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RESUMO
A Virola surinamensis, popularmente conhecida como uculba, é uma arvore tipica encontrada
em varzeas e margens de rios da regido Amazonica. A gordura extraida das sementes possui
alto ponto de fuséo e é um produto apreciado pelas inddstrias de cosméticos. O objetivo deste
trabalho foi estudar a extracdo de gordura das sementes de uculba utilizando fluido
supercritico e comparar, em termos de rendimento de processo e composicdo dos extratos,
com os obtidos a partir da técnica de extracdo por solvente organico (via soxhlet). A técnica
de Extragdo por Fluido Supercritico (Supercritical Fluid Extraction - SFE) foi utilizada por ser
considerada uma tecnologia limpa, ambientalmente segura e economicamente atrativa,
evitando o consumo de grandes quantidades de solventes organicos, que sao muitas vezes
caros e potencialmente prejudiciais. Os extratos supercriticos de sementes de ucutba foram
obtidos utilizando temperaturas de 40, 60 e 80 °C, combinado com uma presséo de 350 bar, a
densidade do solvente variou de 789,2 a 935,6 kg/m® e uma vazéo de 2,7 L/min. O maior
rendimento obtido utilizando CO, supercritico foi de 64,39% para a condicao de extracdo de
350 bar e 80 °C. O rendimento para a extracdo via soxhlet foi de 61,38%. Os modelos de
transferéncia de massa de Goto et al. (1993), Esquivel et al. (1999) , Tan e Lio (1989), Barton
(1991) e Martinez et al. (2003) foram utilizados para descrever as cinéticas de extracao
utilizando fluido supercritico. Os modelos que melhor descreveram as cinéticas de extracao,
apresentando baixos desvios relativos médios, foram os modelos de Martinez et al. (2003) e
Goto et al. (1991). A anélise de perfil de acidos graxos mostrou que a composicdo da gordura
de uculba é predominante por acidos graxos saturados, principalmente dos &cidos miristico e
laurico. A atividade antimicrobiana das gorduras obtidas foi testada nos seguintes
microorganismos: Candida albicans, Staphylococcus aureus e Escherichia coli. Somente a

bactéria Staphylococcus aureus apresentou halo de inibicdo, que variou de 10 a 11 mm.

Palavras-chaves: Virola surinamensis, CO, Supercritico, Atividade antimicrobiana.



ABSTRACT
The Virola surinamensis, popularly known as ucuuba, is a typical tree found in floodplain
habitats and along rivers in the Amazon region. The fat extracted from the seeds has a high
melting point and is a product appreciated by the cosmetic industry. The objective of this
work was to study the extraction of ucuuba seed fat using supercritical fluid and compare, in
terms of process yield and composition of the extracts, with those obtained from the organic
solvent extraction technique (via soxhlet). The extraction technique Supercritical Fluid
Extraction (SFE) was used because it is regarded as a clean technology, economically
attractive, and environmentally safe, avoiding the consumption of large amounts of organic
solvents, which are often expensive and potentially harmful. The supercritical extracts of
ucuuba seeds were obtained at temperatures of 40, 60 and 80 °C, combined with a pressure of
350 bar, the solvent density varied between 789.2 and 935.6 kg / m®, and a flow of 2.7 L /
min. The highest yield obtained using supercritical CO2 was 64.39% for the extraction
condition of 350 bar and 80 °C. The vyield for the extraction via soxhlet was 61.38%. The
mass transfer models of Goto et al. (1993), Esquivel et al. (1999), Tan and Lio (1989), Barton
(1991) and Martinez et al. (2003) were employed to describe the extraction kinetics using
supercritical fluid. The models that best described the extraction kinetics, with low average
deviations, were the models of Martinez et al. (2003) and Goto et al. (1991). The fatty acid
profile analysis showed that the uculba fat is composed predominantly of saturated fatty
acids, mainly of myristic and lauric acids. The antimicrobial activity of the fats obtained was
tested on the following organisms: Candida albicans, Staphylococcus aureus and Escherichia
coli. Only the bacterium Staphylococcus aureus showed zone of inhibition, ranging from 10

to 11 mm.

Keywords: Virola surinamensis, CO, Supercritical, Antimicrobial activity.
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Introducdo

1 INTRODUCAO

A regido amazonica possui uma vasta diversidade de plantas e animais, e com isso,
vem recebendo atencdo especial pelas industrias, principalmente por conta de suas plantas,

que sevem de matéria prima para diversas aplicacoes.

Dentre as espécies florestais da regido amazonica, podemos citar a Virola
surinamensis, popularmente chamada de ucuuba. Das sementes do fruto da ucutba pode ser
extraido de maneira simples uma gordura que possui alto teor de &cido miristico, portanto
trata-se de uma matéria prima com composicdo predominante de &cidos graxos saturados e

consisténcia muito dura, sendo excelente para aplica¢des na indUstria de cosméticos.

A uculba esta na lista de espécies que corre o risco de extingdo pela exploragédo
madeireira, que perpetua um mercado informal de confeccdo de materiais como estacas e
cabos de vassouras. Atualmente essa situacdo tem mudado devido ao fato de suas sementes
serem fontes de uma gordura com propriedades hidratante. Esse fato atraiu a atencdo de
industrias de cosmeéticos e passou a ser base de produtos (sabonetes e cremes hidratantes).
Além da preservacdo ambiental, a exploracdo das sementes traz beneficios econébmicos e

sociais para a comunidade local.

A gordura das sementes € utilizada na indstria como matéria prima para fabricacéo de
cremes hidratantes e € obtido por métodos de extracdo convencionais, principalmente a
prensagem. Esse método é simples, de baixo custo e facil operagcdo. Entretanto, 0s
rendimentos obtidos por prensagem sdo geralmente mais baixos que 0s extraidos por
solventes (DAUKSAS; VENSKUTONIS; SIVIK, 2012), pois grande parte do 6leo fica na
torta residual. Além disso, o0 6leo obtido deve passar por processos de filtragdo e refinagéo,
aumentando custo e tempo de processo (RAMALHO; SUAREZ, 2013).

A extracdo com fluido supercritico (SFE) possibilita a obtencdo de extratos com alto
grau de pureza, isentos de solventes e a utilizacdo de temperaturas relativamente baixas de
extracdo, considerados importantes para a qualidade do produto e seguranga ambiental. Outras
vantagens incluem menor consumo de solventes perigosos, maior rendimento de amostra e

uma separacgdo completa entre extrato e solvente (KITZBERGER et al., 2009).

A extracdo com fluido supercritico pode ser operada sob uma ampla faixa de

condigdes (temperatura, pressdo de operacao e consequentemente densidade do solvente) para

16



Introducdo

extrair seletivamente os produtos desejados com melhores caracteristicas funcionais e
nutricionais (MELO; SILVESTRE; SILVA, 2014).

Entre os diversos solventes que podem ser utilizados na extracdo supercritica, 0 CO; é
0 solvente mais utilizado devido ser inerte, ndo explosivo, atdxico, possuir temperatura e

pressao critica baixa e polaridade similar ao do pentano e hexano (HUANG et al.,2011).

O objetivo desse trabalho foi extrair gordura das sementes de ucuuba utilizando CO,
supercritico em diferentes temperaturas (40, 60 e 80°C) e densidades (789,2, 863,6 e 935,6
kg/m®) para obter um produto sem residuos de solventes com diferentes composicdes e
rendimentos elevados. Soxhlet utilizando éter de petréleo como solvente foi usado com a
finalidade de comparar os resultados. As curvas de extracdo supercritica foram ajustadas com
modelos matematicos de transferéncia de massa descritos na literatura. O perfil de acidos
graxos foi determinado por cromatografia gasosa (CG). Os ultimos estagios desse trabalho
foram a caracterizacdo fisico-quimica e o teste de atividade antimicrobiana da gordura de
ucuuba extraido por SFE e soxhlet.

17



Objetivos

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi estudar os processos de extracdo com fluido (CO,)
no estado supercritico e soxhlet (Eter de petréleo) da gordura das sementes de ucudba,
avaliando o rendimento global dos processos, perfil de acidos graxos e a atividade

Antimicrobiana.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter a gordura das sementes de ucuuba (Virola surinamensis) via extracao
supercritica em diferentes condi¢bes operacionais (temperatura e densidade do
solvente) e Soxhlet;

e Estudar a cinética do processo de extragdo com CO, supercritico;

e Avaliar diferentes modelos matematicos da literatura para a descricdo das curvas de
extracao;

e Determinar o perfil de &cidos graxos da gordura das sementes de ucuuba;

e Realizar analises fisico-quimicas na gordura das sementes de uculba;

e Determinar a acao antimicrobiana da gordura das sementes de ucutba.

18



Revisdo Bibliogrdfica

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 UCUUBA

A Virola surinamensis é uma arvore tipica da regido Amazénica, popularmente
conhecida como: uculba, uculba-branca, ucuuba-cheirosa, uculba-de-igap6, ucuuba-da-
varzea, uculba-verdadeira, bicuiba, bicuiba-branca, arvore-de-sebo, virola, entre outros
(CESARINO, 2006).

A uculba é uma arvore grande e atinge 30 m em altura e 1 m de didmetro a altura do
peito, geralmente com um tronco cilindrico, reto, sobre raizes de contraforte. A coroa é
pequena, com alguns galhos densamente folhados horizontalmente orientados (RODRIGUES,
1972). E encontrada nos estados brasileiros do Amapa, Amazonas, Maranhdo, Para,
Pernambuco e Roraima (ELEOTERIO; SILVA, 2014), principalmente na véarzea e margens
de rios da Amazonia (LOPES; KADO; YOSHIDA, 1999). A safra se estende de fevereiro a
julho (PESCE, 1941). As sementes sdo compostas por uma massa branca com alto ponto de
fusdo, denominada, manteiga ou gordura de ucuuba, possuem um formato arredondado,
pesam de 1 a 3 gramas e sdo revestidas por uma casca fragil, ndo aderente, e relativamente
fina (PINTO, 1963; MOTA e FRANGA, 2007).

A gordura extraida das sementes € rica em trimiristina, pode ser usado na fabricacéo
de velas, sabdes, cosméticos e perfumes. O elevado contetido de gordura das sementes (60 a
73%) deu origem ao nome “ucutba”, que significa arvore que produz substancia gordurosa. A
gordura e a seiva tém diversas aplicagdes na medicina caseira, principalmente no tratamento

de reumatismo, artrite, colicas, aftas e hemorroidas (CESARINO, 2006).

Nas Tabelas 3.1 e 3.2 s8o mostradas respectivamente a composi¢do centesimal, e a

caracterizagdo fisico-quimica da gordura das sementes de ucuuba.
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Tabela 3.1 - Composicao centesimal da semente de ucuuba.

Andlise Valor
Umidade 18,30%
Lipideos 58,52%
Proteinas 16,24%

Cinzas 3,62%

Fonte: Mota e Franca (2007).

Tabela 3.2 - Caracteristicas fisico-quimicas da gordura de ucutba.

Anélise Valor
indice de Saponificacio (mgKOH/g) 224,24
indice de lodo (mgl/100g) 27,49
indice de Peroxido 3,76
Indice de Acidez (mgKOH/g) 30,26
Insaponificaveis (%) 5,48

Fonte: Cursino et al. (2006)

A ucuulba tem motivado vérias pesquisas cientificas por seu potencial terapéutico. Na
medicina popular a resina da casca desta arvore é usada no tratamento de erisipelas e o cha de
sua folha é usado para colicas, dispepsia e no tratamento de malaria (LOPES et al., 1999).
Suas folhas possuem substancias que apresentam atividades tripanocida contra as formas
tripomastigotas sanglineos de Trypanosoma cruzi, o agente etiologico da doenca de Chagas
(LOPES et al., 1996). indios da Amaz6nia inalam o vapor a partir de folhas para tratar a
maldria, e o principal constituinte (nerolidol) demonstrou efeito inibitério na biossintese
glicoproteina no trofozoito do protozoario Plasmodium falciparum (LOPES et al., 1999). O
extrato etanoico da resina da ucutba demonstrou ter acdo antiulcerogénica (HIRUMA-LIMA
et al., 2009).

Lopes et al. (1999) estudou a atividade antifungica de extratos da raiz da arvore de

ucuuba e obteve bons resultados de inibicdo do fungo Cladosporium cladosporioides.
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Costa et al. (2008) estudou o efeito do extrato etanoico da casca da arvore de ucuuba
em diferentes bactérias e fungos e obteve inibicdo contra as bactérias P. aeruginosa, S.
aureus, S. epidermidis e o fungo A. flavus.

Trabalhos anteriores realizados em folhas e sementes coletadas em diferentes
localidades descrevem a ocorréncia de arilpropandides, Propiofenonas, lignanas, neolignanas,
Y-lactona, polyketides e flavondides (BLUMENTHAL; SILVA; YOSHIDA, 1997).

Estudos realizados demonstram que isolados de grandisina, bem como outras lignanas
e neolignanas extraidos da wuculba, tém atividades antinociceptivo e inflamatoria
(CARVALHO et al., 2010).

Recentemente a gordura de ucuuba tem sido estudada como matéria prima para o
revestimento de nanoparticulas de Oxido de ferro com a finalidade de torna-las
biocompativeis, para aplicacdes biomédicas, tais como, confec¢do de biosensores, tratamento

via hipertermia magnética, imobilizacdo e separacdo de enzimas (CORREA et al., 2015).

3.2 EXTRACAO SUPERCRITICA

A utilizacdo de solventes organicos para obtencdo de extratos de plantas, além das
dificuldades associadas com a restricdo dos solventes a serem utilizados pela industria de
processamento de alimentos, tem a desvantagem da transformacdo oxidativa durante a
remocao do solvente (CARVALHO Jr. et al., 2005). Na maioria das situaces, tanto para fins
sensoriais, quanto farmacoldgicos, o solvente residual pode ser indesejavel devido a sua
toxicidade, a sua capacidade reagente ou mesmo pela interferéncia no sabor e aroma do
extrato obtido (MAUL, 1999).

Extracdo com fluido supercritico (SFE), uma forma "natural e verde" da extracdo do
produto, tem recebido cada vez mais atengdo pelo fato de ser simples, rapido, mais eficiente e
evita o consumo de quantidades elevadas de solventes organicos, que sdo muitas vezes caros e
potencialmente prejudiciais (NISHA et al.,2012). Uma das principais vantagens da SFE ¢ a
possibilidade de facil recuperacdo do solvente supercritico apds o processo de extracao,
apenas pelo ajuste de pressdo e/ou temperatura, podendo o mesmo ser continuamente

reciclado. Isto elimina uma das etapas mais dispendiosas dos processos de extragdo que é a
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separacdo entre produto extraido e solvente organico. Outras vantagens da SFE em relacdo a
outras técnicas de separacdo sdo: Compostos termicamente sensiveis podem ser separados em
baixas temperaturas; o calor utilizado € muito menor do que num processo de destilacdo; a
extracdo é rapida, devido a baixa viscosidade do solvente, alta difusividade e poder de
solvatacdo (MAZZUTTI et al., 2012).

A extragdo com fluido supercritico é reconhecida como um procedimento promissor
para aplicacfes em alimentos, na area farmacéutica e cosmeética, pois proporciona maior
seletividade, menores tempos de extracdo e ndo utiliza solventes organicos toxicos (SERRA et
al., 2010).

3.2.1 Fluido Supercritico

A curva definida pelos limites gas-liquido, denominada de presséo de vapor, termina num
ponto, isto €, no ponto critico. Na Figura 3.1 tem-se a representacdo grafica de todos os
estados de equilibrio possiveis para uma substancia pura, na qual o ponto critico €
representado pela letra C. As coordenadas que o definem s&o chamadas de Temperatura
Critica — Tc, Presséo Critica — Pc.

A Tc é definida como a mais alta temperatura na qual um gas pode ser convertido em
liqguido com o aumento da pressdo e a Pc é a mais alta pressdo em que um liquido pode ser

convertido em gas, por meio do aumento da temperatura.

Fluido supercritico é qualquer substancia em uma temperatura e pressao acima do seu
ponto critico, no qual ndo existe mais distincdo entre as fases liquida e gasosa, ou seja, 0

sistema apresenta uma condicdo homogénea de fases.

22



Revisdo Bibliogrdfica

Fhiido Supercritico

Pc =

Ponto Critico
Sélido

Pressio

Temperatira Te

Figura 3.1 - Diagrama de fases de uma substancia pura (Pc = pressdo critica; Tc = temperatura critica).

A Tabela 3.3 apresenta as propriedades criticas de algumas substancias que sdo
utilizadas como solvente na extracdo com fluido supercritico. Podemos perceber o CO; e 0

propano apresentam uma baixa temperatura critica.

Tabela 3.3 - Propriedades criticas de algumas substancias puras.

Composto Tc (°C) Pc (bar)
Agua 374,1 217,6
Amobnia 132,8 1128
CO; 31,0 72,9
Etanol 243,0 63,8
Metanol 239,4 81,0
Propano 96,8 42 .4

Fonte: Martinez (2007)

Propriedades importantes do fluido supercritico séo suas tensdes superficiais muito
baixas, densidade facilmente ajustado para necessidade do processo (com mudangas na
temperatura/ pressdo), baixas viscosidades e elevados coeficientes de difusdo (MARTINEZ,
2007).

A tecnologia com fluidos supercriticos tem se desenvolvido consideravelmente em um

grande nimero de setores industriais. Fluidos supercriticos sdo empregados para extracdo de
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varias substancias tais como a cafeina do café, nicotina do tabaco, 6leos de alimentos,
extracdo de compostos bioativos, extragcdo de antioxidantes, extragdo de corantes ou como
fase movel em cromatografia de fluidos supercriticos (MELO; SILVESTRE; SILVA, 2014).

O didxido de carbono € o fluido supercritico utilizado como solvente com maior
frequéncia. As substancias extraidas por CO, sdo substancias ndo polares e de baixa
polaridade como, por exemplo, éleos essenciais e ceras na extracdo a partir de folhas e flores
e 6leos e gorduras vegetais na extracio a partir de sementes (SOVOVA, 2012). O baixo ponto
critico do CO, permite a preservacdo dos compostos presentes no 6leo essencial durante o
processo de extracdo. O CO, é geralmente reconhecido como um solvente seguro, assim, 0S
produtos extraidos com CO, em grau alimenticio sdo seguros no que diz respeito a salde
humana (ZEKOVIC et al., 2014).

De acordo com Pereira e Meireles (2010) o CO, apresenta as seguintes vantagens

como solvente na SFE:

e Temperatura critica de 31°C: as extra¢fes podem ser conduzidas a uma temperatura
suficientemente baixa para ndo alterar propriedades fisicas e quimicas dos extratos;

e Pressdo critica de 72,9 bar: ¢é facil de obter e trabalhar em um processo de producéo
industrial com baixo custo de compressao;

e Inerte: N&do oferece riscos de reacBes secundarias, como oxidacOes, reducdes,
hidrélises e degradacdes quimicas;

e Seguro: O dioxido de carbono é um material inofensivo, ndo explosivo, ndo poluente,
e ndo toxico;

e A polaridade do gas carbbnico esta proxima aquela do pentano e do hexano, solvente
apolares comumente usados em extracdes tradicionais por solventes;

e Versdtil: Os parametros de extracdo do CO, supercritico podem ser modificados
facilmente pela adicdo de pequenas quantidades de outros produtos, chamados de
cossolventes, polares ou apolares, como a agua e o etanol, e tambem pela selecéo das
condicBes de temperatura e pressdo especificas. Essas opg¢des adicionam flexibilidade
e permitem a adequacdo de condigdes de extracdo para as necessidades especificas dos

produtos a serem extraidos e ao produto final desejado.
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3.2.2 Processo de extragdo supercritica

Durante o processo de extracdo de matrizes solidas com fluido supercritico € utilizado
um extrator em leito fixo, onde o leito é formado pela matriz vegetal. O processo consiste em

duas etapas: a extracdo, e a separacdo do extrato do solvente.

No momento da extracdo o solvente supercritico escoa através de um leito fixo,
constituido de particulas sélidas e dissolve os componentes sollveis. O esgotamento do soluto
ocorre na diregdo do escoamento, enquanto a massa de extrato na fase fluida aumenta na
mesma direcdo. O solvente, alimentado no extrator, atravessa uniformemente o leito fixo e
carrega consigo o soluto. A mistura soluto e solvente deixa o extrator e, através da

despressurizacdo, ocorre a separacdo do extrato do solvente (BRUNNER, 1994).

Os fatores determinantes do processo de extracdo s&o o poder de solubilizacdo e
seletividade do solvente com relacdo aos componentes de interesse, e a capacidade de difuséo
destes no fluido. Outro fator determinante do processo é a distribuicdo das substancias
extraiveis no substrato sélido. As substancias podem estar adsorvidas no material inerte,
dentro dos poros ou nas células da matéria-prima. Cada uma destas diferentes distribuicdes
tem alguma influéncia sobre o curso da extracdo. Além disso, o material sélido pode consistir
de particulas de diferentes tamanhos e forma, formando uma matéria-prima heterogénea
(BRUNNER, 1994; MICHIELIN, 2002).

Segundo BRUNNER (1994) a resisténcia a transferéncia de massa no interior das
particulas sélidas muitas vezes é dominante no processo. Para reduzi-la e, consequentemente,
aumentar o rendimento de extracdo, o tamanho das particulas é reduzido para aumentar a area
de contato sélido/solvente e diminuir a distancia que o soluto deve percorrer no interior da
particula porosa. A reducdo da granulometria do sélido ndo pode ser realizada
indefinidamente, pois particulas muito pequenas podem formar aglomerados e interromper a

passagem do solvente pelo leito.
3.2.3 Curva de extragdo

As curvas de extracdo supercritica sdo determinadas pela massa de extrato ou pelo
rendimento em funcdo do tempo ou da massa de solvente utilizada (BRUNNER, 1994). O
estudo das curvas de extracdo supercritica permite a determinacdo dos parametros de processo

como: tempo total de extracdo, caracterizacdo das diferentes etapas da extracdo que serdo
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posteriormente empregadas para a determinacdo do rendimento global de extracdo (Xo),
determinacéo da solubilidade e modelagem da transferéncia de massa do sistema.

As curvas de extracdo podem ser divididas em trés etapas, controlados por diferentes
mecanismos de transferéncia de massa (MEZZOMO et al., 2009; SOVOVA, 1994;: ACOSTA,

2013):

1. No primeiro periodo é predominantemente extraido o soluto de facil acesso,
que se encontra na superficie externa das particulas. Neste periodo, a taxa de
extracdo é constante (CER) e a convecgdo é o mecanismo de transferéncia de
massa dominante;

2. No segundo periodo ocorre a taxa de extracdo decrescente (FER), nesta etapa
as falhas do soluto na camada externa da superficie da matriz aparecem e entao
se inicia 0 mecanismo de difusdo, fenbmeno que atua combinado com a

conveccao;
3. No ultimo periodo, ocorre o periodo de difusdo controlada, onde a camada de
soluto na superficie externa praticamente desapareceu e a transferéncia de

massa ocorre principalmente por difusdo do interior das particulas da matriz
solida. A taxa de extracdo € praticamente nula e comporta-se quase que

linearmente.
Massa A
extrato terceiro periodo
(9)200 —

o

160
" segundo periodo

120 14'

80 [
| |

{ ~ primeiro periodo

40|+

1 1
T
. 120 160 tempo (min)

Figura 3.2 — Curva de extracdo separada em trés periodos
Fonte: Acosta (2013)
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33 MODELOS MATEMATICOS

De acordo com MARTINEZ et al. (2003), a modelagem matematica e a analise das
curvas de extracdo permitem a determinacdo de parametros do processo de extracao
supercritica, como as dimensdes requeridas para a coluna de extracdo, a vazdo de solvente
necessaria para a obtencdo da taxa de extracdo desejada, o tamanho das particulas de sélidos e
possivelmente a predicdo da viabilidade do processo de SFE em escala industrial, a partir de

simulacdes das curvas de extracao .

Os modelos matematicos permitem também generalizar os resultados experimentais,

que posteriormente poderao ser aplicados a novas condicdes de trabalho.

Existem diversos modelos de transferéncia de massa na literatura que foram propostos

para descrever 0 comportamento das curvas de extracao experimentais.
3.3.1 Modelo de Tan e Liou (1989)

Este modelo descreve a transferéncia de massa interfacial como uma cinética de
primeira ordem. A extracdo € considerada pelos autores como um processo dominado pela
dessorcdo de analitos. A difusdo ndo influencia a cinética de extracdo (CARVALHO Jr.,

2004). O balanco de massa deste modelo é descrito pelas seguintes equacdes:

Y 0o =X Fo(31
aX— KX Eq.(3.2

A Eq.(3.1) descreve o balango de massa na fase fluida e a Eq.(3.2) é usada para a fase

solida. Para resolucéo destas equacdes as condigdes iniciais e de contorno sdo as seguintes:

Y(ht=0)=0 Eq.(3.3)
Y(h=0,0)=0 Eq.(3.4)
X(h,t = 0) = X, Eq.(3.5)

Utilizando as condigdes de contorno (3.3, 3.4 e 3.5) para resolver as equacfes (3.1 e
3.2) obtemos a equacdo que representa a razdo massica do extrato no solvente na saida do

extrator, em funcdo do tempo do processo:
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Y(h=H,t) =

1—¢_ ps K eH
X, ; [exp ( ) - 1] exp (—K t) Eq.(3.6)

Resolvendo a integral:

t
m(h=H,t) = f Y(h=H,t)Qco, dt Eq.(3.7)
0

Obtemos a equacao que representa a massa de 6leo na saida do extrator em fungéo do

tempo do processo, dada por:

A

m(h=H,t) = . [1 —exp(KyB)][exp(—Kst) — 1 Eq.(3.8)
d
Onde:
1—¢_ ps
A= QCOZ?Xog Eq.(3.9)
p = o Eq.(3.10)
u Qco2 1.1

H: Altura do leito (L);

S: Superficie de transferéncia (L?).
Psslido - Densidade do sélido (ML)

p - Densidade do solvente (ML™);

u - Velocidade do solvente, em (LT™);
Xo - Rendimento global (-);

t - Tempo de extracédo (T);

m - Massa extraida (M);

kg - Constante de dessorgdo (T™)
3.3.2 Modelo de Barton (1991)

Em 1991, Nguyen, Barton e Spencer propuseram o processo de extracdo com fluido
supercritico de oleoresina de baunilha como uma reacdo quimica de primeira ordem .

Portanto, levou-se em consideracdo que a taxa de extracdo deve ser proporcional a
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concentracdo de extrato restante na matéria-prima, Cs, expressa em g/L de matéria-prima. Ou

seja:

dC;
= — Eq.(3.11

dt kCs q.(3.11)
SD

k=— Eq.(3.12
vd q.(3.12)

Na Equacdo (3.11), ¥ é uma constante de extracdo e pode ser expresso a partir da

difusividade e dimensdes de particula pela Equacdo 3.12 (HUANG et al., 2011).

Onde S/V € a razdo da superficie pelo volume das particulas e pode ser calculada

aproximadamente conforme a relagéo abaixo (3.13):

S 6(1-¢)
= 7 Eg.(3.13
|4 dp q-( )

Na qual, d é o comprimento do caminho de difusdo de soluto, aproximado pelo raio da
particula (m) e D é o coeficiente de difusdo de soluto (m?%s). Considerando Cs, como a
concentracdo inicial (Cs) no tempo t=0, integrando a Equacdo 3.11, obtém-se o modelo de
Barton:

Cs = Cs exp (—kt) Eq.(3.14)

Desta maneira, o rendimento global da extragdo pode ser expresso como na equagéo
3.15:

y = Yol[l — exp(—kt)] Eq.(3.15)
Onde:

y = Rendimento da extragéo;

yo = Concentracdo inicial de extrato presente na matéria prima antes da extragéo;

k = Parametro ajustavel do modelo;

t = tempo.

3.3.3 Modelo de Goto et al. (1993)

O modelo apresentado por Goto et al. (1993) considera que o leito de extracdo é
formado por particulas com geometria de uma placa plana. A particula solida é tratada como

um meio poroso, que tem espessura desprezivel em relacdo as demais dimensdes, de forma
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que a transferéncia de massa ocorre apenas entre as duas maiores superficies da placa. O
processo de transferéncia de massa é controlado pelo mecanismo de dessorcdo (da particula
para 0s poros, seguido de difusdo do soluto nos poros da particula) com dois pardmetros
ajustaveis: ¢, relativo ao coeficiente global de transferéncia de massa e K, constante de

equilibrio de dessorcdo. A equacao de transferéncia de massa é dada por:

aXporos aXparh’culas azXporos

_— 1-f))——=D, y———— Eq.(3.1
aX t' l aX t’ 1

paartlcu a_ K, (Xporos parl"(lcu as Eq.(3.17)
Onde:

B = porosidade da particula;
h = coordenada da particula.

Resolvendo as equacBes 3.16 e 3.17 obtém-se a equacdo 3.18, que é a equacgdo da

massa de extrato em funcdo do tempo do modelo de Goto et al. (1993).

m(h=H,t) =

B,_
A [K + (1 f)] XopsQco, {ail [exp (a1 ;) _ 1] + aiz [1 — exp (az ;)]} Eq.(3.18)

Onde:

a- % (=b+b? —4c ) Eq.(3.19)
ye % (—b — /b2 —4c ) Eq.(3.20)

_ (1-e)¢
4= [B+ (1 - B)Kle(a, — ay) Eq.(3.21)
_ ¢ 1 ¢(1-¢)
b= [+ (1 - pBK] L Eq.(3.22)
=kt Eq.(3.23)

3.3.4 Modelo de Esquivel et al. (1999)

Esquivel et al. (1999) avaliaram um modelo matematico empirico baseado na equagéo
da cinética de crescimento microbiano para a simulacdo das curvas de extracdo de casca de

azeitonas. Esse modelo tem a curva de extracdo descrita pela equacéo 3.24.
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t
€ = €im <t+—b> Eq (324)

Onde:

e = rendimento da extracéo;

e;im = rendimento em um tempo infinito de extracao;
t = tempo;

b = parametro ajustavel.

O parametro e;;,,, deve presumivelmente depender apenas do material a ser extraido,
uma vez que é igual ao teor de oleo inicial deste material. Em termos do modelo a razéo

“e;;m/b” € a inclinacdo inicial da curva de extracdo (ESQUIVEL et al., 1999).
3.3.5 Modelo de Martinez et al. (2003)

O modelo de Martinez et al. (2003) trata de sistemas multicomponentes, considerando
gue o extrato é um pseudocomponente, uma mistura de substdncias ou grupos de
componentes com estrutura quimica similar. Fundamenta-se no balan¢o de massa no leito de
extracdo, considerando um leito cilindrico. A temperatura e a pressao sao mantidas constantes
no decorrer da extracdo e a matéria-prima esta distribuida uniformemente ao longo do leito.

Este modelo foi aplicado para descrever os resultados experimentais do extrato de gengibre.

A curva de extracdo é dada conforme a equacédo 3.25:

XoF { 1+ exp (bitmi) }
m = -
exp (bitm;) (1 + exp [b;(tp; — t)]

Eq.(3.25)
Em que:

Xo - Rendimento global,

Fo - Massa de alimentacéo do leito;

b; - Pardmetro ajustavel do modelo;

tmi - Parametro ajustavel do modelo .
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4 MATERIAIS E METODOS

41 MATERIA PRIMA

As sementes de ucuuba foram obtidas no municipio de Abaetetuba (Para, Brasil).
Aproximadamente 5 kg de amostra foram processadas. O processamento consistiu no
descascamento manual das sementes, em seguida liofilizacao (JJ Cientifica, modelo LJI015,
Brasil). Em seguida as sementes foram trituradas em um moinho de facas (Arno Magiclean
Dueto LN507311, Brasil).

Figura 4.1 — Frutos e sementes da uculba utilizada nesse trabalho.

4.2  CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

4.2.1 Determinagdo da granulometria

O material moido foi peneirado em peneiras da série padrdo Tyler de tamanhos -16 +
48 mesh, e colocadas num agitador de peneiras magnético (BERTEL N° 1713, Brasil), com
seu reostato na posicdo 8 durante 10 minutos, até completa separacdo das particulas. A
granulométrica das sementes de uculba utilizada para o empacotamento da célula extratora
foi de 20,24, 32 e 42 mesh. A quantidade de massa retida em cada peneira foi pesada numa
balanca semi-analitica (QUIMIS Modelo Q520, Brasil). As particulas trituradas foram
acondicionadas em saco plasticas e armazenadas em freezer domestico (BRASTEMP Modelo
BRU49, Brasil). O didametro médio geométrico das particulas foi determinado de acordo com
0 método recomendado pela ASAE (1998) utilizando a equacao 4.1.
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Eq.(4.1)

IZL 1(Wll0gd )

Onde: d, = (d;.d;+1)%°

dpmg- diametro médio geometrico das particulas (mm);

d;: abertura nominal da i-ésima peneira (mm);

d;,,: abertura nominal da peneira maior que a i-ésima peneira (mm);
w;: massa do material retida na i-ésima peneira.

4.2.2 Determinacdo da umidade

O teor de umidade das particulas foi determinado utilizando um analisador de umidade
por Infra-Vermelho (GEHAKA, Modelo IV 2000, Brasil) do laboratorio de Engenharia de
Alimentos da UFPA.

Figura 4.2 - Analisador de umidade 1V 2000 Gehaka do LAPOA/FEA/UFPA.

4.2.3 Determinacao da densidade real das particulas

A densidade real (pr) foi determinada pela Central Analitica do Instituto de Quimica
da Unicamp, utilizando picnémetro de gas hélio (Picnémetro automéatico Quantachrome
Ultrapyc 1200e, EUA).
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4.2.4 Calculo da densidade aparente e porosidade do leito

A densidade aparente (pa) ¢é a relacdo entre a massa de amostra e o volume do leito. A

densidade aparente foi determinada a partir da equacao (4.2).
pa = massa ucuuba / volume do leito Eq.(4.2)

A porosidade (¢) do leito foi determinada através da equacdo (4.3) que relaciona a
densidade real e a densidade aparente. Tal pardmetro € necessario para a modelagem do

processo.

=1~
e=1 - Eq.(4.3)

43 EXTRACAO

A gordura da semente de ucuuba foi obtida por dois diferentes métodos: extracdo com

soxhlet e fluido supercritico.
4.3.1 Extracao por soxhlet

O aparelho Soxhlet do laboratério de analises fisico-quimicas da Faculdade de
Engenharia de Alimentos da UFPA foi utilizado para extrair a gordura das sementes de
ucuuba, usando éter de petréleo P. A (ISOFAR, 99,999 %, lote 141564, Brasil) como
solvente, durante 4 h a uma temperatura de 40 °C (em duplicata). No final, o solvente foi
evaporado em estufa a 55°C por 24 horas. Os 6leos extraidos foram armazenados em frascos
de vidro e mantidos refrigerados a fim de minimizar qualquer possivel oxidacdo ou

degradacéo.
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Figura 4.3 - Aparelho Soxhlet.

4.3.2 Extracdo supercritica

As extracOes via SFE foram realizadas no laboratério de extracdo da Faculdade de
Engenharia de Alimentos da UFPA (LABEX) utilizando o Spe-edTM SFE (Allentown, PA,
EUA) modelo 7071 da Applied Separations (Figura 4.2), acoplado com compressor Schulz
modelo CSA 78, volume interno de 19,7 | da Schulz S/A (Joinville, SC, Brasil), cilindro com
CO, com 99.9% de pureza da Linde Gases (Belém, PA, Brasil), recirculador Polyscience
F08400796 (Nilles, Illinois, EUA) e medidor de vazdo de CO; na saida do sistema Alicat
Scientific M 5SLPM ( Tucson, AZ, EUA). Sendo que as extracOes foram realizadas em

duplicata.
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Spe-ed SFE

Figura 4.4 - Unidade de Extracdo Supercritica do LABEX/FEA/UFPA.

Medidor de vazao
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V1 Tubo de
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ﬁ Forno
cOo2 V3
Bomba Compressor

Figura 4.5 - Representacdo Esquematica da Unidade de Extragdo Supercritica.
4.3.2.1 Procedimento experimental

As extracOes foram realizadas nas condicOes operacionais de temperaturas de 40, 60 e
80 °C combinado com uma pressdo de 350 bar. O procedimento experimental utilizado para

as extracdes esta descrito abaixo.
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I.  Inicialmente deve ser verificado se todas as valvulas estdo fechadas. Em seguida o
equipamento é ligado e a celular de extracdo contendo a amostra é inserida;

Il.  Apds, verificam-se possiveis vazamentos nos pontos de conexdes entre coluna e dutos
do equipamento por meio da liberacdo de CO, para o sistema com as valvulas V1, V2
e V3 abertas e as valvulas V4 e V5 fechadas. Se ndo for verificado nenhum
vazamento, inicia-se a programacdo da temperatura para o valor desejado e em
seguida a compressao do sistema pela rotacdo manual do controlador de pressao do ar
até atingir o valor da presséo de operacdo observada no monitor do sistema.

1. Depois de alcancados os valores de temperatura e pressdo desejados, inicia-se a
extracdo por meio da contagem do tempo divido em duas etapas: a) etapa estética
desempenhada em 30 minutos em que as valvulas V4 e V5 estdo fechadas e as demais
abertas; b) etapa semi-continua desempenhada em 3 horas (marcadas a partir do fim da
etapa estatica) em que todas as valvulas estdo abertas. Um fraco coletor é acoplado na
saida da valvula para armazenar o extrato.

IV. Completando o tempo de extracdo, segue-se para a despressurizagdo em que as
valvulas (V1 e V2) de fornecimento de CO, para o equipamento sdo fechadas e o
controlador de pressao € rotacionado gradativamente no sentido anti-horéario ate atingir
o limite para despressurizar o sistema. Com o sistema completamente despressurizado,
retira-se o frasco coletor e armazena-se o extrato em refrigerador;

V. Realiza-se a limpeza do equipamento utilizando os materiais adequados como alcool
etilico, a seringa que acompanha o Spe-edTM SFE e CO, gasoso para limpar os
capilares na linha de extragdo, assim como detergente neutro e escova para limpar a

coluna de extracédo, observando os cuidados de preservacao do equipamento.
4.3.2.2 Determinacgédo do Rendimento Global

O rendimento global de 6leo (Xo) € a quantidade de 6leo extraivel presente na matriz

solida referente a uma dada temperatura e pressao de extracéo.

Para determinagdo do rendimento global, os frascos com os extratos obtidos foram
pesados em balanca analitica (QUIMIS, Modelo Q520, Brasil), em seguida calculou-se a
razdo entre a massa de extrato obtida e a massa de alimentacdo utilizada para formar o leito,

conforme a Equacéo 4.4:

Mextrato

Xo=—24° 100 Eq.(4.4)

malimentagﬁo
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Onde:
X0= Rendimento global de 6leo (%);
Meytrato= Massa do extrato;

Maiimentacao= Massa de alimentagao

4.4  ESTUDO DA CINETICA DE EXTRACAO SUPERCRITICA

Para determinacdo das curvas globais de extracdo (OECs) foram utilizadas 11,029 de
amostra por experimento, formando um leito de 0,12 m de altura (H) e 0,014 m de diametro
(dc). O experimento foi realizado usando um periodo estatico de 30 min e um periodo
dindmico de 210 min, onde as amostras eram coletadas em dois intervalos de 5 min, cinco
intervalos de 10 min, trés intervalos de 20 min e trés intervalos de 30 min. A vazdo massica
de CO, foi mantida a 7,9x10™ kg/s.

45  DETERMINACAO DOS PARAMETROS CINETICOS

Os dados experimentais das curvas globais de extracdo (OECs) foram usados para
ajustar um spline de duas retas de acordo com a metodologia descrita por Rodrigues et al.
(2003). Este método foi utilizado para calcular os parametros do periodo de taxa de extracéo
constante (CER), que sdo: a taxa de transferéncia de massa do periodo CER (MCER) e a
duracdo do periodo CER (tCER). O aplicativo desenvolvido por Santos (2007) foi empregado
para estimar estes parametros. A taxa de transferéncia de massa do soluto na fase supercritica
na saida do extrator (YCER) foi obtida pela razdo entre MCER e vazdo maéssica media
(QCOy) para o periodo CER.

46  MODELAGEM DAS CURVAS DE EXTRACAO SUPERCRITICA

Os dados experimentais (massa de extrato versus tempo de extragdo) foram utilizados

para determinar os pardmetros de transferéncia de massa dos modelos matematicos de Goto et
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al. (1993), Esquivel et al.(1999) , Tan e Lio (1989), Barton (1991) e Martinez et al. (2003). Os
ajuste dos pardmetros foram realizados através do programa computacional Origin 8.0. Os

parametros ajustados para cada modelo sdo os seguintes:

e Modelo de Goto et al. (1993): ¢ ¢ k, onde k ¢ a constante de equilibrio de dessorgao ¢
¢ ¢ um parametro adimensional relativo ao coeficiente global de transferéncia de
massa;

e Modelo de Tan e Liou (1989): kg, onde kq € 0 coeficiente de dessorcao;

e Modelo de Martinez et al. (2003), b; e t;, S0 parametros ajustaveis do modelo;

e Modelo de Esquivel et al. (1991): b e ejim, onde b é um pardmetro ajustavel do modelo
empirico e o e;m € 0 rendimento em um tempo infinito de extracéo ;

e Modelo de Barton (1991): k, parametro ajustavel do modelo empirico;

47  ANALISE ESTATISTICA DO AJUSTE DOS MODELOS

O ajuste dos modelos com os dados experimentais foram avaliados através do Desvio
Relativo Absoluto Médio ou Average Absolute Relative Deviation (AARD), conforme

equacao abaixo:

1
_ yexp ycall 100% (1)

Onde:
N= numero de pontos experimentais;

Yexp = Valor do rendimento obtido experimentalmente;

Y. = Valor do rendimento calculado atraves do modelo matematico.

4.8  PERFIL DE ACIDOS GRAXOS

A composicao de acidos graxos foi determinada por conversdo dos ésteres metilicos de
acidos graxos, baseado na metodologia de Rodrigues, Darnet e Silva (2010), sendo analisado

em cromatografo gasoso CP3380 (Varian Inc., EUA) associado a uma coluna capilar Varian
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CP-Sil 88 (60m x 0,25mm), acoplado ao detector de ionizagdo em chama. Os picos foram
identificados por comparagdo do tempo de retencdo. A curva de calibragéo foi realizada com
uma mistura de acidos graxos padrdo (Nucheck 74x). A area de cada pico de retencdo foi
calculada usando o software Varian Star 3.4.1 e o0s resultados expressos em porcentagem. As

analises foram realizadas em duplicata.

49 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

4.9.1 Indice de acidez

O indice de acidez foi realizado segundo as normas da AOCS-Cd 3d-63, através da
dissolucdo da amostra de 2,5 g de 6leo em uma solucdo de tolueno:alcool isopropilico e em
seguida titulacdo com hidréxido de potassio na presenca do indicador fenolftaleina até a

mudanga da coloragdo. O volume gasto indicou o indice de acidez determinado através da

férmula;
(A—B).N.56,1
1A = 5 Eq.(4.5)
Onde:

IA= indice de acidez (mg KOH/q);

A= volume da solucéo de base padronizada gasto na titulagdo da amostra (ml);
B= volume da solucdo de base padronizada gasto na titulacdo do branco (ml);
N= normalidade da solucdo da base padronizada;

P= peso da amostra (Q).

4.9.2 Indice de refracéo

A determinacdo do indice de refracdo seguiu 0 método AOCS Cc 7-25 em que foi
utilizado um refratdmetro de Abbé (modelo QUIMIS Q767B) acoplado a um banho mantendo

a temperatura em 55°C para as amostras de gordura de Ucuuba.
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Figura 4.6 — refratbmetro de Abbé do LAOS/FEA/UFPA.

4.9.3 Indice de saponificacdo

Para sua determinagdo foi utilizado o método da AOCS Cd 3a-94, onde o indice de
saponificacdo pode ser determinado com base na composicdo dos &cidos graxos obtidos a
partir da cromatografia gasosa. O calculo foi feito de acordo com a equacao (4.6):

3.56,1. 1000
[(MMM¢giores-3) +92,09] — (3. 18)

Indice de Saponificacao = Eq.(4.6)

Onde:
MM Mesteres = Massa molar média dos ésteres.
4.9.4 Indice de perdxido

A metodologia utilizada foi de acordo com 0 método AOCS Cd 8-53. Cerca de 5g do
6leo foram diluidos em 30mL de uma solugdo de acido acético e cloroférmio na proporcao
3:2. Logo, em seguida, adicionou-se 0,5mL de solucdo saturada de iodeto de potassio. A
solugédo foi mantida no escuro, pois o calor e luz provocam o aumento da oxidagéo, por 1
minuto e sob agitacdo ocasional. Apds esse tempo, adicionou-se 30 ml de agua destilada para
cessar a reacdo e 1 ml de solucéo de amido indicador. Titulou-se a solugdo com tiossulfato de
sodio 0,01M até o desaparecimento da coloracdo azul. Através do volume gasto de tiossulfato
de sddio, o indice de perdxidos (IP) foi determinado pela equacéo (4.7).
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(A—B).N.1000
P

Indice de Peroxido = Eq.(4.7)

Onde:

A= volume da solucéo de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo da amostra (ml);
B= volume da solucédo de tiossulfato de sddio gasto na titulacdo do branco (ml);
N= normalidade da solucéo de tiossulfato de sodio;

P = peso da amostra (g).

410 ENSAIO DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

A atividade antimicrobiana foi realizada na Se¢do de Bacteriologia e Micologia do
Instituto Evandro Chagas por meio do método de disco-difusdo em meio solido (CLSI, 2004),

com modificacdes.

Os micro-organismos (Candida albicans, Staphylococcus aureus e Escherichia coli)
foram suspensos em solucdo salina (escala de turbidez 1 de McFarland), semeadas em placa
de Petri contendo meio de cultura 4gar Sabouraud, sendo em seguida adicionados os discos de
papel (6mm) impregnados com 30 pL de cada um dos 6leos de sementes de ucuuba obtidos
por extracdo com CO, supercritico e Soxhlet. Em seguida, as placas foram incubadas a 30°C
por 24h e 48h. Apos este periodo foi realizada a leitura dos halos de inibicao.

Como droga antifungica controle utilizou-se a Nistatina na concentracdo de 50ug/mL.
Os isolados que apresentaram halos de inibicdo com didmetro < 8 mm foram considerados

resistentes e > 8 mm como sensivelis.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51  CARACTERIZACAO DA MATERIA PRIMA

A amostra de sementes de uculba liofilizada e triturada apresentou 2,5 + 0,06 % de
umidade, densidade real (p,) de 1130 +0,01 kg/m®, densidade aparente (ps) de 399 kg/m? e

porosidade do leito (¢) de 0,65. O didmetro médio das particulas foi de 2,4x10™* m.

52 EXTRACAO

Na Tabela 5.1, estdo apresentados os resultados de rendimento global de extracdo (Xo) da
gordura de ucutiba com CO, supercritico, 0os parametros de processo temperatura (T), pressao

(P) e densidade do solvente (pCO-) e o rendimento de extrato obtido via soxhlet.

Tabela 5.1 — Rendimento global das extrac6es de gordura da ucuuba.

Método de Condicg0es operacionais do CO; Rendimento
extragao Temperatura Pressao Densidade (%)
(°C) (Bar) (kg/m®)
SFE 40 350 935,6 59,21 +0,14
SFE 60 350 863,6 61,19+ 1,11
SFE 80 350 789,2 64,39 + 1,88
Soxhlet 61,38 £ 0,63

O maior rendimento obtido via extragdo com fluido supercritico foi de 64,39% na
condigdo experimental de 80°C/350 bar e o menor 59,21% foi obtido na condicdo de
40°C/350 bar. No estudo realizado por Moraes, Machado e Bayma (2000) foram obtidos
rendimentos de 43,64 e 43,44 % na condicdo experimental de 50°C/200 bar e 50°C/250 bar,
respectivamente. Além disso, o tempo de extracdo utilizado pelos autores foi de 60 minutos.

A extracdo via soxhlet apresentou um rendimento de 61,38%.

A figura 5.1 mostra o efeito da temperatura sobre o rendimento para a isobarica de 350
bar, onde pode ser observado que os rendimentos mais elevados foram observados para a

temperatura mais elevada (80 °C) e rendimentos mais baixos foram observados para a
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temperatura mais baixa (40 °C). Esse mesmo comportamento foi relatado por Huang et al.
(2011) para a extragdo de Baizhu. Huang e colaboradores (2011) investigaram o efeito da
temperatura no rendimento, realizando extrac6es na faixa de temperatura de 40, 50 e 60 °C,
combinado com uma pressdo de 45 MPa e observaram que o rendimento aumentou com o
aumento da temperatura.

Segundo Carvalho Jr. et al. (2005), para o estudo do efeito da temperatura e da pressao
na solubilidade do CO, é necessario levar em consideracao dois efeitos: a pressao de vapor do
soluto e densidade do solvente. A pressdo constante, a densidade do solvente diminui com o
aumento da temperatura e a pressdo de vapor do soluto aumenta com o aumento da
temperatura. Para extracdo da gordura das sementes de ucuuliba na pressdo de 350 bar o efeito

da pressdo de vapor do soluto mostrou-se mais importante no rendimento que o efeito da
densidade solvente.
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Figura 5.1 — VariagBes nos rendimentos na condicao isobarica de 350 bar utilizando as temperaturas
de 40, 60 e 80 °C.

5.3  CINETICA DAS CURVAS DE EXTRACAO SUPERCRITICA

Na Figura 5.2 estdo apresentadas as curvas globais do processo de extracdo supercritica da

gordura de sementes de ucuuba utilizando CO, supercritico em diferentes condicGes
operacionais.

44



Resultados e Discussoes

70 70
[ ]
60 - 60 - . ® ° -
. & n ] ®
u ]
50 . 50 -] °
| |
S S o
< 404 - < 404
L B}
& S @
£ 30 . £ 30
el )
c c
4 4 B
20 20
104 m  40°C e 350 bar 104 @ ® 60°C e 350 bar
1@
Y T T T ' T T T T T T T 0 12 ] ¥ T LS T . T T 5 B : T ® T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0 30 60 90 120 150 180 210 240
(a) Tempo (min) (b) Tempo (min)
70 70
A
A A 'Y
60 | a X 60 | s 4 * .
3 ™ [ | L
e u " "
A
50 4 & 50 o*
&
£ 4 A 3 ¢
= < 40 4
E E ‘
7] % S °
% Uy £ 30 #
T
=
ro) { weg
& 4
204 204 §
m  40°C e 350 bar
S — ® 60°C e 350 bar
10 A 80°C e 350 bar 104 g A 80°C e 350 bar
1A
14
0 T 5 L v .1 T T T T 0 — T L E e s |
o S0 B0 Be 420 450 480 2100 240 0 3 6 9 120 150 180 210 240
(C) Tempo (min) (d) Tempo (min)

Figura 5.2 — Curvas de extracdo da gordura de ucuuba utilizando CO, supercritico.

O comportamento das curvas de extracdo da gordura de ucutba em todas as condi¢des
estudadas apresentaram comportamentos similares as curvas determinadas por Brunner (1994)
e Sovova (1994). O processo consiste em trés etapas principais: a primeira etapa conhecida
como etapa de taxa constante de extracdo (CER), nesta etapa o extrato facilmente acessivel
das células abertas pela moagem é extraido pelo solvente com facilidade. No segundo periodo
ocorre a taxa de extracdo decrescente (FER). E por fim, ocorre o periodo de difusdo
controlada, nesta etapa, a inclinagdo da curva diminui e o tragado se aproxima do valor que
representa o contetido tedrico de soluto extraivel.

Podemos observar que o tempo ideal de extracdo para a gordura de ucuuba é de 100
minutos, tendo em vista que nesse tempo foi extraido aproximadamente 96% da gordura total

extraida em cada cinética estudada, conforme pode ser obsevado no Apéndice A.
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Na Tabela 5.2 estdo apresentados os resultados dos pardmetros de transferéncia de
massa para as cinéticas de extracdo da gordura de ucuuba: duracéo do periodo CER (tCER)), a
taxa de transferéncia de massa do periodo CER (MCER) e a razdo massica de soluto na fase

supercritica na saida do extrator (YCER).

Tabela 5.2 — Parametros de transferéncia de massa.

Condicdes Parametros
MCER (g/min) tCER (min) YCER (g ext/g CO,)
40°C /350 bar 0,106 55 0,022
60°C /350 bar 0,114 54 0,024
80°C/350 bar 0,107 56 0,022

A cinética na condicdo de 60°C/350 bar possui uma maior taxa de transferéncia de
massa no periodo CER que as outras duas cinéticas estudadas, isso pode ser visto
graficamente através da figura 5.2 (d). A cinética na condicdo de 80°C/350 bar possui um
maior tempo de duracdo do periodo de taxa constante de extracdo - tCER (56 min) e a cinética
de 60°C e 350 possui um menor tempo (54 min).

As figuras geradas pelo ajuste de duas retas aos dados experimentais utilizadas para

determinar os parametros cinéticos estdo no Apéndice B desse trabalho.

5.4  MODELAGEM DAS CURVAS DE EXTRACAO SUPERCRITICA

A Tabela 5.3 apresenta as condic¢des de temperatura e presséo dos experimentos, assim
como 0s parametros ajustaveis dos modelos e AARD entre os dados de rendimento

experimentais e modelados.

Os modelos de Martinez et al. (2003) e Goto et al. (1993) foram os que melhor
ajustaram as curvas de extracdo, apresentando baixos desvios.O modelo de Esquivel et al.
(1991) teve o maior AARD nas trés cinéticas estudas. O modelo de Barton (2011) e Tan e Liu
(1989) apresentaram valores de AARD parecidos. O menor AARD (1,22%) foi obtido pelo
modelo de Martinez et al. (2003) na cinética de 40°C/350 bar e o maior (15,62%) pelo

Modelo de Esquivel et al. (1991) na cinética de 60°C/ 350 bar.
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Tabela 5.3 — Parametros ajustaveis dos modelos de transferéncia de massa.

Condicg0es operacionais do CO;

Modelos n
Parametros
Matematicos 40°C /350 bar 60°C /350 bar 80°C /350 bar
Kd (s 3,64E-4 4,49E-4 3,52E-4
Tan e Liou
AARD (%) 11,17 13,23 8,17
b; (s 9,16E-4 8,74E-4 7,28E-4
Martinez tmi (S) 1168,80 940,17 799,26
AARD (%) 1,22 3,11 1,28
b (s) 3288,51 312154 3365,47
Esquivel eiim (%) 81,91 86,15 87,73
AARD (%) 14,93 15,62 11,89
K (s7) 4,00E-4 412E-4 3,84E-4
Barton
AARD (%) 11,65 11,94 8,87
¢ 9,41 20,07 19,20
Goto k 14,75 34,57 31,01
AARD (%) 5,01 3,77 4,44

As Figuras 5.3, 5.4 e 5.5 apresentam as curvas com 0s dados experimentais e 0sS
modelos obtidos para cada experimento.
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Figura 5.3 — Curvas de extracdo experimental e modeladas da semente de ucutba a 40 °C /350 bar.
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Figura 5.4 — Curvas de extracdo experimental e modeladas da semente de uculba a 60 °C/ 350 bar.

48



Resultados e Discussoes

70
1 e
60 - /”:l/"’—::":’_J
50
9
< 40 4
8
c
)
£ 30+ .
S m  Experimental
2 Barton
20 + Goto et al
Martinez et al.
10 4 ——Tan & Liou
'/ Esquivel et al.
0 T I T I T I T I T l T I T l T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tempo (min)

Figura 5.5 — Curvas de extracdo experimental e modeladas da semente de ucutba a 80 °C /350 bar.

55  PERFIL DE ACIDOS GRAXOS

A composicdo de acidos graxos da gordura das sementes de uculba obtido por SFE e
soxhlet é apresentada na tabela 5.4. E evidente que a composicdo da gordura de uculiba é
predominante por acidos graxos saturados, principalmente do acido laurico (C12:0), acido

miristico (14:0), &cido pentadecandico (C15:0) e acido palmitico (16:0).

A gordura de ucuuba obtida através da extragdo com fluido supercritico em diferentes
temperaturas apresentou uma varia¢do no perfil de acidos graxos. Tracos de &cido margarico
(17:0) foram obtidos somente na condigdo de 80°C/350 da SFE e tragos de acido behénico
(C22:0) foram obtidos apenas em extracdo por Soxhlet. Foi observada uma maior
concentragdo de &cido miristico (14:0) e &cido palmitico (16:0) na extracdo por Soxhlet
comparado com a gordura extraida por SFE. A maior concentracao (23,48%) de acido laurico
(12:0) foi observado na SFE na condicdo de 80°C/350 bar e a menor concentragéo (14,08%)
foi obtido por Soxhlet. Na tabela 5.4 é possivel perceber que a composi¢do da gordura de

ucuuba foi afetada pelo método e condicdes de extracao utilizada.
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Tabela 5.4 - Perfil de acidos graxos de gordura das sementes de ucuuba extraida por CO, supercritico
e soxhlet.

Acidos Graxos Extracdo Supercritica 350 bar Soxhlet
40°C 60°C 80°C

C8:0 -- 0,04 0,05 0,01
C10:0 0,44 0,84 1,03 0,40
C12:0 17,30 21,83 23,48 14,08
C13:0 0,17 0,19 0,19 0,15
C14:0 77,61 73,83 71,66 80,29
C15:0 1,26 1.40 1,44 1,08
C16:0 2,67 1,70 1,86 3,80
C16:1 0,31 0,06 0,06 0,08
C17:0 -- - 0,06 --
C18:0 0,20 0,09 0,15 --
c18:1 0,05 0,03 0,03 0,08
C22:0 -- - - 0,03

Total Saturado 99,64 99,91 99,91 99,84

Total insaturado 0,36 0,09 0,09 0,16

C8:0 (4cido caprilico); C10:0 (4cido caprico); C12:0 (acido laurico); C13:0 (Acido Tridecanoico); C14:0 (acido
miristico); C15:0(acido pentadecanoico); C16:0 (acido palmitico); C16:1 (&cido palmitoleico); C17:0 (&cido
margarico);C18:0 (acido esteérico); C18:1 (acido oleico); C22:0 (&cido behénico).

A concentracdo dos acidos miristico, laurico e palmitico encontradas nesse trabalho
foram superiores ao apresentado por Moraes, Machado e Bayma (2000), que obtiveram na
extracdo da gordura das sementes de ucuuba por CO, supercritico na condi¢do de 50°C/200
bar, 75,28, 14,88 e 0,80% de concentracdo dos acidos miristico, laurico e palmitico

respectivamente, porem a quantidade de acido estearico foi superior (4,34%) a este trabalho.

5.6 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A tabela 5.5 apresenta uma comparagdo da caracterizacdo fisico-quimica da gordura
das sementes de ucuuba extraido por CO, supercritico e pelo aparelho soxhlet usando éter de
petréleo como solvente. Ha algumas variagdes entre a gordura obtida por SFE e soxhlet em

relacdo aos indices analisados, exceto para o indice refragéo.

O indice de acidez proporciona informacdes sobre a deterioracdo hidrolitica que pode

ter ocorrido no éleo ou gordura. A gordura extraida com CO, apresentou um menor indice de
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acidez comparada com a extraida por soxhlet, devido o CO, ter extraido uma menor
quantidade de &cidos graxos livres. Estes resultados confirmam a maior seletividade de SFE.

O indice de peroxidos avalia o estado de oxidacdo e qualidade de 6leos e gorduras. Os
baixos valores de indice de peréxido mostram que a gordura das sementes de uculba
apresenta um grau minimo de oxidagdo, sendo muito inferior em compara¢do com outros
6leos e gorduras vegetais, como por exemplo, a gordura de cupuagu, 6leo de agai e maracuja,
que apresentam 4,0, 177,1 e 8,0 mEq O,/kg (PANTOJA et al., 2013) . No entanto, a gordura
obtida com extracdo com fluido supercritico apresenta um valor mais elevado que a obtida via

soxhlet.

O indice de saponificacdo é definido como a massa (mg) de hidréxido de potassio
necessaria para saponificar um grama de amostra, sendo inversamente proporcional ao peso
molecular médio dos acidos graxos presentes nos triglicerideos.Os resultados obtidos sao

similares para ambas as gorduras obtidas por SFE e soxhlet.

Tabela 5.5 Caracterizagdo fisico-quimica da gordura de ucuuba.

Propriedade (unidade) SFE 80°C/350 bar Extracdo por soxhlet
indice de acidez (mg KOH/qg) 10,86+0,28 22,74+0,47
indice de Per6xido (mEq O,/kg) 2,08+0,10 1,00+0,005
indice de Saponificagio (mg KOH/g) 239,03 235,54
indice de refracéo 1,452+0,001 1,457+0,001

5.7 ENSAIO DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

A acdo antifingica e antibacteriana da gordura de ucuuba, obtida por meio de extracéo
com CO; supercritico em diferentes condi¢cGes operacionais e soxhlet foi avaliada sobre os
patégenos Candida albicans (levedura), Escherichia coli e Staphylococcus aureus (bactérias).

Os resultados estéo apresentados na tabela 5.6 e figura 5.6.
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Tabela 5.6 - Acdo da gordura de uculba, obtida por SFE e soxhlet, sobre os patdgenos
Candida albicans, Escherichia coli e Staphylococcus aureus.

Candida albicans E. coli S. aureus
Extratos INCQS - 40175 ATCC - 25911 INCQS - 00015
Diametro do halo Diametro do halo Diametro do halo
(mm) (mm) (mm)
1 - SFE 80°C / 350 bar Auséncia de halo Auséncia de halo 10
2 — SFE 60°C / 350 bar Auséncia de halo Auséncia de halo 10
3 - SFE 40°C / 350 bar Auséncia de halo Auséncia de halo 11
4 - Soxhlet Auséncia de halo Auséncia de halo Auséncia de halo

Colecédo de Microrganismos de Referéncia em Vigilancia Sanitaria-CRMVS, FIOCRUZ-INCQS, Rio de Janeiro, RJ.
Instituto Nacional de Controle de Qualidade em Sadude (INCQS)
American Type Culture Collection (EUA) (ATCC)

Todas as amostras de gordura de uculba avaliada ndo demonstraram acdo inibidora

sobre a levedura de Candida albicans e a bactéria Escherichia coli.

A bactéria Staphylococcus aureus apresentou sensibilidade para as amostras de
gordura de uculba obtida por tecnologia supercritica, porém ndo apresentou nenhum halo de
inibicdo para a gordura obtida por soxhlet. Foram observados halos de inibigdo que variou de
10 a 11 mm (Tabela 5.6 e figura 5.6). A maior acdo inibidora foi observada para a gordura de
ucuuba obtida por Extracdo com Fluido Supercritico na condicdo operacional do CO; de
40°C/350 bar.

Costa et al. (2008) estudou o efeito antimicrobiano do extrato etanoico da casca da
arvore de ucuuba, obtendo resultados similares a esse trabalho: ndo foram observados halos
de inibicdo sobre a bactéria Escherichia coli e a levedura de Candida albicans ; a bactéria

Staphylococcus aureus apresentou halo de inibi¢do de 10 mm.
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Candida albicans

Escherichia coli

Staphylococcus aureus

Figura 5.6 — Acdo da gordura de ucuuba obtida por SFE e soxhlet, sobre os patégenos Candida
albicans, Escherichia coli e Staphylococcus aureus. 1, SFE 80°C / 350 bar; 2, SFE 60°C/350 bar; 3,
SFE 40°C /350bar; 4, soxhlet.

53



Conclusdo

6 CONCLUSOES

O processo de extracdo utilizando dioxido de carbono supercritico foi mais eficaz que
0 soxhlet na extracdo da gordura de sementes de ucuuba, principalmente, em termos de
rendimento, onde na condicdo operacional de 80°C/350bar obteve-se um rendimento superior
ao obtido pelo processo de extracdo com solvente organico. Através das curvas globais de
extracao foi possivel determinar o tempo ideal de 100 minutos para a extracdo supercritica da
gordura das sementes de ucuuba onde foi obtido um rendimento de 96% da gordura total
extraivel, este parametro € muito importante para avaliacdo econdmica do processo. Os
modelos de Goto et al. (1993) e Martinez et al. (2003) apresentaram os melhores ajustes nas
trés curvas globais de extracdo avaliadas. O perfil de acidos graxos da gordura de uculba
apresentou uma pequena variacdo em funcao das condi¢cdes operacionais de extracdo e o acido
graxo predominante da gordura de ucuuba foi o miristico. Em relacdo a atividade
antimicrobiana, a gordura extraida por CO, supercritico na condi¢do operacional de 40°C/350
bar apresentou uma maior atividade inibidora no teste de disco-difusdo em meio sélido para a

bactéria Staphylococcus aureus.
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APENDICE A -

UCUUBA.

Apéndices

CROMATOGRAMA DA GORDURA DE SEMENTES DE
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Figura A.1 — Cromatograma da gordura de uculba obtida por SFE na condicdo de 40°C / 350 bar.
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Figura A.2 — Cromatograma da gordura de ucutba obtida por SFE na condicdo de 60°C / 350 bar.
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Figura A.3 — Cromatograma da gordura de uculba obtida por SFE na condicao de 80°C/350 bar.
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APENDICE B —- DADOS EXPERIMENTAIS DAS CURVAS DE EXTRACAO

Tabela B.1 — Dados experimentais para curva de extracdo de 40°C/350 bar.

Tempo (min) Massa (g) Massa acumulada (g) Rendimento (%)
5 0,4829 0,4829 4,3812
10 0,5317 1,0146 9,2051
20 1,1549 2,1695 19,6832
30 1,1196 3,2891 29,8409
40 1,0516 4,3407 39,3818
50 0,7932 5,1339 46,5782
60 0,5425 5,6764 51,5002
80 0,3532 6,0296 54,7046
100 0,1056 6,1352 55,6627
120 0,0778 6,213 56,3686
150 0,0871 6,3001 57,1588
180 0,0743 6,3744 57,8329
210 0,059 6,4334 58,3682

Tabela B.2 — Dados experimentais para curva de extragdo de 60°C / 350 bar.

Tempo (min) Massa (g) Massa acumulada (g) Rendimento (%)
5 0,4963 0,4963 4,5020
10 0,6441 1,1404 10,3448
20 1,2689 2,4093 21,8552
30 1,381 3,7903 34,3826
40 0,9465 4,7368 42,9684
50 0,763 5,4998 49,8898
60 0,5429 6,0427 54,8145
80 0,3583 6,401 58,0647
100 0,121 6,522 59,1624
120 0,0828 6,6048 59,9135
150 0,0987 6,7035 60,8088
180 0,0866 6,7901 61,5943
210 0,0718 6,8619 62,2457
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Tabela B.3 — Dados experimentais para curva de extracdo de 80°C / 350 bar.

Tempo (min) Massa (g) Massa acumulada (g) Rendimento (%)
5 0,5678 0,5678 5,1484
10 0,5516 1,1194 10,15
20 1,1727 2,2921 20,7832
30 1,1191 3,4112 30,9305
40 1,0443 4,4555 40,3995
50 0,7449 5,2004 47,1538
60 0,5092 5,7096 51,7708
80 0,6327 6,3423 57,5077
100 0,2189 6,5612 59,4926
120 0,103 6,6642 60,4265
150 0,1241 6,7883 61,5518
180 0,0859 6,8742 62,3307
210 0,0674 6,9416 62,9418
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APENDICE C — AJUSTE DE DUAS RETAS AOS DADOS EXPERIMENTAIS DAS
CURVAS DE EXTRACAO
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Figura C.1 — Ajuste de duas retas para cinética de 40°C / 350 bar.
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Figura C.2 — Ajuste de duas retas para cinética de 60°C / 350 bar.
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Figura C.3 — Ajuste de duas retas para cinética de 80°C / 350 bar.
67



