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RESUMO

Muitos produtos comestiveis sdo obtidos de palmeiras como o tucumanzeiro
(Astrocaryum vulgare, Mart.). O fruto do tucumanzeiro apresenta polpa com elevado
teor de carotendides com potencial pro-vitamina A, podendo, extrair um 6leo de alto
valor para a industria de alimentos. Os carotendides sdo compostos
termossensiveis, por isto € importante a definicdo de um método de extragcdo que
preserve a qualidade deste 6leo. Existem varios métodos de extracdo, destacando-
se a prensagem, que oferece menor rendimento em 6leo e a extragdo por solvente,
que deixa menos de 1% de dleo residual, no entanto a separagdo do solvente é
dificil. Por outro lado, métodos ditos ndo-convencionais, como a extracao por fluidos
supercriticos, geram bons rendimentos usando temperaturas de operagao baixas, e
o produto é isento de solvente. Utilizando-se este método, consegue-se preservar as
caracteristicas nutricionais e sensoriais do produto. O objetivo deste trabalho foi
avaliar o potencial de utilizacdo de CO; supercritico para a extracao de 6leo da polpa
de tucuma. Para isto foi realizado um conjunto de experimentos de extragdo com
CO;, supercritico seguindo um planejamento fatorial 22, em duplicata, para identificar
a influéncia dos fatores principais, pré-tratamento (com e sem cozimento) e
temperatura de extragéo (50° e 60°C), sobre as variaveis de resposta rendimento em
Oleo, indice de acidez, concentragcdo de carotendides totais, acido oléico e acido
palmitico. Os resultados mostram que a utilizacdo da polpa de tucuma sem o pré-
tratamento de cozimento como matéria-prima, e a temperatura de extragao de 50°C,
foram as condi¢cdes mais favoraveis para a extragao supercritica do 6leo, em termos
de rendimento e teor de carotendides totais. Nao houve influéncia das variaveis
consideradas sobre o indice de acidez e a composicdo dos acidos graxos
majoritarios (palmitico e oléico), demonstrando que os componentes lipidicos nao

foram afetados.

Palavras-chaves: 1. Extracdo supercrica 2. Oleo vegetal 3. Tucuma 4.
Carotendides 5. Acidos graxos



ABSTRACT

Many foodstuffs are obtained from palm trees, such as the tucuma tree (Astrocaryum
vulgare, Mart.). The pulp of this fruit has a high carotenoid content, with provitamin A
activity and can give to the food industry a valuable oil. Since the carotenoids are
lipophilic thermolabile compounds, the definition of a method of extraction that keeps
the quality of the oil is required. Several methods for oil extraction, such as
mechanical pressing and the solid-liquid extraction have been applied. Non-
conventional methods, such as the supercritical fluid extraction, gives similar yields
as in the solid-liquid extraction. Additionaly, it uses low operation temperatures in the
extraction process and the product is free of solvent. With this method, it is possible
to preserve the nutritional and sensorial quality of the product. The objective of this
work was thus to evaluate the potential use of supercritical CO, for the extraction of
oil from tucuma pulp. A set of extraction experiments with supercritical CO», using a
2 factorial design was carried out in duplicata, with the aim of identifying the
influence of two main factors, the pretreatment (with and without cooking) and the
temperature of extraction (50° and 60°C). The response variables were the yield of
crude oil and the free fatty acid, total carotenoid, oleic acid and palmitic acid
contents. According to the results, the use of the tucuma pulp without the cooking
and the temperature of extraction of 50°C, were the most favorable conditions for the
supercritical extraction in terms of the crude oil yield and carotenoid content. In the
range of the variables studied, no degradation was observed on the composition of

the main fatty acids (palmitic and oleic), under the supercritical extraction process.

Key-words: 1. Supercritical extraction 2. Vegetable oil 3. Tucuma 4. Carotenoids 5.

Fatty acids
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1 INTRODUGAO

O clima umido com alta incidéncia de chuvas e as caracteristicas do solo no
Estado do Para sao propicios para a proliferagao de palmaceas, tendo-se as nativas,
como agaizeiro, pupunheira, tucumanzeiro, buritizeiro dentre outras, e aquelas
cultivadas racionalmente, como a palma (dendé), cuja cultura tem sido bastante
difundida nos ultimos anos no Estado, e o préprio agaizeiro.

Muitos produtos comestiveis sdo obtidos de palmeiras como o tucumanzeiro,
cujos frutos apresentam um elevado teor de carotenos com potencial de pro-vitamina
A, podendo-se, portanto, extrair um o6leo de alto valor para a industria de alimentos.

Os carotenos, responsaveis pela acao de pré-vitamina A, sao especialmente
importantes para a saude humana, como protetores da visado, e, além disso, séo
antioxidantes, inibidores de mutagénese e melhoram o sistema imunoldgico, entre
outras fungdes (CASTENMILLER; WEST, 1998).

Vérios métodos de extragao de dleos tém sido empregados, dentre os quais
se destacam a prensagem e a extragao por solvente.

Na extragdo por prensagem, embora se produza um oleo de boa qualidade, o
rendimento geralmente é baixo, implicando na perda de 6leo. Processos utilizando
solventes liquidos deixam menos de 1% de dleo residual, que é um indice pelo
menos cinco vezes menor do que com o0 uso da prensa, no entanto a separacao do
solvente é dificil, reduzindo a qualidade do 6leo para fins alimenticios. Atualmente, o
método mais utilizado € a extracdo por hexano comercial, uma fracdo de
hidrocarbonetos contendo entre 45 e 90% de n-hexano, além de outros constituintes
como o 2- e 3-metil pentano, o metil ciclopentano e o ciclohexano (BOSS, 2000).

Por outro lado, métodos ditos ndo-convencionais, como a extragao por fluidos
supercriticos, geram um rendimento semelhante a extracdo por solvente usando
temperaturas de operacao baixas tanto na extracdo como na separagao, e o produto
€ isento de solvente. Desse modo, consegue-se preservar as caracteristicas
nutricionais e sensoriais do produto.

O objetivo deste trabalho & explorar o potencial de utilizagdo do CO,
supercritico a extragao de oleo da polpa de tucuméa (Astrocaryum vulgare, Mart.), um
fruto oleaginoso amazonico rico em carotendides, para a obtencdo de produtos de

uso alimenticio. Para isto, foi desenvolvido um conjunto de atividades visando:

UFPA/CENTRO TECNOLOGICO
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a) avaliar as condigbes operacionais da extragdo, incluindo-se o pré-tratamento,
sobre ao rendimento e a qualidade do produto;

b) fazer o levantamento de curvas de extragdo nas condigdes usadas.

UFPA/CENTRO TECNOLOGICO
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TUCUMA

O tucumanzeiro € uma palmeira pertencente ao género Astrocaryum, familia
Arecaceae ou Palmae com numerosas variedades distribuidas por toda a bacia
Amazoénica. Entre as diversas espécies, encontram-se A. vulgare, Mart., A. tucuma,
Mart., A. princeps., Barb. Rodr., A. giganteum, Barb. Rodrig.

A primeira (A. vulgare), também conhecida como tucuma comum, tucuma-do-
Para, “awarra” ou “ocherie” (Guiana Francesa), tucuma Pitanga, tucum bravo,
encontra-se nas terras firmes (CALZAVARA, 1968). Possui distribuicdo geogréfica
ampla no Norte da América do Sul, concentrando-se principalmente na parte leste da
Amazoénia. Esta espécie esta inserida entre as palmeiras nativas da Amazénia com
inumeras utilidades a populagao local, desde a época pré-colombiana (OLIVEIRA,
1998).

O tucuméa-do-amazonas (A. tucuma Mart.) ou tucuma-agu, € uma palmeira
originada do Estado do Amazonas, tendo se dispersado por toda a América do Sul e
algumas ilhas Caraibas, podendo se estender ao litoral norte da Ameérica do Sul
acima do Estado do Para (FERRAO, 1999).

2.1.1 Caracteristicas da planta

O tucumanzeiro € uma palmeira que, dependendo da espécie, pode ser
unicaule ou multicaule, formando touceiras com 2 a 18 estipes. Entre as do primeiro
tipo, aparecem o A. tucuma; do segundo tipo tem-se o A. wvulgare; outro tipo &
acaule, como por exemplo, o A. acaule. Em média mede de 10 a 15 m de altura e
com 15 a 20 cm de didmetro, possuindo espinhos ao longo do tronco. O numero
maximo de cachos por estipe é de 13 (LIMA; TRASSATO; COELHO, 1986; LIMA,;
COSTA, 1997; SHANLEY; MEDINA, 2005).

Esta palmeira apresenta peculiaridades como perfilhamento abundante,
rusticidade e perenidade, podendo ser plantada em varios tipos de solos, até nos
arenosos (OLIVEIRA, 1998), embora a germinagdo de suas sementes seja

demorada (8 meses a 2 anos). Com um tratamento térmico em estufa a 40°C

UFPA/CENTRO TECNOLOGICO
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durante 60 dias, a germinagdo pode ocorrer em 180 dias, como comprovado por
Lima, Trassato e Coelho (1986).

O tucuma floresce entre margo e julho e frutifica na época chuvosa, de janeiro
a abril, embora alguns frutos possam ser encontrados durante o ano inteiro. Esta
frutificagcao tem inicio entre 4 e 8 anos, quando as arvores medem de 1,5 até 5 m de
altura, nao suportando bem o transporte (CALZAVARA, 1968; SHANLEY; MEDINA,
2005).

E considerada uma planta pioneira e invasora de pastos, sendo encontrada
também em capoeiras e florestas. E resistente ao fogo, pois tem a capacidade de
rebrotar apds queimadas, e regenera-se facilmente por perfilhar. Confirmando sua
resisténcia natural a adversidades, os tucumanzeiros existentes no nordeste do
Estado do Para sdo exemplares sobreviventes de queimadas, processo comumente
realizado no final do século XIX por imigrantes nordestinos, para aplicar sua
agricultura tradicional, que consiste em queimar, derrubar e plantar culturas de
subsisténcia (LIMA; COSTA, 1997; SHANLEY; MEDINA, 2005).

O fruto (Figura 1) € uma drupa, liso, apresentando grande variabilidade na cor
do epicarpo e do mesocarpo (amarelada até alaranjado forte e vermelho, outras
tendendo para o branco), no formato (ovalado, esférico), nas espessuras do
mesocarpo (2,8 a 10 mm), do endocarpo e da améndoa, tendo consisténcia
mucilaginosa, oleaginosa, sabor adocicado e aroma caracteristico (FERRAO, 1999;
LIMA; TRASSATO; COELHO, 1986).

Figura 1 Cacho de tucuméa

UFPA/CENTRO TECNOLOGICO
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2.1.2 Usos

O tucumanzeiro possui usos dos mais variados. A polpa do fruto pode ser
utilizada in natura, na forma de suco concentrado, licor, doce em massa, picolé,
sorvete, geléia, como mingau suculento, mas de dificil digestdo, ou ainda na
alimentagao animal. Do carogo, produzem-se aneis, pulseiras. A palha extraida das
folhas serve para a confecgao de redes de pesca, sacolas, cordas, tecidos, chapéus
(OLIVEIRA, 1998; SHANLEY; MEDINA, 2005; SILVA, 1993).

Por processos artesanais faz-se a dilaceragdo da polpa, seguindo-se de um
tratamento com agua quente extraindo-se por decantagao de 35 a 38% de um dleo
amarelo ou alaranjado, de consisténcia idéntica a da vaselina e de odor muito
agradavel (FERRAO, 1999).

A améndoa pode ser consumida como fruto seco ou constituir matéria-prima
para a extragcdo de outra gordura (30 a 36%) também comestivel. Da seiva
adocicada prepara-se um “vinho” para consumo local (“vinho de tucuma”). A gema
terminal produz palmito (FERRAOQ, 1999).

2.1.3 Caracteristicas nutricionais

O fruto do tucumanzeiro é rico em substancias graxas e fibras, além de
apresentar um potencial vitaminico extraordinario, especialmente em vitamina A,
atingindo 52000 Ul por 100 g, trés vezes maior do que a cenoura, noventa vezes
maior do que o abacate, suprindo a dose diaria necessaria para criancas e adultos
(LIMA, TRASSATO, COELHO, 1986; SILVA, 1993).

Rodriguez-Amaya (1996) confirmou dados anteriores de que este fruto se
encontra entre os de maior concentragdo em [-caroteno (107+31ug/g) , sendo
superado somente pelo buriti (Mauritia flexuosa L.), e a frente de bocaiuva e
pupunha.

O fruto seco é composto de 39,22% de polpa externa, que contém
aproximadamente 33 a 47,5% de 6leo (em base seca — b.s.), muito semelhante ao
Oleo de palma. De cor alaranjada, a temperatura ambiente (no Estado do Para) este
Oleo é completamente liquido (PESCE, 1941). Devido a sua constituicdo, é de facil
oxidacdo, portanto a qualidade da matéria-prima é de fundamental importancia

quando se pretende aplica-lo como outro 6leo comestivel a ser disponibilizado no
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mercado. Estudos realizados de 1978 a 1979 em Belém, por pesquisadores da
Universidade Federal do Para, mostraram que o 6leo extraido deste fruto pode ser
comparado ao 6leo de oliva, exceto pela presenca de acido linolénico no tucuma,
como mostrado na Tabela 1 (SERRUYA et al., 1979).

Tabela 1 Composicao de acidos graxos da polpa do tucuma

Referéncia C16-0 Ci1s-0 Ci1s-1 Cis-2 Cis3
SERRUYA et al (1979) 25,70 - 65,37 3,65 4 97
FRANCA; MEIRELES (1998) 21,79 2,85 69,60 3,09 -

. _________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________________]
Cis.0: acido palmitico; Cigo: acido estearico; Cqg4: acido oléico; Cys: acido linoléico; Cyg3: acido

linolénico
2.2 OLEOS VEGETAIS

Sao conhecidos como lipideos ou gorduras as misturas de uma série de
diferentes substancias que possuem em comum o fato de serem insoluveis em agua.
Consistem principalmente de acilglicerdis, isto é, ésteres de glicerol e acidos graxos.
Em geral, acilgliceréis e fosfolipidios sdo os principais compostos lipidicos na
natureza. Entretanto, os lipideos normalmente contém pequenas quantidades de
varios componentes minoritarios, muitos dos quais tém impacto significativo sobre
suas propriedades fisicas e quimicas (HUI, 1996).

Os lipideos sao utilizados em muitos setores, como nas industrias quimica,
cosmeética, farmacéutica, e na industria de alimentos, predominando nos setores de
Oleos, margarinas e laticinios.

No entanto, das possibilidades de uso dos lipideos, a mais amplamente
explorada pelo homem é a sua utilizagdo na culinaria. Como consequéncia, ha um
imenso complexo industrial atuando na producao de lipideos destinados ao consumo
alimentar humano. E como as fontes vegetais podem ocorrer com abundéncia e com
alto teor de 6leo em certas regides, estas estdo sendo privilegiadas em detrimento
daquelas de origem animal, com uma consequente diminuicdo nos custos de
producdo (BALBINO; SOUZA JUNIOR; TAMASHIRO FILHO, 2002).

O perfil dos acidos graxos consumidos pelo homem vem sofrendo alteragdes,

seja pela disponibilidade das diferentes fontes de lipideos (animal ou vegetal), seja
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pela mudanca de habitos alimentares (BALBINO; SOUZA JUNIOR; TAMASHIRO
FILHO, 2002).

Os d6leos sdo componentes multifuncionais nos alimentos, sendo dificil sua
reducdo ou eliminacdo. Sao meios de transferéncia de calor e utilizados no
processamento de diversos produtos alimenticios. As conservas a base de d6leos e o0
aumento do consumo de frituras em funcdo de sua praticidade e do sabor
caracteristico dos alimentos assim preparados, também contribuiram para o
aumento do consumo de lipideos pela dieta. Nao ha substitutos ndo gordurosos para
fritura, embora a ingestao desses produtos seja feita de maneira regulada. Os 6leos
também conferem caracteristicas sensoriais de cor, textura (plasticidade), suculéncia
e “flavour” nos alimentos (BALBINO; SOUZA JUNIOR; TAMASHIRO FILHO, 2002;
WARTHESEN; MUEHLENKAMP, 1997).

A maior estabilidade dos dleos vegetais em relagdo aos de origem animal
permite um maior periodo de armazenamento, sem perda de suas propriedades
fisico-quimicas e organolépticas e dando preferéncia a algumas plantas em
detrimento de outras (BALBINO; SOUZA JUNIOR; TAMASHIRO FILHO, 2002).

Em meados da década de 1950, estabeleceu-se a relagao entre a incidéncia
de doengas cardiovasculares e o consumo de gorduras saturadas (principalmente as
de origem animal). Esse fato estimulou a industria a produzir 6leos vegetais para fins
comestiveis e motivou a pesquisa de plantas com elevado potencial para
fornecimento de o6leos comestiveis (BALBINO; SOUZA JUNIOR; TAMASHIRO
FILHO, 2002).

As fontes vegetais variam de regido para regido, tendo produgéo
regionalizada mais concentrada naquelas plantas mais abundantes localmente, com
maior rendimento em 6leo e adaptadas as condicbes ambientais, climaticas e de
solo da regido. As frutas oleaginosas da Amazénia apresentam-se como excelentes
fontes naturais de oleos e gorduras, por sua abundancia e cultivo e produgéo nao-
poluente, sem esgotar o solo, entre outros fatores (BALBINO; SOUZA JUNIOR;
TAMASHIRO FILHO, 2002; MORRON-VILLARREYES, 1998).

Oleos e gorduras sdo misturas complexas de acidos graxos, ésteres de
acidos graxos, mono-, di- e triglicerideos e componentes minoritarios, tais como
vitaminas, esterdis, fosfolipideos, pigmentos e hidrocarbonetos. Os componentes

lipidicos minoritarios constituem a fracdo insaponificavel, que é determinada por
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métodos baseados na extracdo do residuo de saponificacdo de 6leos e gorduras
(GUCLU-USTUNDAG, TEMELLI, 2004).

O termo lipideos abrange um grupo heterogéneo de substancias insoluveis
em agua, mas soluveis em solventes organicos. Os lipideos sdo comumente
divididos em trés classes principais: lipideos simples, que sdo ésteres de acidos
graxos e alcoois, lipideos compostos, que sao lipideos simples conjugados com
moléculas nao lipidicas e derivados lipidicos, que sdo produtos de hidrolise de
lipideos (HUI, 1996).

2.2.1 Componentes majoritarios

2.2.1.1 Acidos graxos

Os acidos graxos sado os blocos construtores de varias classes de lipideos,
incluindo acilglicerdis, fosfoglicerdis, glicolipidios, esterdis e algumas ceras. Todos
0s acidos graxos consistem em uma cadeia hidrocarbdnica e um grupo terminal
carboxilico Eles variam no comprimento da cadeia e no numero, posi¢cao e
configuracao de suas duplas ligagcbdes (HUI, 1996).

Os acidos graxos sdo acidos carboxilicos, geralmente monocarboxilicos, que
podem ser representados pela forma RCO,;H. Na maioria das vezes, o grupamento
R é uma cadeia carbdnica longa, ndo ramificada, com numero par de atomos de
carbono, podendo ser saturada ou conter uma ou mais insaturagdes. O grupo
carboxila constitui a regido polar e a cadeia R, a regido apolar da molécula
(GRAZIOLA; SOLIS; CURI, 2002).

O tamanho da cadeia hidrocarbdnica determina a classificagdo dos acidos

graxos em:

a) cadeia curta: de dois a quatro atomos de carbono;

b) cadeia média: de seis a dez atomos de carbono;

c) cadeia longa: acima de doze atomos de carbono (GRAZIOLA; SOLIS; CURI,
2002).

A presenga de insaturagdes (duplas ligagdes) na cadeia hidrocarbénica

classifica-os como:
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a) saturados: que nao possuem insaturagdes na molécula;
b) insaturados: que possuem uma (monoinsaturados) ou mais insaturacdes
(poliinsaturados) na molécula (GRAZIOLA; SOLIS; CURI, 2002).

2.2.1.2 Acilglicerois

Acil-ésteres de glicerol constituem os principais lipideos de armazenamento
em plantas e na maioria dos animais. Aproximadamente 98% dessas gorduras s&o
constituidas de misturas de triacilglicerdis, isto €, moléculas de glicerol, cada uma
esterificada com trés acidos graxos (HUI, 1996).

Os Oleos vegetais caracterizam-se por terem ponto de fusdo menor que 20°C,
0 que se deve a elevada proporgdo de acidos graxos insaturados formando seus
triglicerideos constituintes, com pequenas excegdes, como o 6leo de palmiste e o de
coco (6leos tropicais), que tém cadeias variando de curta a média, altamente
saturadas, fazendo com que estas fontes sejam soélidas a temperatura ambiente
(WARTHESEN; MUEHLENKAMP, 1997; MORETTO; FETT, 1998).

Além dos triglicerideos, os 6leos vegetais também podem conter em menores
proporgdes, mono-, di-glicerideos e fosfatideos (ex.: lecitina), ceras, pigmentos (ex.:
carotendides, clorofila), esterdis, também chamados de matéria insaponificavel (ex.:
tocoferdis — que podem agir como antioxidantes naturais protegendo esses 6leos

ricos em acidos graxos insaturados contra a oxidagao) (MORETTO; FETT, 1998).

2.2.2 Componentes minoritarios

2.2.2.1 Hidrocarbonetos

Sao comuns tracos de hidrocarbonetos alifaticos e ramificados, saturados e
insaturados nos dleos. Esqualeno, um triterpeno altamente insaturado, € o principal
hidrocarboneto encontrado em o6leos de oliva, arroz e peixe (6leo de figado de
tubardo), e intermediario importante na biossintese de colesterol (GUCLU-
USTUNDAG, TEMELLI, 2004).
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2.2.2.2 Fosfolipidios

Sao similares aos triglicerideos, mas contém somente dois acidos graxos
esterificados ao glicerol e no lugar do terceiro acido graxo, ha um grupo polar
contendo acido fosférico e uma parte nitrogenada. O mais comum é conhecido como
lecitina (VACLAVIK; CHRISTIAN, 2003).

2.2.2.3 Esterdis

Sao os componentes principais da fragdo insaponificavel da maioria das
gorduras. S&o compostos que tém um nucleo esterdide e uma cadeia lateral de 8 a
10 atomos de carbono e uma hidroxila. Diferem-se dos triglicerideos pela forma
arredondada. O colesterol € o principal esterol de origem animal, embora também
existam em plantas, chamados estandis; os mais comuns s&o sitosterol e
estigmasterol (VACLAVIK; CHRISTIAN, 2003).

2.2.2.4 Clorofilas

As clorofilas sdo as mais amplamente distribuidas e importantes das classes
naturais de pigmentos. Sdo os pigmentos responsaveis pela fotossintese, o
processo fundamental a vida que converte a energia luminosa em energia quimica.
Na presenca de luz, carboidratos e outros compostos organicos sdo produzidos a
partir de didxido de carbono e agua, liberando oxigénio molecular. Todas as plantas
verdes contém clorofilas, localizadas nos cloroplastos.

Sao de coloragao verde, pois absorvem fortemente nas regides vermelho e
azul do espectro visivel. Uma de suas caracteristicas mais importantes é sua

extrema sensibilidade a luz, oxigénio e degradac¢ao quimica (BOSS, 1991).

2.2.2.5 Tocoferdis

Sao importantes constituintes minoritarios da maioria dos oleos vegetais; em
gorduras animais estdo em pequenas quantidades ou ausentes. Os tocoferdis séo
antioxidantes, auxiliando na prevencao de rancidez oxidativa, e sdo também fontes

de vitamina E. Sao parcialmente removidos pelo calor durante o processamento e
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podem ser adicionados depois, para melhorar a estabilidade oxidativa dos 6leos
(VACLAVIK, CHRISTIAN, 2003).

2.2.2.6 Carotendides

Os carotendides estao entre os pigmentos naturais mais abundantes, uma
vez que a maioria das plantas pode sintetiza-los como prote¢cado contra processos
fotooxidativos. Também podem ser encontrados em animais e microrganismos,
embora as principais fontes sejam as frutas e hortalicas (ISLER, 1971; OLIVER;
PALOU, 2000; OLSON; KRINSKY, 1995).

A estrutura dos carotendides confere inumeras propriedades, que
caracterizam suas diversas fungdes e agbes nos organismos vivos. S&0 essenciais
para a fotossintese e para a vida em uma atmosfera que necessita de oxigénio
(BRITTON, 1995).

Os carotenodides s&o hidrocarbonetos poliénicos, formados por até oito
unidades de isoprendides (tetraterpenos), lipofilicos e que possuem um esqueleto
com 40 atomos de carbono, conferindo cor amarela, laranja ou vermelha (BELITZ;
GROSH, 1992).

Eles sao, talvez, mais familiares para nés no dia-a-dia, como pigmentos
predominantes em muitas raizes, frutas e flores. Cenoura, tomate e pimentas
vermelhas e pétalas de cravo sdo os exemplos mais comuns (BARTON;
NAKANISHI; METH-COHN, 1999).

Devido ao seu sistema conjugado de duplas ligagdes, os carotendides sao
altamente instaveis, sensiveis ao calor, luz, acidos, oxigénio e enzimas como
lipoxigenase, podendo levar a alteragdes ou parcial destruicdo dos pigmentos e
perda da atividade pro-vitamina A. Isto é resultado da isomerizagao da forma todo-
frans, mais estavel, a cis, que pode ocorrer durante o processamento e
armazenamento do produto que contém estes carotendides (BELITZ; GROSH,
1992).

Existe uma grande variedade de isGbmeros geométricos para um dado
carotendide, de modo que cada dupla ligagado no esqueleto poliénico pode assumir a
conformacao cis ou trans. De fato, a maioria dos carotendides de ocorréncia natural
existe basicamente ou exclusivamente como isbmeros todo-trans (BARTON;
NAKANISHI, METH-COHN, 1999).
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Também podem ser agrupados entre os que apresentam ou ndo atividade
pré-vitamina A, ou seja, aqueles que podem ser convertidos em vitamina A no
organismo humano. Entre os primeiros estdo o a-caroteno e B-caroteno, e entre os
ultimos, licopeno e luteina (THANE; REDDY, 1997).

Na natureza ha 600 carotendides, sendo apenas cerca de 40 regularmente
consumidos pelo homem, e poucos apresentam atividade pro-vitamina A na dieta. O
B-caroteno (Figura 2) é o que possui este maior potencial pré-vitaminico (1/6 da
atividade do retinol, enquanto os outros fornecem apenas 1/12 de atividade da
vitamina A).

A deficiéncia de vitamina A se espalha em paises em desenvolvimento e leva
a danos no funcionamento celular, xeroftamia, retardo no crescimento, elevagcéo na
susceptibilidade a infecgao e, as vezes, cegueira (THANE; REDDY, 1997). Além da
caracteristica citada acima, os carotendides podem apresentar importante fungao
antioxidante, auxiliando na preservacdo de doencgas degenerativas (FAULKS;
SOUTHOM, 1997; KAUR; KAPOOR, 2001).

A vitamina A ndo ocorre naturalmente em plantas, mas seu precursor, (-
caroteno, € abundante em vegetais folhosos verdes (mascarado pela clorofila) e em
frutas amarelo/laranja, como as oleaginosas amazénicas. Ironicamente, milhares de
criangas amazonicas morrem por ano de xeroftalmia, devido a deficiéncias de
vitamina A, quando o [B-caroteno contido em algumas plantas nativas poderia
claramente preveni-la. Embora a maioria das vitaminas possa ser obtida das frutas e
castanhas da floresta tropical, interesses econémicos levam ao consumo das
vitaminas sintéticas, mais baratas (PLOTKIN; FAMOLARE, 1992).

Figura 2 Estrutura do -caroteno

Em geral, considera-se que o0s animais ndo possuam capacidade de
biossintetizar os carotendides e que a ampla variedade de tais compostos isolados
seja modificada pela dieta. Ou seja, os carotendides chegam aos tecidos animais

através da alimentacdo e ali podem ser modificados ou acumulados. Por exemplo, a
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cor da gema do ovo de galinha se deve aos carotendides ingeridos pelo animal
(BELITZ; GROSH, 1992). Apesar disso, os animais necessitam dos derivados de
vitamina A (de origem vegetal) para seu desenvolvimento e para o funcionamento da
visdo; e uma indicacéo de deficiéncia de vitamina A é a visao fraca em ambiente de
pouca luz.

A vitamina A1 na forma alcodlica (retinol — Figura 3) é formada pela clivagem
do B-caroteno por bactérias na mucosa intestinal e é formalmente um diterpendide. A
vitamina A2 (3-dehidro-vitamina A1) ocorre em oOleos de figado de peixes (MANN et
al., 1994).

CH,OH
AN XX

Figura 3 Estrutura do retinol

Em material seco, sdo melhor extraidos de sua matriz vegetal com solventes
imisciveis em agua, como éter dietilico ou éter de petroleo. A solubilidade do f3-
caroteno, varia com o solvente organico utilizado, sendo vinte vezes mais soluvel em
hexano (600 mg/L) do que em etanol, e trés vezes mais que em acetona. Entretanto,
solventes aquosos, tais como etanol e acetona, quando utilizados em material
umido, agem ao mesmo tempo como desidratantes e como solventes de extragao
(GROSS, 1991; CRAFT; SOARES JUNIOR, 1992; GUCLU-USTUNDAG, TEMELLI,
2004).

Sant'Ana et al. (1998) utilizaram acetona e éter de petréleo para extrair e
quantificar os carotendides totais de cenoura por espectrofotometria; Al-Farsi et al.
(2005) utilizaram acetona/etanol como solventes, lendo a absorbancia em 470 nm,
para determinar o teor de carotendides totais de tdmara. Outros autores preferem
utilizar a cromatografia para separar diferentes carotendides. Barba et al (2006)
analisaram carotendides de diversos vegetais utilizando hexano/acetona/etanol,
entre outros sistemas de solvente, e quantificaram licopeno e p-caroteno por HPLC.
Seo et al (2005) extrairam os carotendides de abdbora com etanol e hexano, e
utilizaram a cromatografia para identificagdo e quantificagdo dos mesmos. Segundo

o método padrao A.O.A.C. (1995) 941-15, extraem-se os carotendides com acetona
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e hexano, em seguida separa-se a fragao soluvel neste ultimo, que é levada a uma

coluna cromatografica e a concentragao determinada fotometricamente.

2.3 EXTRACAO DE OLEOS VEGETAIS

Muitas frutas e sementes contém componentes de alto valor compondo a
estrutura de suas células, por exemplo, coco, soja, semente de girassol, oliva, que

produzem oleos e gorduras.

Estes 6leos podem ser extraidos por dois modos principais: por prensagem
mecanica, ou compressao, e com solventes derivados de petréleo. Em todos os
casos, busca-se maximizar a producado e obter 6leo bruto de boa qualidade. Antes
da extracdo € necessario o preparo da amostra, que inclui descascamento, limpeza,
secagem, desintegracao, floculagdo e condicionamento ou aquecimento. Estas
operagcdes dependem do tipo e da qualidade da matéria-prima (BRENNAN et al.,
1990; TANDY, 1991).

A extragao mecéanica se manteve como principal método até os anos 1940,
no entanto, ela tem seus limites em termos de recuperacdo de 6leo. Como a
prensagem gera um aumento de temperatura, que pode danificar o 6leo e a torta, é

dificil se reduzir a menos de 5-6% de 6leo residual no farelo.

A extragdo por solvente foi desenvolvida por permitir maior extracdo a
menores temperaturas. Neste tipo de extracdo, o solvente passa através de um leito

espesso de particulas preparadas de modo que o solvente possa escoar facilmente.

A extragao por solvente com pré-prensagem consiste em obtencgéo parcial
de dleo por prensagem seguida de extragao por solvente para completa recuperagéo
e Oleo residual da torta (TANDY, 1991).

2.3.1 Extragao mecanica

A extracdo mecanica € a operacao de separacao de liquidos de sélidos pela
aplicacao de forcas de compressao, e geralmente usada nas industrias de alimentos
e bebidas. Normalmente sdo necessarios pré-tratamentos de despolpamento,
reducido de tamanho e aquecimento antes da separac¢ao do liquido para aumentar o
rendimento (BRENNAN et al., 1990).
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A principal finalidade desta operacdo € a maxima separagao de 6leo, o que
significa minima matéria graxa no residuo e minimas perdas posteriores na
purificacdo (RITTNER, 1995).

O liquido extraido é o produto de maior valor, no entanto, em alguns casos, o
residuo solido da operacéao é relevante para o uso em alimentagao animal ou para a
obtencdo de proteina, que pode ser utilizada como suplemento nutritivo na
alimentacdo humana (ex.: proteina da soja). E de extrema importancia que se evite a
desnaturacado das proteinas e a presencga de solventes no residuo sélido, sendo a
prensagem uma alternativa adequada neste caso (BRENNAN et al., 1990;
ORDONEZ et al., 2005).

Para isto sdo utilizados equipamentos desde os rudimentares até instalagdes

industriais. Nestas sdo conhecidos:

a) prensas hidraulicas, mais utilizadas em instalagdes menores que nao justificam
a prensagem continua;
b) prensas continuas tipo “expeller”, que possuem maior capacidade, requerem

menor investimento e menor mao-de-obra (RITTNER, 1995).

2.3.1.1 Prensas hidraulicas

Sao equipamentos constituidos por um pistdo, acionado hidraulicamente, que
comprime o material contido em um cesto provido para orificios de saida para o
liquido prensado, em ciclos de tempo e pressdes definidas (RITTNER, 1995).

Variam quanto a operagao (manual ou motorizada); quanto ao movimento dos
pistdes (ascendente ou descendente); quanto ao didmetro e comprimento dos
cestos; quanto a proporgao entre diametro do cesto e curso do pistdo; quanto a
automatizacao de ciclos de operacéo.

A eficiéncia das prensas manuais € influenciada diretamente pelo pré-
tratamento a que a matéria-prima € submetida, ja que nesse tipo de instalagédo a
operacao de esterilizagcdo (aquecimento) é realizada a pressao atmosférica e a
desintegragdo mecanica, sem aquecimento. As prensas automaticas sdo muito mais
eficientes e de maior capacidade (RITTNER, 1995).
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: - ‘; ol }
(a) (b)

Figura 4 Prensa hidraulica (a) manual; (b) de pistdo ascendente
Fonte: RITTNER, 1995

2.3.1.2 Prensas continuas

A prensa de parafusos, ou expeller € um tipo de prensa continua em que
polpa do fruto ou sementes alimentam um cilindro de paredes espessas contendo

um parafuso rotativo polido de tamanho decrescente (BRENNAN et al., 1990).

O material colocado entre o parafuso e o interior do cilindro passa através
dele com uma taxa de fluxo que reduz gradualmente, realizando uma forga
compressora. As paredes do cilindro contém finas perfuracbes ou fendas cobertas
por telas ajustaveis, através das quais o liquido € drenado da torta. Esta sai da
unidade por uma porta de descarga. O consumo de energia € alto e dissipado na
friccdo e pode aumentar consideravelmente a temperatura do produto. O risco de
degradacgao térmica em materiais termossensiveis pode ser reduzido por parafusos
resfriados por agua. A intensidade da compressao pode ser regulada ajustando-se a

porta de descarga e variando a velocidade de rotagc&do do parafuso.

UFPA/CENTRO TECNOLOGICO



GUEDES, Andréa Madalena Maciel Revisdo Bibliografica

28

Consegue boa separagcdo com producao de até 8500 kg/h (200 t/dia), com a
torta contendo de 4 a 5% de liquido residual (BRENNAN et al., 1990).

Com certos frutos pode haver problemas com a passagem de particulas finas
com o liquido, sendo necessaria a clarificagdo por centrifugagdo ou filtragéo
(BRENNAN et al., 1990).

A prensagem € um método que, por nao utilizar solvente ou algum tipo de
gas, obtém-se um produto com suas propriedades naturais preservadas. No entanto,
normalmente é realizada em combinacdo com a extracdo por solvente, pela sua
menor eficiéncia na retirada de 6leo, a menos que seja aplicada alta presséo, o que
reduziria o conteudo de dleo residual na torta a até 5%, dispensando o subsequente
uso do solvente (MORETTO; FETT, 1998).

A Figura 5 mostra um diagrama de blocos para pré-prensagem mecanica de

semente de algod&o e de girassol antes da extragao por solvente.

MATERIA-PRIMA DESCASCADA

I MOINHO I

I CONDICIONADOR I

PRENSA

TROCADOR DE

BOMBA PARA
CIRCULAGCAO
DE OLEO

H

TANQUE
TELADO

TANQUE DE
OLEO NAO
FILTRADO

FILTRO
IOLEO FILTRADOI

¥

OLEO PARA
ARMAZENAMENTO

0O
>
(g
o
Py

Figura 5 Extracdo mecanica.
Fonte: Adaptado de TANDY (1991)

A matéria-prima passa primeiramente por um moinho e condicionador

(preparo) antes de entrar na prensa. Um mecanismo de choque ajustado entre
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barras bem préximas cria uma compressao no 6leo da semente. Um recipiente
retém a torta e o 6leo passa através de aberturas para um tanque. Este 6leo contém
alguns solidos que se depositam no fundo do tanque e sdo devolvidos a prensa. O
Oleo &€ bombeado para outro tanque e filtrado, em seguida armazenado.
Periodicamente interrompe-se o bombeamento para limpeza do filtro e a torta
“‘molhada” de 6leo é devolvida a prensa (TANDY, 1991).

Parte do 6leo no tanque de coleta é resfriado em um trocador para minimizar
o calor gerado pela operagéo de prensagem. Este calor também deve ser controlado
para evitar que a torta seja compactada demais, dificultando sua descarga na

prensa.

Para maiores capacidades, a prensa possui dois parafusos, um na posicao
vertical e outro na posi¢cao horizontal. Um transportador de parafuso de velocidade
variavel regula o fluxo dentro do condicionador que estda em um transportador
horizontal aquecido a vapor. A velocidade e configuracdo de cada parafuso é
diferente para cada tipo de matéria-prima e para a operagdo de prensagem ou pré-

prensagem.

2.3.2 Extragao por solvente (convencional)

Uma das primeiras aplicagdes da extragcao por solvente foi a separacédo de
misturas organicas em grupos de compostos de caracteristicas quimicas similares,
como na remogao ou producdo de substancias aromaticas. Posteriormente este
método foi aplicado também para a producdo de farmacos e em processos
ambientais, constituindo uma etapa durante a qual uma fase organica esta em
contato com uma fase aquosa ou outra fase organica imiscivel (WENNERSTEN,
1992).

A separagcdo de compostos de produtos naturais pode ser conseguido pela
transferéncia destes de uma fase para outra (solido-liquido, liquido-liquido) dentro de
um processo industrial. A extracdo por solvente utiliza as diferengcas em interacdes
intermoleculares na fase liquida (RYDBERG, 1992; WENNERSTEN, 1992).

No processamento industrial, muitos produtos s&o separados de sua estrutura
natural original por extragdo sélido-liquido, como por exemplo, na produgao de 6leos

vegetais, utilizando solventes organicos, tais como hexano, acetona e éter. Na
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extragao por solvente, duas fases estdo em contato intimo e o(s) soluto(s) pode(m)
se difundir do sdlido para a fase liquida, resultando na separagao dos componentes
contidos originalmente no soélido (GEANKOPLIS, 2003).

O material a ser submetido a extracdo € previamente triturado e laminado a
fim de facilitar a penetragcao do solvente, uma vez que, deste modo, além de estar
contido no interior das células (sendo removido por difusdo), também estara em
forma de uma camada em volta das particulas do material, sendo removido por
simples dissolugdo (MORETTO; FETT, 1998).

Isto significa que o processo constitui-se em duas etapas: uma primeira,
rapida e facil, de dissolucdo, e outra mais demorada, de difusdo, e por isso,
considerada a etapa limitante. Como resultado, tem-se uma extragdo com
velocidade elevada no inicio e em seguida, decrescente, ndo se atingindo uma
remogao completa, na pratica (MORETTO; FETT, 1998).

A extragdo por solvente € uma operagdao de transferéncia de massa
amplamente utilizada na industria de alimentos para retirar o 6leo de sementes
oleaginosas. Apos terem seu tamanho reduzido, estas sementes s&o colocadas em
contato com o solvente, de maneira que ocorra a transferéncia do 6leo da fase
sélida para a fase liquida (PERRY; CHILTON, 1986).

O sistema de extracdo pode ser em leito fixo ou mével, o ultimo sendo o mais
empregado para produgao de dleos vegetais de sementes oleaginosas, tais como
algodao, amendoim e soja. As sementes sao submetidas a pré-tratamentos, como
descascamento, as vezes cozimento, parcial desidratacdo e moagem. Por isto o
extrato resultante, composto de soluto e solvente, pode conter algumas particulas
sélidas finamente divididas, que podem ser retiradas por filtragdo ou centrifugacéo.
Para a remocado do solvente € necessaria a operagao adicional de evaporacao
(GEANKOPLIS, 2003).

Na operacdo de prensagem, mesmo que realizada em dois estagios, a torta
apresenta ainda cerca de 5-6% de dleo residual. Pela extracdo de 6leo desta torta
por solvente consegue-se reduzir esta quantidade para menos de 1%. Na extragao
por solvente com pré-prensagem, portanto, a prensa € operada para gerar uma torta
com 15-18% de dleo, e o restante, extraido por solvente. As particulas tém seu
tamanho novamente reduzido antes de serem levadas ao extrator por solvente. O

residuo € moido e comercializado para alimentagao animal (TANDY, 1991).
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O hexano é comercializado em larga escala, pela sua alta eficiéncia na
extracédo de Oleo, por separar-se da agua e por ser removido do extrato sem grande
consumo de energia, no entanto tem havido estudos em laboratério usando diversos
solventes derivados do petréleo ou ndo (TANDY, 1991). Abu-Arabi et al. (2000)
testaram a utilizagcdo de hexano, benzeno, tolueno, éter de petrdleo, cloroféormio e
isopropanol como solventes para a extragao de Oleo de jojoba, que pode ter diversas
aplicagdes, tanto em produtos cosméticos, farmacos, lubrificantes e alimentos.

O extrator em si é o principal elemento de qualquer processo de extracio.
Deve transportar as particulas e oferecer adequado tempo de residéncia em contato
com o solvente (TANDY, 1991).

Existem duas classes principais de extratores: os extratores por percolagcao e

os extratores por imersao.

2.3.2.1 Extratores por percolagao

Em um sistema de percolagao, o solvente € bombeado em direcéo ao leito de
particulas, aumentando sua concentragdo em oleo cada vez que € removido do
extrator. As misturas solvente-6leo (micela) e a micela mais concentrada saem do
extrator depois de drenadas através do leito de particulas. Cada vez que uma micela
retorna ao extrator, distribui-se sobre o leito de particulas, percola o leito e deixa a
base através de um prato perfurado ou tela. Os diversos tipos de extratores por
percolacdo encontrados no mercado se diferem basicamente no mecanismo
utilizado para mover as particulas dentro do extrator (TANDY, 1991).

Neste tipo de extrator, o volume ocupado pela planta € menor e a drenagem
do solvente é mais simples do que no extrator por imersdo (PERRY; CHILTON,
1986).

- Percoladores descontinuos

Consistem em um grande filtro vertical, de formato circular ou retangular, com
fundo falso. Os sélidos sao dispostos no tanque, com uma espessura uniforme, e
sobre eles pulveriza-se o solvente até que o teor em soluto seja minimo, sendo
entdo removidos. Comumente utiliza-se o fluxo de solvente em contra-corrente

através de uma série de tanques.
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- Percoladores continuos

Na extracdo em leito movel, utilizam-se classificadores de uma ou varias
prateleiras, contactores com elevadores de cacamba e transportadores horizontais
de correia.

Um exemplo deste tipo de equipamento é o extrator Bollman (Figura 6), que
contem uma esteira movel sem fim em que estdo presas as cacambas de fundo
perfurado. As particulas sdlidas secas, introduzidas nos baldes que descem, sao
molhadas pelo solvente parcialmente enriquecido. A medida que as cacambas
sobem, no outro lado da unidade, os sdélidos sdo molhados pelo solvente puro em
contra-corrente. Os soélidos exaustos s&do langcados pelas cagambas no topo da
unidade, num transportador de pas. O solvente enriquecido € bombeado do fundo do
casco (PERRY; CHILTON, 1986).

Solucéo diluida do dleo

Sobranie puro
~ Escarnas
\} ) 5acas
.ﬂ.limentadnrﬁ__'
de carga
drnirda

DT e

\ Solugda cancentrads
do dleo

Figura 6 Extrator Bollman
Fonte: Adaptado de McCABE; SMITH, 1967 apud PERRY; CHILTON, 1986.
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Um modelo mais simples e barato é o extrator Rotocel, que contém varios
compartimentos que se movimentam em trajetéria circular sobre um disco perfurado,
estacionario e horizontal. Os compartimentos sao sucessivamente carregados com
sélidos, passam sob ejetores de solvente e sdo esvaziados por uma grande abertura

no disco.

2.3.2.2 Extratores por imersao

Estes extratores consistem em tanques agitados por impulsores rotativos ou

por ar, e uma variedade de dispositivos continuos.

- Tanques descontinuos agitados

Sao tanques agitados por impulsionadores co-axiais (turbinas, pas ou
hélices), que tém sua eficiéncia de extragdo aumentada quando faz circular os
sélidos lentamente ao longo do fundo do tanque, ou os suspende ligeiramente do
fundo. Neste tipo de extrator, sdo importantes os coeficientes de transferéncia de
massa entre o liquido agitado e a superficie das particulas, que podem ser obtidos
em ensaios em pequena escala.

Os solidos sao separados por sedimentacdo e decantacdo do extrato
sobrenadante ou por filtros externos ou centrifugadores ou espessadores
(PERRY;CHILTON, 1986).

- Extracéo continua

Como exemplo deste tipo de extrator, tem-se o extrator vertical de pratos, que
consta de uma coluna dividida em compartimentos cilindricos por placas horizontais
espacadas igualmente. Os sdlidos, introduzidos no prato superior, caem
sucessivamente nos pratos inferiores. Os sdlidos caem como uma cortina no
solvente que flui para cima através da torre, e sdo descarregados por um parafuso
transportador e compactador.

Os tanques de sedimentagdo por gravidade podem servir como dispositivos

continuos de contato e separacdo nos quais ocorre a extragdo continuamente. Se
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forem colocadas em série unidades destes tanques, um sistema de contra-corrente
permite a extracao realmente continua.

Existem também extratores que empregam o principio do parafuso
transportador, que ndo sao exatamente, nem extratores por percolacdo, nem por
imersao, pois pode haver suficiente agitagdo dos soélidos durante seu transporte,
diferenciando-se, portanto, da percolacédo em si (PERRY; CHILTON, 1986).

Normalmente a extragao por solvente € realizada a temperaturas e pressoes
ambientes, como no caso da percolacdo. Aplicam-se pressdes mais altas quando
sd0 necessarias temperaturas mais elevadas, ou seja, quando as condi¢gdes de
equilibrio ou de transferéncia de massa séo mais favoraveis em temperaturas mais
elevadas (WENNERSTEN, 1992).

2.3.3 Extragao por fluido supercritico

No desenvolvimento de processos de separagcdo e fracionamento de
compostos na industria de alimentos, tém-se aplicado muitas tecnologias, como
cristalizagao, filtracao, destilacdo e extragao solido-liquido, considerados processos
convencionais. Essas técnicas tém sido substituidas por métodos novos ou nao-
convencionais, tais como a extragao por fluidos supercriticos (EFSC).

A EFSC é um método de separagao que, até certo ponto, une os principios da
destilagdo e extracao por solvente, utilizando as propriedades especiais de fluidos
nas condi¢des supercriticas (WENNERSTEN, 1992).

E possivel distinguir trés fases de uma substancia pura no diagrama de fases
(Figura 7). Neste esquema simplificado, as regides de fases simples sdo separadas
pelas curvas de fusdo (ou equilibrio sdlido-liquido), curva de sublimagdo (ou
equilibrio sélido-vapor) e curva de vaporizagao (ou equilibrio liquido-vapor). O ponto
triplo, na intercesséo das trés curvas, € o ponto em que as trés fases coexistem, e
no ponto critico (no final da curva de vaporizagdo), as fases gas e liquido se
misturam para formar uma fase simples homogénea, e além desse ponto esta a

regiao de fluido supercritico.
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supercritico
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soélido

Curva de fusao

1 \—Curva de sublimagao

Temperatura

Figura 7 Diagrama de fases para substancia pura. Pc, pressao critica; Tc,

temperatura critica.
Fonte: SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2000.

Os fluidos supercriticos sao caracterizados por elevada densidade, baixa
viscosidade (proxima da de gases) e difusividade intermediaria entre a de gases e
liquidos (cerca de duas ordens de grandeza superior a dos liquidos, conforme

Tabela 2).

Tabela 2 Valores caracteristicos de propriedades fisicas de gases, liquidos e fluidos

supercriticos

Estado do fluido Densidade Difusividade Viscosidade
(glcm®) (cm?/s) (g/cm.s)

Gas

P=0,1013 MPa, T=15-30°C  (0,6-2,0) x107 0,1-0,4 (0,6-2,0) x10*

Liquido

P=0,1013 MPa, T=15-30°C 0,6-1,6 (0,2-2,0) x10®°  (0,2-3,0) x102

Fluido supercritico

P=P., T~Tc 0,2-0,5 0,7x107 (1-3) x10™

P=P,, T~Tc 0,4-0,9 0,2x10° 3-9) x10°*

Fonte: BRUNNER, 2005
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A densidade do fluido supercritico, que determina seu poder de solvatacéao,
diferentemente dos liquidos, pode ser ajustada por uma pequena variagcdo de
pressao ou temperatura. Na vizinhanga do ponto critico uma pequena elevacao de
pressao aumenta sensivelmente a densidade do fluido, e este efeito diminui com o
aumento da distancia dos valores criticos, por isso o0 poder de solvatagdo de um
fluido supercritico pode ser controlado mais facilmente do que o de um solvente
liquido (SIHVONEN et al, 1999; RAVENTOS; DUARTE; ALARCON, 2002).

Outra vantagem da aplicagcdo de fluidos supercriticos é a elevada taxa de
transferéncia de massa dos solutos no fluido, causada pela maior difusividade,
menor viscosidade e menor tensao superficial em relagdo ao solvente liquido, o que
faz dos fluidos supercriticos um meio de processamento adequado para técnicas de
extragdo e separacdo (SIHVONEN et al, 1999; RAVENTOS; DUARTE; ALARCON,
2002).

Finalmente, deve-se mencionar que na EFSC tem-se auséncia de residuos do
solvente nos produtos, uma vez que o mesmo pode ser liberado por reducdo da
pressao ou elevagao de temperatura.

Ha um grande numero de compostos que podem ser utilizados como fluidos
supercriticos, no entanto, o didxido de carbono € o mais utilizado na industria de
alimentos, por ser atéxico, nao inflamavel, disponivel em alta pureza com
relativamente baixo curso, reciclavel e facil de ser removido do produto. Suas
condigdes criticas sao baixas em relagao a outros solventes (T, = 31,1°C; P, = 7,28
MPa). O CO, supercritico € considerado um bom solvente, tanto para a extragao de
compostos apolares, tais como hidrocarbonetos, quanto para compostos de
polaridade moderada, como alcoois, ésteres, aldeidos e cetonas, devido ao seu
grande momento quadrupolar. Essas caracteristicas fazem do diéxido de carbono
adequado para a extracdo de compostos termossensiveis, volateis e apolares
(SIHVONEN et al, 1999; PALMER; TING, 1995; EGGERS; SIEVENS; STEIN, 1985;
LANG; WAI, 2001).

Stahl, Quirin e Gerald (1988) e Mendes et al. (1995) citam que a solubilidade
de compostos como os carotendides em CO, supercritico depende, entre outros
fatores, do comprimento da cadeia hidrocarbénica e da presenga de grupos
funcionais, bem como da presencga de outros lipidios (6leo e ceras).

O uso do diéxido de carbono como substituto para solventes organicos

também esta relacionado a pouca retengao de fosfatideos no 6leo obtido (seja
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vegetal ou de pescado), conferindo maior estabilidade ao produto (PALMER; TING,
1995). Boss (2000) ainda chama a atencéao para o fato de que o didxido de carbono
atende as recomendagdes em relagdo a seguranga no ambiente de trabalho, a
qualidade dos produtos, minimiza o impacto ambiental e custos operacionais. A
mesma autora conclui que € a melhor opg¢ao para se obter 6leos vegetais e produtos
de alto valor agregado devido a flexibilidade operacional das plantas utilizadas neste
tipo de processo.

Diversos fatores devem ser considerados na EFSC, como tipo de amostra,
método de preparo de amostra, tipo de fluido, escolha de co-solventes, tipo de
alimentacgao do fluido, e condi¢cdes de extracdo, que incluem presséao, temperatura,
vazao de fluido e tempo de extracdo.

Na maioria das EFSC, normalmente a difusdo dos solutos da matriz € a etapa
limitante. E a solubilidade de um componente chave em um fluido supercritico € um
importante fator a determinar a eficiéncia da extragcao. Esta solubilidade é controlada
por dois fatores: a volatilidade da substancia (que € fungcdo da temperatura) e o
poder de solvatagdo do fluido supercritico (que é funcdo da densidade). A
quantidade de grupos funcionais polares pode afetar a volatilidade dos solutos e
determinar sua facilidade de extragdo com CO; supercritico (LANG, WAI, 2001).

Por exemplo, na extracdo de [-caroteno de pimentdo, reduziu-se
intensamente a eficiéncia da extragcdo quando a presséao foi diminuida de 33,8 a 25
MPa, resultando em decréscimo da densidade do fluido (WEATHERS et al., 1999).
Para Franga, Machado, Meireles (1997), os carotenos sdo mais soluveis em CO; a
pressdes superiores a 20 MPa, quando associados com lipideos, como no caso de
fiboras prensadas de dendé; numa mistura multicomponente, como no caso de
produtos naturais, ha uma influéncia, as vezes muito grande, de um componente
sobre a solubilidade de outro num determinado solvente. O controle da densidade do
fluido, portanto, permite o fracionamento dos extratos que se deseja obter (LANG;
WAL, 2001).

2.3.3.1 A operacao de extragao por fluido supercritico

A EFSC de sdlidos é realizada pelo contato continuo do substrato sélido com

o solvente supercritico. Na maioria dos casos o substrato solido forma um leito fixo.
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O fluido supercritico atravessa o leito fixo e extrai os componentes do produto com
0s quais tem mais afinidade até o esgotamento do substrato.

Esta extracado consiste de duas etapas: a extragdo do soluto e a separagao do
soluto do solvente. Na extracao, o fluido supercritico se distribui em um leito fixo de
particulas solidas e dissolve os componente a extrair. O solvente carregado de
soluto é removido do extrator e é levado ao separador (separagao). A concentragcao
dos compostos extraidos aumenta na direcao do fluxo no fluido supercritico e no
material sélido. A forma da curva de concentracdo depende dos parametros da
cinética de extracao do solido e do poder de solvatacdo do solvente, que por sua vez
depende das condigdes de operacdo. Tanto para o solido quanto para o solvente, a
extragdo € um processo nao-estacionario (BRUNNER, 2005).

A principal desvantagem do uso da EFSC no inicio de sua aplicagao foi o
custo de investimento na implantacdo. Entretanto, na década de 70 isto foi
compensado pelo estabelecimento de varias plantas comerciais para descafeinagao
de café em altas pressdes, produzindo dois produtos de valor: cafeina e graos
descafeinados (RAVENTOS; DUARTE; ALARCON, 2002).

2.3.3.2 Aplicagdes

O estado supercritico foi mencionado pela primeira vez em 1822 por Baron
Gagniard de la Tour. Em 1879 Hannay e Hogarth demonstraram que fluidos
supercriticos também possuiam poder de solvatacdo. Mas ndo mais que cem anos
depois as técnicas de fluidos supercriticos foram largamente usadas em escala
analitica e industrial (SIHVONEN et al, 1999).

Desde o desenvolvimento do processo de remocao de cafeina do café
(ZOSEL, 1974), a extragdao de produtos naturais com diéxido de carbono tem
recebido bastante atencdo. Ha na literatura muitos exemplos de extracdo de
substancias oleosas de diferentes matérias-primas tais como sementes de canola
(LEE; BULLEY; FATTORI, 1986), casca e semente desidratada de bacuri
(MONTEIRO et al, 1997), polpa de tucumé& (FRANCA; MEIRELES, 1998).
Finalmente, tem havido grande interesse em extragdo por fluidos supercriticos de
pigmentos, tais como caroteno, de diferentes matérias-primas, como alfafa, batata-

doce e residuo do processamento mecanico de extracido de 6leo de palma.
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O Laboratério de Operacdoes de Separagcao (LAOS) do Departamento de
Engenharia Quimica e de Alimentos (DEQAL) da Universidade Federal do Para
(UFPA) desenvolve, desde 1992, uma linha de pesquisa voltada para a aplicagéo da
tecnologia de extracdo e fracionamento com fluidos supercriticos, como por
exemplo, na extragdo de 6leo de rejeitos de processamento de produtos naturais,
como a semente de maracuja (CORREA, 1994).

Machado e Brunner (1997) avaliaram a separacdo de acidos graxos
saturados e insaturados do condensado proveniente da desodorizacdo de dleo de
palma durante o processo de refino, que, além de reduzir a degradagdo de
compostos termossensiveis, evita a contaminac¢ao de solvente residual no produto.

Franca e Meireles (2000) aplicaram a tecnologia na extragcao de oleo das
fibras prensadas de dendé, que sdo queimadas como combustivel, apesar de ainda
conterem mais de 5% de O6leo, acarretando em desperdicio de carotendides; a
técnica também foi utilizada para a separacdo de carotendides contidos nessas
fibras.

Em 1999, Franca et al. exploraram o potencial de aplicacdo de CO;
supercritico para a extragao de caroteno de buriti (Mauritia flexuosa), uma palmeira
amazodnica, investigando o efeito das condigdes operacionais sobre a composi¢cao

dos extratos.

2.4 PLANEJAMENTO E ANALISE ESTATISTICA DE EXPERIMENTOS

A complexidade da composicao de produtos naturais requer a realizacdo de
uma série de operagdes unitarias para seu processamento, e inumeros
experimentos seriam necessarios para se chegar a um processo ou produto final.
Métodos estatisticos sdo de grande valia na resolugao desta questao, uma vez que
sdo capazes de analisar varias variaveis simultaneamente, permitindo a
determinagao do erro experimental (TAQUEDA; COSTA; FARIA, 1998).

O planejamento fatorial de experimentos permite a determinagéo da influéncia
de uma ou mais variaveis sobre uma outra variavel de interesse. Estes
planejamentos podem ser utilizados em investigagdes preliminares, quando se
deseja saber se determinados fatores tém ou nao influéncia sobre a resposta, ou
guando se deseja conhecer a melhor relagédo funcional existente entre a resposta e

os fatores.
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Para a execucao desse planejamento, deve-se especificar inicialmente o valor
dos fatores que serdo empregados nos experimentos (niveis ou variaveis),
resultando em n*, sendo n o nimero de fatores e k, o nimero de niveis nos quais as
variaveis serao estudadas. Todas as combinacdes possiveis entre os fatores e
niveis geram uma matriz de planejamento. Deve haver replicagées dos ensaios, para
que se possa obter uma estimativa do erro experimental associado a determinagao
de uma resposta individual. Isto permite a determinacdo da existéncia ou nédo de
efeitos estatisticamente significativos sobre a resposta.

Codificando-se os niveis (variaveis originais), obtém-se um modelo estatistico
que serve de base para a analise dos dados do planejamento. Neste modelo, a
resposta observada é considerada como uma variavel aleatoria que se distribui em
torno de uma certa média populacional, com uma certa variancia populacional
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1995).

Teruel et al. (2002) aplicaram um esquema fatorial 2% (fluxo de ar e
embalagem, em dois niveis) para avaliar o tempo de resfriamento de banana-prata
(Musa balbisiana Colla) sob ar forcado. Foi constatada diferenca significativa no
tempo de resfriamento, tanto quando aplicadas as duas taxas de ar como quando
usadas as duas embalagens.

A metodologia da superficie de resposta RSM consiste em um conjunto de
técnicas empiricas que tém a finalidade de encontrar a relagao entre variaveis
experimentais independentes controladas e as respostas medidas (variaveis
dependentes) de acordo com um ou mais critérios selecionados. Ela é utilizada para
descobrir as condi¢des otimas de operagao. Sanal et al (2005) estudaram os efeitos
de trés fatores (pressao, temperatura e concentragédo de etanol) sobre a extracao de
B-caroteno em CO; supercritico, com etanol como modificador, utilizando MSR. Os
autores concluiram que o percentual de etanol e a temperatura foram os parametros
mais importantes; e encontraram as condi¢gbes 6timas de temperatura (68,9°C),

pressao (31,1 MPa) e concentragao de etanol (27,4%).
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIA-PRIMA

Os frutos de tucuma foram provenientes da regido nordeste do Estado do
Para, do municipio de Santo Antonio do Taua (cerca de 40 km de Belém) e do
municipio de Marapanim, localidade Maruda, na costa paraense.

O tucuma encontrado na localidade de Maruda esta entre os que possuem
maior espessura do mesocarpo, ou seja, que oferecem maior rendimento em polpa
(LIMA; COSTA, 1997), no entanto, em virtude de se estar no periodo final de safra,
optou-se pelo uso da matéria-prima originada de Santo Antonio do Taud, para os
testes preliminares reservando-se os frutos de Maruda para os experimentos de
extracao.

Todos os frutos foram transportados ao Laboratério de Operacdes de
Separacao (LAOS)/Laboratério de Engenharia Quimica (LEQ)/UFPA, lavados e
sanitizados, depois armazenados a —20°C, protegendo os frutos contra a agao de

microorganismos e reag¢des bioquimicas.
3.2 SELECAO DAS CONDICOES DE EXTRACAO

A Figura 8 apresenta o fluxograma proposto para os experimentos de

extragao, indicando as etapas a serem seguidas.
3.2.1 Cozimento

Foram realizados testes preliminares para avaliagdo da possibilidade de se
aplicar a etapa de cozimento da matéria-prima, com o intuito de se aumentar o
rendimento em o6leo (R) e em carotendides totais (CT), preservando-se a qualidade
do produto obtido, em termos de indice de acidez (IA). Para isto, foram realizados
experimentos de extracdo com a matéria-prima cozida em condi¢des descritas pelo
planejamento fatorial (item 3.2.1.1), segundo o fluxograma da Figura 8.

A operagao de cozimento foi realizada em uma autoclave vertical (Phoenix,
AV 75 PLUS, temperatura de 100° a 143°C, pressdo de 0 a 3 kgf/cm?), localizada no
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Laboratério de Microbiologia de Alimentos, Laboratério de Engenharia Quimica
(LEQ), UFPA.

MATERIA-PRIMA

DESCONGELAMENTO

COZIMENTO
DESPOLPAMENTO
SECAGEM

DESINTEGRACAO
ACONDIC./ARMAZ.

EXTRAGAO EM
SOXHLET

(testes preliminares)

OLEO BRUTO

ANALISES

Figura 8 Fluxograma de processamento de 6leo bruto de tucuma utilizado nos testes

preliminares

Procedeu-se ao despolpamento manual, com o auxilio de facas de aco
inoxidavel, retirando-se somente o carogo e mantendo-se para a etapa seguinte o
mesocarpo unido ao epicarpo, cortado em pedagos de aproximadamente 1 cm x 1
cm.

A polpa, com conteudo de umidade em torno de 50% (b.u.), determinada
segundo A.O.A.C. (Official Methods, 1997) (ver item 3.3.1.2) foi levada a secagem
num secador de bandejas com circulacdo de ar forgada (Estufa de Circulagdo Q

314M QUIMIS), distribuindo as amostras em bandejas de aluminio, em uma unica
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camada. Essas amostras permaneceram no secador por 10 horas, a temperatura de
60°C * 1°C, pois, conforme outros testes realizados previamente, esta seria uma
condicdo suficiente para reduzir o conteudo de umidade da matéria-prima até
aproximadamente 5% (b.u.), sem exposigcdo a temperatura elevada, por tempo
excessivo, o que acarretaria um aumento na degradagdo do d6leo e seus
constituintes de interesse nesse estudo.

O material seco foi moido em moinho de facas tipo Willye (TE-650, TECNAL),
e em seguida, acondicionado em sacos de plastico (ndo vedados) e estes
armazenados em dessecador, a temperatura ambiente do laboratério
(aproximadamente 24°C).

Para a operagdo de extracdo, uma porgdo de cerca de 12 g de polpa de
tucuma previamente cozida (ou in natura), seca (até 6% * 2% b.u.), moida e
embalada em forma de um cartucho em papel de filtro, era levada ao extrator
Soxhlet (Figura 9). Em seguida era adicionado o solvente na parte superior do
aparelho para entrar em contato com o material contendo o 6leo a ser extraido. O
solvente liberado da extragdo, ao atingir seu ponto de ebulicdo, entra em contato
com a parede fria do condensador acoplado, e €, assim, recuperado para nova
extragdo, retornando para o material a extrair. Optou-se por utilizar o aparelho
extrator localizado na Usina de Alimentos, que contém um banho-maria substituindo
a manta de aquecimento.

O sistema foi aquecido a 70°C, temperatura de ebulicdo do solvente utilizado
(hexano P.A.), e o material extraido, coletado no balao, foi levado ao evaporador
rotativo (LABOROTA 4010 digital, Heidolph) para separagcdo do solvente por
evaporagao. Em seguida, mediu-se a massa do baldo que recolheu o éleo extraido

para determinagéo do rendimento, calculado pela Equacgao 1:

R = (m baldo+sleo — Mbalzo ) %100 (1 )
m

amostra

em que m é a massa, em gramas.

Logo apds a determinacao do rendimento, o 6leo obtido foi analisado quanto
ao indice de acidez (IA) e ao teor de carotendides totais (CT), segundo os métodos
descritos nos itens 3.3.2.1 e 3.3.2.2.
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_p Condensadeor

Balfo de tundo
'r-?da:-ndx:v

Manta de
Aquecimento

Figura 9 Extrator Soxhlet

3.2.1.1 Tratamento dos dados

Para se avaliar o efeito do pré-tratamento sobre o rendimento e a qualidade
do 6leo obtido, os experimentos de extragdo em Soxhlet foram realizados de acordo
com o planejamento fatorial completo 22, em duplicata, totalizando 8 corridas
experimentais, em ordem aleatdria. A analise dos resultados possibilitou quantificar a
influéncia dos dois fatores principais: temperatura de cozimento (X;, °C) e tempo de
cozimento (X2, min), e suas interacdes sobre as variaveis de resposta: rendimento
em Oleo (R, %, m/m, O6leo/polpa), indice de acidez (lA, % acido oléico) e

concentrac&o de carotenoides totais (CT, ng/g) (Tabela 3).

Tabela 3 Variaveis de entrada e seus niveis, testes preliminares

Variaveis de entrada Variaveis ] Niveis “
Temperatura de cozimento (°C) X1 110 120
Tempo de cozimento (min) X2 10 15
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3.2.2 Secagem

A reducdo do conteudo de umidade é necessaria para auxiliar no rendimento
de extragdo, seja na prensagem (MORETTO; FETT, 1998) ou por solvente. Um
conteudo de umidade minimo, no entanto, € necessario para proteger o 6leo e seus
componentes (por exemplo, p-caroteno), contra processos oxidativos (GROSS,
1991).

Foram realizados testes preliminares para a determinagcdo do tempo de
secagem necessario para se reduzir o conteudo de umidade para 6% * 2% (b.u.),
utilizando-se secador convectivo de bandejas (Estufa de circulagdo Q 314M QUIMIS)
a 60°C, com a amostra (pedagos de 1 cm x 1 cm, constituidos de polpa e casca)
disposta em bandejas perfuradas de ago inoxidavel, a fim de se preservar os
carotendides presentes na matéria-prima. Construiu-se a curva de secagem

caracteristica do material nestas condicoes.

3.2.3 Extragao por CO; supercritico

Os experimentos de extracdo foram realizados na planta de extracdo por
fluido supercritico instalada no Laboratério de Operacgdes de Separagao (UFPA), que
opera bem a temperaturas acima de 45°C, e pressdes de 10 a 30 MPa. A extragao
por CO, supercritico foi realizada a 25 MPa, pois acima desta pressao ndao ha um
aumento significativo da taxa de extragdo e abaixo deste valor ha uma reducéo
muito acentuada na taxa de extracdo com a diminuigao da pressao para extragao de
Oleos fixos (STAHL; QUIRIN; GERALD, 1988). Os experimentos foram realizados as
temperaturas de 50°C (minima) e 60°C (maxima), com o intuito de se preservar a
qualidade do dleo, tanto em fungdo dos triglicerideos quanto dos carotendides
constituintes. Estabeleceu-se a vazdo de gas de 15 g/min para todas as corridas
experimentais, em virtude das limitagdes operacionais, pois acima deste valor esta
ocorrendo congelamento com a redugao da pressao na valvula de controle de CO,
que precede o separador 6leo/COs..

Manteve-se a utilizagdo de polpa e casca in natura, além do material cozido
na condicao indicada nos testes preliminares, na mesma autoclave vertical (Phoenix,
AV 75 PLUS). Tomou-se uma porgcdo de cerca de 60 g de polpa de tucuma

previamente cozida (e in natura), seca (até 6% + 2% b.u.), que teve seu tamanho

UFPA/CENTRO TECNOLOGICO



GUEDES, Andréa Madalena Maciel Material e Métodos

46

reduzido e foram separadas trés fracoes retidas nas peneiras 14 (15 g), 20 (15 g) e
28 (30 g) MESH, numa tentativa de se homogeneizar a granulometria da amostra.
Os 60 g de amostra foram embalados em saco de tecido, a fim de se evitar o arraste
de particulas solidas com o CO,. Este material foi, entdo, levado ao extrator (E)
contido na planta de extragao por fluido supercritico (Figura 10).

Para a operacao, inicialmente, liga-se o banho termostatico, que aquece o
extrator a aproximadamente 10°C acima da temperatura de extragdo (50°C ou
60°C), enquanto é alimentado o extrator, e s&o preparados os separadores

removiveis (Figura 10).

RT BT
?@ bl |/\/\I l | ‘O_"
D [ ]

:r A Sistema 5 co,
de
Extrator Aguecimento

Y4

Ve T
By

Figura 10 Fluxograma da unidade piloto de extragao supercritica. E, extrator; S,

a's

VT

separador; D, cilindro de CO5; C, compressor; MV, medidor de vazao; BT, banho

termostatico

Entdo, abre-se a valvula de controle de CO; (V17), permitindo a circulagéo de
CO, através do sistema, expulsando o ar existente. Em seguida a valvula V17 é
fechada para o sistema ser carregado com CO,, até a igualdade entre as pressdes
do extrator e do cilindro de CO,. Em seguida, liga-se o compressor (C) para que a
pressdo aumente até o valor desejado para a extragao (25 MPa), depois abre-se a
valvula de controle de COy, iniciando-se a extragdo. Usa-se a valvula de retorno (V7)

para o ajuste das condi¢des de pressao e temperatura.
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Para evitar o entupimento da tubulacdo com o extrato, no estrangulamento
provocado pela valvula de controle de CO,, devido a redugao de pressao anterior ao
separador, € utilizado um sistema de aquecimento local, constituido de um banho
onde a valvula é imersa. Além disto, fazem-se diversas coletas, com a interrupgao
da extragao para a troca do tubo coletor de vidro contendo parte do extrato por outro
vazio, para evitar o transbordo de 6leo no separador. Estes tubos sao previamente
pesados e colocados dentro do separador.

Neste trabalho, como a taxa de extracdo é maior no inicio da operacéao, a
primeira coleta foi realizada com 30 minutos de extragédo, a segunda e a terceira com
intervalos de 45 minutos, e de uma hora nas demais, num tempo total de 300
minutos de extracio, que, de acordo com testes realizados previamente, seria tempo
suficiente para a retirada dos 39% do material lipidico contido na polpa/casca de
tucuma por CO; supercritico nas condigdes estabelecidas neste estudo. Apds cada
coleta o recipiente (tubo de vidro) contendo a amostra de 6leo foi levado a um
dessecador para evitar a adsor¢do de agua pelo produto. Em seguida, o tubo foi
pesado e o rendimento percentual em 6leo obtido pela soma da diferenca de massa
entre cada tubo apds e antes da coleta, em relagdo a massa inicial de amostra (60 Q)

(Equacéo 2).

R = z (rn(tubo+éleo)i - mti ) %100 (2)
m

amostra

em que i € a ordem de coleta e m é a massa, em gramas.

Cada fracao coletada foi transferida para um frasco de vidro ambar, no qual
injetou-se também nitrogénio, e armazenou-se a aproximadamente -20°C para
posteriores analises de indice de acidez (IA), concentragcao de carotendides totais

(CT) e perfil de acidos graxos.
3.2.3.1 Tratamento dos dados

Os experimentos foram realizados de acordo com o planejamento fatorial
completo 22, em duplicata, totalizando 8 corridas experimentais. A ordem dos
experimentos foi aleatéria. A analise dos resultados possibilitou quantificar a

influéncia dos dois fatores principais: pré-tratamento — cozimento (X3, sem/com) e
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temperatura de extracao (X4, °C), e suas interagdes sobre as variaveis de resposta:
rendimento em dleo (R, %, m/m, 6leo/polpa), indice de acidez (IA, % &acido oléico),
concentragdo de carotendides totais (CT, ug/g), acido oléico (AO, %, m/m), acido
palmitico (AP, %, m/m) (Tabela 4).

Tabela 4 Variaveis de entrada e seus niveis, extragdes por CO, supercritico

Variaveis de entrada Variaveis ] Niveis “
Pré-tratamento (cozimento) X3 Sem Com
Temperatura de extragao (°C) X4 50 60

3.3 DETERMINAGCOES ANALITICAS

3.3.1 Caracterizagao da matéria-prima

3.3.1.1 Caracterizacéo fisica

Os frutos de tucuma oriundos dos dois Municipios citados foram divididos em
dois lotes, um de Santo Antonio do Taua e outro de Marapanim. Cada lote foi
homogeneizado e realizou-se o0 procedimento de amostragem, retirando-se
aleatoriamente 30 frutos. Dessa amostra, foram medidos: a massa (m), com o auxilio
de uma balanc¢a semi-analitica com precisdo de duas casas decimais e os diametros
transversal (¢) e longitudinal (¢ "), utilizando-se um paquimetro.

Os dados obtidos foram tratados com a planilha eletrénica EXCEL para

obtencao dos valores estatisticos: média e desvio padrao.

3.3.1.2 Caracterizacao fisico-quimica

Dos dois lotes contendo os 30 frutos utilizados para caracterizagao fisica,

foram retiradas amostras em quantidade suficiente para a realizagdo das analises:

- umidade, secando o material a 105°C £ 5°C, até massa constante, método padrao
A.O.A.C. 931.04 (Official Methods, 1997);
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- lipidios totais, pelo método padrao A.O.C.S. Ba 3-38 (Official Methods, 1998);
- proteinas totais, pelo método padréo A.O.A.C. 320.176 (Official Methods, 1997);

- teor de cinzas, obtido pelo peso do residuo da queima feita em uma mufla,
primeiramente a uma temperatura de 180°C, durante 30 minutos e depois

completada a uma temperatura de 500°C.
3.3.1.3 Carotendides totais

Utilizou-se o método espectrofotométrico proposto por Souza et al. (2004),
com modificagdes. Foram realizadas seis extragdes com acetona (Synth), sendo os
extratos filtrados a vacuo. Em seguida, adicionou-se hexano e a solugao resultante
foi lavada com agua, em funil de decantacdo. A fase organica foi levada a um
evaporador rotativo para evaporacdo do solvente residual. O extrato resultante
contendo os carotendides foi novamente diluido em hexano até 100 mL.

Realizou-se a leitura a 450 nm, regido de maior absorbancia para a amostra
diluida neste solvente (DAVIES, 1976) em espectrofotdmetro UV/visivel
(Ultrospec2000, Pharmacia Biotech). A concentragdo de carotendides totais foi
calculada em termos de [(3-caroteno, utilizando-se uma curva padréo, preparada com
40 mg de B-caroteno (Sigma, 95% de pureza), diluido em 100mL de hexano. Desta
solucdo foram tomadas aliquotas para oito concentragdes diferentes, e suas
absorbancias lidas a 450 nm. O teor de carotendides totais (CT), em nug/g, foi obtido

mediante a Equagéao 3.

B V xA
exm,

CT x10*xd (ng/g) (3)

sendo V, o volume total (mL), m, a massa de amostra (g), ¢, a absortividade, obtida

da curva padrao, d, o fator de diluicao da amostra extraida para leitura.
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3.3.2 Caracterizacao do 6leo obtido

3.3.2.1 Caracterizacgao fisico-quimica

Nos testes preliminares e na extragdo por CO, supercritico, foi realizada a
analise de indice de acidez (IA), expressa em percentual de acido oléico, segundo o
método padrao A.O.C.S. (1998) Ca 5a-40. A metodologia foi adaptada para a
utilizacdo de massa de amostra menor que aquela indicada nos procedimentos, uma
vez que era limitada a quantidade de 6leo obtida a partir das extragdes por solvente
em Soxhlet e por CO, supercritico. Para este propdsito, foram realizados testes
reduzindo-se proporcionalmente a massa de amostra, e observou-se nédo haver

grandes erros nos resultados das analises (em triplicata).

3.3.2.2 Teor de carotendides totais

O dleo obtido nos testes preliminares (extragdo em Soxhlet) também foi
submetido a analise de carotendides totais, pelo método espectrofotométrico,
solubilizando-se de 30 a 80 mg do extrato em hexano P.A. (Nuclear), e lendo-se a
absorbancia em 450 nm em espectrofotometro universal UV/visivel (Q-108 DRD,
Quimis). A concentragao, em termos de p-caroteno (CT, ug/g) foi obtida mediante a
Equacao 3, sendo a absortividade (g), igual a 2500. Este valor é utilizado quando
nao se constrdi a curva padrdo para comparagao ou para a determinacdo de uma
mistura de carotendides (carotendides totais) (GROSS, 1991).

Para a analise dos 6leos obtidos na extragao por fluido supercritico, preparou-
se solugbes de B-caroteno para a construgdo de uma curva padrdo, conforme

descrito no item 3.3.1.3, determinando-se o valor de ¢.
3.3.2.3 Perfil de acidos graxos
Os produtos obtidos nas extragdes foram analisados por cromatografia a gas

no Laboratério de Agroindustria, Embrapa Amazénia Oriental, para uma comparagao

do perfil de acidos graxos, como forma de auxiliar na avaliagdo do método de
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extragao, levando em consideracdo a qualidade do produto final e sua aplicagéao
para uso alimenticio.

Primeiramente submeteu-se a amostra (extrato) a transesterificagao,
utilizando-se o método de Morais (2000) adaptado, em que se modificou o tempo e o
catalisador da reagao, de acido sulfurico para acido cloridrico. Para isto, adicionou-
se 100 mL de alcool metilico e trés gotas de acido cloridrico a 1 g de amostra.
Deixou-se sob aquecimento por 1 hora, e apds o término da reacdo, deixou-se em
repouso. Em um baldo volumétrico de 50 mL adicionou-se 1 mL de hexano e 2 mL
de éter etilico, 6 mL da amostra do erlenmeyer e aferiu-se com agua destilada. O
sobrenadante foi retirado e transferido para frasco de vidro devidamente pesado e
deixado aberto por cerca de 15 horas, para evaporagdo dos reagentes
remanescentes, entao, pesou-se novamente o frasco.

Realizou-se a analise dos ésteres metilicos, diluidos em n-hexano, por
cromatografia a gas (CG) em um cromatografo “14A Shimadzu”, com detector de
ionizagdo de chama, integrador C-R5A Shimadzu, coluna capilar de silica fundida
(30 m x 0,25 mm, e fase estacionaria DB-23 - 50% cianopropil-metilpolisiloxano, 0,25
um de espessura). O volume de injegao foi 1 uL, no modo split (1:100). O gas de
arraste foi hélio, com velocidade ajustada para 1 mL/min. A temperatura foi
programada para 100°C-200°C, com gradiente de 4°C/minuto e isoterma em 200°C
por 10 minutos, totalizando o tempo de andlise de 35 minutos. Os acidos graxos
foram identificados por comparacao dos tempos de retencédo com os de padrdes de
ésteres metilicos (Aldrich Chemical Company, USA). A quantificagdo dos acidos

graxos foi realizada por normalizagéo de area.
3.3.3 Analise granulométrica do residuo das extracdées por CO; supercritico

Os residuos das extragdes com CO, foram submetidos a analise
granulométrica em um agitador de peneiras do tipo magnético (BERTEL, série 0701)
utilizando peneiras de numero 12, 24, 32, 48 e 60 MESH (ESTEVEZ; GONCALVES;

ARELLANO, 1995) e depois determinado o diametro médio das particulas (¢ ).

7=S% 4
0 Zq»i (4)
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em que X; € a massa retida em relagcdo a massa total retida no conjunto de peneiras,

em gramas e ¢; € o didametro médio entre duas peneiras consecutivas, em mm.

3.4 TRATAMENTO DOS DADOS

Os dados experimentais resultantes de extracdo em Soxhlet (testes
preliminares, item 3.2.1) e por CO, supercritico (item 3.2.3) foram analisados
utilizando o software Statistica 6.0 (Statsoft-USA) para determinar a influéncia dos

fatores sobre as variaveis de resposta definidas nos projetos fatoriais.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROPRIEDADES FiSICAS E FiSICO-QUIMICAS DA MATERIA-PRIMA

4.1.1 Caracteristicas fisicas do tucuma

Os valores médios da massa dos frutos e dos didmetros transversal e
longitudinal estao listados na Tabela 5 e Apéndice A. Os resultados mostram que os
frutos originados do municipio de Santo Antonio do Taua se diferenciaram bastante
em relagdo a todas as caracteristicas fisicas (CV > 10%), o que pode se dever a
presenca de frutos de diferentes cachos, em diferentes graus de maturidade, e por
nao ter havido uma selecdo dos frutos coletados. Quanto aos frutos obtidos no
municipio de Marapanim (Maruda), somente houve maiores diferengas em relagéo a

massa total dos frutos.

Tabela 5 Caracterizagao fisica da matéria-prima

Origem m (g) 6 (cm) ¢ (cm)
Sto. Antonio do Taua 37,17 £ 12,76 3,56 + 0,45 4,60 + 0,64
Maruda 30,77 + 4,23 3,44 £ 0,25 4,11 +0,35

m: massa; ¢: didmetro transversal; ¢'": didmetro longitudinal; todos os resultados estdo expressos em
média + desvio padrao.

4.1.2 Caracteristicas fisico-quimicas da matéria-prima (polpa e casca de

tucuma)

Os resultados da caracterizagao fisico-quimica (umidade, lipidios, proteinas e
cinzas) da matéria-prima utilizada nos experimentos (polpa e casca de tucuma) séo
mostrados na Tabela 6. Apesar de haver uma pequena diferengca nos teores de
umidade e de lipideos entre os dois lotes, pode-se considerar que as matérias-
primas apresentam as mesmas caracteristicas. O teor de umidade, em torno de
50%, € semelhante ao que ocorre nas polpas de frutos oleaginosos, tais como o
dendé e a pupunha (ARKCOLL; AGUIAR, 1984 apud CLEMENTE, 2005). O teor de

lipideos entre 35 e 39% (b.s.) é considerado alto, tal como o da polpa de dendé.
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Tabela 6 Caracterizacgao fisico-quimica da matéria-prima
Conteudo de Lipideos Proteinas Cinzas (%)
Origem umidade (%) totais (%) totais (%)
(b.u.) (b.s.) (b.u.) (b.u.)

Sto. Antonio
do Taua 52,12 + 0,55 34,35 + 3,60 2,37 £ 0,29 1,74 +£ 0,03

Maruda 46,75+ 1,09 39,24 £ 0,07 2,69+0,48 1,47 £ 0,41

b.u.: base Umida; b.s.: base seca; todos os resultados estdo expressos em média + desvio padrao.

4.1.3 Carotenoides totais do tucuma

O teor de carotendides totais na matéria-prima (polpa e casca de tucuma) foi
de 167 = 2 ug/g, valor superior ao encontrado por Rodriguez-Amaya (1996), que
reporta os seguintes valores de carotenos correspondentes a 1840 + 520 RE/100g:

B-caroteno,107 + 31 ug/g; B-zeacaroteno, 5,9 + 3,1 ug/g; e y-caroteno, 2,0 + 1,6 ug/g.

4.2 PRE-TRATAMENTO DA MATERIA-PRIMA

Os resultados dos testes preliminares, realizados para definicdo de uma
condicdo de pré-tratamento, sdo mostrados na Tabela 7. O tratamento térmico pode
facilitar a expulsdo de éleo por provocar o rompimento das células, além de diminuir
a viscosidade e a tensao superficial deste (MORETTO; FETT, 1998). Nos niveis
usados neste trabalho, no entanto, ndo foi observado um efeito significativo do
cozimento sobre o rendimento de dleo, pois a média dos rendimentos ficou em torno
de 33% contra os 34,35 + 3,60 da matéria-prima “in natura”.

Com os resultados obtidos a partir da matriz de experimentos (Tabela 7),
realizou-se uma analise estatistica utilizando-se do software Statistica 6.0 (Statsoft-
USA). A Tabela 8 apresenta a estimativa dos efeitos e coeficientes de regresséo
para a variavel de resposta rendimento (R). Observa-se que nao ha influéncia das
variaveis isoladas sobre a resposta rendimento. Nota-se também que a combinagao
dos fatores proporciona uma razoavel influéncia sobre o rendimento com a avaliacao
do coeficiente de determinacéo, que descreve 63,46% dos dados experimentais. O

modelo de primeira ordem proposto pela regressdo linear ndo se mostra tao
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adequado para a descri¢ao do processo, devendo-se, possivelmente, a escolha dos
niveis dos fatores, bastante proximos (110°C e 120°C; 10 e 15 minutos), tornando,
dessa forma, mais dificil a avaliacdo da influéncia destes fatores sobre a o

rendimento do processo.

Tabela 7 Matriz de experimentos das extragdes por solvente em Soxhlet

Corrida Variaveis reais Respostas
X4 X2 R 1A CT

1*(38)** 110 10 32,44 1,487 1589,88
2 (59) 120 10 33,39 1,232 1165,79
3 (1%) 110 15 33,69 1,344 1889,43
4 (78) 120 15 31,30 1,864 1097,11
5 (8%) 110 10 30,20 1,733 1768,94
6 (42) 120 10 33,28 1,735 1127,83
7 (29) 110 15 38,24 1,686 1869,01
8 (6%) 120 15 32,15 1,637 1155,98

*: ordem padrio; **: ordem de execugao; X;: temperatura de cozimento, °C; X,: tempo de cozimento,
min; R: rendimento em 6leo, %; IA: indice de acidez, % acido oléico; CT: concentragdo de
carotendides totais, ug/g de amostra.

Tabela 8 Estimativa dos efeitos e coeficiente de regressdo para a variavel de

resposta rendimento (R), extragcdo por solvente em Soxhlet

Variaveis Efeito + erro padrao Coeficiente de regressao
Grande média 33,15500 + 0,679995 33,15500
X4 -1,25000 + 1,359991 -0,62500
Xz 1,43000 + 1,359991 0,71500
X4Xz -3,04000 + 1,359991 -1,52000
R*=0,6346

Pela Tabela 9 verifica-se que a combinagao das variaveis de entrada, X1Xz,é

estatisticamente significativa em um nivel de significancia menor que 10%.
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Tabela 9 Analise de variancia (ANOVA) para a resposta rendimento (R), extracédo

por solvente em Soxhlet

~ Variaveis = Somados  Grausde  Quadrado  Probabilidade
quadrados liberdade médio
X4 3,12500 1 3,12500 0,410041
X2 4,08980 1 4,08980 0,352365
X1X2 18,48320 1 18,48320 0,089084
Erro 14,79660 4 3,69915
Total 40,49460 7

Como observado pela Tabela 10, somente a variavel temperatura de
cozimento (X4) € considerada significativa para a resposta carotendides totais (CT),
tomando por base a magnitude de seus efeitos e o erro padréo, para a confianga de
90% (confiabilidade a = 0,10). Isto significa dizer que uma mudanga nos niveis da
variavel X1 (do menor para o maior nivel) ocasiona um decréscimo de 738,8 ug/qg,
em média, na concentracdo de carotendides totais do 6leo obtido. O que leva a
consideragao de que a extracao deva ser realizada com a matéria-prima cozida na
menor temperatura (110°C), visando a obtengdo de um produto mais concentrado
nesses pigmentos. A varidvel tempo de cozimento (Xz) ndo produz efeito

significativo, pois o valor de seu efeito € menor que o erro.

Tabela 10 Estimativa dos efeitos e coeficiente de regressdo para a variavel de

resposta carotenodides totais (CT), extragao por solvente em Soxhlet

Variaveis Efeito + erro padrao Coeficiente de regressao
Grande média 1506,089 + 27,27977 1506,089
X1 -738,823 + 54,55953 -369,411
Xz -6,412 + 54,55953 -3,206
X1X2 -13,853 + 54,55953 -6,926
R?=0,97866
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Para a confirmacdo deste resultado, realizou-se a analise de variancia
(ANOVA) com base na estatistica p, que representa a probabilidade de um efeito
estar na regidao de hipotese nula, ou seja, sem efeito significativo para a resposta
(Tabela 11).

Tabela 11 Anadlise de variancia (ANOVA) para a resposta carotendides totais (CT),

extracao por solvente em Soxhlet

~ Variaveis  Somados  Grausde  Quadrado  Probabilidade
quadrados liberdade médio
X4 1091717,373 1 1091717,373 0,000172126
X2 82,240 1 82,240 0,912103643
X1X2 383,784 1 383,784 0,812092096
Erro 23813,939 4 5953,485
Total 7

4.3 EXTRAGCAO DE OLEO DA POLPA DE TUCUMA POR CO, SUPERCRITICO

Ao final de cada extracdo, o residuo sodlido foi submetido a uma analise
granulométrica, conforme descrito no item 3.3.3 e como resultado mostrou um
diametro médio similar em todas as extragdes, com um valor 1,79 mm.

Os resultados das extragdes sdo mostrados nas Figuras 11, 12, 13 e 14 e
Apéndice B. Pelo comportamento das curvas observa-se que a taxa de extracao foi
maior na temperatura de 50°C. Fazendo-se um ajuste linear das curvas com os trés
primeiros pontos, passando pela origem, foram obtidos valores que podem ser
computados como sendo da taxa de extragdo no inicio da operagdo. Os maiores
valores, cerca de 0,09 g/min foram obtidos para as extragbes feitas a 50°C, e os
menores, cerca de 0,07 g/min para as extragbes feitas a 60°C. Isto é justificavel
porque a solubilidade é o parametro de maior influéncia na taxa de extracao para o
sistema usado, pois se trata de uma matéria-prima onde o 6leo esta facilmente
acessivel. Dados divulgados na literatura mostram que a pressdes abaixo de 30
MPa, a solubilidade de oleos vegetais em didéxido de carbono supercritico diminui

com o aumento da temperatura (FILIPPI, 1982).
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Estes resultados mostram ainda que, apesar de o rendimento ndo alcangar o
valor total de lipideos, em torno de 39%, o tempo usado para cada extracao foi
suficiente para esgotar os lipideos nas extragbes feitas a 50°C. Provavelmente, a
diferenca seja devido as perdas nas linhas.

Foi feita também uma comparacgao entre o 6leo recuperado nas extragdes € 0
Oleo perdido pela matéria-prima, ou seja, a diferenga de massa do leito de matéria-
prima antes e depois da extracdo. O 6leo perdido pela matéria-prima ficou em torno
de 38% nas extracdes a 50°C e em torno de 34% naquelas a 60°C. A diferenca é
devida a retencdo de d6leo nas linhas e foi observado também arraste de dleo
juntamente com o CO..

Apesar de a concentracdo de carotendides totais nao ter sido acompanhada
no decurso das extracdes, observou-se, pela coloragdo amarelo-avermelhada que
as ultimas fracbes coletadas foram as mais concentradas em carotendides, fato
semelhante ao ocorrido na extragao de 6leo de buriti (FRANCA et al, 1999), onde foi
quantificada a variagdo na concentragcdo de carotendides totais, ou seja, altos
conteudos deste pigmento sdo obtidos principalmente no periodo de extracéo
controlada por difusdo. Os mesmos autores atribuem esta caracteristica a maior

concentragcao de carotendides no interior das particulas sélidas.
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Figura 11 Comportamento da extracio supercritica a 50°C sem cozimento
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Figura 12 Comportamento da extragdo supercritica a 50°C com cozimento
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Figura 13 Comportamento da extragdo supercritica a 60°C sem cozimento
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Figura 14 Comportamento da extragao supercritica a 60°C com cozimento

4.3.1 Analise estatistica

Com os resultados obtidos a partir da matriz de experimentos (Tabela 12), foi

realizada uma analise estatistica com o auxilio do Software Statistica 6.0 (Statsoft-

USA), obtendo-se os valores dos efeitos estimados para cada variavel e suas

interacoes, indicados na Tabela 13.

Tabela 12 Matriz de experimentos das extragdes por CO, supercritico

Corrida Variaveis reais Respostas
X2 X3 R 1A CT AO AP
1*(5%)** |  Sem 50 30,13 1,793 999,52 57,9 30,4
2 (69) Com 50 30,32 1,833 419,11 59,7 28,9
3 (4%) Sem 60 28,43 1,832 709,75 57,7 30,7
4 (28) Com 60 25,07 1,735 731,13 58,5 28,8
5 (1?) Sem 50 30,87 1,623 824,57 57,3 31,0
6 (8%) Com 50 29,29 1,835 562,01 59,8 29,7
7 (7%) Sem 60 27,66 1,991 682,14 61,3 28,7
8 (8%) Com 60 25,48 1,790 873,07 59,4 28,8

*: ordem padrao; **: ordem de execugao; X,: pré-tratamento (cozimento); Xs: temperatura de extracao,
°C; R: rendimento em o6leo, %; IA: indice de acidez, % acido oléico; CT: concentragdo de
carotendides totais, ug/g de amostra; AO: acido oléico, % em area; AP: acido palmitico, % em area.
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Tabela 13 Estimativa dos efeitos e coeficiente de regressao para a variavel de

resposta rendimento (R), extragao por CO; supercritico

Variaveis Efeito + erro padrao Coeficiente de regressao
Grande média 28,40625 + 0,192415 28,40625
X3 -1,73250 + 0,384830 -0,86625
X4 -3,49250 + 0,384830 -1,74325
XaXs -1,03750 + 0,384830 -0,51875
R?=0,96488

A partir da andlise dos dados da Tabela 13, constata-se que, para as
variaveis isoladas e suas interagdes, no nivel de confianga 95% (confiabilidade o =
0,05), existe a influéncia das variaveis isoladas pré-tratamento (PT) e temperatura
(T) sobre a variavel de resposta rendimento (R). Isto significa dizer que uma
mudanca nos niveis das variaveis X3 € X4 (do menor para o maior nivel) ocasiona
um decréscimo de 1,7 % e 3,4 %, em média, no rendimento do processo. O que leva
a consideracao de que a extragao deva ser realizada com a matéria-prima sem pre-
tratamento e na menor temperatura (50°C), visando um maior rendimento em dleo.

Para a confirmagdao deste resultado, realizou-se a analise de variancia
(ANOVA) com base na estatistica p (Tabela 14).

Tabela 14 Analise de varidancia (ANOVA) para a resposta rendimento (R), extragéo

por CO; supercritico

 Variaveis  Somados  Grausde  Quadrado  Probabilidade |
quadrados liberdade médio
X3 6,00311 1 6,00311 0,010806
X4 24,39511 1 24,39511 0,000817
X3X4 2,15281 1 2,15281 0,054319
Erro 1,18475 4 0,29619
Total 33,73579 7

Para a variavel de resposta carotendides totais (CT), as duas variaveis de

entrada pré-tratamento (X3) e temperatura (X4) apresentam somente efeito
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combinado significativo (Tabelas 16 e 17). A anadlise desta interagcdo binaria,
ilustrada na Figura 15, evidencia que o maior valor de CT, que é desejavel, se
encontra nos menores niveis das variaveis X3 (sem pré-tratamento) e X4 (50°C).
Observa-se um teor médio de carotendides totais (Tabela 15) de cerca de 725
Mg/g. Considerando-se a concentragao de carotendides da matéria-prima de 167,78
Mg/g (item 4.1.3), era de se esperar uma concentragdo de 559,3 pg/g no d6leo
extraido. Assim, observa-se que a extracdo com CO; supercritico produz um o6leo

mais concentrado em carotendides totais.

Tabela 15 Estimativa dos efeitos e coeficiente de regressdao para a variavel de

resposta carotendides totais (CT), extragdo por CO, supercritico

Variaveis Efeito + erro padréao Coeficiente de regresséao
Grande média 725,163 + 33,52639 725,163
X3 -157,665 + 67,05277 -78,833
X4 47,720 + 67,05277 23,860
XaX4 263,820 + 67,05277 131,910
R?= 0,84323

Tabela 16 Analise de variancia (ANOVA) para a resposta carotendides totais (CT),

extragao por CO, supercritico

~ Variaveis  Somados  Grausde  Quadrado  Probabilidade
quadrados liberdade médio
X3 49716,5 1 49716,5 0,078399
X4 4554 .4 1 4554 .4 0,515969
X3X4 139202,0 1 139202,0 0,017038
Erro 35968,6 4 8992,1
Total 2294415 7

Os valores de indice de acidez (lA), teor de acido oléico (AO) e teor de acido

palmitico (AP) nao diferiram entre si nos diferentes tratamentos.
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Figura 15 Analise da interagao binaria para a resposta CT

4.3.2 Composigado em acidos graxos

Os principais acidos graxos encontrados nos o6leos obtidos nos diferentes
tratamentos foram oléico (56,4-60,4%), palmitico (26,4-32,2%), linolénico (3,8-6,7%),
linoléico (2,5-5,2%) e estearico (2,5-3,5%), considerando-se a normalizacéo de area
dos cromatogramas obtidos. Estes acidos graxos também foram encontrados por
Serruya et al. (1979) e Franca, Meireles (1998). Os acidos graxos predominantes
foram oléico e palmitico, que se mantiveram presentes em proporg¢des parecidas nos
Oleos obtidos nos diferentes tratamentos (Tabela 17 e Figuras 16 a 19).

Estudos mais recentes realizados no LAOS, utilizando um cromatdgrafo
Varian CP3080, de coluna capilar de silica fundida Varian CP-SIL 88 que avaliaram
o perfil de acidos graxos de pescado, verificou-se uma relagao linear entre os
percentuais de massa e area dos cromatogramas obtidos para acidos graxos de 14
a 18 atomos de carbono. Assim, embora n&o se tenha quantificado o percentual em
termos de massa, por nao se terem disponiveis os padrdes de ésteres metilicos de
todos os acidos graxos, os percentuais em area podem ser considerados para 0s

resultados obtidos para 6leo de tucuma extraido por CO; supercritico.
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Tabela 17 Composicdo em &cidos graxos (MEDIA GERAL), extracdo por CO,

supercritico

Acido graxo Ci6-0 Cis0 Cis-1 Cis-2 Cis

Percentual em area | 29,6+0,23 | 3,0+0,05 | 58,5+0,05 | 3,8+0,03 | 5,5+0,11

_______________________________________________________________________________________________________________________________________
Cis.0: acido palmitico; Cig: acido estearico; Cig4: acido oléico; Cqs,: acido linoléico; Cqg3: acido

linolénico
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Figura 17 Distribuicdo dos acidos graxos na condi¢ao 2 (Com cozimento, Tex=50°C)
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Figura 18 Distribuicdo dos acidos graxos na condi¢gédo 3 (sem cozimento, Tex=60°C)
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Figura 19 Distribuicdo dos acidos graxos na condi¢ao 4 (com cozimento, Tex=60°C)
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CONCLUSAO

Dentro dos limites usados neste trabalho, pode-se concluir que:

1 — A extragdo com fluido supercritico € uma técnica ndo convencional, possivel de
ser utilizada na obtencdo de 6leos vegetais ricos em carotenos, como a polpa de
tucuma, porque extrai toda a fragao lipidica em condi¢des brandas de temperatura,

evitando assim a degradagao deste constituinte vitaminico;

2 — A utilizacdo da polpa de tucuma sem o pré-tratamento de cozimento, como
matéria-prima, e a temperatura de extragdao de 50°C, numa pressao de 25 MPa, sao
as condi¢cdes mais favoraveis para a extracdo supercritica do 6leo, em termos de

rendimento e teor de carotendides totais;

3 — A extracdo do o6leo de tucuma com CO; supercritico produz um 6leo mais
concentrado em carotendides totais, pois 0 conteudo equivalente na matéria-prima é

de 559,3 pg/g e o extraido € em 725 ug/g de dleo.

4 - A analise estatistica feita a partir do planejamento fatorial 22, mostrou que ndo ha
influéncia das variaveis consideradas (pré-tratamento da matéria-prima e
temperatura de extragdo) sobre o indice de acidez e a composicdo dos acidos
graxos maijoritarios (palmitico e oléico), demonstrando que os componentes lipidicos

nao sao afetados.
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SUGESTOES

Estudar os mecanismos de interacdo entre CO, supercritico e o material soluvel da

polpa e casca de tucuma.

Fazer uma analise das condi¢gdes de extragdo com a caracterizagcdo do 6leo por
cromatografia liquida para verificagdo do comportamento da composi¢cdo dos

carotenos com as variaveis consideradas.
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Origem
Marapanim Santo Antonio do Taua
Fruto ¢’(cm) ¢ (cm) m(g) ¢’ (cm) ¢ (cm) m(g)
1 4,95 3,29 29,64 5,31 4,05 53,19
2 417 3,27 27,53 5,39 3,60 38,18
3 4,35 4,08 39,17 3,58 3,27 23,43
4 4,07 3,18 26,49 5,06 4,11 52,28
5 4,15 3,54 33,59 3,58 3,44 26,05
6 4,20 3,51 33,84 4,25 3,03 23,16
7 3,69 3,53 31,60 4,04 3,50 30,65
8 3,72 3,51 29,86 5,41 4,02 52,67
9 4,15 3,14 25,87 3,59 3,10 22,97
10 3,45 3,36 26,88 5,00 3,95 49,03
11 4,23 3,41 32,34 5,09 3,84 47,25
12 4,02 3,31 30,29 4,53 3,06 25,40
13 3,74 3,40 27,85 5,40 4,12 57,11
14 4,16 3,53 34,73 5,12 3,99 49,17
15 3,79 3,53 30,96 4,66 2,75 31,82
16 4,50 3,76 40,29 5,15 4,05 53,50
17 3,70 3,62 32,98 5,21 4,07 54,72
18 3,83 3,54 31,03 4,67 3,11 27,08
19 4,77 3,93 33,41 4,54 3,03 24,97
20 4,46 3,20 28,45 4,40 3,11 25,76
21 417 3,71 35,74 5,38 4,06 52,51
22 4,45 3,42 31,78 5,27 3,94 49,45
23 3,63 3,47 29,70 3,47 3,16 23,18
24 4,40 3,37 30,71 4,94 3,34 37,22
25 4,32 3,26 26,73 3,96 3,36 27,72
26 4,23 3,65 34,55 4,89 4,07 51,00
27 3,74 3,52 30,58 4,14 3,30 27,37
28 4,28 3,30 29,64 4,44 3,05 25,23
29 3,90 2,71 17,95 3,91 4,06 28,72
30 4,22 3,25 28,96 3,73 3,23 24,43
Média 4,11 3,44 30,77 4,60 3,56 37,17
DP 0,35 0,25 4,23 0,64 0,45 12,76
cv 8,43 7,41 13,76 13,97 12,52 34,32

¢’: didmetro longitudinal; ¢: didmetro transversal; m: massa; DP: desvio padréo; CV: coeficiente de

variagao.



Apéndice B Massa de 6leo acumulada durante as extragoes por CO, supercritico

Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3 Corrida 4 Corrida 5 Corrida 6 Corrida 7 Corrida 8

t (min) Macum(g) | t (MiN) Macum(9)| t (MIN) Macum(g) | t (MiN) Macum(g) | t (MiN) Macum(9) | t (MiN) Macum(g) | t (MiN) Macum(9)| t (MIN) Macum@)

30 3,117 30 3,170 30 2,363 30 2,558 30 2,870 30 3,493 30 2,537 30 2,436

75 7,389 75 7,312 75 5,481 75 5,279 60 5,448 75 7,375 75 5,780 75 4,985

120 11,088 120 10,959 120 8,185 120 8,281 120 9,828 120 11,221 120 8,575 120 8,013
150 12,386

180 14,908 180 14,509 180 11,944 180 11,296 187 13,556 180 14,030 180 12,658 180 10,792
218,5 15,547

240 16,488 240 14,760 240 13,304 277 17,830 240 16,186 240 16,404 240 13,194

300 17,050 300 15,047 300 18,207 300 17,586 300 14,637

300 17,809 300 17,853

t: tempo; M,oum: massa de 6leo recuperada

8.



