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RESUMO

WENCESLAU, BRUNO RODRIGUES. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde
— GO, (31/07/2020) Extracdo de compostos ativos de cocos de guariroba utilizando
COz2 supercritico e propano liquido pressurizado. Orientador: Dr. Rogério Favareto.

Coorientador: Dr. Celso Martins Belisario.

Guariroba (Syagrus oleracea Becc) € uma palmeira pertencente a familia Arecaceae
distribuida no bioma Cerrado brasileiro. O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficacia
do método supercritico e liquidos pressurizados na extracdo de 6leo dos cocos de
guariroba utilizando didxido de carbono supercritico e propano subcritico como
solventes. O 0Oleo extraido com CO- supercritico foi obtido numa faixa de presséo de 180
a 240 bar e temperaturas de 313-333 K. O maior rendimento (48%) foi obtido para a
condicdo de extracdo de 240 bar e 333,15 K. Ndo houve alteragdes quanto ao teor de
acidos graxos nas diferentes condi¢fes experimentais. Os acidos graxos encontrados em
maior proporcdo para extracdo supercritica foram o Laurico (50,5%) e o oleico (15,1%)
e presenca de fitoesterdis PB-sitosterol. (34,7 mg.100g™?). Existem varios estudos que
utilizam propano subcritico como solvente de extracdo por seu poder de solvatacdo de
6leos vegetais. O 06leo extraido com propano subcritico foi obtido numa faixa de pressdo
de 60 a 100 bar e temperaturas de 313-333 K. O maior rendimento (50%) foi obtido para
a condicdo de extracdo de 60 bar e 333.15 K. O perfil de acidos graxos determinado nas
amostras de 6leo extraido por propano subcritico mostraram que ndo houve alteragoes
quanto ao teor de acidos graxos nas diferentes condicGes experimentais. Os &cidos graxos
encontrados em maior proporcdo foram o Laurico (48,1 %) e o oleico (15 %) e presenca
de fitoesterois B-sitosterol (32,6 mg 100g™1). O modelo proposto por Sovova se ajustou

de forma satisfatoria as curvas cinéticas de extragdes experimentais.

PALAVRAS-CHAVE: Syagrus oleracea Becc, Extracdo supercritica, Agroquimica,

modelagem matemaética, propano, diéxido de carbono, p-sitosterol.



ABSTRACT

WENCESLAU, BRUNO RODRIGUES. Instituto Federal Goiano - Campus Rio Verde
- GO, (31/07/2020) Active compounds extraction of guariroba coconuts using
supercritical CO2 and pressurized liquid propane. Advisor: Dr. Rogério Favareto. Co-

advisor: Dr. Celso Martins Belisario

The objective for this work was to evaluate the efficacy of supercritical method and
pressurized liquids in oil extraction from guariroba coconuts (Syagrus oleracea Becc)
which is a palm belonging the family Arecaceae distributed in the Brazilian Cerrado
biome. It was used carbon dioxide in the supercritical state and pressurized liquid propane
as solvents for coconut oil extraction. Oil extracted with supercritical CO2 was obtained
in a pressure range of 180 to 240 bar and temperatures of 313-333 K. The highest yield
(48%) was obtained for the extraction condition of 240 bar and 333.15 K. There were no
changes in the fatty acid content under different experimental conditions. The fatty acids
found in a higher proportion for supercritical extraction were acid lauric (50.5%) and
oleic (15.1 %) and presence of B-sitosterol phytosterols. (34.7 mg.100g™). There are
several studies that use subcritical propane as an extraction solvent due to its isolating
power of vegetable oils. The oil extracted with subcritical propane was obtained in a
pressure range of 60 to 100 bar and temperatures of 313-333 K. The highest yield (50%)
was obtained for the extraction condition of 60 bar and 333.15 K. The fatty acid profile
determined in the oil samples extracted by liquid propane and showed that there were no
changes in fatty acid content under different experimental conditions. The fatty acids
found in a higher proportion were fatty acid lauric (48.1 %) and oleic (15 %) and presence
of P-sitosterol phytosterols (32.6 mg.100g™). The model proposed by Sovova was

adjusted to the kinetic curves of experimental extractions.

KEY WORDS: Syagrus oleracea Becc, Supercritical extraction, Agrochemistry,

mathematical modeling, propane, carbon dioxide, j-sitosterol.



1. INTRODUCAO

A guariroba (Syagrus oleracea Becc.) é uma palmeira pertencente a familia
Arecaceae distribuida nas regides Centro-Oeste, Norte, Nordeste, Sudeste e Sul do Brasil
(AGUIAR E CAMARGO, 2004), seu palmito, conhecido por seu amargo gosto, € muito
apreciado na culinéria regional e sua exploracdo comercial se intensificou nos ultimos
anos com o advento das plantagcdes comerciais e processamento industrial. O fato que
fomenta interesse e estudos dos produtos encontrados no Cerrado sdo que esses
apresentam enorme diversidade em termos de estrutura, de propriedades fisico-quimicas
e bioldgicas.

As pesquisas sobre espécies do bioma Cerrado sdo importantes para o
desenvolvimento e expansao de técnicas para sua identificacdo, domesticacdo, selecéo,
cultivo e manejo buscando o aumento da produtividade de forma sustentavel, e o
desenvolvimento de novas formas de aproveitamento e comercializacdo de produtos e
subprodutos desses materiais (NUNES, 2010).

O cultivo comercial dessa espécie (Syagrus oleracea Becc.), ainda que em
pequena escala, é de extrema importancia preservar as guerobeiras nativas, uma vez que
a extracdo predatéria do palmito implica na morte da planta e esta ndo rebrota
(HENDERSON e MEDEIROS-COSTA, 2006), para proporcionar o potencial econémico
das palmeiras do cerrado, torna-se necessaria a ampliacdo dos estudos aplicados para
melhor conhecimento de sua diversidade, no desenvolvimento de métodos apropriados
para 0 manejo e utilizagdo do potencial destas plantas.

Tradicionalmente, a extracdo de compostos bioativos a partir de plantas €
realizada por destilacdo a vapor ou por méetodos baseados em solventes organicos, que
utilizam da maceracdo da matéria-prima e percolacdo do solvente aquecido ou nédo
(SANTOS et al., 2014).

A extracdo com fluido supercritico (SFE) incorpora 0s processos termodinamicos
que utilizam fluidos em altas pressdes e moderadas temperaturas, dependendo da natureza

da substancia utilizada como solventes de extracdo. A qualidade do extrato vegetal é



fortemente influenciada pela metodologia utilizada e técnicas de extracdo com solventes
empregando temperaturas elevadas tendem a degradar os compostos termolabeis. Este
fato associado com a busca de hoje para produtos saudaveis faz com que a producao de
extratos vegetais por extracdo com fluido supercritico seja uma opg¢ao muito interessante
para o setor industrial (BARROS et al., 2014).

A utilizacdo de fluidos supercriticos € um importante estudo, uma vez que, as
propriedades fisico-quimicas (densidade, difusividade, viscosidade, constante dielétrica)
podem ser ajustadas atraves da alteracdo da pressao e da temperatura, permitindo melhor
controle do poder de solvatagéo e da seletividade do solvente durante o processo de
extracdo (MESOMOA, 2013).

Os fluidos supercriticos e liquidos pressurizados possuem propriedades de
transferéncia de massa desejaveis para processos de extracdo otimizada, além de serem
processos rapidos, seletivos e ndo necessitar de posteriores processos de separacao e
apresentar alto grau de pureza dos extratos obtidos (GONCALVES et al., 2013).

As limitacBes associadas aos métodos convencionais de extracdo Oleos vegetais
incluem o longo periodo de extracdo, riscos de acidentes ambientais e de saude ao utilizar
solventes organicos, alto consumo de solventes e possiveis alteracdes nas caracteristicas
do 6leo extraidos (STEVANATO & da SILVA, 2019).

Neste contexto, os objetivos deste trabalho foram realizar extracdo de dleo de
cocos de guariroba com CO- supercritico e propano subcritico e avaliar a influéncia das
condicBes operacionais de temperatura e pressdo no rendimento massico percentual,

cinética de extracdo e nos perfis quimicos dos extratos obtidos.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 GUARIROBA (SYAGRUS OLERACEA BECC)

O Cerrado apresenta grande diversidade, sendo considerada uma das maiores
riquezas bioldgicas mundial, colocando-o, dentre os biomas brasileiros, em segundo lugar
nesse aspecto (MITTERMEIER et al., 1997; NUNES, 2010). Sua flora conta com mais
de 11.000 espécies de faner6gamas, e algo a cerca de 1.000 espécies de arvores e arbustos
(SOARES et. al, 2019). No caso do Cerrado, em especifico, ainda pouco se sabe quanto
a existéncia desses compostos bioativos em particular 6leos e 6leos essenciais de plantas
superiores, apenas alguns trabalhos foram realizados até agora, e que em geral sdo focados
em plantas herbéaceas. Os estudos que relatam a composicdo centesimal de S. oleracea
becc apresentam notavel variacdo entre os resultados, provavelmente associados aos
métodos de quantificacdo utilizados, em termos gerais, algumas semelhancas sao
observadas nos trabalhos de Silva-Cardoso (2017) afirmando que as sementes
popularmente conhecida como gueroba, gueiroba, gariroba ou guariroba, um produto da
sociobiodiversidade do bioma Cerrado, 0s seus cocos sdo ricos em proteinas e lipidios;
outro fato observado que a polpa do guariroba é fonte de carboidratos, principalmente
amido e micronutrientes (NOZAKI, 2012; GOUVEIA et al.,, 2018). Quanto a
disponibilidade de fibras, tanto a polpa quanto as sementes das frutas guariroba sédo
mostradas como importantes fontes de fibra alimentar, com potencial de exploragdo em
diversos produtos para alimentacdo humana como panificagdo, enriquecendo-os em
textura, sabor e valor nutricional, ou a fabricagdo de insumos para origem animal
(ANDRADE, 2013).

O o6leo do coco-de-palmeira Syagrus oleracea Becc. é rico em &cido graxo laurico,
com potencial terapéutico e cosmético, além de possuir estabilidade de oxidacéo,
podendo ser usados em processos industriais (NOZAKI, 2012; COIMBRA, 2010;



GOUVEIA et al., 2018). Quanto a composicdo de &cidos graxos, h4 concordancia na
literatura quanto ao fato de os 6leos da polpa do fruto de S. oleracea apresentaram maior
quantidade de acidos graxos insaturados do que os 0leos de coco, que 0s torna mais
adequados ao consumo humano, ja que os 0Oleos insaturados tém sido relacionados com a
prevencdo de doengas cardiovasculares (NUNES, 2010; NOZAKI, 2012; GOUVEIA et
al., 2018).

2.2 FAMILIA ARECACEAE

A familia Arecaceae conhecida como Palmae, pertence a divisdo Magnoliophyts,
classe Liliopsida, e é a Unica familia botanica da ordem Arecales (Lopes, 2007), as
palmeiras se sobressaem melhor na regido dos tropicos, entretanto, ha espécies tipicas dos
desertos, montanhosas e outras adaptadas para clima frio ou temperado (AGUIAR E
CAMARGO, 2004). As palmeiras apresentam habitos variados, desde estipes
subterraneos, de pequeno porte, até em formas arborescentes e raramente trepadeiras, com
presenca ou auséncia de espinhos no caule e folhas (HENDERSON, 1995; MARTINS,
2000; WALTER, 2006).

As inflorescéncias podem ser formadas por brécteas, espata e raquis, se forem do
tipo paniculadas. As flores sdo pequenas e numerosas, unissexuadas ou raramente
bissexuais (MARCATO& PIRANI, 2001; WALTER, 2006; NUNES, 2010).

2.3 GENERO SYAGRUS

O género Syagrus pertencente a subfamilia Arecoideae, possui a cerca de 30
espécies distribuidas na regido da América do Sul, sendo a regido central brasileira a que
apresenta a sua maior diversidade de espécies, sendo que 16 espécies presentes na regiao
nordeste e 14 sdo registradas na regido da floresta Atlantica (HENDERSON et al., 1995,
NOBLICK, 1996; HENDERSON e MEDEIROS-COSTA, 2006; NUNES, 2010).

Descrigdo da espécie Syagrus oleracea (Mart.) Becc., como a Unica palmeira que
possui palmito de sabor amargo entre as palmeiras encontradas no Brasil, as folhas séo
grandes, perenes, dispostas em forma de espiral e levemente arqueadas, em nimero de 15
a 20, com 2 a 3 metros de comprimento, sendo moderadamente arqueadas, de coloragéo
verde-escura brilhante, dispostas em espiral, com 100 a 150 foliolos e com bainhas

estreitas. Floresce e frutifica praticamente o ano todo, apesar de que a frutificagdo é mais



abundante entre os meses de agosto e fevereiro, produzindo cachos com 20 a 40 cm de
comprimento (WALTER, 2006; NUNES, 2010; BORGES et al. 2015).

O género Syagrus é um dos trés mais frequentes em namero de espécies de
palmeiras no Brasil, e 0 de maior representatividade na regido do Cerrado, os frutos
possuem polpa fibrosa amarelada quando madura, contendo um coco sélido, duro, de cor
branca e oleaginosa, sdo comestiveis e de sabor agradavel e servem de alimento também
a fauna local ou pecuéria sertaneja. A guariroba ¢ uma palmeira utilizada como
ornamental, apresentando bom potencial para o uso em paisagismo (HENDERSON et al.,
1995; LORENZI et al., 2004; SOARES et. al, 2019).

2.4 EXTRACAO COM LIQUIDOS PRESSURIZADOS

O método de extracdo com liquidos pressurizados consiste na aplicacdo de altas
pressGes para manter o solvente no estado liquido em temperaturas superiores ao seu
ponto normal de ebuli¢do e abaixo do seu ponto critico. Estas condi¢des experimentais
visam aumentar a solubilidade e transferéncia de massa, diminuir a viscosidade e a tenséo
superficial dos solventes, permitindo melhorar o processo de extracdo do solvente na
matriz porosa e a temperatura diminuir a viscosidade do solvente (RODRIGUES et al.,
2017) visando aumentar a eficiéncia e a rapidez do processo quando comparado com as
técnicas realizadas proximas a temperatura ambiente e pressdo atmosférica (PRONYK e
MAZZA, 2009). Essa é uma técnica desenvolvida como uma alternativa aos métodos
classicos de percolacédo ou refluxo, tendo como vantagem o tempo de extragao, 0 consumo
de solvente, rendimento e reprodutibilidade (KAUFMANN, 2002).

Dentre os gases mais utilizados nesta técnica pode-se citar o propano, que embora
ndo apresente todas as particularidades benéficas do CO2, é melhor solvente para muitas
substancias apolares e polares, presentes em 6leos e produtos naturais (ILLES et al.,
2000). Gnayfeed et al., 2001 apontam que o poder de solvatacdo do propano é superior

a0 COz na extracdo de dleos de sementes de Coriandrum satium L.
2.5 EXTRACAO POR FLUIDOS SUPERCRITICOS
Um componente puro é considerado um fluido supercritico quando sua

temperatura e pressao sao maiores que seus valores criticos, Tc (temperatura critica) e Pc
(pressdo critica) (BEVERIDGE, 2005).



O fluido supercritico mais utilizado € o diéxido de carbono pela baixa temperatura
critica (304,2 K) e moderada pressao critica (73,8 bar), aléem de ser atdxico, ndo
inflamavel, relativamente barato e facilmente encontrado. O dioxido de carbono é um
bom solvente para componentes hidrofébicos ou levemente hidrofilicos (HERRERO,
2010).

Carbon dioxide: Temperature - pressure diagram
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Figura 1. Diagrama PxT para CO: puro, (Copyright © 1995-2018 ChemicalLogic

Corporation.)



3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo geral deste trabalho € avaliar o rendimento do processo e a composicao
quimica dos extratos obtidos dos cocos de guariroba (Syagrus oleracea becc) utilizando

diéxido de carbono no estado supercritico e propano subcritico como solventes.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Determinacdo dos rendimentos de extracao global (Y%) das diferentes condi¢bes
empregadas;

e Determinar as melhores condi¢es de temperatura para extracao de 6leo dos cocos
de gueroba;

e Determinar as melhores condicGes de pressdo para extracao de 6leo dos cocos de
gueroba;

e Comparar 0s extratos obtidos utilizando supercritico de CO2 com 0s extratos
obtidos por propano subcritico;

e Determinar os perfis quimicos dos extratos obtidos

e Estimar pardmetros de cinética de extracéo;



4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIA-PRIMA

As amostras de cocos de guariroba foram coletadas a partir de plantas adultas,
localizadas no Municipio de Santo Antdnio da Barra - Goiés, Fazenda Confuséo Paraiso,
cujas coordenadas sao latitude 17°27'13.16"S, 17°27'7.13"S e longitude 50°40'28.54"0,
50°40'11.34"0 com altitude de 771 metros. Os frutos foram secos em estufa com
circulagdo forcada (Nova Etica 400/4ND) a temperatura de 323 K até atingir massa
constante. Houve beneficiamento por meio de quebra para a retirada de améndoas do
endocarpo do coco utilizando um protétipo experimental do IF Goiano Campus Rio
Verde, descartaram-se améndoas com presenca de larvas ou com aspecto de deterioracao.
Os cocos posteriormente foram cortados em um moinho de facas tipo Willye Modelo-

TE-650 em particulas com tamanho uniforme e estocadas em temperatura de 277 K.

4.2 EXTRACAO COM FLUIDOS SUPERCRITICOS E SUBCRITICOS

Os experimentos de extracdo supercritica foram realizados na Universidade
Estadual de Maringa — PR em uma unidade de extracdo de escala laboratorial. O modelo
experimental consiste de um cilindro de CO2 (White Martins S.A. com pureza de 99,9
%), um cilindro de propano (White Martins S.A. com pureza de 99,5 %) duas bombas
tipo seringa da marca Teledyne Isco, modelo 500D, dois banhos termostaticos marca
Quimis, modelo Q214M2 e Tecnal, Model TE-184 e um extrator de ago inox 304 com

volume interno de, aproximadamente 170 mL.



Figura 2: Aparato experimental utilizado para a extragdo supercritico.
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Fonte: Garcia et al., 2010

C: Cilindro de CO2; Vg: Vélvula globo que permite a passagem de CO2 do cilindro até a bomba;
A e B: Bomba do tipo seringa; BT1 e BT2: Banhos termostaticos; IP: Indicador de pressao; IT: Indicador
de temperatura; Va: Valvula agulha para saida dos solventes saturados de 6leo; Vm: Valvula micrométrica

gue permite regulagem do fluxo de solventes; R1: Reservatério de coleta do 6leo

O procedimento experimental consiste na introducdo de 15 £ 0,05 g previamente
seca, moida de cocos de guariroba no interior do extrator sendo preenchido o restante
com esferas de silica e em seguida adicionado o CO». Ajustando-se as condicdes de
temperatura e pressdo selecionadas, mantendo-as pelo periodo de 60 minutos para que
todo o sistema entre em equilibrio.

Os experimentos para CO> supercritico foram conduzidos a uma vazdo massica
constante de 3 g min? ajustada através da valvula micrométrica na parte inferior do
extrator. O dioxido de carbono, alimentado na parte superior do extrator, passada através
do leito inerte e em seguida, para a matriz vegetal. Na saida do extrator, o extrato é
separado do solvente por meio de despressurizacdo e a massa extraida recolhida num
frasco de cor &mbar.

Coletou-se o 6leo extraido em frascos ambar medindo a massa do extrato em

intervalos de 10 min em 10 min no periodo de 10 a 100 min. Os niveis codificados e ndo
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codificados utilizados na extracéo supercritica de cocos de guariroba sdo apresentados na
Tabela 1.

Tabela 1. Condicdes operacionais da extracdo de 6leo de guariroba utilizando CO:

supercritico.

Variaveis -1 0 1
Presséo (bar) 180 210 240
Temperatura (K) 313 323 333

Os experimentos para propano liquido pressurizado foram conduzidos em vazéo
massica constante de 1 g min-! ajustada através da valvula micrométrica na parte inferior
do extrator. O propano liquido pressurizado, alimentado na parte superior do extrator,
passa através do leito inerte e em seguida, para a matriz vegetal. Na saida do extrator, o
extrato é separado do solvente por meio de despressurizacdo e a massa extraida recolhida
num frasco de cor &mbar.

Coletando-se o 0leo extraido em frascos &mbar e medindo a massa de extrato em
intervalos de 5 min em 5 min no periodo de 5 a 30 min.

Um planejamento fatorial completo 22 com triplicata do ponto central foi utilizado
para avaliar os efeitos da pressdo e da temperatura na eficiéncia de extracdo. Os niveis
codificados e ndo codificados utilizados na extracdo subcritica de cocos de guariroba sdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. CondicGes operacionais utilizadas na extracdo propano subcritica de guariroba

Variaveis -1 0 1
Presséao (bar) 60 80 100
Temperatura (K) 313 323 333

De acordo com a literatura, as pressoes entre 60 e 200 bar s&o mais utilizadas para
extracdo de compostos bioativos, e a temperatura pode afetar a estabilidade térmica do
soluto, as caracteristicas da matriz e ocasionar a limitacdo da transferéncia de massa, as
condigdes de temperaturas variaram entre 313 e 333 K, que sdo frequentemente utilizadas

para a extracdo de compostos termolabeis.
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Ndiaye et al. (2006) investigaram o comportamento de fases do 6leo de soja e de
oliva utilizando propano e n-butano pressurizados, e relataram que uma alta miscibilidade
em faixa de pressdo de 50 a 150 bar, assim, concluiram que o propano ou butano
comprimido podem ser um meio alternativo para o fracionamento de 6leos vegetais.
Vaérios estudos sdo encontrados na literatura que comparam a extracao de 6leo de vérias
matrizes vegetais utilizando o CO; supercritico e propano subcritico.

Illés et al. (2000) estudaram a extracdo de 6leo de sementes de coentro utilizando
propano pressurizado como solventes, nas pressdes de 50, 80 e 100 bar e temperatura de
298,15 K, e verificaram que o poder de solvatagédo do propano foi maior do que o CO>
para as condicdes estudadas.

Todos esses estudos reportam o maior poder de solvatacdo do propano em

presses bem abaixo a utilizadas com CO2 e menor tempo de extrag&o.
4.3 MODELAGEM MATEMATICA

O modelo proposto por Sovova (1994) foi utilizado para representar os dados
experimentais de extracdo do 6leo de cocos de guariroba ao longo do tempo. Este modelo
matematico leva em consideracdo trés periodos de extracdo: a primeira fase conhecida
como (CER) é uma fase de facil acesso do solvente com o soluto, proveniente da quebra
de células na moagem, sendo facilmente extraido e tendo taxa de transferéncia de massa
teoricamente constante; o segundo estagio € um periodo da taxa de extragdo decrescente
(FER) e o terceiro estagio é um periodo de baixa taxa de extracdo (LER) em que a
extracdo na camada externa praticamente desaparece e a transferéncia de massa ocorre
principalmente por difusdo dentro das particulas solidas (CARDOZO-FILHO, 1999).

A solucdo analitica é dada pelas Equacdes (1-3):

Parat < tcgg:
m(t) = nigSpt[1 — exp(=2)](1)
Para topr <t < tpgg:
Wnig
- (t — teer) — 7")] - Z]} (2)

S

. ZSy 1
m(t) = mpS, {t — tcgreXD [Wq In [1 — (exp
0

Parat > trer:

1+ (exp (WS_ZO> - 1) exp (er? (tpgr — t)) r]} 3)

S
m(t) = ms {qo — 37
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Kp,m
7 = Fa. SPF (4)
MprpPs
_ mgKsqg
“wei-o O

Em que m(t) é a massa extraida em funcdo do tempo t, nip a vazdo massica do
solvente, S, a solubilidade do extrato no solvente; e Z e W sdo o0s parametros
adimensionais ajustaveis do modelo, q, € a fracdo inicial de extrato na matriz sélida, mg
é a massa de solido na base livre de extrato, pr e ps sdo as densidades do fluido e do
solido, respectivamente, Kz, e Kg, sdo o0s coeficientes de transferéncia de massa da fase
fluida e solida, respectivamente, ¢ a porosidade do leito e r é a fracdo facilmente acessivel
de extrato, um parametro ajustavel do modelo.

Os tempos finais do primeiro e segundo periodo, tczr € trgr, respectivamente,

sdo dados pelas Equacdes (6) e(7):

(1 —r)mgqq
tcer = TS, Zmy (6)
tFER = tCER + mS lTl I:T' + (1 - T)exp (qu)] (7)
Wnip S,

Os parametros ajustaveis Z e W foram calculados pela minimizacdo da funcéo

objetivo dada pela Equacédo (8) utilizando o método Downhill Simplex:
N
2
OF = ) (mfle = m™?) ®)
j=1

e N é o nimero de dados experimentais e mjc‘”c e mf"”séo as massas calculadas pelo

modelo de Sovova (1994) e experimentais, respectivamente.
4.4 CROMATOGRAFIA GASOSA
4.4.1 COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS
Os perfis quimicos dos extratos foram realizados pela GC-MS em um

cromatografo (Agilent Technologies 7890A) acoplado ao detector de massa (Agilent
Technologies 5975 C) utilizando uma coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm) com
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hélio como gés portador (1 mL min-1). Os procedimentos descritos por Santos Junior et
al. (2014) e Du e Anh (2002).

A temperatura do injetor foi de 493,15 K e o do detector foi de 553,15 K. A
temperatura do forno aumentou de 343,15 para 553,13 K a taxa de 3 K min™ e se manteve
constantemente por 5 min. O volume injetado foi de 1 pL em triplicado. A identificagao
dos componentes foi feita comparando o espectro de massa do banco de dados do
equipamento, comparando 0s cromatogramas com os resultados obtidos com amostras

padrdes de ésteres metilicos de acidos graxos.

4.4.2 COMPOSTOS ATIVOS

Os compostos ativos foram identificados utilizando um GC-MS em cromatografo
(Agilent Technologies 7890A) acoplado ao detector de massa (Agilent Technologies
5975 C) utilizando a coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm) com hélio como gas
portador (1 mL min). Foram utilizadas amostras de 40 mg que foram derivadas com 40
puL de N,O-bis (trimetilsilil) trifluoroacetamida, por 60 min a 333 K. Logo apos foi
utilizado 80 uL de Sa-colestano (5 mg mL™) e 50 pL de heptadecanoato de metila (5 mg
mL? ) e 50 pL de heptadecanoato de metila (5 mg mL? ) e foram adicionados como
padrdes internos para quantificar os compostos ativos, logo em seguida as amostras foram
diluidas com heptano para atingir o volume final de 1000 pL de solugdo. Os
procedimentos foram descritos por Stevanato & da Silva 2019.

Para realizar o arraste foi utilizado o gas hélio a vazdo de 1,0 ml min com razio
de separagdo de 1:5 e foram injetadas 1,5 uL de amostra. A temperatura inicial foi de
423,15 K que foi sendo aumentada de 10 K min até atingir 503,15 K que depois foi

aumentada para 553,15 K e mantida pelo tempo de 22 min.

4.5 ANALISE ESTATISTICA

A andlise de variancia foi realizada utilizando o software Design-Expert (Stat-
Ease, Inc., Minneapolis, USA) pela metodologia de superficie de resposta considerando
intervalo de confianca de 95 % pelo Teste-F. O modelo geral utilizado para avaliar as

variaveis dependentes é dado pela Equacéo (9).

Y = Bo+ B1P + BT + B12PT ©)
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Em que Y é a variavel dependente, By, 1, B2 € B12 0s coeficientes de regressdo
para os efeitos lineares e de interacdo, P e T sdo a pressao e temperatura, respectivamente.
No estudo a variavel Y é dado como rendimento, B, pressdo e 3, temperatura,

utilizados nos processos de extracao.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 RENDIMENTO E CINETICA DE EXTRACAO

As condicBes de operacdes experimentais das extracbes supercriticas para CO>
foram estabelecidas selecionando primeiramente as temperaturas de 313, 323 e 333 K e
pressdes de 180, 210 e 240 bar por atingirem eficiéncias relatados na literatura (de
SOUZA etal., 2008). As condicdes experimentais das extragBes subcriticas para propano,
estabelecendo as temperaturas de 313, 323 e 333 K e as pressdes de 60, 80 e 100 bar
foram selecionadas visando conduzir os processos de extracdes considerando os solventes
e 0 extrato de guariroba.

A construcdo de uma curva de extracdo € realizada quantificando o extrato bruto
em fluxo continuo de solvente. O substrato sélido forma um leito fixo em que o solvente
atravessa extraindo os compostos. Para este processo é possivel determinar a cinética de
extracdo. Assim, a curva de extracdo global é formada pela quantidade total de extrato
obtido em funcdo do tempo ou da quantidade de solvente consumido (BEVERIDGE,
2005).

A elevada presséo aplicada, geralmente variando de 40 a 200 bar, garante que o
solvente se mantenha no estado liquido na temperatura de processo Ramos, Kristenson e
Brinkman, 2002. Esta é a principal razdo para a utiliza¢do de pressdo alta. De acordo com
o relato de alguns autores, os efeitos da pressdo parecem contribuir muito pouco,
chegando a ser insignificantes, nas propriedades do solvente, e, portanto, 0s
pesquisadores, geralmente aplicam uma pressdo constante nos experimentos que
empregam a técnica PLE (Kristenson e Brinkman, 2002; Mustafa e Turner, 2011,
Machado, 2014).

A Tabela 3 mostra os rendimentos do extrato de guariroba extraido por CO-

supercritico, assim como as fracdes massicas e condi¢bes do processo.
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Tabela 3. - Rendimento e pardmetros da extracdo com fluido supercritico CO>.

Experimento Temperatura Presséo Parametros observados

Massa CO»/ Massa de Amostra  Rendimento

(K) (bar) (9/9) (%)

1 313.15 180 19,05 37

2 313.15 240 20,42 45

3 333.15 180 18,94 28

4 333.15 240 20,12 48
5* 32315 210 19,71 44+0,1

* Valor médio de 3 extracdes.

Para avaliar os efeitos da temperatura e pressdo nos rendimentos das extragdes
supercriticas foi utilizado a anélise de variancia com intervalo de confianca de 95 % para
ajustar o modelo de regresséo linear dado pela Eg. (9).

O resultado da regressdo dos dados de rendimento foi estatisticamente
significativo pelo Teste-F e 0 modelo em termos dos niveis codificados é dado pela Eq.
(10):

Y% = 0.415 + 0.070P — 0.015T + 0.030PT (10)

Para um intervalo de confianca de 95% ambas variaveis, temperatura e pressao, e
a interacdo entre elas apresentaram efeitos significativos, tendo a pressao e a interagdo
pressdo-temperatura efeitos positivos e a temperatura efeito negativo sobre o rendimento
da extracdo.

Estudos de Buzin et al. 2016, e Hiane et al. 2011, apresentam teor de lipidios totais
em 33,09% e 44% em extracdo com eter etilico em aparelho de Soxhlet, respectivamente.
Nozaki et al. 2012, apresenta rendimento de 45% pelo método Bligh & Dyer (1959).

A Figura 2 apresenta a superficie de resposta do rendimento em fungdo da
temperatura e da presséo, através da qual os efeitos positivo da pressdo e negativo da

temperatura podem ser vistos.
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Figura 3 — Influéncia da temperatura e pressao no rendimento de extracdo supercritica de
COz.

A andlise da superficie mostra que os maiores rendimentos ocorreram com
pressdes de 220 bar e temperatura de 333,15 K obtendo um rendimento de 48%.
Verificou-se também que ha aumento no valor do rendimento quando ocorre aumento na
temperatura e na pressdo. Resultados semelhantes podem ser observados nos trabalhos
realizado por Corso et al. (2010) ao estudarem a extracdo de 6leo de semente de gergelim.

A Tabela 4 mostra os rendimentos do extrato de guariroba extraido por propano
subcritico.

O resultado da regressdo dos dados de rendimento apresentados na Tabela 4 nédo

foi estatisticamente significativo pelo Teste-F.
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Tabela 4. - Rendimento e parametros da extragdo com fluido subcritico propano.

Experimento Temperatura Presséo Parametros observados

Massa CO»/ Massa de Amostra  Rendimento

(K) (bar) (9/9) (%)
1 313.15 60 2,11 48
2 313.15 100 2,11 47
3 333.15 60 2,13 50
4 333.15 100 2,15 45
5* 323.15 80 2,25 49+0,2

* Valor médio de 3 extracdes

As extragcbes com propano pressurizado apresentam bom resultado quanto ao
rendimento do Oleo extraido, apesar de terem sido realizadas em tempo menor e com
condi¢des mais brandas de pressdo, comparadas com a extracdo supercritica do 6leo de
coco de guariroba. Obteve-se maior rendimento (50%) na condicdo de maior temperatura
(333 K) e menor pressao (60 bar), porém as variaveis pressdo e temperatura nao
apresentaram efeito estatisticamente significativo no rendimento total de extracéo.

Resultados semelhantes podem ser observados nos trabalhos realizado por
Pederssetti et al. (2011) ao estudarem a extracdo do 6leo de canola utilizando propano
pressurizado, e por Pessoa et al. (2013) ao estudarem a extragdo utilizando propano
pressurizado de 6leo da poupa de pequi.

Os parametros ajustados do modelo de Sovova (1994) para as curvas cinéticas das
extragdes supercriticas dos cocos de guariroba sdo apresentados na Tabela 5.

Os coeficientes de transferéncia de massa da fase fluida e solida, K, e K., foram
calculados a partir dos parametros adimensionais ajustaveis Z e W, respectivamente.
Comparando os coeficientes de transferéncia de massa, observa-se que Ky, possui
maiores valores, indicando maior facilidade no processo de extragcdo convectivo, sendo

entdo o processo difusivo a etapa limitante da extrag&o.
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Tabela 5. Parametros ajustados do modelo de Sovova das extragdes supercriticas de

guariroba utilizando COs..

tcer trer Kra Ksa
Exp. Z W ) ) ) )

(min) (min) (min™?) (min™?)
1 34,45 6,40x10% 8,09x101 6,05x10! 53,23 1,83 4,6 x10°°
2 87,59 1,34x101 8,09x101 1,21x10! 28,32 4,53 1,01 x107?
3 1,714 3,70x102 8,09x10t 1,34x10! 57,52 9,1x107? 2,70 x10°®
4 19,86 1,36x10* 8,09x10! 6,31x10* 38,06 1,03 1,03 x107?
5* 5406 8,98x102% 8,09x10' 2,56x10! 34,45 2,84 6,83 x10°°

* Valor médio de 3 extracdes.

As curvas cinéticas de extracdes experimentais e calculadas pelo modelo proposto
por Sovova (1994) sdo apresentadas na Figura 4 mostrando bom ajuste nas cinco
condicdes estudadas. Na primeira fase ocorre rapido aumento acumulado da massa de
extrato em curto periodo de tempo, o que reflete a rapida solubilizacdo do extrato pelo
CO.. E comum n#o visualizar distintivamente todas as trés fases tipicas de uma curva de
cinética de extracdo, principalmente quando a solubilidade do extrato € alta no CO:

supercritico.

8
y &

5]
4
3]
2]
1]
0.

Massa de oleo ()

'1 T v T T v T v T

0O 20 40 60 80 100
tempo (min)
Figura 4 Curvas de cinéticas de extracdes experimentais de CO2 supercritico calculadas
e ajustadas pelo modelo proposto por Sovova (—); Exp. 1(m); Exp. 2(e); Exp. 3(A); Exp.
4(V); Exp. 5(¢).
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Os parametros ajustados do modelo de Sovova (1994) das extra¢fes subcriticas

dos cocos de guariroba séo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros ajustados do modelo de Sovova das extracGes supercriticas de

guariroba utilizando propano.

tcer trer Kra Ksa
Exp. Z W ) ) ) )
(min) (min) (min) (min)
1 595 3,94 x101 2,97x10%  1,76x10' 14,09 4,03x10t 1,89 x1072
2 3,98 3,71x10! 2,97x10* 2,8x10! 16,43 2,63x101 1,77 x1072
3 87,51 9,97 x10t 2,97x10? 1,7x101 20,83 6,36 4,75 x107?
4 17,2 2,81 %101 2,97x10!  1,01x10* 21,85 1,21 1,34 x1072
5% 10,99 3,96 x10% 297x10%  1,13x10! 16,05 7,57x10%1 1,89 x1072

* Valor médio de 3 extracdes.

As curvas cinéticas de extracdes experimentais e calculadas pelo modelo proposto

por Sovova (1994) sdo apresentadas na Figura 5 mostrando bom ajuste nas cinco

condicBes estudadas. na primeira fase ocorre rapido aumento acumulado da massa de

extrato em curto periodo, e reflete na rapida solubilizacdo do extrato pelo propano liquido

pressurizado.

84
i
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o |
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8 4
» 34
@
= 24
14 *
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0 5 10 15 20 25 30
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Figura 5 Curvas de cinéticas extragdes experimentais de propano liquido pressurizado

calculadas e ajustadas pelo modelo proposto por Sovova (—); Exp. 1(m); Exp. 2(e); Exp.
3(A); Exp. 4 (V); Exp. 5(¢).
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Uma das principais caracteristicas do fluido supercritico (FSC) € a manipulacdo
de suas propriedades fisico-quimicas pela mudanca da temperatura e da pressao. A baixa
viscosidade do fluido aumenta sua difusividade na matriz sélida e diminui o tempo de
extracdo. A manipulacdo da densidade do fluido influéncia no poder de solvatacdo e
consequentemente no rendimento e seletividade da extracdo (da SILVA et al., 2016).

Dentre os fluidos supercriticos utilizados o didxido de carbono é o mais utilizado
por ser ambientalmente seguro, possuir moderada temperatura critica e preservar o extrato
de reacdes de oxidacdo (Barbosa et al., 2014).

Esta técnica é uma alternativa limpa para extragdo de compostos bioativos e 0s
produtos resultantes sdo isentos de residuos toxicos, geralmente, apresentam qualidade
elevada quando comparados com produtos obtidos por meio de técnicas convencionais
(TAKEUCHI et al., 2008).

5.2 COMPOSICAO DE ACIDOS GRAXOS E COMPOSTOS ATIVOS

Dos acidos graxos identificados (Tabela 7 e 8), pode-se observar que o coco de
guariroba possui maior concentracdo de acidos graxos saturados sendo representado,
principalmente pelo &cido laurico, com 50,58 % e em seguida pelo acido miristico com
15,67 %. Para os acidos graxos monoinsaturados e poli-insaturados, os 6leos de coco de
guariroba possuem 15,10 % de &cido oleico e 1,14 % de linoleico respectivamente. As
concentracfes de &cido oleico e linoleico sdo caracteristicas de nozes e sementes
comestiveis (FREITAS & NAVES, 2010). O acido oleico é um é&cido graxo
monoinsaturado que melhora a oxidacdo de LDL (SPOSITO et al., 2007).

Para os autores (KAMARIAH et al., 2008; NOZAKI, 2012; SILVA et al., 2015;)
ao estudaram as composicdo majoritaria dos acidos graxos semelhante a outras espécies
do género arecdceas tais como: macalba (45,44%), coco-babdo (38,11%), licuri
(44,55%), coco-da-baia (47-50%) e estudos de Buzin et al. 2016 guariroba (45.08%),
estudos de Nozaki et al. 2012 (48,34%) guariroba.

O B-sitosterol € um dos esteroides comumente encontrados em varias espécies de
vegetais (WANG et al., 2009). As Tabela 7 e 8 também apresenta o teor de B-sitosterol
nos extratos de coco de guariroba obtidos com CO; supercritico (34,68 mg-100g7!) e

propano liquido pressurizado (32,65 mg-100g™1) respectivamente.
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A literatura mostra que a concentragdo de B-sitosterol no 6leo de coco de babacu
(Attalea speciosa), as concentragdes no 6leo de améndoas de babagu, variaram de 13,21
e 25,94 mg.100g™* quando estudados por de Oliveira et al. (2019).

Azhari et al. 2014 ao estudarem as sementes de meldo (Cucumis melo var. tibish)
encontraram a concentragio de B-sitosterol 289 mg-100g~!, Bhandari et al. 2011 ao
estuarem as sementes de (Perilla frutescens var. crispa) nome comum de uma erva de
género botanico da familia das mentas determinaram uma concentracdo de 59.51 mg
100g* de B-sitosterol.

Sabe-se que o B-sitosterol reduz a absor¢do de colesterol e, portanto, a sua alta
quantidade encontrada é uma vantagem adicional e um beneficio ao consumo deste tipo
de alimento (GORINSTEIN et al., 2003).

O pB-sitosterol € o esterol intensamente estudado devido sua importancia
terapéutica e seus efeitos fisiologicos relacionados a saude, varios estudos clinicos
reportam a eficacia do B-sitosterol no controle colesterol LDL o e seus efeitos, anti-
inflamatdrio, antitumoral (AWAD et al., 2000).

Sovova et al. (2010) sugerem que B-sitosterol esta ligada a matriz de sementes
oleaginosas e améndoas, fazendo com que a extracdo desse fitosterol seja um processo
complexo e a separacéo do fitosterol dos triacilglicerois ocorra em condicGes de extragdo
acima de 250 bar. No entanto, neste estudo, melhores rendimentos foram obtidos a 210
bar para CO. supercritico e 80 bar para propano liquido pressurizado.

Vale ressaltar que a quantificacdo deste composto e a determinacgéo do perfil de
acidos graxos sdo dados importantes para futuros estudos com o 6leo da améndoa de

guariroba.
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Acidos Graxos e Compostos ativos

Exp. Caprilico Caprico Laurico Miristico Palmitico Oleico Linoleico [-Sitosterol*
* c

1 10,710,012  6,86+0,022 50,58+0,01 2 15,15+0,03 ¢ 5,34+0,04 € 10,59+0,02 ¢ 0,76-0,01 27,3565+0,01 P
+

2 9,65+ 0,02°  6,37+0,02°¢ 48,36+0,26 ¢ 15,35+0,01 b 5,91+0,03%  13,22+0,01" 1,14-0,00° 28,4149+0,02°
+

9,760,02 6,44+0,09° 49124055 bc 15,39+40,13%  597+#035% 151040542 0,82-0,02° 25 2020+ 0,12°¢

4 9,53+ 0,14 ¢ 6,30+ 0,12°¢ 46,50+0,42 b° 15,39+0,12 bc 5,99+0,00 2 12,34+0,76 ¢ 1,14 0,04 2 34,0876+0,032
+

5¢ 9,26+ 0,03 ¢ 6,27+0,01 ¢ 49,54+0,02 bc 15,67+0,01 @ 5,84+0,05 ° 12,37+0,03°¢ 1,04=0,09° 34,6827+0,54

¢ Valor médio de 3 extraces. Valores expressos em g/100g de 6leo para composicdo de acidos graxos e valores expressos em mg.100gpara

composicao de (compostos ativos) *. Média DP. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa pelo teste de Tukey a 5%.
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Tabela 8. Resultado da composigéo de acidos graxos e compostos ativos no 6leo do coco de guariroba extraido com propano liquido pressurizado.

Acidos Graxos e Compostos ativos

Exp. Caprilico Caprico Laurico Miristico Palmitico Oleico Linoleico [-Sitosterol*

1 9,96+0,07*  6,55+0,21%  46,90+0,11°  14,90+0,12°¢ 5,76+0,30¢  15,02+0,17*  0,91+0,01°¢ 24,7310+0,01 ¢

2 10,21+#0,17%  6,55%0,028  47,20+0,26%  15,07+0,08° 5,650,129  14,36+0,15%®  0,96+0,00 29,1351+0,04 b°
3 10,10+0,10%  6,56+0,09%  46,46%0,55°¢ 14,99+0,13°  597+0,35°  1510+054a  0,82+0,02 ¢ 30,6061+0,15°

4 9,73+0,14 %  6,45+0,123  46,50+0,42 ¢ 15,00£0,12°  6,20+0,00%  15,17+0,76 a 0,94+0,04 2 28,3768+0,12 ¢

5¢ 9,54+0,13°  6,29+0,00°  48,14+0,042 15,32+0,01 2 5,88+0,05°  13,62+0,03¢c  1,22+0,09 2 32,6521+0,052

¢ Valor médio de 3 extragGes. Valores expressos em g/100g de 6leo para composicdo de acidos graxos e valores expressos em mg.100g™? para

composic¢do de (compostos ativos) *. Média DP. Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca significativa pelo teste de Tukey a 5%.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho reporta dados inéditos sobre a extracdo de dleo de coco de gueroba
utilizando CO> supercritico e propano subcritico como solventes. Para as extragdes
realizadas com COg supercritico foi observado efeito significativo das condigdes em
relagdo ao rendimento, tendo a presséo e a interacdo pressdo-temperatura efeitos positivos
e a temperatura efeito negativo. As variaveis do processo ndo apresentaram efeito
estatisticamente significativo no rendimento total da extracéo subcritica de propano.

Ha varios modelos matematicos disponiveis na literatura para a extracdo
supercritica, sendo o utilizado no estudo pelo modelo de Sovova, por ser aplicado em
diversos tipos de matriz vegetal contendo diferentes tipos de soluto, como por exemplo,
os lipidios ou Gleos essenciais. As curvas cinéticas de extracGes experimentais como
instrumentos matematicos, para representar os fenébmenos implicados na extracdo nas
suas condi¢des supercriticas, na estrutura da matriz sélida, nas interacfes entre soluto-
solvente e nas observagdes experimentais e os ajustes calculados pelo modelo proposto
por Sovova, apresentam ajustes correlatos, indicando bom ajuste deste modelo nas
condicdes experimentais estudadas.

O estudo fitoquimico dos cocos de Syagrus oleracea Becc permitiu a identificacdo
de B-Sitosterol, e contribui com os conhecimentos sobre a composi¢do quimica desta
espécie. Além disso, os extratos obtidos com CO> supercritico e propano subcritico,
ambos 0s métodos apresentaram composicdo quimica semelhantes, e as variaveis do
processo (temperatura e pressdo) ndo afetaram a composic¢ao quimica dos acidos graxos

e bicomponentes do extrato de 6leo de guariroba.

33
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