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Resumo

A Ximénia americana L. é uma planta cosmopolita tropical, vulgarmente encontrada em Africa,
india, Nova Zelandia, América Central e América do Sul. Em Angola é amplamente utilizada na
medicina tradicional, no combate da malaria e também na cicatrizacdo de feridas causadas pela sifilis.
No entanto, a sua utilizacdo mais frequente consiste na aplicacdo do 6leo das sementes como emoliente,
condicionador, amaciante de pele, tratamentos do cabelo e para untar o corpo.

O oOleo das sementes da Ximenia americana L., é utilizado em Angola como cosmético
alternativo pelas populac@es indigenas e também pela grande maioria das populagdes das grandes
cidades.

O presente estudo teve como objetivo caraterizar e avaliar o 6leo obtido das sementes da X.
americana L., extraido, usando diferentes metodologias de extragdo, com a mesma variedade de
sementes do municipio da Bibala, com a finalidade de propor uma utilizacdo mais nobre deste produto.
Foram utilizados métodos classicos (extracdo com Soxhlet) e métodos ndo classicos (extracdo
pseudoartesanal) na extragdo do 6leo de sementes desta planta

O uso de diferentes métodos de extracdo permitiu comparar a qualidade do 6leo extraido, com
a do Gleo proveniente de Angola, obtido pelo método artesanal. As diferentes amostras foram
caracterizadas através dos seguintes parametros: densidade, indice de saponificacdo, indice de acidez,
massa molecular relativa, indice de perdxido, indice de iodo, viscosidade, espectroscopia de UV-Vis e
de *H RMN. Foram analisadas ainda, por meio de diferentes técnicas analiticas, como: TLC e CG-EM.

A extracdo do 6leo pelo método pseudoartesanal foi a que produziu menor rendimento em 6leo
bruto com 9,72 + 0,19% (m/m), enquanto a extragcdo com solvente orgénico utilizando o Soxhlet mostrou
ser o melhor método de extracdo para as sementes da Ximenia americana, apresentando o maior
rendimento de 61,78 + 0,53% (m/m). Porém, quanto aos resultados obtidos na caracterizagdo das trés
amostras de 6leos, verificou-se que 0s mesmos apresentavam diferencas entre si em quase todas as
andlises realizadas. A maior diferenga foi observada na determinacdo da viscosidade e na anélise da
composicao por CG-EM que varia conforme o processo de extracdo do 6leo das sementes.

O o6leo produzido artesanalmente, proveniente de Angola mostrou ser eficaz e de boa qualidade
para a utilizagdo como cosmetico, quando comparado com os dois extraidos no laboratorio que
apresentaram resultados equivalentes. Deve-se melhorar o método de extracdo, indicando que se pode
produzir 6leo de sementes de Ximenia americana, extraido com solvente organico, com maior
rendimento e com qualidade equivalente ao 6leo extraido artesanalmente.

Relativamente a densidade do 6leo e a sua dependéncia com a temperatura, 0 6leo pareceu
estavel o que estaria de acordo com o baixo valor do indice de peroxido, de 30 meq de Ox/kg. O valor
de indice de acidez situa-se na gama de 0,476 a 2,588 mg de KOH/g. O indice de iodo encontrado foi
bastante alto na gama de 124,51 a 281,51 gl./100g.

Palavras-chave: Ximenia americana, uso tradicional, extracdo, viscosidade, densidade do 6leo
das sementes






Abstract

Ximenia americana L. is a tropical cosmopolitan plant commonly found in Africa, India, New Zealand,
Central and South America. In Angola it is widely used in traditional medicine against malaria and also
to heal wounds caused by syphilis. However, is major use is the application of the oil obtained from the
seeds as emollient, conditioner, skin softener and in hair treatments and to oint the body.
The oil of the seeds of Ximenia americana L., is used in Angola as an alternative cosmetic by the
indigenous populations and also by the great majority of the populations of the big cities.

The present study aimed to characterize the oil obtained from the seeds of Ximenia americana L.,
extracted using different extraction methodologies from the same variety of seeds of the Bibala
municipality. Classical methods (Soxhlet extraction) and non - classical methods (pseudoartesanal
extraction) were used to extract the seed oil from Ximenia americana.

The use of different methods of oil extraction in the laboratory allowed to compare the quality of these
oil with that from Angola, extracted by the artisanal method. The different samples were characterized
by the following parameters: density, saponification index, acid number, relative molecular mass,
peroxide index, iodine number, viscosity a, and UV-Vis and *H NMR spectroscopy. Different analytical
techniques, such as: TLC and CG-MS were also used.

The extraction of the oil by the pseudoartesanal method yielded the lowest yield in crude oil with 9.72
+0.19% (m/ m), while the organic solvent extraction used the Soxhlet showed to be the best extraction
method for Ximenia americana, with the highest yield of 61.78 + 0.53% (m / m). However, with respect
to the results obtained in the characterization of the three oil samples, it was verified that they presented
differences among themselves in almost all analyzes. The greatest difference was observed in the
determination of the viscosity and in the analysis of the composition by GC-MS that varies according
to the process of extraction of the oil of the seeds.

Handmade oil from Angola proved to be efficient and of good quality for its use as a cosmetic when
compared to the two extracted in the laboratory that presented equivalent results. The extraction method
should be improved, indicating that it is possible to produce Ximenia americana seed oil, extracted with
organic solvent, with higher yield and with equivalent quality to the oil extracted by local populations.

The density of the oil depends on temperature. The oil appeared stable as deduced from its low peroxide
value of 30 meq O 2 / kg. The acid value is in the range of 0.476 to 2.588 mg KOH / g. The iodine
content was quite high in the range of 124.51 to 281.51 gl 2 / 100g.

Key Words: Ximenia americana; traditional aplication; extraction; viscosity; density; oil seeds
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Introducao






Introdugdo — Fundamentos Teoricos

1. Introducéo
1.1. Descrigéo boténica da espécie Ximenia americana L

Observando os interesses das comunidades locais no plano da gestéo florestal da Africa Central
é hoje um pedido legal em varios paises que retificaram as recentes reformas dos atos florestais.
Promovido por diferentes ONGs, este conceito esta a comecgar a ser aceite por numerosos protagonistas
do setor de exploracéo florestal> Os produtos florestais ndo madeireiros (PFNMs) sdo produtos de
origem bioldgica, com exce¢do da madeira derivada das florestas e de todos 0s usos da terra. Os PFNMs
podem tornar-se numa parte significativa da economia domeéstica que atende as necessidades da
comunidade, a0 mesmo tempo em que assegura a conservagao dos recursos florestais?.

Estudos etnoboténicos tém levado ao conhecimento do publico e da comunidade cientifica a
utilizacdo e a importancia cultural, alimentar e medicinal das plantas para as populac@es indigenas e
comunidades tradicionais. Conhecer 0s recursos naturais, permitird as populac@es nativas valorizar e
contribuir para a preservagdo da biodiversidade e dos recursos naturais dos ecossistemas®.

A Ximenia americana L, que também é conhecida vulgarmente como ameixa selvagem, ameixa
azeda e seiva, limdo do mar, ameixa preta, ameixa amarela, ameixa-brava, ameixa-do-mato, ameixa-da-
terra, e em Angola é conhecida, ainda, pelos nomes de ganzi, lumeque, mupeque, munjaque, omupeque
e umpeque, entre de entre outos, isto de acordo com o lugar a que esta se adapta, pertence a familia
Olocaceae*®. Compreendendo 27 géneros com aproximadamente 200 espécies, 0s seus representantes
sdo plantas lenhosas, arvores ou arbustos*. A Ximenia americana L., teve origem nos trépicos africanos®
e atualmente pode ser encontrada em diferentes ecossistemas, tropicais e subtropicais como, Indias
Ocidentais, Ilhas do Pacifico, Nova Zelandia, América Central e América do Sul. Em Africa podemos
citar o seu registo em Angola, Etidpia, Namibia, Nigéria, Senegal e Sudao’®.

Mumpeke ou ameixa selvagem é parte do extrato arbusto-arbéreo da vegetacdo do municipio
da Bibala no sudoeste de Angola?. Esta planta carateriza-se por apresentar as folhas sempre verdes
durante todo o ano, até mesmo em periodos mais criticos, por crescer em solos diferentes, que sdo muitas
vezes pobres e secos, 0 que a caracteriza como uma planta resistente a seca, pois cresce em altitudes de
até 2000m do nivel de mar e onde a precipitacdo ndo excede 500 mm por ano®. Apesar de néo ser
considerada uma fruta comercial, é comestivel® e o seu fruto quando comido é muito refrescante e tem
gosto de améndoa acida'®. E descrita como uma arvore pequena espinhosa ou um arbusto, de 5a 6 m,
porém, no geral ndo ultrapassa os 4m de altura®, com relatos de que pode atingir 7 m de altura®.

A sua casca é avermelhada e cinzenta, fina, pouco rugosa e lisa, muito adstringente. As suas
folhas séo pecioladas, oblongas, alternas, inteiras, pequenas?. As flores branco-amareladas, aromaticas,
com as pétalas recurvadas, dispostas em racemos curtos, auxiliares ou terminais. O fruto é uma drupa
amarelo-alaranjado, ovoide, com cerca de 3 cm de comprimento e 2,5 cm de espessura didmetro®,
contendo polpa aromatica, mais ou menos doce, adstringente, pouco aquosa, que envolve uma semente
com 1,5 cm de comprimento e 1,2 cm de espessura, formando uma grande améndoa branca °. A Ximenia
americana apresenta frutas com um unico tipo de améndoa sendo a semente de cor creme. O fruto no
estagio de maturidade, apresenta a pele verde e, quando maduro, a cor da pele é amarela como se pode
observar na Figura 1.1'%. As sementes tém até 60% de teor em 6lec®.
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Figura 1.1 —Planta da Ximenia americana L., a) flor e b) fruto nos dois estagio de maturidade 12

O periodo de frutificacdo da planta é bastante curto, iniciando-se no més de Janeiro e
estendendo-se até ao més de Margo*!®, A Ximenia americana pode ser facilmente reconhecida,
principalmente em periodos que antecedem as chuvas, por apresentar as suas folhas sempre verdes,
destacando-se sobre as demais plantas durante a estacéo seca*?. Também é de realcar que é uma planta
que pode produzir fruto no terceiro ano depois de ser plantada 4.

A floracéo e frutificacdo ocorre ao longo de todo ano, aparentemente ndo controlada por regimes
climéticos. Esta arvore resistente a seca, principalmente solitaria, como se pode observar na Figura 1.2
cresce a baixas altitudes em uma ampla gama de habitats, incluindo savanas, bosques secos, florestas
secas e ao longo de éreas costeiras ou margens dos rios®*2

Figura 1.2 Fotografia de Ximenia americana que cresce no municipio de Bibala tirada em 2016

As plantas s@o uma valiosa fonte de novos compostos bioativos. Apesar da existéncia de
diferentes abordagens na descoberta de medicamentos, as plantas ainda permanecem com um dos
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melhores reservatorios de novos tipos estruturais. Na Africa, e em muitos paises em desenvolvimento,
as plantas medicinais sdo usadas para o tratamento de varias doencas e um grande numero de pessoas
depende de plantas medicinas porque ndo tém acesso a medicamentos modernos®®.

Para os seres humanos a ameixa selvagem tem multiplos usos: como alimento e medicamento®,
em Africa, pode ainda ser usada tradicionalmente para o combate de multiplas doencas. Na Nigéria, a
planta é utilizada como remédio fitoterapico no tratamento da malaria, Ulceras, cancer, lepra e infecdes
cutaneas de origem mista®. As folhas sdo usadas no tratamento da febre, tuberculose e feridas. As raizes
sdo usadas no tratamento da hanseniase, sifilis, disenteria e feridas. A casca do caule e as folhas também
sdo usadas no tratamento de dores de cabeca e caxumbal®16145,

Na Shewa, Etidpia, a casca, as raizes e as folhas sdo usadas para tratar doengas como a lepra, a
hepatite, a maléria, a febre, a dor de cabeca, o inchago do pancreas, feridas, tanto do gado como de seres
humanos, e para o tratamento da mordedura da cobra. O caule fresco ou seco, cozido em agua, serve
como uma bebida para tratar mordidas de cobra e o seu residuo é aplicado na ferida para acelerar o
processo da cura®.

O uso da madeira é muito limitado, devido a magreza do caule. A madeira também €é usada
como combustivel. A madeira é usada para fazer varas de cozimento de guisado local (remo), pirdo ou
funje e para itens domésticos. E também usado para fazer colheres locais, punho de forcas de foca e
cabos de foice por causa da sua madeira dura e bonita. O 6leo das sementes & comido e usado
tradicionalmente para amolecer o couro, mas o seu principal uso é como emoliente, 6leo de cabelo,
condicionador e amaciador da pele, no fabrico de sabdo e como componente de batons e lubrificantes.
O fruto, comestivel, é usado como conservante e para fazer geleias e ainda na produgdo de cervejal’8.

No Sudéo, a madeira é usada como substituto do verdadeiro sandalo. As folhas, galhos e frutos
também sdo usados na medicina tradicional para tratar resfriado, febres, dores de cabeca, doenca do
sono, edema, usada como laxante e como antidoto de veneno'® 2021, A casca e a raiz seca, sdo usadas
para queixas renais e cardiacas, bem como dores de cabeca e Ulceras da pele e também em forma de um
chd para uma boa salde, enquanto o extrato da raiz triturada é usado para tratar a diarreia em
criangas???,

Em Angola a Ximenia americana é muito pouco explorada face ao seu potencial. Sdo usadas
predominantemente as folhas e o 6leo extraido das sementes. No sudoeste do pais, o 6leo mumpeke é
usado extensamente por povos, principalmente como um cosmético, para cuidados da pele e do cabelo.
E usado para suavizar e hidratar a pele, para melhorar o seu tom e a sua elasticidade e para evitar estrias.
E ainda utilizado como condicionador do cabelo, como um remédio para evitar dores articulares e
musculares, dor abdominal e para prevenir varizes>22,

As folhas sdo picadas e esmagadas para obter uma pomada, que é esfregada sobre o corpo para
tratar o sarampo e erupgdes cuténeas e para curar feridas e queimaduras. Folhas inteiras ou picadas
preparadas como infusdo, decoccdo e pomada ou maceradas em &gua sdo administradas ou aplicadas
diretamente no corpo para tratar picadas de cobra, escorpido e mordidelas de animais domésticos. A
seiva da folha é usada para dores de ouvidos e para as folhas esmagadas e infundidas, usadas para
diarreia e tosse??%. Em Angola ha ainda pouca informacéo sobre a caraterizacdo de populacdes da ameixa
selvagem.

Feyssa et al., (2012) encontraram que o teor de 6leo das sementes da ameixa selvagem, estudo
realizado em Shewa, Eti6pia, era de de 60 % 8, maior do que o teor encontrado por Eromosele et al., de
49,9 %2,

Em estudos ja realizados em alguns paises do continente africano, referentes a qualidade do
fruto da ameixa selvagem, relata-se a presenca de alto contetdo de aclcar, o que pode justificar o seu
uso na producdo de cerveja’®, a planta apresenta vida til pés-colheita sem perigo de esticdo em alguns
paises de Africa como é o caso de Angola 2. Os frutos da ameixa selvagem, quando maduros, s&0 uma
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fonte importante de vitamina C%!11225 pois fornecem um suco bastante gostoso para as comunidades
indigenas, podendo ser usado no fabrico de sorvetes, conservantes, geleias e doces®. Além de apresentar
compostos fenélicos que podem aumentar o interesse desta espécie como uma fonte de antioxidantes*
a avaliacdo do teor de nutrientes das sementes comestiveis da Nigéria, apresentou valores de cerca de
320 mg/100g de calcio, Também foi observado gque as sementes contém grande quantidade de fosforo
870 mg/100g e valores baixos de manganés 90 mg/100g, magnésio 3,160 mg/100g, ferro 0,20 mg/100g.
A proteina bruta foi baixa para as sementes, isto é, ndo ultrapassando os 4,5%. Assim, os valores
nutricionais das sementes parecem ser o resultado dos teores em 6leos e carbohidratos?.

1.2 Distribuicéo geografica e importancia econdémica em Angola

O cultivo de plantas medicinais pode ter um impacto muito forte em diferentes areas do
mundo?’. Os produtos florestas ndo madeireiros (PFNM), podem ser uma parte significativa da
economia doméstica que atende as necessidades da comunidade, a0 mesmo tempo que assegura a
conservacdo dos recursos florestas?.

O uso de PFNM tem sido impulsionado como resultado de renovado interesse em produtos
naturais de salde e beleza. No entanto, os homens e mulheres (principalmente) que coletam os materiais,
geralmente recebem apenas uma pequena fracdo do preco final da venda do produto®.

As mulheres rurais estdo especialmente envolvidas na colheita de matérias-primas, tais como
sementes de arvores indigenas, pois fornecem alimentos e renda para cuidar das suas familias. As
sementes sdo utilizadas para obtencéo de 6leos de interesse especifico para a indUstria de cosméticos?’.
O comércio formal de produtos naturais na Africa Austral foi estimado em apenas 12 milhdes de dolares
americanos (USD) por ano. Existe um crescente interesse dos consumidores por cosméticos naturais
e/ou de cultura bioldgica, sendo os principais mercados a Europa e a América do Norte®. Na Etidpia,
cerca de 50,33 Kg de frutos foram colhidos e vendidos a um valor monetéario estimado a 2516,50 ETB
(Birr etiope) na moeda local, o equivalente a 186,41 USD. Este dinheiro proveniente da venda de frutos
pode ser usado para cobrir as despesas mensais de varias familias na compra de bens de primeira
necessidade como alimentos, utensilios e melhorar os meios de subsisténcias se ndo houver perda de pré
e po6s-colheita®.

Em Angola, na regido em que se efetuou o estudo, as pessoas locais viviam principalmente da
pecudria e da producdo de carvao vegetal. O gado é considerado pelas comunidades como seu principal
meio de sobrevivéncia e fonte de rendimento e também é considerado como um simbolo de riqueza. A
agricultura é dificil nesta regido, devido a incerteza das chuvas. Neste cenario socioeconémico, a
colheira de PFNM desempenha um papel muito importante, fornecendo um suplemento dietético
significativo, assim como medicamentos e matéria para a producéo de diferentes bens, que podem ser
usados dentro da comunidade, vendidos localmente ou mesmo em mercados mais distantes®®.

Um produto obtido de plantas, como por exemplo o 6leo extraido das sementes da Ximineia
americana é produzido por uma boa parte das comunidades indigenas e, além de ser utilizado
pessoalmente pelos moradores, também é vendido nos mercados locais, e ndo s6, a um prego de 300 a
1200 Kwanzas (Kz) por litro equivalente 3 a 12 Euros aproximadamente. Devido a sua ampla utilizag&o,
o seu valor comercial real e potencial e a sua disponibilidade, este 6leo pode ser considerado como um
dos PFNMs mais importante localmente disponiveis nestas comunidades, desempenhando, portanto, um
papel importante na sustentabilidade socioeconémica das comunidades locais?*3.
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Sabdes de zinco, cadmio, chumbo, bério e célcio sdo produzidos com 6leo das sementes da
ameixa selvagem, proporcionando um impulso adicional no desenvolvimento de produtos de valor
acrescentado e industrialmente Util”2,

Ao coletar PFNMs da floresta, as mulheres contribuem significativamente para suprir as
necessidades basicas e aumenta o rendimento familiar. Por outras palavras, o rendimento gerado a partir
de atividades de PFNM por mulheres, é relevante no aumento do poder de compra das suas familias.
Portanto, capacitar as mulheres rurais no setor florestal, pode criar oportunidades de desenvolvimento
enorme para elas e gerar importantes beneficios para as suas familias e para a sua comunidade. O
dinheiro arrecadado com a recolha e venda ou processamento de produtos tem uma contribuicdo
indispensavel para o rendimento familiar?®.

1.3 Descricdo do processo de extracdo do Oleo das sementes da Ximénia americana L pelo método
artesanal

Em vérias partes do mundo s&o as mulheres que coletam os frutos e dependem muito deles para
a sua sobrevivéncia. Como se pode ver, a cadeia de producéo de 6leo artesanal é longa e complexa,
envolvendo uma gama de intervenientes desde o recolector dos frutos, comerciantes, exportadores,
importadores e produtores?’.

Os frutos foram coletados pela senhora Domingas de 49 anos de idade, no municipio da Bibala,
na localidade das Mangueiras, no més de fevereiro (estacdo chuvosa) sendo este o periodo, segundo as
explicagOes dos populares, em que o fruto existe em maior abundancia. Depois de colhidos, os frutos
foram submetidos ao sol diretamente por um periodo de cinco dias para secar antes de serem
despedacados. Este passo € de extrema importancia, porque permite que o fruto seja desidratado,
prevenindo o crescimento de fungos e o processo de decomposicéo, relacionado com frutos frescos. Esta
explicacéo fornecida, pela senhora Domingas esta em conformidade com a encontrada na literatura 2.

A secagem dos frutos e das sementes também permite a inativacdo das enzimas responsaveis
pela formacdo de acidos gordos. A secagem, para além de ser usada para conservacdo, também é
importante para o passo seguinte, por facilitar o processo do descasque e a remocao do grao que cobre
a semente. Apds esta etapa, os frutos sdo armazenados por um periodo de quase um ano sem problema
de deterioracéo, facto este que permite que as sementes sejam conservadas em laboratorio por longos
periodos de tempo, o que esta de acordo com o que esta descrito na literatura?.

Para a extracdo do 0Oleo das sementes, estas sdo, em primeiro lugar, tostadas e, em seguida,
trituradas entre duas pedras, uma maior e uma pequena. A maior serve de base e a pequena desempenha
0 papel de almofariz para triturar o grdo, com o objetivo de reduzir o tamanho das sementes (Figura
1.3). Em seguida, as sementes sdo novamente secas diretamente ao sol, de um dia para outro, terminado
este periodo, as sementes sdo novamente trituradas e a pasta que se extrai, € colocada numa penal e
tostada durante um periodo de tempo de cerca de 10 minutos, com uma temperatura parece acima
dos100° C.



Introducdo — Fundamentos Teoricos

Figura 1.3 Mulher triturando sementes de Ximenia americana entre duas pedras?

Apos a etapa de torra das sementes ter finalizado, a pasta oleosa obtida deste arduo trabalho é
colocada numa panela (Figura 1.4) e é amassada, a seguir a isto, adiciona-se agua. A massa obtida
formada pela pasta oleosa e agua é agitada e aquecida durante uma hora (1h), com uma temperatura
superior a 90 ° C, usando como fonte de calor uma lareira, uma vez que nestas zonas ndo ha outros meios
para a producéo de calor. Esta é uma etapa de extrema importancia, por ser a fase em que ocorre a
separacdo do 6leo e do liquido residual®?’.

Figura 1.4 Mulher tostando sementes da Ximenia americana?

Depois da separagdo das duas fases, isto €, finalizando o tempo de aquecimento, o liquido
residual é retirado da lareira de modo a facilitar o arrefecimento da mistura residual durante duas horas
ou até este ficar completamente arrefecido ou frio originando a separacédo do 6leo, sendo esta separagao
do residuo do dleo feita & méo. As mulheres que participam do processo de separacdo do 6leo devem
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ter as maos muito limpas, uma vez que esta separacao é feita a mao sem nenhuma protecéo. O Gleo é
entdo recolhido, removendo a gordura da superficie do liquido arrefecido e gotejando-o para outra
panela. (Figura 1.5)2

Completado o processo de separacdo do 6leo da mistura residual, o 6leo recolhido é submetido
novamente a uma determinada temperatura de aproximadamente 100 °C, por um periodo de cerca de 20
minutos, com o prop6sito de matar 0s possiveis microrganismos presentes no 6leo. Este passo € de
fundamental importancia, sendo utilizado como um método de secagem tradicional, na auséncia de
exsicantes quimicos como o sulfato de sddio, anidro ou o sulfato de magnésio que permitem eliminar
toda a 4gua presente no 6leo. No final do tempo estabelecido de secagem, o 6leo é novamente arrefecido
e € colocado numa garrafa de vidro para a sua conservacao e posteriormente utilizado pelas populac@es
sendo a maior parte levada ao mercado ou aos grandes centros urbanos para ser comercializado??’.

Figura 1.5 Mulher fazendo a separagéo do dleo do liquido residual com as maos?

A cor do 6leo mumpeke, como é possivel observar na (Figura 1.6), pode variar entre castanho-
amarelado e castanho-escuro, devido as temperaturas atingidas durante as diferentes fases do processo
de extracéo do 6leo. Todo o trabalho de producdo artesanal é intensivo, desde a etapa inicial até a final,
uma vez que, a mao-de-obra da producdo do 6leo mumpeke é uma tarefa realizada apenas por mulheres
e criancas, como foi observado por Ursa (2013). Sdo as mulheres que colhem e armazenam os frutos,
processam o gréo para produzir o 6leo e vendem o 6leo ou sementes nos mercados locais. E um processo
bastante demorado e muito dispendioso no que concerne a matéria-prima, uma vez que Sao necessarios
seis quilogramas (6kg + 0,58) de sementes para produzir um litro de 6leo?.
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—
Figura 1.6 Fotografia a) frutos secos, b) sementes e C) 6leo extraido pseudoartesanal

No laboratdrio procedeu-se & extracdo um processo 0 mais semelhante possivel ao artesanal
obtendo-se um 6leo a que se deu 0 nome de pseudoartesanal.

1.4 Propriedades quimicas e composi¢do do 6leo das sementes da Ximenia americana L seu uso como

cosmeético

Os 6leos vegetais tornam-se cada vez mais importantes, ndo apenas para fins nutricionais, mas
também como matéria-prima para uma vasta cadeia de produtos industriais que incluem combustiveis,
produtos de cuidado da pele, lubrificantes de alta pressdo e resinas alquidicas para pinturas. Essas
aplicacOes levam a que existam estudos extensivos sobre as propriedades fisico-quimicas dos 6leos a
fim de verificar a sua adequacdo como matéria-prima. 2728,

Além de ser uma fonte de alimentos, muitas espécies de plantas sdo usadas como fonte de
produtos industriais ndo-alimentares. Materiais a granel, tais como 6leos, carbohidratos e fibras que sdo
obtidas de varias plantas?®. Atualmente tem havido um interesse crescente no 6leo das sementes da
Ximinia americana como cosmético para cuidados da pele e do cabelo *°.

Os 06leos extraidos de fontes vegetais tém uma importante historia de uso por pessoas locais
como fonte de alimentos, energia, medicamentos e para aplicacdes cosméticas®. Um produto cosmético
é definido como "~ “uma substancia ou preparacdo destinada a ser aplicada em qualquer superficie externa
do corpo humano, (isto é, epiderme, cabelo, unhas, labios e 6rgdos genitais), dentes ou mucosa bocal ou
combate, com a finalidade de limpar, perfumar ou proteger, manté-lo em boas condi¢cdes ou mudar a
sua aparéncia ou combater o odor ou transpiracao corporal, exceto quando tal limpeza, aromatizacdo ou
protecdo seja inteiramente com o objetivo de tratar ou prevenir a doenga?%302°,

Os produtos de higiene pessoal incluem uma grande variedade de tipos de formulacdo, tais como
sabdes, champ0bs, e produtos de banho, protetores solares, produtos para cuidado da pele e do cabelo,
corantes capilares, maquilhagens, batom para os labios, pastas dentarias, desodorizantes, entre outros.
No Reino Unido, essa categoria de produtos de consumo é definida como cosméticos, como em outras
partes do mundo industrializado. Nos (EUA), estes produtos sdo, cada vez mais, chamados de produtos
de higiene pessoal, e, por conseguinte, 0 termo a seguir apresentado, caraterizado como sendo um
produto de cuidado pessoal (PCP), sera utilizado para estes produtos®=°.
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Os 6leos de sementes tém sido comumente usados para aplicacdo topica na pele desde os tempos
antigos e, até hoje, sdo usados em diversas partes do globo. Durante cerca de 100 anos, substitutos
sintéticos tornaram-se disponiveis e foram usados para a substituicdo dos 6leos naturais.®! Atualmente
tem-se verificado uma grande tendéncia na substituicdo destes produtos sintéticos e voltar a utilizacdo
de 6leos naturais nas inddstrias de cosméticos e farmacéuticas. O éleo da Ximenia americana apresenta
um excelente poder emoliente e alta estabilidade oxidativa®2.

Hoje verifica-se uma crescente demanda por PCP, contendo ingredientes naturais e /ou
bioldgicos. Constata-se um crescimento draméatico nas vendas de PCP natural e bioldgicos em
supermercados, farmécias, saldes de beleza e em todas as farmécias de todo o mundo e especialmente
na América do Norte e na Europa Ocidental. Por exemplo, os inquéritos americanos revelaram que a
percentagem de adultos usando ervas para tratar algumas doencas, aumentou de cerca de 3% em 1990
para 12% em 1997 e atingiu 21% em 2001. Estima-se que em 2002, cerca de 19% de adultos americanos
usaram fitoterapia, totalizando 38 milhdes de pessoas 8.

O acido oleico é o acido gordo insaturado mais eficaz com intensificador de absorcéo, enquanto
0 &cido palmitico é o acido gordo saturado potenciador da penetracdo da pele. Estas qualidades
incentivam a utilizacdo de sementes com outros ingredientes ativos 3%,

Determinados 0leos fixos séo utilizados como ingredientes em preparagdo de cosméticos como:
6leo de abacate, 6leo de améndoa, dleo de colza, 6leo de sésamo, 6leo de girassol, 6leo de linhaga e 6leo
de palma?. Entre os nutrientes de beleza africana tradicionais, usados para produtos de cuidados de pele
e do cabelo a Ximenia americana apresenta um forte potencial para utilizacdo como cosmeético, por ser
adequado para aplicacdo topica devido a presenca de varios acidos gordos de cadeia longa, tais como
linolénico, linoleico, oleico, e estearico). O acido ximeninico, que foi formulado em como ximeniol,
melhora a circulagéo sanguinea ap6s uma hora, especialmente em areas com celulite!*?,

Nos Ultimos anos observa-se que 0s acidos gordos, constituintes de 6leo das sementes,
sesquiterpenos, triterpenos e fitoesterdis sdo encontrados em 6leos volateis a partir das sementes®2. Os
6leos de sementes de plantas da familia olocaceae sdo ainda uma rica fonte de lipidos acetilénicos e
acidos gordos insaturados®.

Os 6leos de sementes, utilizados em cosméticos, sdo ricos em acidos gordos os quais contribuem
com varias propriedades benéficas aquando da sua utilizagdo como produtos de cuidado pessoal®. Os
acidos gordos sdo divididos em acidos gordos saturados, como por exemplo, palmitico, estearico e
araquidico e &cidos gordos insaturado, por exemplo, o oleico, linoleico e linolénico. Os &cidos
palmiticos, oleico e estearico sdo sintetizados pelo organismo, mas o acido linoleico ndo € sintetizado e
a sua deficiéncia causa varios sinais na pele. A pele fica seca e torna-se escamosa, as unhas guebradas,
perda de cabelo, bem como perda de agua transepidérmica, aumenta. O acido linoleico é o acido gordo
mais usado nos produtos cosméticos, pois hidrata a pele, auxilia no processo de cicatrizagdo de
dermatoses e queimaduras solares e é usado no tratamento de Acne vulgareis’®.

O écido linoleico (LA, C18:2 ®-6 € o acido a-linolénico (ALA, C18:3 -3 foram encontrados
no 6leo da semente. S&o acidos gordos essenciais que sdo vitais na manutencdo de algumas funcdes
fisioldgicas importantes do corpo do animal. O &cido linoleico é essencial para manter a integridade da
pele, membranas celulares, sistema imunoldgico e sintese de icosanodides®*

O 6leo de Ximenia americana € vantajoso devido ao seu contetldo em &cidos gordos saturados
e mono insaturado (cerca de 99%), 0 que o torna estavel a oxidacdo e varias experiéncias mostram que
0 Oleo é util para a pele seca, propensa a senescéncia precoce (processo natural de envelhecimento ao
nivel celular) e foi atil a melhorar o funcionamento de tecidos sebaceos. Além disso, ele também contém
acidos gordos insaturados e tém um valor nutricional excecional para nutrir a pele enquanto hidratam,
suavizam e revitalizam a pele’.
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A seguir apresenta-se alguns terpenos presentes em dleo de sementes de plantas que se revelam
benéficos para o0 seu uso em cosméticos.
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Figura 1.8 Terpenos de alguns extratos da Ximenia americana®

Figura 1.7 Triterpenos presentes no 6leo de algumas sementes®.
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Figura 1.9 Acidos presentes em sementes de algumas plantas benéficos para pele e cabelos®4
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1.5 Objetivos, motivacédo e organizacéo da dissertacéo

151

152

153

Obijetivos

O objetivo geral deste trabalho é a caracteriza¢do do éleo das sementes da Ximenia americana.
Para a concretizacdo do presente trabalho experimental, foram analisadas trés amostras de 6leo a
primeira extraida artesanalmente, foi trazida de Angola, a segunda obtida por um processo
pseudoartesanal e a terceira extraida com solvente organico no laboratério. Para concretizar este objetivo
pretendia-se:

Determinar as caracteristicas fisico-quimicas: indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de
peréxido e indice de iodo. Proceder a caracterizagdo por: UV-Vis e tH RMN. Efetuar a anélise por TLC
e CG-EM.

Realizar a caracterizacéo fisica através da determinacéo da densidade e da viscosidade as temperaturas
de 20, 30, 35, e 40 °C;

Comparar a qualidade do 6leo extraido artesanalmente com o extraido laboratorialmente quanto a sua
utilizacdo como hidratante do cabelo da pele (cosmético);

Identificar os compostos benéficos no tratamento da pele e cabelos;

Determinar os constituintes quimicos ou principios ativos do 6leo das sementes da Ximenia americana
que justificam o seu uso como cosmético e no combate a algumas doengas da pele.

Motivacéo

Angola é um pais em desenvolvimento, com flora bastante rica, razdo esta que nos ultimos anos
tem levado as comunidades do interior a explorar os frutos da Ximenia americana para a extracdo do
6leo das sementes, sendo que a mesma é uma grande fonte de 6leo.

O oleo extraido artesanalmente destas sementes, tem sido bastante utilizado por um bom nimero
da populagédo angolana, tanto rurais como urbanas, como hidratante do cabelo e da pele, o que motivou
e estudo das propriedades fisico-quimicas do 6leo, por estas ndo serem conhecidas pela maioria da
populacdo angolana. Pretendia-se ainda estudar um sistema de extracdo do 6leo mais rentavel que o
processo de extragdo artesanal, sendo que o artesanal é muito dispendioso, no que diz respeito a matéria-
prima.

Apesar da sua importancia, em Angola pouco se sabe ou nada do potencial do 6leo da Ximenia
americana L, por caréncia de informacédo tedrica sobre os verdadeiros beneficios dessa planta no seu
todo.

Ordem da dissertacdo

Nos capitulos seguintes serdo abordados os detalhes experimentais e a base tedrica das técnicas
utilizadas para a efetiva realizagdo deste trabalho (capitulo 2). A discussdo dos resultados relativo a
concretizacdo dos objetivos propostos 1,2,3,e 4 sdo apresentados no (capitulo 3) e, finalmente, sdo
apresentadas as conclusdes lavradas no presente trabalho e tracadas perspetivas futuras (capitulo 4).
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Detalhe Experimental

2

2.2

2.3

Detalhes experimentais

Este capitulo destina-se a descricdo dos materiais e detalhes experimentais empregue no
desenvolvimento desta pesquisa, bem como a descricdo das metodologias analiticas utilizadas para a
caraterizacdo dos diferentes OSXA. Inicialmente sdo descritos os reagentes e equipamentos utilizados
para a realizacéo deste trabalho.

2.1 Reagentes

As substancias solidas utilizadas foram: iodeto de potassio (KI; M=166,00 g/mol), tiossulfato
de s6dio 5-hidratado (NazS203.5H,0; M=248,18 g/mol), iodo sublimado (I.; M= 253,81 g/mol), cloreto
de sédio (NaCl; M= 58, 44 g/mol; Pareac Castellar del Vallés), hidréxido de potassio (KOH; M= 56,11
g/mol), sulfato de magnésio (MgSO.; M= 120,366 g/mol). Os reagentes liquidos utilizados foram:
dimetilsulfoxido (CH3sSOCHs. M= 78,13 g/mol), etanol absoluto (C.HsOH; M= 46,07 g/mol; Val de
Reuil; France), éter dietilico (C;HsCOOC.Hs; M= 74,12 g/mol; Barclona, Espanha), n-pentano
(CH3(CH2)3CHs. M= ; Val de Reuil, France) n-hexano (CH3(CH2)4CHs; M= ; Val de Reuil, France),
cloroférmio (CHCIs; M= 119,38 g/mol; Barcelona , Espanha), acido cloridrico (HCI ~37%; d=1,18;
Fischer Chemical), Boron trifluoride-methanol-complex-solution (C;HsBF3;O2; M= 131,89 g/mol;
Sigma Aldrich), Metanol (MeOH)

Todos os reagentes referidos anteriormente foram utilizados diretamente, sem qualquer purificacéo.
Equipamento

Para a caraterizagdo do OSXA, usado como hidratante do cabelo e da pele em Angola, todas
as massas foram pesadas numa balanca PR 1203, Mettler Toledo.
O excesso de alcool foi retirado num evaporador rotativo Janke & Kunkel, Ika®- Labortechnik.
WTB binder 7200 tuttlingen/ Germany.
Para a analise de RMN utilizou-se aparelho de marca Bruker Ultra Shield ™
Para a determinacéo de viscosidade foi utilizado um Redmetro
Para a determinagédo da densidade foi utlizado um banho-maria de marca SELECTA com temperatura
controlada.

Material vegetal

O material vegetal, frutos da Ximenia americana, foi trazido do sudoeste de Angola, Municipio
da Bibala, Provincia do Namibe (13°21°S, 14° 46”E), aproximadamente 200 km NE da capital provincial
do Namibe, (Figura F). O clima é semiérido, sazonal, com uma temperatura anual de 21,6° C e uma
precipitacio média de 300 a 600 mm. E caracterizada pela presenca de duas estacBes: uma estacdo
chuvosa e quente que vai de Janeiro a Margco e um inverno seco e longo que dura nove meses. Nesta
regido, a altitude varia de 700 a 1000 metros, o solo é definido como paraferralitico de textura média ou
grosseira®. As sementes usadas neste estudo foram compradas a senhora Domingas, de 49 anos de idade,
em Agosto de 2015, a quem foi também foi dada a responsabilidade de realizar a extracdo do 6leo das
sementes pelo método artesanal. Os frutos foram coletados e as sementes foi retirada a camada de
revestimento, dividindo o fruto em duas partes. Uma parte significativa das sementes foi seca, cerca de
2 kg, tendo obtido 333,33 mL de 6leo, o qual foi utilizado neste estudo.
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2.4 Extragéo do 6leo no laboratdrio

241

A extracdo de dleo foi realizada, utilizando dois métodos diferentes: métodos cléssicos
(extracdo num Soxhlet com pentano), a 40° C e método ndo cléassicos (extracdo pseudoartesanal) a 100
°C.

Extrac@o com solvente organico

A extracdo do 0Oleo nas sementes X.A.L, foi feita a cru, extraido com solvente organico néo
polar como o n-pentano, e para a extracdo do 6leo vegetal foram usadas aproximadamente 100 g de
sementes, as quais foram trituradas com ajuda de um parelho de triturar denominado (1,2,3) de maneira
a diminuir a superficie de contacto. As sementes tinham sido previamente secas na estufa a uma
temperatura de 80 © C. O cartucho de papel de filtro usado foi pesado vazio e registou-se a massa, e
também se pesou o papel de filtro com a amostra e registou-se o valor, igualmente pesou-se o baldo
esmerilado de fundo redondo vazio usado na extracdo antes e apds a extracao.

A extragdo do dleo das sementes X.A.L foi realizada utilizando o método de refluxo. Utilizou-
se 100 mL de n-pentano com uma temperatura de (40-60 ° C) num extrator de Soxhlet, (Figura 2.1).
Foram realizadas oito ensaios. Ao final das 18 horas tempo ao fim do qual o material ficava totalmente
exausto este era retirado e colocado no evaporador rotativo de marca Buchi R-200, para eliminar o
excesso de n-pentano estando o banho a tempera 40 ° C terminado o processo de secagem ou eliminagéo
completa do solvente orgénico, o 6leo era guardado num baldo esmerilado e armazenado a temperatura
ambiente para futuras analises. O calculo do rendimento foi obtido pela relacdo entre a quantidade de
6leo obtido em grama e a quantidade de sementes usadas para a extragdo, ou determinada através da
seguinte equacao: Posteriormente o 6leo foi submetida a caracterizagdo.

Mobtid Equagéo 2.4.1
_ __(obtida) x 100%
M(Esperada)

1] - rendimento obtido %

Mobtida) — Massa de Oleo obtida (g)

M(esperada) - Massa de sementes usadas (Q)

Posteriormente o 6leo foi submetida a caracterizagéo.

A figura abaixo mostra o esquema montado para a extracdo do 6leo das sementes da Ximenia americana
com solvente organico.

Figura 2.1 Soxhlet usado para extracgéo de 6leo das sementes de Ximenia americana
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2.4.2

2.4.3

Extracao do 6leo no laboratdrio semelhante ao método artesanal (pseudoartesanal)

Utilizaram-se sementes provenientes de Angola, Provincia do Namibe, localizada na parte sul
do pais, tendo sido empregue o método de extracdo semelhante ao artesanal.

A extracdo aquosa, a altas temperaturas é o principal método utilizado para a producéo de 6leo
das sementes da Ximenia americana pelas comunidades indigenas do sul de Angola.

Neste segundo método as sementes trazidas de Angola, antes da sua extracdo, foram colocadas
dentro de uma estufa a uma temperatura de 50 © C, para facilitar o processo de desidratacéo e ao fim de
48 horas foram tostadas num recipiente de aluminio com a ajuda de uma manta de aguecimento, seguida
de uma trituragdo numa picadora doméstica 1,2,3, criando uma pasta oleosa. Esta pasta foi seguidamente
retirada e colocada noutro recipiente para ser novamente tostada e depois de tostada adicionou-se agua
destilada. Com a ajuda de uma vareta mexeu-se lentamente a mistura que de seguida foi aquecida e
mantida a uma agitacdo continua (50 rpm) a uma temperatura de 100 °C, sendo a mesma controlada com
a ajuda de um termémetro, durante 1 hora.

Ao final de uma hora foi retirado o liquido residual, arrefecido a temperatura ambiente e foi
filtrado a vacuo durante 20 minutos. De seguida colocado num funil de decantagdo para a separagdo das
duas substancias ndo misciveis. Finalmente o 6leo foi seco com sulfato de sédio anidro e depois
colocado numa garrafa de vidro para posteriores ensaios.

Rendimento do 6leo

O célculo do rendimento do 6leo extraido foi obtido usando a equagéo 2.4.1.

2.5 Caraterizacdo fisico-quimica do 6leo da Ximenia americana extraidos de modos diferentes

2.5.1

2.5.2

Caraterizacao dos 6leos

A caraterizacdo do 6leo das sementes da Ximénia americana L., extraidos por dois métodos
diferentes no laboratério e do 6leo trazido de Angola, extraido artesanalmente, foi realizada utilizando
0s seguintes parametros: densidade, indice de acidez, indice de saponificacdo, indice de perdxido e
indice de iodo. Cada andlise foi realizada em triplicada, igualmente fez-se a caracterizagdo por *H-
RMN, viscosidade e analise por TLC e CG-EM.

Determinacédo da densidade pelo método do picndmetro

Para a determinacdo da densidade pelo método do picnémetro seguiu-se 0 seguinte
procedimento.

Inicialmente a determinagdo foi realizada & temperatura de 25 °C. A densidade foi feita
recorrendo a um picnémetro de vidro de 25 mL (Figura 2.2). O volume do picndmetro foi adquirido
pela relagdo peso/volume, com &gua milipore. Para a determinagdo da massa da amostra, 0s picnémetros
foram lavados com agua destilada e passados por acetona e foram secos em estufa a uma temperatura
de 50° C. Encheu-se este com a amostra em estudo e depois foi colocado imerso em banho-maria com
as condigdes de temperatura pretendidas. A medida que o 6leo foi subindo pelo capilar do picnémetro,
com a ajuda de um papel absorvente, retirou-se o excesso. Quando este ja ndo subia pelo capilar, foi
retirado do banho termostato e deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente. Depois de arrefecido e
estabilizada a temperatura determinou-se a massa numa balanca analitica
Os ensaios foram realizados em triplicados. Os resultados s&o apresentados na tabela 3.2.
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2.5.3

Figura 2.2 Fotografia do Picndmetro usado para a determinagdo de densidade do 6leo das sementes de Ximenia
Americana

Determinacdo do indice de acidez e massa molecular média

O indice de acidez pode ser entendido como a massa de hidroxido de potéssio, expressa em
miligramas, necessaria para neutralizar os acidos gordos livres presentes num grama de 6leo. Este teste
permite determinar a quantidade de acidos gordos livres, presentes numa amostra de 6leo. Este teste foi
realizado baseando-se na norma Portuguesa NP903 (1987)%% em que, a toma de mostra de 6leo é
dissolvida numa mistura de solventes obtido pela adicdo de volumes iguais de etanol absoluto e de éter
etilico 1:1 e, posteriormente, neutralizado® .

Esta mistura foi neutralizada com uma solugéo de hidroxido de potéssio (KOH) 0,1N, usando a
solucéo de fenolftaleina com indicador.

A solucédo aquosa de hidrdxido de potassio (0,1N) foi preparada dissolvendo-se 0,112 g de KOH
em 200 mL de &gua destilada. A padronizagdo da solucéo foi feita com acido cloridrico 0,1N de modos
a confirmar a normalidade de KOH.

Técnica

Pesou-se 5 g de amostra de 6leo que foi seco com sulfato de sédio anidro;

Pesou-se, em triplicado, para um erlenmeyer, tomas de 1 g de 6leo ja seco;

Juntou-se 5 mL da mistura de solvente (etanol absoluto e éter etilico) a cada erlenmeyer e algumas gotas
de fenolftaleina;

Titulou-se com a solucdo de KOH 0,1N, sob forte agitacdo até ao aparecimento de uma cor rosa
persistente;

Padronizou-se a solucdo de KOH 0,1 M com &cido cloridrico.
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2.54

O indice de acidez foi calculado através da seguinte formula:

Vikon x Nkon xs6,11 Equacéo 2.5.1

IAmgKOH/g) - mamostra

em que:
Vkon - Volume gasto da solugdo de KOH, na titulagdo (mL);
Nkon - normalidade da solucdo de KOH (N);

56,11 - massa molecular de KOH (g/mol);

m — massa da toma de 6leo (g).

A percentagem de acidos gordos livres, AGL, foi determinada de acordo com a seguinte equacéo:

Vkon X Ngon X 282,45 Equagdo 2.5.2
10 X mamostra

YoacL =

em que:
Vkon - volume da solucdo de KOH gasto na titulagdo (mL);
Nkon — normalidade da solucdo de KOH (N);

282,45 — massa equivalente do acido oleico (g/eq);

10 — fator de conversdo para percentagem;

m — massa da toma da amostra de 6leo.

Para a normalidade da solucdo de KOH obteve-se um valor de 0.0098N, cujo célculo foi feito através
da seguinte formula:

RIS
Nkon = T Vo
KOH Equagéo 2.5.3

em que:
Nkon — normalidade da solugdo calculada (N);
Nuci— normalidade da solucdo padrdo de HCI(N);
Vkon — Volume de KOH gasto na titulagdo (mL);
Vel — volume de amostra da solucéo padrao (mL)

Determinacédo do indice de peroxido

O indice de peroxido foi determinado como descrito de acordo com o método 965.33 encontrado
no  Official Methods of Analysis of ADAC™" que permite estabelecer o grau de oxidabilidade do 6leo.

Entende-se por indice de perdxido a quantidade de substancias oxidantes (peréxidos) presentes no 6leo,
expresso em miliequivante de oxigénio ativo por quilograma de amostra, capaz de oxidar uma solucéo
de iodeto de potéssio®

Técnica
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2.5.5

Pesaram-se 1 + 0,01g de amostra de 6leo da Ximénia americana num baldo de erlenenmeyer de
50 mL e adicionaram-se 6 mL de mistura dissolvente de acido acético e cloroférmio (3:2) para dissolver
a amostra. Seguiu-se a adi¢do de 0,5 mL de solucéo aquosa saturada de iodeto de potassio, recentemente
preparada. O baldo foi imediatamente fechado, agitando ocasionalmente durante 1 minuto e mantido a
temperatura ambiente ao abrigo da luz aproximadamente 5 minutos. Cerca de 6 mL de agua destilada
foram adicionados ao contetdo do baldo e depois agitados vigorosamente. Foram adicionadas 3 gotas
de solucdo de cozimento de amido como indicador. O iodo libertado foi titulado com a solugdo de
tiossulfato de sodio 0,01N sob forte agitacdo até ao aparecimento de uma coloracdo amarelo claro. Em
paralelo, realizou-se 0 mesmo procedimento para um ensaio em branco em que o valor gasto de
tiossulfato de sodio gasto foi inferior a 0,1mL %37 O indice de peréxido foi determinado através da
seguinte express&o:

((Va—Vb) x N x 1000) Equacéo 2.5.4
IngO/Kg =

mamostra

em que:
Va- Volume (mL) de Tiossulfato de Sodio gasto na titulagdo da amostra;
Vb- Volume (mL) de Tiossulfato de Sodio gasto no ensaio em branco;
N- Normalidade do Tiossulfato de Sodio;

m- Massa da amostra em (g);

1000- Fator de converséo em (Kg).

Determinacdo do indice de saponificacéo

O indice de saponificacdo pode ser definido, como a massa de hidroxido de potassio, expressa
em miligramas, que é necessaria para transformar os acidos gordos e triglicéridos presentes num grama
de 6leo, em sabdes. Este teste permite de uma forma expedita determinar o peso molecular médio do
6leo. Este parametro é essencial para os calculos estequiométricos nas reagdes de transesterificacdo
quimica. Este parametro foi determinado segundo a metodologia 920.160, descrita no ~ Official
Methods of Analysis of the AOAC "%,

Técnicas

Pesou-se em triplicado, para balGes esmerilados de 100 mL, tomas de 1,012 g, 1,008g, e 1,000g de dleo
respetivamente. A massa do ensaio em branco foi de 1,007g;

Adicionou-se seguidamente 10 mL de solug&o alcodlica de hidroxido de potassio (KOH), agitando um
pouco a solu¢éo;

Adicionou-se reguladores de ebuli¢do e a mistura foi aquecida em refluxo durante 30 minutos. No final
deixou-se arrefecer na sua totalidade;

Titulou-se com HCI 0,5N, na presenca de indicador fenolftaleina, até a solugdo adquirir uma coloracdo
amarela. O volume do titulante gasto foi, 3,9; 4,1 e 4,0 mL, respetivamente e, para o ensaio em branco
o volume gasto foi de 11,4 mL, de titulante, onde neste caso, a titulacdo se deu até a solucéo ficar incolor.
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2.5.6

2.5.7

O indice de saponificacdo foi calculado através da seguinte equagéo:

(Vb —=Va) X Ny¢; X 56,11) Equagdo 2.5.5

IS mgKOH, = (
( g ) Mamostra

em que:
IS- indice de saponificacdo;

V- volume gasto de HCI na titulacdo do enseio em bracco (mL);
V- volume gasto de HCI na titulagéo do ensaio com amostra (mL);
N- normalidade do HCI (N);

m- massa da amostra (g);

Determinacdo do indice de iodo

O indice de iodo é um pardmetro que permite realizar uma estimativa do grau de insaturagao
das cadeias dos &cidos gordos presentes num determinado dleo ou gordura. O mesmo foi determinado,
segundo a norma europeia EN 14111 %,

Pesaram-se 0,05 g de amostra de 6leo num baldo de erlenmeyer de 250 mL rolhado e
adicionaram-se 7,5 ml de alcool etilico ao 6leo. Adicionaram-se 10 mL de solucdo alcodlica de iodo e
100 mL de &gua destilada e a mistura resultante foi submetida a forte agitacdo durante 5 minutos e entdo
titulada com tiossulfato de sédio 0,1M utilizando cozimento de amido como indicador imediatamente
antes do ponto final. Igualmente realizou-se um ensaio em branco, seguindo 0 mesmo procedimento
%37 0 indice de iodo foi determinado através da seguinte expressdo matematica:

((Wb—Va) X N x12,69) Equago 2.5.6

124151009 =
g12/100g Mamostra(g)

em que:

Vb-¢é o volume do tiossulfato de sodio gasto na titulagdo do ensaio em branco (mL);

Va-é 0 volume de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo com amostra com indicador de amido até a
obtenc¢&o da cor branca (mL)

N-€é a concentracdo da solucao de tiossulfato de sddio (N)

Mamostra-€ @ Massa da amostra de 6leo (g)

12,69

Determinacédo da viscosidade

Os 6leos vegetais tornaram-se cada vez mais importantes ndo apenas para fins nutricionais, mas
como matéria-prima para uma vasta variedade de produtos a nivel industriais que incluem combustiveis,
produtos de cuidado da pele, lubrificante de alta presséo e resinas alquidicas para pintura”?2838, Essas
aplicacdes requerem amplos estudos sobre as propriedades fisico-quimicas dos 6leos das sementes, a
fim de verificar sua harmonizagdo como matéria-prima, tais propriedades incluem a viscosidade que é
uma fator importante na concecéo de equipamento de processo para 6leos®28 3940,

Segundo Machado (1996) os fluidos podem ser classificados, reologicamente, como
newtonianos e ndo-newtonianos conforme for o caso.

No caso em que a relagdo entre o esforgo do corte e a rapidez de deformagcéo € linear diz-se que
o fluido e newtoniano ou ainda, se existe uma relacdo linear entre a tensdo cisalhante e a taxa de
cisalhamento, nos quais a viscosidade s6 € influenciada pele temperatura e pressdo. Como exemplos de
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fluido newtoniano, tem-se o ar, a 4gua, os 6leos finos e seus derivados. A relacdo matematica que existe
entre o esforco de corte e a rapidez de deformacdo é denominada de equacédo constitutiva?’4142, Pode
ser expressa da seguinte maneira:

T=p*y Equagdo 2.5.7

em que:
t-tensdo de cisalhamento
p-viscosidade dinamica
y-taxa de deformacéo

Os fluidos ndo-newtonianos sdo caraterizados pela maneira como a viscosidade de um fluido
deslizante e dilatante modifica-se, em resposta as variacdes na taxa de cisalhamento, cujo coeficiente
de viscosidade (), é chamado como viscosidade aparente (n), definido como a taxa de deformacéo (ou
gradiente de viscosidade). Como exemplo tém-se solugdes poliméricas, algumas tintas, polimeros e
suspensdes*. A sua equacdo matematica pode ser expressa da seguinte maneira:

L= T Equagéo 2.5.8
Y

em que:
p-viscosidade aparente
t-tensdo de cisalhamento
y-taxa de deformacéo

De todos os 6leos vegetais utilizados no presente trabalho s6 o 6leo extraido artesanalmente foi
usado com um tratamento prévio, Ja os 6leos extraidos no laboratério foram usados sem nenhum
tratamento prévio.

As propriedades liquidas sdo inferidas a partir da resposta da célula de amostra para uma forga
aplicada conhecida*. Para a determinacéo da viscosidade dos diferentes tipos de 6leos das sementes da
Ximenia americana, artesanal, pseudoartesanal e 6leo extraido com solvente orgénico, foi utilizado um
redmetro. As medicGes da viscosidade foram feitas com um redmetro de anélise térmica (AR 1500 ex)
utilizando a geometria de placa /placa, com uma placa superior de 40 mm SS e uma placa inferior Peltier
de 100 mm de diametro (cromada dura). Por outas palavras o redmetro é equipado com cilindros de
didmetro diferente adequado, conforme a viscosidade do fluido. Para os OSXA utilizados neste trabalho
foi utilizado um cilindro de didmetro de placa paralela de 40 mm e placa Peltier de ago.

O redmetro foi acoplado a um banho termostéatico, permitindo assim manusear a viscosidade do
6leo nos seguintes intervalo 20 a 40 ° C, com precisdo na temperatura de 20, 30, 35, 40° C
respetivamente. Uma vez que o software do reémetro fornece, além dos valores de viscosidade, os dados
da tensdo de cisalhamento em funcéo da taxa de cisalhamento, estes foram utilizados para a caraterizacao
reoldgica dos trés 6leos. O fluido (amostra) é colocado no cilindro placa inferior, (Figura 2.3).
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2.5.8

2.5.9

Figura 2.3 Reometro aparelho usado para estudo da viscosidade das trés amostras de 6leo da Ximenia americana

O volume da amostra necessaria para o intervalo selecionado (cerca de 1300 pL) foi carregado
no centro geométrico da placa inferior e a placa superior foi enviada para o intervalo sombrio (espago
selecionada + 200 um). O espaco final foi ajustado para satisfazer o enchimento adequado da geometria.

N&o foi utilizado pré-cisalhamento antes das medi¢des e a amostra foi deixada a ajustar
adequadamente a temperatura selecionada.

Foi feita uma varredura de tensdo de cisalhamento para estabelecer o comportamento de fluxo
da amostra, desde o menor esforgo de cisalhamento utilizavel (0,008 Pa) até cerca de 200 Pa, sendo feita
proviséo para evitar taxas de cisalhamento superiores a 1000 1/s

Se for detetado um planalto newtoniano, entdo podem ser feitas medi¢des de Peak Hold (pico
de espera) para algumas taxas de cisalhamento consideradas semelhantes aos valores utilizados por
outros viscosimetros.

Quando a temperatura desejada era atingida pela amostra contida no cilindro interno, fez-se a
leitura dos respetivos valores com ajuda do computador ligado ao viscosimetro. E de ressaltar que as
leituras de viscosidade sdo efetuadas automaticamente a cada temperatura, variando-se a velocidade de
rotacdo do cilindro (Peltier) até ao limite maximo estabelecido.

Espetroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho

A espetroscopia de infravermelho é uma técnica usada para a identificacdo de compostos. E um
método analitico, baseado na absor¢do da radiacdo infravermelho do espectro eletronico, & qual afeta a
vibragdo das ligagdes quimicas intramoleculares.

Espetroscopia de ressonancia magnética nuclear RMN-'H

A anélise por espetroscopia de RMN-'H das trés amostras de 6leo foi realizada num aparelho
de Bruker Advance 400 MHz. Aproximadamente 12 mg de amostra de cada um dos trés 6leos estudados
foram dissolvidas em 600 uL cloroférmio deuterado puro, sem adicdo de mais outro solvente, a solucéo
resultante foi colocado num tubo de RMN de 5 mm.
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2.6 Preparacdo dos esteres metilicos

2.6.1

2.6.2

Para avaliar qualitativa e quantitativamente por CG-EM 0s OSXA em termos de composicdo de
acidos gordos, foram usadso dois métodos de derivatizagdo das amostras. O processo de preparacdo
encontra-se descrito na norma EN I1SSO 5509.

Metilacéo

As reagdes de transesterificacdo dos 6leos, para a obtencdo de ésteres metilicos foram realizadas
com o 6leo extraido artesanalmente proveniente de Angola e o 6leo extraido no laboratério com n-
pentano.

As reacdes foram realizadas com uma razao molar metanol: 6leo 6:1 (7,5 mL MeOH e 1,25 mL
de 4leo) e 1,2% em massa de hidroxido de sodio, referente a massa de 6leo utilizada, pois estas condi¢bes
sdo consideradas como otimizadas, sendo geralmente empregues na producdo de biodiesel por via
alcalina.

Num erlenmeyer, que foi colocado sobre uma placa de agitacdo com aquecimento e uma barra
magnética, adicionou-se 375 mL de MeOH e 617 mg de NaOH como catalisador, tendo esta solugdo
reagido em sistema fechado, até o catalisador ter dissolvido completamente.

Foram entdo pesados cerca de 50,009 g de 6leo, previamente tratados, que foram adicionados a
esta solucdo. Esta mistura foi, de seguida, colocada mais uma vez sobre a manta de aquecimento com o
termémetro para o controlo da temperatura, a 60° C, com agitacdo de 100 rpm. Deixou-se a reagir
(transesterificacéo).

Apos 2h de reagdo, a mistura foi deixada em repouso, de um dia para outro de modos a que se
desse a separagdo das fases.

Este é um processo bastante lento, mas depois do repouso foi possivel observar-se a separacéo
das fases, sendo a fase aquosa inferior e consistindo na mistura de agua, glicerol, metanol e catalisador,
e a fase superior consistindo nos esteres metilicos. Esta Ultima foi retirada e posteriormente purificada,
efetuando a sua pesagem, para o célculo do rendimento.

A fase organica resultante do processo de transesterificacdo foi lavada com 5 mL de agua
destilada quente, por grama de 6leo, durante 3 min, sob agitacdo lenta e cuidadosa, para que se ndo
formasse emulsoes.

A mistura foi mais uma vez colocada numa ampola de decantagéo, para separagéo das duas fases
(fase organica e agua de lavagem), tendo-se procedido a uma nova lavagem da fase superior (fase
organica contendo os ésteres).

Mediu-se o pH da agua de lavagem recolhida da separacdo com papel indicador para verificar
se ja estava neutro. Em seguida, passou-se a fase orgénica de pH neutro para um baléo de fundo redondo
ou baldo esmerilado para ser seca em rotavapor (Buchi, modelo R200) de modos a eliminar todos os
contaminantes como metanol e 4gua. As condig¢des de secagem no evaporador rotativo foram de 40° C,
durante 1 hora, a uma pressao de 70 mbar. Apds a secagem do biodiesel, adicionou-se 3g de sulfato de
sodio anidro para que fossem removidos todos os vestigios de dgua. Finalmente, o liquido foi filtrado
por sucgdo num funil de Buckner e pesou-se a quantidade obtida (23,254 g). Seguidamente foi
armazenado e bem rotulado para futuras analises em termos de conteldos em esteres metilicos por
cromatografia gasosa acoplada a espetroscopia de massa, GC-EM.

Os resultados da analise por GC-EM estédo indicadana seccéo 3.6.

Outro método de metilacdo com BF3-MeOH (Trifluoreto de Boro em Metanol

As trés amostras de 6leo artesanal, pseudoartesanal e o extraido com solvente organico, foram
metilados com trifluoreto de boro em metanol e convertidas em derivados de boro, segundo a seguinte
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metodologia. A cada amostra de 48,6 mg de dleo foi adicionado 3 mL de metdxido de sddio e colocou-
se numa placa de aquecimento mantida sob agitagdo a 60° C durante 20 min, em refluxo até
homogeneizar. De seguida, foi adicionada & mistura reacional 5 mL de C,HgBFsO; e depois de a mistura
entrar em ebuli¢do, esta foi mantida durante 5 min. Finalmente a mistura reacional foi colocada huma
ampola de decantacdo e foram adicionados 2 mL de n-hexano e 25 mL de solu¢do saturada de cloreto
de sddio As fases foram separadas e o produto final foi seco com 1,010 g de sulfato de magnésio anidro.
Com ajuda de um seringa de 1 mL e um filtro de nailon fez-se a filtracdo e o excesso de n-hexano foi
evaporado com azoto e o produto foi colocado no congelador até a anélise por CG-EM.

2.7 Cromatografia em camada fina por " TLC™"

A cromatografia em camada fina (TLC) foi utilizada para determinar a pureza das trés
amostras de 6leo em estudo e identificar os componentes presentes na mistura.

Na realizacdo da TLC os solventes foram utilizados sem purificagdo adicional. A
cromatografia em camada fina (TLC) foi realizada em placas revestidas com silica gel
(Darmstadt, Germany) e foram expostas huma camara de iodo para revelacao.

2.8 Cromatografia gasosa acoplada a espetroscopia de massa (CG-EM)

Tendo em conta um dos objetivos principais deste trabalho, analisar o OSXA, utilizado como
cosmeético para hidratar o cabelo e a pele, foi feita a identificagdo dos componentes quimicos no 6leo
das sementes por cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massa (GC-MS).

Esta foram realizadas em um aparelho Agilent 6890, usando as seguintes condigoes:

O sistema CG-EM era constituido por um GC (Agilent 6890 Séries) equipado com um
amostrador automatico (Agelint7683), acoplado a um detetor seletivo de massa (Agilent 5973N). O
registo de dados e o controlo instrumental foram efetuados a partir de software EM ChemStation
(G1701;versdo C.00.00; Agilent Technologies, Alemanha).A coluna capilar utilizada foi a TRB-5MS
(30 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno, 0,25 um de espessura de fase estacionaria; 95%
dimetil, 5 % difenil polisiloxano) da Teknokroma (Espanha). O géas de arraste foi o hélio a um fluxo de
1,1 mL/min, e a pressdo constante de (14,3 cm/s). A temperatura do forno foi programada a partir dos
80 °C durante 1 min, sendo depois aquecido até aos 300 °C a 20 °C/min onde permaneceu durante 10,00
min, do tempo total 22 min, de anélise.

A temperatura da linha de transferéncia da fonte de ido e do quadropolo foram 280 °C, 230 °C e
150 °C, respetivamente e o Solvente Delay foi de 4,00 min. No modo de aquisicéo full-scan o espetro
de massa por ionizacéo eletronica foi obtido na gama de 45 a 550 Da com a energia de 70 eV e a corrente
de ionizacéo de 34,6 pA.

De modos a evitar alguns erros, por a analise do 6leo ser bastante dificil e o mesmo ficar
agarrado no detetor do cromatdgrafo, antes e depois de cada analise realizada, foram efetuados ensaios
em branco, para permitir a adsor¢do térmica de qualquer composto que tenha sido absorvido pelo
invélucro apds a Gltima analise.

28



Capitulo 3

Discussao dos resultados






Resultados — Discussdo dos Resultados

3 Discussdo dos resultados

Neste capitulo sdo discutidos e apresentados os resultados obtidos com as varias amostras de
Oleos das sementes da Ximenia americana quanto as suas carateristicas fisico-quimicas e a composicao
quimica dos diferentes dleos pelos dois processos de derivagdo a que foram submetidos.

3.1 Extracéo do 6leo no laboratdrio com solvente organico e extracédo do 6leo semelhante ao método
artesanal (pseudoartesanal) e rendimento

Na tabela abaixo sdo apresentados os resultados de rendimentos de extracdo dos 6leos
das sementes da Ximenia americana com os respetivos desvios padréo.

Tabela 3.1 Rendimento de extracdo dos dois dleos de Ximenia americana exraido no laboratério por diferetes métodos com
0s respetivos desvios padréo

Extracéo 10217, 419 9,72%
pseudoartesanal | 2° 217,204 21,567 9,93
3°0217,163 20,953 9,65
1° 29,464 18,114 61,48 61,78% 0,53
2°29,183 18,211 62,40
3° 29, 352 18, 044 61,47

A extracdo de Oleo de frutos oleaginosos envolve varias operagdes unitérias, como limpeza,
descasque, maceracao, extracdo e separacdo. Na extracdo com solvente organico a partir de 29,33 £ 0,14
g de sementes da Ximenia americana foi obtido 18,12 + 0,08 g sendo o rendimento médio de 61,78 +
0,53% (m/m) de 6leo. O 6leo era de cor amarela, inodoro e sem gosto. O valor obtido com solvente
organico neste trabalho foi relativamente mais alto quando comparando com o valor observado
anteriormente por Eeomosele et al. (1993) na extracao 6leo das sementes da Ximenia americana em que
foi utilizado como solvente organico o éter de petréleo tendo sido obtido um rendimento de 49,9% e o
encontrado por (Saeed 2010) de 51,34%2*%, O rendimento obtido no laboratério na extracéo de 6leo de
sementes de Ximenia americana com solvente organico permite que esta seja classificada com uma
planta oleaginosa’.

A diferenga acima indicada pode estar relacionada com a utilizacdo de solventes diferentes e
diferente tempo de extragdo do 6leo das sementes. Na extracao do 6leo das sementes utilizando o método
semelhante ao artesanal, a partir de 217,262 + 0,14 g de sementes foi obtido 21,11 + 0,39 g de dleo a
que corresponde um rendimento médio de aproximadamente 9,72 + 0,19% (m/m) Este processo
pseudoartesanal apresenta um rendimento muito baixo quando comparado ao outro processo de extragdo
com solvente organico. O baixo rendimento do processo de extracdo aquosa pelo método
pseudoartesanal pode ser explicado devido a alta viscosidade do 6leo, o que dificulta a separacdo. Além
disso, as altas temperaturas utilizadas para a reducdo da viscosidade promovem a oxidagdo quimica de
acidos gordos insaturados com formacdo de aldeidos, muitas vezes responsaveis pelos aromas
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indesejaveis em gorduras e 6leos*®. O baixo rendimento também foi observado por outros autores, que
constataram que para a obten¢do de um litro de 6leo na extracdo pelo método artesanal sdo necessarios
6 kg de sementes, sendo o rendimento de 16%, o que torna este método muito dispendioso em matéria
prima2,

3.2 Caraterizacao fisico-quimica do 6leo artesanal

Foram determinadas as seguintes propriedades: densidade, indice de acidez, massa molecular
média, indice de peroxido, indice de saponificacdo e indice de iodo. Os resultados encontram-se na
Tabela 3.2.

Verificando os resultados obtidos constata-se que os valores obtidos experimentalmente para
estas propriedades fisico-quimicas, estdo proximas das indicadas na literatura ou bem proximas do
padréo estabelecido ’. Ainda na mesma tabela observa-se algumas variagdes nos resultados obtidos dos
diferentes 6leos estudados no presente trabalho.

Tabela 3.2 Valores médios das caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos das sementes de Ximenia americana extraido por
diferentes métodos

Artesanal 0,914 a 2,588 ag8l14,58 | 30 (1) 206,24 | (1) 124,51
+0,01 b 0,476 b 757,55 (2) 221,76 | (2) 229,29
Pseudoartesanal 1171 (1) 757,33 | 29 (1) 230,01 | (1) 228,30
(2) 0,508 (2) 741,05 (2) 229,67 | (2) 281,51
Extracdo  com @171 (1) 731,04 | 31 (1) 229,81 | 144,88
solvente (2) 0,588 (2) 746,67 (2) 295,00 | 227,12
organico

a) Sao valores obtidos em 2015; b) S&o valores obtidos em 2016; (1) Sementes recolhidas em 2015; (2) Sementes
recolhidas em 2016.

Observando a tabela acima é possivel notar que algumas propriedades apresentam dois valores,
o fato é que os ensaios foram realizados em anos diferentes ou com sementes recolhidas em anos
diferentes. Para o 6leo proveniente de Angola de producao artesanal, a variagdo dos resultados obtidos
deve-se ao fato de que apds um ano foi observado um precipitado e o 6leo tornou-se mais limpido, ou
seja, podem estar relacionado com o fato de 6leo bruto possuir uma grande quantidade de impurezas,
ate mais sujeito a rancidez hidrolitica, portanto, possuindo um teor maior de acidez maior quando
comparado os resultados do 6leo com ensaios realizados em ano diferentes, visto que ao final de um ano
foi observado um precipitado, podendo concluir que este precipitado tera influenciado grandemente no
valor do indice de acidez e como consequéncia disto o valor da massa molecular média também foi
inferior

Determinacéo da densidade pelo método do picndmetro

Foi determinada a densidade do 6leo da Ximenia americana L, a temperatura de 25° C. O valor
da densidade do 6leo de sementes de X.A.L encontrado foi de 0,914 + 0,01 g /cm?®. Este valor é quase
idéntico ao indicado na literatura’ e que é de 0,912 g/cm?. No entanto o valor reportado na literatura foi
obtido a temperatura de 30° C. Outros autores obtiveram para a densidade o valor de 0,974 g/cm?,
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3.2.2

contudo a temperatura a que a determinagéo foi efetuada era de 15 °C*®. Estas diferengas podem ser
explicadas porgue a densidade do éleo varia com a temperatura, quanto maior é a temperatura menor
seré a densidade do 6leo e vice-versa.

Na Tabela 3.3 estdo indicados valores da densidade do 6leo artesanal trazido de Angola medido
nas diferentes temperaturas 20, 30, 35 e 40 °C.

Tabela 3.3 Variacao da densidade do 6leo artesanal em funcio da temperatura

20 0,914 + 0,0003
30 0,910 + 0,0001
35 0,909 + 0,0004
40 0,908 + 0,0002

Observando os valores da densidade do 6leo artesanal estes variam de 0,914 a 0,908 g cm™ para
temperaturas, variando de 20 a 40° C. percebe-se que a densidade diminui ligeiramente a medida que a
temperatura aumenta. Nota-se, porém, que o valor obtido a 20° C é praticamente igual ao valor obtido a
25° C. O comportamento decrescente obtido com o aumento da temperatura é tipico dos fluidos
newtonianos. Comportamento semelhante também foi obtido por outros autores quando estudaram a
densidade de varios 6leos, incluindo o 6leo da Ximenia americana“®.

Determinacédo do indice de acidez e massa molecular média

Os valores obtidos para o indice de acidez do 6leo artesanal determinado em 2015 foi de 2,588
mg KOH/ g o qual foi bastante alto quanto comparado com o valor obtido para 0 mesmo 6leo um ano
depois, em 2016, que foi de 0,476 mg KOH/g, facto que pode ser explicado apenas por se ter observado,
depois de um longo periodo de tempo, um precipitado no fundo do recipiente. Para os dois 6leos
extraidos no laboratério o pseudoartesanal e o extraido com solvente organico foram obtidos os
seguintes valores: para o pseudoartesanal preparado em 2015 e 2016 foram del,710 e 0,588 mg KOH/g
respetivamente, e para o 6leo extraido com solvente organico os valores obtidos para as extracfes
efetuadas em 2015 e 2016 foram del,620, e 0,508 mg KOH/g respetivamente. Os valores observados
do indice de acidez para as trés amostras de 6leo, sugerem que 0S mesmos apresentam menor risco de
rancidez, indicando um bom estado ndo degradado do 6leo, sendo que o aumento do indice de acidez
aumenta a rancidez do 6leo e vice-versa®.

O aumento do indice de acidez de um 6leo bruto, pode ser também indicador de sementes de
baixa qualidade, de manuseio e armazenamento impréprios ou de um processamento nao adequado. No
entanto, os valores obtidos no presente estudo sdo muito baixos, quando comparados com o valor 16,13
mg KOH/g encontrado por (Gabriel et al., 2013) 7.Os mesmos valores podem ser considerados altos
quando comparados com o valor reportado por Eromosele (1994) de 0,14 mg KOH/g?*. Pelos valores
obtidos do OSXA no presente trabalho este pode ser considerado de étima qualidade, uma vez que as
amostras analisadas apresentaram um valor de indice de acidez relativamente baixo. A boa qualidade
das sementes utilizadas é fator preponderante para o processamento, tendo em vista que a elevada acidez
pode dificultar o processo de transesterificagdo em virtude da formagdo de sabdo. O indice de acidez
baixo também evidencia a potencialidade do 6leo na industria de cosmético. O indice de acidez do dleo
das sementes da Ximenia americana determinado neste trabalho é comparavel ao valor encontrado na
literatura.
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3.2.3

3.24

3.2.5

Foram determinadas as massas moleculares médias dos diferentes 6leos tendo-se obtidos 0s
seguintes valores: 6leo artesanal 814,58 e 757, 55 g/mol, 6leo pseudoartesanal 757,33 e 741,05 g/mol e
6leo extraido com solvente organico 731,04 e 746,67 g/mol. Observando os valores das diferentes
amostras podemo-nos aperceber que os mesmos ndo diferem muito entre si. Mas quando comparado
com a massa molecular média de 314,34 g/mol encontrada na literatura estes apresentaram valores
bastante elevados ’.

Determinagéo da % de acidez

A percentagem de acidez foi determinada, tendo em conta o valor médio encontrado para o dleo
artesanal que foi de 1,31%. Este valor pode ser considerado bom, tendo em conta que o nimero de
acidos identificados no presente trabalho é baixo. O mesmo nédo se pode dizer quando comparado com
o valor 8,07% reportado na literatura ’.

Determinacédo do indice de peréxido (IP)

Os resultados de indice de perdxido obtido nos OSXA extraidos por métodos diferentes sdo o0s
seguintes: 30,0 meq /kg para o Oleo artesanal trazido de Angola, 29,0 meq /kg para o 6leo
pseudoartesanal e 30,14 meq /kg para o 6leo extraido com solvente organico. Pode-se dizer que, quando
comparado com o valor encontrado por Erimosele (1994) que é de 29,4 meq perdxido/kg, os valores
obtidos sdo da mesma ordem de grandeza®,

Observagdes semelhantes foram relatadas por Gabriel (2013), obtendo no seu estudo, o valor de
31,25 meq /kg sendo o valor um pouco superior aos encontrados no nosso estudo’. Os valores obtidos
podem ser considerados normais, o que nos leva a concluir que os diferentes processos de extracdo do
OSXA ndo alteram a qualidade do 6leo, uma vez que era de esperar que 0 aguecimento em estufa tivesse
provocado uma oxidacao durante o processo de secagem, ou ainda podia ter sido afetado pelo alto nivel
de humidade, mas os resultados obtidos em ambos 0s processos sdo bastantes proximos desprezando-se
assim tal possibilidade.

Determinacéo do indice de saponificacéo (IS)

Na determinacdo do indice de saponificacdo dos OSXA extraido por métodos diferentes foram
obtidos os seguintes valores: 206,24 mg KOH/g e 221,76 mg KOH/g para o 6leo extraido artesanalmente
proveniente de Angola, 229,81 mg KOH/g, e 229,67 mg KOH/g para o 6leo extraido com solvente
organico e 227,30 mg KOH/g e 225,00 mg KOH/g para o 6leo pseudoartesanal. Eromosele et al., (1994)
relatam ter encontrado um valor de indice de saponificagdo do OSXA de 182,3 mg KOH/g ?*. Outros
autores estudando igualmente o 6leo das sementes obtiveram o valor de indice de saponificacdo de 178,5
mg KOH/g’. Comparando os resultados do IS obtidos pode-se perceber que o dleo extraido
artesanalmente apresentou o valor mais baixo, seguido do pseudoartesanal e o extraido com solvente
organico apresentou o valor mais alto. Quando comparados com os valores reportados na literatura,
podemos constatar que os valores obtidos neste trabalho s&o bastante altos, podendo ser atribuida esta
diferenca relativamente aos valores encontrados nos métodos usados para a extracdo dos 6leos, uma vez
que quanto menor for o peso molecular dos &cido gordos que constituem o 6leo, para a mesma massa
de 6leo, tanto maior sera o indice de saponificacdo. Os &cidos gordos livres aumentam o IS bruscamente.
Para as gorduras vegetais, quanto mais alto for o IS, mais estes 6leos servem para fins alimentares.*’
Alguns autores sugerem que altos valores de indice de saponificagcdo podem ser benéficos para a
producdo de sabdo’.
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3.2.6

3.2.7

Outras razdes da variabilidade podem ser: a variacdo da espécie em si, localizagdo ou origem
geografica da planta, idade da planta, uso de diferentes por¢6es de plantas, diferencas climaticas anuais,
tempo e condigao de colheita, processamento, armazenamento e embalagem. Também é de salientar que
as sementes usadas para realizacdo deste estudo sdo provenientes de Angola e os estudos anteriores
foram realizados na Nigéria tendo os autores encontrados valores relativamente baixos. Pelos valores
de indice de saponificagdo obtidos pode-se concluir que as trés amostras de 6leos extraidos por métodos
diferentes e analisados podem ser adequados para a preparagdo de sabdo’%48,

Determinacdo do indice de iodo (112)

Os OSXA extraido artesanalmente e os 6leos extraidos no laboratério por diferentes métodos
apresentaram os seguintes indice de iodo: O.A 124,51 g 1,/100g em 2015 e no ano seguinte repetidas as
analises o valor obtido foi de 229,29 g 1/100g e para 0s 6leos extraidos no laboratorio o pseudoartesanal
e 0 extraido com solvente orgénico (n-pentano) os indices de iodo obtidos foram 227,12 g 1./100g; e
281,51 g 1,/100g para as sementes recolhidas em 2016. Para as sementes recolhidas em 2015 foram de
228,30 e 144, 88 gl./100g respetivamente. Os valores de indice de iodo reportados por Eromosele et al.,
(1994) foram de 149,8 gl,/100g ?* e o de Gabriel et al., (2013) que foi de 152,28 g 1,/100g ’. Os valores
obtidos do indice de iodo das trés amostras, o dleo trazido de Angola extraido artesanalmente apresentou
um valor médio do indice de iodo mais baixo em Novembro de 2015 quando comparados com o valor
do mesmo 6leo encontrado em Outubro de 2016 e os valores médias das duas amostras extraidas no
laboratério e os valores reportados por outos autores quando estudando o 6leo da semente da Ximenia
americana na Nigéria. Quando comparados os restantes valores com os reportados na literatura, 0s
indices de iodo médios obtidos nas trés amostras de 6leo em estudo neste trabalho foram superiores aos
encontrados na literatura. Facto que pode estar relacionado com a origem das sementes e 0 método de
extracdo sendo que o produto da extracdo pode variar em qualidade e em quantidade e composi¢do em
funcg&o do clima e 6rgédo da planta. A diferenca encontrada nos valores reportados também podem estar
associados com a origem das sementes, no caso dos estudos anteriores as sementes sdo da Nigéria e 0
processo de extragdo também é diferente. Ainda podemos atribuir esta diferenga ao tipo de solo e sua
composicdo em que a planta se desenvolve, aos nutrientes, ao tipo de solvente utilizado, idade da planta,
periodo de colheita dos frutos e ciclo vegetativo*3%,

Analisando os valores encontrados do indice de iodo, indice de saponificacdo e indice de
peréxido tudo indica que o dleo da semente da Ximenia americana é comestivel®, o que contrasta com
0 que é relado por outros autores que encontraram alguns acidos gordos no éleo das sementes da Ximenia
americana que sdo geralmente considerado como téxicos para seres humanos®®. Estes resultados
contrariam os resultados relatados por outros autores que relatam que o 6leo de sementes de Ximenia
americana pode ser uma boa fonte de polinsaturado para a nutrigdo humana?.

Determinagéo da viscosidade

Na tabela abaixo é possivel observar os resultados da analise da variagdo efetuada para os
valores da viscosidade das amostras dos trés Oleos a quatro temperaturas. As medidas para a
determinagdo da viscosidade foram feitas utilizando um reémetro e ndo um viscosimetro como tem sido
descrito por outros autores. Além de se ter o valor da viscosidade também foi obtido o espetro da
viscosidade®®.
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Tabela 3.4 Média da viscosidade das trés amostras de 6leo mumpeke (Ximenia americana) extraido por processos diferentes
obtidos nas temperaturas de 20, 30, 35, 40 °C.

Viscosidade Viscosidade Viscosidade Viscosidade
(Pa.s) (Pa.s) (Pa.s) (Pa.s)

Oleo extraido | 0,206 + 0,001 0,132 + 0,001 0,107 £ 0,001 0,088 + 0001
artesanalmente
Pseudoartesanal 0,392 + 0,001 0,231 £ 0,001 0, 206 £ 0,001 0,170 £ 0,001

Oleo ext C/solv. | 0,641 + 0,001 0,445 + 0,001 0,370 £ 0,001 0,316 £ 0,001
Organico

De modo a poder comparar os resultados da viscosidade dos diferentes 6leos estudados no
presente trabalho com os encontrados na literatura®6, apresenta-se na tabela abaixo os valores da
viscosidade cinética das trés amostras de 6leo da Ximenia americana extraido por diferentes métodos.

Tabela 3.5 Valores da viscosidade cinética das trés amostras

Oleo extraido | 225,38 cSt 145,05 cSt 117,71 cSt 96,92 cSt
artesanalmente

Pseudoartesanal 428,88 cSt 253,85 ¢St 226,62 cSt 187,22 cSt
Oleo ext. c/solv. | 701,31 cSt 489,01 cSt 407,85 ¢St 348,02 cSt
org

Na tabela acima apresenta-se 0s valores da viscosidade cinética das trés amostras de 6leo sendo
possivel notar que o 6leo artesanal trazido de Angola foi estimado como aquele que apresenta 0 menor
valor de viscosidade quando comparados com as outras duas amostras, o0 extraido com solvente organico
e o0 pseudoartesanal, em todas as temperaturas estudadas ou em gue estas amostras foram submetidas.

Com relacdo ao fator temperatura, observou-se decréscimo da viscosidade do éleo com o
aumento da temperatura aos 30 °C e a partir de 35 até 40 °C, ndo existe diferenca significativa. Este
comportamento é idéntico para as outras duas amostras estudadas para o 6leo pseudoartesanal e o
extraido com solvente organico.

Estudos anteriores de alguns 6leos vegetais encontraram valores de viscosidade de 900 e 938,2
mPa.s para os 6leos das sementes da Ximenia americana. Para o 6leo estudado neste trabalho e extraido
por métodos diferentes a temperatura de 30 °C, foram obtidos os seguintes valores da viscosidade
145,05, 253,85 e 489,01 mPa.s respetivamente’,?*. Comparando com os valores obtidos neste trabalho
as temperaturas de 30 e 40 °C, para as trés amostras de 6leo respetivamente os valores séo tao diferentes
que sdo comparaveis com 0s encontrados na literatura. Se considerarmos ainda que os valores
encontrados na literatura também foram medidos a 30 °C uma das temperaturas utilizada neste trabalho,
pode dizer-se que os valores da viscosidade obtidos séo inferiores aos reportados na literatura, visto que
alguns valores foram obtidos a 27 °C%, Mas os mesmos valores também ndo podem ser comparados
uma vez que os autores ndo explicam o procedimento ou metodologia utilizado para a determinacéo da
viscosidade.
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A andlise da variacdo da viscosidade decorreu com diferenca significativa de temperatura na
gama de 20 a 40 °C, com 43,00, 43,65 e 49,62% respetivamente, 0 que sugere um potencial uso do 6leo
das sementes da Ximinia americana na industria cosmética. A 40 °C, registou-se uma reducdo
significativa na viscosidade dos diferentes éleos tendo sido registrado a esta temperatura 0s seguintes
valores (96,92; 187,22 e 348,02 cSt) e a 20 °C registaram-se 0s seguintes valores (225,62; 428,88 e
701,31 cSt).

Observando os valores da viscosidade dos 6leos artesanal, pseudoartesanal e o extraido com
solvente organico com as temperaturas variando de 20 a 40 °C, percebe-se que a viscosidade diminui a
medida que a temperatura aumenta. Nota-se porém que o valor obtido a 20 °C quando comparado com
o valor obtido a 40 °C apresenta uma diferenca de acima dos 43%. O comportamento decrescente obtido
com o aumento da temperatura é tipico dos fluidos. Comportamento semelhante também foi obtido por
outros autores quando estudaram a viscosidade de varios 6leos incluindo o dleo da Ximenia
americana“6,

Os resultados de viscosidade das trés amostras de Oleos de sementes de Ximeia americana
sugerem de um modo geral uma grande aplicacdo como lubrificante, ainda que sejam fundamentais
outras pesquisas de viscosidade a altas temperaturas®.

A andlise do dleo artesanal apresentou caracteristica de reducdo de cisalhamento (shear-
thinning) até atingir um planalto newtoniano para shear rates entre 5 e 1100 s, com uma viscosidade
de 0,132 mPa.s a 30 °C (cerca de 130 vezes a viscosidade da agua) e sem indicios de desenvolvimento
de escoamentos turbulento.

Foi detetada alguma estruturacdo que apresenta um yield stress de 0,015 Pa.s correspondente a
alguma plasticidade de tipo Bingham.

Tabela 3.6 Analise do comportamento do 6leo do mumpeke (Ximenia americana) extraido artesanalmente médida a 20 °C

Melhor ajuste de fluxo (Estresse e Taxa ) Viscosidade e taxa
Newtonian R?: 0.999999 Cross R?: 0.999974
Bingham R?: 0.999999 Carreau R?: 0.999974
Casson R?: 0.999999 Carreau-Yasuda R?: 0.999975
Power Law R? 0.999999 Sisko R% 0.999974
Herschel-Bulkley R?: 1.00000 Williamson R?: 0.600804
yield stress: 0.0121747 Pa zero-rate viscosity: 25925.3 Pa.s
viscosity: 0.207141 Pa.s infinite-rate viscosity: 0.206804 Pa.s
rate index: 0.998549 consistency: 1685040 s
R?: 1.00000 rate index: 3.45069e-4
transition index: 42.6078
R?: 0.999975

Observando a Tabela 3.6 que descreve os varios modelos para a determinagdo de viscosidade é
possivel observar que o modelo de Herschel-Bulkley com o RZ = 1.00000 é o mais eficiente apesar de
0s de mais modelos estarem bem préximo deste valor. Quanto a taxa de viscosidade o de Carreau-
Yasuda R?= 0.999975 mostrou melhor resultado quando medido a temperatura de 20 °C.

Ainda observando o resultado obtido para a viscosidade do 6leo artesanal pode-se concluir que
o fluido apresenta alguma estrutura e tem uma certa organizacdo e esta organizagdo corresponde
basicamente com o comportamento reoldgico do dleo.
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Tabela 3.7 Analise do comportamento do 6leo extraido pseudoartesanal do mumpeke (Ximenia americana) medida a 20 °C

Best fit of flow (stress vs rate)

(viscosity vs rate)

Newtonian R?: 0.999883
Bingham R?%: 0.999897

Casson R?: 0.999952

Power Law R? 0.999980
Herschel-Bulkley R?: 0.999982

Cross R?: 0.933795

Carreau R% 0.946067
Carreau-Yasuda R?: 0.949264
Sisko R?: 0.908996

Williamson R?: 0.889921

yield stress: -0.0763340 Pa
viscosity: 0.414978 Pa.s
rate index: 0.980484

R?: 0.999982

zero-rate viscosity: 0.420237 Pa.s
infinite-rate viscosity: 0.367825 Pa.s
consistency: 8.85409 s

rate index: 0.697371

transition index: 8.65829

R2: 0.949264

A amostra do Gleo pseudoartesanal apresentou caracteristicas de shear-thinning sem nunca
definir um planalto Newtoniano, com uma viscosidade de 0,392 Pa.s a 20 °C (cerca de 400 vezes a
viscosidade de agua) e sem indicios de desenvolvimento de escoamento turbulento.

N&o foi detetada qualquer estruturacdo indicada por yield stress que corresponda a alguma

plasticidade de Bingham.

As caracteristicas gerais sdo significativamente diferentes quando comparadas com outras duas

amostras, indicando composicdo significativamente diferente e um caracter mais Newtoniano.

Comparando os valores obtidos tanto do 6leo artesanal e o pseudoartesanal, embora os valores
encontrados sejam diferentes, ambos os 6leos apresentam comportamentos quase semelhantes. O
processo semelhante ao artesanal promove a hidrdlise da parede celular e a reducéo da viscosidade da
polpa, contribuindo com pelo menos 9,72% de aumento na produtividade da etapa de extra¢do do 6leo
com &gua e torra.

Tabela 3.8 Andlise do comportamento do 6leo extraido com solvente organico do mumpeke (Ximenia americana) medida a 20

°C

Best fit of flow (stress vs rate)

(viscosity vs rate)

Newtonian R?: 0.997439
Bingham R?: 0.997999

Casson R?: 0.999469

Power Law R?: 0.999972
Herschel-Bulkley R?: 0.999982

Cross R?: 0.993830

Carreau R% 0.993830
Carreau-Yasuda R?: 0.993830
Sisko R?: 0.993830
Williamson R?: 0.553833

yield stress: -0.148020 Pa
viscosity: 0.799751 Pa.s
rate index: 0.909637

R% 0.999982

infinite-rate viscosity: 0.579067 Pa.s
consistency: 0.0225847 s

rate index: 0.0450348

R% 0.993830

A amostra de 6leo extraida com solvente organico apresentou caracteristicas de shear-thinning
sem nunca definir o planalto Newtoniano, com uma viscosidade de 0,475 Pa.s a 20 °C (cerca de 500
vezes a viscosidade da agua), sem indicios de desenvolvimento de escoamento turbulento.

Foi detetada alguma estruturacdo que apresenta um yield stress de 0,015 Pa correspondente a
alguma plasticidade de tipo Bingham. Observando as propriedades e o escoamento do 6leo extraido
artesanalmente é possivel notar que 0 mesmo comega a escoar muito mais depressa em comparagao com

as duas outras amostras de 6leos.
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Para os trés modelos, verificou-se que o indice de comportamento (n) em todas a temperaturas
analisadas as amostras apresentaram valores inferiores a um (1), confirmando um comportamento ndo
newtoniano e tipicamente pseudoplastico para os trés 6leos da Ximenia americana L.

Neste estudo, para a quantificacdo da viscosidade dindmica () optou-se pelo modelo Carreau-
Yasuda no caso do 6leo artesanal, modelo Carreau-Yesuda no 6leo pseudoartesanal e modelo Sisko para
0 Oleo extraido com solvente organico por terem apresentada um melhor ajuste e tendo se mostrado
bastante adequado na previsdo do comportamento reoldgico dos trés Oleos, com coeficiente de
determinacéo r?> 0,99, para duas das quatro temperaturas investigadas.

Os valores obtidos da tensdo de cisalhamento (t) foram baixos, pois variaram de 0,089 a 0,503
Pa, indicando que o modelo da Lei da Poténcia é o mais apropriado para descrever o comportamento
reoldgico do dleo.

Desseguida sdo apresentados os espetros do comportamento reoldgico dos trés 6leos da Ximenia
americana extraido por diferentes métodos.

Oleo-artesanal

L 102

L 101
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(ed) v

L 100

L 10
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Figura 3.1 Espetro do comportamento reoldgico da viscosidade do 6leo extraido artesanalmente

Oleo misto
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Figura 3.2 Espetro do comportamento reoldgico da viscosidade do 6leo extraido pseudoartesanal
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Oleo-extraido
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Figura 3.3 Espetro do comportamento reoldgico da viscosidade do 6leo extraido com solvente orgénico

Observando os espetros da variagdo da viscosidade viscosidades em fungdo da temperatura
apresentados nas Figura 3.1 a Figura 3.3 dos trés 6leos da Ximenia americana extraidos por diferentes
métodos, € possivel notar a partir destes espetros que o comportamento reoldgico do 6leo extraido
artesanalmente e do 6leo extraido com solvente orgénico sdo quase semelhantes. Nos dois éleos ao
comeco, a estrutura é diferente com valores da viscosidade absoluta na gama de 10 a 10° e depois
voltaram a apresentar outra estrutura diferente com a viscosidade absoluta na gama de 10°a 102com a
taxa de deformagdo na gamal0-2a 10% como se de duas substancias numa so se tratasse, ou seja, apresenta
caracteristicas diferentes em duas zonas. Quanto ao 6leo pseudoartesanal, apresentou somente uma
Unica caracteristica na gama de 10 a 10% ndo havendo mudangas na sua estrutura com a variagdo da
temperatura, assim como com a taxa de deformacéo que variou entre 10*a 10° sem indicios de variagéo.
De uma forma geral, foi possivel concluir que as trés amostras de 6leos estudadas apresentaram um
comportamento que pode ser classificado como Newtoniano, apesar de o 6leo pseudoartesanal
apresentar comportamento reoldgico diferente quando comprado com as duas outras amostras.

Observam-se a seguir as figuras que demostram o comportamento da viscosidade em funcéo da
equacao de Arhenius das trés amostras de 6leos.

Arhenius plot
0,0

0,2
y = 1,704E+03x - 6,497E+00
-0,4 R? = 1,000E+00

-0,6

log(n)

-0,8
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1,2
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345

1/T

Figura 3.4 Comportamento do dleo artesanal em funcdo da equacao de Arhenius
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Figura 3.5 Comportamento do dleo pseudoartesanal em funcédo da equacéo de Arhenius
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Figura 3.6 Comportamento do dleo extraido com solvente organico em fungédo da equagédo de Arhenius

A partir das Figura 3.4 a Figura 3.6 analisando o comportamento de escoamento dos trés 6leos
estudados € possivel observar que a condutividade térmica apresenta, de um modo geral, um
comportamento praticamente linear em funcdo da temperatura e nos intervalos de temperatura
estudadas, verificou-se uma diminuigdo nos valores desta propriedade de escoamento da trés amostras
estudas em fung&o da varidvel medida.

Observando a figura é possivel notar que a medida que a temperatura aumenta a viscosidade
diminui, o que nos leva a concluir que os Gleos extraidos das sementes da Ximenia americana podem
ser usados como cosmético apesar de algumas das amostras serem mais ou menos viscosas nao
influenciando o seu uso em aplicacdo direta sobre a pele, antes pelo contrario é benéfico para aplicacao
tipica uma vez que medida que a temperatura aumenta ele se torna menos viscoso.

Independentemente dos valores da viscosidade do 6leo artesanal ser menor, quando comparada
com as outras amostras, a tendéncia da viscosidade com a temperatura tem a caracteristica de um liquido.
O mesmo comportamento é observado para as outras duas amostras, que apresentam a mesma tendéncia.
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Por ser possivel tracar uma reta, isto significa que independentemente das estruturas que os diferentes
6leos apresentam, eles tém comportamento normal de um liquido.
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Figura 3.7 Comportamento da viscosidade do 6leo artesanal em funcdo da temperatura
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Figura 3.8 Comportamento da viscosidade do 6leo pseudoartesanal em funcéo da temperatura
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Figura 3.9 Comportamento da viscosidade do dleo extraido com solvente organico em fungéo da temperatura
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Inicialmente, para as medidas de viscosidade dos o6leos da Ximenia americana obtidos no
presente trabalho, foi realizada uma modelagem de viscosidade em funcéo da temperatura.

Pode-se observar a partir das Figura 3.7 a Figura 3.9, que ha uma diminui¢do acentuada na
viscosidade dos trés fluidos & medida que a temperatura aumenta. E possivel notar-se ainda que, para os
trés dleos estudados a mesma temperatura, ocorre uma grande diferenca entre os valores da viscosidade
dos 6leos vegetais. Pelo que se pode concluir do comportamento reoldgico apresentado pelas trés
amostras, quanto ao seu comportamento em funcao da temperatura, o seguinte: dos trés éleos estudados
0 6leo artesanal apresentou-se como 0 Menos Viscoso e por conseguinte mais rapido € o seu escoamento,
0 que faz com que seja bom na sua utilizagdo como cosmético para aplicagdo tdpica, mesmo a baixas
temperaturas. Quanto mais baixa for a temperatura mais espesso € o 6leo mas, a medida que 0 mesmo é
aplicado por meio de uma fricgdo, a temperatura vai aumentando e a camada torna-se mais fina. O
mesmo ndo acontece com o 6leo extraido com solvente organico que apresentou valor muito alto de
viscosidade e, quanto maior € o valor da viscosidade do fluido, mais dificil é o seu deslizamento.

Analisando o comportamento dos trés 6leos, relativamente ao estudo da viscosidade, estes
apresentaram comportamento com diferencas significativas, indicando assim algumas diferencas de
composicao quimica, o que pode estar de acordo com os resultados obtidos na anélise, de CG-EM na
tabela da secgéo 3.6, influenciando significativamente os valores das propriedades térmicas medidas.

3.3 Cromatografia em camada fina (TLC)

Anélise por TLC revelou que os OSXA extraido por métodos diferentes tém composigdo
semelhantes.

N-bex f2 1w & ;""/[;':ﬂll’ﬁg Wb/l 2t
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Figura 3.10 Cromatografia em camada fina dos trés 6leos. 1) Oleo artesanal; 2) 6leo pseudoartesanal e 3) 6leo extraido com
solvente orgénico.

Neste método as trés porcbes de 0,10 mg de cada amostra de dleo das sementes da Ximenia
americana, foram separadamente cromatografadas em placa com gel de silica utilizando diferentes
misturas de solventes. As placas depois de retiradas da cAmara de foram observadas duas bandas uma
inferior e outra superior.

3.4 Espetroscopia de infravermelho

As trés amostras de 6leos foram submetidas a anélise poe espectroscopia de UV-Vis, tendo estas
apresentados espetro na regido do ultravioleta, onde 0 méximo de observancia ocorreu a 212 nm. A
presenca destes maximos indica que o 6leo ndo é apenas formado por triglicerideos, mas contém outros
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compostos com elevada observancia como sejam compostos aromaticos, o que esta de acordo com a
presenca de phenantrenophandieno.

Vale a pena ressaltar que para a as trés amostras de 6leos analisadas, 0s espetros na regido do
UV sdo muito semelhantes apesar de ter sido usado processo de extracao diferente.

Espetro de UV dos diferentes dleos
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Figura 3.11 Espetro de ultravioleta das trés amostras de 6leo da mumpeke (Ximenia americana) 1-6leo artesanal;
2-6leo pseudoartesanal e 3-6leo extraido com solvente organico.

3.5 Anélise do 6leo por RMN-'H

Os 6leos das diferentes amostras foram caraterizadas por RMN-tH.

Um sinal na regido de 5,38 ppm, que indica a presenca de protdes das duplas ligacdes dos &cidos
gordos insaturados. Outros sinais que sdo observados na regido dos 5,28 a 5,29 ppm, correspondem aos
protdes que fazem parte do glicerol pertencente aos trigllicéridos.

Na regido de 4,23 ppm é observado um multipleto correspondente aos protdes ligado aos &tomos
de carbono 1 e 3 da parte do glicerol presente no triglicerideo. Na regido de 2,33 ppm, observa-se um
tripleto que corresponde ao metileno na posic¢ao 2 dado que pode ser um residuo do acido gordo.

Na regido de 2,02 ppm, sdo observados os metilenos adjacentes a uma dupla ligacéo (metilenos
alilicos). Na regido 1,80 ppm, ha um pico néo resolvido que é a zona dos metilenos da posi¢do 3. Na
regido correspondente a 1,70 ppm, existe uma substancia que ndo é um triglicerideo. Na zona entre 1,24
e1,28 ppm, foi igualmente observado, para todos os 6leos, um multipleto. Na regido entre 0,856 a 0,90
ppm, observa-se em todos 0s espectros um tripleto correspondente ao metilo (CHs-) dos grupos
terminais dos acidos gordos saturados e ndo saturados presentes nas amostras analisadas.

Os dados dos espetros de RMN-tH foram consistentes com os encontrados na literatura®® para
um 6leo vegetal.
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Figura 3.12 Espetros de ressonancia magnética nuclear das trés amostras de 6leos mumpeke (Ximenia americana)

Artesanal Pseudoartesanal Extragdo com Solvente Organico

3.6 Preparacao dos esteres metilicos e analise por CG-EM

Com o objetivo de conhecer a composi¢do quimica dos Oleos foram preparados os ésteres
metilicos das trés amostras o que possibilitou a realizacdo de analise por CG-EM, capaz de diferenciar,
identificar e quantificar os respetivos componentes, A preparacgao dos esteres metilicos foi realizada por
dois processos. Para 0 6leo artesanal, uma vez que existia em quantidade suficiente procedeu-se a
metandlise com metanol em hidréxido de sédio. Para as outras amostras procedeu-se & derivatizacdo
com trifluoreto de boro como esté descrito na Parte Experimental.

De acordo com a literatura o Oleo das sementes da Ximenia americana contem niveis
significativos de acidos gordos insaturados®!

Estudando a composicéo dos acidos gordos das sementes da Ximenia americana verifica-se que
0 6leo contém niveis significativos de acidos gordos insaturados. Neste estudo foram identificados 19
acidos gordos indicados na tabela 3.7 sendo que 7 sdo acidos insaturados, tendo sido identificados mais
acidos de que no estudo realizado por outros autores os quais encontraram 12 acidos’. E noutro estudo
foram identificado 38 4cidos®!. Os estudos anteriores demostraram que o 6leo contem 4cidos gordos
essenciais como o linoleico, e o araquidico, conferindo ao 6leo um consideravel valor nutricional, além
de variados niveis de acidos gordos insaturados de alto peso molecular 27,

A fracdo acidica dos trés 6leos obtidos, ap6s esterificacdo com metanol, permitiu por CG-EM a
identificacdo de diversos &cidos gordos na forma de esteres metilicos: acido 7-hexadecendico (&cido
palmitoléico), acido 9-hexadecendico (acido palmitoléico), acido hexadecanoico ou acido palmitico,
acido 9-octadecenoico (&cido petroselinico ac. oleico), acido octadecandico, (&cido estearico), beta-
fencheno, acido 9-octadecindico, acido 9,12-octadecadiendico, (4cido linoleico), é&cido 6,9-
octadecadienoico, é&cido 7,10-octadecadiendico, acido 11-eicosendico (acido gonddico), é&cido
eicosanoico (&cidoaraquidico), &cido hexanedioco, dioctyl ester (dioctil adipate), acido 14-
octadecendico, acido 13-docosendico (acido erucico), acido docosanoico (acido behénico), acido 15-
tetracosenoico (acido nervonico), acido tetracosanodico (acido lignocérico), acido hexacosandico (acido
tricosandico ou cerdtico) e &cido octacosandico (&cido montanico).

Conforme mencionado acima, os acidos gordos foram identificados e quantificados por cromatografia
gasosa nas trés amostras de 6leos.
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Tabela Tabela 3.9 Acidos gordos identificados nos dleos de sementes extraidas por diferentes metodologias e suas

potencialidades no uso como cosmético em algumas regides de Angola.

Acido 7-hexadecendico (acido | CisHz002 | 0,185 0,052 0,047 Vestigio 0,010
palmitoleico)

Acido 9-hexadecenoico (acido | CisHz002 | 0113 0,055 0,022 Vestigio 0,010
Palmitoleico)

Acido hexadecandico ou &cido | CigHs0. | 3,034 1,809 1,306 1,3 1,126
palmitico

Acido 9-Octadecendico (acido | CisHsO, | 40,003 | 31,815 |33,986 | 66,66 36,146
Oleico)

Acido Octadecandico (acido CigH360, | 1,828 0,989 0,890 1,601 0,800
estearico)

Beta-fencheno 0,326 0,231 0,155 0,895 nd
Acido 9-Octadecindico (4cido | CisHz202 | nd 0,263 nd nd nd
Ximénico

Acido 9,12-Octadecadiendico | CigHs,0. | 0,643 nd 0,646 nd nd
(&cido linoleico)

Acido 6,9-Octadecadientico CigH30, | nd 0,035 0,035 nd nd
Acido 7,10-Octadecadiendico | CisH30, | nd 0,083 nd nd nd
Triciclo (4.2.2.0(1,5) decano- 10,928 5,887 6,660 nd 5,166
4-one,

Acido 11-eicosendico (4cido Ca0H3s02 | 3,505 2,088 1,807 1,932 1,589
gonddico)

Spiro[5,5]undeca-1,7dieno 2,482 nd nd nd 0,175
Acido eicosanoico CxH40, | 0,413 0,328 0,380 0,416 0,277
(&cidoaraquidico)

acido Hexanedioico, nd nd 0,102 nd nd
Acido 14-Octadecendico CigH30, | nd nd 1,728 nd nd
Acido 13-Docosenoico (acido | CoH0, | 2,203 2,416 2,441 1,031 1,965
erucico)

Acido Docosandico (acido C22HuO2 | 1,011 1,181 1,182 0,380 1,154
behénico)

Acido 15-tetracosendico Co4H4s0, | 9,845 11,090 10,149 3,904 10,639
(&cido nervbnico)

Acido tetracosandico (acido CaaHs002 | 1,433 2,981 2,630 0,726 3,520
lignocérico)

N4o identificado 7,439 10.217 | 9,318 nd 9,868
Acido hexacosanoico (Acido | CaxHssO2 | 0,427 2,786 2,376 nd 3,970
tricosandico) C23H402

(2,2)(3,6)- 8,494 14,592 | 12,793 | 0,942 914,514
Phenanthrenophanediene *

Acido Octacosanoico (acido CasHs602 | nd 0,915 1,252 nd 3,001
montanico)

N&o identificado 1,135 2,501 2,179 nd

%compostos identificados 64,906 59,501 | 77,244

1 Esteres metilicos obtidos por metandlise; 2 ésteres metilicos obtidos com trifluoreto de boro em metanol; vestigio <0,1% * de
acordo com o melhor ajuste encontrado na base de dados., nd- ndo detetado.
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Observando a Tabela Tabela 3.9 verifica-se que um total de 19 &cidos foram identificados nas
amostras de OSXA. Observou-se que ha compostos como é o caso do &cido 9-octadecindico foi
identificado no 6leo artesanal e ndo foi identificado tanto no 6leo pseudoartesanal como no 6leo extraido
com solvente organico, o acido 9,12-octadecadiendico e 6,9-octadecadiendico foram detetados nas duas
amostras de 6leo artesanal e pseudoartesanal e ndo foram detetados no 6leo extraido com solvente
organico, o acido 7,10-octadecadiendco foi detetado no 6leo artesanal, o spiro (5,5) undeca 1,7 dieno
foi detetado no dleo artesanal e no extraido com solvente organico e nao foi detetado no 6leo
pseudoartesanal, o acido hexanodioco e acido 14-octadecendico foram detetados no Oleo
pseudoartesanal e o ndo foram detetado tanto no 6leo artesanal como no éleo extraido com solvente,
razdo esta que pode ser atribuida ao processo de extragdo diferente e também ao processo de derivatiz¢ao
para obtencdo dos esteres metilicos. Num foi utilizado metandélise e no outro a derivatizacdo com
trifluoreto de boro.

Observacdes semelhantes foram relatadas por outros autores que também encontraram a
presenca de tais acidos’.

Acidos gordos com mais de 22 4tomos sdo raramente encontrados na natureza. No presente
trabalho foram encontrados &cidos com 26 atomos de carbono. Rezanka e Sigler (2007) estudando o
6leo das sementes Ximenia americana utilizando RP-HPLC identificaram 38 &cidos, e também foi
detetado pele primeira vez um acido natural contendo 40 atomos de carbono representando 0,003% total
dos &cidos®

Nas 3 amostras estudadas verificou-se, relativamente ao 6éleo artesanal, que este continha na sua
composi¢do como constituintes encontrados em maior quantidade de &cidos gordos mono insaturados
equivalentes a 56,117%, seguida pelos acidos gordos saturados (AGS) correspondente a 8,146% de
0,643% de &cidos insaturados apresentando uma ligacao tripla na cadeia e finalmente 30,804% de
compostos ndo identificado, fazendo um total de 95,71%.

No o6leo pseudoartesanal verificou-se uma composicdo quase semelhante, tendo sido
identificado 50,18% do componente maioritario acidos gordos mono insaturados, seguido de 8,64% de
acidos gordos saturados, 0,681% de acidos gordos com uma tripla ligacdo e finalmente 31,105% de
componentes ndo identificado perfazendo um total de 90,73%.

No 6leo extraido com solvente orgénico este continha na sua composicao 73,547% de &cidos
gordos mono insaturado, 3,697% de acidos gordos saturado e 1,892% de composto nédo identificado,
tendo-se obtido um valor percentual de 79,136%.

Comparando o resultado das amostras de OSXA ¢ possivel notar que o éleo extraido com
solvente organico apresentou maior valor de AGs mono insaturados seguido do artesanal e finalmente
0 pseudoartesanal. Quanto aos acidos gordos saturados e acidos gordos polinsaturados, o 6leo
pseudoartesanal apresentou o maior valor para ambos os acidos, seguido pelo 6leo artesanal e finalmente
0 6leo extraido com solvente organico o qual ndo apresentou acidos gordos polinsaturados. Quanto aos
componentes ndo detetados o Gleo pseudoartesanal apresentou maior valor seguido do 6leo artesanal e
por fim o 6leo extraido com solvente organico.

A diferenca encontrada nas percentagens dos Oleos das diferentes amostras pode estar
relacionada com o processo de derivatizagéo.

No 6leo pseudoartesanal foi obtido dois &cidos polinsaturados isomeros de posicdo da dupla
ligacdo, o &cido 9,12-octadecadiendico e o &cido 6,9-octadecadiendico, apesar de se encontrarem numa
percentagem relativamente baixa.

Neste estudo foi possivel identificar nos diferentes 6leos da Ximenia americana AG com até
28:0 atomos de carbono o octacosandico. A tabela mostra todos os &cidos gordos AGs, encontrado no
OSXA. No presente estudo apenas foi detetado um &cido com 28 dtomos de carbono, confirmando os
dados encontrados na literatura'’, o que abre novas investigacoes futuras para OSXA.
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Figura 3.13 Cromatograma do 6leo artesanal
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Figura 3.14 Cromatograma do 6leo pseudoartesanal
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Figura 3.15 Cromatograma do 6leo extraido com solvente organico

Nas figuras acima sdo apresentados 0s cromatogramas das trés amostras de éleos de sementes
da Ximenia americana os quais apresentaram perfis cromatograficos semelhantes relativamente aos
acidos gordos maioritarios.

A anélise dos espetros de massa revelou que a maioria dos picos cromatograficos ndo eram
homogéneos, mas que eram formados por varios isdbmeros posicionais como € o caso dos seguintes
acidos &cido 9,12-octadecadiendico (acido linoleico), &cido 6,9-octadecadiendico e acido 7,10-
octadecadiendico caso do 6leo artesanal e pseudoartesanal que constituem cerca de 0,761 e 0,681% total
de acido respetivamente.

3.7 Avaliacao da cititoxicidade do 6leo artesanal de producgdo angolana

A citotoxicidade do 6leo artesanal foi caracterizada em células de HaCat (queratindcitos de alta
temperatura de baixo teor de célcio humano). As células de HaCat foram mantidas em DMEM
suplementado com 10% de soro bovino fetal, 100 U/mL 1 de penicilina e 0,1 mg/mL de estreptomicina.
Aproximadamente 5 103 células foram cultivadas em 200 uL de meio de cultura por pogo, em placas de
96 pocos e incubadas 24 h a 37 ° C sob uma atmosfera de CO- a 5%. As culturas foram entdo tratadas
com o 6leo (0,1-10 ug/mL) durante um periodo de 24 h. Posteriormente, o teste de violeta de cristal foi
realizado como descrito na literatura®®. Foram realizados dois ensaios independentes e foram utilizadas
quatro culturas replicadas em cada experimento independente.

Tabela 3.10 Valores de concentracao e viabilidade celular

Concentrag Viabilidade celular (%) Média Desvio
do padrdo
(Hg/mL)
10 1,20971473 | 1,154202 1,18195837 | 1,22821897 | 1,19352352 | 0,028044
5 1,37933693 | 1,25597533 | 1,29915189 | 1,077101 1,25289129 | 0,1107252
2,5 1,13569776 | 1,02467232 | 1,33307633 | 1,1387818 | 1,15805705 | 0,11101206
1 1,28681573 | 1,0925212 | 1,24980725 | 1,14494988 | 1,19352352 | 0,07815395
0,5 1,24363917 | 1,06784888 | 1,29915189 | 1,11719352 | 1,18195837 | 0,09321253
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O grafico seguinte demonstra o comportamento do 6leo artesanal, e como é possivel observar o
6leo nas concentracdes medidas ndo apresentou toxicidade.
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Figura 3.16 Comportamento do 6leo quanto ao teste de citotoxicidade
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Conclus6es e Perspetivas Futuras

4 Conclusfes e perspetivas futuras

O processo de extracdo do 6leo das sementes da Ximenia americana L. pode ser divido em trés
grandes etapas: recolha e secagem dos frutos para obtencéo das sementes, preparacdo das sementes e
extracdo do 6leo. As comunidades indigenas usam grandes quantidades de sementes para a extra¢do. O
método de extracdo artesanal apresenta um rendimento baixo provavelmente devido ao tamanho das
particulas, a humidade, ao tempo de hidrolise ou devido a presenga de outros componentes como 0S
constituintes celulares possivelmente proteinas e mucilagem, que impedem a separacdo do 6leo. Nos
dois métodos de extracao usados no laboratdrio foram identificadas diferencas no procedimento em cada
uma das etapas de ambos os métodos, pseudoartesanal e extracdo com solvente organico, o que
provavelmente é a causa da diferenca significativa do rendimento.

Pode-se concluir claramente que o método artesanal e pseudoartesanal, em que é usada agua
apresentaram baixos rendimentos, tendo também promovido uma maior oxidacdo dos acidos gordos
insaturado. No entanto, a extragdo com n-pentano, apresentou maior rendimento, mas o dleo pareceu ser
de menor qualidade, deste modo sdo necessérias investigages adicionais para que Se possa obter
produto de igual qualidade. Os resultados do presente estudo mostraram que o rendimento de 6leo das
sementes da Ximenia americana extraido no laborat6rio com solvente organico foi bastante alto quando
comparado com o pseudoartesanal.

Os resultados indicam que o dleo das sementes da Ximenia americana pode eventualmente ser
benéfico e ser empregado para fins nutricionais, industrial e cosmético devido a presenga de compostos
bioativos como os &cidos gordos insaturados, por exemplo o acido octadecendico (acido oleico). No
entanto, sem uma total identificacdo dos componentes ndo é possivel aconselhar o seu uso para fins
alimentares. Devido as suas propriedades reoldgicas pode ser utilizado em formulagdes farmacéuticas.

No que se refere a densidade, esta foi apenas determinada apenas para o 6leo artesanal, tendo sido
obtido o valor de 0,914 gcm3. Alem disso a densidade foi medida a diferentes temperaturas de 20 a 40
°C e observou-se que ndo ha diferenca significativa nos valores desta propriedade a medida que a
temperatura aumenta, sendo que a diferenca ndo ultrapassa os 1%. O mesmo comportamento foi
observados pelos valores reportados por outros autores.

A viscosidade aparente dos 6leos da Ximenia americana foi comparada satisfatoriamente em
fungdo da temperatura, mediante a equacdo de Arrhenius.

Os resultados reportados no presente trabalho podem ser de grande importancia para valorizagdo
do 6leo extraido artesanalmente em Angola.

Perspetivas futuras

Estudos futuros sdo recomendados para que sejam feitas mais pesquisas sobre o 6leo de
sementes de Ximenia americana para que se possa melhor conhecer a sua composicao, uma vez que nao
existe um consenso quanto a comestibilidade do éleo das sementes e dos seus frutos.

O dleo de sementes de Ximenia americana pode ser bem aproveitado para a sua utilizagdo como
cosmeético, devido a sua composicdo lipidica. Dai, a importancia de desenvolver juntos destas
comunidades tecnologia de extracdo que produza Oleo com maior rendimento nas zonas rurais,
principalmente pelas comunidades indigenas com objetivo de obterem um desenvolvimento sustentavel.

Divulgar a qualidade e seu potencial como cosmético, de modo que a sua utilizacdo no Pais,
Angola, seja em grande escala e as comunidades indigenas possam ter a sua vida melhorada.
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ANexXos

ANexos

Avaliacdo da Citotoxicidade

A avaliacdo da citotoxicidade foi feita em células HaCat (carotenoides) de acordo com o protocolo
escrito no anexo 1. Os ensaios de citotoxicidade foram realizados pelo grupo da Universidade Lusofona.
No ensaio da citotoxicidade foi utilizado o 6leo produzido artesanalmente. Os resultados obtidos
encontram-se na figura W. A anélise desta figura indica que o 6leo produzido artesanalmente nédo
apresenta toxicidade nas células de carotenoides.
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A seguir apresenta-se o protocolo da citotoxicidade.

Cytotoxicity

The cytotoxicity of the compound was characterized in HaCat cells (human adult low-calcium high-
temperature keratinocytes). HaCat cells were maintained in DMEM supplemented with 10% fetal
bovine serum, 100 U mL * penicillin, and 0.1 mg mL ! streptomycin. Approximately 5 10° cells were
cultured in 200 uL of culture medium per well, in 96-well plates, and incubated 24 h at 37 °C under a
5% CO2 atmosphere. Cultures were then treated with the extracts (0.1-10 ug mL 1) for a 24 h-period.
Afterward, the crystal violet assay was carried out as previously described [4]. Two independent
experiments were performed and four replicate cultures were used in each independent experiment.

(F. Pereira et al. / Measurement 74 (2015) 170-1779)

The CV assay was performed as described in Fernandes et al. [24]. After the 24 h incubation with the
compound the cells were then washed with PBS to remove non-adherent cells. The adherent cells were
fixed with 96% ethanol for 10 min and then stained with 0.1% crys- tal violet in 10% ethanol for 5 min
at room temperature. After staining, the extracellular dye was removed by rinsing thoroughly the cell
monolayers with tap water. The remaining cell-attached dye was dissolved in 200 L of 96% ethanol
with 1% acetic acid and the absorbance was measured at 595 nm in a Zenyth 3100 microplate reader.
Two independent experiments were performed, each one comprising five replicate cultures. Vehicle-
treated cells were used to determine 100% viability. Results are expressed as means +/- SD

(Fernandes et al, Free Radical Research, April 2010; 44(4): 430-440)



