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Resumo do projeto de Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos
requisitos necessarios para a obtencdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos
Naturais (Dr. Eng.)

EXTRACAO DO OLEO DE TUCUMA-DO-PARA (Astrocaryum
vulgare) USANDO CO, SUPERCRITICO VISANDO O AUMENTO
DE ESCALA

Eduardo Gama Ortiz Menezes
Margo/2022
Orientador: Prof. Dr. Raul Nunes de Carvalho Junior
Area de Concentracdo: Engenharia de Processos

Com a crescente demanda mundial por produtos e geracdo de riqueza, surge a
necessidade de investir em novos processos sustentaveis e praticas de engenharia para a
ampliacdo de escala. Assim, o objetivo deste trabalho foi obter 6leo de tucuma-do-Para
(Astrocaryum vulgare) rico em B-caroteno usando CO: supercritico e verificar a
adequacdo de duas novas equacbes de aumento de escala. Portanto, foram utilizadas
duas isotermas e trés pressdes (40°C, 60°C, 150bar, 250bar, 400bar). Na condigdo que
apresentou maior rendimento de extracdo de 6leo e de P-caroteno foi realizado um
estudo cinético, seguido da aplicacdo de uma nova equacdo baseada no teorema m de
Buckingham. O maior rendimento de extracdo de 6leo (31,49+0,04%) foi obtido a 60°C
e 400bar com alta concentragdo de acido oleico, sendo este rendimento similar ao valor
obtido por soxhlet que foi de 32,73+0,59% de dleo. A aplicagdo do teste Tukey (p
<0,05) mostra que ndo ha diferenca significativa entre o rendimento de extracdo obtido
na isoterma de 40 °C e 60 °C na condicdo de pressdo de 400bar. A maior concentracao
de B-caroteno (1351,8+0,02 pg/g) foi obtida a 40°C e 400bar, sendo a densidade do
solvente considerada a variavel mais significativa com maior influéncia na extracdo de
[-caroteno. O estudo cinético feito com aplicacdo de uma nova proposta matematica
baseada na correlacdo entre variaveis operacionais (vazdo de solvente, massa de
alimentacéo, altura e diametro do leito de extragdo), mecanismo de transferéncia de
massa e constancia do angulo de inclinacdo das curvas cinéticas que, para a vazdo de
solvente de 10,93 g/min, na escala maior, a etapa difusiva controlava o0 mecanismo de

transferéncia de massa.
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Abstract of the Thesis presented to PRODERNA / UFPA as part fulfillment of the
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EXTRACTION OF OIL FROM TUCUMA-DO-PARA (Astrocaryum vulgare)
USING SUPERCRITICAL CO2 AIMING FOR SCALE-UP
Eduardo Gama Ortiz Menezes
March/2022
Advisor: Prof. Dr. Raul Nunes de Carvalho Junior
Area of Concentration: Process Engineering

With the growing worldwide demand for products and wealth generation, there
is a need to invest in new sustainable processes and engineering practices for scale
expansion. Thus, the objective of this work was to obtain B-carotene-rich tucuméa-do-
Pard (Astrocaryum vulgare) oil using supercritical CO2 and to verify the adequacy of
two new scale-up equations. Therefore, two isotherms and three pressures (40°C, 60°C,
150bar, 250bar, 400bar) were used. In the condition that presented the highest oil and -
carotene extraction yield, a kinetic study was carried out, followed by the application of
a new equation based on Buckingham's m theorem. The highest oil extraction yield
(31.49+0.04%) was obtained at 60°C and 400bar with a high concentration of oleic
acid, and this yield was similar to the value obtained by soxhlet, which was 32.73+0,
59% oil. The application of the Tukey test (p <0.05) shows that there is no significant
difference between the extraction yield obtained in the isotherm of 40 °C and 60 °C in
the pressure condition of 400bar. The highest concentration of B-carotene (1351.8+0.02
pg/g) was obtained at 40°C and 400bar, and the solvent density was considered the
most significant variable with the greatest influence on [-carotene extraction. The
kinetic study carried out with the application of a new mathematical proposal based on
the correlation between operational variables (solvent flow, feed mass, height and

diameter of the extraction bed), mass transfer mechanism and constancy of the
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inclination angle of the kinetic curves that , for a solvent flow rate of 10.93 g/min, on

the larger scale, the diffusive step controlled the mass transfer mechanism..

Keywords: Supercritical extraction, New equation, Scaling, -carotene, Astrocaryum

vulgare.
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1 —INTRODUCAO

Diante do atual contexto global que busca oferecer solucdes sustentaveis para uma
relacdo harmonica entre o meio ambiente e a economia, a extracdo com fluido supercritico
se mostra como uma tecnologia verde capaz de unir o potencial da biodiversidade as
inovacgOes industriais, a fim de construir formatos sustentaveis na producao de bioprodutos
de alto valor agregado como é o caso do 0Oleo de tucuma-do-Para (Astrocaryum vulgare)
(KNEZ et al., 2019; SANTOS et al., 2015).

Entre as espécies de palmeira da regido Amazbnica que contém antioxidantes
naturais, o tucuma-do-Para (Astrocaryum vulgare Mart.) tem sido listada entre as mais
ricas fontes naturais brasileiras de [-caroteno podendo ser visto como um substituto
sustentavel para o Oleo de dendé, ainda que parcialmente. Muitos estudos sobre o0s
constituintes naturais do tucuma-do-Paré indicam a presenca de compostos bioativos como
B-caroteno, acido oleico, acido palmitico e outras substancias das classes dos polifendis e
polissacarideos que conferem qualidade ao 6leo de tucuma-do-Para para ser explorados de
forma industrial para producdo de éleo comestivel, ou como insumo para outros produtos e
ainda ser competitivo com outras fontes de 6leo vegetal como o dendezeiro (Elaeis
guineensis) (FERREIRA et al., 2008; FERREIRA DE OLIVEIRA et al., 2018). As
projecOes de crescimento do mercado multimilionario de carotenoides sdo otimistas, uma
vez que o mercado global alcangou US$ 1,2 bilhdes em 2019, com previsdo de alcancar
US$ 1,9 bilhdes em 2026 (MARKETWATCH, 2020).

Os compostos quimicos do tucuma-do-Para sdo descritos na literatura e tem sido
isolado e identificado por varios autores que usaram solventes organicos, especialmente o
hexano, e técnicas de soxhlet e maceracdo para extrair o 6leo do fruto (BALDISSERA et
al. (2017); PARDAUIL et al. (2017); SANTOS et al. (2017; SANTOS et al., 2015). Porém,

embora as técnicas de Soxhlet e maceracdo a frio fornecam elevados rendimentos de



extracdo, estas técnicas costumam necessitar de longos tempos de extracdo e elevadas
quantidades de solventes orgénicos para garantir a solubilizacdo, além de deixar um
residuo desengordurado que pode apresentar riscos a salde humana e possibilidade de
contaminacdo ambiental, se o solvente ndo for adequadamente removido (MEZZOMO,
2009; BELWAL et al., 2020). Neste contexto, a tecnologia supercritica se apresenta como
alternativa para obter um produto de valor agregado, além de gerar um residuo totalmente
livre da contaminacgéo de solvente (KNEZ et al., 2019).

O processo de extracdo com fluido supercritico, especialmente com didxido de
carbono (CO,) supercritico, tem sido amplamente aplicado para a obtencdo de 6leo vegetal
com elevada atividade antioxidante, devido a crescente demanda de Oleo vegetal e de
antioxidantes naturais. Estudos recentes (CUNHA et al., 2019; SILVA et al., 2019; PINTO
et al., 2019; PIRES et al., 2019) também constatam a eficacia desta tecnologia para
obtencéo de elevados rendimentos de extracao (30-50%) de 6leo vegetal presente na polpa
de frutos oleaginosos tipicos de palmeira, assim como é o tucuma-do-Para. O fluido
supercritico ja foi aplicado para obtencdo de 6leo de tucuma-do-Para onde foi constatada
eficacia da tecnologia supercritica para obtencdo de altos rendimentos de extracdo de 6leo
(aproximadamente 70% em relacdo & quantidade de Oleo extraivel) concentrado em
carotenoides e acido oleico (COSTA et al., 2016).

Todas as vantagens do didxido de carbono supercritico como solvente de extracao
tém motivado o desenvolvimento de estudos cada vez mais especificos sobre a modelagem
da extracdo supercritica e principalmente sobre a ampliacdo de escala, no qual o0s
parametros operacionais podem ser otimizados para implantacdo de diferentes aplicacfes
em escala industrial. Inimeros modelos de transferéncia de massa sdo apresentados na
literatura cientifica (HUANG, 2014), mas apenas algumas destas propostas matematicas

correlacionam simultaneamente os parametros operacionais de duas unidades de extragdo



com diferentes dimensdes geométricas (altura e diametro), cada uma com sua vantagem e
desvantagem. Carvalho Jr., et al. (2005) e Moura et al. (2005) apresentaram uma tentativa
pioneira no desenvolvimento de duas novas correlagbes que sdo capazes de descrever a
cinética de extracdo pela correlacdo entre a massa de alimentacdo do processo, a vazao de
solvente, a altura e o didmetro do vaso de extracdo de duas unidades de extracdo com
diferentes dimensdes geomeétricas. Porém, embora estas correlagcdes tenham sido eficazes
para 0 contexto na qual foi inserida, a maioria delas ndo sdo adequadas para qualquer
previsdo, mesmo que possam descrever bem a cinética de extracdo em algumas situacoes
(HUANG, 2014; DEL VALLE & LA FUENTE, 2006).

Em alguns casos, o fenbmeno de extracdo envolve a combinacdo de variaveis
fisicas e propriedades termodinamicas que as equacdes atuais de ampliacdo de escala ndo
consideram, levando a erros e falhas no estudo da ampliacdo de escala. Desta forma, o
teorema © de Buckingham, baseado em analise dimensional, se mostra como uma
ferramenta interessante que possibilita uma avaliacdo fisica do problema organizando as
variaveis operacionais e as propriedades do fluido (GUPTA et al., 2014). Até o presente
momento, ainda ndo existe nenhuma aplicacdo deste teorema para 0 estudo da extragdo
supercritica, sobretudo para ampliacédo de escala.

As vantagens associadas com a ampliacdo de escala da tecnologia supercritica
despertam cada vez mais o interesse dos empresarios, pesquisadores e engenheiros, pois
existem constatagcbes cientificas que evidenciam a viabilidade econdmica da
implementacdo de unidades supercritica de producdo de extratos vegetais em larga escala
devido principalmente a amortizacdo do capital de investimento e diminuic¢do do custo de
producéo do processo em virtude do alto valor agregado do extrato vegetal obtido ao final
da extracdo. Segundo Zabot et al. (2018), a amortizacdo de capital pode acontecer nos

casos em que se aumenta a capacidade de producdo, isto porque o extrato obtido apés a



extracdo é totalmente livre da contaminacdo de solvente orgénico e pode ser vendido como
produto de alto valor agregado, além de poder ser utilizado como insumo na fabricacéo de
produtos farmacol6gicos e alimenticios de interesse para a industria. Osorio-Tobon et al.
(2016) mostraram que a aplicacdo de escalonamento ao processo de extragdo com fluido
supercritico diminui o custo de fabricacdo de producédo de 6leo volatil e de extrato rico em
curcumindéide de $ 112,70 kg para $ 85,58 kg e US $ 174,80 kg para $ 141,63 kg*,
respectivamente. Prado et al. (2012) também notou uma diminuigdo no custo de fabricacéo
de $ 290,17 kg ! (Vaso de extracdo de 5 L) para $ 21,13 kg ! (Vaso de extracdo de 500 L)
quando o aumento de escala foi aplicado ao processo de extracdo de compostos bioativos
presentes na semente de uva.

Dentro deste contexto, a extracdo do 6leo de tucuma-do-Para com o uso didxido de
carbono supercritico como solvente, € um processo interessante de se estudar, sobretudo
com a intencdo de compreender os fendmenos de transferéncia de massa e de encontrar
variaveis que contribuam no estudo do aumento de escala. Por estas razdes, esta pesquisa
pretende desenvolver um estudo exploratério para obter um éleo de tucuma-do-Para rico
em [B-caroteno, avaliar a adequacgéo da nova equacéo de ampliacéo de escala, desenvolvida
a partir do teorema © de Buckingham, e do novo modelo matematico, desenvolvido a partir
do balanco diferencial de massa, pela correlacdo de varidveis operacionais em diferentes

geometrias de leito (altura e didmetro).

1.1 - MOTIVACAO

A Amaz6nia, mundialmente conhecida pela sua biodiversidade, é considerada um
dos maiores potenciais bioecondmicos do mundo para gerar riquezas em diversos
formatos, inclusive para empresas que buscam explorar sua biodiversidade, obter produtos

de alto valor agregado e ainda descobrir novas aplicacdes para ela. Com a adequacdo de



uma industrializacdo no formato da economia sustentavel, que dispde de modernidades
como a robdtica e automacgdo nos processos tecnoldgicos, ha espaco para se avaliar a
potencialidade de outras espécies vegetais nativas da regido Amazénica, como € o caso do
tucuma-do-Para (Astrocaryum vulgare Mart.), e de outras tecnologias sem prejudicar a
floresta nativa da regido Amazonica.

A necessidade de se avaliar o potencial oleaginoso de outras espécies nativas da
regido Amazonica, como o tucumé-do-Pard, é reforcado pelos relatérios de pesquisa da
Embrapa que indicam o dendé (Elaeis guineensis) como o Unico fruto do Brasil capaz de
atender a demanda brasileira de 100 milhdes de toneladas de 6leo vegetal até 2035. Uma
das muitas solucbes para substituir o dleo de dendé, ainda que parcialmente, € o
aproveitamento de culturas agricolas ja existentes como € o caso do tucuma-do-Para, dado
0 seu potencial econdmico, ecolégico e alimenticio que ele representa para a regido. O
plantio do tucuma-do-Para no Brasil é encontrado na regido Amaz6nica através do sistema
agroflorestal que € sustentavel, ndo produz danos significativos a cobertura vegetal ja
existente e mantém areas de floresta nativa, ao contrario do dendé.

Além do potencial produtivo do fruto de tucuma-do-Para para ser visto como um
substituto sustentavel do 6leo de dendé, ainda que parcialmente, é necessario explorar o
potencial de tecnologias sustentveis que minimizem o dano causado a saude do ser
humano e ao meio ambiente. Diante deste contexto, a extracdo com fluido supercritico se
mostra como uma tecnologia verde capaz de unir o potencial da biodiversidade as
inovacdes industriais, e construir formatos sustentaveis na producédo de bioprodutos de alto
valor agregado como é o caso do Oleo de tucuma-do-Pard, que esta listado entre as mais
ricas fontes naturais brasileiras de B-caroteno. Todos estes fatores tém motivado o

desenvolvimento de estudos cada vez mais especificos sobre a extracdo supercritica e



principalmente sobre a ampliacdo de escala, no qual os pardémetros operacionais podem ser
otimizados para implantagéo de diferentes aplicagcdes em escala industrial.

Uma das muitas solugdes que possibilita a otimiza¢do dos parametros operacionais
esta baseada na cinética de extracdo que correlaciona a massa de soluto extraida em funcgéo
do tempo de extracdo, da temperatura e da pressao operacional, da vazdo de solvente e da
dimensdo geométrica do vaso de extracdo, como altura e didmetro. A enorme quantidade
de pardmetros envolvidos na extracdo supercritica torna os estudos de amplia¢éo de escala
ainda mais desafiadores para a implementacdo da tecnologia supercritica a nivel industrial
e, todos estes fatores reforcam a necessidade de novas equacgOes preditivas que sejam
capazes de descrever os diferentes tipos de curvas de extragdo. Ainda que ajustem os dados
experimentais, torna-se necessario que a equacdo preditiva consiga reproduzir o
comportamento cinético em outras condi¢cdes operacionais, principalmente em escala
maior, para que se possa aplicar as informacoes, obtidas durante a modelagem, em projetos
de unidades industriais.

Diante do atual cenario que busca solugBes inovadoras, sustentaveis e
ambientalmente amigaveis, as industrias modernas tém passado por mudangas drasticas em
suas politicas econdmicas e ambientais, principalmente devido as demandas de organismos
internacionais e grupos de pesquisa, que apresentam profundos impactos para 0 meio
ambiente e a sociedade no que diz respeito a poluicdo e a geracdo de residuos sélidos e
liquidos em grande escala. Uma nova perspectiva, que contribui de forma sustentavel para
a producdo industrial, tem levantado muitas questdes relevantes sobre o aumento de escala,
aumento da produtividade, mao de obra qualificada, geracdo de renda, plantas industriais
sustentaveis e politicas de modernizacdo industrial. Além disso, questbes sobre o uso de
matérias-primas fdsseis tém sido foco de estudos que mostram efeitos colaterais perigosos

nos proximos anos, tanto para a biodiversidade quanto para o crescimento econdmico e



social. Assim, 0s requisitos atuais focam um publico cada vez mais consciente das
responsabilidades com o meio ambiente e sua relagdo com o desenvolvimento industrial
sustentavel, no uso de produtos naturais. Nesse contexto, a tecnologia com fluido
supercritico € uma alternativa com potencial econémico, social, farmacol6gico e ambiental
altamente comprovado. No entanto, foram levantadas questes sobre o uso do CO, bem
como sobre a formacao de méo de obra qualificada para o desenvolvimento de projetos que
visam o0 aumento de escala aplicado a vérias matérias-primas.

Diversas conferéncias mundiais tém destacado a importancia do uso consciente e da
reducdo da emissdo de didxido de carbono na atmosfera devido ao impacto ambiental que
esse solvente pode causar. Portanto, podemos nos fazer a seguinte pergunta: E viavel usar
uma tecnologia que use o dioxido de carbono como solvente? O mundo atual esta cada vez
mais adaptado ao tema da sustentabilidade e dos processos produtivos industriais, de forma
que a evolucdo das tecnologias digitais tem contribuido significativamente para esse
avanco. Nesse cenario, o aprimoramento das técnicas computacionais e outros tipos de
tecnologias tem permitido reduzir a emissdo de dioxido de carbono por meio do uso da
inteligéncia artificial. Este mecanismo permite o desenvolvimento de simulagdes réapidas e
automatizadas do processo de separacdo, mostrando inUmeras possibilidades de
mecanismos de processo associados a quantidade de didxido de carbono emitida ao final
do processo. O reaproveitamento do gas carbdnico também tem sido explorado em ciclos
energéticos que buscam gerar energia para outros processos.

Um dos pontos levantados para projetos de ampliacdo de escala utilizando
tecnologia de fluido supercritico também esta diretamente relacionado a formacgdo de méo
de obra qualificada. Embora alguns paises desenvolvidos tenham excelentes universidades
e pesquisadores qualificados, outros paises emergentes ainda sofrem com a baixa qualidade

da formacéo profissional, recursos escassos e investimentos em pesquisas com fluido



supercritico. Neste ponto, destacamos que o Brasil, embora tenha contribuido para
inimeros estudos cientificos utilizando a tecnologia de fluidos supercriticos, ainda carece
de um amplo projeto de extensdo entre universidades e empresas, com 0 objetivo de
transferéncia de tecnologia.

Nesse sentido, destacamos que alguns grupos de pesquisa, como o LABEX,
coordenado pelo Ph.D. Raul Nunes de Carvalho Junior, da Universidade Federal do Para,
Brasil, desenvolveu inimeros estudos interessantes sobre o potencial do uso de fluido
supercritico para a obtencdo de extratos ricos em compostos bioativos a partir de matérias-
primas amazoénicas. Além disso, o grupo de pesquisa (LABEX) conta hoje com uma
iniciativa de transferéncia de tecnologia aplicada ao desenvolvimento de projetos com
empresas privadas. O laboratério de tecnologia supercritica (LABTECS), localizado no
Parque de Ciéncia e Tecnologia do Guam4, no acampamento da Universidade Federal do
Par4, na gestdo do Ph.D. Raul Nunes de Carvalho Junior, vem desenvolvendo estudos para
implantacdo de tecnologia de fluidos supercriticos, prestacdo de servicos tecnoldgicos e
treinamento de mé&o de obra qualificada. Ainda no Brasil, outros grupos de pesquisa como
a Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) também desenvolveram estudos

relevantes sobre extracdo, ampliacdo de escala e outros estudos aplicados.



1.2 - OBJETIVOS
1.2.1 - Objetivo Geral

v’ Extrair 0 6leo de tucuma-do-Para com dioxido de carbono supercritico visando a

ampliacéo de escala.
1.2.2 - Objetivos Especificos

v' Extrair 6leo da polpa de tucuma-do-Para nas isotermas de 40°C e 60°C para
verificar a condicdo de extragdo com maior rendimento de extracdo de 6leo e de
[3-caroteno;

v Investigar o perfil de acidos graxos presentes no 6leo da polpa de tucuma-do-
Para em todas as condicOes de extracao;

v Avaliar os indices de qualidade funcional do 6leo da polpa de tucuméa-do-Para a
partir da composicdo de acidos graxos;

v Verificar a adequacdo da nova equacdo de ampliacdo de escala, baseada no
teorema © de Buckingham, a partir da correlacdo de variaveis operacionais
(vazéo de solvente, massa de alimentacdo do processo, altura e didmetro do leito
de extracdo) em leitos de extracdo que possuem diferentes dimensdes
geomeétricas (altura e diametro);

v Estudar a ampliacdo de escala do processo pela aplicagdo do novo modelo
matematico, baseado no mecanismo de transferéncia de massa, a fim de
identificar o mecanismo de transferéncia de massa dominante na obtengdo do

6leo de tucuma-do-Para em diferentes geometrias de leito (altura e diametro);



1.3 - CONTRIBUIC}AO DA TESE

O novo modelo proposto € uma contribuicdo significativa para os estudos de
ampliac&o de escala com fluido supercritico, uma vez que a analise dimensional baseada na
similaridade geométrica e na similaridade dindmica do fluxo de CO possibilitou o
aumento de escala em termos de rendimento, carotenoides e acidos graxos, mantendo as
caracteristicas gerais de qualidade em qualquer dimenséo de extrag&o.

A correlag@o das variaveis operacionais pelo teorema 7 de Buckingham, aplicada
no presente trabalho, do processo de extracdo com fluido supercritico ainda ndo foi
demonstrada, sendo, a presente tese, o primeiro relato da aplicacdo deste teorema na
correlagdo simultdnea dos parametros operacionais de duas unidades de extracdo com
diferentes dimensGes geométricas (altura e didmetro). Além disso, o presente estudo,
pretende explorar as caracteristicas fisicas do processo de extracdo através do estudo do
mecanismo de transferéncia de massa, as quais ainda ndo foram demonstradas utilizando o
teorema m de Buckingham acoplado com a solucdo analitica do balanco diferencial de
massa do processo de extracdo e com a variacao do angulo de inclinacdo das cinéticas de

extracao.
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2 —REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 — Astrocaryum vulgare Mart.

A Amazonia, conhecida mundialmente por sua biodiversidade, é considerada um
dos maiores potenciais bioeconémicos do mundo por gerar riquezas em diversos formatos,
inclusive para empresas que buscam explorar sua biodiversidade, obter produtos de alto
valor agregado e até descobrir novas aplicacbes para ela. Com a adaptacdo da
industrializagdo no formato de economia sustentavel, que conta com modernidades como a
robdtica e a automacgdo nos processos tecnoldgicos, ha espago para avaliar o potencial de
outras espécies vegetais nativas da regido amazbnica, como o0 tucuma-do-Para
(Astrocaryum vulgare Mart.), e outras tecnologias sem agredir a floresta nativa da regido
amazonica.

Tucuma-do-Pard (Astrocaryum vulgare Mart.) é um fruto da palma amazénica,
fonte natural de 6leo vegetal e, como outras frutas da palma, como o 6leo de palma (Elaeis
guineensis), contém altas concentragdes de -caroteno (MATOS et al., 2019; SANTOS et
al., 2013) Apos analise dos relatérios da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria
(Embrapa), que podem ser consultados no link https://www.embrapa.br/biblioteca,
constatou-se que tucuma-do-Para esta listado entre as mais ricas fontes naturais brasileiras
de B-caroteno, juntamente com o 6leo de palma (Elaeis guineensis) e todas essas
qualidades listadas conferem qualidade funcional ao 6leo de tucuma-do-Para para ser um
substituto sustentavel do 6leo de palma, cujo consumo excessivo tem causado destruicdo
de florestas tropicais para expandir sua plantagéo.

A necessidade de avaliar o potencial oleaginoso de outras espécies nativas da regiao
amazOnica, como o0 tucuméa-do-Pard (Astrocaryum vulgare Mart.), é reforcada pelos
relatérios de pesquisas da Embrapa que apontam o 6leo de palma (Elaeis guineensis) como

nico fruto da cultura amazonica capaz de atender a demanda brasileira de 100 milhdes de
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toneladas de 6leo vegetal até 2035. O potencial estratégico de usar o tucuma-do-Pard como
fonte promissora de dleo vegetal é reforgado pelos relatérios técnicos da Embrapa que
estimam a produtividade do tucuméa-do-Pard em 1,7 toneladas de d&leo/hectare/ano,
podendo atingir até 50% da produtividade do 6leo de palma, que é de 4 a 6 toneladas de
6leo/hectare/ano.

O 6leo de tucuméa-do-Para também é uma fonte nutricional, por ser um 6leo rico em
acidos graxos poliinsaturados, quando comparado ao 6leo de palma. Os &cidos graxos
poliinsaturados, como o acido oleico, e outros compostos bioativos, como o [3-caroteno e
os polifenois, conferem qualidade funcional a fruta por ter aroma, sabor e textura
agradaveis ao paladar, além de tornar o frutas nutritivas e benéficas a saude humana
(FERREIRA et al., 2008; SANTOS et al., 2017). Esses adjetivos contribuem para que o
6leo seja explorado na gastronomia para o preparo de pratos a base de peixes tipicos da
regido amazoénica, além de conferir qualidade funcional ao 6leo a ser aplicado na medicina
popular como fonte de substancias com atividade bioldgica comprovada (DIDONET et al.,

2014; FERREIRA DE OLIVEIRA et al., 2018).

2.1.1 — Caracteristicas botanicas

Astrocayum vulgare Mart. € uma espécie de palmeira que pertence a familia
Arecaceae e pode ser encontrada em ambientes naturais da floresta amazonica, como no
cerrado e em florestas de cordilheiras litoraneas arenosas, devido a sua capacidade de se
adaptar bem a diferentes tipos de terras (Kahn, 2008). Porém, embora esta palmeira tenha
uma boa capacidade adaptativa a diferentes terrenos, a arvore desta espécie € comumente
encontrada em &reas de terra firme, onde ndo h& solos inundaveis, e nessas areas a
densidade pode chegar a 50 ou mais individuos por hectare (SCHROTH et al., 2004). A

arvore de A. vulgare Mart., popularmente conhecida como “tucumanzeiro”, ¢ uma grande
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palmeira de caule Unico que pode atingir até 20 metros de altura e seu tronco pode ter
didmetro que varia de 15 a 20 centimetros (KAHN, 2008).

Geralmente, as palmas sdo moderadamente tolerantes ao fogo e podem entdo
desenvolver-se através do ciclo de cultivo de mudanca progressiva. Diante desse cenario
atual, que destaca a importancia da sustentabilidade na preservacdo da floresta nativa
amazOnica, deve-se considerar que existe uma enorme cadeia produtiva do 6leo de palma
(Elaeis guineensis) na regido amazonica, cuja producdo em larga escala requer o
degradacdo de algumas areas de mata nativa para o cultivo de muitos hectares de plantio.
Uma das muitas solugBes para substituir o dleo de palma é a utilizagdo de culturas
agricolas existentes, como o tucuma-do-Para (Astrocaryum vulgare Mart.), pelo potencial
econdmico, ecoldgico e alimentar que representa para a regido. O plantio de tucuma-do-
Para no Brasil ocorre na regido amazénica por meio de um sistema agroflorestal que é
sustentavel, ndo produz danos garantidos a cobertura vegetal existente e mantém areas de
floresta nativa, ao contrario do dendé (SCHROTH et al., 2004). A Figura 1 mostra um
“tucumanzeiro” que foi plantado dentro da floresta junto com outras espécies vegetais. A

foto foi tirada no municipio brasileiro de Bujaru, estado do Parg, Brasil.
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Figura 1 - Tucumanzeiro (Astrocaryum vulgare Mart.)

Fonte: Préprio autor

Os espinhos presentes no tronco poderiam ser uma caracteristica nociva em
lavouras e pastagens, se ndo fossem seus frutos que geraram um importante comércio
desenvolvido nos estados brasileiros de Manaus e Para (DIDONET et al., 2014;
SCHROTH et al., 2004). Os frutos de tucumé-do-Para crescem nos cachos de palmeira e

podem atingir mais de 1 metro de comprimento e produzir mais de 200 frutos, em média
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por cacho, e atingir uma producdo média de até 750 frutos por palmeira (FERREIRA DE
OLIVEIRA etal., 2018).

Porém, embora exista um mercado interessante para os frutos desta espécie, a
agricultura de plantio tem sido menos favorecida em relagcdo ao extrativismo do tucuma,
principalmente devido a germinacdo lenta das sementes, que pode durar de 8 meses a 2
anos (SCHROTH et al., 2004). Para causar a germinagdo das sementes de tucumé e
aumentar a densidade das populagdes espontaneas de palmeiras, alguns agricultores usam a
queima controlada (SCHROTH et al., 2004).

O fruto de A. vulgare possui caracteristicas morfologicas bem definidas com

formato globular e elipsoide (Figura 2), diametro de 33,00 £ 2,10 mm, comprimento de

42,00 + 2,70 mm e massa total de 23,89 + 0,30 g, conforme mostrado na Tabela 1.

Figura 2 - Fruto de tucuma-do-Para (Astrocaryum vulgare)

Fonte: Préprio autor
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O epicarpo deste fruto possui uma coloragdo que varia do amarelo ao laranja,
semelhante aos frutos das espécies A. aculeatum e A. huaimi, portanto, este aspecto visual
é uma possivel causa para identificacdo incorreta entre os frutos dessas trés espécies. Nesse
contexto, a ciéncia conta com modernas técnicas de identificacdo molecular que superam
os limites da acuidade visual do olho humano e ampliam as possibilidades de diferenciar
frutos de duas espécies distintas. Técnicas modernas, como a técnica de amplificacdo de
microssatélites com DNA gendmico e sequenciamento de DNA ribossdmico, ja estdo
sendo aplicadas em trabalhos cientificos que visam uma taxonomia mais precisa de frutos
pertencentes a diferentes espécies do género Astrocaryum (OLIVEIRA et al., 2012;

OLIVEIRA et al., 2014; RAMOS et al., 2016).

Tabela 1: Caracteristicas morfoldgicas de frutos do género Astrocaryum

Caracteristicas

L A. vulgare A. huaimi A. aculeatum
morfoldgicas
Fruto
globuloso a Fruto obovoide a
A Fruto globuloso a
. elipsoide, subglobuloso, e .
Descricéo geral . ; . . elipsoide, epicarpo
epicarpo liso,  Epicarpo liso, amarelo .
X . liso e amarelado
laranja e e laranja
vermelho
Massa total do fruto(g) 23,89 + 0,30 16,06 + 3,52 61,00 + 15,00
Massa do mesocarpo (g) 7,80+1,20 5,37 + 3,52 11,00 + 4,00
Massa do exocarpo (g) 5,65+1,00 2,26 £ 0,55 7,00 £ 2,00
Diametro do fruto (mm) 33,00 £2,10 10,08 £ 0,62 46,00 = 4,00
Comprimento do fruto (mm) 42,00 £ 2,70 27,27 + 1,86 54,00 + 4,00
Espessura do mesocarpo 3,20 0,60 2,88 0,43 1,80 £ 0,80

(mm)

Fonte: Flora do Brasil 2020 (2020); Santos et al. (2018); Costa et al. (2016); Santos et al.
(2017); Silva et al. (2018)

2.1.2 — Composicdo nutricional
A composicdo nutricional das diferentes espécies do género Astrocaryum €

apresentada na Tabela 2, com o mesocarpo do tucuma-do-Para (A. vulgare) apresentando
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o maior percentual de proteinas (8,44 + 0,18%) e lipidios (58,65 + 1,56%), sendo excelente

fonte de 6leo vegetal.

Tabela 2: Composicdo nutricional de frutos do género Astrocaryum

Co_m_p03|gao A.vulgare A.huaimi A.aculeatum A.chambira A. murumuru
nutricional (%)
Umidade 10,62 £2,54 10,22 £ 0,25 52,54 £ 3,32 - 24,85
Proteinas 8,44 £ 0,18 518+ 0,11 - 3,50 5,25
Lipideos 58,656+ 156 18,28 +£0,04 21,25+ 1,72 16,60 16,12
Cinzas 3,12 £ 0,09 3,58 £ 0,06 1,08 £ 0,05 - -
Fibras 12,02+£0,16 35,95+0,01 - - -
pH 6,12 + 0,00 - 5,20 £ 0,02 - 6,08
Acidez (%) 0,16 + 0,00 - 0,64 % 0,00 - 0,77
Energia (kcal/100g) 413+2 311 +0,00 1232 + 0,00 247 -
Carboidratos
Pectina total 0,71-0,97 - - - -
Pectina sollvel 0,12-0,24 -

Fonte: Ferreira de Oliveira et al. (2018); Santos et al. (2017); Santos et al. (2018); Azevedo
et al. (2017); Duarte (1979); Pereira et al. (2006)

O mesocarpo dos frutos do tucuméa-do-Para (A. vulgare), que também contém cerca
de 12,02 + 0,16% de fibra, € muito apreciado por habitantes locais dos estados brasileiros
do Pard e Manaus (DIDONET et al., 2014), sendo vendido em restaurantes populares como
ingrediente complementar no preparo de doces, sanduiches e pratos a base de peixes
tipicos da regido amazénica (KAHN, 2008). No mercado local de Manaus, a importancia
econémica da fruta tem sido tdo grande que seu valor de venda pode ser ainda maior do
que o preco das macas importadas para o estado (KAHN et al., 1999).

Também é possivel observar o alto teor calérico do mesocarpo do fruto (413 + 2
kcal / 100g). Em relacéo aos carboidratos, a pectina foi identificada no mesocarpo do fruto
do tucumé-do-Para em uma faixa de concentracdo que varia de 0,71 a 0,97%. Para a
industria de alimentos, a presenca da pectina na fruta € um grande beneficio para a
producdo de geleias e doces, pois pode reduzir o uso da pectina comercial (maior custo) e,

consequentemente, diminuir o tempo total da fabricacdo (ANTUNES et al., 2006).
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N&o h& duvida de que a riqueza nutricional da fruta do tucuma (Astrocaryum
vulgare) deixou seu legado na historia e trouxe consigo, até os dias atuais, a prova da
exotica diversidade das frutas amazénicas marcadas pelo aroma, sabor e textura da fruta na
gastronomia local (DIDONET et al., 2014; FERREIRA DE OLIVEIRA et al., 2018).

No cenario internacional, o tucuméa-do-Paré pode ser entendido como um conector
da regido amazo6nica com o mundo, seja pela aplicacdo direta da fruta na gastronomia, seja
por usa utilizagdo como insumo no desenvolvimento da alimentos funcionais, producéo de
biodiesel (ALEXANDRE et al., 2015), producdo de medicamentos com agao preventiva
contra doencas (BALDISSERA et al., 2017; BONY et al., 2012a), producédo de protetores
solares (FERREIRA DE OLIVEIRA et al., 2018; MARRONATO et al., 2016), entre

outras aplicagdes de interesse da industria farmacéutica e alimenticia.

2.1.3 — Composicao quimica
2.1.3.1 — Acidos graxos
As moléculas de &cidos graxos podem ser classificadas de acordo com o nimero de
insaturacOes, sendo saturadas ou insaturadas se houver auséncia ou presenca de
insaturacdes, respectivamente, na cadeia carbdnica. Os beneficios dos &cidos graxos
poliinsaturados estdo associados a funcGes metabolicas importantes no corpo humano,
responsaveis pela reducdo da inflamacdo celular, reducdo da trombose, diabetes e
prevencédo de doencas cardiovasculares (TAHA et al., 2020).
Conforme demonstrado, 0 mesocarpo do fruto do tucumd (A. vulgare) é uma
excelente fonte de 6leo vegetal, cuja composicdo é constituida principalmente por acido
oleico (C18:1), conforme Tabela 3. Maior presenca de &cido oleico (63-75% em relacdo

aos acidos graxos totais) confere qualidade funcional a esse Gleo, para ser usado como
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substituto do azeite de oliva em uma dieta adequada e controlada (REBOREDO-
RODRIGUEZ et al., 2016).

Dentre os &cidos graxos saturados, o acido palmitico (C16:0) é o principal
componente, cuja concentracdo pode chegar a 22,60-26,49% do 6leo extraido da polpa do
fruto, superando a concentragdo de acido palmitico presente na semente de A. vulgare (5.3-
6%), na semente de A. murumuru (6%) e na polpa do fruto de A. aculeatum (7,89-8,46%).
Os beneficios associados ao &cido palmitico incluem efeitos anti-inflamatério, se

administrado de maneira adequada em equilibrio com os &cidos graxos poliinsaturados.

Tabela 3: Composicdo de acidos graxos do 6leo extraido de frutos do género Astrocaryum

A. vulgare A. vulgare A. murumuru  A. aculeatum
Acido graxo (%) (Oleo da (Oleo da (Oleo da (Oleo da
polpa) semente) semente) polpa)
Caprilico (C8:0) 2,5 1,9 2,7
Caéprico (C10:0) 1 1,7 2 -
Caurico (C12:0) 0,1 48-50,6 51,6 -
Miristico (C14:0) 0,1-0,2 23,7-25 25,8 -
Palmitico (C16:0) 22,60-26,49 5,3-6 6 7,89-8,46
Palmitoleico (C16:1) 0,1-0,4 - - -
Estearico (C18:0) 0,85-5,16 2-2,5 2,9 6,07-6,12
Oleico (C18:1) 63-75,34 9,3-13,5 57 71,97-73,81
Linoleico (C18:2) 1,3-4,7 3,6-3,7 3 11,90-12,14
Linolénico (C18:3) 0,2-4 0,1 0,1 -
Araquidonico (C20:0) 0,2-4,10 0,1 0,1 0-1,89
Docasonoico (C22:0) 0,1-0,59 - 0,1

Fonte: Costa et al. (2016); Mambrim & Barrera-Arellano (1997); Baldlssera etal. (2017);
Rodrigues et al. (2010); Pardauil et al. (2017); Santos et al. (2017); Bony et al. (2012a)

2.1.3.2 — Composicdo de polifendis e carotenoides
Compostos fendlicos e carotenoides sdo moléculas produzidas por espécies vegetais
e compreendem um amplo grupo de compostos quimicos com alta capacidade
antioxidante. Os compostos fendlicos sdo metabdlitos secundarios constituidos de
moléculas com um ou mais anéis aromaticos e podem ser classificados em subgrupos

conhecidos como flavonoides e acidos fenélicos, entre outras substancias com atividade
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antioxidante (CHEN et al., 2020). Os carotendides apresentam elevado interesse comercial,
por se tratar de substancias bioativas com efeitos benéficos a salide humana, no que diz
respeito a prevencdo de doencas cardiovasculares (HAMMOND & RENZI, 2013;
ACHARYA, 2018; RODRIGUEZ-AMAYA & KIMURA, 2004; ABREU et al., 2020).

Santos et al. (2015) realizaram um estudo de pesquisa com extratos metandlicos de
frutos de palmeira amaz6nica e constataram que o tucuma-do-Paré é uma fonte natural de
flavonoides amarelos (31 = 2 mg/100g mesocarpo), antocianinas totais (4 + 0,2 mg/100g
mesocarpo), e carotendides (7,2 + 0,4 mg/100g mesocarpo). As antocianinas sao
flavonoides e sdo descritas como antioxidantes naturais por apresentarem estrutura ideal
para inativar os radicais livres. De acordo com Santos et al. (2015), o tucuma possui alta
capacidade antioxidante (92% de inibi¢ao da oxidagdo) pelo método do B-caroteno/acido
linoleico.

O fruto de A. vulgare também tém se destacado como importante fonte de
carotendides devido a elevada quantidade de carotendides totais identificados na sua parte
comestivel (122,23 + 3,45 mg/100g 6leo) que é superior a quantidade identificada no
mesocarpo do fruto de A. aculeatum (6,265 mg/100g 6leo) e na gordura da semente de A.
murumuru (2,18 + 0,16 mg/100g 6leo) (ABREU et al., 2020; SANTOS et al., 2015;
FALCAO et al., 2017). Essa diferenca pode ser explicada em funcdo do estagio de
maturacdo do fruto, regido de coleta e condi¢Oes operacionais de cada procedimento de
extracdo que cada autor utilizou para a obtencdo do extrato. A composicao detalhada de

carotenoides do 6leo extraido do tucuma-do-Para é mostrada na Tabela 4.
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Tabela 4: Composicdo de carotenoides presentes no fruto de tucuma-do-Para

Carotenoides Concentracdo (mg/kg 6leo)

Neoxanthin 76,08+6,72
Violaxanthin 13,53+0,57
Luteoxanthin 16,13+0,88
Cis violaxanthin 12,80+0,92
Lutein 44,34+1,44
Cis lutein 12,57+0,12
[-cryptoxanthin 14,43+1,31
5,8 epoxy [-carotene 27,25+2,69
Cis y carotene 75,87+5,54
Y carotene 68,02+3,44
a-carotene 29,21+2,62

Cis B-carotene 230,92+14,50

[-carotene 567,08+25,29

Total 1222,33+34,50

Fonte: Santos et al. (2015)

O perfil de carotenoides apresentado na Tabela 4 mostra a dominancia da série [3
no Gleo de tucuma-do-Para (A. vulgare), onde um perfil qualitativo semelhante é verificado
no Gleo de tucuma-do-Amazonas (A. aculeatum), principalmente no que diz respeito a
dominéncia do B-caroteno (DE ROSSO & MERCADANTE, 2007). Essa dominancia
confere qualidade ao 6leo de tucuma-do-Para para ser consumido através da polpa do fruto
na sua forma in natura, pois apresenta quantidade expressiva do precursor da vitamina A,
além de representar uma concentragdo de B-caroteno noventa vezes maior do que no

abacate, fornecendo as doses diarias necessarias (FERREIRA DE OLIVEIRA et al., 2018).

2.1.3.3 — Fitosterois
Os fitosterdis sdo substancias quimicas que possuem efeito biolégico comprovado e
benéfico a salde humana na prevencdo de doencas cardiovasculares, diabetes, podendo
atuar na reducdo do colesterol de lipoproteina de baixa densidade (LDL-C) (GHAEDI et
al., 2019; HANNAN et al., 2020). Bony et al. (2012a) relataram [-sitosterol (488,2 + 23,8
1g/g) sendo o fitosterol presente em maior quantidade no mesocarpo do fruto de tucuma-

do-Para, seguido por Arundoin (241,9 = 11,6 pg/g), Cicloartenol (170,3 + 16,7 pg/g),
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Campesterol (133,2 + 4,2 ug/g) e Estigmasterol (66,1 + 5,0 pg/g). Esses resultados
mostraram que o mesocarpo do fruto do tucuma é uma boa fonte de fitosterol, podendo ser
incluido na dieta alimentar para contribuir com a quantidade de ingestdo diaria

recomendada (KEYS et al., 1957).

2.1.4 — Atividade bioldgica

Esta secdo apresenta os resultados mais recentes de pesquisas detalhadas sobre o
efeito farmacoldgico de extratos obtidos de frutas e outras partes de Astrocaryum vulgare.
Embora ndo existam muitos estudos sobre o potencial biologico e as atividades
farmacoldgicas do Astrocaryum vulgare, estudos recentes tém mostrado que compostos
biologicamente ativos, como pigmentos e compostos fendlicos, sdo responsaveis por
diversas atividades biolégicas. Os achados da literatura mostram potenciais como reducéo
dos efeitos citotoxicos, atividade anti-inflamatéria, melhora do equilibrio redox, atividade
antioxidante, atividade antidiabética e antimicrobiana. Todas essas atividades bioldgicas e

farmacoldgicas sdo descritas nos proximos subtopicos

2.1.4.1 — Atividade citoprotetora

Citotoxicidade ¢ um termo geral usado em anéalises laboratoriais farmacoldgicas,
usado para descrever os efeitos de substancias quimicas em modelos celulares. Os testes de
citotoxicidade sdo importantes para entender se uma determinada substancia ou conjunto
de substancias em um extrato tem propriedades que sdo tolerantes no nivel celular
(STAVROU, CHRISTOU, & KAPNISSI-CHRISTODOULOU, 2018).

Diversas técnicas utilizam os principios da citotoxicidade para avaliar o potencial
biolégico de extratos vegetais. Entre esses modelos, é comum o uso de radicais, assim

como o uso de peroxido de hidrogénio. O perdxido de hidrogénio é altamente reativo e
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toxico para as células, uma pequena quantidade desse radical é suficiente para degradar a
parede celular, causar danos ao DNA e levar & morte celular. Assim, extratos e ou mesmo
substancias isoladas que reduzam os danos causados por esses radicais sdo especialmente
desejaveis (ROLEIRA et al., 2015).

A presenca de compostos como rutina, acido gélico, acido cafeico, &cido
clorogénico e carotendides na casca do tucumd, parece ser responsavel por inibir a acdo
dos radicais livres. Segundo o estudo de Sagrillo et al. (2015), a presenca de niveis
elevados de B-caroteno e quercetina na polpa e na casca do tucumd inibe os efeitos
degenerativos causados pelo H.O2, mesmo em altas concentragdes desse radical. Segundo
esses autores, 0s extratos de tucuma ativam a via da caspase nos linfocitos humanos,
levando a célula a respostas que envolvem a modulacdo da apoptose. Este estudo € o
primeiro da literatura a demonstrar os efeitos citoprotetores de extratos de casca e polpa de
tucumad, indicando o potencial bioldgico e possiveis aplicagdes, como na producdo de

medicamentos anticancer.

2.1.4.2 — Atividade anti-inflamatoria

As doencas inflamatorias e ou mesmo os quadros clinicos inflamatérios sdo comuns
e estdo sempre associados a producdo de substancias pro-inflamatorias. Produtos quimicos
pré-inflamatérios podem ser enzimas ou outros compostos. Cada substancia pro-
inflamatoria tem uma finalidade especifica e a producgdo € controlada por um conjunto de
genes individuais. Sabemos que a producdo de quadros clinicos inflamatorios pode ocorrer
por diversos motivos, como contagio por microrganismos, substancias téxicas, radiacéo,
entre outros (MIAO et al., 2019). Embora existam no mercado diversas substancias

sintéticas com atividade anti-inflamatoria, como Aspirina, Ibuprofeno, Naproxeno e outras,
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h& uma busca incessante por novos compostos naturais com potencial semelhante ou mais
eficiente (ACOSTA-ESTRADA, GUTIERREZ-URIBE & SERNA-SALDIVAR, 2014).
As plantas sdo uma fonte de compostos biologicamente ativos com potencial anti-
inflamatorio, como mostrado em varios relatérios recentes (FIDELIS et al., 2020; HOU et
al., 2020; WU et al., 2020). Assim, Astrocaryum spp também tem potencial para produzir
anti-inflamatorios. Segundo Bony et al (2012b), os frutos de Astrocaryum vulgare M.
apresentam importante atividade anti-inflamatoria. Os autores mostram que a presenca de
acidos graxos, tocoferol, carotenoide e fitosterol no 6leo influenciam na reducdo dos
fatores pro-inflamatorios. O estudo realizado em camundongos mostrou que a
administracdo do 6leo pode atenuar o processo inflamatdrio, principalmente por reduzir as
citocinas pro-inflamatdrias. Com a inibicdo dos mecanismos de producdo de citocinas pro-
inflamatdrias, evidenciou-se aumento na producdo de citocinas anti-inflamatérias, que

reduziram os efeitos causados pelo choque endotoxico.

2.1.4.3 — Atividade antidiabética

O diabetes é uma doenga causada por alteracbes no metabolismo da producédo e
absorcédo de insulina pelas células. A insulina é um importante horménio responsavel pela
regulacdo da glicose presente no sangue e tem a funcdo de quebrar as moléculas de glicose,
liberando energia para as atividades celulares (LUO, CAIl, WU & XU, 2016). Quando
ocorrem disturbios na sintese de insulina, temos a inibicdo de varios processos bioquimicos
importantes, reduzindo a expectativa de vida. Embora 0os modernos tratamentos com
insulina sejam eficazes na reposicdo do hormonio, eles ndo curam a doenca, que acaba se
tornando crénica (ZHANG et al., 2019). Portanto, a prevencao de doencgas continua a ser a
melhor maneira de reduzir o risco de complicacdes clinicas. Nos Gltimos anos, grande

esforco tem sido feito por pesquisadores na busca por alimentos saudaveis com
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propriedades antidiabéticas. Nesse cenério, acreditamos que novos estudos com
Astrocaryum spp, possam elucidar aspectos ainda ndo compreendidos sobre o potencial
antidiabético, podendo no futuro ser um medicamento eficaz (CARDULLO et al., 2020;
WANG et al., 2020).

O tratamento com Oleo de tucumd@ (Astrocaryum vulgare), mostrou efeitos
promissores na reducdo dos niveis de glicose no sangue em camundongos diabéticos. O
6leo de tucumd reduziu a producdo de enzimas como NTPDase (adenosina trifosfato
(substrato ATP) e adenosina desaminase (ADA; substrato de adenosina), portanto, o dleo
de tucuma pode modular as alteracdes causadas pela doenca, provavelmente devido a
presenca de pigmentos como os carotendides. Os niveis normais de ATP, ADP, AMP e
adenosina ajudam a ativar as respostas anti-inflamatdrias, ajudando o sistema imunoldgico
a lidar com os efeitos colaterais do aumento da glicose no sangue (BALDISSERA et al.,
2017).

Segundo Baldissera et al (2017), o Oleo de tucumd possui propriedades
antioxidantes enzimaticas, ou seja, reduz a presenca de radicais livres, agindo diretamente
contra substancias responsaveis pela peroxidacdo lipidica, reduzindo a degradacdo da
parede celular e danos ao DNA. O efeito hipoglicémico foi observado em estudos com
camundongos diabéticos induzidos por aloxana. A presenca de maior concentracdo de
acido graxo oleico no 6leo, atua como um inibidor dos niveis de insulina, além de reduzir
os efeitos colaterais no pancreas. Esta pesquisa mostrou que os extratos de Astrocaryum

spp sdo uma alternativa viavel no tratamento da hiperglicemia.

2.1.4.4 — Atividade antimicrobiana
A atividade antimicrobiana associada a compostos biologicamente ativos de plantas

e frutas € muito comum. Estudos recentes (BOEIRA et al., 2020; FIDELIS et al., 2020;
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JESUS et al., 2020; MARTILLANES et al., 2020) mostram que embora as plantas sejam
diferentes, o potencial biolégico é comum, principalmente associado a metabolitos
secundarios como compostos fendlicos. Ndo existem muitos estudos relevantes sobre o
potencial antimicrobiano de Astrocaryum vulgare, no entanto, em um estudo de Jobim et al
(2014), ¢é claro que a presenga de metabolitos como quercetina, rutina, B-caroteno, acido
gélico, cafeina e agentes clorogénicos podem inibir a atividade de bactérias e fungos. Foi
demonstrado que o extrato rico em quercetina tem maior potencial antibacteriano. Ja os
extratos ricos em rutina apresentaram atividade antifingica, principalmente contra C.
albicans. Os autores concluiram que a atividade antimicrobiana pode estar associada

principalmente ao desequilibrio REDOX.

2.2 — Métodos de extracéo

A maioria dos estudos reportados na literatura cientifica evidenciam ampla
aplicacdo de técnicas convencionais, como Soxhlet e maceragdo a frio, para extrair 6leo
vegetal do fruto de A. vulgare sendo o hexano o solvente usado com maior frequéncia,
conforme apresentado na Tabela 5. O hexano costuma ser escolhido como solvente de
extracdo, pois sua polaridade é semelhante com a polaridade do 6leo vegetal o que fornece

altos rendimentos de extracdo (MEZZOMO, 2009).

Tabela 5: Técnicas de extracdo de 6leo de tucuma-do-Para (A. vulgare)

Técnica de extracao/Solvente  Rendimento de extracao (%) Referéncia
Soxhlet / Hexano - PARDAUIL et al. (2017)
Soxhlet / Hexano 29,6 MAZES_'EAA‘%\IOB'?BF;%RA'

Tecnologladsupercrltlca / Dib6xido 706 79,8 COSTA et al. (2016)
e carbono
Soxhlet / Hexano - BONY et al. (2012a)
- - DOS SANTOS et al. (2015)
Soxhlet / Hexano - SANTOS et al. (2017)
Soxhlet / Dietil éter - SANTOS et al. (2015)
Maceracdo a frio / Cloroférmio 31,0-41,8 RODRIGUES et al. (2010)
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Porém, embora as técnicas de Soxhlet e maceragdo a frio fornecam elevados
rendimentos de extracao, estas técnicas costumam necessitar de longos tempos de extracao
e elevadas quantidades de solventes organicos para garantir a solubilizagdo, além de deixar
um residuo desengordurado que pode apresentar riscos a salde humana e possibilidade de
contaminacdo ambiental, se o solvente ndo for adequadamente removido (MEZZOMO,
2009; BELWAL et al., 2020).

No atual contexto de inovacdes tecnoldgicas e aplicacdo de tecnologias verdes, a
tecnologia com fluido supercritico se mostra como alternativa promissora com potencial
econdmico, social, farmacoldgico e ambiental altamente comprovado para ser aplicada ao
processamento de produtos naturais (BELWAL et al.,, 2020; KNEZ et al., 2019).
Especificamente, a tecnologia com diéxido de carbono supercritico tem mostrado alta
eficiéncia na extracdo de 6leo vegetal e alta seletividade da obtencdo de compostos
bioativos, como luteina, antocianinas, carotendides e polifenois totais, além de gerar 6leo
vegetal e um residuo totalmente livre da contaminacdo de solvente organico (CUNHA et
al., 2019; SILVA et al., 2019; PINTO et al., 2019; PIRES et al., 2019).

Costa et al. (2016) obteve dleo vegetal de A. vulgare com 10 kg de amostra que foi
solubilizada em didéxido de carbono supercritico na pressdo de 300 bar, temperaturas que
variaram entre 40°C e 60°C e com vazdo de solvente constante de 15 g/min. O 6leo
extraido apresentou carotenoides, que variou na faixa de 2065-2101 ppm, &cido palmitico
(C16:0), que variou na faixa de 22,60-26,49% em relagdo aos acidos graxos totais, e acido
oleico (C18:1), que variou na faixa de 54,14-71,77% em relacdo aos &cidos graxos totais,
além de fornecer altos rendimentos de extracdo de dleo (70,6-79,8 g 0Gleo/100 g

mesocarpo).
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2.2.1 —Tecnologia de extracdo com fluido supercritico

O crescimento da demanda por produtos de origem vegetal tem justificado cada vez
mais 0 uso de tecnologia supercritica para o desenvolvimento de produtos concentrados em
lipidios, polifendis e outras substancias biologicamente ativas como os &cidos graxos
poliinsaturados (PADRELA et al., 2018). Hoje, a aplicacdo de fluidos supercriticos tem
sido essencialmente vital para a obtencdo de compostos bioativos de origem vegetal,
obtidos pela extracdo de diferentes matrizes solidas (folhas, polpas, sementes, tubérculos)
ou pela extracdo de misturas liquidas, como 6leos, devido a total auséncia de residuo de
solvente e temperaturas criticas moderadas de solvente. No entanto, este cenario sera
sempre desafiador para cientistas e engenheiros que buscam atender as demandas da
producédo industrial por meio da aplicacdo de tecnologia sustentavel e economicamente
viavel para a producdo em larga escala (CHEMAT et al., 2020; MICHALAK et al., 2017;
ZABOT etal., 2018).

Os fluidos supercriticos representam uma alternativa aos solventes organicos que
sdo utilizados em processos de extracdo como soxhlet e maceragdo. Os fluidos sdo
considerados supercriticos quando sua temperatura e pressao alcangam valores maiores do
que seu ponto critico. O ponto critico representa a maxima condicdo de temperatura e
pressao onde a substancia pode coexistir como vapor e liquido em equilibrio. Este ponto
pode ser visualizado no diagrama de fases do dioxido de carbono, representado pela

Figura 3.
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Figura 3 - Diagrama de fases do CO, (Adaptado de BRUNNER, 1994)

Este diagrama pode indicar as condicGes de pressdo e temperatura nas quais duas
fases podem coexistir. Nesta situacdo, a curva de sublimacdo que representa o equilibrio
entre a fase sélida e gasosa é indicada pela linha amarela, a curva de fusdo que representa o
equilibrio entre a fase solida e a fase liquida é indicada pela linha verde e a curva de
vaporizacao que representa o equilibrio entre a fase gasosa e liquida é indicada pela linha
azul. Se houver 0 aumento da temperatura e da pressao, ao longo da curva de vaporizagéo,
entdo o liquido se tornara menos denso, devido a expansao térmica, e 0 gas se tornara mais
denso, devido ao aumento da pressdo. O aumento da temperatura e da pressdo ao longo da
curva de vaporizagao atingird o ponto critico, que é representado pela temperatura critica
(Tc) e pressao critica (Pc) da substancia pura. Na regido do diagrama onde a temperatura e
pressdo sdo maiores do que o0 ponto critico, a substancia pura encontra-se na regido de
fluido supercritico. De acordo com Brunner (1994), o fluido supercritico apresenta
densidade e difusividade similares ao do liquido, mas a viscosidade é similar com a de um
gas, e todas estas propriedades de transporte contribuem para melhorar o poder de

solvatagdo do solvente supercritico na matriz vegetal.
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2.2.2 —Didxido de carbono supercritico

O dioxido de carbono é um solvente que atende os requisitos para ser considerado
um solvente adequado para a tecnologia de extracdo supercritica, uma vez que apresenta
alto poder de solvatagdo em compostos apolares e extratos lipidicos, além de possuir
requisitos interessantes para a inddstria de alimentos por ndo ser carcinogénico, por ser
facilmente separado do extrato vegetal ao final do processo de extracao e por ter condi¢des
de pressdo e temperatura criticas moderadas com valores de 73,8lbar e 31°C,
respectivamente (BRUNNER, 1994).

A extracdo com fluido supercritico, especialmente com diéxido de carbono
supercritico, tem sido amplamente utilizada para a obtencdo de compostos bioativos de
importancia industrial, principalmente devido &s inimeras vantagens como alta
seletividade e altos rendimentos de extracdo Todos estes fatores tém motivado o
desenvolvimento de estudos cada vez mais especificos sobre a extracdo supercritica e
principalmente sobre a ampliacédo de escala, no qual os pardmetros operacionais podem ser
otimizados para implantacdo de diferentes aplicacbes em escala industrial (BRUNNER,

1994).

2.2.3 —Parametros operacionais da tecnologia de extracdo com fluido supercritico
Uma das muitas solugdes que possibilita a otimizagdo dos parametros operacionais
esta baseada na cinética de extracdo que correlaciona a massa de soluto extraida em funcéo
do tempo de extracdo, da temperatura e da pressao operacional, da vazao de solvente e da
dimensdo geométrica do vaso de extracdo, como altura e didmetro. A enorme quantidade
de pardmetros envolvidos na extracdo supercritica torna os estudos de amplia¢éo de escala

ainda mais desafiadores para a implementacdo da tecnologia supercritica na inddstria e,
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todos estes fatores reforcam a necessidade de novas equagOes preditivas que sejam capazes
de descrever os diferentes tipos de curvas de extracdo. Ainda que ajustem os dados
experimentais, torna-se necessario que a equacdo preditiva consiga reproduzir o
comportamento cinético em outras condi¢des operacionais, principalmente em escala
maior, para que se possa aplicar as informacoes, obtidas durante a modelagem, em projetos

de unidades industriais.

2.2.4 —Modelagem matematica
2.2.4.1 — Balanco diferencial de massa no leito de extragao
O balanco de massa do processo de extracdo supercritica € um forma tradicional de
se desenvolver a modelagem da extracdo e inUmeros modelos matematicos tem sido
proposto para descrever os fendmenos de transferéncia, como difusdo e convecgéo, e
conseguem descrever as cinéticas de extracdo na maioria dos casos (HUANG, 2014). A
modelagem desenvolvida a partir do balango diferencial de massa para um elemento de
volume de leito gera um conjunto de equacOes diferenciais parciais que viabiliza a
utilizacdo de todos os aspectos cinéticos como o termo de dispersdo axial, resisténcia de
transferéncia de massa externa e a condicdo de equilibrio entre as fases, sendo, portanto,
necessario a escolha adequada de uma estratégia de resolucao das equacdes diferenciais e a
aplicacdo de técnicas matematicas que sejam capazes de solucionar o conjunto de equacdes
diferenciais parciais tipicos de problemas convectivo-difusivos (DEL VALLE & LA
FUENTE, 2006).
Vérios modelos matematicos tém sido propostos para a representar do processo de
extragdo com fluido supercritico e as curvas cinéticas calculadas por estes modelos se
mostraram capazes de descrever a massa de extrato em funcdo do tempo de extracdo e

estimar os parametros ajustaveis (HUANG, 2014). Entre os parametros ajustaveis, o termo

31



interfacial tem sido proposto em fungdo da solubilidade termodindmica de um sistema
multicomponente (MARTINEZ et al., 2003; FRANCA & MEIRELLES, 2000), do
coeficiente de transferéncia de massa da fase fluida (BRUNNER, 1994) e do coeficiente de
transferéncia de massa da fase solida (SOVOVA, 1994). Porém, ¢ valido ressaltar que o
termo de transferéncia de massa interfacial continua sendo um termo de acoplamento das
equacdes resultantes do balanco de massa aplicado na fase fluida e na fase solida sendo,
portanto, um termo que devera ter o mesmo valor nas duas equacdes de balanco.

O balanco diferencial das espécies quimicas na fase géas leva em consideragdo a
taxa de variacdo temporal da concentracdo maéssica de soluto no interior do volume de
controle, assim como um termo de difusdo-convectiva, um termo de difusdo molecular ao
longo do leito e um termo de acoplamento o qual pode ser modelado com uma condicéo de
equilibrio na interface fluido-sélido ou ainda aplica¢do de constitutiva de conservacao das
espécies quimicas no interior das particulas (BRUNNER, 1994). Em verdade, o coletivo e
o0 aglomerado de particulas sdo caracterizados pelo leito sélido. O leito é uma particula
Unica.

Assim, o balan¢o de massa aplicado ao elemento de volume do leito sdlido
considera, inicialmente, todos os fenébmenos de transferéncia de massa que ocorrem no
processo em todas as direcOes possiveis. No entanto, segundo Meireles (1999), nos casos
em que se tem um leito s6lido de comprimento muito maior do que o didmetro, pode-se
desprezar todas as formas de transferéncia de massa que pode ocorrer na direcao radial e
tangencial, se considerar que estas transferéncias se tornam insignificantes diante da
transferéncia de massa na direcdo axial. Assim, o balanco de massa aplicado ao leito sélido
em apenas uma Unica dimensdo espacial podera ser efetuado, de acordo com a mesma

metodologia apresentada por Martinez et al. (2003) e Brunner (1994), sendo:
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Figura 4 — A: Elemento de volume do leito de extracdo; B: Balanco de massa de soluto na fase

fluida; C: Balanco de massa de soluto na fase solida

Entdo, se considerarmos os fendmenos que acontecem no volume do leito de extracao,

temos, na fase fluida:

(Acumulo) = (Convecgdo)pirq — (Convecgio)sy; +

(Dispersao) onirq—(Dispersao)s,; + (Interface) ontrq — (Interface)q;
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Equacdo (1)

Equacdo (2)

Equacdo (3)

Com as seguintes condicdes iniciais e de contorno (BRUNNER, 1994):

para t=0, h>0

para h=0, t>0

para h=L, t>0

(Equacéo3.a)

(Equacédo3.b)

(Equacéo3.c)

Se considerarmos os fendmenos que acontecem no volume do leito de extracdo, temos, na

fase solida:

(Acimulo) = (Difusio) entrq — (Difusio)sq; + (Interface)enirqa—(Interface)s,; EQuUacao

(4)
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Com as seguintes condicdes iniciais e de contorno (BRUNNER, 1994):

X =X para t=0, h>0 (Equacéob.a)
Z—i =0 para h=0, t>0 (Equacéob.b)
x=0 para h=L, t>0 (Equacéob.c)

A Equacéo 3 e Equacéo 6 representam o balango de massa para a fase fluida e fase
solida, respectivamente, levando em consideracdo apenas a transferéncia de massa na
dire¢do axial do leito, simbolizada pela coordenada “h”. Cada termo destas equagdes

representa um fenémeno de transferéncia que ocorre durante o processo de extracdo: O

aY ~ . a ay
termo u - representa o termo de convecdo na fase fluida, enquanto o termo E(D‘W 5)

0x

ax %) representa a difusdo da

representa a dispersao do soluto na fase fluida. O termo aa_n (D

mistura soluto-solvente no interior da matriz solida, enquanto o termo J (X, Y) representa a
transferéncia de massa interfacial. Y and X correspondem a razdo entre a massa de fluido e
de solido, t corresponde ao tempo de extra¢do, pcoz € a densidade de CO2, psoid € a
densidade do solido, € é a porosidade do leito solido, u € a velocidade intersticial do
solvente; h é a coordenada axial do leito de extracdo, Day e Dax correspondem ao

coeficiente de dispersédo axial e ao coeficiente de difusdo na fase solida, respectivamente.

A Figura 5 ilustra o leito de extracdo que é considerado neste presente trabalho, de
forma que a fase estacionaria sera constituida pela fase solida (matriz vegetal), enquanto a

fase movel seré constituida pela fase fluida (diéxido de carbono supercritico).
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Figura 5 - Representacdo esquematica do leito de extracdo do 6leo de tucuma-do-Para por CO;

supercritico (Fonte: Autor)

2.2.4.2 — Modelo de SOVOVA (1994)

O modelo de Sovova (1994) é um dos modelos matematicos que se destaca
devido a sua origem que é baseada no mecanismo de transferéncia de massa do processo
de obtencdo de extratos vegetais com o uso de dioxido de carbono supercritico como
solvente. O modelo despreza os termos referentes a dispersdo da fase fluida e a difusdo da
fase solida por considerar que estes fendmenos exercem pouca influéncia no processo
quando sdo comparados com a conveccdo na fase fluida que € resultado do escoamento do
solvente supercritico através da matriz vegetal.

Este modelo matematico disponibiliza algumas equacdes analiticas, que foram
obtidas através da resolucdo do balango diferencial de massa feito para o extrator
supercritico, e sdo capazes de descrever a primeira etapa de extracdo (t <tcer) caracterizada
pela presenca de d6leo na regido de fécil acesso, sobretudo a segunda e terceira etapa de
extracdo referentes a queda na taxa de extragdo (tcer < t <trer) € a etapa de controle

difusivo (t > trer), respectivamente, além de possibilitar a determinagdo coeficiente de
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transferéncia de massa da fase fluida (ky) e da fase solida (kx) através da metodologia de

ajuste proposta por Meireles et al. (2009). As equacdes de Sovova (1994) séo:

At (0 <t < tepg):

Mexe = Yepr[1 — exp (=Z) 1Qcozt Equacéo (7)

— Msiky pcoz
Qcoz2(1-¢)ps

Equacdo (8)
Onde meyx: corresponde a massa de 6leo extraida, t € o tempo de extracdo, Qco: € a taxa de
fluxo de CO2, pco2 é a densidade de CO», € ¢ a porosidade do leito, ms; é a torta residual e
Ycer corresponde a proporcao de 6leo no fase de fluido na saida do extrator no final da
etapa CER

Mexe = Yegr[t — teer €xp (2w — Z) 1Qco2 Equacéo (9)
WQco2
Xoexp (t—tcer)| —Xk
_ ZYCER 0 [ mg; ] x
w =Tk, Yo Equacéo (10)
mg; kx o
=iy Equacdo (11)

Onde tcer corresponde ao tempo de duracdo da etapa CER, trer corresponde ao tempo de
extracdo caracteristico da fase solida (difusdo interna) e Xo é a extracdo de rendimento

global. Os par&metros ajustaveis séo ky, kx e Xk. O pardmetro ky foi ajustado com a
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Equacéo 7 e Equacédo 8 do primeiro segmento da curva de extracdo geral (0 <t <tcer),
enquanto os parametros kx e Xx foram ajustados com a Equacéo 9, 10 e 11 do segundo
segmento da curva de extracdo geral (tcer <t <trer). Equacdo 12 descreve a Ultima etapa
de extragdo:

Em tpgg < t:

Mexe = Mgi{Xy — Y;‘/ER In [1 + (exp (W;(O) - 1) exp [Wig)z (tcer — t)] (i—’:)] } Equacéo (12)
2.2.4.3 — Modelo Spline

O modelo Spline é baseado no algoritmo de regressao linear de duas e trés retas,
conforme proposto por Santana et al. (2018). Este algoritmo ajusta os dados cinéticos de
extracdo e, atraves de uma busca exaustiva entre o0 tempo de extracdo zero até o tempo
final, estima os parametros cinéticos do processo como o inicio e término dos periodos de
extragdo, a solubilidade dindmica (Ycer) e a massa de 6leo obtido no primeiro periodo de
extracdo (Mcer). O término do periodo CER (tcer), periodo em que a taxa de extragdo e
constante, € obtido pela interseccdo das duas primeiras retas, enquanto o final do periodo
FER (trer), onde a partir deste ponto se inicia a etapa difusional, é determinado pela
interseccdo entre a segunda e a terceira reta. Os ajustes sdo realizados considerando
importantes parametros de processo como vazdo do solvente (Qco2), massa de alimentacao
(Fo) e dados experimentais da massa de extrato (mext) em relagcdo ao tempo (t). Portanto, o

modelo Spline é descrito de acordo com a Equacéo 13:

mext = FO [bo + Q;(())Z (bl t+ bz.ALl. +b3AL2)] Equa(;éo (13)
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Onde AL: corresponde ao parametro dependente de tcer, AL2 pardmetro dependente de
trer, bo pardmetro ajustavel a reta, b1 pardmetro ajustavel a reta, b, pardmetro ajustavel a
reta, bz parametro ajustavel a reta, Fo massa de alimentacdo e mex massa de Gleo extraida

em cada instante de tempo t.

2.2.4.4 — Teorema 1 de VVascky-Buckingham

Em alguns casos, o fenbmeno de extracdo pode envolver uma combinacdo de
variaveis fisicas e propriedades termodindmicas que as equacfes de aumento de escala
atuais ndo podem usar em seu processo, levando a erros sistematicos e falhas no processo
de aumento de escala para a inddstria. Dessa forma, a andlise dimensional é uma
ferramenta matematica que sugere solugcdes para a maioria dos problemas de interesse da
engenharia. O teorema n de Vascky-Buckingham é uma alternativa baseada na andlise de
similaridade que permite a avaliacdo de um determinado problema fisico, organizando
todas as variaveis fisicas relevantes e propriedades do fluido de uma analise dimensional
para obter numeros adimensionais. A analise dimensional garante que 0s numeros
adimensionais permanecerdo constantes entre o sistema investigado e 0 modelo em escala

reduzida (GUPTA et al., 2014)
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3 —MATERIAIS E METODOS

Na metodologia do trabalho, houve uma divisdo em duas etapas sequenciais: Etapa
experimental e etapa tedrica. Os experimentos iniciaram na coleta do fruto seguido do preé-
tratamento da matéria-prima e posterior extracdo do 6leo de tucuma-do-Para e analises
quimicas para identificar a melhor condicao experimental. Na melhor condicdo de extracdo
foi proposto uma nova metodologia de ampliacdo de escala seguida da modelagem

matematica, conforme ilustrado na figura 6:

2

} ” CO2 supereritico Rendimento
Tucuma-do-Para Acido graxos
Carotenoides |
\ 4 b p
- &
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(min) Polpa triturada J

Polpa triturada

Figura 6 — Fluxograma de experimentos

Fonte: Préprio autor

3.1 — Coleta da matéria-prima

Os frutos de tucuma-do-Para (Astrocaryum vulgare Mart.) foram coletados no
municipio de Bujaru (Pard, Brasil) (1°38°29.0” S e 48°01°35.4” W) (Sisgen: A1F8299). Os
frutos foram coletados a partir de trés diferentes cachos da mesma arvore e transportados

em uma caixa de isopor termicamente isolada até o local de retirada do mesocarpo (polpa).

39



Um total de 3 kg de mesocarpo foram obtidos e armazenados em sacos de polietileno,
embalados a vacuo e congelados a -12 ° C até a etapa de secagem. O procedimento de
secagem da polpa foi feito em um liofilizador semi-industrial (modelo LJI 015, JJ
Cientifica, Sdo Carlos, Brasil). Este processo foi realizado a -40°C durante dois dias. A
polpa liofilizada foi, entdo, embalada a vacuo e acondicionada a 0°C até a etapa do estudo

granulométrico.

Figura 7 - Polpa de tucuma-do-Para (Astrocaryum vulgare Mart.) liofilizada

Fonte: Préprio autor

3.2 — Caracterizacao da matéria-prima
3.2.1 — Tratamento granulométrico
O estudo granulométrico da polpa liofilizada foi dividido em duas etapas: Moagem

e peneiramento. A moagem foi feita no Laborat6rio de Tecnologia Supercritica (Labtecs) e
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0 equipamento utilizado foi um moinho de facas para laboratério (Modelo Tipo Willey -

SL-31, Fabricante SOLAB, Brasil) apresentado na Figura 8.

u||

Figura 8 - Moinho de facas (Modelo Tipo Willey -SL-31, Fabricante SOLAB, Brasil)
Fonte: Proprio autor

O material moido foi peneirado em peneiras da série Tyler, na sequéncia
decrescente de aberturas (mm): 1,41; 1,19; 0,841; 0,707; 0,65 e 0,54, em um agitador de
peneiras (Modelo Granutest, Produtest, Brasil). O procedimento foi realizado
criteriosamente em lotes de 0,05 kg, durante o periodo de 20 min. para cada lote e usando a
maior velocidade de agitagdo permitida pelo agitador. A granulometria de tucumé&-do-Paré
utilizada para o empacotamento da célula de extragdo foi na peneira de abertura de 1,19 e
0,841 mm (50% de cada tamanho). Apos cada ensaio, as amostras selecionadas foram
acondicionadas em embalagens de polietileno, embaladas a vacuo e armazenadas a
temperatura de -12 ° C até serem utilizadas nos experimentos de extracdo. O didametro

médio da particula (dap) foi calculado usando a metodologia descrita pela American
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Society of Agricultural and Biological Engineers (ASABE), Standards S424.1, 1998, de

acordo com a Equacéo 14:

d _ [Zi:l(WiZOQQi)]

ap — Thaw

Equacdo (14)

Onde:

di = (di. di+1)%°

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

di+1: abertura nominal da peneira maior que a i-ésima peneira (mm);

wi: massa do material retida na i-ésima peneira.

3.2.2 — Densidade real, densidade aparente e porosidade do leito de extragao

A densidade real (pr) foi determinada pela Central Analitica do Instituto de Quimica
da UNICAMP que utilizou a técnica de picnometria de gas hélio, com auxilio de um
picndmetro Accupycll 1340 — Micromeritics, conforme o manual de operagdo do
equipamento. A densidade aparente (pa) foi calculada pela razdo entre a massa de amostra
e 0 volume ocupado por esta amostra dentro do leito de extracdo. A porosidade do leito (g)
foi calculada pela correlagéo entre pr e pa, cONforme a seguinte equacgéo:

Pa

e=1-% Equacdo (15)
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3.2.3 — Composicdo centesimal
A composicdo centesimal foi feita para determinar os teores de lipideos, proteinas,
cinzas e umidade, conforme a metodologia descrita por Association of Official Analytical

Chemists — AOAC (1997). Todos os ensaios foram feitos em triplicata.

3.3 — Extragéo com fluido supercritico

As extragdes com fluido supercritico foram feitas na unidade Spe-ed™ SFE (model
7071 da Applied Separations, Allentown, EUA) acoplado com outros equipamentos
auxiliares como compressor de ar (modelo CSA 7.8, Schulz, S/A, Brasil), banho de
refrigeragdo (modelo F08400796, Polyscience, EUA), medidor de vazdo (modelo M
52LPM, sistema Alicat Scientific, EUA) e cilindro de COz (99,9% puro, White Martins,
Para, Brasil). O procedimento consistiu na utilizacdo de dois leitos de extracdo com
diferentes dimensdes geométricas (altura e didmetro) (Figura 9). Neste trabalho, o vaso de
extracdo 1, que tem o diametro D: de 0,0154 m e a altura interna fixa de 0,057 m,
correspondera a nossa escala pequena. Em contrapartida, o vaso de extragcdo 2, que tem o
diametro D2 de 0,0317 m e altura interna fixa de 0,1244 m, correspondera a nossa escala
grande. O volume do vaso 2 possui um volume de 10x10-°m? que corresponde a uma
quantidade aproximada de 30 gramas de amostra por batelada, enquanto o volume do vaso
de extracdo 1 tem volume de 1x10-°m?3 que corresponde a uma quantidade aproximada de 3

gramas de amostra por batelada.
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Figura 9 - Fluxograma de processamento para extracao do 6leo de tucuméa-do-Para com CO;
supercritico; V1-V6: Vélvulas d e contole; 1: Cilindro de COg; 2: Condensador; 3: Bomba
pneupatica; 4: Compressor; 5: Forno de aquecimento; 6: Célula de extracdo; 7: Vaso de coleta de

6leo; 8: Medidor de vazéo de CO;; 9: Valvula micromética.
Fonte: Préprio autor (Adaptado de BRUNNER, 1994)

3.3.1 — Isotermas de rendimento global

As isotermas de rendimento global foram determinadas experimentalmente no vaso
de extracdo, pois seu volume € menor e, portanto, é necessario menor quantidade de
amostra para realizar 0s ensaios experimentais. Os ensaios foram feitos usando CO:
supercritico como solvente na temperatura de 40 °C e 60 °C combinado com as pressdes de
150 bar, 250 bar e 400 bar. Nessas isotermas de extracdo, Costa et al. (2016) obteve as
maiores concentracdes de carotenoides totais no Oleo de tucuma-de-Pard. Em cada
condicdo operacional, a densidade do CO; foi calculada pela equagdo de estado cubica de

Peng & Robinson (1976). Nestes experimentos, a vazao de CO2 (Qco,,) foi de 5,31 g/min, a

massa de alimentacdo (F1) foi de 0,0031 kg de polpa de tucuma-do-Para liofilizada e o
tempo dindmico de extracdo foi de 30 min., quando a taxa de extracdo diminuia o
suficiente para ndo aumentar o rendimento de extracdo de 6leo em mais do que 5%. Testes
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preliminares foram feitos para constatar que o rendimento de extracdo de 6leo ndo varia
mais do que 5% apds o tempo de 30 min. O rendimento global de extracdo de 6leo (Xo) foi
calculado em relacdo & massa de extrato (mext) € @ massa de alimentagdo F1, de acordo com

a mesma metodologia descrita por Silva et al. (2019) e Cunha et al. (2019).

3.3.2 — Cinéticas de extracao

As curvas da cinética de extracdo foram feitas na condigdo de 40°C e 400bar, pois
nesta condicdo operacional o dleo extraido continha elevado teor de acidos graxos, alto
rendimento global de extracdo (Xo) e maior concentragdo de carotenoides totais em
comparagdo com as outras condigdes de temperatura e pressdo avaliadas. Na escala
pequena, a cinética de extracdo foi construida utilizando o vaso de extracdo 1, cuja massa
de alimentagdo de 0,0031 kg de tucumé (F1) usada forneceu uma altura do leito (H1) de
0,056 m, Hi/D1 de 3,66, densidade aparente (pa) de 295 kg/m?3 e porosidade do leito (¢)

igual a 0,59. A vazéo de COz2 (Qco,,) foi de 5,31 g/min.

3.3.3 — Procedimento de ampliacdo de escala
Neste trabalho, os mesmos critérios descritos de Carvalho Jr. et al. (2005) e Moura
et al. (2005) foram adotados, sendo mantidas constantes as seguintes variaveis: €, pa e
H/D, de uma escala menor para uma escala maior. Para o aumento de escala, o teorema n
de Buckingham foi empregado para obter um novo ndmero adimensional e uma nova
equacédo capaz de calcular a vazéo de CO2 em uma escala maior (vaso de extracdo 2) em
funcdo das seguintes variaveis:

e Vazdo massica de CO2 na escala pequena (Qco,);

e Massa de alimentacdo na escala pequena (F1);

e Massa de alimentagdo na escala grande (F2);
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e Altura do leito de extracdo na escala pequena (H1);

e Altura do leito de extracdo na escala grande (H>);

e Diametro do vaso de extragdo na escala pequena (D1);
e Diametro do vaso de extracdo na escala grande (Dy);
e Viscosidade do CO na escala pequena (p1);

e Viscosidade do CO: na escala grande (p2).

O teorema n de Buckingham foi aplicado considerando uma andlise de similaridade
geométrica do equipamento e analise de similaridade dindmica do fluido escoante (CO3)
para a obtencdo de um novo numero adimensional capaz de ser aplicado tanto em pequena
como em grande escala. O novo nimero adimensional, aqui denominado Gama (Ga), em
homenagem a minha familia, foi obtido com base nos fundamentos da analise dimensional
pela aplicagdo do teorema m de Buckingham e sua adimensionalidade possibilita sua
aplicacdo industrial em qualquer escala de extracdo. As variaveis escolhidas para o
desenvolvimento do numero adimensional (Ga) estdo relacionadas com a geometria do
leito de extracdo, como a altura do leito de extracdo (H), o didmetro do leito de extracédo
(D), e estdo relacionadas com outras variaveis relevantes do processo, como massa de
alimentacéo inicial (F), vazédo de COz (Qco,) € Vviscosidade de CO2 ().

A deducdo da nova equagdo juntamente com outros dados do processo esta em
andlise para reconhecimento de direitos de propriedade e uso exclusivo para invencao
(nimero do processo: BR 10 2021 014478-5). Portanto, os leitores interessados em dados
mais especificos sobre a equacdo e outros dados do processo devem entrar em contato
diretamente com o autor correspondente da patente (Eduardo Gama Ortiz Menezes e Raul
Nunes de Carvalho Junior), solicitando os dados conforme acordo pré-estabelecido entre as

partes.
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Na escala grande, as curvas da cinética foram obtidas usando o vaso de extragdo 2
cujo diametro do leito (D2) foi de 0,0317 m e altura interna fixa foi de 0,1244 m. Foi
utilizada a alimentacdo de 0,0270 kg de tucuma (F2), que formou uma altura do leito de

extracao (Hz) igual a 0,116 m, vazao de CO2 (Qco,,) igual a 10,93 g / min e um volume do

leito preenchido igual aproximadamente a 93,39%. O espaco restante foi preenchido com
esferas de vidro. A coleta do 6leo em cada ponto da cinética de extracdo seguiu 0 mesmo
procedimento realizado em pequena escala: No inicio da extracdo, o 6leo foi coletado a
cada 5 min. por um periodo de 25 min. Apos os 25 primeiros min. de extracdo, as coletas
do oleo foram feitas a cada 10 min. por um periodo igual a 55 min. Por fim, foram

realizadas coletas a cada 20 minutos até o esgotamento de 6leo na matéria-prima.

3.3.4 — Modelagem matematica
3.3.4.1 — Modelo Spline (2018) e modelo de Sovova (1994)

As cinéticas de extracdo foram ajustadas com modelo matematico desenvolvido por
Santana et al. (2018) e Sovova (1994) com a finalidade de determinar os parametros
cinéticos e parametros de transferéncia de massa, respectivamente. Esses modelos
matematicos fornecem equacBes simplificadas que sdo capazes de descrever a primeira
etapa de extragdo (t <tcer) caracterizada pela presenca de 6leo na regido de facil acesso, a
segunda e terceira equacdes que descrevem a etapa de queda na taxa de extracdo (tcer <t
<trer) € a etapa de controle difusivo (t > teer), respectivamente.

Os parametros cinéticos foram calculados por ajuste de spline de trés linhas que
fornece a massa de 6leo obtida no primeiro periodo de extracdo (Mcer), tempo de taxa de
extragdo constante na etapa CER (tcer), tempo de queda no periodo de taxa de extracdo
decrescente FER (trer) € a propor¢éo de oleo na fase fluida na saida do extrator ao final da

etapa CER (Ycer). Os parametros de transferéncia de massa determinados foram
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calculados pelo ajuste do modelo Sovova, que forneceu o coeficiente de transferéncia de
massa da fase fluida (ky) e da fase solida (kx). Todos os valores foram calculados usando o
mesmo critério usado por Meireles et al. (2009) e a ferramenta visual basic para Excel foi

usada para auxilio nos célculos.

3.3.4.2 — Novo modelo de transferéncia de massa para estudo de ampliacdo de escala

Na modelagem da extracdo supercritica comegamos aplicando o balanco de massa a
seguinte situacdo: O balango diferencial das espécies quimicas na fase gas leva em
consideracdo a taxa de variagao temporal da concentracdo massica de soluto no interior do
volume de controle, assim como um termo de difusdo-convectiva, um termo de difuséo
molecular ao longo do leito e um termo de acoplamento o qual pode ser modelado com
uma condicdo de equilibrio na interface fluido-sélido ou ainda aplicacdo de constitutiva de
conservacao das espécies quimicas no interior das particulas (BRUNNER, 1994). Em
verdade, o coletivo e o aglomerado de particulas sdo caracterizados pelo leito sélido. O
leito € uma particula Gnica. Denota-se que a porosidade do leito, temperatura e a pressao de
processo sdao constantes durante toda a extracdo. O balanco de massa é, entdo, aplicado
para a fase fluida e fase solida que podem ser representados pelas Equacdes 3 e 6,
respectivamente. O solvente supercritico flui apenas na direcdo axial através do leito sélido
onde ocorre a solubilizacdo entre o soluto e o solvente supercritico. A taxa de transferéncia
de massa interfacial foi descrita pela mesma correlagdo descrita por Brunner (1994) e

Sovova (1994) que é dado por:

J=ky(Yegr —Y) Equacdo (16)

J =ky (1 —— ) Equacio (17)

YcEr
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Onde x corresponde a concentracdo de soluto na fase solida, p.-o, a densidade do
dioxido de carbono, psig0a densidade real do sélido. Brunner (1984), Lack (1985) e
Sovova (1994) usam a equacdo 16 para descrever a taxa de transferéncia de massa que
ocorre no primeiro periodo de extracdo, quando o soluto facilmente acessivel cruza o limite
interfacial saturado e € transferido para a fase fluida. Por outro lado, a equacéo 17 pode ser
aplicada para descrever a taxa de transferéncia de massa interfacial, conforme a mesma
metodologia proposta por Sovova (1994).

As equacdes diferenciais de balango de massa obtidas para a fase fluida e fase
solida foram simplificadas através do mesmo critério descrito por Franca & Meireles
(2000) e Martinez et al. (2003) os quais negligenciaram o termo de acimulo e dispersdo na
fase fluida, pois consideraram que estes fendmenos ndo tém influéncia significativa em
relacdo ao efeito de convecgdo. Assim, as equagles diferenciais de transferéncia de massa
sdo matematicamente simplificadas e se tornam equacdes diferenciais ordinarias, cuja
integracdo possibilita calcular a massa de extrato (mext) obtida em relacdo ao tempo (t)

através da Equacéo 18 (PEREIRA & MEIRELES, 2010):

Mexe = [, QxY (R, t) dt Equacdo (18)

Onde h corresponde a coordenada axial.

A vazdo de solvente, representada por Q, foi considerada como fungdo das
dimensdes geométricas do leito de extracdo e funcdo das caracteristicas de escoamento do
solvente supercritico através da correlagcdo proposta por Menezes et al. (2022) a qual
correlaciona a vazdo de solvente, a altura e o didmetro do leito de extracdo com aplicacdo

do teorema n de Buckingham.
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Assim, com ajuda da modelagem baseada no balanco diferencial de massa,
definimos o que deve ser entendido sobre a extracdo com fluido supercritico e,
evidentemente, obtivemos uma definicdo de massa de soluto extraida (mex) em termos de
dimensdes geométricas do leito de extracdo, das caracteristicas da matriz vegetal e
parametros de processo. No estudo de ampliacdo de escala é imprescindivel ter a massa de
soluto extraida definida através do rendimento global de extracdo, sendo esta definicdo
apropriada para comparar as dimensfes geométricas do leito de extrag&o.

Portanto, o seguinte desenvolvimento matematico é baseado no principio da
transferéncia de massa durante a extracdo e no principio da constancia do angulo entre as
curvas de extracdo. Estes dois principios foram definidos da seguinte forma:

a) A transferéncia de massa durante a extracdo é dividida em duas etapas: Etapa com
taxa de extracdo constante, caracterizada pela solubilizagdo do soluto presente na
superficie das particulas, e etapa com taxa de extracdo decrescente, caracterizada
pela solubilizagdo do soluto presente nos poros da particula e pelo transporte do
soluto através do mecanismo de difusdo.

b) Qualquer cinética de extracdo deve possuir o mesmo angulo de inclinacdo no
grafico, cujo eixo das ordenadas corresponde ao rendimento global de extracdo
(mex:/F) € 0 eixo das abscissas corresponde a razdo entre a massa de solvente e a
massa de alimentacdo (S/F). Onde a massa de solvente é dada pelo produto entre a

vazdo de solvente e o tempo de extracao.
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Figura 10 — Representacdo grafica das curvas da cinética de extracdo do 6leo de tuucma-do-Para
na escala pequena (—) e na escala grande (—)

Seja dado o mecanismo de transferéncia de massa descrito pela cinética de
extracdo, conforme mostrado na Figura 10, notamos que existe uma relacdo para cada
coordenada x e y, em relacdo ao angulo de inclinagdo das curvas no periodo
correspondente a taxa de extragdo constante () e no periodo correspondente a taxa de
extracdo decrescente (). Para o mesmo angulo de inclinagdo (01= 02; P1=B2), o formato
linear da solucdo matematica obtida a partir do balanco diferencial de massa nos fornece
uma correlacdo entre a vazao de solvente, massa de alimentacdo do processo e coeficiente

de transferéncia de massa, conforme as Equacdes 19 e 20:

ky, = F—Z—kh Equacio (19)
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kx, = g = kx, Equacdo (20)

|2
o |
S

Onde o indice 1 corresponde ao vaso de extracdo 1 (escala pequena), o indice 2
corresponde ao vaso de extracdo 2 (escala grande), ky corresponde ao coeficiente de
transferéncia de massa da fase fluida, kx corresponde ao coeficiente de transferéncia de
massa da fase sélida, F corresponde a massa de alimentacéo do processo e Q corresponde a
vazdo do solvente.

O principio da constancia do angulo de inclinacdo assume que os angulos da curva
de extracdo sdo iguais, em outras palavras, que a cinética pode, em aspectos geométricos
do vaso de extracdo, ser perfeitamente reproduzida em vasos de extragdo com diferentes
dimens6es de volume. Além disso, este principio também se relaciona com o tempo de
extracdo no qual é possivel determinar o final do periodo com taxa de extracdo constante
(tcer) através da inclinacdo do angulo. Para alcangar este objetivo sdo necessarias
informagdes experimentais, como Hi, D1, F1, Qco2,, H2, D2 € F2, €, entdo, comparar o valor
experimental da massa de soluto extraida na escala pequena com o valor teérico da massa

de soluto extraida na escala grande, conforme a o algoritmo apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Algoritmo para ajustar o coeficiente de transferéncia de massa para a fase fluida (ky)
e para a fase solida (kx1) a partir da cinética de extragdo em pequena escala.

Assim, baseando-se no principio do balanco diferencial de massa, que descreve o
mecanismo de extracdo em termos de transferéncia de massa, € no principio da constancia

do angulo temos as Equac0es 21, 22 e 23:

mextl—Fl(PCOZ 4/3

Mext, = YeER, {1 — e[ (1-9)Q1 psolid) yl]} (Fz) [(Zi)z (Z—i) Q1 t, 0, = 0, Equagao (21)

Meyt, = %Ql % + 0, (%) [(g_j)z (%)]4/3 {kxl [F(ll Yrsl;gn] t— Cl} B1 = B, Equacéo
(22)
C, = (%)2 aMexey (1 Equacéo (23)

o
]3

GG
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Onde o indice 1 corresponde a unidade de extragdo 1 (escala pequena), o indice 2
corresponde a unidade de extracdo 2 (escala grande), m,,; corresponde & quantidade de
extrato obtido no tempo t, H corresponde a altura do leito de extracdo, D corresponde ao
diametro do leito de extracdo, F corresponde a massa de alimentacdo e 6 e f correspondem
ao angulo das curva da cinética de extracao.

Portanto, vemos que ndo podemos atribuir qualquer conceito de proporcionalidade
para reproduzir a cinética de extracdo em vasos com diferentes dimensdes geométricas,
mas que a massa de soluto extraida em escala maior, vistas de um sistema de coordenadas

adequado, pode ser reproduzida a partir da extracdo do soluto em escala menor.

3.4 — ANALISES QUIMICAS
3.4.1 — Carotenoides totais

A concentracdo de carotendides totais foi determinada para o éleo obtido por CO»
supercritico, de acordo com a metodologia proposta por Rodriguez-Amaya & Kimura
(2004). O eter de petroleo foi o solvente utilizado na etapa de ressuspenséo e as leituras
foram realizadas em espectrofotdmetro (modelo Evolution 60, Thermo Scientific, EUA) a
450 nm. Os carotenoides totais foram calculados usando o coeficiente de absor¢ao do B-
caroteno em éter de petréleo. As analises foram realizadas em triplicata e os resultados

expressos em base seca.

3.4.2 — Composicao de &cidos graxos
O perfil de acidos graxos foi identificado pela técnica de cromatografia gasosa
(CG) em cromatdgrafo gasoso (modelo GC-2010, Shimadzu, Japdo) equipado com
detector de ionizagdo de chama e coluna capilar (DB23, Agilent, EUA) com 60m de

comprimento x 0,25 mm de didmetro x 0,25 um de espessura). O gas hélio foi usado como
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gas de arraste, a taxa de fluxo de 8,33 x 107" m%/s e o volume de injecéo foi de 1,00 x 10°°
m3 com um aumento subsequente na temperatura de 50°C para 250°C. A composicdo
quantitativa de acidos graxos foi obtida comparando as areas de cada pico apds a injecdo
com os respectivos padrdes de acidos graxos e o software GC Solution (Shimadzu
Scientific Instruments, Japdo) foi usado para auxiliar nos célculos. Os testes foram
realizados em triplicata e a conversdo inicial em ésteres metilicos de &cidos graxos foi
realizada de acordo com a metodologia descrita no método C3 2-66 AOCS (1997). O
procedimento de saponificagdo foi realizado com solugdo metandlica 0,5N de hidroxido de
potéssio seguida de esterificagdo com solugdo metandlica de acido sulfurico e extracéo

com hexano.

3.4.3 — Qualidade funcional
A qualidade funcional do 6leo foi avaliada com base na funcionalidade das frac6es
lipidicas. O método utilizado para calcular o indice de Aterogenicidade (I.A.) e o indice de
Trombogenicidade (1.T.) foi proposto por Ulbricht & Southgate (1991). O método para
calcular a razéo hipocolesterolémico e hipercolesterolémico (H.H.) foi definido por Santos-

Silva et al. (2002).

3.4.4 — Anélise estatistica
Todas as analises foram realizadas em triplicata e os resultados expressos como a
média das trés repeticdes independentes. O software Statistic (Statsof, Inc. Tulsa, EUA) foi
utilizado para analisar as diferencas significativas entre as condi¢cbes operacionais
selecionadas, e as médias dos resultados foram submetidas a analise de variancia

(ANOVA) e comparadas pelo teste de Tukey a 95% de significancia.
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4 —RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 — Caracterizagado da polpa de tucuma-do-Para liofilizada

A porosidade do leito de extragdo teve valor de 0,59 e o didmetro médio das
particulas (dap) teve valor de 1,2230 mm % 0,02 mm. O baixo valor do didmetro médio das
particulas (dap) estd associado com o aumento da area superficial das particulas que
proporciona 0 aumento do contato entre o solvente supercritico e a superficie da matriz da
planta. O resultado obtido para dap € aceitavel para o processamento de produtos naturais,
pois esté entre 0,25 mm e 1,80 mm, segundo Zabot et al. (2012). No entanto, fica claro que
o didmetro da particula (dp) adequado ao processo pode variar conforme as caracteristicas
da matriz vegetal, o didmetro do vaso de extracéo e 0s objetivos da pesquisa.

A composicédo centesimal da polpa liofilizada foi comparada com a composicao da
torta residual obtida ao final da extracdo da escala pequena e da escala grande, conforme

mostrado na Tabela 6.

Tabela 6: Composi¢do centesimal da polpa liofilizada de Tucumé&-do-Para

Gramas de cada componente em Gramas de cada componente em
Componente relacdo a 100g de polpa liofilizada relacdo a 100g de torta residual
(Antes da extracéo) (Depois da extracao)
Escala pequena Escala grande
(40°C/400bar)  (40°C/400bar)

Lipideos 32,73+ 0,59 0,85+0,39 2,71 +0,14
Proteinas 4,58 + 0,09 6,37 £ 0,17 6,27 £ 0,33
Cinzas 2,52 +0,03 0,81 +£0,06 0,87 £0,10
Umidade 5,68 +0,14 6,21 +0,81 6,42 +0,12
Carboidratos 54,49 85,76 83,73

Em uma analise inicial é possivel verificar que a fracdo centesimal de lipidios, e
cinzas sofreram alteracGes visiveis ap0s a extracdo, enquanto a fracdo centesimal de
proteinas e umidade permaneceram praticamente constantes ao final da extracdo. O teor de
lipidios encontrado na torta residual reflete a eficacia do processo de extracdo se
considerarmos o objetivo principal do trabalho de separacdo do 6leo de tucuma-do-Para da
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matriz vegetal. Porém, a torta residual possui alto teor de carboidratos totais, possibilitando
sua aplicacdo no desenvolvimento de novas tecnologias como produtos alimenticios ou
mesmo em possiveis rotas biotecnolégicas. De acordo com os recentes trabalhos de
Barbosa & de Carvalho Junior (2020) e Barbosa & de Carvalho junior (2021), os
polimeros de carboidratos, inclusive os de origem vegetal, apresentam algumas
propriedades bioldgicas, como atividade antioxidante e imunomoduladora, que podem ser
exploradas para o desenvolvimento de novos produtos, como alimentos funcionais,
medicamentos anticancer e possiveis plataformas para vacinas e biomateriais.

O resultado também mostra teor de proteina igual a 6,37% e 6,27% para a torta
residual obtida na extracdo em pequena e grande escala, respectivamente, com aumento
devido a extragdo de lipideos. A umidade na torta residual também teve valor aumentado, o
que pode ter sido influenciado, durante as manipula¢des do experimento, pelo clima imido
do municipio de Belém-PA, Brasil, que tem um umidade relativa do ar em torno de 90%,
segundo os dados disponibilizados pelo Instituto Nacional de Meteorologia do Brasil,

2021.

4.2 —Extracdo na escala pequena
4.2.1 — Isotermas de rendimento global

Os valores experimentais para isotermas de rendimento global (em base seca) sdo
mostrados na Figura 12. Os maiores rendimentos globais foram identificados a 40°C/400
bar (densidade de CO, de 992kg/m?) e 60°C/400 bar (CO; densidade de 913,2kg/m?), com
rendimentos de 31,24% + 0,07 e 31,49% =+ 0,04, respectivamente.

Na isoterma de 60°C houve um aumento acentuado (4,4 vezes) no rendimento
global de extracdo de 6leo quando a pressdo aumentou de 150 bar para 400 bar. Por outro

lado, na isoterma de 40°C, o aumento no rendimento global de extragéo foi menor (1,12
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vezes) quando a pressao aumentou de 150 bar para 400 bar. Uma anélise comparativa com
a concentracao lipidica da polpa liofilizada, determinada preliminarmente na composicao
centesimal, é possivel perceber que a condi¢do de 40°C e 400 bar favoreceu a obtencdo de
quase todo o 6leo extraivel presente na matriz vegetal.

O efeito da pressdo no aumento da extracdo do rendimento global também é
relatado para outras frutas nativas da regido amazonica, como 6leo de bacaba (Oenocarpus
bacaba) que obteve rendimento de 9,44+0,05% e 24,48+0,20%, na isoterma de 60°C, a
200 bar e 400 bar, respectivamente (PINTO et al., 2018). Resultados similares também sdo
reportados para frutos de palmeira da familia Arecaceae, como, por exemplo, Bacaba-de-
leque (Oenocarpus distichus Mart.) que teve rendimento de 17,51+0,18% e 45,23+0,46%,
na isoterma de 50°C, a 150 bar e 350 bar, respectivamente (CUNHA et al., 2019). Além da
pressdéo e da temperatura, os efeitos da densidade do solvente ndo podem ser
negligenciados na extracdo do 6leo supercritico de tucuma-do-Pard, pois o rendimento da
extracdo do 6leo foi maior nas condi¢bes operacionais em que a densidade do solvente teve
maiores valores, conforme € visualizado na Figura 11B. Neste ponto, concluimos que 0s
parametros de extracdo, como temperatura e pressdo, devem ser avaliados com cautela para
a tomada de decisoes.

Conforme mencionado anteriormente, o rendimento de extracdo de 6leo apresentou
valores proximos a 30% na pressdo de 400 bar em ambas as isotermas, 40 °C e 60 °C,
sendo, portanto, esta condigdo de pressdo adequada. A aplicacdo do teste Tukey (p <0,05)
mostra que ndo ha diferenca significativa entre o rendimento de extracdo obtido na
isoterma de 40 °C e 60 °C na condicdo de pressdo de 400bar, sendo, portanto, necessario
selecionarmos outro critério para escolha da melhor condi¢cdo operacional de extracéo.
Assim, observamos que a condi¢cdo de 40 °C nos fornece um extrato com maior

concentracdo de carotenoides totais (1351,75+17,21 ug/g) em relacdo a concentragdo
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obtida na isoterma de 60 °C (1316,00+8,54 pg/g), sendo, portanto, a concentracdo de
carotendides um critério interessante para selecionar a isoterma de 40 °C como melhor
condicdo para a avaliagdo do aumento de escala. Outro critério interessante que pode ser
considerado é a avaliacdo energética do processo de extracdo, se considerarmos que sera
necessario menor quantidade de calor para aquecer o vaso de extracdo até 40 °C ao invés
de aquecer até 60 °C. Neste ponto, é imprescindivel destacar que a energia requerida no
processo reflete diretamente nos custos de producgédo e, portanto, a etapa de escolha da
temperatura e otimizacdo energética é de extrema importancia na avaliacdo das possiveis
condicOes operacionais que irdo promover menor gasto energético.

Alguns estudos cientificos (ZABOT et al., 2015; SANTANA et al., 2017; VIGANO
et al., 2017) reportaram que existe uma tendéncia de reducdo de custo de manufatura
quando a capacidade do vaso de extracdo € aumentada, mas € preciso considerar na
avaliacdo do custo operacional o gasto energético dos equipamentos. Hassim et al. (2019)
reporta que o custo de manufatura corresponde ao somatério do investimento de capital
(representado pelo custo do equipamento), custo de matéria-prima (constituido por CO; e
custo da matriz vegetal sélida), custo de mao de obra operacional, custo de tratamento de
residuos e, finalmente, o custo operacional (constituido pelo custo de energia do
condensador, bomba e aquecedor).

Com relacdo ao custo de energia do condensador, bomba e aquecedor, um balanco
energético pode ser feito a partir da aplicacdo da primeira lei da termodindmica para
estimar qual a quantidade de energia gasta para o processo de extragcdo ocorrer na condi¢ao
de 40°C/400bar e na condicao de 60°C/400bar. O consumo energético gasto pela bomba e
pelo condensador sera exatamente 0 mesmo nas duas condigdes operacionais sendo,

portanto, o uso do aquecedor que ira diferenciar ambas as condi¢fes operacionais em
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termos de consumo energético do processo de extracdo. A equacdo geral da primeira lei da

termodinamica é:

aw)
at

=Q+Ws— PZ_‘; + m[(H + E¢ + Ep)pnrrapa — (H + E¢ + Ep)saipa] Equacao (24)

Onde dU/dt simboliza a variacdo da energia interna do sistema em relagdo ao
tempo, Q simboliza a troca de calor entre o sistema e a vizinhanga, Ws simboliza o
trabalho de eixo do dispositivo mecénico, P simboliza a pressdo do sistema, dV/dt
simboliza a variacdo do volume do sistema em relacdo ao tempo, H simboliza a entalpia do
sistema, Ec simboliza a energia cinética do sistema e Ep simboliza a energia potencial do
sistema. Aplicando a equacdo da primeira lei da termodindmica para, e adotando as

hipdteses fisicas adequadas para o sistema, obteremos a seguinte equacao:
Q = thgo,[Hp (T, Py) — Hy(Ty, Py)] Equacdo (25)

Onde mco2 simboliza a vazdo massica de CO», Hz e Hi simbolizam a entalpia de
entrada e saida do CO», respectivamente, do vaso de extracdo. Sabemos que o valor da
entalpia pode ser estimado a partir de uma presséo (P) e temperatura (T) conhecidas, de
forma que quanto maior for a temperatura, maior serd o valor da entalpia, se o sistema for
isobarico. No nosso caso, para a extracdao do 6leo de tucuma, as condicdes operacionais de
40°C/400bar e 60°C/400bar tem entalpia especifica (H2) com valor de 155,3 e 192
kJ/(kg.K), respectivamente. O valor de Hy é o valor de referéncia, sendo 0 mesmo em
ambas as condicdes operacionais. Neste ponto podemos observar que a troca de calor entre
0 sistema e a vizinhanca sera maior na condicdo de 60°C/400bar, pois esta condi¢do possuli

a entalpia final (H2) com maior valor. No presente trabalho, que avaliou a extragdo do 6leo

60



de tucumé&-do-Par4, o estudo foi feito usando o mesmo aquecedor (com a mesma poténcia
elétrica e as mesmas dimensdes geométricas) para elevar a temperatura do vaso de
extragdo em todas as extragcBes sendo, portanto, possivel concluir que sera necessario
fornecer mais energia para aquecer o0 vaso de extracdo até 60°C e menos energia para

aquecer o0 vaso de extracdo até 40°C.
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Figura 12 - Isotermas de rendimento de extracdo do 6leo de tucuméa-do-Para (A e B) e da
concentracao de carotenoides (C e D) obtidos com CO; supercritico; 40°C (m); 60°C (A)

4.2.2 — Carotenoides totais identificados no 6leo de tucuméa-do-Paré
Os maiores rendimentos globais de carotenoides totais foram identificados a 40
°C/400 bar (densidade de CO, de 992 kg/m®) e 60 °C/400 bar (densidade de CO- de
913,2kg/m3), com concentracdes de 1351,75+17,21 pg/g e 1316,00+8,54 ug/g,
respectivamente, conforme mostrado na Figura 12. Observou-se que a alta densidade de
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CO2, a 40 °C e 400 bar, favoreceu a solubilizacdo dos carotenoides, conforme mostrado na
(Figura 12D). O efeito da densidade do solvente para a extracdo de carotenoides do dleo
de tucumé-do-Para foi predominante sobre a pressdo de vapor do soluto em todas as
condicdes avaliadas. Esses resultados sdo semelhantes aos obtidos por Costa et al. (2016),
que também identificou maiores concentracbes de carotendides totais em condi¢Bes
operacionais onde o CO- supercritico apresentou maior densidade. Em uma analise geral,
foi verificado um aumento acentuado na concentragéo total de carotenoides (2,4 vezes) a
60°C, enquanto também foi observado um aumento na concentracdo total de carotenoides
(1,47 vezes) quando a pressdo passou de 150 bar a 400 bar. Os carotenoides podem ter sido
mais solubilizados no CO> a 40°C devido a uma elevada densidade do solvente, conforme
pode ser visualizado na Figura 12D.

Em comparacdo com a literatura cientifica que aplicou a tecnologia supercritica,
Costa et al. (2016) quantificaram os carotenoides do 6leo de polpa de Astrocaryum vulgare
Mart. e identificaram maior concentracdo na menor temperatura, entre as condicdes
avaliadas, confirmando nossos resultados apresentados anteriormente. Em comparagéo
com outras literaturas cientificas (SANTOS et al., 2015; PARDAUIL et al., 2017; DOS
SANTOS et al., 2015) que utilizaram técnicas convencionais de extragdo, como soxhlet e
maceragédo, puderam ser observadas maiores diferengas na concentragdo de carotenoides
totais presentes no 6leo de polpa de Astrocaryum vulgare. A concentracdo de carotenoides
totais identificados no presente trabalho foi superior aos obtidos por Santos et al. (2015) e
Dos Santos et al. (2015) que obtiveram 1222,33+34,50 ug/g e 72+4,0 pg/g utilizando a
técnica de soxhlet e maceragdo a frio, respectivamente. Além de apresentarem um longo
periodo de solubilizagdo, essas técnicas convencionais apresentam menor seletividade e

necessitam enormes quantidades de solventes orgéanicos a fim de garantir a solubilizacéo
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do solvente nos compostos de interesse, e todos estes fatores podem ter influenciado os

resultados.

4.2.3 — Perfil de acidos graxos identificados no 6leo de tucuméa-do-Para

A concentracdo de acidos graxos presentes no 6leo de tucuma-do-Para obtido com
CO. supercritico sob diferentes condi¢Ges de temperatura e pressdo € mostrada na Tabela
7. Os resultados ndo mostraram diferenca qualitativa na composi¢do dos &cidos graxos se
considerarmos que o desvio padrdo foi inferior a 1,5 % em todas as condi¢des operacionais
avaliadas, em pequena e grande escala. No entanto, a andlise quantitativa mostrou a
presenca predominante de alguns acidos graxos poliinsaturados de cadeia longa, como o
acido oleico, onde a concentracdo variou de 63,51-66,48 %, e outros &cidos graxos
insaturados, como o &cido palmitico, onde a concentracdo variou de 25,15-28,23 %. Dentre
0s &cidos graxos insaturados, destaca-se que o Oleo foi caracterizado predominantemente
pelo acido oleico, um acido monoinsaturado, enquanto o grupo dos acidos graxos saturados
apresentou o acido palmitico como majoritario, e outros minoritarios como o &cido
linoleico, onde a concentracdo variou de 2,00-2,26 %, e &cido linolénico, onde a
concentracdo variou de 3,40-3,92%. Em geral, o perfil de acidos graxos (Tabela 7) €
semelhante ao obtido por outros autores, como Costa et al. (2016), Pardauil et al. (2017) e
Bony et al. (2012a), que extrairam e identificaram os componentes quimicos do 6leo de
tucuma-do-Para (Astrocaryum vulgare). Em todas estas pesquisas, 0s autores identificaram
0 &cido palmitico em maior concentracdo, como acido graxo saturado, e o acido oleico,
como acido graxo insaturado, no 6leo da polpa.

Artigos cientificos da area médica publicados recentemente (WU & XU, 2020;
WATANABE & TATSUNO, 2021), destacam que os Oleos com alta concentragdo de

acidos graxos poliinsaturados (como o &cido oleico, também conhecido como Cis-6mega-
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9) apresentam alta qualidade nutricional e funcional, principalmente no que diz respeito a
prevencdo de doengas cardiovasculares. Nguyen et al. (2020) ainda sugere que uma dieta
baseada em alimentos concentrados em 4&cidos graxos cis monoinsaturados e cis
poliinsaturados previne o aparecimento de doengas cardiovasculares, pois mantém a
concentracdo de lipoproteina de baixa densidade (LDL) em niveis normais. Portanto, a alta
concentragdo total de &cidos graxos insaturados presentes no 6leo da espécie Astrocaryum
vulgare Mart. (aproximadamente 70%) possuem alto valor nutricional e funcional, sendo
uma alternativa aos outros 6leos comestiveis, principalmente como fonte de 6mega-9
(4cido oleico).

Tabela 7: Composicéo de acidos graxos do 6leo de tucuma-do-Paré

Escala pequena Escala
grande
< Fracdo massica de acido graxo (%)
Acidos graxos 10°C 60°C 20°C
150 bar 250 bar 400 bar 150 bar 250 bar 400 bar ég?
Miristico (C14:0) 0,11 0,11 0,11 0,11 0,14 0,10 0,12
Pentadecanoico 0,04 0,04 0,05 0,07 0,08 0,07 0,04

Palmitico (C16:0) 27,95 27,97 25,15 27,90 28,23 26,81 26,59
Palmitoleico (C16:1) 0,31 0,29 0,38 0,27 0,30 0,36 0,34
Margarico (C17:0) 0,16 0,16 0,16 0,20 0,16 0,15 0,20
Esteéarico (C18:0) 1,63 1,68 1,60 1,68 1,61 1,69 1,72
Oleico (C18:1) 63,91 64,16 66,48 64,26 63,51 64,78 65,44
Linoleico (C18:2) 2,10 2,16 2,26 2,02 2,00 2,09 2,12
Linolénico (C18:3) 3,63 3,71 3,68 3,39 3,92 3,78 3,79
Araquidico (C22:0) 0,17 0,29 0,20 0,13 0,16 0,19 0,09

SFA 30,06 30,25 27,28 30,09 30,37 29,01 28,77
UFA 69,95 70,33 72,80 69,92 69,73 71,02 71,69
MUFA 64,22 64,46 66,86 6452 63,81 6514 65,78
PUFA 5,73 5,88 5,94 5,40 5,92 5,87 5,91

Onde: SFA: Acidos graxos saturados; UFA: Acidos graxos insaturados MUFA: Acidos
graxos monoinsaturados; PUFA: Acidos graxos poliinsaturados; O desvio padrdo para

todos os acidos graxos foram inferiores a 1,8% em fracdo massica.
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4.3 —EXTRAQAO NA ESCALA GRANDE
4.3.1 — Procedimento de ampliacdo de escala
A Equacéo 26 ¢ a nossa nova equagdo baseada no teorema m de Buckingham que
pode ser usado para calcular a vazao de CO2 em grande escala (Qco,,) como uma fungao
da vazdo de CO> em pequena escala (Qco, ), massa de alimentacdo do processo (F),
viscosidade de CO2 (l) e das dimensdes geométricas (altura e didmetro) para dois leitos de
extracdo diferentes. Os indices 1 e 2 referem-se a pequena escala (vaso 1) e grande escala

(vaso 2), respectivamente.

Wl

Qcoz; _ F, (ﬁ)
Qcoz, F1\Dy

(ﬂ)5 E Equac&o (26)

Hy/) Wy

Foi observada uma boa concordancia para a combinagcdo simultanea entre o
emprego da Equacéo 26 com o critério de aumento de escala para reproduzir as curvas
gerais de extragdo em ambas as escalas, conforme mostrado na Figura 13. A curva geral
de extracdo foi tracada usando rendimento de extracdo de 6leo (kg de 6leo/kg de polpa de
tucuma liofilizada) como funcéo da razéo entre a massa de CO> e da massa da polpa de
tucuma-liofilizada (kg CO2/kg de polpa liofilizada de tucuma liofilizada), com uma
ampliacdo de escala de aproximadamente 10 vezes em relagdo a massa de alimentacdo do
processo, desde a escala pequena até a escala grande. Analisando estes resultados, um

comportamento cinético semelhante foi observado em ambas as escalas, indicando que a

Equacdo 26 combinada com o critério fisico % = % = 3,66 foi uma forma adequada de

1 2

desenvolver um processo de ampliacdo de escala para extracao de 6leo de tucuma-do-Para
usando CO; supercritico Neste ponto, percebemos que a aplicacdo da analise dimensional
deu a Equagdo 26 uma aplicacdo pratica, imediata e extremamente vantajosa para
comparar a extragdo supercritica em diferentes escalas. E importante lembrar que a
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equacéo foi aplicada sob certas condicOes, em relagdo % = % = 3,66 em ambas as escalas

1 2

estudadas, e o uso de diferentes valores de % pode influenciar a cinética de extracédo

modificando a magnitude da dispersdo axial da fase fluida, de acordo com a literatura

cientifica (ZABOT et al., 2014; BRUNNER, 1994).
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Figura 13 - Cinética de extracdo de 0leo de tucuméa-do-Para na escala pequena (A) e escala
grande (A ) a 40°C e 400bar.

A Equacédo 26 também considera o valor de viscosidade do solvente em pequena
escala (11) e o valor de viscosidade do solvente em grande escala (l2), criando assim a
possibilidade de desenvolver escalonamento entre duas unidades de extracdo que operam
sob diferentes condi¢cdes de temperatura e pressdo. Consideramos p; = p, porque o
procedimento de aumento de escala foi realizado na mesma pressao e temperatura (400bar
e 40°C) em pequena e grande escala. Além disso, para simplificar a Equacdo 26, a

realizacdo do procedimento de aumento de escala na mesma temperatura e pressdo pode
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reduzir a possibilidade de degradacdo térmica de carotenoides, conforme descrito por
Sovovda & Stateva (2019). Sovova & Stateva (2019) desenvolveram um estudo
comparativo sobre o uso de CO. supercritico para extracdo de carotendides e observaram
que a concentracdo de carotenoides totais nos extratos pode ser muito influenciada pela
temperatura e pressdo e 0 mesmo comportamento pode ser verificado em nosso presente
trabalho para os carotenoides presentes no 6leo de tucuma, conforme mostrado na Figura

12C.

4.3.2 — Modelagem matemaética
4.3.2.1 — Modelo Spline (SANTANA et al., 2018) e modelo de Sovovéa (1994)

O modelo Spline foi empregado para ajustar as curvas gerais de extracdo (a 40°C e
400bar) e para determinar os parametros cinéticos como Ycer (kg 6leo/kg CO2), Mcer € 0S
tempos caracteristicos da extragéo, como tcer € trer. A0 comparar a solubilidade dinamica
(Ycer) entre o solvente supercritico e a matriz vegetal, verificou-se um bom ajuste para os
periodos de extracdo, se for considerado que o fator de correlacdo (R?) teve o valor
numeérico superior a 0,99. O pardmetro Ycer teve valor de 0,0141 kg 6leo/kg CO; para a
escala grande, enquanto o Ycer teve valor de 0,0064 kg 6leo/kg CO, para a escala
pequena, mostrando que o aumento da escala e o aumento no fluxo de CO2 (Qco,, >
Qcozl) favoreceu o aumento da solubilidade entre o 6leo de tucuméa-do-Para e o solvente
supercritico. O aumento na taxa de fluxo de CO, também levou a um aumento no tempo
tcer, mostrando que a extracdo na escala grande ocorreu de forma mais gradual do que na
escala pequena, conforme mostrado na Figura 14. Este fenbmeno provavelmente aumenta
o tempo de contato entre 0 CO> supercritico e a matriz vegetal, o que resultou em maior

solubilidade (Ycer) em grande escala no primeiro estagio da curva de extragéo.
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Figura 14 - Cinética de extragdo do 0leo de tucuma-do-Para na escala pequena (A) e escala

grande (A) a 40°C e 400bar ajustada pelo modelo de Sovova (1994) (—) e modelo
Spline (—).

Em uma anélise matematica da Equacao 26, verifica-se que o aumento da vazdo de
CO: estd associado ao aumento das dimensdes geométricas do leito fixo, principalmente no
que diz respeito a altura do leito. Conforme descrito na literatura cientifica (BRUNNER,
1994; ZABOT et al., 2014), o aumento da altura do leito estd diretamente associado ao
fendmeno de disperséo axial, de forma que a intensidade da dispersé@o axial para fluidos
supercriticos tende a aumentar com a altura do extrator e com a velocidade do solvente,
podendo resultar em uma mudanca na taxa de extracdo de 6leo. Ao comparar as cinéticas
de extracdo da Figura 14, observou-se uma maior taxa de extragcdo na escala pequena em
relagdo a grande escala, de modo que todos os pardmetros cinéticos avaliados aumentaram

da escala pequena para a escala grande, conforme mostrado na Tabela 8.
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Tabela 8: Parametros cinéticos calculados para a extragdo do 6leo de tucuma-do-Para
usando CO> supercritico a 40°C e 400bar.

Parametros operacionais Escala Escala
pequena grande
Massa de alimentagéo (kg) 0,003118 0,02742
Altura do leito de extracdo (m) 0,056 0,116
Altura do leito de extracdo / Diametro do leito de extracdo 3,66 3,66
Vazéo de solvente (g/min) 5,31 10,93
Porosidade do leito solido (g) 0,59 0,59
Parametros cinéticos obtidos pelo modelo spline
Ycer (kg/kg CO2) 0,006409 0,014111
tcer (Min) 27 40
trer (MIN) 52 63
R2 0,9998 0,9996
Parametros ajustados pelo modelo de Sovova (1994)
ky (mint) 2,1029 0,4966
kx (mint) 0,0207 0,0012
Funcéo objetivo 0,0285 0,0777

n

exp caley 2
~ oo 1 m; —m;
Fungdo objetivo = — i=1< -

lme—"”) ; n: Nimero de pontos experimentais; m;"*: Massa de extrato
i

experimental; m¢®¢: Massa de extrato calculada pelo modelo de Sovova (1994) ou modelo Spline; Y cer:
Razdo massica de soluto na fase fluida na saida do extrator; tcer: Periodo de taxa constante de extracao; trer:
Periodo de taxa decrescente de extragdo; R2: Fator de correlagdo; ky: Coeficiente de transferéncia de massa
da fase fluida; kx: Coeficiente de transferéncia de massa da fase sélida.

As cinéticas de extracdo obtidas a 40°C e 400bar foram ajustadas pelo modelo de
Sovova (1994) a fim de obter o coeficiente de transferéncia de massa da fase fluida (ky) e
o coeficiente de transferéncia de massa da fase solida (kx). Constatou-se que o parametro
Ky e o pardmetro kx apresentaram valores maiores na escala pequena, ao contrario do
tempo inicial de extracdo (tcer), conforme mostrado na Tabela 8. Nos casos em que o
processo é controlado por mecanismos de difusdo, as maiores taxas de fluxo de solvente
reduzem o tempo de contato entre o soluto e o solvente e causam um aumento no tempo de
extragdo. Ferndndez-Ponce et al. (2016) obtiveram resultados semelhantes para a extracdo
supercritica de folhas de manga em que houve diminuicdo do valor do coeficiente de

transferéncia de massa (ky e kx) ap6s o aumento da vazdo do solvente supercritico. O
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fendmeno foi associado ao dominio do mecanismo de difusdo em relagcdo ao mecanismo de
conveccédo e ao aumento da resisténcia externa da particula. Portanto, concluiu-se que, para
Qco2, = 10.93 g/min, a etapa difusiva controlava o mecanismo de transferéncia de massa

no caso da extracdo supercritica do 6leo de tucuméa-do-Para.

4.3.2.2 — Novo modelo de transferéncia de massa para o estudo de ampliacéo de escala
Para provar a adequacdo do novo modelo de transferéncia de massa, optamos por
reproduzir a cinética de extracdo na temperatura de 40 °C, uma vez que houve a
constatacdo de maiores concentracdes de carotenoides totais nesta isoterma. Na escala
pequena (Unidade de extracdo 1) foi usado leito de extracdo com diametro do leito (D1) de

0,0154 m e uma massa de alimentagéo (F1) de 0,0035 kg de polpa liofilizada que forneceu

altura do leito (H1) de 0,062 m, % = 4,01, porosidade do leito (g1) de 0,58 e densidade

aparente de 305 kg/m®. Na escala grande (Unidade de extracdo 2) foi usado leito de

extragdo com diametro do leito (D2) de 0,0317 m e uma massa de alimentacdo (F.) de

0,0305 kg de polpa liofilizada que forneceu altura do leito (H.) de 0,127 m, %= 4,01,

porosidade do leito (£2) de 0,58 e densidade aparente de 305 kg/m?.

O diametro médio das particulas (dap) teve valor de 1,22 mm + 0,02 mm. Segundo
Zabot et al. (2012), particulas de tamanho pequeno aumentam a area de transferéncia de
massa, mas podem compactar o leito de extracdo e promover a criacdo de caminhos
preferenciais para a passagem do solvente. Portanto, a escolha adequada do diametro da
particula (dap) dependera das caracteristicas da matriz vegetal, o diametro do vaso de
extracdo e dos objetivos da pesquisa. De acordo com Oliveira et al. (2011), o termo de
dispersdo axial pode ser negligenciado nas equac@es diferenciais de balango de massa se a

razdo entre altura do leito de extracdo (H) e o didmetro das particulas (dp) apresentar um

valor maior que 50 (di > 50) sendo, portanto, este critério aplicado adequadamente neste

P_
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presente trabalho que modelou o processo de extracdo do 6leo de tucumé-of-Pard com

diéxido de carbono supercritico na escala pequena (%z 50,47) e na escala grande
P

(;’—; = 103,90).

Antes de aplicar o0 novo modelo matematico, proposto neste presente trabalho, foi
necessario estabelecer uma comparacdo adequada para validar as equacGes preditivas do
coeficiente de transferéncia de massa (Equactes 19 e 20). A comparacdo foi feita com
base no trabalho cientifico de Carvalho Jr. et al. (2005), Martinez et al. (2007) e Menezes
et al. (2022) que reportaram as informacGes necessarias para 0 nosso procedimento de
validagdo e estabeleceram critérios apropriados de ampliacdo de escala. Os critérios
frequentemente usados abrangem a combinacdo das variaveis operacionais com as

dimensdes geométricas do leito de extracdo na qual a porosidade do leito (g, = ¢,) € a

razdo entre altura e didmetro do leito de extracao (% = %) se mantém constantes no vaso
1 2

de extracdo da escala pequena e da escala grande (ZABOT et al., 2014). Mantendo-se
constante os parametros operacionais adequados para a ampliacdo de escala, espera-se que
0 projeto de engenharia ndo falhe devido a uma interpretacdo incorreta da cinética do
processo (DE MELO et al.,, 2014). Tendo em conta a adequacdo dos modelos de
transferéncia de massa (AYDI et al., 2020; FERNANDEZ-PONCE et al., 2016;

CARVALHO JR. et al., 2005; MOURA et al., 2005), o aumento de escala apropriado

estabelece que a raz&o entre a altura e diametro do leito de extracéo (% = %) é constante.
1 2

Na Tabela 9 observa-se que o valor calculado pelas Equagdes 19 e 20 apresentou boa
concordancia com os valores da literatura, se considerar baixa a diferenga entre o valor

calculado e os valores selecionados na literatura.
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Tabela 9: Coeficientes de transferéncia de massa selecionados da literatura e calculados
pela Eq.19 e Eq.20

F1 F2 Qcoz,% 10° Qcoz,x 105 kyi ky2 Ky2 kX1 kx> kX

(ka) (kg) (kg/s) (kals) (sh sh (sh (sh (sh (sh
0,03072 0,03072 13,32 5,252 0,0392 0,026% 0,015* - - -
0,00398° 0,08174° 0,91° 18,42b 0,0272b 0,0279° 0,0268* 0,0098° 0,0081° 0,00966**
0,00311°¢ 0,02742° 8,85°¢ 18,21° 0,035° 0,0083° 0,0082* 0,00048¢ 0,00002° 0,00011**

a: Carvalho Jr. et al. (2005); b: Martinez et al. (2007); c: Menezes et al. (2022); *:Calculado por Eq.19;
**:Calculado por Eq.20

Assim, o novo modelo matematico (Equacdo 21 e Equacao 22) foi aplicado para
avaliar a existéncia de limitagdes externas de transferéncia de massa e concluiu-se que,
para Qcoz, = 10,93 g/min, a etapa difusiva controlava o mecanismo de transferéncia de
massa. Conforme os resultados obtidos pela aplicacdo do novo modelo matematico,
apresentados na Tabela 10, o valor de ky> foi menor do que o valor de ky: em todas as
condicdes experimentais de extracdo, tornando evidente que a vazdo de solvente e a
geometria do vaso de extracdo influenciaram a extracdo. Taxas de extragdo mais lentas nos
experimentos de escala maior podem estar associadas com o aumento da vazdo de solvente
(Qcoz, > Qcoz,) que reduziu o tempo de contato entre o soluto e solvente e,
consequentemente, aumentou o tempo de extracdo da etapa CER (tcer) da extracdo feita na
unidade de extracdo 2 (Escala grande).

Tabela 10: Parametros de transferéncia de massa e cinéticos ajustados pela Eqg.21 e Eq.22

Unidade de extracdo 1 (Escala pequena)

Parametros 10°C

150 bar 250 bar 400 bar
ky: (mint) 1,46 1,48 1,50
kx1 (mint) 0,00272 0,00276 0,002804
tcer (Min) 41 38 36

RSD 2,2210 4,3700 3,4103
Unidade de extracdo 2 (Escala grande)

Parametros 40°C

150 bar 250 bar 400 bar
Ky2 (mint) 0,3342 0,3388 0,3433
kxz (mint) 0,00603 0,00611 0,00619
tcer (Min) 62 57 56
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RSD

0,7731

0,5698

0,5880

RSD: Relative standart deviation

Apesar da diferenca geométrica entre as duas unidades de extracdo, os resultados

exibem concordancia com as cinéticas de extracdo obtidas na escala pequena, conforme

apresentado na Figura 15. Um aspecto notavel diz respeito ao angulo de inclinacéo das

curvas da cinética que se mantém o mesmo (0:= 02; f1=B2) para 0s experimentos obtidos

nas duas unidades de extracdo que tem geometrias diferentes. Estes resultados evidenciam

que o critério de ampliacéo de escala para extragdo supercritica de 6leo de tucumé-do-Para

foi corretamente selecionado.

40 - 40 40
40°C/150 bar ;'g“ 40°C/250 bar 3 40°C/400 bar
<30 $30 . e e |230 ’ i
= . £ £
® 17 >t
520 $20 520
g g s
210 £10 210
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Figura 15 - Cinética de extracdo do 6leo de tucuma-do-Para obtida pelo novo modelo

proposto (—) e por dados experimentais obtidos na escala pequena () e escala grande

(A); S: massa de CO2; F: massa de alimentacdo (polpa de tucuma liofilizada)

Conforme é observado na Figura 16, o novo modelo de transferéncia de massa,

proposto neste presente trabalho, conseguiu reproduzir a cinética de extracdo a partir de um

vaso de extracdo com dimensBes conhecidas (escala pequena) e estimar o valor dos

seguintes parametros cinéticos: Tempo referente ao periodo de extracdo constante (tcer),

coeficientes de transferéncia de massa ky e kx e obter boa concordancia com os valores

experimentais, se considerar o desvio padréo relativo (RSD) menor do que 1%.
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Figura 16 - Cinética de extracdo do 6leo de tucuma-do-Para obtida pelo novo modelo

proposto (—) e por dados experimentais obtidos na escala grande (A).

4.3.3 — Qualidade funcional do éleo de tucuma-do-Para obtido na escala grande

A concentracdo de &cidos graxos identificados no dleo de tucuma-do-Paré obtido
com diéxido de carbono supercritico estd apresentado na Tabela 11. Estes resultados
mostraram predominancia do &cido oleico que representou uma concentracdo de 61,12-
64,72%, seguido do acido palmitico com concentracdo de 26,20-29,31%. Estatisticamente,
observa-se que a pressdo, vazao do solvente e as dimensbes geométricas do vaso de
extracdo, como altura e diametro do vaso, ndo apresentaram influéncia significativa
(p<0,05) na composicéo total de acidos graxos. Este comportamento também é reportado
por Costa et al. (2016) e Menezes et al. (2022) que ndo identificaram influéncia
significativa da pressdo, temperatura, vazdo de solvente e dimensfes geométricas do vaso
de extracdo na composicdo de acidos graxos presentes no 6leo de tucuma-do-Para obtido
com diéxido de carbono supercritico. Portanto, o resultado apresentado na Tabela 11
evidencia que os critérios de ampliacdo de escala estabelecidos, neste presente trabalho, e

as condicBes operacionais utilizadas favorecem a obtencdo de um dleo de tucumd

74




concentrado em &cidos graxos, principalmente no 4cido oleico e no acido palmitico, tanto

na escala pequena como na escala grande.

Tabela 11: Composicao de &cidos graxos e indice de qualidade do 6leo obtido na isoterma

de 40°C
Escala pequena Escala grande
< . Fracdo massica de &cido graxo (%)
Acidos graxos (%) 10°C 40°C
150 bar 250 bar 400bar 150 bar 250 bar 400 bar
Miristico (C14:0) 0,15 0,14 0,12 0,13 0,12 0,11
Pentadecanoico 0,02 0,03 0,03 0,08 0,02 0,06
Palmitico (C16:0) 29,31 28,90 28,81 26,20 29,30 27,20
Palmitoleico (C16:1) 0,42 0,39 0,37 0,29 0,27 0,39
Margarico (C17:0) 0,12 0,14 0,15 0,21 0,15 0,27
Estearico (C18:0) 1,46 1,99 1,52 1,67 1,61 1,78
Oleico (C18:1) 62,78 61,12 64,42 64,74 61,24 63,19
Linoleico (C18:2) 2,09 2,58 2,40 2,40 2,70 2,29
Linolénico (C18:3) 3,44 3,92 3,10 3,70 3,81 4,10
Araquidico (C22:0) 0,21 0,79 0,70 0,58 0,78 0,61
Escala pequena Escala grande
indice de qualidade 40°C 40°C
150 bar 250 bar 400bar 150 bar 250 bar 400 bar
H./H. 2,20 2,19 2,31 2,55 2,17 2,40
lLA. 0,44 0,43 0,42 0,38 0,44 0,40
I.T. 0,69 0,68 0,69 0,60 0,69 0,62

O desvio padrdo da analise de identificacdo de acidos graxos foi inferior a 1,8%; H.H. representa a
razéo hipocolesterolémica e hipercolesterolémica; I.A. representa o indice de aterogenicidade; I.T. representa

o indice de trombogenicidade.

Para o 6leo de tucumd-do-Para, o indice de aterogenicidade (I.A) e indice de
trombogenicidade (I.T.) apresentaram valores que variam na faixa de 0,38-0,44 e 0,60-
0,69, respectivamente. Na escala pequena, os valores de I.A. e I.T. foram similares com
aqueles obtidos na escala grande evidenciando similaridade na qualidade funcional do 6leo
obtido em vaso de extragdo com diferentes dimensdes geométricas. Em conformidade com
Ulbricht (1991) e Santos-Silva et al. (2002), 6leos com baixos valores de I.A. e I.T.

implicam em uma maior quantidade de acidos graxos anti-aterogénicos que reduzem a
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formacédo do colesterol de alta densidade e, assim, sua ingestdo contribuem para prevenir

determinadas doencas cardiovasculares.

5 — CONCLUSOES

O processo de extracdo foi eficaz uma vez que o 6leo de tucuméa-do-Para obtido na
escala investigada e na escala reduzida apresentou altas concentracfes de carotenoides
totais e de &cido oleico em todas as condi¢Ges operacionais de temperatura e pressao
avaliadas. A nova equacdo proposta é uma contribuicdo significativa para os estudos de
aumento de escala com um fluido supercritico, uma vez que a analise dimensional baseada
na similaridade geométrica e similaridade dindmica do fluxo de CO. possibilitou o
aumento de escala em termos de rendimento, carotenoides e acidos graxos, mantendo as
caracteristicas gerais de qualidade em qualquer dimenséo de extrag&o.

A aplicacdo do teste Tukey (p <0,05) mostra que ndo ha diferenca significativa
entre o rendimento de extragdo obtido na isoterma de 40 °C e 60 °C na condicao de pressédo
de 400bar.

Em uma analise geral, foi verificado um aumento acentuado na concentragdo total
de carotenoides quando a pressdo passou de 150 bar a 400 bar, tornando evidente que a
densidade do solvente influenciou o poder de solubilizacdo do sistema investigado e o
resultado da extracdo. Em contrapartida, foi verificado que nenhuma das variaveis
operacionais avaliadas (temperatura, pressdo, dimensdo geométrica do leito de extracéo,
vazdo de solvente) influenciaram na concentracdo de &cidos graxos, uma vez que, apos
aplicacdo do teste Tukey, néo foi identificada diferenca significativa entre as concentragoes
de cada acido graxo obtida nas diferentes condi¢Ges operacionais analisadas.

O coeficiente de transferéncia de massa da fase fluida obtido na escala grande foi

menor do que o valor obtido na escala pequena, tornando evidente que a vazao de solvente
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e a geometria do vaso de extracdo influenciaram a extragdo. Taxas de extracdo mais lentas
nos experimentos de escala maior podem estar associadas com o aumento da vazéo de
solvente (Qcoz, > Qco2,) Que reduziu o tempo de contato entre o soluto e solvente e,
consequentemente, aumentou o tempo de extracédo da etapa CER (tcer) da extracdo feita na
unidade de extracdo 2 (Escala grande)

O novo modelo matematico proposto se apresenta como uma enorme contribuicéo
para a engenharia de processos que busca ampliar a escala de extracdo do 6leo de tucuma-
do-Pard com uso de fluido supercritico devido a praticidade no calculo dos parametros de
transferéncia de massa da fase fluida e da fase sélida, sobretudo na estimativa da massa de
6leo que é extraida através de rapidas simulac6es. Os resultados obtidos evidenciaram que
ndo podemos atribuir qualquer conceito de proporcionalidade para reproduzir a cinética de
extragdo em vasos com diferentes dimensdes geométricas, mas que a massa de soluto
extraida em escala maior, vistas de um sistema de coordenadas adequado, podem ser

reproduzidas a partir da extragdo do soluto em escala menor.
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6 —SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS
v Verificar a adequacdo do novo modelo proposto em unidades de extragdo com
maiores dimensdes de altura e didmetro do leito de extragdo para verificar qual o

limite de escalabilidade das equacdes;
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Tabela 12: Dados experimentais da cinética de extracdo obtida na condicdo de 40°C e
400bar aplicados para o estudo da equacéo 26.

Escala pequena Escala grande
Tempo de extracdo (min) Rendimento de extracédo (%)
0 0,00 0,00
5 5,35 3,00
10 10,38 5,62
15 16,19 8,32
20 21,75 11,22
25 26,44 13,87
35 29,85 18,35
45 30,62 23,34
55 31,34 26,33
75 31,74 29,27
95 31,88 30,02

Tabela 13: Dados experimentais da cinética de extracéo obtida na isoterma de 40°C
aplicados para o estudo da equacéo 21 e equagéo 22.

Escala pequena Escala grande
Tempo (min)  |40°C/150bar | 40°C/250bar | 40°C/400bar | 40°C/150bar | 40°C/250bar | 40°C/400bar
Rendimento de extracéo (%)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 4,39 5,46 5,35 1,90 2,50 3,00
10 8,22 10,21 10,38 3,90 4,12 5,62
15 14,20 13,80 16,19 6,21 6,90 8,32
20 18,34 18,00 21,75 7,34 9,20 11,22
25 21,23 22,50 26,44 11,00 12,88 13,87
35 22,72 25,38 29,85 14,56 15,39 18,35
45 23,55 25,79 30,62 18,00 20,10 23,34
55 24,05 28,02 31,34 21,00 23,54 26,33
75 24,21 28,33 31,74 23,44 26,13 29,27
95 24,88 29,01 31,88 24,12 27,32 30,02
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10 - CRONOGRAMA DE EXECUCAO

Semestre
Atividades
1° 2° 3° 4° 5° 6° 7° 8°
Disciplinas obrigatorias do PRODERNA X X
Disciplinas optativas X X X
Aquisicdo da matéria-prima X
Pré-tratamento da matéria-prima X X
Determinacdo dos parametros de processo X
Ensaios experimentais de extragdo com CO> X
supercritico
Caracterizacdo quimica do 6leo de tucuma-do-Para %
(Acido graxo e carotenoides)
Selecdo da melhor condicédo de extracao X
Experimento da cinética de extracéo X
Desenvolvimento da nova equacao teorema « de X X
Buckingham para ampliacdo de escala
Anédlise dos resultados X X
Submissao do 1° artigo (Publicado) X
Exame de qualificacdo X
Desenvolvimento do novo modelo de transferéncia %
de massa
Submissdo do 2° artigo (Submetido) X
Elaboracéo do texto final da tese X
Defesa final da tese X
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