida (Silitonga et al., 2013), Ceiba pentandra
(Mangas et al., 2012) e Thespesia populnea (Rashid et al., 2011).

Assim, o 0leo de sementes de quatro espécies de Malvaceae ocorrentes na Floresta
Atlantica do Brasil foi investigado a fim de averiguar seu potencial como fontes de matéria-

prima ndo convencional para a producdo de biodiesel. Para tanto, foram analisadas a
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biometria, teor de 6leo, perfil em acidos graxos e propriedades fisico-quimicas do 6leo e

biodiesel, comparando com espécies da mesma familia descritas na literatura.

2. Materiais e Métodos

2.1. Material vegetal e caracteristicas biométricas das sementes

Sementes de quatro espécies de Malvaceae: Basiloxylon brasiliensis (Allemao) K.
Schum. Ceiba pentandra (L.) Gaertn. Christiana africana DC. Sterculia excelsa Mart. foram
coletadas em habitats de Floresta Atlantica e Caatinga em diferentes municipios do estado de
Pernambuco - Brasil. Exemplares das espécies foram depositados no Herbario Geraldo Mariz

UFP da Universidade Federal de Pernambuco (Tabela 1).

O comprimento, largura e espessura de 50 sementes de cada espécie (Tabela 2) foram
medidos usando um paquimetro de calibre electronico digital deslizante (Starrett Série 727,
Athol, MA, EUA) com uma precisdo de 0,0005"/0,01 mm. O peso das sementes foi
determinado a partir de 50 amostras usando uma balanca de precisdo (Mettler Toledo AG204,
Inc., Hightstown, NJ, USA) para o mais préximo de 0,0001 g. O peso médio de cada semente
individual foi calculado com base na biomassa da semente, e a massa final foi expressa em

gramas (Q).

2.2. Extracdo de 6leo de sementes

O oleo das espécies foi extraido a frio, a fim de evitar a degradacdo dos &cidos
ciclopropénicos pela temperatura, a partir da mistura do n-hexano com as sementes trituradas
na proporcdo 3:1, sendo mantidas a temperatura ambiente por 24h. Posteriormente, o0 material
foi filtrado em papel filtro com sulfato de sodio anidro para retirada da umidade e o 6leo

concentrado em evaporador rotatorio sob pressao reduzida a 40 °C. Os residuos de solvente
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foram retirados sob fluxo de nitrogénio gasoso e o 6leo foi armazenado em frasco ambar a -

20 °C até posterior anélise.

2.3. Hidrdlise e preparacao dos ésteres metilicos de acidos graxos

A hidrdlise e transesterificacdo dos Oleos de sementes das espéecies de Malvaceae
foram realizadas conforme o método ISO 5509 (1978) com modificacdes. Ao 6leo (0.025 g)
foram adicionados 3 mL de n-heptano e as amostras agitadas em voOrtex por 20 seg.
Posteriormente, foram acrescentados 1,5 mL de KOH em metanol (2 M) e agitados
novamente por 30 seg. As amostras foram centrifugadas por 10 min/730 g, a fase

sobrenadante recolhida e armazenada em frascos ambar a - 20 °C até posterior analise.

Os ésteres metilicos das espécies foram quantificados em cromatdgrafo gasoso com
detector de ionizacdo de chama (FID) modelo GC — 2010 Plus e autoinjetor AOC-20i
(Shimadzu, Kyoto, Japan). Foi utilizada uma coluna capilar ZB-5HT (5% fenil, 95%
dimetilpolisiloxano, 30 m x 0,25 mm x 0,10 um) (Phenomenex, Allcrom, Brasil) nas
seguintes condicdes: temperatura inicial da coluna 135 °C (1 min); taxa de aquecimento de 3
°C/min até 215 °C; 215 °C (20 min); as temperaturas do injetor e detector foram 230 °C e 240
°C, respectivamente. Hélio foi utilizado como gas de arraste com fluxo de 0,59 mL/min. O
volume de injecdo foi de 2 pL e a razdo split 1:100. Os ésteres metilicos foram identificados
em cromatdgrafo gasoso (Agilent Technologies 7820A, Waldbroon, Alemanha) acoplado a
espectrometro de massas (Agilent Technologies 5975C, Waldbroon, Alemanha) utilizando
coluna capilar HP 5MS (5% fenil-metilsiloxano, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um) (Agilent
Technologies, Waldbroon, Alemanha), sob as mesmas condi¢fes descritas. Os espectros de
massa obtidos foram comparados com o banco de dados Wiley 229 (Wiley, New York) e a

NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library (NIST 08).
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2.4. Transesterificacédo do 6leo

As reac0es de transesterificacdo foram realizadas em frascos de 250 mL acoplado com
condensadores de refluxo e um agitador magnético com termdmetros ligados. Antes de
producdo de biodiesel, os 6leos (30 a 100 g) foram aquecidos a 50 °C, e adicionados de
metanol (raz&o molar metanol/6leo 6:1) e HSO4 (0,5% peso/peso do 6leo). A catalise acida
foi realizada durante 30 min a 60° C a 300 rpm/min. Subsequentemente, 1,0% p.v. de KOH
foi adicionado a mistura e deixado reagir durante 1 h (transesterificacdo basica). Apds a
separacdo gravimétrica num funil durante 24 horas, a camada superior (biodiesel) foi
recolhida para analise e a fase inferior (glicerol) foi descartada. O catalisador residual que
compreende metanol e sabdo foi removido por meio de lavagens sucessivas até que a agua de
lavagem estivesse neutra. O biodiesel lavado foi seco com sulfato de sodio anidro e,
subsequentemente, filtrado sob pressdo reduzida.

O rendimento biodiesel foi calculado usando a seguinte equacéo:
Rendimento de biodiesel (peso %) = Quantidade de FAME (g) x 100%/Quantidade de 6leo

usado (g).

2.5. Propriedades fisico-quimicas do 6leo e biodiesel

A viscosidade cinemética e densidade dos 6leos foram determinadas a 15 e 40 °C,
respectivamente, utilizando um viscosimetro Anton Paar SVM 3000/G2 digital Stabinger, de
acordo com a American Society for Testing and Materials (ASTM, 2012). O indice de acidez
foi determinado utilizando o método AOAC no. 969.18 (AOAC, 1990). A percentagem de

acidos graxos livres (FFA%) foi determinado de acordo com Akbar et al. (2009). O indice de
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saponificacdo (SN) e o valor de iodo (IV) foram calculados usando as equagdes 1 e 2,
respectivamente (Kalayasiri et al., 1996).
(Eq. 1) SN = (560 x Ai) / MWi
(Eq. 2) IV =X (254 x D x Ai) / MWi
Onde: Ai é a porcentagem de acidos graxos; MWi é o peso molecular; D € o nimero de
duplas ligaces; e SN e 1V sdo o numero de saponificacdo e o indice de iodo respectivamente.
As principais propriedades fisico-quimicas do biodiesel foram determinadas pelos
seguintes métodos e normas: densidade (D5002 ASTM), viscosidade cinematica (ASTM D
445), ponto de fulgor (D93 ASTM), ponto de entupimento do filtro a frio (D6371 ASTM),
teor de enxofre (ASTM D5453), indice de acidez (ASTM D 664), corrosdo em fita de cobre
(D130 ASTM), teor de 4gua (ASTM D 95), estabilidade oxidativa (EN 14112), glicerina livre

(ASTM D6584) e glicerina total (D6584 ASTM).

2.6. Analises estatisticas

Todas as analises foram realizadas em triplicata. Os dados foram analisados por meio
de analise de variancia (ANOVA One-way) e teste de Tukey. Todos os testes de significancia
foram fixados em p <0,05 e os dados analisados em pacote de software Statistica ver. 8.0

(Statsoft Inc., Tulsa, EUA).

3. Resultados e Discussdo

3.1. Teor de 0Oleo e caracteristicas biométricas

Todas as espécies analisadas apresentaram alto teor de Oleo (acima de 30%),
entretanto, Basiloxylon brasiliensis se destacou apresentado teores acima de 50% (Tabela 2).
O contetdo de 6leo observado nas espécies em estudo mostrou-se bastante elevado quando

comparamos ao de plantas oleaginosas tradicionais utilizadas na alimentacdo no Brasil como

75



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

soja (17,4%), palma (32,4%), girassol (23,8%) e milho (11,1%) (Siger et al., 2008) e outras
empregadas na industria de biocombustiveis, como pinhdo-manso (34,3%) e mamona (43,2%)
(Silva et al., 2014).

As espécies de Malvaceae B. brasiliensis e Sterculia excelsa apresentaram as maiores
e mais pesadas sementes (Tabela 2), além de elevado rendimento em 6leo das sementes
(respectivamente 54,1 e 39,6%). Espécies de Malvaceae geralmente possuem sementes
grandes associadas a elevados teores de 6leo, o que favorece a aplicacdo econémica, como
observado em Sterculia foetida (51,78% de 6leo) (Silitonga et al., 2013), Pachira aquatica

(38,39%) (Jorge e Luzia, 2012) e Sterculia striata (25,8%) (Diniz et al., 2008).

3.2 Perfil de &cidos graxos

O dleo de B. brasiliensis acumulou maiores teores dos acidos palmitico (29,08 %) e
linoleico (33,09 %); Ceiba pentandra concentrou 21,72% de palmitico, 34,7 % de linoleico e
21,57 % de linolenico; C. africana 13,49 % de palmitico, 20,22 % de esterculico e 43,5% de
linoleico, e S. excelsa 34,2% de palmitico, 21,3% de oleico e 40% de linoleico (Tabela 3).
Espécies dessa familia sdo bem caracterizadas pela ocorréncia dos acidos palmitico, oleico e
linoleico (Ahmad et al. 1976; Sundar Rao et al. 1989; Azam et al. 2005; Silva et al. 2010). Em
geral, algumas delas possuem o6timo valor nutricional (Chaves et al. 2004), muito embora
outras sejam toxicas, devido aos acidos graxos ciclopropenoidicos como o esterculico (acido
9,10-metileno-octadec-9-endico) e malvélico (acido 8,9- metileno-heptadec-8-endico)
(Chaves et al. 2004). Desta forma, de acordo com o de perfil de &cidos graxos encontrados
nestas espécies seus 6leos podem ser utilizados na industria de biocombustiveis, cosmética e

farmacologica.

76



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

E importante destacar que a familia Malvaceae possui algumas espécies aproveitadas
economicamente para fins combustiveis como Hibiscus sabdariffa L. (Nakpong e
Wootthikanokkhan, 2010), Pterygota alata Rbr (Azam et al. 2005) e espécies de Sterculia
(Sethusundaram et al. 2012); cosméticos: Abutilon indicum Sweet. e A. muticum Sweet.
(Kashmiri et al. 2009), Adansonia digitata (Caluwé et al. 2010), e H. trionum (Kili¢ et al.
2011); e farmacologicos: A. digitata L. (Caluwé et al. 2010), Sterculia striata St. Hil. et Naud.

(Chaves et al. 2004) e Hibiscus trionum L. (Kilig et al. 2011).
3.3 Propriedades fisico-quimicas do 6leo e biodiesel

Comparativamente, os 6leos estudados possuem maior densidade e viscosidade que o
biodiesel (Tabelas 4 e 5). A densidade do 6leo das espécies analisadas foi bem elevada (909
em C. africana a 928 kg m™ em S. excelsa), bem como a viscosidade (32,1 em S. excelsa a
44,1 mm?/s em B. brasiliensis) (Tabela 4), entretanto, menor do que o observado em Sterculia
foetida (937 kg m). A viscosidade cinematica do 6leo variou de 32,1 em S. excelsa a 44,1
mm?/s’ em B. brasiliensis (Tabela 4). O valor encontrado no presente estudo de densidade e
viscosidade para o 6leo de C. pentandra (920 kg m?® e 33,1 mm?/s) foi semelhante ao
reportado por Yunus Khan et al. (2014) (921 kg m™ e 34,5 mm?/s).

O indice de acidez do 6leo foi elevado (2,79 em C. pentandra a 4,34 mg KOH/g em C.
africana) (Tabela 4), muito embora em C. pentandra esse valor tenha sido muito menor do
que o reportado por Yunus Khan et al. (2014) (20,23 mg KOH/g). Apds o tratamento acido
do dleo na producdo do biodiesel, verifica-se que a acidez do biodiesel das espécies caiu
significativamente (Tabela 5). Outros parametros do 6leo que foram satisfatoriamente
inferiores aos limites estabelecidos na EN 14214 foram o indice de iodo (68,5 em S. excelsa a

81,2 g 1/100 g em B. brasiliensis), e o teor de &cido linolénico (1,7 em C. pentandra a 2,3%
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em S. excelsa), e de acordo com a Regulations on Edible Oils a porcentagem de acidos graxos
livres de Oleos néo refinados ndo pode ultrapassar 3% (1,39 em C. pentandra a 2,17% em C.
africana) (Tabela 4).

O rendimento do biodiesel das espécies de Malvaceae analisadas foi elevado (acima de
98% do peso), muito superior ao de Sterculia foetida (93,5%) e C. pentandra (89,1%) (Tabela
5) e outras Malvaceae de cunho medicinal como Hibiscus cannabinus (78,8%) e Hibiscus
sabdariffa (75,5%) (Gadwal e Naik, 1014), indicadas para biodiesel com Thespesia populnea
L. (92%) (Nanasaheb e Chandrakant, 2012) e utilizadas na alimentacdo como o algodéo
(97,82%) (Kumar et al., 2014) e o quiabeiro Hibiscus esculentus (96,8%) (Anwar et al.,
2010).

A densidade do biodiesel das espécies analisadas (864 em C. pentandra até 894 kg m
em C. africana) esta conforme o limite estabelecido pela norma europeia EN 14214. A norma
americana ndo especifica nenhum limite para este parametro (Tabela 5). A densidade do
biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura molecular dos &cidos graxos e quanto maior
0 comprimento da cadeia carbdnica e o numero de insaturagdes, maior sera a densidade
(Krishnakumar et al., 2008).

A viscosidade cinemaética do biodiesel foi reduzida drasticamente em comparagdo ao
6leo (2,9 em B. brasiliensis a 4,8 mm?/s™ em S. excelsa) (Tabelas 4 e 5). O valor de densidade
e viscosidade do biodiesel encontrado para C. pentandra foi semelhante ao reportado por
Yunus Khan et al. (2014) (861 kg m™ e 4,4 mm?/s, respectivamente). Todos os valores
encontrados para espécies estdo em um intervalo aceitavel para a norma ASTM D6751
(Tabela 5). A elevada viscosidade, por sua vez, afeta a atomizacdo do combustivel apos a

injeccdo na camara de combustdo, formando sedimentos no motor, sendo a principal
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propriedade combustivel de oOleos vegetais puros que inviabiliza a utilizacdo destes como
biocombustiveis (Knothe, 2005).

O parametro ponto de fulgor (137 em C. pentandra a 171 °C em S. excelsa) estdo
acima dos valores minimos fixados na ASTM D6751 e EN 14214 (Tabela 5). Este parametro
é a temperatura na qual o biodiesel inflama quando exposta a uma chama ou faisca (Salles et
al., 2007). Por outro lado, o ponto de entupimento de filtro a frio esteve entre -1 e 1 °C, abaixo
do reportado para S. striata (2°C) e C. pentandra (16 °C) (Tabela 5).

O indice de acidez determinado nas espécies foi baixo (0,14 em C. pentandra a 0,48
mg KOH/g em C. africana), estando conforme as normas padrdes (Tabela 5) e semelhante a
Sterculia foetida (0,14 mg KOHY/qg), S. striata (0,01 mg KOH/g) e C. pentandra (0,16 mg
KOH/g) (Tabela 5). O mesmo ocorreu para o teor de agua e de glicerina total (Tabela 5).

O indice de enxofre e o teor de cinzas sulfatadas variaram entre (2,86 a 5,22 mg kg 1)
e (0,01 a 0,02 % de peso) respectivamente, estando dentro dos limites estabelecidos pela
norma EN 14214. Da mesma forma ocorreu para o parametro de corrosdo da fibra de cobre
em que as espécies se mantiveram dentro dos limites estabelecidos, exceto a C. africana que
ndo se enquadrou na norma EN 14214 (Tabela 5).

A determinacdo da glicerina total é o parametro que indica a eficiéncia do processo de
purificacdo do biodiesel. A glicerina livre residual pode ser facilmente eliminada através de
lavagens do biodiesel. Embora seja praticamente insoltvel no biodiesel, a glicerina pode ser
encontrada dispersa na forma de goticulas. A presenca de sabdes residuais pode interferir,
aumentando a concentracdo de glicerina no biodiesel devido a formacdo de emulsGes. Esses
parametros estiveram dentro dos limites estabelecidos pelas normas EN 14214 e ASTM

D6751 para todas as espécies de Malvaceae.

79



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

Outro parametro importante € a agua, além de promover a hidrdlise do biodiesel
resultando em 4&cidos graxos livres, também estd associada a proliferacdo de
microorganismos, corrosdo em tanques de estocagem com deposicao de sedimentos (Leung et

al., 2010). Todas as espécies tiveram teores de adgua menores que 500 mg kg—!

, 0 que €
favoravel segundo a norma EN 14214 (Tabela 5).

Em relacdo a estabilidade oxidativa, apenas C. pentandra (3,1 h) ndo atingiu o limite
minimo de 6 h estabelecido pela EN 14214 (Tabela 5), semelhante ao ocorrido para esta
espeécie no trabalho de Yunus Khan et al. (2014) (1,14 h). A viscosidade, o indice de peroxido
e, principalmente, o tempo de inducdo do Rancimat sdo parametros que podem ser utilizados

para monitoramento da degradacdo oxidativa do biodiesel (Lobo et al., 2009; Leung et al.,

2010).

4. Conclusodes

As espécies Sterculia excelsa e Basiloxylon brasiliensis se destacaram com
sementes grandes e elevado teor de Oleo (54,1%) e o perfil de &cidos graxos foi
predominantemente insaturado (acima de 60%). O rendimento do biodiesel foi acima de 98%
e os parametros de densidade, ponto de fulgor, teor de enxofre, cinzas sulfatadas, indice de
acidez, corrosdo, agua e glicerina total e livre do biodiesel estiveram dentro dos valores
estabelecidos pelas normas ASTM D6751 e EN 14214, sendo competitivos em relacdo a
outras espécies da mesma familia como Sterculia foetida, Sterculia striata, Ceiba pentandra,
Adansonia digitata e Thespesia populnea, com destaque para as propriedades de ponto de

entupimento de filtro a frio, teor de enxofre, estabilidade oxidativa e glicerina total e livre.
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Tabela 1. Nome Popular, local de coleta e coordenadas geograficas de quatro espécies de

Malvaceae.
Espécie Voucher Nome Popular Ecossistema Coordenadas
geograéficas
Basiloxylon brasiliensis (Allemao) K. UFP 75.173 Pau-rei Cultivada S 8°2'33"
Schum.
W 34°55'05"
Ceiba pentandra (L.) Gaertn. UFP 74.231 Paineira Floresta Atlantica S8°081"
W 34°56'71"
Christiana africana DC. UFP 73.912 Gargauba Floresta Atlantica S 8° 128"
W 34°55'47"
Sterculia excelsa Mart. UFP 74.183 AXixa Floresta Atlantica S 8°2'92"

W 35° 9'59"




COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio... 90

Tabela 2. Teor de 0Oleo e caracteristicas biométricas das sementes de quatro espécies de

Malvaceae.
Biometria (mm)**

Espécie Oleo (%) Comprimento Largura Espessura Peso (g)**
Malvaceae
Basiloxylon brasiliensis 54,13+ 2,2 479°+16  26,0°+15 57°+06 23,8+ 0,4
Ceiba pentandra 334¢+15 58°+0,8 4,9°+0,6 3,7°+0,5 15,2 +0,6
Christiana africana 31,69+1,6 5,8°+0,6 4,8°+ 0,6 36°%£0,3 1,3+£0,3
Sterculia excelsa 396°+1,6 57,22 +1,9 33,82+0,8 53°+0,6 23,2+0,8

Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas entre as espécies (p < 0,05). ** Os dados sio médias + DP, n =
50 para todas as espécies.
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Tabela 3. Composicdo de acidos graxos de sementes de quatro espécies de Malvaceae.

Acidos graxos (%) B.b C.p C.a S.e
Palmitico (16:0) 29,08 +0,3° 21,72+0,1° 13,49+0,19 34,2 +0,3°
Esteéarico (18:0) 1,3 £0,1° 1,96+0,3° 159+04°> 28+0,6°
Araquidico (20:0) - 2,5+0,6 - -
Saturados Totais 30,38 26,18 15,08 37
Palmitoleico (16:1) 091+0/4 0,3+£0,2 - -
Oleico (18:1) 588+0,2°¢ 086+12¢ 1131+05" 21,3+0,8?

Malvalico (18:1 ciclo*) 14,74 £ 0,32 10,61 +0,3® 7,34 +0,2° -
Esterculico (19:1 ciclo*) 2,35+0,2° 416+0,5° 20,22 +0,3° -

Eicosenoico (20:1) 1,0+0/4 - - -
Monoinsaturados Totais 24,88 15,93 38,87 21,3
Linoleico (18:2) 33,09+02¢  347+04%  435+0,3* 40,0%+1,1°
Linolénico (18:3) 821+01°> 2157 +03* 08+02¢ 1707
Polinsaturados Totais 41,3 56,27 44,3 41,7
Outros &cidos graxos 3,44 1,62 1,03 -
Insaturados Totais 66,18 72,2 83,17 63
Insat/Sat (razdo) 2,17 2,4 31 1,7

*Acidos graxos ciclopropénicos. Letras diferentes na mesma linha indicam diferencas significativas entre as
espécies (p < 0,05). Todos os dados sdo medias aritméticas de triplicatas £DP. - = menor que 0,1%. Espécies: B.
b = B. brasiliensis; C. p = C. pentandra; C. a = C. africana; S. e =S. excelsa.
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Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas de o6leos de sementes de quatro espécies de
Malvaceae.

Malvaceae

Proriedades fisico-quimicas Bb Cp Ca Se Sf Ss Cpf
Densidade a 15°C (kg/m®) 918 920 909 928 937 860 921
Viscosidade cinematica 40°C (mm?/s) 44,1 33,1 34,5 321 639 515 345
indice de acidez (mg KOH/g) 353 2,79 4,34 357 511 80 20,2
indice de lodo (g 12/100 g) 81,2 78,7 79,5 68,5 - - -
Numero de cetano 58,4 57,0 56,8 58,1 - - -
Valor de saponificacdo (mg KOH/q) 179,8 1739 192,0 200,2 - - -
Acidos graxos livres (%) 1,76 1,39 2,17 1,78 - - -
Acido linolénico [% (m/m)] 1,8 1,7 * 2,3 0,7 0,7 1,7

B. b = B. brasiliensis; C. p = C. pentandra; C. a = C. africana; S. e = S. excelsa; S.f = Sterculia foetida®; S.s = Sterculia
striata¥; C.p = Ceiba pentandra®. ? Silitonga et al. (2013); ® Mangas et al. (2012); ¢ Yunus Khan et al. (2014); * ndo
detectado; - = ndo analisado.



Tabela 5. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel de espécies de quatro espécies de Malvaceae neste estudo e em estudos anteriores.

Malvaceae Especificacbes do biodiesel
Proriedades fisico-quimicas B.b C.p C.a S.e Sf Ss® C.p° Ad® Tp*® ASTMD6751 EN 14214
Rendimento do biodiesel (wt %) 984 985 994 993 935 - 89,1 96 - - -
Densidade a 15 °C (kg/m®) 870 864 894 891 879 890 861 882 880 - 860-900
Viscosidade cinematica 40 °C (mm?/st) 29 42 38 48 39 539 44 446 4.25 1,9-6,0 3,5-5,0
Ponto de fulgor (°C) 150 137 157 171 1605 209 202 192 176 130 (min,) 101 (min,)
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) -1 1 -2 -1 -5,0 2 4 2 9.0 - -
Teor de enxofre (mg kg 1) 3,23 463 286 5,22 - - - - 11 - 10
Cinzas sulfatadas (wt.%) 0,03 0,05 0,02 0,01 - - - - - - 0,020
indice de acidez (mg KOH/g) 046 0,14 048 0,12 014 0,01 0,16 - 0,25 0,50 (max,) 0,50 (max,)
Corroséo (50° C; 3h) 1 1 2 1 - - - - 1 3 1
Agua (mg kg™) 441 352 276 393 - - - - 150 - 500 (max,)
Estabilidade oxidativa (h; 110 °C) 75 31 83 40 344 - 1,14 3.09 291 3,0 (min,) 6,0 (min,)
Glicerina livre (% massa) 001 - - 0,02 - - - - 150 - --
Glicerina total (% massa) 001 -* -* 0,02 - - - - 1189 0,24 (max,) 0,25 (max,)

B. b = B. brasiliensis; C. p = C. pentandra; C. a = C. africana; S. e = S. excelsa; S.f = Sterculia foetida?; S.s = Sterculia striata®; C.p = Ceiba pentandra®; A.d. = Adansonia
digitata®. T.p = Thespesia populnea®; @ Silitonga et al. (2013); ® Mangas et al. (2012); ¢ Yunus Khan et al. (2014); ¢ Modiba et al., (2014); ¢ Rashid et al., (2011);* ndo

detectado; - = ndo analisado.
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Resumo

O presente estudo visa ampliar o conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas,
bromatoldgicas de frutos e sementes comestiveis de quatro espécies de Arecaceae da Floresta
Atlantica e Caatinga, bem como quantificar os seus compostos bioativos (carotenoides e
fenolicos totais) e atividade antioxidante. As espécies foram selecionadas a partir de
levantamento etnoboténico, de visitas a campo e registro dos herbarios de Pernambuco -
Nordeste do Brasil. As sementes foram de médias a grandes, com teores de 6leo acima de
25%, exceto para Desmoncus polyacanthos. As espécies geralmente se mostraram ricas em
lipidios em polpa (&cidos palmitico, oleico e linoleico) e semente (acidos laurico, palmitico e
oleico) além de minerais como K, P, Mg, Ca, Fe e Zn. As propriedades fisico-quimicas dos
lipidios de polpas e sementes foram comparaveis as de 6leos convencionais de boa qualidade,

0 que é evidenciado pelos baixos teores de acidos graxos livres, acidez e indice de peroxidos,
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inferindo baixa degradacdo hidrolitica e oxidativa. A maioria das espécies possuiu boas
concentracdes de compostos bioativos e elevada estabilidade oxidativa. Os frutos e sementes
de espécies de Arecaceae comestiveis da Floresta Atlantica e Caatinga de Pernambuco
mostraram fornecer um elevado valor energético e nutricional, revelando um grande potencial
para utilizacdo na industria de alimentos. Essas espécies podem ser indicadas em uma dieta
saudavel e como fontes complementares de carboidratos, proteinas, &cidos graxos essenciais e
compostos antioxidantes.

Palavras-chave: Floresta Atlantica, Caatinga, Arecaceae, cidos graxos, fenais totais.

1. Introducéo

Frutos e sementes sdo importantes ingredientes da dieta humana que fornecem varios
constituintes nutricionais e elevados contetdos caléricos (Paliyath et al., 2012), sendo ricos
em lipidios, proteinas e carboidratos (Andrade e Andrade, 2014). O amido é o principal
carboidrato de reserva de muitas plantas superiores (até 75% da massa seca dos cereais), e
glicose é a energia mais importante para a maioria dos organismos vivos (Fernandes et al.,
2010). Micronutrientes de frutos compreendem minerais (ou cinza), compostos fenolicos,
carotenoides, vitaminas solGveis em agua (vitamina C) e vitaminas solGveis em gordura
(vitamina E). Esses componentes podem fornecer inimeros beneficios a saude, como
atividade antitumoral, antimicrobiana, antioxidante, cardioprotetora e efeitos fisiol6gicos
diversos, além de participar da nutricdo basica de populacdes que vivem no entorno das
florestas (Freitas e Neves, 2010).

O Brasil € o pais com a maior biodiversidade do planeta (aproximadamente 13% da
biota do mundo), com um numero estimado de 210.000 espécies de plantas conhecidas

(Rapini et al., 2006). Uma parcela significativa dessa diversidade esta concentrada no
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semiarido brasileiro, também conhecido como Caatinga, e na Floresta Atlantica. Estes
ecossistemas tém diferentes tipos de vegetacdo, com caracteristicas pluviométricas, tipo de
solo, altitude e heterogeneidade que resulta em uma expressiva diversidade bioldgica (Araujo
etal., 2007).

A Floresta Atlantica e Caatinga oferecem indmeros recursos madeireiros para
construcdo, uso combustivel e medicinal (Nascimento et al., 2011; Coutinho et al., 2016). Em
contrapartida, o uso de espécies de plantas em alimentos tem sido pouco investigado para
esses biomas. Os frutos e sementes possuem substancias importantes para a saide humana,
mas muitas delas ainda permanecem desconhecidas na abundante flora brasileira, 0 que vem
chamando a atencdo de grupos de pesquisa e atraindo pesquisadores em todo o mundo.
Segundo Nascimento et al. (2011) uma quantidade significativa de espécies nativas para
utilizacdo em alimentos é reconhecida pela populacdo da Caatinga, com destaque para as
frutas. Contudo, algumas dessas plantas alimenticias sdo subutilizadas devido as suas
caracteristicas desconhecidas, negligenciando seu papel na melhoria da seguranca alimentar e
nutricional da populacéo.

Das espécies com potencial de utilizacdo, nas regides da Floresta Atlantica e Caatinga,
destacam-se as frutiferas com algumas dezenas de espécies de diferentes familias, que
produzem frutos comestiveis, com formas variadas, cores atrativas e sabor caracteristico.
Essas frutas sdo consumidas em diferentes formas pelas populagdes locais, regionais e
constituem, ainda, uma importante fonte de alimentos para animais silvestres como passaros,
roedores, tatus, canideos, entre outros (Nascimento et al., 2011). Bons exemplos sdo as
Arecaceae, Licuri (Syagrus coronata (Mart.)) Becc), Coco de brejatva (Astrocaryum
aculeatissimum (Schott), e os catoles (Syagrus cearensis Noblick e Syagrus romanzoffiana
(Cham.) Glassman). Essas espécies apresentam grande potencial para exploragdo econémica,

por serem frutas nativas de alta produtividade com baixo custo de implantacdo e manutencao,
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sem a necessidade de utilizacdo de agrotoxicos (Nascimento et al., 2011). Sdo apresentadas
como uma alternativa dentro da agricultura familiar, e como 6tima opc¢do para o cultivo
organico, em virtude das caracteristicas dos seus frutos, da boa aceita¢do para consumo e pelo
teor de vitamina C (Castrejon et al., 2008).

Assim, o objetivo do presente trabalho foi determinar o composicdo quimica, de
acidos graxos, minerais e aminoacidos e quantificar alguns compostos bioativos de quatro
espéecies de Arecaceae ocorrentes em Floresta Atlantica e Caatinga de Pernambuco. Este
estudo destaca o potencial desta disponibilidade de espécies na flora brasileira como uma
importante fonte nutricional e de compostos bioativos. Além disso, pode-se apoiar a incluséo

de espécies na alimentacdo da populacéo local, melhorando o seu status nutricional.

2. Material e métodos

2.1 Material vegetal

Os frutos e as sementes de Bactris acanthocarpa, Desmoncus polyacanthos, Syagrus
cearenses e Syagrus romanzoffiana foram colhidas a partir de plantas matrizes encontradas
durante oito expedi¢fes a municipios de Pernambuco. A escolha das espécies e locais de
coleta foi baseada em observacGes anteriores dos espécimes em viagens de coleta e em dados
do georeferenciamento da carpoteca nos herbarios Geraldo Mariz da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE), Herbério do Instituto de Pesquisa Agricola do Estado de Pernambuco
(IPA) e da Universidade Federal Rural de Pernambuco (HST). As coordenadas geogréficas e
espécies coletadas estdo na Tabela 1. A identificacdo das espécies foi feita com a ajuda de
especialista e consultas aos herbarios recéem mencionadas. Exsicatas testemunhas das espécies
foram confeccionadas e depositadas no Herbario Geraldo Mariz (UFPE) - Universidade

Federal de Pernambuco.
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Sementes (0,15 a 1kg) foram coletadas manualmente de frutos maduros de 100
individuos, sendo dez de cada espécie (Tabela 1). Foram mensurados comprimento (mm) e
largura (mm) de 50 sementes utilizando paquimetro digital (Starrett Series 727, Athol, MA,
USA) (Tabela 1). Para o célculo do rendimento foram utilizados os valores das pesagens das

bandejas, contendo a polpa das frutas, antes e ap06s o processo de liofilizacéo.

2.2 Anélise da composicao quimica

Polpa e semente (aprox. 5 g) foram previamente desidratadas em estufa a 45 °C por 12
horas (Ahmad et al., 1981). O teor de lipidios foi estimado de acordo com a diferenca do peso
seco da polpa/semente e peso. O teor de umidade foi avaliado por gravimetria apos
desidratacdo total da polpa/semente em estufa a 105 °C (AOAC, 2002). Cinzas foram
determinadas por gravimetria apds incineracdo da polpa/semente em forno mufla a 550 °C,
durante quatro horas (AOAC, 2002). Carboidratos totais na polpa e na semente foram
estimados pela diferenga entre a somatdria dos teores de umidade, cinzas, lipidios, nitrogénio
em relagdo a 100% (Crepaldi et al., 2001). O indice calorico total foi calculado a partir da
proteina, e lipidios totais e teor de carboidratos totais (incluindo fibra), utilizando um sistema
de Atwater e expresso em cal/100 g (Merrill e Watt, 1973). Cada determinacéo foi realizada

em triplicata.

2.3 Teor de proteinas e aminoacidos

O teor de proteinas e quantificacdo de aminoacidos foi realizada de acordo com o
método proposto por White et al. (1986) e Hagen et al. (1989). A leitura foi realizada em
analisador de aminoacidos Pickering com coluna Picotag Column HPLC Waters
Technologies do Brasil. Os resultados foram expressos em mg de aminoacido por grama de

proteina.
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2.4 Minerais

Minerais (Ca, Fe, K, Mg, Na, P e Zn) foram caracterizados e quantificados, em
triplicata, por espectrofotometria de absorcdo atdmica (Espectrometro Perkin Elmer Analyst-
200). As amostras (30 g) foram incineradas e depois digeridas com &cido cloridrico
concentrado (grau analitico). Parametros instrumentais especificos (lampada, comprimento de
onda, corrente da lampada, e a largura de fenda) foram utilizados para cada mineral (AOAC,
1990). Selénio foi analisado por espectrofotometria de absorcdo atdmica (Hitachi®, modelo

Z-5000, Tokyo) com geracéo de hidretos num tubo de quartzo.

2.5 Sélidos soluveis (SS), Potencial de hidrogénio e Acidez titulavel

Sélidos soltveis foram determinados de acordo com a metodologia recomendada pela
AOAC (1992), ap6s filtragem da polpa em papel de filtro, efetuou-se a leitura (°BRIX) em
um refratdbmetro digital modelo PR-100 Pallete (Atago Co, Japdo), com compensacao
automatica de temperatura. O potencial de hidrogénio (pH) foi determinado utilizando 3 g de
amostra triturada e diluida em 50 mL de agua destilada, o pH foi determinado usando um
potencidmetro de leitura direta (Tecnal). Para calcular a acidez titulavel (TA) foi feita uma
diluicdo de 1 g de amostra em 50 mL de &gua destilada, titulando com solucdo de NaOH (0,1
N) até coloracdo levemente rosa e atingir um pH de 8,2 e o resultado expresso em % de &cido

citrico (AOAC, 2002).

2.6 Relacdo Solidos Soluveis/Acidez Titulavel = R
A relagdo SS/AT foi determinada por meio da equacdo 1:
R = SS/AT

Onde: SS = Solidos soluveis (Brix) e AT = Acidez Titulavel (% de &cido citrico)
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2.7 Carotenoides totais
Carotenoides totais foram determinados por espectrofotometria segundo o método de

Gao et al.(2000) e estimados através da formula (Rodriguez-Amaya & Kimura, 2004):

A x volume(mL)x10*

Ai:}f:

1 cm x peso amostra (g}

Carotenoides totais (ug/g) =

Onde: A = absorbancia; volume = volume total do extrato; Al* = coeficiente de absorcéo do

lem

[-caroteno em éter de petrdleo (2592).

2.8 Compostos fendlicos totais

A andlise dos compostos fenolicos dos lipidios seguiu a metodologia de Herchi et al.
(2011) com modificacdes. Os fenois foram extraidos a partir de 1 g de lipidio diluido em 10
mL de n-hexano em funil de separacdo. Foram adicionados 20 mL de solucdo de metanol:
agua (80:10 v/v), a mistura agitada por 3 min e a fase inferior removida. O processo extrativo
foi repetido mais duas vezes e as fases inferiores combinadas. O extrato foi concentrado em
evaporador rotatdrio sob pressdo reduzida (60 °C) e diluido em 1 mL de metanol.

A quantificacdo dos fenois foi realizada a partir de 0,2 mL do extrato em metanol,
acrescentando-se 0,5 mL de reagente de Folin-Ciocalteau (Sigma-Aldrich, St. Louis,
Missouri, EUA). Apds 3 min foi adicionado 1 mL de solu¢éo saturada de carbonato de sédio e
completados o volume para 10 mL com &gua destilada. Ap6s 1 h de repouso foi realizada a
leitura das absorbancias (765 nm) por espectrofotometria (Biospectro, SP-22, Sdo Paulo,
Brasil). Os resultados foram comparados com uma curva de calibra¢cdo com &cido gélico (O,
50, 100, 150 e 200 mg/mL) e expressos em mg de equivalente acido galico (EAG)/100 g de

lipidios.
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2.9 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa foi medida através do tempo de indugdo a oxidagdo em
aparelho Rancimat 892 Professional (Metrohm Ltd., Harisau, Suica). O lipidios (3 g) foi
aquecido a 110 + 1,6 °C com fluxo de ar de 20L/h até que fosse atingido o tempo de inducéo

(Amaral et al., 2003).

2.10 Indice de acidez, refracdo, iodo, saponificacdo e porcentagem de acidos graxos livres

Os indices de acidez, perdxido e refracdo a 40 °C foram determinados utilizando o
método AOAC No. 969,18 (AOAC, 1990). A porcentagem de acidos graxos livres (FFA%)
foi determinada de acordo com Akbar et al. (2009) e expresso em % de &cido oleico. O indice
de saponificacdo (SN) e de iodo (IV) foram calculados usando as equacbes 2 e 3,
respectivamente (Kalayasiri et al., 1996).

(Eq. 2) SN =X (560 Xai) / MWI

(Eq. 3) IV =X (254 x D Xai) / MWI

2.11 Extracdo de dleo e analise dos acidos graxos

A extracdo em aparelho soxhlet foi realizada para a quantificacdo de teor de 6leo,
carotendides, compostos fendlicos, atividade antioxidante e propriedades fisico-quimicas. O
oleo foi extraido a partir de 5 g de sementes trituradas com n-hexano (aproximadamente 68
°C) em aparato Soxhlet (8 h) (Ahmad et al., 1981). O solvente foi retirado sob pressao
reduzida e o residuo removido sob fluxo de nitrogénio. Sulfato de sodio anidro foi utilizado
para retirar a umidade. Os Gleos foram armazenados em frascos de vidro &mbar e conservados
a - 4 °C até andlise. A porcentagem de 6leo das sementes foi calculada por diferenca de peso

Seco.
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A partir de 0,025 g de 6leo, realizou-se a hidrélise dos triglicerideos através da adicdo
1,5 mL da solucdo de MeOH-KOH (0,5 M), submetendo as amostras a banho-maria (100 °C)
por 10 minutos e, posteriormente resfriadas em gelo por 5 minutos. Logo apds foram
acrescentados 2,5 mL de solugdo MeOH-BFz 14% (Sigma—Aldrich, St. Louis, Missouri) e
levadas novamente ao banho-maria por mais 30 minutos e reaquecidas por 5 minutos. Foram
adicionados 2,5 mL de uma solucdo aquosa de NaCl 1%, juntamente com 3 mL de n-heptano,
e as amostras foram centrifugadas (730 g) por 5 minutos. A umidade foi retirada com a adi¢ao
de 0,1 g de sulfato de sodio anidro.

Os ésteres metilicos das espécies foram analisados em cromatdgrafo Agilent 7890 A
(Agilent Technologies, Waldbroon, Alemanha) com detector de ionizacdo de chama (FID) e
uma coluna capilar de silica DB-5 (difenil 5% e dimetilpolisiloxano 95%, 30 m x 0,25 mm)
(Agilent Technologies, Waldbroon, Alemanha). As condi¢bes de analise foram: temperatura
inicial da coluna 150 °C; taxa de aquecimento 4° C/min até 280 °C; 280 °C (15 min). As
temperaturas do detector e injetor foram de 250 °C e 290 °C, respectivamente. Hélio foi
utilizado como gas de arraste com fluxo de 1 mL/min. O volume de injecdo foi 2 uL e a razédo
do split de 1:39. Os ésteres metilicos foram identificados pela comparacdo com tempos de
retencdo de padrdes de ésteres metilicos de acidos graxos (Supelco FAME mix C4-C24,
Bellefonte, PA, USA). A quantidade relativa dos ésteres metilicos foi determinada pela area

integrada de cada pico e expressa em porcentagem da area total de todos 0s picos.

3. Resultados e Discussao

3.1 Morfometria de frutos e sementes, e perfil de acidos graxos

As caracteristicas fisicas como peso, comprimento, largura, espessura, rendimento
de polpa refletem na aceitabilidade do produto pelo consumidor e no rendimento industrial.

As sementes mostraram diferencas significativas em comprimento, largura e espessura (p <
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0,05) (Tabela 2). A menor dimensdo (comprimento, largura e espessura, respectivamente) foi
encontrada na semente de Desmoncus polyacanthos (15,6, 14,3 e 12,5 mm) e a maior em
Syagrus cearensis (65,4, 61,3 e 59,5 mm) (Tabela 2).
Da mesma forma ocorreram diferencas significativas na espessura da polpa dos
frutos analisados (p < 0,05) (Tabela 2). O fruto menos espesso foi encontrado em D.
polyacanthos (3,2 mm), por outro lado o mais espesso foi o0 de Syagrus cearensis (12,1 mm).
A polpa do fruto menos pesado e com menor rendimento de polpa (% de polpa) foi
novamente o D. polyacanthos (21,2 e 5,4%), e esses maiores valores ocorreram novamente
em Syagrus cearenses (141,3 e 19,8%). O percentual de rendimento de polpa obtido nas
espécies de Syagrus demonstra um grande potencial para a indastria alimenticia,
principalmente de polpa e sucos (Tabela 2.). De acordo com Lira Junior et al. (2005), este
percentual é também considerado um atributo de qualidade, especialmente para os frutos
destinados a elaboracdo de produtos, cujo valor minimo exigido pelas inddstrias
processadoras ¢ de 20 %.
Das quatro espécies, trés apresentaram sementes com alto teor de 6leo: valores acima
de 25% em B. acanthocarpa (25,3) e valores superiores a 60% em S. cearensis (61,7) e S.
romanzoffiana (60,4) (Tabela 3). Teores acima de 60% nas espécies de Syagrus corroboram
estudos anteriores com espécies deste género, que indicam elevado conteddo de Gleo
(Crepaldi et al., 2001; Bora e Moreira, 2003; Coimbra, 2010; Silva et al., 2015), sendo ainda
muito superior ao padrdo encontrado para outras espécies de palmeiras como Butia capitata
(28,74%) e B. eriosphata (26,31%) (Sganzerla, 2010), Archontophoenix alexandrae H.
Wendl. & Drude (2,74%) (Vallili et al., 2004), Syagrus coronata (49,2%) (Damasio, 2014).
As sementes B. acanthocarpa, S. cearensis e S. romanzoffiana podem ser consideradas
economicamente atraentes para a extracdo de 6leo devido ao teor lipidico elevado em

comparacdo com as sementes de frutas, como a castanha de caju (46,28%) (Melo et al., 1998).
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O teor da polpa das sementes foi superior a 25% em B. acanthocarpa (25,3%) e S.
cearenses (25,7%), esses valores sdo maiores do que os encontrados em Copernicia prunifera
(1,18%) e Mauritia flexuosa L.f. (23,55%) (Carvalho, 2011), mas menores do que
Astrocaryum vulgare Mart (40,49%) (Ferreira et al., 2008).

Foram identificados 9 &cidos graxos dentre as espécies analisadas (Tabela 3) e as
especies tiveram perfil de &cidos graxos majoritariamente saturado com destaque para o acido
laurico nas sementes das espécies S. cearenses (53,3%) e D. polyacanthos (53,2%), seguido
dos acidos miristico em B. acanthocarpa (27,4) e D. polyacanthos (27,7), palmitico em B.
acanthocarpa (13,9) e em S. romanzoffiana (11,4), e oleico em S. romanzoffiana (21,5). O
acido laurico também foi o acido majoritario em sementes de B. capitata (33,05%) e B.
eriosphata (33,89%) (Sganzerla, 2010), Archontophoenix alexandrae H. Wendl. & Drude
(12,9%) (Vallili et al., 2004), Acrocomia aculeata (50,9%), Astrocaryum murumuru (51,6%)
(Meyer, 2013).

Por outro lado, as polpas destas mesmas espécies acumularam majoritariamente o
acido palmitico, como D. polyacanthos (51,2) e B. acanthocarpa (49,2), seguido dos acidos
oleico em B. acanthocarpa (33,1) e S. romanzoffiana (25,7), e linoleico em S. cearensis
(24,6) e S. romanzoffiana (24,6). A predominancia desses acidos também foi observada nos
o6leos de licuri Syagrus coronata e Acrocomia intumescens (Crepaldi et al., 2001; Silva et al.,
2015). Os frutos do licuri e da macaiba possuem lipidios que sdo utilizados na producdo de
sabdo, velas, 6leos e cosméticos, bem como in natura na alimentacdo de animais, como aves,
gados e suinos e na culinaria local (Crepaldi et al., 2001). Além da semente, também séo
extraidos o endocarpo dos frutos, utilizado na fabricacdo de cinto e bijuterias, como anéis,
colares e pulseiras, e as folhas, utilizadas na confeccéo de esteiras, cintos, chapéus, bolsas,

cestas, entre outros materiais (Silva et al., 2015). O 6leo da semente dessas Arecaceae
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também vem sendo testado para utilizacdo como biocombustivel (Silva et al., 2014; Souza et
al., 2016).

A maioria das espécies analisadas no presente estudo apresentou elevada
concentracdo dos acidos oleico e linoleico. A qualidade e digestibilidade de Oleos vegetais
comestiveis sdo determinadas pela quantidade e composicdo em acidos graxos insaturados. A
presenca de acido linoleico em teores adequados é fundamental, uma vez que se trata de um
acido graxo essencial. Quanto maior a quantidade de acido linoleico em relacdo ao oleico,
melhor é a qualidade do 6leo vegetal em evitar a formacdo de LDL (Luzia et al., 2010),
caracteristica observada para as polpas de D. polyacanthos e Syagrus cearenses.

Como pode ser visto na Tabela 3, os lipidios da polpa de D. polyacanthos (Ole/Lin
1/1,26) e S. cearensis (1/1,14) tiveram boas concentracdes do &cido linoleico. Alguns acidos
graxos ocorreram em apenas uma espécie, € o caso do acido caprico na semente de S.
romanzoffiana (8,3%) e do acido araquidico em polpa de B. acanthocarpa (2,2%). O &cido
caprico também foi identificado em Astrocaryum murumuru (2%) (Meyer, 2013) e o acido

araquidico em Bactris gasipaes (2,31%) (Meyer, 2013).

3.2 Propriedades fisico-quimicas do 6leo

Ocorreram diferencas significativas entre as propriedades fisico-quimicas do lipidio
dos frutos e das sementes (p < 0,05) (Tabela 4). O indice de acidez variou de 2,12 KOH g*na
polpa de S. romanzoffiana a 4,62 KOH g™ na polpa de S. cearenses, e nas sementes de 2,81
KOH g'em S. romanzoffiana a 3,22 KOH g em B. acanthocarpa. Segundo AOAC (2003) o
valor padrdo de acidez do lipidio deve ser em torno de 5 mg KOH g%, enquanto que a
Comissdo Codex Alimentarium (2009) determina como parametro de qualidade, para lipidios

brutos, acidez maxima de 4,0 mg KOH g-1. Todas as espécies apresentaram valores dentro do
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permitido para lipidios brutos, indicando sua boa qualidade. Geralmente, o indice de acidez
pode revelar formas incorretas de colheita dos frutos, amadurecimento e armazenamento
improprios, além de processos insatisfatorios de extracdo. Este resultado é importante para o
estabelecimento de praticas de conservagédo pos-colheita do lipidio, com objetivo de preservar
sua qualidade.

O indice de refracdo é relacionado com o grau de insaturacdo do lipidio e a razédo
entre duplas ligacGes cis/trans dos &cidos graxos, além de sofrer influéncia de processos
oxidativos. Esse indice variou de 1,4252 em sementes de S. romanzoffiana a 1,4823 em polpa
de D. polyacanthos. Estes valores sdo consistentes com os verificados em Astrocaryum
vulgare Mart (1,4651) (Ferreira et al., 2008), B. capitata (1,4431) e B. eriosphata (1,441)
(Sganzerla, 2010).

O indice de iodo variou entre 2,52 g I 100 g ! em sementes de D. polyacanthos e
68,83 g I2 100 g* na polpa de S. romanzoffiana. Este indice é um teste empirico que indica o
grau de insaturacdo de um 06leo. Conforme o valor do indice de iodo, os 6leos vegetais podem
ser classificados em secativos (indice de iodo maior que 130 g 12/100 g), semi-secativos
(indice de iodo de 115 a 130 g 12/100 g) e ndo-secativos (indice de iodo menor que 115 ¢
12/100 g). Todos os 6leos foram classificados como nao-secativos. Os 6leos conhecidos como
secativos sdo aqueles tipicamente insaturados, capazes de formar um filme elastico pela
absorcédo de oxigénio do ar, enquanto que, 0s ndo secativos apresentam uma quantidade maior
de &cidos saturados e ndo sao capazes de formar filme em contato com o ar. Assim, de acordo
com os indices de iodo obtidos, os 6leos das sementes de frutos do cerrado séo classificados
como nédo-secativos. Exemplos de 0leos secativo, semi-secativo e ndo-secativo sao os 0leos de
soja, milho e oliva, respectivamente (Van de Mark; Sandefur, 2005).

O indice de saponificacdo indica o peso molecular médio dos acidos graxos

esterificados com o glicerol na molécula de triacilglicerol, ou seja, um indice de saponificacao
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elevado indica acidos graxos de pesos moleculares baixos e vice-versa. Este indice variou
entre 189,11 KOH g* na polpa de S. romanzoffiana a 242,57 KOH g na semente de S.
cearenses. Todos os indices sdo maiores que 181 mg KOH g, o que indica que as espécies
sdo formadas por acidos graxos de peso molecular semelhante ao da maioria dos Oleos
vegetais, como 0s de soja, canola, girassol, cujos indices de saponificacdo sdo superiores a
181 mg KOH g (Brasil, 2005). Estes valores sio comparaveis aqueles reportados por alguns
autores para 6leos vegetais convencionais como Astrocaryum vulgare Mart (202,71 mg
KOH/qg), (Ferreira et al., 2008), B. capitata (243,42 mg KOH/g) e B. eriosphata (245,83 mg
KOH/g) (Sganzerla, 2010).

A porcentagem de acidos graxos livres apresentada pelos lipidios (entre 1,06 em S.
romanzoffiana e 2,31% em S. cearenses nas polpas e entre 0,67 em S. cearensis e 1,61% em
B. acanthocarpa nas sementes) foi inferior ao limite de 5% adotado para alguns lipidios
vegetais brutos, como os de milho, coco, babacu e palma, conforme a resolu¢cdo RDC n° 270
(Brasil, 2005), que estabelece o regulamento técnico para 6leos vegetais. Esses valores foram
inferiores aos encontrados em Astrocaryum vulgare Mart (2,75%), (Ferreira et al., 2008).

A medida do indice de perdxidos em lipidios € utilizada como um indicador dos
estagios iniciais de oxidacdo lipidica. A Comissao Codex Alimentarium (2009) estipula, para
lipidios refinados e brutos, valores maximos de indice de perdxidos de 10 e 15 meq kg™,
respectivamente. O teor de perdxidos (entre 2,4 em S. romanzoffiana e 11,9 mEq.Kg™* em S.
cearensis nas polpas e 0,41 em D. polyacanthos e 1,3 mEq.Kg? em S. romanzoffiana nas
sementes) encontrado nos lipidios das polpas e sementes estudadas apresentaram valores
inferiores ao limite. A analise do indice de perdxidos € comumente utilizada no controle de

qualidade de 0leos vegetais por indicar o grau de oxidacéo lipidica (degradacéo do 6leo).
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3.3 Analises do potencial de hidrogénio (pH), sélidos sollveis (SS), acidez titulavel (AT),

relacdo solidos solUveis/acidez titulavel (SS/AT) e composi¢ao quimica

A composicdo quimica, potencial de hidrogénio, solidos sollveis, acidez titulavel e
relacdo sélidos soltveis/acidez titulavel (SS/AT) das espécies estdo na Tabela 5. Algumas
dessas caracteristicas sdo indicadores de caracteristicas sensoriais, importantes tanto na
industrializacdo quanto no consumo dos frutos in natura.

A medida do pH fornece a concentracao de ions-hidrogénio livres, em uma solucéo de
um determinado soluto. A indastria de alimentos preconiza que o pH < 4,5 é muito
importante, pois abaixo desse valor ndo ha o desenvolvimento de Clostridium botulinum e de
forma geral, das bactérias patogénicas. Em alimentos muito acidos (pH < 4,0), a microbiota
capaz de se desenvolver é restrita apenas aos bolores e leveduras, e, por vezes, bactérias
lacticas e acéticas (Santos et al., 2010). Os valores de pH variaram de 3,6 em D. polyacanthos
a 4,4 em B. acanthocarpa nas polpas e 2,4 em S. cearensis a 3,6 em D. polyacanthos nas
sementes. Polpa e sementes de todas as espécies estiveram com pH abaixo de 4,5, o que
favorece a industria de alimentos que utiliza o efeito do pH baixo sobre os microrganismos
para a preservacao dos alimentos (Nascimento et al., 2011).

Os solidos sollveis representam as substancias que sdo sollveis na dgua, como 0s
acucares simples (mono e dissacarideos), alguns &cidos organicos e vitaminas hidrossoluveis.
Os valores encontrados estdo em conformidade com o que exige Brasil (1999) (minimo 9,0°
Brix), exceto em sementes de B. acanthocarpa (4,7 ° Brix). As espécies D. polyacanthos (10,2
° Brix na polpa e 25,6 ° Brix na semente), S. cearenses (22,8 ° Brix na polpa e 11,2 ° Brix na
semente) e S. romanzoffiana (19,6 ° Brix na polpa e 15,4 ° Brix na semente) continham
elevada quantidade de solidos sollveis, cuja composi¢cdo quimica apresentou uma boa
quantidade de carboidratos, o que explica o sabor agucarado desses frutos e sementes. Esses

valores sd0 maiores que 0s encontrados em B. capitata (11 ° Brix) e B. eriosphata (9 ° Brix)
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(Sganzerla, 2010). Os acUcares constituem a maior parte dos solidos solUveis e apresentam-se
principalmente sob a forma de glicose, frutose e sacarose. Frutos com altos teores de sélidos
solGveis sdo geralmente preferidos para consumo in natura e para industrializacdo, por
oferecerem a vantagem de propiciar maior rendimento no processamento, em razao da maior
quantidade de néctar produzido por quantidade de polpa.

O teor de acidez titulavel de todas as espécies foi inferior a 1%, mais baixo do que em
B. capitata (1,92) e B. eriosphata (1,88) (Sganzerla, 2010). A acidez ¢ um importante
parametro na avaliacdo do estado de conservacao de um produto alimenticio. Baixa acidez é
preferivel para 0 consumo in natura, muito embora possa constituir-se em problema para a
industria devido ao favorecimento das atividades enzimaticas e desenvolvimento de
microrganismos. Além disso, frutos &cidos favorecem os processos de industrializacdo na
forma de doces, porém inibem o seu consumo in natura (Santos et al., 2010).

Segundo Lima et al. (2002), frutos destinados a fins tecnoldgicos devem possuir
valores de SS/AT superiores a 8. Todas as espécies analisadas tiveram valores superiores a 8 e
a espécie que apresentou maior equilibrio entre aclcares e acidez (SS/TA) foi a B.
acanthocarpa (38,43). Estes valores indicam uma excelente palatabilidade desses frutos, o
que explica o consumo da sua forma fresca in natura. O resultado da relacdo entre os sélidos
sollveis e a acidez titulavel indica o maior ou menor grau do sabor agridoce dos produtos in

natura ou processados, em especial das frutas e de seus derivados.

3.4 Composicao quimica

No geral, o teor de umidade tanto em polpas quanto em sementes ndo ultrapassou 40
0/100 g (Tabela 4). Na literatura, existem algumas espécies de Arecaceae com polpas ricas em
umidade, como é o caso de B. capitata (84,99 ¢g/100) e B. eriosphata (88,15 ¢/100)

(Sganzerla, 2010), Copernicia prunifera (45,73 g/100) (Carvalho, 2011) e Astrocaryum
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vulgare Mart (44,90 g/100) (Ferreira et al., 2008). O teor de cinzas foi maior nas sementes
chegando até 22,7 g/100 g em B. acanthocarpa valor muito elevado quando comparasse com
a Astrocaryum vulgare Mart (2,53 g/100) (Ferreira et al., 2008). Este resultado pode indicar
um maior teor de residuo mineral no fruto da B. acanthocarpa.

O maior teor de carboidratos foi encontrado nas sementes D. polyacanthos (64,2
0/100 g), e as polpas das espécies de Arecaceae acumularam acima de 30 ¢g/100 g de
carboidratos. O teor estimado de carboidratos totais da polpa das Arecaceae estudadas é
elevado como o das palmeiras amazo6nicas Euterpe oleracea (acai), que tem em torno de
57,4% (Aguiar et al., 1980) e Bactris gasipaes (pupunha), variando de 14,5 a 84 ¢/100 g
(Clement e Mora Urpi, 1987).

Os principais atributos da semente e da polpa de D. polyacanthos é o elevado teor de
carboidratos, solidos soluveis, e relacdo SS/AT, que revela o equilibrio entre os agucares e
acidez nos frutos e pode estar associada com um bom sabor, caracteristica importante para
comercializacdo dos frutos in natura, demonstrando seu potencial para estudos agroindustriais
com seu fruto e como alternativas para complementar a renda das populagdes locais.

Exceto em D. polyacanthos, as espécies acumularam teores elevados de lipidios nas
sementes (acima de 30%). Por outro lado, B. acanthocarpa acumulou lipidios
majoritariamente em suas polpas. O teor de lipideos das sementes € elevado e similar ao
padrdo encontrado para outras espécies de palmeiras (Balick 1979; Borgtoft-Pedersen 1994;
Mcsweeney, 1995; Crepaldi et al., 2001).

O nivel de proteina das polpas ndo ultrapassou 20 ¢/100 g sendo a espécie S.
romanzoffiana a que obteve o maior valor (18,9) (Tabela 5). Esses valores foram muito
superiores ao reportado em frutos de espécies de palmeiras amazonicas Euterpe edulis (3,6
0/100), Mauritia flexuosa (1,5 g/100) e Bactris gasipaes (3,5 g/100) (Aguiar et al. 1980) ou

de frutos de palmeiras dos géneros Jessenia (5,4 ¢/100) e Oenocarpus (3,5 g/100)
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(Beckerman, 1977). De um modo geral, a literatura relata a composi¢do nutricional da polpa
de frutos das palmeiras, ficando prejudicada a comparacéo entre a composicao das sementes a
de outras espécies (Crepaldi et al., 2001).

A espécie com maior indice caldrico total foi S. cearensis, um valor calorico elevado
em comparacdo com outras frutas tradicionalmente usadas na regido da Caatinga, como
Spondias tuberosa (37 cal por 100 g) e Anacardium occidentale (43 cal por 100 g) (Taco,
2006). No entanto, este indice caldrico foi bem maior ao encontrado por Nascimento et al.
(2011) em S. cearensis (393,67 cal por 100 g) e por Crepaldi et al. (2001) em S. coronata
(527 cal por 100 g). Ao considerarmos que uma crianca de dez anos de idade precisa ingerir
cerca de 2000 cal por dia e um adulto 3100 cal por dia (FAO, 2001), pode-se inferir que a
ingestdo de cerca de 100 g de fruto de S. cearensis satisfaz cerca de 32,93% necessidades
caldricas de uma crianca e 21,24% de um adulto. Tal fato nos leva a considerar que esta
espécie tem um grande potencial para suplementar a dieta da populacdo, bem como

aproveitadas para estudos que visam desenvolver novos produtos alimentares.

3.5 Compostos bioativos e estabilidade oxidativa

O teor de carotenoides totais, fenois totais e estabilidade oxidativa do lipidios das
espécies estdo apresentados na Tabela 6. O teor de carotenoides totais (beta-caroteno) foi
elevado nas seguintes polpas das espécies: Syagrus romanzoffiana (234,5 ug/g), S. cearensis
(121,5 pg/g) e B. acanthocarpa. Estas espécies demonstraram terores mais elevados do que o
licuri (26,1 pg/g), Bactris gasipaes (3,8 pg/g), Astrocaryum vulgare (3,5 ug/g), cenoura (12
ug/g) (Crepaldi et al., 2001) e da acerola - Malpighia punicifolia L., (3,47 ug/g) (Aquino et
al., 2011). O B-caroteno € o principal carotenoide encontrado na polpa do buriti (1.181 ug/g)
(Almeida e Agostini-Costa, 1998), da pupunha (315 pg/g) (Bactris gasipaes) (Johannessen

1967) e do cumari (351 pg/g) (Astrocaryum vulgare) (Aguiar et al., 1980).
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Os carotenoides sdo um importante grupo de pigmentos naturais que, apesar de ser
encontrados em niveis muito baixos, estdo entre 0os mais importantes micronutrientes na dieta
humana, servindo como precursores da vitamina A, reduzindo os radicais livres e prevenindo
certos tipos de tumores. Se o fator de B-caroteno for convertido em vitamina A, no qual 12
Hg de beta-caroteno é igual a 1 ug/g de retinol (Rodriguez-Amayac, 2008), pode-se inferir que
100 g frutos de Syagrus romanzoffiana levam a ingestdo de aproximadamente 23,450 pg/g de
[-caroteno, que € igual a cerca de 1954 ug/g de vitamina A, excedendo a quantidade dessa
vitamina nas necessidades de ingestao diaria de criancas e adultos.

Os compostos fendlicos totais variaram nas polpas entre 4,5 mg EAG/100 g Bactris
acanthocarpa e 12,4 mg EAG/100 g em Desmoncus polyacanthos. Ja nas sementes variou
entre 1,2 mg EAG/100 g em B. acanthocarpa e 2,3 mg EAG/100 g em Syagrus cearensis. As
polpas de D. polyacanthos e Syagrus romanzoffiana apresentaram compostos fenoélicos totais
acima de 10 mg EAG/100 g, sendo superior ao de muitas frutas como o abacaxi (3,62 mg
EAG/100 g), o maracuja (3,67 mg EAG/100 g), o melédo (1,26 mg EAG/100 g), a manga (5,57
mg EAG/100 g) e a goiaba (5,6 mg EAG/100 g) (Prado, 2009), entretanto, muito baixas se
levarmos em consideracdo outras Arecaceae como B. capitata (260,41 mg EAG/100 g) e B.
eriosphata (278,38 mg EAG/100 g) (Sganzerla, 2010).

No teste de estabilidade oxidativa o maior tempo de inducdo foi observado nas
sementes de Syagrus romanzoffiana (54,2 h) e o menor D. polyacanthos (1,6 h), enquanto nas
polpas o maior ocorreu em Syagrus cearensis (10,2 h) e a menor em D. polyacanthos (2,4 h)
(Tabela 6). O procedimento de estabilidade oxidativa tem como finalidade testar o tempo
necessario para a oxidacdo total dos lipidios. Para isso, os Oleos sdo submetidos a alta
temperatura e a um fluxo de ar constante, no qual componentes volateis liberados durante a

oxidacdo sdo coletados em células contendo &gua, que promovem um aumento da
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condutividade da solucdo, até atingir o ponto de inflexdo da condutividade e registrado entdo

seu tempo de inducdo (Amaral et al., 2003).

3.4 Perfil de minerais e aminoéacidos

Os dados referentes ao perfil de minerais e aminoacidos estdo apresentados nas
Tabelas 7 e 8, respectivamente. Foram analisadas as concentragdes de oito minerais (Ca, Fe,
K, Na, Mg, P, Se, e Zn). O célcio, o potassio, 0 magnésio e o fosforo foram os minerais mais
abundantes. Em relagdo aos minerais, constatou-se a presenca de cinco dos macrominerais (K,
Ca, Mg, S e P) dos oito considerados essenciais para 0 metabolismo dos organismos Vvivos
(DE ANGELLIS, 1997). Quanto aos micronutrientes essenciais, destacam-se as presengas de
Zn e Se, que, segundo Fennema (1993), desempenham papéis importantes tanto na fisiologia
do vegetal quanto do animal.

Merece destaque por acumular quantidades elevadas de célcio na sua polpa a Syagrus
cearenses (236,75 mg/100g), sendo importante a realizacdo de estudos sobre o
aproveitamento desse fruto. Esses valores sdo superiores ao célcio encontrado nas polpas do
acai (4,8 mg/100g) - Euterpe edulis Martius (Ribeiro et al., 2011) e Archontophoenix
alexandrae (4,5 mg/100g) (Vallili et al., 2004),

Todas as sementes foram boas fontes de potassio (B. acanthocarpa - 261,67 mg/100g,
D. polyacanthos -556,16 mg/100g, S. cearensis - 817,21 mg/100g e Syagrus romanzoffiana -
910,65 mg/100g), e a polpa de B. acanthocarpa (431,1 mg/100g). O potéssio € o principal
mineral de outras frutas como o acai (94,8) - Euterpe edulis Martius (Ribeiro et al., 2011) e
Archontophoenix alexandrae (1058,33) (Vallili et al., 2004).

Algumas sementes foram boas fontes de magnesio (Syagrus romanzoffiana - 452,11 e
Desmoncus polyacanthos - 237,09 mg/100g), juntamente com as polpas de Syagrus cearenses
(280,22 mg/100g). Sao valores elevados quando comparamos aos resultados de Vallili et al.

(2004) em Archontophoenix alexandrae (21,93 mg/100g).
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Os dados sobre a composicdo de aminoacidos de polpas de frutos e sementes sdo
apresentados na Tabela 8. Os principais aminoacidos essenciais no geral foram leucina (polpa
de S. cearensis - 42,35), lisina (polpa de Desmoncus polyacanthos - 32,53), treonina (semente
de B. acanthocarpa - 12,10), fenilalanina + tironina (polpa de S. cearensis - 44,58) e
triptofano (semente Syagrus romanzoffiana - de 26,54). Os ndo essenciais ndo foram
expressivos em concentracdo para nenhuma espécie. Perfil semelhante foi observado para
frutos de outras palmeiras como Acrocomia intumescens (Bora e Rocha, 2004), Astrocaryum
vulgare Mart (Bora et al., 2001), frutos de Acrocomia sclerocarpa (Amaya-Farfan et al.,
1986), Euterpe oleracea Mart., Mauritia flexuosa L. f., Oenocarpus bataua Mart. e Bactris

gasipaes Kunth (Andrade e Andrade, 2014).

4. Conclusao

Os frutos e sementes de espécies de Arecaceae comestiveis da Floresta Atlantica e
Caatinga de Pernambuco apresentaram um elevado valor energético e nutricional, revelando
um grande potencial para utilizacdo na industria de alimentos. As sementes foram de medias a
grandes, com teores de Gleo acima de 25%, exceto para Desmoncus polyacanthos. Cada um
desses frutos e sementes contribui com um nutriente especifico fornecendo um beneficio de
salde, mas geralmente sdo ricas em lipidios em polpa (&cidos palmitico, oleico e linoleico) e
semente (&cidos laurico, palmitico e oleico) além de minerais como K, P, Mg, Ca, Fe e Zn. As
propriedades fisico-quimicas dos lipidios de polpas e sementes foram comparaveis as de
lipidios convencionais de boa qualidade, o que € evidenciado pelos baixos teores de acidos
graxos livres, acidez e indice de peroxidos, inferindo baixa degradacéo hidrolitica e oxidativa.

A maioria das espécies possuiu boas concentracbes de compostos bioativos e
elevada estabilidade oxidativa. Diante do exposto, recomendamos que andlises sobre
toxicidade e fatores anti-nutricionais sejam realizados com essas espécies para que possam ser

indicadas na dieta saudavel e como fontes complementares de carboidratos, proteinas, acidos
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graxos essenciais, compostos antioxidantes e em dietas a base de vegetais. Acredita-se que 0
impacto mais imediato deste estudo pode ser na melhoria do uso de espécies de Arecaceae
pelas populacBes por possuirem elevado potencial nutricional, podendo ser utilizadas em
programas de melhoramento da qualidade dos alimentos entre as populacdes rurais. Os dados
mostram que os frutos e sementes analisados sdo fontes de lipidios com possivel aplicacdo
ndo so para consumo alimentar, mas também como uma importante fonte de bioativos a ser

empregadas nas industrias.
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Tabela 1. Caracteristicas das espécies de Arecaceae alimenticias ndo-convencionais de Florestas Tropicais de Pernambuco.

Espécie Nome Popular Local de Coleta Ecossistema Coordenadas Habito
Geogréficas
Bactris acanthocarpa Mart. Maraja Palmares — Pernambuco  Floresta Atlantica 8°40'13.52"S Arvore
35°34'36.19"0
Desmoncus polyacanthos Mart. Jacitara Dois Irméos, Recife —  Floresta Atlantica 8°1'0.07"S Liana
Pernambuco 34°56'44.27"0
Syagrus cearensis Noblick Coco-catolé Buique — Pernambuco Caatinga 8°37'21.43"S Arvore
37°9'36.46"0
Syagrus romanzoffiana (Cham.) Jeriva Sé&o Lourengo — Floresta Atlantica 8°0'14.68"S Arvore
Glassman Pernambuco 35°1'6.30"0

Tabela 2. Caracteristicas biométricas das polpas e das sementes de espécies de Arecaceae alimenticias ndo-convencionais de Florestas Tropicais

de Pernambuco.

Dimensdes das sementes (mm)?

Dimens0es da polpa

Espécie Comprimento Largura Espessura  Peso da Semente Espessura da Peso da Rendimento
(9)° polpa (mm) Polpa (g)® (%)
Bactris acanthocarpa 21,31+0,9 19,5'+0,7 18,3'+1,.3 123,2+0,5 75%+12 87,4+0,7 11,3
Desmoncus polyacanthos 1561+1,1 1431+05 1251+21 845+11 3,2"+0,6 21,2 +0,6 5,4
Syagrus cearensis 65,4°+15 61,3°+0,3 59,5°+11 208,3+2,1 12,1°+1,1 141,3+0,5 19,8
Syagrus romanzoffiana 43,29+0,6 40,29+0,4 39,6%+0,9 189,4+1,9 8,99+ 0,7 57,3+0,6 14,3

30s resultados representam a média + desvio padréo das analises realizadas em 50 frutos e sementes. ° resultado médio de 50 unidades. Médias seguidas pela mesma letra na

coluna néo diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).

COUTINHO, D.J.G. — Potencial combustivel e alimenticio...

123



Tabela 3. Acidos graxos de frutos e sementes de espécies de Arecaceae alimenticias de Florestas Tropicais de Pernambuco.

Parte Teor de Relacdo ) > > >

Espécie usada Oleo% C12:0 C14:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 OJL = Sat Mono Poli Insat Outros
B. ach Polpa 134%07" . 03 492 24 15 331 68 45 22 1019 532 354 113 467 -
B.ach  Semente 253%08" 403 274 139 - 142 42 . i . 10 958 42 - 42 i

D. pol Polpa 3621 . - 512 14 56 183 2372 - - 1126 568 197 232 429 0,3
D.pol  Semente 9815 532 277 76 - 84 31 - - - 10 969 31 - 3,1 -

S. cea Polpa 257%07" 11 08 473 15 21 215 246 07 - 1114 513 23 253 483 04
S.cea  Semente 61,7+19% 533 213 99 - 4 78 12 05 - 1/015 gg5 78 1,7 95 2

S. rom Polpa 153%04% 03 14 347 - 12 257 245 36 - 1/095 376 257 279 536 89
S.rom  Semente 60,4+08" 395 147 114 - 04 215 42 - - 1019 753 215 42 257 -

B. ach = B. acanthocarpa; D. pol = D. polyacanthos; S. cea = S. cearensis; S. rom = S. romanzoffiana; Os dados sdo médias (+ DP) de trés réplicas (n=3). - =
ndo detectado; C12:0 = Acido laurico; C14:0 = Acido miristico; C16:0 = Acido palmitico; C16:1 = Acido palmitoléico; C18:0 = Acido estearico; C18:1=
Acido oleico; C18:2 = Acido linoleico; C18:3 = Acido linolénico; C20:0 = Acido araquidico; Outros = Acidos graxos ndo identificados. *Rela¢o entre o total
de acidos oléico e linoleico; > Sat = total de acidos graxos saturados; > Mono = total de acidos graxos monoinsaturados; Y Poli = Total de &cidos graxos
poliinsaturados; Y Insat = total de acidos graxos insaturados.
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Tabela 4. Teor de 6leo e propriedades fisico-quimicas do lipidio de polpas e sementes de espécies de Arecaceae alimenticias de Florestas
Tropicais de Pernambuco.

Propriedades fisico-quimicas

Parte  Indice de Acidez Indice de Refracdo Indice de lodo Indice de Saponificacdo Acidos graxos Indice de peroxido
Espécie analisada (mg KOH g—!) (40 °C) (g 1.100 g-) (mg KOH.g.,) livres (%) (mEqg.Kg.)
B. acanthocarpa  Polpa 351£0,1°  14743+0.0001° 51,02+ 0,54 208,12 + 0,7° 1,75+ 0,6% 4,52 1,3
Semente  3.22+0,6°  14533+0.0001% 3,53+0,3" 236,92 +0,3° 1,61+ 0,3 0,46 + 0,5
D. polyacanthos  Polpa 26403 14823+0.0001* 52,11+ 0,2k 208,61 +0,2° 1,32+0,4" 2,6+ 14
Semente 2,93+0,3° 1,4462 +0.0001' 2,52 +0,3% 255,12 + 0,4 1,46 + 0,8 0,41+0,6"
S. cearensis Polpa 4,62 + 0,35_‘ 1,4335 + 0.0001%¢ 58,78 + 0,5! 256,46 + 0,52 2,31 +0,62 11,9+ 2,9*_1
Semente 134 +0,3 1,4522 +£0.0001 9,91 +0,8" 242,57 +0,8° 0,67 +1,3 0,92+0,7
S. romanzoffiana  Polpa 2,12 +0,2° 1,4632 +0.000° 68,83 +0,4! 189,11 +0,9' 1,06 + 0,8 24+05°
Semente  281+0,9  14252+0.0001" 23,15+0,7" 225,82 +0,3¢ 1,05 + 0,4 13+0,3"
Os dados sdo médias (+ DP) de trés réplicas (n=3). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas significativas segundo teste de Tukey (p < 0.05).
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Tabela 5. Potencial de hidrogénio (pH), sélidos soluveis (SS), acidez titulavel (AT), relacdo solidos solUveis/acidez titulavel (SS/AT),
composicao quimica (g/100 g) e indice caldrico total (ICT - cal/100 g) de espécies de Arecaceae alimenticias ndo-convencionais.

Composic¢ao quimica

Espécie Parte analisada pH SS AT SSIAT Umidade Cinzas  Carboidratos  Lipidios Proteinas ICT
B. acanthocarpa Polpa 44+05" 123+02% 032+0037 3843%07° 136401 29207 31,4+03* 4262029 45+08 3176+06"
Semente ~ 25%029 47+05 043+005 1013%01° 73106 227+04° 142+06* 505+01° 53+02 402105
D. polyacanthos Polpa 36+02% 102+0,7° 052+0,03° 1921+0,9¢ 182+03 53+08' 391+04> 321+03" 53+01° 316,2+0,1"
Semente  36%07% 256%02 077£005 3473%01° 1941020 1234057 642+01° 58+02 53406 330,7£0,2
S. cearensis Polpa 42+02* 228+02° 073+002° 1758+01° 25+02¢ 06+06" 39,3+02° 234+08% 142+02° 1248+06"
Semente ~ 24%069 112:08% 041+004" 2737+02° 179+06" 52+047 242408 453+07% 134+04° 658601
S. romanzoffiana Polpa 41+£03° 196+07° 062+005° 1538+08° 3541020 03+01" 367+06" 147+04" 119+06 166203

Semente 28+ 0,1f 154 + 0,5d 0,44 + 0,03f 12,37 + 0,4f 43+ O,5j 1,4 +0,39 323+ O’5bc 42,1+ 0’3b 18,9 + 0,5d 398,8 +0,2¢

Os dados sdo médias (+ DP) de trés réplicas (n=3). Letras diferentes na mesma coluna para a mesma parte analisada indicam diferencas significativas segundo teste de
Tukey (p < 0.05).

COUTINHO, D.J.G. — Potencial combustivel e alimenticio... 126



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio... 127

Tabela 6. Teor de carotenoides totais, fenois totais e estabilidade oxidativa do lipidio das
espécies de Arecaceae alimenticias ndo convencionais de Florestas Tropicais de Pernambuco.

Carotenoides Fenois totais Estabilidade oxidativa

Espécies (ng/g*) (mg EAG/100 g) (Tempo de inducéo - h)
Bactris acanthocarpa Polpa  103,2+0,5¢ 45+1,19 25+1,79
Semente 1,4 +0,3™ 1,2 +0,5" 5,3 +0,3%
Desmoncus polyacanthos ~ Polpa ~ 31,4+11T 12,4+ 1,5° 2,4+0,8°
Semente  0,8+0,8" 14+1,2" 1,6 +0,5"
Syagrus cearensis Polpa 1215+05° 7,1 +0,6% 10,2 + 0,8
Semente  0,9+03" 23+08" 38,5+ 1.4°
Syagrus romanzoffiana Polpa  234,5+0,6 12,3+£1,9¢ 4,3+0,59
Semente  0,7+0,2" 14+12" 54,2£0,3°

* Os valores representam os carotenoides totais, com base em g-caroteno, a partir de 5 g de frutos e sementes
secos. Os dados sdo médias (£DP) de trés réplicas (n=3). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas
significativas segundo ANOVA um fator e teste de Tukey (p < 0,05). EAG=Equivalente &cido galico (mg
EAG/100 g).



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

126

Tabela 7. Composicdo de minerais* (mg/100 g) de frutos e sementes de espécies de

Arecaceae alimenticias de Florestas Tropicais de Pernambuco.

Ca Fe K Na Mg P Se** Zn
B. ach Polpa 11,32 1,53 431,1 22,31 53,1 5,32 - 2,82
B.ach  Semente 31,52 5,31 261,67 4,48 190,51 21,43 1,02 4,98
D. pol Polpa 12,32 9,33 12,43 21,75 13,52 12,3 - 12,31
D.pol  Semente 19,41 1,89 556,16 5,19 237,09 456,29 1,51 4,33
S. cea Polpa 236,75 34,53 28,33 265,2 280,22 12,34 - 2,67
S. cea Semente 28,24 3,57 817,21 3,94 131,81 536,72 0,31 4,51
S. rom Polpa 4,3 46,6 94,8 19,3 12,3 5,2 - 2,39
S.rom  Semente 14,62 2,28 910,65 1,47 452,11  2214,46 1,40 7,19

* Os dados sdo a média + desvio padrdo de duplicatas; ** (ug/100 g)



Tabela 8. Perfil de aminoacidos (g/100 de proteina) de frutos e sementes de espécies alimenticias de Florestas Tropicais de Pernambuco.

Aminoacidos essenciais? Aminoacidos ndo-essenciais®

lle Leu Lis Met+Cis Fe+Tir Treo Trp  Val Asp Glu His Ala Arg Gli Pro Ser

B.ach  Polpa 2,14 1543 10,34 0,64 2658 244 1,14 044 0,45 034 783 009 0,82 0,10 215 0,31
B.ach Semente 055 13,62 7,59 1,73 155 12,10 166 565 1,49 072 018 064 023 026 053 0,25
D.pol  Polpa 085 457 3253 1,35 1,62 233 6,73 149 025 028 067 043 076 362 028 064
D.pol Semente 0,74 1451 756 5,69 085 441 0,09 031 1,23 441 061 027 08 087 035 041
S. cea Polpa 094 4235 16,68 1,14 4458 574 022 1,46 0,17 1,2 055 447 114 0,27 0,10 0,28
S.cea Semente 532 16 256 034 027 1062 1,14 944 073 003 025 024 016 175 062 0,87
S.rom Polpa 13,08 025 346 1,09 211 494 481 245 627 223 134 1501 565 1,6 035 4,76
S.rom Semente 094 036 1,85 1234 1,08 3,03 26554 544 217 006 729 606 490 336 377 274

b Os dados sdo médias de 2 repetigdes.
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Resumo - O presente estudo visa caracterizar frutos e sementes de espécies de
Chrysobalanaceae (Couepia rufa e Licania tomentosa) e Myrtaceae (Eugenia dysenterica,
Eugenia florida, Eugenia pyriformis e Myrcia splendens) quanto a composi¢do quimica,
propriedades fisico-quimicas e perfil de &cidos graxos, minerais e aminoacidos, bem como
guantificar os seus compostos bioativos (carotenoides e fendlicos totais) e atividade
antioxidante. Os maiores frutos e sementes, mais pesados e espessos foram de Couepia rufa e
L. tomentosa bem como tiveram elevados teores de lipidios nas polpas e sementes. Foram
identificados oito acidos graxos e nas duas familias o perfil de &cidos graxos pouco foi
predominantemente insaturado. As propriedades fisico-quimicas estiveram dentro do limite
estabelecido para Oleos brutos revelando boas caracteristicas tanto para industrializacdo
guanto no consumo dos frutos in natura desses frutos. O teor de carotenoides totais (beta-

caroteno) foi elevado nas polpas das espécies C. rufa e M. splendens. As polpas de C. rufa, E.

129



COUTINHO, D.].G. — Potencial combustivel e alimenticio...

dysenterica e L. tomentosa apresentaram compostos fenolicos totais acima de 10 mg
EAG/100 g. Merecem destaque por acumularem quantidades elevadas de célcio nas suas
polpas L. tomentosa e M. splendens. L. tomentosa teve a polpa rica em potassio. O sodio foi
predominante nas sementes de L. tomentosa e na polpa de M. splendens. As polpas que
acumularam bastante magnésio foram: C. rufae M. splendens. Os principais aminoacidos
essenciais no geral foram leucina, lisina, treonina e triptofano. Os dados mostram que o0s
frutos e sementes analisados séo fontes de 6leos com possivel aplicacdo ndo sé para consumo
alimentar, mas também como uma importante fonte de bioativos a ser empregadas nas
industrias.

Palavras-chave: lipideos, acidos graxos, fendis totais.

1. Introducéo

Frutos e sementes sdo importantes recursos naturais com usos diversificados, que vao
desde a alimentacdo, por terem um elevado valor nutricional, até a aplicacdo industrial e
farmacéutica, devido aos diferentes ativos que podem fornecer (Hiane et al., 2005). Um dos
principais insumos presentes nos frutos e sementes sdo os lipidios, sendo importantes recursos
devido ao seu elevado valor nutricional, farmacéutico e industrial. Cada espécie oleaginosa
apresenta uma caracteristica quanto a composicdo em 4acidos graxos do seu lipidio e suas
propriedades sdo empregadas para usos especificos e aproveitamento econdmico variado
(Man, 2007; Daley et al., 2010).

A maior parte da producdo mundial de 6leos vegetais é utilizada na alimentagdo
humana, servindo para a producdo de margarinas, conservantes, emulsificantes e 6leos para
fritura (Daley et al., 2010). Contudo, podem ser transformados em produtos ndo comestiveis
tais como sabdes, detergentes, cosméticos, farmacos, adesivos, resinas, lubrificantes,

combustiveis, tintas e vernizes (Mayworm, 1994).
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Os oleos fixos vegetais tanto de frutos quanto de sementes possuem variados
compostos bioativos de elevado valor econémico e industrial, utilizados na formulacdo de
alimentos, cosméticos e farmacos. Os compostos bioativos sdo constituintes extranutricionais,
naturalmente presentes em pequenas quantidades nos alimentos, que exibem potente atividade
bioldgica com destaque para os carotenoides (Barton et al., 1999), os polifenois (Burdock,
2005), tocois (vitamina E) e os fitoesterdis (Kaur & Kapoor, 2001). Dentre os efeitos
potencialmente benéficos dos carotenoides, polifendis, tocois e fitoesterdis a saude se
destacam a atividade anti-inflamatoria, antiviral, antitumoral, antimicrobiana e antioxidante
(Barton et al., 1999; Liu, 2003).

Nesse sentido, a prospeccao de bioativos e antioxidantes naturais por diferentes setores
industriais aumenta cada vez mais, motivada, também, pela necessidade de substitui¢cdo dos
antioxidantes sintéticos pelos naturais. Contudo, apesar da reconhecida importancia dessas
substancias, o nimero de investigacGes em espécies que ndo sdo tradicionalmente utilizadas
ainda é bastante limitado. Devido a isto, existe a necessidade de ampliar a lista de espécies
alimenticias nativas potencialmente Uteis, para dar base a conservacdo dessas espécies
vegetais e para o abastecimento de alimentos, especialmente para populacdes mais pobres e
gue vivem no entorno das florestas tropicais (Mayworm, 1994; Liu, 2003).

Alguns estudos de bioprospeccdo com espécies da flora nativa brasileira foram
realizados com representantes das familias Apocynaceae (Mayworm et al., 1998), Arecaceae
(de La Salles et al., 2010), Euphorbiaceae (Mayworm et al., 1998; Pinho et al., 2009; Silva et
al., 2014), Malvaceae (Silva et al., 2010) e Sapindaceae (Mayworm et al., 1998), revelando
espéecies com forte potencial como fontes alternativas para a producdo de biocombustivel,
alimentos e cosméticos (Ciconini et al., 2013). Entretanto, nenhum desses trabalhos avaliou o
potencial nutricional de frutos e sementes de espécies utilizadas como alimento na Floresta

Atlantica e Caatinga de Pernambuco.
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Diante da demanda pela indudstria de insumos vegetais, no presente trabalho objetivou-
se investigar a biometria, o teor de 6leo, composicéo de acidos graxos, as propriedades fisico-
quimicas e analisar a composicao quimica de sementes utilizadas como alimento, a fim de
averiguar a possibilidade do uso industrial para suprimento de matéria-prima, numa tentativa
de favorecer o progresso e crescimento de varios setores industriais que dependem desses

recursos.

2. Material e métodos

2.1 Material vegetal

Os frutos e as sementes de Couepia rufa, Licania tomentosa (Chrysobalanaceae) e
Eugenia dysenterica, Eugenia florida, Eugenia pyriformis e Myrcia splendens (Myrtaceae)
foram colhidas a partir de plantas matrizes encontradas durante oito expedi¢cdes a municipios
de Pernambuco. A escolha das espécies e locais de coleta foi baseada em observacGes
anteriores dos espécimes em viagens de coleta e em dados do georeferenciamento da
carpoteca nos herbarios Geraldo Mariz da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE),
Herbario do Instituto de Pesquisa Agricola do Estado de Pernambuco (IPA) e da Universidade
Federal Rural de Pernambuco (HST). As coordenadas geogréaficas e espécies coletadas estdo
na Tabela 1. A identificacdo das espécies foi feita com a ajuda de especialista e consultas aos
herbarios acima listados. Exsicatas testemunhas das espécies foram confeccionadas e
depositadas no Herbario Geraldo Mariz (UFPE) - Universidade Federal de Pernambuco.

Sementes (0,15 a 1kg) foram coletadas manualmente de frutos maduros de 100
individuos, sendo dez de cada espécie (Tabela 1). Foram mensurados comprimento (mm) e
largura (mm) de 50 sementes utilizando paquimetro digital (Starrett Series 727, Athol, MA,
USA) (Tabela 1). Para o célculo do rendimento foram utilizados os valores das pesagens das

bandejas, contendo a polpa das frutas, antes e ap0s o processo de liofilizacao.
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2.2 Analise da composicao quimica

Polpa e semente (aprox. 5 g) foram previamente desidratadas em estufa a 45 °C por 12
horas (Ahmad et al., 1981). O teor de lipidios foi estimado de acordo com a diferenca do peso
seco da polpa/semente e peso do lipidio extraido. O teor de umidade foi avaliado por
gravimetria apos desidratacdo total da polpa/semente em estufa a 105 °C (AOAC, 2002).
Cinzas foram determinadas por gravimetria ap0s incineracdo da polpa/semente em forno
mufla a 550 °C, durante quatro horas (AOAC, 2002). Carboidratos totais na polpa e na
semente foram estimados pela diferenca entre a somatoria dos teores de umidade, cinzas,
lipidios, nitrogénio em relacdo a 100% (Crepaldi et al., 2001). O indice calorico total foi
calculado a partir da proteina, e lipidios totais e teor de carboidratos totais (incluindo fibra),
utilizando um sistema de Atwater e expresso em cal/100 g (Merrill e Watt, 1973). Cada

determinacéo foi realizada em triplicata.

2.3 Teor de proteinas e aminoacidos

O teor de proteinas e quantificacdo de aminoacidos foi realizada de acordo com o
método proposto por White et al. (1986) e Hagen et al. (1989). A leitura foi realizada em
analisador de aminoacidos Pickering com coluna Picotag Column HPLC Waters
Technologies do Brasil. Os resultados foram expressos em mg de aminoécido por grama de

proteina.

2.4 Minerais

Minerais (Ca, Fe, K, Mg, Na, P e Zn) foram caracterizados e quantificados, em
triplicata, por espectrofotometria de absor¢do atdmica (Espectrometro Perkin Elmer Analyst-
200). As amostras (30 g) foram incineradas e depois digeridas com &cido cloridrico
concentrado (grau analitico). Parametros instrumentais especificos (lampada, comprimento de

onda, corrente da lampada, e a largura de fenda) foram utilizados para cada mineral (AOAC,
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1990). Selénio foi analisado por espectrofotometria de absor¢do atdmica (Hitachi®, modelo

Z-5000, Tokyo) com geracéo de hidretos num tubo de quartzo.

2.5 Sélidos soluveis (SS), Potencial de hidrogénio e Acidez titulavel

Sélidos soltveis foram determinados de acordo com a metodologia recomendada pela
AOAC (1992), ap6s filtragem da polpa em papel de filtro, efetuou-se a leitura (°BRIX) em
um refratdbmetro digital modelo PR-100 Pallete (Atago Co, Japdo), com compensacao
automatica de temperatura. O Potencial de hidrogénio (pH) foi determinado utilizando 3 g de
amostra triturada e diluida em 50 mL de agua destilada, o pH foi determinado usando um
potencidmetro de leitura direta (Tecnal). Para calcular a acidez titulavel (TA) foi feita uma
diluicdo de 1 g de amostra em 50 mL de &gua destilada, titulando com solu¢do de NaOH (0,1
N) até coloracdo levemente rosa e atingir um pH de 8,2 e o resultado expresso em % de acido

citrico (AOAC, 2002).

2.6 Relacdo Solidos Soluveis/Acidez Titulavel = R

A relacdo SS/AT foi determinada por meio da equacéo 1:
R = SS/AT

Onde: SS = Solidos soluveis (Brix) e AT = Acidez Titulavel (% de acido citrico)

2.7 Carotenoides totais
Carotenoides totais foram determinados por espectrofotometria segundo o método de
Gao et al.(2000) e estimados através da formula (Rodriguez-Amaya & Kimura, 2004):

A x volume(mL)x10*

Ai‘!-‘f:

1 cm x peso amostra (g)

Carotenoides totais (ug/g) =

Onde: A = absorbancia; volume = volume total do extrato; A% = coeficiente de absorcéo do

lecm

[-caroteno em éter de petroleo (2592).
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2.8 Compostos fendlicos totais

A analise dos compostos fenolicos dos 6leos seguiu a metodologia de Herchi et al.
(2011) com modificacdes. Os fenois foram extraidos a partir de 1 g de éleo diluido em 10 mL
de n-hexano em funil de separacdo. Foram adicionados 20 mL de solucdo de metanol: agua
(80:10 v/v), a mistura agitada por 3 min e a fase inferior removida. O processo extrativo foi
repetido mais duas vezes e as fases inferiores combinadas. O extrato foi concentrado em
evaporador rotatdrio sob pressdo reduzida (60 °C) e diluido em 1 mL de metanol.

A quantificacdo dos fendis foi realizada a partir de 0,2 mL do extrato em metanol,
acrescentando-se 0,5 mL de reagente de Folin-Ciocalteau (Sigma-Aldrich, St. Louis,
Missouri, EUA). Apds 3 min foi adicionado 1 mL de solucéo saturada de carbonato de sddio e
completados o volume para 10 mL de agua destilada. Ap6s 1 h de repouso foi realizada a
leitura das absorbancias (765 nm) por espectrofotometria (Biospectro, SP-22, Sdo Paulo,
Brasil). Os resultados foram comparados com uma curva de calibracdo com &cido galico (0,
50, 100, 150 e 200 mg/mL) e expressos em mg de equivalente acido galico (EAG)/100 g de

oOleo.

2.9 Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa foi medida através do tempo de inducdo a oxidacdo em
aparelho Rancimat 892 Professional (Metrohm Ltd., Harisau, Suica). O 6leo (3 g) foi
aquecido a 110 + 1,6 °C com fluxo de ar de 20L/h até que fosse atingido o tempo de inducéo

(Amaral et al., 2003).

2.10 Indice de acidez, refracdo, iodo, saponificacdo e porcentagem de &cidos graxos livres

Os indices de acidez, perdxido e refragdo a 40 °C foram determinados utilizando o

método AOAC No. 969,18 (AOAC, 1990). A porcentagem de acidos graxos livres (FFA%)
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foi determinada de acordo com Akbar et al. (2009) e expresso em % de &cido oleico. O indice
de saponificacdo (SN) e de iodo (IV) foram calculados usando as equacbes 2 e 3,
respectivamente (Kalayasiri et al., 1996).

(Eq. 2) SN = = (560 Xai) / MWI

(Eq. 3) IV = = (254 x D Xai) / MWI

2.11 Extracgéo de 6leo e andlise dos &cidos graxos

A extracdo em aparelho soxhlet foi realizada para a quantificagdo de teor de 6leo,
carotendides, compostos fendlicos, atividade antioxidante e propriedades fisico-quimicas. O
6leo foi extraido a partir de 5 g de sementes trituradas com n-hexano (aproximadamente 68
°C) em aparato Soxhlet (8 h) (Ahmad et al., 1981). O solvente foi retirado sob presséo
reduzida e o residuo removido sob fluxo de nitrogénio. Sulfato de sédio anidro foi utilizado
para retirar a umidade. Os 06leos foram armazenados em frascos de vidro &mbar e conservados
a - 4 °C até andlise. A porcentagem de 6leo das sementes foi calculada por diferenca de peso
seco.

A partir de 0,025 g de 6leo, realizou-se a hidrdlise dos triglicerideos atraves da adicao
1,5 mL da solucdo de MeOH-KOH (0,5 M), submetendo as amostras a banho-maria (100 °C)
por 10 minutos e, posteriormente resfriadas em gelo por 5 minutos. Logo ap6s foram
acrescentados 2,5 mL de solu¢do MeOH-BF3 14% (Sigma—Aldrich, St. Louis, Missouri) e
levadas novamente ao banho-maria por mais 30 minutos e reaquecidas por 5 minutos. Foram
adicionados 2,5 mL de uma solucéo aquosa de NaCl 1%, juntamente com 3 mL de n-heptano,
e as amostras foram centrifugadas (730 g) por 5 minutos. A umidade foi retirada com a adi¢ao
de 0,1 g de sulfato de sodio anidro.

Os ésteres metilicos das espécies foram analisados em cromatografo Agilent 7890 A
(Agilent Technologies, Waldbroon, Alemanha) com detector de ionizacdo de chama (FID) e

uma coluna capilar de silica DB-5 (difenil 5% e dimetilpolisiloxano 95%, 30 m x 0,25 mm)
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(Agilent Technologies, Waldbroon, Alemanha). As condi¢Ges de analise foram: temperatura
inicial da coluna 150 °C; taxa de aquecimento 4° C/min até 280 °C; 280 °C (15 min). As
temperaturas do detector e injetor foram de 250 °C e 290 °C, respectivamente. Hélio foi
utilizado como gas de arraste com fluxo de 1 mL/min. O volume de injecdo foi 2 yL e a razédo
do split de 1:39. Os ésteres metilicos foram identificados pela comparacdo com tempos de
retencdo de padrdes de ésteres metilicos de acidos graxos (Supelco FAME mix C4-C24,
Bellefonte, PA, USA). A quantidade relativa dos ésteres metilicos foi determinada pela area

integrada de cada pico e expressa em porcentagem da area total de todos os picos.

3. Resultados e Discussao

3.1 Morfometria de frutos e sementes, e perfil de acidos graxos

As caracteristicas fisicas como peso, comprimento, largura, espessura, rendimento
de polpa refletem na aceitabilidade do produto pelo consumidor e no rendimento industrial.
As sementes mostraram diferencas significativas em comprimento, largura e espessura (p <
0,05) (Tabela 2). As menores dimensdes (comprimento, largura e espessura, respectivamente)
foram encontradas nas sementes de Eugenia florida (22,5, 20,1 e 19,8 mm) e Eugenia
dysenterica (24,7, 22,4 e 21,8 mm) — Myrtaceae e as maiores em Licania tomentosa (112,5,
105,6 e 104,3 mm) e Couepia rufa (146,3, 128,5 e 126,3 mm) - Chrysobalanaceae. As
sementes mais leves foram as das Myrtaceae Eugenia dysenterica (23,49) e Myrcia
splendens (26,4g) e as mais pesadas foram as da familia Chrysobalanaceae, L. tomentosa
(343,69) e Couepia rufa (235,3g) (Tabela 2).

Da mesma forma ocorreram diferencas significativas na espessura da polpa dos
frutos analisados (p < 0,05) (Tabela 2). Os frutos menos espessos foram encontrados em M.
splendens (2,3) e Eugenia florida (3,8), por outro lado 0s mais espessos pertenceram a familia
Chrysobalanaceae C. rufa (46,7 mm) e L. tomentosa (34,6 mm). Frutos espessos (no minimo

20 mm) séo considerados de qualidade, especialmente os destinados a elaboracdo de produtos
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e insumos industriais. As polpas dos frutos menos pesados e com menor rendimento de polpa
(% de polpa) ocorreram, respectivamente, nas Myrtaceae E. dysenterica (4,29 e 11,3%) e E.
florida (4,79 e 6,31). Por outro lado, os maiores ocorreram em L. tomentosa (312,59 e 34,5%)
e C. rufa (274,29 e 28,9%) (Tabela 2). De acordo com Lira Junior et al. (2005),

A porcentagem de rendimento da polpa demonstra um grande potencial do fruto
para a industria alimenticia, € também considerado um atributo de qualidade, especialmente
para frutos destinados a elaboracdo de produtos, cujo valor minimo de rendimento de polpa
exigido pelas industrias processadoras é de 10 % (Lira Junior et al., 2005). O tamanho e a
forma sdo atributos importantes, pois a variacdo entre as unidades individuais de um produto
pode afetar a escolha desse produto pelo consumidor; as praticas de manuseio; a sele¢do de
mercado e o destino final. O didmetro longitudinal (ou comprimento) e o transversal
representam, em conjunto, o tamanho, e a sua relacdo da ideia de forma do produto. Sua
medicdo € importante para produtos destinados ao consumo in natura e, apenas em alguns
casos, € de utilidade nos produtos para processamento, onde sdo preferidos valores proximos
a 1 por facilitar as operacGes de limpeza e processamento dos frutos (Chitarra; Chitarra,
2005).

Apenas as Chrysobalanaceae apresentaram polpas com alto teor de 6leo: C. rufa
(44,7%) d L. tomentosa (42,4%) (Tabela 3). As sementes de C. rufa podem ser consideradas
economicamente atraentes para a extracao de dleo devido ao teor lipidico elevado (34,2%) e
suas sementes grandes (Simpson; Ogorzaly, 2001).

Foram identificados oito acidos graxos dentre as espécies analisadas (Tabela 3). Em
Chrysobalanaceae o perfil de acidos graxos pouco mais que 50% insaturado para as polpas
(Tabela 3) e para a semente de L. tomentosa, com exce¢do para polpa desta espécie que
obteve 97,2% de instauragéo (C. rufa - 50,2 polpa e 51,8% semente; L. tomentosa - 54,7 polpa

e 97,2% semente). C. rufa acumulou os &cidos palmitico (35,3%) e oleico (35,6%) na polpa e
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0s acidos palmitico (26,5%), estearico (20,3%) e oleico (37,1%) nas sementes. L. tomentosa
acumulou os &cidos palmitico (45,3%) e linoleico (38,3%) na polpa e na semente 0s acidos
oleico (21,3%) e licanico (71,4%). Na literatura, espécies de Licania sdo conhecidas pelo alto
teor &cido licanico (acima de 70%) (Castilho e Kaplan, 2008; Teixeira, 2010).

Nas espécies de Myrtaceae o perfil foi predominantemente insaturado (entre 48,1 e
93,3% na polpa e 49,9 e 81,8% semente) (Tabela 3), exceto na semente de E. pyriformis
(50,1%) e na polpa de M. splendens (51,9%). Os &cidos palmitico (até 29,6% em polpa e
42,1% em semente), oleico (até 45,3% em polpa e 45,7% em semente) e linoleico (até 35,2%
em polpa e 33,2% em semente) predominaram para todas espécies exceto em E. florida que
obteve 42,1% do &cido linolénico na polpa. Um perfil insaturado ocorreu também em
jabuticaba Myrciaria cauliflora (67,5%) e na pitanga E. uniflora (58,03%) (Luzia et al.,
2010).

A maioria das espécies analisadas no presente estudo apresentou elevada
concentracdo dos &cidos oleico e linoleico. A qualidade e digestibilidade de Oleos vegetais
comestiveis sdo determinadas pela quantidade e composicdo em acidos graxos insaturados. A
presenca de acido linoleico em teores adequados é fundamental, uma vez que se trata de um
acido graxo essencial. Quanto maior a quantidade de acido linoleico em relacdo ao oleico,
melhor é a qualidade do 6leo vegetal em evitar a formacdo de LDL (Luzia et al., 2010),
caracteristica observada para a semente de E. dysenterica, e para as polpas de E. florida e E.
pyriformis.

Como pode ser visto na Tabela 3, os lipidios da polpa de E. florida (1/1,13), E.
pyriformis (1/4,75) e L. tomentosa (1/14,18) e de semente de E. dysenterica (1/1,35) tiveram
boas concentracdes do acido linoleico, com destaque para a L. tomentosa com 38,3%. Esses
valores sdo bem maiores do que o0s encontrados para sementes de pitanga (1/0,35) (Luzia et a.,

2010) amendoim (1/0,5) (Borges et al., 2007) e jamboldo (1/0,32) (Luzia e Jorge, 2009).
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Alguns acidos graxos ocorreram em apenas 1 espécie, é 0 caso do &cido eicosenodico em E.

florida (1,4) e do acido behénico em E. pyriformis (2,3).

3.2 Propriedades fisico-quimicas do 6leo

Ocorreram diferencas significativas nas propriedades fisico-quimicas do lipidio dos
frutos e das sementes (p < 0,05) (Tabela 4). O indice de acidez variou de 1,23 KOH g* na
polpa de E. florida a 4,23 KOH g na polpa de C. rufa. Segundo AOAC (2003) o valor
padrdo de acidez do 6leo deve ser em torno de 5 mg KOH g enquanto que a Comissdo
Codex Alimentarium (2009) determina como parametro de qualidade, para 6leos brutos,
acidez maxima de 4,0 mg KOH g-1. A maioria das espécies apresentou valores dentro do
permitido para 6leos brutos, indicando sua boa qualidade. Geralmente, o indice de acidez
pode revelar formas incorretas de colheita dos frutos, amadurecimento e armazenamento
improprios, além de processos insatisfatorios de extracdo. Este resultado é importante para o
estabelecimento de préaticas de conservacao pos-colheita do 6leo, com objetivo de preservar
sua qualidade.

O indice de refracdo variou de 1,4226 em sementes de E. pyriformis a 1,4743 em
polpa de E. florida. O indice de refracdo esta relacionado, principalmente, ao grau de
saturacdo e a razdo entre duplas ligacGes cis/trans dos acidos graxos, além de sofrer influéncia
de processos oxidativos.

O indice de iodo variou entre 49,91 g I 100 g* em polpas de C. rufa e 161,86 g I.
100 g* na polpa de E. florida. Este indice é um teste empirico que indica o grau de
insaturacdo de um O6leo. Conforme o valor do indice de iodo, 0s Oleos vegetais podem ser
classificados em secativos (indice de iodo maior que 130 g 12/100 g), semi-secativos (indice
de iodo de 115 a 130 g 12/100 g) e ndo-secativos (indice de iodo menor que 115 g 12/100 g).

Todos os dleos foram classificados como ndo-secativos, exceto o lipidio da polpa de E.
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florida. Os 6leos conhecidos como secativos sdo aqueles tipicamente insaturados, capazes de
formar um filme elastico pela absorcdo de oxigénio do ar, enquanto que, 0s nao secativos
apresentam uma quantidade maior de &cidos saturados e ndo sdo capazes de formar filme em
contato com o ar. Assim, de acordo com os indices de iodo obtidos, os lipidios das sementes
de frutos do cerrado séo classificados como ndo-secativos (Van de Mark; Sandefur, 2005).

O indice de saponificagdo variou entre 135,31 em KOH g na polpa de M.
splendens a 208,16 KOH g* na polpa de L. tomentosa. Apenas M. splendens e E. florida
tiveram indices de iodo menores que 181 mg KOH g*, este parametro indica 0 peso
molecular médio dos acidos graxos esterificados com o glicerol na molécula de triacilglicerol,
ou seja, um indice de saponificacdo elevado indica acidos graxos de pesos moleculares baixos
e vice-versa (190-209 mg KOHY/qg).

A porcentagem de acidos graxos livres apresentada pelos lipidios (entre 0,61 em E.
florida e 2,11% em C. rufa nas polpas e entre 0,90 L. tomentosa e 2,14% em E.
dysenterica nas sementes) foi inferior ao limite de 5% adotado para alguns lipidios vegetais
brutos, conforme a resolucdo RDC n° 270 (Brasil, 2005), que estabelece o regulamento
técnico para 6leos vegetais.

O teor de peroxidos (entre 0,92 em E. dysenterica e 6,24 mEQ.Kg™' em L.
tomentosa nas polpas e 0,36 em E. florida e 2,17 mEq.Kg™ em E. pyriformis nas sementes)
encontrado nos lipidios das polpas e sementes estudadas apresentaram valores inferiores ao
limite de 15 meq kg (Comissdo Codex Alimentarium, 2009). A andlise do indice de
peroxidos é comumente utilizada no controle de qualidade de 6leos vegetais por indicar o

grau de oxidacédo lipidica (degradacao do 0leo).
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3.2 Analises do potencial de hidrogénio (pH), solidos sollveis (SS), acidez titulavel (AT),

relacdo solidos solUveis/acidez titulavel (SS/AT) e composi¢ao quimica

A composicdo quimica, potencial de hidrogénio, solidos sollveis, acidez titulavel e
relacdo sélidos solUveis/acidez titulavel (SS/AT) das espécies estudadas estdo na Tabela 5.
Essas propriedades sdo indicadores de caracteristicas sensoriais, importantes tanto na
industrializacdo quanto no consumo dos frutos in natura.

Os valores de pH nédo ultrapassaram 4,3 o que favorece a industria de alimentos que
utiliza o efeito do pH baixo sobre os microrganismos para a preservacdo dos alimentos
(Nascimento et al., 2011), como o Clostridium botulinum e de forma geral, das bactérias
patogénicas.

Os solidos sollveis representam as substancias que sdo solGveis na agua, como 0S
acucares simples (mono e dissacarideos), alguns &cidos organicos e vitaminas hidrossoluveis.
Os valores encontrados estdo em conformidade com o que exige Brasil (1999) (minimo 9,0°
Brix), exceto em M. splendens (polpa 6,8 e semente 6,3° Brix) e nas sementes de C. rufa (6,2°
Brix), E. pyriformis (6,7° Brix) e L. tomentosa (6,5° Brix). Os aclcares constituem a maior
parte dos sélidos sollveis e apresentam-se principalmente sob a forma de glicose, frutose e
sacarose. Frutos com altos teores de sélidos soltveis sdo geralmente preferidos para consumo
in natura e para industrializacdo, por oferecerem a vantagem de propiciar maior rendimento
no processamento, em razdo da maior quantidade de néctar produzido por quantidade de
polpa.

O teor de acidez titulavel de todas as espécies foi inferior a 1%. A acidez é resultante
dos acidos orgéanicos, os quais influenciam na cor, sabor, odor e na qualidade das frutas.
Através da determinacdo da acidez total em relacdo ao conteudo de agucar, pode-se obter o

estadio de maturacao das frutas (Santos et al., 2010).
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Segundo Lima et al. (2002), frutos destinados a fins tecnoldgicos devem possuir
valores de SS/AT superiores a 8. Todas as espécies analisadas tiveram valores superiores a 8,
exceto a semente de E. florida (4,68) e L. tomentosa (7,87) e a polpa de M. splendens (7,41).
As espécies que apresentaram maior equilibrio entre acucares e acidez (SS/TA) foram E.
pyriformis (42,32) e L. tomentosa (38,61). De acordo com Chitarra e Chitarra (2005), essa
relacdo € uma das formas mais utilizadas para avaliagdo do sabor, sendo mais representativo

que a medicao isolada de agUcares ou da acidez.

3.3 Composicao quimica

No geral, as espécies apresentaram maior umidade na polpa do que na semente
(Tabela 4), principalmente na familia Myrtaceae, com umidade acima de 50 g/100 g nas
polpas. Os frutos de Myrtaceae sdo em sua maioria carnosos e suculentos, com umidades
elevadas como o Jambo (Syzygium malaccensis, (L.) Merryl & Perry 84,57 g/100 g) (Augusta
et al., 2010), o jamboldo (Syzygium cumini Lamarck 87,75 g/100 g) (Lago et al., 2006), a
cagaita (E. dysenterica DC) (90,08 g/100 g) (Ribeiro, 2011), o cambuci (Campomanesia
phaea (O.Berg) Landrum LC_ 88,8 g/100 g), a jabuticaba (Myrciaria cauliflora Berg 87,85
0/100 g), a uvaia (Eugenia uvalha Cambess 85,53 g/100 g), a pitanga (Eugenia uniflora L.
90,47 g/100 g) e a goiaba vermelha ( Psidium guajava L.85,81 g/100 g) (Vallilo et al., 2005).

O teor de cinzas foi maior nas sementes chegando até 19,4 g/100 g em C. rufa. As
polpas de Myrtaceae acumularam acima de 25% de carboidratos, com o maior percentual em
E. dysenterica 36,2 g/100 g, valor muito superior ao reportado para E. brasiliensis Lam (4,20
0/100 g) (Aguiar et al., 2015) e E. dysenterica DC (7,62 g/100 g) (Ribeiro, 2011), e muito
inferior ao carboidrato de outras Myrtaceae como o jambo vermelho Syzygium malaccensis,
(L.) Merryl & Perry (59,25 g/100 g) e a jabuticaba M. cauliflora (Mart.) O. Berg, que obteve

90 ¢g/100 g (Lima et al., 2009).
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Merece destaque as Chrysobalanaceae L. tomentosa e C. rufa acumularam lipidios
majoritariamente em suas polpas e C. rufa que acumulou teores elevados de lipidios nas
sementes (acima de 30%) sendo inferiores ao padrdo encontrado para outras espécies de
Chrysobalanaceae como em Couepia edulis Prance (73%) e Licania rigida (54%) (Costa-
Singh et al., 2012).

O nivel de proteina das polpas ndo ultrapassou 15 ¢g/100 g e as sementes de duas
Myrtaceae obtiveram teores acima de 50 g/100 g (E. dysenterica e E. florida) (Tabela 5).
Esses valores foram muito superiores ao reportado por Luzia e Jorge (2010) para a pitanga (E.
uniflora L.) (8,25 g/100 g).

As espécies com maior indice caldrico total foram C. rufa e L. tomentosa (acima de
450). Esta espécie apresentou um valor calérico elevado em compara¢do com outras frutas
tradicionalmente usadas na regido da Caatinga, como Spondias tuberosa (37 cal por 100 g) e

Anacardium occidentale (43 cal por 100 g) (Taco, 2006).

3.3 Compostos bioativos e estabilidade oxidativa

O teor de carotenoides totais, fendis totais e estabilidade oxidativa do lipidio das
espécies estdo apresentados na Tabela 6. O teor de carotenoides totais (beta-caroteno) foi
elevado nas seguintes polpas das espécies: C. rufa (197,5 pug/g) e M. splendens (78,3 ug/g).
Estas espécies demonstraram teores mais elevados do que a cenoura (12 pg/g) (Crepaldi et al.,
2001) e a acerola - Malpighia punicifolia L., (3,47 pg/g) (Aquino et al., 2011).

Os compostos fendlicos totais variaram nas polpas entre 4,2 mg EAG/100 g em M.
splendens e 23,1 mg EAG/100 g em L. tomentosa. J& nas sementes variou entre 1,6 mg
EAG/100 g em Myrcia splendens e 7,3 mg EAG/100 g em L. tomentosa. As polpas de C.
rufa, E. dysenterica e L. tomentosa apresentaram compostos fenolicos totais acima de 10 mg

EAG/100 g, sendo superior ao de muitas frutas como o abacaxi (3,62 mg EAG/100 g), o
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maracuja (3,6 mg EAG/100 g 7), o melédo (1,26 mg EAG/100 g), a manga (5,57 mg EAG/100
g) e a goiaba (5,6 mg EAG/100 g) (Prado, 2009).

No teste de estabilidade oxidativa o maior tempo de inducdo foi observado nas
sementes de Eugenia dysenterica (10,7 h) e o menor Eugenia florida (3,7 h), enquanto nas
polpas o maior ocorreu em C. rufa (23,7 h) e a menor em Myrcia splendens (3,7 h). Todas as
especies apresentaram tempos de inducdo acima de 3 h (Tabela 6) e sete delas acima de 8 h, 0
que € superior aos 0leos comestiveis, tais como canola, milho, amendoim, soja e girassol (Tan

et al., 2002; Prado, 2009).

3.4 Perfil de minerais e aminoéacidos

Os dados referentes ao perfil de minerais e aminoacidos estdo apresentados nas
Tabelas 7 e 8, respectivamente. Foram analisadas as concentragdes de oito minerais (Ca, Fe,
K, Na, Mg, P, Se, e Zn). O célcio, o potéssio e 0 magnésio foram 0s minerais mais
abundantes.

Merecem destaque por acumularem quantidades elevadas de calcio nas suas polpas: L.
tomentosa (177,42 mg/100g) e M. splendens (198,23 mg/100g), sendo importante a realizacdo
de estudos sobre o aproveitamento desses frutos. Esses valores sdo superiores ao célcio
encontrado nas polpas da cagaita - E. dysenterica DC (0,65 mg/100g) (Ribeiro, 2011),
cambuci - Campomanesia phaea (61,3 mg/100g) (Vallilo et al., 2005).

L. tomentosa teve a polpa rica em potassio (293,21 mg/100g). O potéssio € o principal
mineral de outras frutas como a cagaita - E. dysenterica (75,83 mg/100g) (Ribeiro, 2011), o
acai - Euterpe edulis Martius (94,8 mg/100g) (Ribeiro et al., 2011), o cambuci -
Campomanesia phae (623 mg/100g) (Vallilo et al., 2005) e a pitanga — Eugenia uniflora
(1030 mg/100g) (Philippi, 2001). O sodio foi predominante nas sementes de L. tomentosa

(345,23 mg/100g) e na polpa de M. splendens (294,54 mg/100g).
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As polpas que acumularam bastante magnesio foram: C. rufa (231,5 mg/100g) e M.
splendens (345,18 mg/100g). Séo valores elevados quando comparamos aos resultados de
Dembitsky et al. (2011) analisando frutos da acerola (Malpighia punicifolia Linn) com
magnésio (22 mg/100g) e Leterme et al. (2006) ao analisarem frutos de araca-boi (E. stipitata
Mc Vaugh) com 9 mg/100g de magnesio.

Os dados sobre a composicdo de aminoacidos de polpas de frutos e sementes séo
apresentados na Tabela 8. Os principais aminoacidos essenciais no geral foram leucina,
lisina, treonina e triptofano. Os ndo essenciais ndo foram expressivos em concentracao para
nenhuma espécie. Ndo foram encontrados na literatura a caracterizacdo do Perfil de
aminoacidos de espécies pertencentes as familias Chrysobalanaceae ou Myrtaceae para

comparacéo.

6. Conclusdo

As analises biométricas revelaram que os maiores frutos e sementes foram de
Couepia rufa e L. tomentosa, sendo também os mais pesados e espessos com maiores
rendimentos de polpa o que € preferivel pela industria de alimentos. Como o esperado, as
espécies de Chrysobalanaceae tiveram elevados teores de lipidio nas polpas e sementes.
Foram identificados oito acidos graxos dentre as espécies analisadas. Em Chrysobalanaceae o
perfil de &cidos graxos pouco mais que 50% insaturado para as polpas e para a semente de L.
tomentosa, com excecdo para polpa desta espécie que obteve 97,2% de instauracdo com
predominio dos acidos palmitico e oleico na polpa e os &cidos palmitico, esteérico e oleico
nas sementes.

Nas espécies de Myrtaceae o perfil foi predominantemente insaturado, exceto na
semente de E. pyriformis e na polpa de M. splendens. Os acidos palmitico, oleico e linoleico
predominaram para todas especies exceto em E. florida que obteve 42,1% do &cido linolénico

na polpa. O indice de acidez, porcentagem de &cidos graxos livres e indice de perdxidos
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estiveram abaixo do limite estabelecido para lipidios brutos e o potencial de hidrogénio,
solidos soluveis, acidez titulavel e relacdo solidos solUveis/acidez titulavel (SS/AT) das
espécies estudadas revelaram boas caracteristicas tanto na industrializacdo quanto no
consumo dos frutos in natura desses frutos.

A composicdo quimica revelou que as Chrysobalanaceae séo boas fontes de lipidios
com elevado indice caldrico, por outro lado, as Myrtaceae foram pouco nutritivas. O teor de
carotenoides totais (beta-caroteno) foi elevado nas polpas das espécies C. rufa e M. splendens.
As polpas de C. rufa, E. dysenterica e L. tomentosa apresentaram compostos fenolicos totais
acima de 10 mg EAG/100 g, sendo superior ao de muitas frutas tradicionalmente usadas no
Brasil. Todas as espécies apresentaram tempos de inducdo acima de 3 h e sete delas acima de
8 h.

Merecem destaque por acumularem quantidades elevadas de calcio nas suas polpas L.
tomentosa e M. splendens. L. tomentosa teve a polpa rica em potassio. O sodio foi
predominante nas sementes de L. tomentosa e na polpa de M. splendens. As polpas que
acumularam bastante magnésio foram: C. rufae M. splendens. Os principais aminoacidos
essenciais no geral foram leucina, lisina, treonina e triptofano. Os dados mostram que 0s
frutos e sementes analisados sdo fontes de lipidios com possivel aplicacdo ndo sé para
consumo alimentar, mas também como uma importante fonte de bioativos a ser empregadas

nas industrias.
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Tabela 1. Caracteristicas das espécies alimenticias ndo convencionais de Florestas Tropicais de Pernambuco.

Familia/Espécie Nome Popular Local de Coleta Ecossistema Coordenadas Habito
Geograéficas
CHRYSOBALANACEAE
Couepia rufa Ducke Qiti-Coro Dois Irméos, Recife —  Floresta Atlantica 8° 0'38.18"S Arvore
Pernambuco 34°56'43.98"0
Licania tomentosa Kuntze Oitizeiro e oiti- Sé&o Lourengo — Floresta Atlantica 8° 2'18.45"S Arvore
da-praia Pernambuco 35°9'31.03"0
MYRTACEAE
Eugenia dysenterica DC Cagaita Dois Irméos, Recife — Caatinga 35°9'31.03"0 Arvore
Pernambuco 34°57'2.15"0
Eugenia florida DC. Batinga Dois Irméos, Recife —  Floresta Atlantica 8°0'52.41"S Arvore
Pernambuco 34°57'1.87"0
Eugenia pyriformis Cambess. Uvaia Séo Caetano - Floresta Atlantica 8°16'57.38"S Arvore
Pernambuco 36° 7'49.56"0
Myrcia splendens DC. Guamirim Itamaraca — Floresta Atlantica 7°45'30.29"S Arvore
Pernambuco 34°49'40.93"0
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Tabela 2. Caracteristicas biométricas das polpas e das sementes de espécies alimenticias ndo convencionais de Florestas Tropicais de

Pernambuco.

Dimens0des das sementes (mm)?2

Dimens0es da polpa

Familia/Espécie Comprimento Largura Espessura  Peso da Semente Espessura da Peso da Rendimento

(9)° polpa (mm) Polpa (g)° (%)

CHRYSOBALANACEAE

Couepia rufa 146,32 +22  1285°+19 126,3*+0,7 235,3+0,6 46,7+ 1,6 2742 1,2 28,9

Licania tomentosa 1125°+0,8  105,6°+0,7 104,3°+16 3436+ 1,6 34,6° + 0,4 312,5+0,9 34,5

MYRTACEAE

Eugenia dysenterica 2479+09  2249+06 218M+13 23,4+0,7 7,37£0,9 42+15 11,3

Eugenia florida 225"+ 0,5 20,1"M+15 198NM+11 35,1+1,6 3.8"+18 47+0,4 6,31

Eugenia pyriformis 342°+1.2 32,7°+05 316°+0,8 447+19 579+0.6 7,1+0,7 5,32

Myrcia splendens 26,49+ 23 234719+08 2129+0,6 26,4+23 23'+15 9,3+0,3 8,96

30s resultados representam a média + desvio padréo das analises realizadas em 50 frutos e sementes. ® Peso médio de 50 unidades. Médias seguidas pela

mesma letra na coluna néo diferem pelo teste de Tukey (p < 0,05).
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Tabela 3. Acidos graxos de frutos e sementes de espécies alimenticias de Florestas Tropicais de Pernambuco.

Parte Teor de Relagdo ) > > >

Espécie usada 0leo% C14:0 C16:0 Ci16:1 C18:0 C18:1 C18:2 (C18:3* C20:0 OJL = Sat Mono Poli Insat Outros
C. ruf Polpa 447%13 . 353 34 142 356 11,2 - - 1031 495 39 112 502 0,3
C.ruf  Semente 342+11° 14 265 16 203 37,1 108 23 - 1029 482 387 131 518 -
E. dys Polpa 24 %0,6' - 221 25 31 453 221 - 18 U048 27 478 221 699 3,6
E.dys  Semente 16+13™ 35 175 16 85 245 332 10,2 - U135 295 261 434 695 1
E. flo Polpa 0,609 - 43 53 13 214 245 421 - 1113 56 267 666 933 -
E. flo Semente 08+0,6% . 16,3 - 16 456 234 114 - 1/052 179 467 351 818 0,3
E. pyr Polpa 04+15% . 13 342 34 74 352 142 27 VAS 71 sm6 494 01 16
E.pyr  Semente 0,6+1,17 . 21 15 45 321 16,3 - 12 U050 501 336 163 49,9 -
L. tom Polpa 424%12° . 453 46 - 27 383 91 - U141 453 73 474 547 -
L.tom  Semente 13,109 . 28 - - 21,3 45  T714* - 1021 28 213 759 97,2 -
M. spl Polpa 11+18™ . 29,6 - 223 351 13 - - 1037 519 351 13 481 -
M.spl  Semente 09+04° 21 361 16 42 435 125 - 1028 424 451 125 576 -

B. ach = B. acanthocarpa; C. ruf = C. rufa; D. pol = D. polyacanthos; E. dys = E. dysenterica; E. flo = E. florida; E. pyr = E. pyriformis; L. tom = L.
tomentosa; M. spl = M. splendens ; S. cea = S. cearensis; S. rom = S. romanzoffiana; Os dados sdo médias (x DP) de trés réplicas (n=3). - = ndo detectado;
C12:0 = Acido laurico; C14:0 = Acido miristico; C16:0 = Acido palmitico ; C16:1 = Acido palmitoléico; C18:0 = Acido esteérico; C18:1= Acido oleico;
C18:2 = Acido linoleico; C18:3 = Acido linolénico; C18:3*= 4cido licanico; C20:0 = Acido araquidico;; Outros = Acidos graxos ndo identificados. *Relago
entre o total de &cidos oléico e linoleico; Y Sat = total de &cidos graxos saturados; >. Mono = total de &cidos graxos monoinsaturados; Y. Poli = Total de &cidos
graxos poliinsaturados; Y. Insat = total de acidos graxos insaturados.
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Tabela 4. Teor de 0Oleo e propriedades fisico-quimicas do Oleo de polpas e sementes de espécies alimenticias de Florestas Tropicais de

Pernambuco.
Propriedades fisico-quimicas
Parte  Indice de Acidez Indice de Refracdo Indice de lodo Indice de Saponificacdo Acidos graxos Indice de peroxido
Espécie analisada (mg KOH g—!) (40 °C) (g 1.100 g-) (mg KOH.g.,) livres (%) (mEqg.Kg.)
C. rufa Polpa  423+02®  14674+00001" 49,91+0,2 204,94 + 0,2° 2,11+ 0,4 2,64+ 0,6
Semente  317+07%  14324+0.0001¢ 52,12 +0,5% 204,11 +0,9" 1,58 +0,1° 121£03
E. dysenterica Polpa 374+05°  14735+0.0001® 71,92+ 0,59 196,91 +0,9" 1,87 £0,7° 0,92+1,1
Semente  428+01%  14467+0.0001% 72,27+0,8" 202,14 +0,6¢ 2,14 + 0,8 1,64+28"
E. florida Polpa 1,23+0,02"  14743+0.0001¢ 161,86 +0,2° 175,62 £ 0,5 0,61+0,2 1,77+ 1,6
Semente 2,67+05 1,4339 + 0.00019" 101,11 +£0,3° 200,98 + 0,79 1,33+ 0,4" 0,36 + 0,21
E. pyriformis Polpa 2,33+0,059 14342 +0.0001%" 98,19 +0,6¢ 203,84 + 0,4 1,16 £ 0,1 5,25+ 0,44°
Semente 3,42 +0,02° 1,4226 +0.0001" 54,49 +0,3 205,27 +0,2° 1,71 £ 0,2% 2,17 £0,84
L. tomentosa Polpa 1,74+01" 14632 +0.0001° 89,71 +0,4° 208,16 + 0,5¢ 0,87+0,7 6,24+1,9°
Semente 1,81 05" 1,4422 +0.0001% 81,19 + 0,8 197,96 + 0,3" 0,90 + 0,4 1,53 + 1,4"
M. splendens Polpa 282+02  14346+0.0001¢ 104,91+ 0,5° 135,31 + 0,64 1,41 + 0,29 2,73+1,3%
Semente 4,53 +0,8° 1,4633 + 0.0001*° 54,95+ 0,3 206,14 + 0,4°f 2,06 + 0,3 1,45 +0,5"
Os dados sdo médias (+ DP) de trés réplicas (n=3). Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas significativas segundo teste de Tukey (p < 0.05).
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Tabela 5. Potencial de hidrogénio (pH), sélidos soluveis (SS), acidez titulavel (AT), relacdo solidos solUveis/acidez titulavel (SS/AT),
composicao quimica (g/100 g) e indice caldrico total (ICT - cal/100 g) de espécies alimenticias ndo convencionais.

Composic¢ao quimica

pH

SS

AT

SS/AT

Espécie Parte analisada Umidade  Cinzas  Carboidratos Lipidios  Proteinas IcT

C. rufa Polpa 35+08% 11,5+£03° 041£007% 2864+03" 1454049 194405 2534029 285+03 123402 3263+02
Semente ~ 34*04% 62+01" 064£009° 912+04% go40an 1374024 143+04% 453+06° 175+05% 4544106

E. dysenterica Polpa 35£03% 165+03° 034%002° 1971+04° 546403 45+04° 362+03% 15402 32404 5L804"
Semente  32+067 148+05° 043+0,03" 1126+06' 1351020 1134029 215404 24+03" 513+06 3121%05"

E. florida Polpa 31£017 176+02° 037+005 2044+05° 596+05 03+01" 245+069 13+02 143+02° 461017
Semente ~ 17+02% 133:01% 071+004% 468+03 ggs+04i 64409 267+02° 24+06" 556+00° 350501

E. pyriformis Polpa 42+01° 141+05° 033+003% 4232%02" 532+01° 04+09" 309+03* 18405 146+01c 383%03
Semente  37*03* 67+04" 048+002" 1335+08" 487:+06° 62+01¢ 103%08 05%03 343+07° 1826%04

L. tomentosa Polpa 41+06* 214+01° 0,56+0,04° 38,61+0,6° 234+0,3 145+02¢ 153+02% 384+06° 84+0,1% 400,8 + 0,24
Semente  32+04% 65+02° 083+006° 787+08" 176+03" 163+01° 143+08% 412+02° 106+08" 6103+08"

M. splendens Polpa 43+06° 68+04" 091+007" 741+02" 493+02° 134+04° 29+01° 07+02 7,6+05% 729+02
Semente 3,1+ O,7ef 6,3+ 0,4'c 0,33+0,019 19,01+ 0,3d 56,9 + 0,3ab 12,3 + 0,9Cd 25,6 + 0,8f 23+ 0,6hi 29+0,1¢ 134,1 + 0,4jk

Os dados sdo medias (£ DP) de trés réplicas (n=3). Letras diferentes na mesma coluna para a mesma parte analisada indicam diferengas significativas segundo teste
de Tukey (p < 0,05).
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Tabela 6. Teor de carotenoides totais, fendis totais e estabilidade oxidativa do 6leo das
espeécies alimenticias ndo convencionais de Florestas Tropicais de Pernambuco.

157

Carotenoides

Fendis totais

Estabilidade oxidativa

Espécies (ng/g*) (mg EAG/100 g) (Tempo de inducéo - h)
Couepia rufa Polpa 197,5+06° 151+1,3 23,7+0,7°
Semente  43,7+0,2" 6,4 + 2,5 9,2 +0,4%
Eugenia dysenterica Polpa  46,2+05% 10,8 £0,9¢ 17,3+0,8°
Semente  2,6+0.2 21£1,9" 10,7 + 1,8°
Eugenia florida Polpa 32417 9,3+1,8" 9,5 + 0,4°f
Semente  3,2%0,7¢ 2,6+04" 3,7 £0,3¢
Eugenia pyriformis Polpa  215%13 4,3+0,8° 8,3+0,8°
Semente 1,7 +0,5™ 2,3+0,5" 4,6 +0,5¢
Licania tomentosa Polpa  58,4+0,2f 23,1+0,7% 16,3 +0,9°
Semente  2,4+04' 7,3+1,8 6,3+1,3"
Myrcia splendens Polpa 78,3+0,2¢ 4,2+0,99 3,7+0,3¢
Semente  1,5+0,6™ 16+1,3" 4,2 +0,8

* Qs valores representam 0s carotenoides totais, com base em fS-caroteno, a partir de 5 g de frutos e sementes
secos. Os dados sdo médias (xDP) de trés réplicas (n=3). Letras diferentes ha mesma coluna indicam diferencas
significativas segundo ANOVA um fator e teste de Tukey (p < 0,05). EAG=Equivalente acido galico (mg

EAG/100 g).
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Tabela 7. Composicdo de minerais* (mg/100 g) de frutos e sementes de espécies alimenticias
de Florestas Tropicais de Pernambuco.

Ca Fe K Na Mg P Se** Zn
C. ruf Polpa 12,31 15,38 2,66 32,13 2315 77,24 - 5,42
C. ruf Semente 9,32 3,47 43,12 11,74 92,33 46,42 - 1,28
E. dys Polpa 1,3 3,60 32,52 3,22 42,1 1,63 - 3,46
E. dys Semente 2,31 9,34 3,42 12,36 53,33 2,54 - 5,66
E. flo Polpa 1,43 2,54 22,61 9,28 86,43 24,51 - 6,43
E. flo Semente 0,43 1,29 0,23 32,67 12,86 32,56 - 9,31
E. pyr Polpa 87,5 14,28 28,32 18,6 9,3 2,31 - 2,48
E. pyr Semente 1,75 7,31 3,59 2,51 76,42 8,75 - 1,55
L. tom Polpa 177,42 21,41 293,21 138,5 12,32 94,31 - 12,64
L.tom  Semente 12,53 3,42 29,34 345,23 11,24 87,45 0,32 1,23
M. spl Polpa 198,23 121,55 16,74 294,54 345,18 91,23 - 2,34
M. spl Semente 4,51 1,76 44,23 4,12 52,3 43,57 - 2,43

* Os dados sdo a média + desvio padrdo de duplicatas; ** (ug/100 g)



Tabela 8. Perfil de aminoacidos (g/100 de proteina) de frutos e sementes de espécies alimenticias de Florestas Tropicais de Pernambuco.

Aminoacidos essenciais?

Aminodacidos ndo-essenciais®

lle Leu Lis Met+Cis Fe+Tir Treo Trp  Val Asp Glu His Ala Arg Gli Pro Ser
C. ruf Polpa 0,34 2221 258 0,33 0,74 937 441 0,03 0,66 003 037 128 565 058 012 0,61
C.ruf  Semente 0,27 1044 1,04 4,02 538 11,80 0,34 0,18 1,82 061 589 062 278 071 168 0,14
E.dys Polpa 1,35 16,76 10,68 0,14 0,47 10,03 050 1,13 077 053 133 009 092 067 022 1,35
E.dys Semente 2,56 32,29 066 0,41 6,80 856 0,37 31,74 1,37 180 662 002 072 180 053 064
E. flo Polpa 2,95 1517 4,57 2,4 21,31 793 068 2,58 5,29 0,64 1,35 0,76 0,17 1,39 1,19 0,66
E.flo Semente 0,28 953 20,09 1,65 1,03 18,09 22,28 6,67 098 462 103 012 441 240 021 1,03
E.pyr  Polpa 035 11,41 362 0,78 1,35 2240 052 0,74 017 098 069 392 752 032 017 0,77
E.pyr Semente 2,36 10,23 9,03 1,29 21,18 845 441 0,22 1,286 o060 072 076 162 003 441 082
L.tom  Polpa 885 167 30553 0,22 1,03 12,35 1,30 847 004 0,33 165 010 024 068 081 1,28
L.tom Semente 2,02 2152 753 1,53 034 691 1,14 13 441 018 038 441 008 128 064 1,04
M.spl  Polpa 027 086 4047 0,34 1,23 547 252 441 072 044 08 003 069 087 153 1,14
M.spl Semente 039 435 231 159 848 6,28 102 0,10 054 149 100 044 037 039 022 084
b Os dados sdo médias de 2 repeticdes.
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9 CONSIDERACOES FINAIS

v Para a maioria das espécies essas foram as primeiras investigacfes fitoquimicas e de
bioprospeccéo;

v Os artigos demonstraram o potencial de mais de 33 espécies ocorrentes em Florestas
tropicais brasileiras, 0 que pode favorecer o uso sustentavel e a bioconservacéo;

v Acredita-se que o impacto mais imediato destes estudos (quinto e sexto artigo) pode
ser na melhoria do uso de espécies de Arecaceae e Chrysobalanaceae pelas
populacBes, por possuirem elevado potencial nutricional elevado. As espécies
alimenticias analisadas podem ser utilizadas em programas de melhoramento da
qualidade dos alimentos entre as populacgdes rurais.

v O presente estudo amplia 0 conhecimento sobre plantas ndo convencionais ocorrentes
no Brasil, indicando-as como novas fontes de compostos de interesse industrial.

v' Entretanto, apesar dos resultados promissores obtidos nesse trabalho, estudos
adicionais sobre o potencial toxico, fatores antinutricionais e os que enfoquem os
aspectos agrondmicos, ecoldgicos e de produtividade das espécies sdo necessarios

para seu efetivo aproveitamento.
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ANEXOS

Normas dos periddicos

RENEWABLE ENERGY

https://www.elsevier.com/journals/renewable-energy/0960-1481/guide-for-

authors

JAOCS
www.springer.com/cda/content/.../11746_inst_140711.pdf
FOOD RESEARCH INTERNATIONAL

https://www.elsevier.com/journals/food-research-international/0963-9969/guide-
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