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Resumo da Tese apresentada ao PRODERNA/UFPA como parte dos requisitos

necessarios para a obtengdo do grau de Doutor em Engenharia de Recursos Naturais.

OBTENCAO DE EXTRATOS COM POTENCIAL BIOATIVO A PARTIR DA
POLPA DO PIQUIA (Caryocar villosum (Aubl.) Pers.) UTILIZANDO DIOXIDO DE
CARBONO NO ESTADO SUPERCRITICO

Renato Macedo Cordeiro
Setembro/2024
Orientador: Prof. Dr. Raul Nunes de Carvalho Junior
Area de Concentragdo: Uso e Transformacao de Recursos Naturais

Em um contexto de crescente demanda por substancias com propriedades
benéficas para a salde, 0s extratos provenientes de algumas espécies vegetais encontradas
na Amazoénia sdo uma fonte promissora de compostos bioativos. Caryocar villosum
(Aubl.) Pers. é uma fruta nativa da regido amazoénica, popularmente conhecida como
piquia, considerada uma fonte de compostos bioativos. O processo de extracdo
supercritica da polpa do piquia foi investigado neste trabalho com o objetivo de avaliar
0s parametros do processo, rendimento global, cinética de extracdo, perfil de acidos
graxos, teor de a-tocoferol, qualidade funcional e caracterizagdo fisico-quimica. Para
isso, foi considerada a influéncia da temperatura de extragdo, pressao e densidade do
solvente no rendimento da extragdo. A qualidade dos extratos obtidos foi avaliada em
termos de perfil de acidos graxos, indices de qualidade funcional, caracterizagéo fisico-
quimica e teor de a-tocoferol. Foi realizado o estudo cinético da extragdo do piquia com
fluido supercritico, por meio de dados experimentais e modelos matematicos. O
rendimento da extragdo resultou ser maior com o0 aumento da presséo em cada isoterma.
O maior rendimento obtido foi de 62,74 %, enquanto o menor foi de 44,01%. Os modelos
matematicos cinéticos de Martinez e Barton mostraram ter um bom desempenho para
correlacionar o processo de extracdo da polpa do piquia. Os principais acidos graxos
observados nos extratos obtidos em todas as condi¢Ges operacionais foram o oleico e 0
palmitico. O extrato obtido na condic¢do operacional de 60 °C e 250 bar apresentou o
maior teor de a-tocoferol comparado com as outras condi¢cdes experimentais deste
trabalho. Os resultados indicaram que 0s extratos da polpa de piquia obtidos por meio da

extracdo com CO- supercritico apresentam-se como um produto com potencial para a
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industria devido a sua qualidade funcional.

Palavras-chave: Caryocar villosum (Aubl.) Pers., CO. supercritico, Cinética, a-

Tocoferol.
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Abstract of the Thesis presented to PRODERNA/UFPA as part fulfillment of the
requirements for the degree of Doctor of Natural Resource Engineering.

OBTAINING EXTRACTS WITH BIOACTIVE POTENTIAL FROM PIQUIA
(Caryocar villosum (Aubl.) Pers.) PULP USING CARBON DIOXIDE IN THE
SUPERCRITICAL STATE

Renato Macedo Cordeiro
Setembro/2024
Advisor: Prof. Dr. Raul Nunes de Carvalho Junior
Area of Concentration: Use and Transformation of Natural Resources

In a context of increasing demand for substances with health-beneficial properties,
extracts from certain plant species found in the Amazon are a promising source of
bioactive compounds. Caryocar villosum (Aubl.) Pers., a native fruit of the Amazon
region commonly known as piquia, is regarded as a source of bioactive compounds. This
study investigated the supercritical extraction process of piquia pulp to evaluate the
process parameters, overall yield, extraction kinetics, fatty acid profile, a-tocopherol
content, functional quality, and physicochemical characterization. The influence of
extraction temperature, pressure, and solvent density on the extraction yield was
considered. The quality of the obtained extracts was assessed in terms of fatty acid profile,
functional quality indices, physicochemical characterization, and a-tocopherol content. A
kinetic study of the piquia extraction with supercritical fluid was conducted using
experimental data and mathematical models. The extraction yield was found to increase
with pressure at each isotherm, with the highest yield reaching 62.74% and the lowest at
44.01%. The kinetic mathematical models of Martinez and Barton demonstrated good
performance in correlating the extraction process of piquia pulp. The primary fatty acids
observed in the extracts obtained under all operational conditions were oleic and palmitic
acids. The extract obtained at the operational condition of 60 °C and 250 bar exhibited
the highest a-tocopherol content compared to the other experimental conditions in this
study. The results indicated that the extracts from piquid pulp obtained through
supercritical CO: extraction present significant potential for the industry due to their

functional quality.

Keywords: Caryocar villosum (Aubl.) Pers., Supercritical CO2, Kinetics, a-Tocopherol.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento sustentadvel vem ganhando destaque na agenda dos 6rgaos
governamentais devido aos seus efeitos positivos no progresso social, ambiental e
econémico. Questdes envolvendo a conservacao e protecdo dos recursos naturais tém sido
destacadas nas politicas publicas, nas pesquisas e/ou estudos ambientais e nos foruns

internacionais.

A crescente demanda por produtos naturais desenvolvidos de forma sustentavel
tem fomentado novas oportunidades econémicas em todo o0 mundo e principalmente no

Brasil, onde a Amazonia se destaca por seu grande potencial neste setor.

A importante biodiversidade amazo6nica fornece fontes de novas matérias-primas

para as industrias de alimentos, bebidas, cosméticos e a industria de fitomedicamentos.

O uso de frutas e plantas amazdnicas vem conquistando o mercado nacional e
internacional devido as pesquisas que indicam as propriedades biol6gicas presentes em
seus extratos. Além disso, contribui para a conservacdo das espécies, valorizando 0s
conhecimentos locais e possibilitando o desenvolvimento sustentavel entre extrativismo

rentavel e a conservacdo de suas areas de ocorréncia natural.

Dentre as espécies encontradas na AmazoOnia, pode-se destacar o Caryocar
villosum (Aubl.) Pers., popularmente conhecido como piquid, que € utilizado com
frequéncia pela populacéo local, principalmente na medicina popular, na qual as cascas e
frutos sdo utilizados para o tratamento de tumores, filariose e micoses. Além disso, o 6leo
de piquié € utilizado contra infec¢des por dermatofitos (Magid et al., 2008; Chisté et al.,
2012) e como anti-inflamatério natural para prevenir bronquite, febre, tosse, resfriados e
problemas hepaticos, além de aliviar dores musculares e reumatismo (Kalhy et al., 2011;
Ascari et al., 2013; Soares, 2018). O 6leo extraido do fruto também €é amplamente
utilizado para fins culinarios e pela industria cosmética na fabricacdo de sabonetes (Kalhy
et al., 2011). Por ter um ponto de fusdo semelhante a temperatura da pele humana (37
°C), 0 Oleo de piquid possui um grande potencial para formulagdes dermatoldgicas
(Batista et al., 2021). Estudos revelam que extratos da polpa de piquid possuem agédo
antioxidante e anti-inflamatoria (Chisté; Mercadante, 2012; Kalhy et al., 2011;
Yamaguchi et al., 2017). Nesse sentido, o0 estudo de tecnologias e processos que
possibilitem a obtencéo do extrato do fruto do piquid, com alta pureza e minimizando a
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degradacdo de compostos bioativos, € de grande interesse para aprimorar o

aproveitamento dessa matéria-prima.

Extratos vegetais sdo convencionalmente recuperados por técnicas de extracéo
que utilizam solventes organicos ou extracdo mecanica (prensagem mecéanica). No
entanto, os processos de prensagem mecanica tém uma baixa eficiéncia de extracdo pelo
baixo rendimento (Ahangari et al., 2021), e nos Gltimos anos, severas restricdes tém sido
propostas para reduzir o uso de solventes organicos em processos industriais, tendo em
vista 0s problemas de saude publica e ambientais a eles associados (Chemat, 2019).
Portanto, técnicas de extragdo “verde”, como a extragdo com fluido supercritico (SFE),
tém sido desenvolvidas como alternativas para substituir as técnicas convencionais na
obtencdo de extratos de diversas matrizes vegetais (Ahangari et al., 2021; de Melo;
Silvestre; Silva, 2014).

Nenhum trabalho cientifico foi encontrado acerca da obtencdo de extratos da

polpa do piquia por meio de extracdo com fluido supercritico.

Desta forma, considerando a necessidade de melhor aproveitamento dos recursos
naturais da Amazonia, além da caréncia de trabalhos cientificos a respeito do processo de
extracdo supercritica da polpa do piquia utilizando CO2 supercritico, 0 objetivo deste
estudo foi avaliar o efeito das condigcOes operacionais (temperatura, pressao e densidade)
no rendimento global e na composicdo de &cidos graxos dos extratos da polpa do piquia
obtidos por SFE, avaliando o teor de a-tocoferol, qualidade funcional e caracterizagéo
fisico-quimica, a fim de promover a valorizacdo da espécie no cendrio industrial,
mostrando o potencial do seu extrato como matéria-prima para o desenvolvimento de

novos produtos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi estudar o processo de obtencdo de extratos da

polpa de piquia (Caryocar villosum (Aubl.) Pers.) usando fluido no estado supercritico,

avaliando os parametros do processo, rendimento global, cinética de extracdo, perfil de

acidos graxos, teor de a-tocoferol, qualidade funcional e caracterizagdo fisico-quimica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

f)

9)
h)

Determinar a composic¢do centesimal da polpa do piquia liofilizada;

Obter extratos da polpa do piquid via extracdo supercritica em diferentes
condigdes operacionais (temperatura, pressao e densidade do solvente);
Estudar a influéncia das condic6es operacionais do processo no rendimento
da extracao;

Realizar o estudo da cinética de extracdo supercritica da polpa de piquia;
Avaliar diferentes modelos matematicos para a descricao da curva cinética de
extracao;

Determinar o perfil de cidos graxos dos extratos obtidos por SFE usando CO>
supercritico como solvente;

Realizar a caracterizacado fisico-quimica do extrato obtido;

Avaliar a qualidade funcional dos extratos de piquia obtidos;

Determinar o teor de a-tocoferol em funcdo das condi¢Ges operacionais de

extracéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda a fundamentacéo tedrica e um levantamento sistematico de
trabalhos cientificos sobre o fruto da espécie Caryocar villosum (Aubl.) Pers.,
apresentando informagdes boténicas, aspectos relacionados a composi¢ao nutricional, 0s
principais compostos fitoquimicos e principais atividades biologicas associadas ao fruto.
Sdo apresentados também conceitos relacionados a tecnologia de extragdo com fluido

supercritico.
3.1 PIQUIA

Caryocaraceae € uma familia botdnica amplamente distribuida na América
Central e do Sul e compreende 25 espécies divididas em dois géneros, sendol16 espécies

do género Caryocar e 9 espécies do género Anthodiscus (Ascari et al., 2013).

A espécie Caryocar villosum (Aubl.) Pers., popularmente conhecida como piquia,
é uma arvore que predomina na Amazénia, distribuido em alguns paises da América do
Sul, incluindo regibes do Brasil, principalmente nos estados do Norte (Amazonas,
Amap4, Para, Rondonia, Roraima), Nordeste (Maranhao) e Centro-Oeste (Mato Grosso)
(Souza et al., 2023). Sua arvore pode atingir de 35 a 50 metros de altura. Além do nome

popular brasileiro, também ¢ conhecido como “pikia”, “pekea” ou “pékéya” na Guiana

Francesa (Batista et al., 2021).

A floracdo do piquia ocorre entre 0s meses de julho e novembro. A espécie nao
costuma frutificar todos os anos, mas quando o faz, seus frutos amadurecem entre
fevereiro e maio, com uma producdo média anual de 350 frutos. O fruto piquia (Figura 1)
pesa em média 280 gramas, mede de 7 a 9 cm de didmetro e tem uma forma arredondada
oblongo-globosa irregular. Seu interior apresenta a polpa que constitui 23% do total do
fruto, enquanto a améndoa equivale a 60% do total (Marx et al., 1997; Magid et al., 2006;
Morais; Gutjahr, 2012).

O interesse pelo piquia reflete em sua importancia econdbmica para familias
ribeirinhas e populares em diversas areas, uma vez que muitos componentes da arvore

tém algum uso, que varia da culinaria a construgcdo (Morais; Gutjahr, 2012).
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igura 1- Frutos do piquia.
Fonte: Préprio autor.

3.1.1 Composicéo nutricional

A polpa do piquié é a parte comestivel do fruto e tem um sabor Gnico, muito
apreciado pela culindria regional, sendo uma rica fonte de nutrientes, incluindo
carboidratos, proteinas, vitaminas, minerais e acidos graxos insaturados. A Tabela 1

apresenta a composi¢do nutricional da polpa do piquia descrita em trabalhos cientificos

publicados.
Tabela 1 - Composicao nutricional da polpa do piquia.
Constituintes (unidade) Quantidade Referéncia
Composicao centesimal (%) (Chisté; Mercadante, 2012)
Lipidios 25,5
Carboidratos 18,0
Proteina 3,7
Umidade 51,7
Cinzas 11
Acidos graxos (%) (Tostes et al., 2019)
Oleico 43,66
Linoleico 6,38
Palmitico 44,63
Palmitoleico 3,84
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Continuacédo Tabela 1.

Constituintes (unidade) Quantidade Referéncia
Minerais (mg/100 g) (Berto et al., 2015)
Mn 6,84
Zn 0,93
Cu 1,40
Fe 0,98
Mg 195,89
Na 21,46
P 4,52

3.1.2 Compostos fitoquimicos

O piquid é uma fonte de diversas substancias bioativas, como compostos
fendlicos, carotendides, flavonoides, e vitaminas C e E.

Um estudo de Barreto et al. (2009) mostrou que o piquia foi o fruto com maior
quantidade de compostos fenolicos entre 18 diferentes polpas de frutas tropicais
analisadas, dentre elas o bacuri, a banana, o buruti e outras. A caracterizacdo dos
compostos fendlicos da polpa do piquia mostrou que o acido galico (182.,4 pg/g de polpa),
seguido pelo acido elagico ramnosideo (107,0 pg/g polpa) e acido elagico (104,0 pg/g
polpa) (Chisté; Mercadante, 2012) sdo os compostos fendlicos mais abundantes na polpa
do piquiéa (base seca). Os principais compostos fendlicos identificados na polpa do piquia
por Almeida et al. (2012) também foram o &cido gélico, ramnosideo de acido elégico e
0 &cido elagico, correspondendo a 31%, 18% e 17% do teor total de compostos fendlicos
(base seca). As estruturas quimicas dos principais compostos fendlicos identificados na

polpa dos frutos do piquia sdo mostradas na Figura 2.

HO ‘i:z
HO -l ’
Acido galico Acido elaglco Ramnosideo de acido elagmo

Figura 2 - Estrutura quimica dos principais compostos fenélicos encontrados na polpa de piquiéa.
Fonte: Préprio autor.
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Yamaguchi et al. (2017) verificaram que os extratos da polpa de piquid, obtidos
com dois diferentes solventes (etanol e &gua), apresentaram maior quantidade de
compostos fenolicos, em comparacdo com os extratos oriundos a partir de cascas e

sementes do piquia. O resultado foi semelhante para analise de flavonoides totais.

Pesquisas demonstraram a presenca de carotendides na polpa do piquia (Chisté;
de Toledo Benassi; Mercadante, 2014; Ascari; Takahashi; Boaventura, 2013; Almeida et
al., 2012; Chisté; Mercadante, 2012), o que agrega valor ao fruto, tendo em vista que 0s
carotenoides sdo precursores da vitamina A, possuem atividade antioxidante e estdo
associados a reducdo do céncer e risco de doencas cardiovasculares (Bender, 2005).
Chisté e Mercadante (2012) relataram que os principais carotendides identificados na
polpa do piquia foram a anteraxantina (3,4 mg/100 g de polpa), sequido por zeaxantina
(2,9 mg/100 g de polpa) (base seca). A anteraxantina e a zeaxantina também foram os
principais carotendides identificados na polpa do piquia por Almeida et al. (2012),
correspondendo a 27 e 19% (base seca) do teor total de carotendides, respectivamente. A
Figura 3 apresenta a estrutura quimica dos principais carotenoides identificados na polpa

de piquia.

Anteraxantina

HO

HO

Figura 3 - Estrutura quimica dos principais carotendides identificados na polpa de piquia.
Fonte: https://www.chemicalbook.com/

Em relacdo ao teor de vitaminas, foram relatados a presenca das vitaminas C e E
na polpa do piquié. De acordo com Barreto et al. (2009) a polpa do piquié apresentou teor
de vitamina C (acido ascérbico) de 5,9 mg/100 g (base umida). A pesquisa conduzida por
Almeida et al. (2012) indicou que a polpa contém 1,2 mg de tocoferdis/100 g de polpa

(base seca), com a-tocoferol representando 100%.
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A Tabela 2 apresenta de forma resumida os principais constituintes fitoquimicos

da polpa de piquia descritos em trabalhos cientificos.

Tabela 2 - Principais fitoguimicos presentes na polpa do piquié.

Fitoquimicos Compostos Referéncia
majoritarios
Carotendides Anteraxantina e Almeida et al. (2012)
Zeaxantina Chiste e Mercadante (2012)
Compostos Acido galico, Acido Chiste e Mercadante (2012)
fenolicos elagico ramnosideo e Almeida et al. (2012)
Acido elagico Yamaguchi et al. (2017)
Vitamina C Barreto, Benassi e Mercadante (2009)
Vitamina E a-tocoferol Almeida et al. (2012)

3.1.3 Atividades bioldgicas

O piquié possui diversas atividades bioldgicas devido a presenca de compostos
bioativos em seu fruto.

Yamaguchi et al. (2017) estudou a atividade antioxidante do piquia utilizando os
métodos DPPH e ABTS. Neste estudo, os extratos da casca, polpa e sementes também
foram avaliados quanto ao potencial antioxidante em ensaio baseado em células. Os
extratos foram testados em concentracdo tnica de 20 pg mL™ e apresentaram atividade
antioxidante de 70,69 + 2,77% (semente), 79,89 + 6,50% (casca) e 79,48 + 8,6% (polpa).
Neste trabalho foi observado também que o extrato hidroetandlico apresentou maior
atividade antioxidante quando comparado com aqueles do extrato etandlico. Os autores
deste trabalho deduziram que o principal responsavel pela capacidade antioxidante do
extrato de polpa de piquid sdo os compostos fendlicos, principalmente acido galico e
elagico. Nas pesquisas realizadas por Chisté et al. (2012) e Barreto et al. (2009) também
foi possivel identificar a capacidade antioxidante da polpa da fruta, evidenciando o
potencial desta de agir como eliminadora de radicais livres. Os radicais livres podem
causar desequilibrio biolégico, como cancer, envelhecimento da pele, catarata, artrite
reumatoide, doengas cardiovasculares e neurodegenerativas. (Pham-Huy; He; Pham-Huy,
2008).
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O dleo da polpa de piquia foi relacionado a atividade anti-inflamatoria topica por
meio de estudos realizados em camundongos usando modelo de granuloma, edema de
pata induzido por carragenina e ensaio de permeabilidade vascular (Kalhy et al., 2011).
Neste estudo, o tratamento com uma dose tdpica de 531 mg/kg de Oleo de piquia
desencadeou efeito anti-inflamatorio em ratos e Kalhy et al. (2011) concluiram que os
ésteres de &cidos graxos identificados no 6leo fixo de piquia estdo relacionados a
atividade anti-inflamatéria detectada, pois compostos com esta caracteristica sdo capazes
de modular respostas inflamatdrias agudas e crénicas. Em outros estudos conduzidos por
Yamaguchi et al. (2017) também foi verificada a atividade anti-inflamatoria do extrato da

polpa do piquié.

Almeida et al. (2012) investigaram a genotoxicidade in vivo da polpa de piquia e
sua potencial antigenotoxicidade em danos ao DNA de ratos Wistar induzidos pela
doxorrubicina (DXR) por ensaio cometa e teste de microndcleo. O estudo demonstrou
auséncia de efeitos citotdxicos e genotdxicos da polpa de piquia em todas as doses
testadas. Além disso, foi observado que a polpa inibiu a genotoxicidade induzida pelo
DXR.

Yamaguchi et al. (2017) verificaram que os extratos do piquia apresentam baixa
citotoxicidade, sugerindo que os compostos ndo possuem atividade hemolitica e ndo
causam danos as membranas celulares. O baixo potencial toéxico observado é de grande

importancia para o desenvolvimento de produtos biotecnoldgicos.

A Tabela 3 apresenta as principais atividades bioldgicas, do extrato da polpa do

piquid, descritas em pesquisas cientificas.

Tabela 3 - Atividades bioldgicas descritas para extratos da polpa do piquié.

Atividade Bioldgica Substancia associada Referéncia
Antioxidante Acidos galico e elagico Yamaguchi et al. (2017)
(fendlicos) Chisté et al. (2012)
Barreto et al. (2009)
Anti-inflamatéria acidos graxos e seus ésteres  Yamaguchi et al. (2017)
metilicos Kalhy et al. (2011)
Antigenotdxica compostos fendlicos e Almeida et al. (2012)

carotenoides
Citotoxico Almeida et al. (2012)
Yamaguchi et al. (2017)
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O piquia possui um conjunto de atividades biologicas que o tornam um
ingrediente alimentar potencialmente valioso para a saide. No entanto, mais pesquisas
sd80 necessarias para entender completamente 0s mecanismos subjacentes a essas

atividades e suas potenciais aplicacGes terapéuticas.

3.2 EXTRACAO SUPERCRITICA

A extracdo com fluido supercritico (SFE) surgiu como uma técnica promissora
em resposta as limitacGes das técnicas convencionais de extracdo, oferecendo diversas
vantagens operacionais em relacdo aos méetodos tradicionais com o objetivo de separar e

obter extratos de forma mais limpa, robusta e eficiente.

A utilizacdo de solventes organicos para obtencao de extratos de plantas, além das
dificuldades associadas com a restri¢do dos solventes a serem utilizados pela industria de
processamento de alimentos, tem a desvantagem da transformacéo oxidativa durante a
remocao do solvente (Carvalho et al., 2005). Solventes organicos sdo geralmente toxicos,
inflamaveis, caros em alguns casos e poluentes ambientais. Além disso, deixam residuos
quimicos ap6s o processo de extracdo (Ahangari et al., 2021). Na maioria das situacoes,
tanto para fins sensoriais, quanto farmacoldgicos, o solvente residual pode ser indesejavel
devido a sua toxicidade, a sua capacidade reagente ou mesmo pela interferéncia no sabor

e aroma do extrato obtido.

A extracdo com fluido supercritico pode ser considerada uma tecnologia segura,
sustentavel e ecologicamente correta, sendo considerada um processo “verde” porque
dispensa 0 uso de substancias quimicas com impactos ambientais drasticos e tem recebido
cada vez mais atencédo pelo fato de ser eficiente, ndo exigir um longo tempo de extragédo
e evita 0 consumo de quantidades elevadas de solventes organicos, que sdo muitas vezes
caros e potencialmente prejudiciais (Sharif et al., 2014; Cavalcanti; Meireles, 2012). Uma
das principais vantagens da SFE é a possibilidade de facil separa¢do do solvente
supercritico ap6s 0 processo de extracdo, apenas pelo ajuste de pressdo e/ou temperatura,
podendo 0 mesmo ser continuamente reciclado. Isto elimina uma das etapas mais
dispendiosas dos processos de extracdo que é a separacdo entre produto extraido e

solvente organico utilizado no processo.

Outras vantagens da SFE em relacdo a outras técnicas de separacdo sao:

compostos termicamente sensiveis podem ser separados em baixas temperaturas; o calor
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utilizado é muito menor do que num processo de destilacdo; a extragéo é rapida, devido
a baixa viscosidade do solvente, alta difusividade e poder de solvatacdo (Machado et al.,
2013).

Durante o processo de SFE a degradacéo térmica e a decomposic¢do de compostos
labeis sdo evitadas, devido a possibilidade da operagdo ser realizada em temperatura
reduzida, enquanto a auséncia de luz e oxigénio evita reacdes de oxidacdo. Este ultimo
ponto € de especial interesse para a extracdo de antioxidantes, garantindo a conservacao
de suas propriedades bioldgicas. Os materiais processados com fluido supercritico ndo
requerem estagios de esterilizacdo separados, uma vez que bactérias Gram-positivas e
Gram-negativas podem ser inativadas em temperaturas amenas, pois o gradiente de alta
pressdo durante a extracdo pode produzir extratos livres de microrganismos vivos e seus
esporos, com uma vida Gtil mais longa do que os extratos de solvente padréo, o que torna
um processo promissor para aplicacdo em alimentos (Diaz-Reinoso et al., 2006). Além
disso, a SFE é reconhecida como um procedimento propicio para aplicacdes na area
farmacéutica, em alimentos, e cosmética, pois proporciona maior seletividade, menores
tempos de extracdo e dispensa o uso de solventes organicos toxicos (Machado et al., 2013;
Ahangari et al., 2021).

A SFE ¢ baseada nas propriedades de solvatacéo do fluido supercritico, que pode
ser obtida empregando pressdo e temperatura acima do ponto critico de um composto,
mistura ou elemento. A SFE depende de algumas caracteristicas intrinsecas sintonizaveis
do fluido supercritico, como temperatura, pressdao e algumas extrinsecas, como as
caracteristicas da matriz da amostra, interacdo com analitos alvo e fatores ambientais
(Sharif et al., 2014; Cavalcanti; Meireles, 2012).

Através do controle adequado dos parametros da SFE, a capacidade de extracédo
do fluido supercritico também pode ser modificada, 0 que permite que este processo
possua diversos campos de atuacao, desde alimentos, energia, industria farmacéutica,
meio ambiente, téxtil, petroquimica, polimeros, pesquisas com pesticidas, entre outras
(Brunner, 2010; de Melo; Silvestre; Silva, 2014; Machado et al., 2013; Zhou et al., 2021;
Arumugham et al., 2021; Deng et al., 2020).
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Nos Ultimos anos tem crescido as pesquisas sobre extracdo com fluido

supercritico. De 2013 a 2023, com base na pesquisa do termo-chave “supercritical fluid

extraction” no banco de dados Scopus (em 02 de maio de 2024), limitando os resultados

para artigo, review, livro e capitulo de livro, 10.207 (dez mil duzentos e sete) publicactes

de pesquisa foram relatadas. O interesse e a importancia dada a SFE nos ultimos anos

podem ser confirmados através do aumento do numero de publicacBes cientificas,

conforme mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Numero anual de publicagdes sobre “extracdo com fluido supercritico” de 2013 a

2023.
Fonte: Dados obtidos da Scopus em 02 de maio de 2024.

3.2.1 Fluido Supercritico

A curva definida pelos limites gas-liquido, denominada de pressdo de vapor,

termina em um ponto, isto €, no ponto critico. Na Figura 5 tem-se a representacao grafica

de todos os estados de equilibrio possiveis para uma substancia pura, na qual o ponto

critico é representado pelas letras CP. As coordenadas que o definem sdo chamadas de

temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc).

A Tc é definida como a maior temperatura na qual um gas pode ser convertido em

liqguido com o aumento da pressao e a Pc é a mais alta pressdo em que um liquido pode

ser convertido em gas, por meio do aumento da temperatura.

Uma substancia pura é considerada em estado supercritico se sua temperatura e

sua pressdo forem superiores aos valores da temperatura critica (Tc) e pressdo critica (Pc),
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respectivamente, no qual ndo existe mais distin¢éo entre as fases liquida e gasosa, ou seja,

0 sistema apresenta uma condi¢cdo homogénea de fases.

Fluido
Supercritico
Sélido | Liquido
Pc —
Ponto
o critico (CP)
UG
v
wn
)
S
Q. Gas

I
Temperatura ;.

Figura 5 - Diagrama de fases de uma substancia pura.
Fonte: Adaptado de Brunner (2005).

Os solventes em estado supercritico apresentam propriedades fisico-quimicas
intermediarias, semelhantes as do liquido e do gas, 0 que aumenta o poder de extracdo do
solvente. A alta densidade destes fluidos confere-lhes um elevado poder de solvatacao,
enquanto os seus elevados valores de difusdo e baixos valores de viscosidade
proporcionam um desejado poder de penetracdo na matriz sélida (Machado et al., 2013;
Brunner, 1994).

Na Tabela 4 é apresentada a comparacdo de valores caracteristicos de
propriedades do estado gasoso, liquido e supercritico. No estado supercritico, as
densidades sdo semelhantes as dos liquidos, enquanto a viscosidade é proxima da dos
gases e a difusividade é cerca de duas ordens de grandeza maior do que nos liquidos

tipicos e menor que dos gases.
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Tabela 4 - Valores caracteristicos do estado gasoso, liquido e supercritico.
Estado do fluido Densidade (g/cm®)  Difusividade (cm?s)  Viscosidade (g/cm/s)

Gés (0,6-2,0) x 10 ® 0,1-0,4 (0,6-2,0) x 10 *

P =1atm,

T=15-30°C

Liquido 0,6-1,6 (0,2-2,0)x10° (0,2-3,0) x 10 2

P =1 atm,

T=15-30°C

Fluido supercritico

P=Pc;T=T¢ 0,2-0,5 0,7x1073 (1-3)x10*

P=4Pc, T=T¢ 0,4-0,9 0,2x1073 (39 x10*
Fonte: Brunner (2005).

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

Um maior grau de liberdade pode ser obtido na extracdo por SFE do que pelos
métodos convencionais, o0 que significa que o nimero de propriedades ajustaveis é maior
em SFE. Assim, as propriedades ajustaveis tornam este processo seletivo e especifico em
comparag¢do com os métodos convencionais de extracdo. Os principais parametros de
ajuste da SFE que podem influenciar no rendimento e seletividade da extragcdo s&o:
escolha do solvente; temperatura; pressao; tempo de extracdo; taxa de fluxo de solvente
(vazdo); granulometria da matéria-prima; uso de modificador ou cossolventes
(Arumugham et al., 2021; Sharif et al., 2014; Cavalcanti; Meireles, 2012).

Dioxido de carbono, &gua, etano, propano, butano e etanol sdo exemplos de
fluidos que tém sido utilizados em seus estados sub e supercriticos para extracdo
(Ahangari et al., 2021; Cavalcanti; Meireles, 2012).

A Tabela 5 apresenta as propriedades criticas de algumas substancias que podem

ser utilizadas como solvente na extracdo com fluido supercritico.

31



Tabela 5 - Propriedades criticas de algumas substancias puras.
Fluido Propriedades criticas

Pressdo (MPa) Temperatura (°C) Densidade (g/cm?®)

CO2 7,38 31,1 0,468
Etano 4,88 32,2 0,203
Etileno 5,04 9,3 0,200
Propano 4,25 96,7 0,220
Propileno 4,62 91,9 0,230
Benzeno 4,89 289,0 0,302
Tolueno 4,11 318,6 0,290
Clorotrifluorometano 3,92 28,9 0,580
Triclorofluorometano 4,41 196,6 0,554
Oxido nitroso 7,10 36,5 0,457
Amonia 11,28 132,5 0,240
Agua 22,05 374,2 0,272

Fonte: Adaptado de Cavalcanti e Meireles (2012).

Vaérios solventes sdo usados em SFE. Na verdade, qualquer solvente pode ser
usado como solvente supercritico, entretanto, a viabilidade técnica (propriedades
criticas), toxicidade, custo e poder de solvatacdo determinam o solvente mais adequado
para uma aplicacdo especifica (Pereira; Meireles, 2010). O dioxido de carbono é o fluido
supercritico utilizado como solvente com maior frequéncia porque € seguro, ndo toxico,
possui uma baixa temperatura critica (0 que permite a preservacdo de compostos
termossensiveis durante o processo de extracdo) e geralmente disponivel a um custo
razoavel. No entanto, outros solventes foram investigados como solventes para SFE, tais

como propano, etano, hexano, pentano e butano (Knez et al., 2019).

As substancias extraidas por SFE com CO: supercritico sdo apolares e de baixa
polaridade como, por exemplo, 6leos essenciais e ceras na extracdo a partir de folhas e

flores e dleos e gorduras vegetais na extracdo a partir de sementes (Sovova, 2012).

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

como solvente na SFE:

a) Temperatura critica de 31 °C: as extragdes podem ser conduzidas a uma
temperatura suficientemente baixa para ndo alterar propriedades fisicas e

quimicas dos extratos;
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b) Pressdo critica de 72,9 bar: € facil de obter e trabalhar em um processo de
producéo industrial com baixo custo de compresséo;

c) Inerte: Ndo oferece riscos de reacdes secundarias, como oxidacOes, reducdes,
hidrolises e degradacfes quimicas;

d) Seguro: O diéxido de carbono € um material inofensivo, ndo explosivo, nao
poluente, e ndo toxico;

e) A polaridade do CO> estd proxima aquela do pentano e do hexano, solventes
apolares comumente usados em extracdes tradicionais por solventes;

f)  Versétil: Os parametros de extracdo do CO; supercritico podem ser modificados
facilmente pela adi¢do de pequenas quantidades de outros produtos, chamados de
cossolventes, polares ou apolares, como a &gua e o etanol, e também pela selecdo
das condicBGes de temperatura e pressao especificas. Essas opc¢des adicionam
flexibilidade e permitem a adequacdo de condicGes de extracdo para as
necessidades especificas dos produtos a serem extraidos e ao produto final

desejado.
3.2.2 Processo de extracao supercritica

O processo de SFE € utilizado para extracdo em duas situacOes: (1) extracdo de
compostos de interesse, como bioativos, corantes e outras biomoléculas ou (2) remocgéo
de compostos indesejaveis, como poluentes organicos, toxinas e pesticidas. Em ambos os
casos, 0 substrato sélido pode ser tratado como uma matriz celuldsica geralmente inerte
ao solvente e ao soluto ou a mistura de solutos que formara o extrato (Rodrigues et al.
2002; Pereira; Meireles, 2010).

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

consiste em duas etapas: a extracao e a separacao do extrato do solvente.

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

através da despressurizacdo, ocorre a separacdo do extrato do solvente (Brunner, 1994).
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Os fatores determinantes do processo de extracdo sdo o poder de solubilizacdo e
seletividade do solvente com relagdo aos componentes de interesse, e a capacidade de
difusdo destes no fluido. Outro fator determinante do processo é a distribuicdo das
substancias extraiveis no substrato sélido. As substancias podem estar adsorvidas no
material inerte, dentro dos poros ou nas células da matéria-prima. Cada uma destas
diferentes distribuicGes tem alguma influéncia sobre o curso da extracdo. Além disso, o
material sélido pode consistir de particulas de diferentes tamanhos e formas, originando

uma matéria-prima heterogénea (Brunner, 1994).

No substrato solido, o soluto estd localizado no interior das células ou em
estruturas especificas que podem ser quebradas, ou ndo, por um tipo especifico de pré-
tratamento; geralmente, sdo utilizadas moagem e desidratacdo. Diferentes estruturas de
substrato solido tém sido utilizadas, desde folhas até casca ou madeira. Para todos eles, a
resisténcia a transferéncia de massa deve ser evitada ou reduzida para aumentar a taxa de
extracdo. O fenbmeno de extracdo pode ser descrito da seguinte forma: (1) o substrato
solido absorve o solvente supercritico, promovendo a dilatacdo das estruturas celulares.
Esta etapa facilita o fluxo do solvente diminuindo a resisténcia a transferéncia de massa;
(2) simultaneamente, os compostos sollveis sdo dissolvidos pelo solvente; (3) os
compostos dissolvidos sdo transferidos por difusdo para a superficie do sélido; e (4) os
compostos sdo transportados pelo solvente e depois removidos do extrator (Pereira;
Meireles, 2010).

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

formar aglomerados e interromper a passagem do solvente pelo leito.
3.2.3 Curva de extracgao global

Em um processo industrial, além do poder de solvatagdo do solvente, o tempo de
processo é geralmente uma das questdes-chave para a escolha de um processo especifico.

Diante disso, o conhecimento das condigdes 6timas envolve o estudo do rendimento
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global e/ou solubilidade e parametros cinéticos. Além disso, esta informacao constitui

uma base para estimar o custo de producao.

A cinética da extracdo com fluido supercritico pode ser representada pela curva
de extracdo global (OEC).

As curvas de extracdo global da SFE sdo determinadas pela massa de extrato ou
pelo rendimento em funcdo do tempo ou da massa de solvente utilizada (Brunner, 1994).
O estudo da curva de extracdo global permite a determinag@o dos parametros de processo
como: tempo total de extracdo, caracterizagédo das diferentes etapas da extracdo que seréo
posteriormente empregadas para a determinacdo do rendimento global de extracéo,
determinacdo da solubilidade e modelagem da transferéncia de massa do sistema. De
acordo com Pereira e Meireles (2010), as curvas de extracdo podem ser determinadas

conforme a seguinte equacao:

t
Meotal = Qf Y(H,t)dt €Y
0

Onde:
Miotal € @ Massa do extrato;
Q é a vazdo do solvente supercritico;

Y(H, t) é a razdo entre a massa do soluto e a massa do solvente em um determinado

momento (t) no extrator ou na saida do leito (H).

A curva de extracdo global pode ser dividida em trés etapas (Figura 6), controlados
por diferentes mecanismos de transferéncia de massa (Mezzomo et al., 2009; Cavalcanti;
Meireles, 2012):

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

b) No segundo periodo ocorre a taxa de extracdo decrescente (FER), nesta etapa as
falhas do soluto na camada externa da superficie da matriz aparecem e entdo se

inicia 0 mecanismo de difusdo, fenbmeno que atua combinado com a convecgéo;
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¢) No ultimo periodo, ocorre o periodo de difuséo controlada (DC), onde a camada
de soluto na superficie externa praticamente desapareceu e a transferéncia de
massa ocorre principalmente por difusdo do interior das particulas da matriz

solida. A taxa de extragdo é praticamente nula e comporta-se quase que

linearmente.
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Figura 6 - Curva de extragdo separada em trés periodos.

Fonte: Adaptado de Cavalcanti e Meireles (2012).

Vérios autores demonstraram que durante o periodo CER, é obtido
aproximadamente 50-90% da quantidade total de extrato (Pereira; Meireles, 2010).
Portanto, para muitas aplicacdes, a extracdo pode ser encerrada logo apés o periodo CER,
exceto nos casos em gue um composto especifico ndo é muito solGvel no solvente ou esta
localizado em estruturas celulares de dificil acesso ao solvente. Os parametros de
processo do periodo CER que podem ser estimados a partir do OEC sdo: (1) a taxa de
extracao para o periodo CER (Mcker); (2) o intervalo de tempo do periodo CER (tcer); (3)
o rendimento do periodo CER (Rcer); € (4) a proporcdo em massa de soluto na fase

supercritica na saida do extrator (Ycer).

3.2.4 Modelos matematicos

De acordo com Martinez et al. (2003), a modelagem matematica e a analise das
curvas de extracdo global permitem a determinacdo de pardmetros do processo de

extragdo supercritica, como as dimensdes requeridas para a coluna de extracéo, a vazdo
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de solvente necessaria para a obtencdo da taxa de extracdo desejada, o tamanho das
particulas de sélidos e possivelmente a predicdo da viabilidade do processo de SFE em
escala industrial, a partir de simulagdes das curvas de extragéo.

Os modelos matematicos permitem também generalizar os resultados

experimentais, que posteriormente poderdo ser aplicados a novas condigdes de trabalho.

De acordo com Pereira e Meireles (2010), para o projeto do processo e do aumento
de escala, sdo essenciais o conhecimento da taxa de transferéncia de massa e das
limitacGes termodinadmicas (solubilidade e seletividade). As equacdes que descrevem o
processo de transferéncia de massa na SFE foram determinadas por balangos de massa
em ambas as fases: fluida e sélida. O mecanismo fisico de transferéncia de massa pode
ser explicado pela morfologia da matriz do substrato, distribuicdo do soluto na matriz,
composicdo da mistura de solutos e poder de solvatacdo do fluido supercritico. Além
disso, existem muitos modelos propostos na literatura que sdo modelos empiricos simples
ajustados a dados experimentais. Infelizmente, nestes casos, os pardmetros do modelo

podem néo ter significado fisico.

Na literatura cientifica existem diversos modelos matematicos que foram
propostos para descrever o comportamento das curvas cinéticas experimentais de
extracdo com fluido supercritico. Nas subsecBes seguintes estdo apresentados alguns

destes modelos.

3.2.4.1 Modelo de Tan e Liou (1989)

Este modelo descreve a transferéncia de massa interfacial como uma cinética de
primeira ordem. A extracdo é considerada pelos autores como um processo dominado
pela dessorcéo de analitos. A difusdo ndo influencia a cinética de extracdo. O balanco de

massa deste modelo é descrito pelas seguintes equacdes:

Y o o & ,
aX— K ;X 3

A equacdo (2) descreve o balangco de massa na fase fluida e a equacéo (3) € usada
para a fase sélida. Para resolucdo destas equagdes as condigdes iniciais e de contorno séo

as seguintes:
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Y(h,t=0)=0
Y(h=0,t)=0
X(h,t =0) =X,

Utilizando as condic¢des de contorno para resolver as equacdes (2 e 3) obtém-se a
equacdo que representa a razdo massica do extrato no solvente na saida do extrator, em

funcéo do tempo do processo:

Y(h=H,t) =

! — x, % [exp (K"EH) _ 1] exp (=K, t) 4)

Resolvendo a integral:

t

m(h = H,t) = f Y(h = H,1t)Qco, dt (5)

0

obtém-se a equacdo que representa a massa de extrato na saida do extrator em funcgéo do

tempo do processo, dada por:

A
m(h=H,t) = X [1— exp(KqB)][exp(—Kqt) — 1 (6)
d
Onde:
1—-¢_»p
A= Qco2 TX()?S ()
B eH eHSp ®)
u Qco2
Sendo:

H = Altura do leito (L);

S = Superficie de transferéncia de massa (L?).
psslido = Densidade do sélido (ML)

p = Densidade do solvente (ML™3);

u = Velocidade do solvente, em (LT™);

Xo = Rendimento global (-);
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t = Tempo de extragao (T);
m = Massa extraida (M);

kg = Constante de dessorcéo (T7).

3.2.4.2 Modelo de Barton (1991)

Nguyen, Barton e Spencer (1991) propuseram o processo de extragdo com fluido
supercritico de oleorresina de baunilha como uma reac¢do quimica de primeira ordem.
Portanto, levou-se em consideracdo que a taxa de extracdo deve ser proporcional a

concentracdo de extrato restante na matéria-prima, Cs, expressa em g/L de matéria-prima.

Ou seja:
dts _ —kC 9)
dt s
SD
k=7 (10)

Na Equacdo (9), k é uma constante de extracdo e pode ser expresso a partir da

difusividade e dimensdes de particula pela Equacgéo (10) (Huang et al., 2011).

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

aproximadamente conforme a relagéo abaixo:

S 6(1-e¢)

R (11)

Na qual, d é o comprimento do caminho de difusdo de soluto, aproximado pelo
raio da particula (m) e D é o coeficiente de difusdo de soluto (m?/s). Considerando Cso
como a concentracao inicial no tempo t=0, integrando a Equacdo (9), obtém-se 0 modelo

de Barton:
Cs = Cs,exp (—kt) (12)

Desta maneira, o rendimento global da extracdo pode ser expresso como na

equacéo (13):

Y = Yo[1 — exp(=kt)] (13)

Onde:
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y = Rendimento da extragéo;

Yo = Concentracdo inicial de extrato presente na matéria-prima antes da extragéo;
k = Parametro ajustavel do modelo;

t = tempo.

3.2.4.3 Modelo de Esquivel et al. (1999)

Esquivel et al. (1999) avaliaram um modelo matematico empirico baseado na
equacdo da cinética de crescimento microbiano para a simulacao das curvas de extracao

de casca de azeitonas. Esse modelo tem a curva de extracao descrita pela equacao (14).

e = eun () (14)

Onde:

e = rendimento da extracao;

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

b = par@metro ajustavel.

O parametro e;;,, deve presumivelmente depender apenas do material a ser
extraido, uma vez que € igual ao teor de 6leo inicial deste material. Em termos do modelo

arazao “ey;,/b” € a inclinagdo inicial da curva de extragdo (Esquivel et al., 1999).

3.2.4.4 Modelo de Martinez et al. (2003)

O modelo de Martinez et al. (2003) trata de sistemas multicomponentes,
considerando que o extrato € um pseudocomponente, uma mistura de substancias ou
grupos de componentes com estrutura quimica similar. Fundamenta-se no balango de
massa no leito de extracdo, considerando um leito cilindrico. A temperatura e a pressao
s80 mantidas constantes no decorrer da extragdo e a matéria-prima esta distribuida
uniformemente ao longo do leito. Este modelo foi aplicado para descrever os resultados

experimentais do extrato de gengibre (Zingiber officinale Roscoe).

A curva de extracdo é dada conforme a equacéo (15):
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XoF { 1+ exp (bitmi)
m=
exp (bity;) (1 + exp [b;(ty — t

Em que:

Xo = Rendimento global;

Fo = Massa de alimentagdo do leito;
bi = Pardmetro ajustavel do modelo;

tmi = Pardmetro ajustavel do modelo.

7Y

(15)
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4 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo descritas as etapas e metodologias de procedimentos e analises
experimentais que foram realizadas neste trabalho, desde a obtencgdo, processamento e
caracterizacdo da matéria-prima até a analise dos extratos obtidos por meio da extracao

com fluido supercritico.

4.1 MATERIA-PRIMA

Os frutos de piquia foram coletados no municipio de Bujaru, Pard, Brasil
(1°38'26.1"S, 48°01'38.8"W). Em seguida, o material foi transportado para o Laboratério
de Extracdo da Universidade Federal do Pard (LABEX), onde foram realizados a
higienizacdo e o despolpamento manual. A polpa foi congelada em um ultracongelador a
-80 °C por 24 h. A desidratagdo foi realizada em liofilizador (Alpha, 2—4 LD Plus,
Alemanha) por 72 h. O material seco foi triturado em um moinho (Marconi, modelo
MAO048, Brasil), utilizando tela 10 mesh, e armazenado dentro de um refrigerador (5 °C)

em um pacote de polietileno transparente, sob vacuo.

4.1.1 Caracterizacdo da matéria-prima
Apo0s a higienizacdo e processamento da polpa do piquid, a matéria-prima foi
caracterizada com relacdo a granulometria das particulas, densidade real, densidade

aparente, porosidade do leito, teor de umidade, lipideos, cinzas e carboidratos.

4.1.1.1 Determinacéo da granulometria

O material moido foi peneirado em peneiras da série padréo Tyler de tamanhos 16
- 48 mesh, usando agitador de peneiras magnético (BERTEL N° 1713, Brasil). A
quantidade de massa retida em cada peneira foi pesada em uma balanca semi-analitica.
As particulas trituradas foram acondicionadas em sacos plasticos e armazenadas sob
refrigeracdo. O didmetro médio geométrico das particulas foi determinado de acordo com
0 método recomendado pela ASAE (1998) utilizando a equagéo (16).

Z?=1(Wiloggz)l (16)

dmgzl n

i=1W
Onde: CTL = (dl di+1)0'5

d g didametro médio geométrico das particulas (mm);
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d;: abertura nominal da i-ésima peneira (mm);
d; .. abertura nominal da peneira maior que a i-ésima peneira (mm);

w;: massa do material retida na i-ésima peneira.
4.1.1.2 Determinacdo da densidade real das particulas

A densidade real (pr) foi determinada pela Central Analitica do Instituto de
Quimica da Unicamp, utilizando picnémetro de gas hélio (Picndmetro automatico
Quantachrome Ultrapyc 1200e, EUA).

4.1.1.3 Célculo da densidade aparente e porosidade do leito

A densidade aparente (pa) ¢ a relacdo entre a massa de amostra ¢ o volume do
leito. A densidade aparente foi determinada a partir da equacéo (17).

pa=massa da amostra/volume do leito a7

A porosidade (€) do leito foi determinada através da equagdo (18) que relaciona a
densidade real e a densidade aparente. Tal parametro é necessario para a modelagem do

processo de extracdo supercritica.

a
e=1-2

= (18)

4.1.1.4 Anélise da composicdo centesimal

A composicdo centesimal da polpa de piquia liofilizada foi determinada pela
analise dos teores de umidade, cinzas, lipidios, proteinas e carboidratos, de acordo com
0s métodos descritos pelo Instituto Adolpho Lutz (2008). O teor de umidade foi
determinado por secagem da amostra em estufa a 105 °C, até peso constante. A
porcentagem de cinzas foi determinada pela incineragdo das amostras em mufla
(QUIMIS, modelo Q 310-25) aquecida a 550 °C. O teor de lipidios foi determinado
manuseando aparelho de Soxhlet (TECNAL, modelo TE-044), utilizando-se éter de
petroleo como solvente. O teor de proteina foi quantificado pelo método de Kjeldhal,
utilizando-se o fator 6,25 para conversdo de nitrogénio. Os carboidratos totais foram
calculados a partir da diferenca entre 100 e a soma dos teores de umidade, cinzas, lipidios

e proteinas. Para todos 0s experimentos, as amostras foram analisadas em triplicata.
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4.2 EXTRACAO SUPERCRITICA

Os ensaios de extragao com fluido supercritico foram realizados em aparelho SPE-
ED (Applied Separations, modelo 7071, Allentown, PA, EUA), apresentado na Figura 7.
O volume da célula de extracdo utilizada foi de 5x10° m?® (altura 0,3248 e diametro
interno 0,014 m). Para cada ensaio experimental foram inseridos aproximadamente 10 g
de matéria-prima na célula de extracdo. Foram utilizadas as temperaturas de 40, 50 e 60
°C combinadas com pressdes de 250, 350 e 450 bar. O fluido utilizado foi o didxido de
carbono (99,9% de pureza, Linde Gases, Par4, Brasil) com vazio massica de 10,4 x 10
kg/s. O tempo de extracdo foi de 30 minutos de periodo estatico e 3 horas de periodo
dindmico. Os valores de densidades de CO> supercritico de cada condi¢do operacional de
extragdo foram obtidos com base no NIST Chemistry Web Book (NIST, 2019). Os
ensaios foram realizados em duplicata. Os extratos obtidos foram armazenados em
frascos de vidro e mantidos sob refrigeracdo (5 °C) com a finalidade de minimizar

qualquer possivel oxidacao ou degradacao.
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Figura 7 - Unidade de extragdo supercritica do LABEX/FEA/UFPA.
Fonte: Préprio autor.
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4.2.1 Procedimento experimental

a)

b)

d)

O procedimento experimental utilizado para as extracOes esta descrito abaixo:

Inicialmente deve ser verificado se todas as valvulas estdo fechadas. Em seguida
0 equipamento é ligado e a célula de extragdo contendo a amostra € inserida;
Apds, verificam-se possiveis vazamentos nos pontos de conexdes entre coluna e
dutos do equipamento por meio da liberacdo de CO para o sistema com as
valvulas V1, V2 e V3 abertas e as valvulas V4, V5 e V6 fechadas. Se ndo for
verificado nenhum vazamento, inicia-se a programacdo da temperatura para o
valor desejado e em seguida a compressdo do sistema pela rotacdo manual do
controlador de pressdo do ar até atingir o valor da pressao de operacdo, sendo
possivel acompanhar o valor atingido por meio do monitor do sistema;

Depois de alcangados os valores de temperatura e pressao desejados, inicia-se a
extracdo por meio da contagem do tempo, dividido em duas etapas: a) etapa
estatica desempenhada em 30 minutos em que as valvulas V4, V5 e V6 estdo
fechadas e as demais abertas; b) etapa semi-continua desempenhada em 3 horas
(marcadas a partir do fim da etapa estatica) em que todas as valvulas estdo abertas,
com excec¢do da valvula V6. Um frasco coletor é acoplado na saida da valvula
para armazenar o extrato;

Completando o tempo de extracdo, segue-se para a despressurizacdo em que as
valvulas (V1 e V2) de fornecimento de CO- para 0 equipamento séo fechadas e o
controlador de pressao é rotacionado gradativamente no sentido anti-horario até
atingir o limite para despressurizar o sistema. Com o sistema completamente
despressurizado, retira-se o frasco coletor e armazena-se 0 extrato em
refrigerador;

Realiza-se a limpeza do equipamento utilizando os materiais adequados como
alcool etilico, a seringa que acompanha o Spe-edTM SFE e CO; gasoso para
limpar os capilares na linha de extragdo, assim como detergente neutro e esponja
para limpar a coluna de extracdo, observando os cuidados de preservacdo do

equipamento.

A Figura 8 mostra a representagdo esquematica da unidade de extracdo

supercritica utilizada neste trabalho.
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Figura 8 - Representacdo esquematica da unidade de extracéo supercritica: 1. cilindro de CO-; 2.

banho de resfriamento; 3. bomba; 4. compressor; 5. forno; 6. célula extratora; 7. monitor; 8. frasco
coletor; 9. medidor de vazdo; 10. saida de CO;; e valvulas de controle de fluxo V1-V6.
Fonte: (Cordeiro et al., 2019).

4.2.2 Determinacao do rendimento global

Para determinacdo do rendimento global (Xo) de cada ensaio de extracdo
realizado, os frascos com os extratos obtidos foram pesados em balanca analitica, em
seguida calculou-se a razdo entre a massa de extrato obtida e a massa de alimentacédo

utilizada para formar o leito, conforme a equacao (19):

m
Xo =—2419% w100 (19)

Malimentacio
Onde:
Xo = Rendimento global do extrato (%);
Mextrato= Massa do extrato;

Malimentacao= Massa de alimentagao do leito de extragao.
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4.3 ESTUDO DA CINETICA DE EXTRACAO SUPERCRITICA

Para avaliar a dindmica da cinética de recuperacao do extrato da polpa do piquia,
0 experimento foi realizado usando um periodo estéatico de 30 min e um periodo dindmico
de 180 min, onde o rendimento da extracéo (Y) da condicdo operacional de 40 °C e 350
bar foi medido sucessivamente apos 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80, 100, 120, 150 e 180 min
do processo. A massa de alimentagdo de matéria-prima foi de aproximadamente 10 g e a
vazdo massica de CO2 foi mantida a 10,4 x 107 kg/s.

4.3.1 Determinacdo dos parametros cinéticos

Os dados experimentais da curva global de extracdo (OECs) foram usados para
ajustar um spline de trés retas, conforme a metodologia descrita por Santana et al. (2018),
com o auxilio de um algoritmo desenvolvido por Santos (2007) e implementado no
Microsoft Excel. Para a aplicacdo deste algoritmo, é necessario fornecer informacoes
experimentais como a vazao do solvente, massa da matéria-prima, intervalos de tempo da

coleta e a massa acumulada de extrato em cada intervalo de tempo.

As equacdes (20 e 21) propostas para a modelagem usando o spline consideram,
no calculo, apenas os parametros fisicos relevantes, como a massa da matéria-prima, 0

tempo de extracdo e a vazéo de solvente, e sua influéncia no rendimento de extrato.

Considerando duas e trés retas (equacdes 20 e 21, respectivamente) este algoritmo
realiza um procedimento de busca exaustiva (entre o tempo zero até o ultimo tempo de
extracdo) para determinar os melhores valores para o periodo de taxa de extragdo
constante (tcer) e para o periodo de taxa de extracdo decrescente (trer), obedecendo ao

critério de encontrar o melhor ajuste.

m
EXt — by + <b1 X t X QCOZ) + (bz X AL, X QCOZ) (20)
0 0 FO
Teat _ by + (b1 X t X QCOZ) + (bz X AL, X QCOZ) + <b3 X AL, X QCOZ) (21
FO 0 FO FO
Onde:

bo = coeficiente linear da reta no periodo de taxa de extracéo constante (CER) (parametro

ajustavel);
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b1 = coeficiente de inclinagdo da reta no periodo CER, fisicamente relacionado como

Mcer, que é a taxa de extracdo para o periodo CER (parametro ajustavel);

b, = coeficiente de inclinagdo da reta no periodo de taxa de extracdo decrescente (FER)

(pardmetro ajustavel);

bs = coeficiente de inclinagdo da reta no periodo controlado por difusdo (DC) (parametro

ajustavel);

Mext = massa do extrato (g);

Fo = massa da matéria-prima no leito de extracéo (g);
t = tempo de extracdo (min);

AL1 = maximo (t - tcer) € AL 2 = maximo (t - trer) S80 pardmetros de tempo associados
ao procedimento de busca exaustiva do algoritmo; o intervalo de tempo para os periodos

CER e taxa de extracao decrescente (FER) sdo parametros ajustaveis.

Este método partir do modelo spline foi utilizado para calcular os seguintes
parametros cinéticos: duracdo do periodo de taxa de extracdo constante (tcer), a taxa de
transferéncia de massa do periodo de taxa de extragdo constante (Mcer) € a duracao do
periodo de taxa de extracdo decrescente (trer). A taxa de transferéncia de massa do soluto
na fase supercritica na saida do extrator (Ycer) durante o periodo de taxa de extragéo
constante foi obtida pela razdo entre Mcer e vazdo massica média do solvente (Qcoz) para
o periodo CER.

4.3.2 Modelagem da curva de extragdo supercritica

Os dados experimentais da curva cinética de extracdo da polpa do piquia (massa
de extrato versus tempo de extracdo) foram utilizados para determinar os parametros de
transferéncia de massa dos modelos matematicos de Esquivel et al. (1999), Tan e Liou
(1989), Barton (1991) e Martinez et al. (2003). Os ajustes dos parametros foram
realizados através do programa computacional OriginPro® versao 2024b. Os parametros

ajustados para cada modelo sdo o0s seguintes:

a) Modelo de Tan e Liou (1989): k4, onde kg é 0 coeficiente de dessorcao;

b) Modelo de Martinez et al. (2003): bj e tmi, S80 parametros ajustaveis do modelo;
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c) Modelo de Esquivel et al. (1999): b e eiim, onde b € um parametro ajustavel do
modelo empirico e 0 eiim € 0 rendimento em um tempo infinito de extracéo;

d) Modelo de Barton (1991): k, pardmetro ajustavel do modelo empirico.
4.3.3 Andlise estatistica do ajuste dos modelos

O ajuste dos modelos com os dados experimentais foi avaliado através do Desvio
Relativo Absoluto Médio (Average Absolute Relative Deviation - AARD), conforme

equacao abaixo:

N
1 —
AARD = — ZM X 100% (22)
N - Y,

exp

Onde:
N = nimero de pontos experimentais;

Yexp = Valor do rendimento obtido experimentalmente;

Yea: = Valor do rendimento calculado através do modelo matematico.
4.4 PERFIL DE ACIDOS GRAXOS

A composicéao de acidos graxos dos extratos da polpa do piquia, obtidos por SFE,
foram determinados por cromatografia gasosa (GC) usando o método AOCS Ce 1- 62.
Os ésteres metilicos de acidos graxos foram preparados pelo método AOCS Ce 2—- 66. A
andlise foi realizada em cromatégrafo gasoso Shimadzu GC-2010 equipado com detector
de ionizacdo de chama (FID) com coluna capilar TG-WAX MS (30 m x 0,32 mm, 0,25
um). As condicdes de operacao foram: Programa de temperatura da coluna: 50 °C (60 s),
taxa de aquecimento de 10 °C/min a 250 °C (480 s); a temperatura do injetor e do detector
era de 250 °C; hidrogénio foi usado como gas de arraste com velocidade linear de 0,2

m/s. Os experimentos foram realizados em duplicata.
4.5 QUALIDADE FUNCIONAL

A qualidade funcional dos extratos da polpa do piquia foi determinada pelas
proporcdes de acidos graxos estabelecidos em seus perfis lipidicos, avaliados em trés
indices de composigo: indice de Aterogenicidade (Al), indice de Trombogenicidade (T1)

definidos de acordo com a metodologia de Ulbricht & Southgate (1991), e a relagéo
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Hipocolesterolémico e Hipercolesterolémico (h/H) definida por Santos-Silva et al.

(2002), utilizando as equagdes abaixo:

(12:0) + 4(14: 0) + (16:0)

Al = 23
(SMUFA) + (n—6) + (Cn—3) (23)
14:0) + (16:0) + (18:0
. DRI LY N o0
0,5( X MUFA) + 0,5(Xn — 6) +3(Xn —3) + (Zn - 6)
h/H = (18:1n—9)+(18:2n—6)+(20:4n—6)+(18:3n—3) +(20:5n—3) +(22:5n—3) +(22:6n—3) (25)

(14:0)+(16:0)

Onde: Al = indice de Aterogenicidade; Tl = indice de Trombogenicidade; h/H = Relacéo
Hipocolesterolémico e Hipercolesterolémico; 12:0 = &cido laurico; 14:0 = &cido
miristico; 16:0 = &cido palmitico; 18:0 = &cido estearico; 18:1 = 4cido oleico; 18:2 = 4cido
linoleico; 18:3 = 4cido linolénico; 20:5 = acido eicosapentaendico; 22:5 = acido

docosapentaenoico; 22:6 = acido docosahexaenoico.

4.6 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

O extrato de piquia obtido na condicdo de extracdo (40 °C e 350 bar) que resultou
em elevado rendimento de extracdo combinado a maior composicdo de acidos graxos
insaturados foi caracterizado quanto as suas propriedades fisico-quimicas, sendo todos 0s

experimentos realizados em triplicata.
4.6.1 Indice de acidez

O indice de acidez foi medido de acordo com o método AOCS Cd 5a—40. Para
determinacéo do indice foi pesado 1 g da amostra e adicionou-se 12,5 mL de solucdo de
éter-alcool (2:1) neutra. A seguir, adicionou-se duas gotas do indicador fenolftaleina.
Titulou-se com solucédo de hidréxido de potassio 0,1 mol/L até que ocorra uma mudanca
de cor, indicando o ponto de viragem (de incolor para rosa). Em seguida fez-se um branco.

O célculo do indice de acidez foi feito pela equagéo (26):

(A—B) XM X f xX56,11
P

indice de acidez (mg KOH/g) = (26)

Onde:
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A = volume da solucgéo de hidréxido de sédio 0,1 M gasto na titulagdo da amostra (ml);
B = volume da solucéao de hidroxido de sodio 0,1 M gasto na titulagdo do branco (ml);
M = molaridade da solucédo de hidroxido de sodio;

f = fator de correcéo da solugédo de hidréxido de sédio;

56,11 = equivalente-grama do KOH,;

P = peso da amostra (g).
4.6.2 Indice de iodo

O indice de iodo foi medido de acordo com o método descrito por Shimamoto et
al. (2016). Foi pesada uma aliquota de 0,10 - 0,15 g de amostra, adicionou-se 15 mL de
etanol 99%, em seguida a solucdo foi submetida a agitacdo magnética por 5 minutos.
Apos, foi adicionado 20 mL de solucéo etandlica de iodo a 0,1 M, agitando novamente o
conjunto durante 5 minutos sob alta agitacdo magnética. Em seguida, foi adicionado 200
mL de &gua destilada fria. Titulou-se com solucéo de tiossulfato de sddio 0,1 M até que
ocorra uma mudanca de cor, indicando o ponto de viragem. Entdo, foi adicionado 3 mL
de solucdo indicadora de amido e foi continuada a titulagio até o completo
desaparecimento da cor azul, resultado em uma solucéo leitosa. Em seguida fez-se um

branco contendo todos os componentes exceto a amostra de extrato.

O célculo do indice de iodo (g de 12/100 g) foi feito pela equacdo (27):

. . (A-B) x 0,1 x 12,69
Indice de iodo = 3 (27)

Onde:
A = volume de solucdo de tiossulfato de sddio gasto na titulacdo da amostra (mL);
B = volume de solugdo de tiossulfato de sddio gasto na titulacdo do branco (mL);

P = massa da amostra do extrato (g).
4.6.3 Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo foi medido de acordo com o método AOCS Cd 3-25.
Para determinacao pesou-se 2,0 g da amostra, adicionou-se 25mL de solucéo alcodlica de

KOH. Em sistema de refluxo aqueceu-se a temperatura moderada, até a completa
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saponificacdo da amostra (aproximadamente uma hora). Apos o resfriamento do frasco,
foi adicionado 1 mL de indicador fenolftaleina. Titulou-se com &cido cloridrico 0,5 M até
que ocorra uma mudanga de cor, indicando o ponto de viragem. A solugdo branco foi
preparada simultaneamente com a preparacdo da solucdo com a amostra do extrato,
seguindo o mesmo procedimento analitico.

A diferenca entre os volumes (mL) do acido cloridrico gastos nas duas titulacdes
é equivalente a quantidade de hidréxido de potéssio gasto na saponificagéo.

O célculo do indice de saponificacdo foi feito pela equacéo (28):

(A—B) x 28,05 X f
P

Indice de saponificagdo (mg KOH/g) = (28)

Onde:

A = volume de solucéo de &cido cloridrico gasto na titulacdo da amostra (mL);
B = volume de solugdo de acido cloridrico gasto na titulacdo do branco (mL);
f = fator de correcdo da solucdo de acido cloridrico 0,5 M;

P = massa da amostra (g).
4.6.4 Indice de perdxido

O indice de peroxido foi determinado de acordo com o método AOCS Cd 8-53.
Na determinacdo pesou-se 5,0 g da amostra e adicionou-se 25,0 mL da solugédo acido
acético—cloroférmio (3:2), e agitou-se até a dissolucdo da amostra. Em seguida,
acrescentou-se 1,0 mL da solucdo saturada de lodeto de Potassio (KI). Fechou-se o
erlenmeyer e agitou-se, sendo entdo deixado em repouso por 5 minutos em ambiente ndo
iluminado. Juntou-se a seguir 75,0 mL de &gua destilada recentemente fervida e resfriada.
Agitou-se com cuidado. Juntou-se 2,0 mL de solucdo indicadora de amido 1%,
homogeneizou-se e titulou-se com a solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 N, com constante
agitacdo. Continuou-se a titulacdo até o ponto de viragem, que ocorre quando a solu¢édo

torna-se incolor. A solugéo branco foi preparada e titulada nas mesmas condigdes.
O calculo do indice de peroxido foi feito pela equagao (29):

(A—B) x Nx fx 1000
P

Indice de peréxido (mEq/Kg) = (29)

Onde:
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A = volume da solugéo de tiossulfato de sédio 0,1 N gasto na titulagcdo da amostra (mL);
B = volume de solucéo de tiossulfato de sodio 0,1 N gasto na titulacdo do branco (mL);
N = normalidade da solugéo de tiossulfato de sddio;

f = fator de correcéo da solucéo de tiossulfato de sédio;

P = massa da amostra (g).
4.6.5 Densidade e viscosidade

A densidade e a viscosidade cinematica e dindmica foram medidas a 35 °C
utilizando viscosimetro cinematico automatico (ANTON-PAAR, model SVM 2001), de
acordo com a metodologia ASTM D7042 (ASTM, 2016). Todas as medidas foram
realizadas em triplicata.

Figura 9 - Viscosimetro ANTON-PAAR SVM 2001.
Fonte: Préprio autor.

4.7 ANALISE DE a-TOCOFEROL POR CROMATOGRAFIA DE CONVERGENCIA
DE ULTRA PERFORMANCE (UPC?)

Para realizacdo da analise de cromatografia de convergéncia de ultra performance
utilizou-se a metodologia de Gong et al. (2014) com adaptacgdes. Aproximadamente 0,3
g de extrato foi pesado, diluido em 2 mL de 2-propanol de grau LC-MS (Merck,
Germany) e filtrado em membrana a 0,4 um polytetrafluorethylene (PTFE). O contetido
de a-tocoferol foi analisado utilizando um Cromatdégrafo de Convergéncia de Ultra

Performance (Waters, Milford, MA, USA), constituido de um gerenciador de
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convergéncia (CC), uma bomba de solvente binaria (BSM), gerenciador de amostras
(SM), gerenciador de coluna (CM) e um detector fotodiodo (PDA). O CC operou com
ABPR a 2000 psi. Como fase mével utilizou-se CO2 (A) e uma mistura de metanol/2-
propanol (50:50 v/v) (B), cujos gradientes da BSM foram: Tempo inicial com A (99%) e
B (1%), 0,5 min A (90%) e B (10%), 2 min A (99%) e B (1%) com fluxo de 1,8 mL/min.
A temperatura do SM foi de 30 °C com volume de injecdo de 5 pL. No CM, coluna
adotada foi a HSS C18 SB (1.8 um, 2.1 mm X 150 mm) a uma temperatura de 40 °C. O
comprimento de detecgdo do a-tocoferol foi de 282 nm, para todas as analises, em
duplicata. A curva de calibragao foi construida com o padrdo de a-tocoferol (99,99% de
pureza adquirido da Merck, Germany) diluido em 2-propanol, com seis pontos entre 0s
intervalos de 2 mg/mL — 0,01 mg/mL, com R? igual a 0,9995. Os dados foram processados
utilizando o software Empower 3, relacionando a area do pico e o tempo de retencao das

amostras com as do padrio de a-tocoferol.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, estdo apresentados os resultados e discussdes acerca das anélises
e procedimentos experimentais realizados neste trabalho. Na se¢do 5.1 sdo mostrados 0s
resultados referentes a caracterizacdo da polpa do piquia. Na secéo 5.2 sdo apresentados
os resultados relativos aos experimentos de extragdo com fluido supercritico. A se¢éo 5.3
apresenta os resultados da curva de extracdo global (OEC) da polpa de piquia e seus
parametros cineticos calculados. A secdo 5.4 apresenta a avaliacao do ajuste de diferentes
modelos matematicos para a descricdo da curva cinética de extracdo da polpa do piquia,
com seus respectivos parametros. Nas se¢des 5.5 e 5.6, respectivamente, sdo apresentados
os resultados referentes a composicdo de &cidos graxos e os indices de qualidade
funcional avaliados para os extratos da polpa do piquid. Na Secdo 5.7 é apresentada a
caracterizacdo fisico-quimica e na se¢do 5.8 os resultados da determinagdo do teor de a-

tocoferol dos extratos obtidos neste trabalho.

5.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

A amostra da polpa de piquia liofilizada apresentou densidade real (pr) de 900£10
kg/m?® e porosidade do leito (g) de 0,5. O didmetro médio das particulas foi 0,472 mm. A
Tabela 6 apresenta a composicao centesimal da polpa de piquia liofilizada. Os lipidios
(65,63%) e carboidratos (25,46%) sdo os principais componentes da polpa, seguidos por
umidade (3,88%), proteinas (3,11%) e cinzas (1,92%). Os numeros apresentados seguem
a mesma tendéncia de trabalhos ja relatados para a composicédo da polpa do piquia. O
trabalho de Chisté e Mercadante (2012) relata uma composi¢do de 51,7% de umidade,
25,5% de lipidios, 18% de carboidratos, 3,7% de proteinas e 1,1% de cinzas, entretanto
os dados estdo em base umida, por isso os valores publicados pelos autores foram

inferiores ao presente estudo, que foi realizado em base seca.
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Tabela 6 - Composicdo centesimal da polpa de piquia.

Constituintes Este trabalho (%0) Chisté e Mercadante (2012) (%)
Lipidios 65,63 £ 2,38 25,5+0,75
Carboidratos 25,46 * 3,87 18,0+ 0,9
Proteina 3,11+0,11 3,7+0,9
Umidade 3,88 + 0,69 51,7+0,4
Cinzas 1,92 £ 0,75 1,1+0,01

5.2 EXTRACOES COM CO, SUPERCRITICO

A Tabela 7 apresenta os rendimentos globais dos extratos da polpa do piquia
obtidos por meio da extragdo com CO; supercritico em diferentes condi¢des operacionais
de temperatura (40, 50 e 60 °C), pressao (250, 350 e 450 bar) e densidade (786,55 -
974,69).

Tabela 7 - Rendimento global da SFE da polpa do piquia.

Temperatura (°C) Pressdo (bar) Densidade (kg/m®)  Rendimento (%0)

40 250 879,49 54,05 + 2,54
40 350 934,81 61,90 + 0,36
40 450 974,69 61,69 + 0,30
50 250 834,19 52,51 +0,24
50 350 899,23 61,67 0,10
50 450 944,10 61,81 + 0,37
60 250 786,55 4401+1,11
60 350 862,94 62,08 + 0,21
60 450 913,29 62,74 + 0,06

56



Como pode ser observado na Tabela 7, o rendimento foi afetado pelas variagdes
das condigdes operacionais. O maior rendimento global (62,74%) foi obtido a 60 °C e
450 bar, enquanto o menor (44,01%) foi obtido a 60 °C e 250 bar.

E possivel verificar que o aumento da pressdo em cada isoterma resultou no
aumento do rendimento global, conforme mostra a Figura 10(a). Esse fato esta
relacionado ao aumento da densidade do CO», que € diretamente proporcional ao aumento
da presséo a uma temperatura constante.

A densidade do CO- variou de 786,55 a 974,69 Kg/m?, e 0 aumento da densidade

teve um efeito positivo no rendimento da extracdo, conforme mostra a Figura 10(b).
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Figura 10 - Isotermas de rendimento global do extrato de piquia em funcédo da (a) presséo e (b)
densidade.
Fonte: Préprio autor.

Analisando a influéncia da temperatura no rendimento da extracdo, apresentado
na Figura 11, pode-se observar que na pressao de 250 bar, 0 incremento da temperatura
resultou em menores rendimentos. Isso ocorre devido a diminuicdo da densidade com o
aumento da temperatura a pressdo constante. Na pressédo de 350 bar, o aumento da
temperatura teve pouca influéncia no rendimento, pois os valores foram similares.
Entretanto, para a pressao de 450 bar, o aumento da temperatura de 40 °C para 60 °C

resultou em um pequeno incremento do rendimento global. O aumento da temperatura
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leva a reducdo da densidade do solvente, ou seja, diminui o poder de solvatacdo, ao
mesmo tempo que aumenta a pressdo de vapor do soluto e isso leva a um aumento na
solubilidade do extrato em CO> (Brunner, 1994). Neste estudo, na isobarica de 250 bar,
predominou o efeito na densidade do solvente, enquanto a 450 bar o efeito da pressao de
vapor teve uma maior influéncia no rendimento. Este comportamento é observado em
estudos semelhantes relatados para a SFE de outras matrizes vegetais (Gustinelli et al.,
2018; Natolino; da Porto, 2019; Salinas et al., 2020).
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Figura 11 - Isotermas de rendimento global do extrato de piquid em fungdo da temperatura.
Fonte: Préprio autor.

5.3 CINETICA DE EXTRACAO SUPERCRITICA

Com base nos resultados dos rendimentos globais e o perfil de acidos graxos dos
extratos da polpa do piquia, obtidos por meio da SFE, a condicdo operacional selecionada
para o estudo cinético foi de 40 °C e 350 bar, o que resultou em elevado rendimento de

extracdo combinado com a maior composicdo de acidos graxos insaturados.

A Figura 12 apresenta a curva de extracdo global (OEC) do extrato da polpa de
piquia. Apos 100 minutos de extracdo foi possivel atingir um rendimento de extrato de
54,95%, o que representa uma recuperagédo de aproximadamente 97% do total de extrato

obtido na cinética estudada.
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A curva de extracdo da polpa do piquid apresentou comportamento similar as
curvas descritas por Brunner (1994) e Sovova (1994). O processo consiste em trés etapas
principais: a primeira etapa é conhecida como etapa de taxa de extracdo constante (CER).
Nesta etapa o0 extrato facilmente acessivel das células abertas pela moagem € extraido
pelo solvente com facilidade. Na segunda etapa ocorre a taxa de extracdo decrescente
(FER). E por fim, ocorre a etapa de difusdo controlada (DC). Nesta etapa, a inclinagdo da
curva diminui e o tracado se aproxima do valor que representa o contetdo tedrico de

soluto extraivel.
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Figura 12 - Curva de extracdo global da polpa do piquia, obtido por meio da SFE.
Fonte: Préprio autor.

A partir dos dados ajustados pelo spline de trés retas foi possivel estimar o0s
pardmetros cinéticos da OEC, conforme apresentado na Tabela 8. O tcer calculado foi de
54 minutos, o trer foi de 88 min. Esses valores representam a duragdo dos periodos CER
e FER, respectivamente. O valor do Mcer foi de 0,0725 g/min e representa a taxa de
extragdo do periodo CER. O valor Ycer representa a proporcéo de extrato da polpa do
piquia na fase supercritica na saida do leito no periodo CER e foi de 0,0227 g de extrato/g
de COa.
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Tabela 8 - Parametros cinéticos da OEC da polpa do piqui.

Parametro (unidade) valor
Mcer (g/min) 0,0725
tcer (Min) 54
trer (MinN) 88
Ycer (g de extrato/g de COy) 0,0227

A avaliacdo integrada dos rendimentos de extracdo e do comportamento cinético
permite selecionar uma condicéo adequada que promova alto rendimento em um tempo
de processo ideal. Além disso, a avaliacdo da composicao do extrato fornece informacoes
adicionais para facilitar essa selecdo. Assim, os extratos obtidos em diferentes condic¢des
de extracdo foram analisados quanto ao perfil de acidos graxos, cujos resultados sdo

apresentados na secdo 5.5.

5.4 MODELAGEM DAS CURVAS DE EXTRACAO SUPERCRITICA

Os modelos matematicos cinéticos sdo uma ferramenta promissora devido a sua
capacidade de prever curvas de extracdo, especialmente quando o objetivo € a otimizacao
do processo. Na Figura 13 sdo apresentadas as curvas cinéticas obtidas a partir dos dados
experimentais e dos modelos matematicos de Martinez et al. (2003), Esquivel et al.
(1991), Tan e Liou (1989) e Barton (1991).

Na Tabela 9 estdo apresentados os parametros ajustados dos modelos e 0 AARD
entre os dados de rendimentos experimentais e os calculados pelos modelos matematicos.
Os modelos de Martinez et al. (2003) e Barton (1991) foram os que melhor ajustaram a
curva de extracdo experimental, apresentando baixos valores para o desvio relativo
absoluto médio (5,39 e 5,53%, respectivamente). O modelo de Esquivel foi o que
apresentou o maior AARD (19,87%), indicando um menor ajuste a curva experimental

de extracdo.
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Figura 13 — Curvas de extragdo experimental e modeladas.
Fonte: Préprio autor.

Tabela 9 — Pardmetros ajustaveis dos modelos de transferéncia de massa e 0 AARD.

Modelos Matematicos Parametros Valor
K (s?) 0,02
Barton
AARD (%) 5,53
b (s) 34,95
. [0)
Esquivel @i (%) 66
AARD (%) 19.87
bi (s1) 6,05E-4
Martinez tmi (S) 621,56
AARD (%) 5,39
. Kd (S'l) 4 52E-4
Tan & Liou
AARD (%) 14,78

5.5 PERFIL DE ACIDOS GRAXO0S

A composicao de &cidos graxos dos extratos da polpa do piquia obtidos por meio

da extracdo com fluido supercritico é apresentada na Tabela 10.
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Tabela 10 - Composicdo de acidos graxos do extrato de piquia.

) 40°C/ 40°C/ 40°C/ 50°C/ 50°C/ 50°C/ 60°C/ 60°C/ 60°C/
Acido graxo 250 350 450 250 350 450 250 350 450
bar bar bar bar bar bar bar bar bar

Acido
palmitoleico 2,95 2,32 1,49 1,91 2,93 - 3,41 1,59 2,87
(C16:1)
Acido
palmitico 4409 4325 46,73 4511 43,44 444 4389 46,6 43,72
(C16:0)
Acido
linoleico 3,32 5,47 4,29 5,06 3,21 - 2,94 5,09 3,23
(C18:2)

Acido oleico
(C18:1)
Acido
estearico 3,63 3,43 2,32 2,74 413 3,17 3,71 2,64 413
(C18:0)

> SFA 47,72 46,68 49,05 47,85 4757 4757 476 4924 47,85

44,63 44,66 44,83 44,74 451 5163 4491 43,7 45,08

> UFA 50,9 5245 50,61 51,71 5124 5163 5126 50,38 51,18
>MUFA 4758 46,98 46,32 46,65 48,03 51,63 48,32 4529 47,95
Y PUFA 3,32 547 429 506 321 - 294 509 323

Onde Y : somatodrio, SFA: acidos graxos saturados, UFA: &cidos graxos insaturados, MUFA:
acidos graxos monoinsaturados e PUFA: &cidos graxos poliinsaturados.

Os principais &cidos graxos identificados nos extratos sdo o acido oleico (C18:1)
e 0 acido palmitico (C16:0), que representam na composicao valores na faixa de 43,7% -
51,63% e 43,25% - 46,73%, respectivamente. Esses resultados estdo de acordo com a
literatura cientifica que relata valores na faixa de 29,50% - 52,67% de &cido oleico e 26,50
— 44,63% de acido palmitico para extratos da polpa de piquia, obtidos por métodos
convencionais de extracdo (Lorenzo; Santos; Lannes, 2020; Marx; Andrade; Maia, 1997;
Tostes et al., 2019).

A soma de &cidos graxos insaturados (UFA) atingiu até 52,45% (na condicdo
operacional de 40°C/350 bar), demonstrando a predominancia de &cidos graxos
insaturados no extrato da polpa de piquia. Além do acido graxo insaturado oleico, o
extrato também apresentou o acido linoleico (C18:2), na faixa de valores que variou de
2,94% a 5,47%, e o acido graxo palmitoleico (C16:1), na faixa de valores que variou de
1,49% a 3,41%. Estudos sugerem que o acido oleico ¢ eficaz na prevencdo de doencas

cardiacas isquémicas, diminuigdo do colesterol LDL e pode reduzir o risco de cancer de
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mama (Karacor; Cam, 2015; Menendez et al., 2005). Sabe-se que 0s &cidos graxos
poliinsaturados (PUFASs), como o linoleico (C18:2), desempenham papéis importantes
para o0 organismo humano, como manter a integridade das membranas celulares, acdo
anti-inflamatoria, funcao cerebral e transmisséo de impulsos nervosos (Kolar et al., 2019;
Pepe, 2005; Yehuda et al., 2002; Youdim; Martin; Joseph, 2000). Outro acido graxo
saturado (SFA) identificado foi o acido esteérico (C18:0), que esteve presente nos extratos
obtidos de todas as condi¢Oes operacionais de extragdo, com valores que variaram de
2,32% a 5,47%.

5.6 QUALIDADE FUNCIONAL

A Tabela 11 apresenta os indices de qualidade funcional, calculados a partir dos
percentuais de acidos graxos saturados, monoinsaturados e poliinsaturados dos extratos
da polpa do piqui, obtidos por extracdo com CO> supercritico em diferentes condigdes

operacionais de temperatura, pressdo e densidade.

Tabela 11 — indices de qualidade funcional dos extratos da polpa do piquia.

indice de 40 °C 50 °C 60 °C
qualidade
250 350 450 250 350 450 250 350 450
bar bar bar bar bar bar bar bar bar
Al 0,87 0,82 0,92 0,87 0,85 0,86 086 092 0,85
Tl 1,88 1,78 1,94 1,85 1,86 1,84 186 195 1,87
h/H 1,09 1,16 1,05 1,10 1,11 1,16 1,09 1,05 1,11

Al: indice de aterogenicidade; TI: indice de trombogenicidade; h/H: relagdo hipocolesterolémico
e hipercolesterolémico.

A avaliacdo dos indices de aterogenicidade (Al) e trombogenicidade (TI) pode
fornecer informacdes sobre os diferentes efeitos que os acidos graxos individuais podem
ter na salde humana e, em particular, sobre a probabilidade de um aumento da incidéncia
de aterosclerose, do desenvolvimento de coagulos sanguineos, de ateroma e formacao de
trombos (Garaffo et al., 2011; Khalili Tilami; Koufimska, 2022). O indice de
aterogenicidade indica a relacdo entre a soma dos principais acidos graxos saturados e a
das principais classes de insaturados, sendo 0s primeiros considerados pré-aterogénicos,

e este Ultimo antiaterogénico. O indice de trombogenicidade mostra a tendéncia de
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formacéo de codgulos nos vasos sanguineos, isto é definido como a relacdo entre os acidos
graxos pro-trombogénicos (saturados) e antitrombogénicos (MUFAs, PUFAs — n6 e
PUFAs — n3) (Garaffo et al., 2011; Ulbricht; Southgate, 1991). Desta forma, a reducéo
desses indices demonstra maior qualidade lipidica dos 6leos e gorduras, indicando ser
mais adequado para a saide humana. Neste trabalho, os valores encontrados para o Al
(0,82-0,92) e 0 Tl (1,78 — 1,95) dos extratos da polpa do piquia, obtidos por SFE, foram

baixos, sugerindo que o piquié é um alimento com boa qualidade funcional.

Outro indice que avalia a qualidade de Oleos e gordura é a relacdo
hipocolesterolémico e hipercolesterolémico (h/H). Neste estudo, os valores para a relagao
h/H dos extratos da polpa de piquid, obtidos por SFE, variou de 1,05 a 1,16. A relagdo
h/H € utilizada para avaliar o efeito da composicao de acidos graxos dos alimentos sobre
o colesterol e a prevencdo de doencas cardiovasculares, com valores mais elevados
indicando maior qualidade nutricional (Santos-Silva; Bessa; Santos-Silva, 2002). Quando
comparados com outra oleaginosa da Amazonia, os valores observados no presente
trabalho foram superiores ao do 6leo de pupunha (Bactris gasipaes Kunth), cujo valor
relatado foi de 0,84 para a relacdo h/H (Santos et al., 2020).

5.7 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

As propriedades fisico-quimicas do extrato da polpa do piquia, obtido por SFE a

40 °C e 350 bar, sdo apresentadas na Tabela 12.

Tabela 12 — Caracterizacao fisico-quimica do extrato de piquia obtido por SFE a 40° C/350 bar.

Propriedade (unidade) Valor

indice de acidez (mg KOH/g) 6,34 + 0,28

indice de peréxido (mEq O2/kg) 4,08 +0,01
indice de saponificacdo (mg KOH/g) 207,97 £ 0,69
indice de iodo (g de 12/100 g) 38,20 + 1,92
Densidade (g/cm®) 0,898 + 0,00
Viscosidade dindmica (mPa x s) 67,02 + 3,46
Viscosidade cinematica (mm?/s) 74,67 + 3,87
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O indice de acidez observado para o extrato da polpa do piquia foi de 6,34 mg
KOH/g. O indice de acidez ¢ um valor que revela a quantidade de &cidos graxos livres
advindos dos processos de hidrolise dos triacilglicerdis. O elevado indice de acidez do
extrato de piquia pode ser devido a um alto teor de acidos graxos insaturados contido no
extrato, como o oleico e o linoleico, resultando na tendéncia de quebra dos triglicerideos,
0 que aumenta ainda mais o &cido graxo livre no extrato. O valor do indice de peroxido
(4,08 meg/kg) do extrato da polpa do piquia foi baixo comparado ao resultado do indice
de peroxido de 6leos de outras oleaginosas da amazénia, como 5,47 meq/kg para o 6leo
pupunha (Bactris gasipaes Kunth) (Santos et al., 2020), 12,05 meqg/kg para o 6leo de buriti
(Mauritia flexuosa) (Serra et al., 2019) e 20,85 meq/kg para o 6leo de pataué (Oenocarpus
bataua) (Serra et al., 2019), indicando uma baixa oxidacéo do extrato de piquia. O valor
de saponificacdo do extrato da polpa do piquia foi 207,97 mg KOH/g. Valores elevados
do indice de saponificacdo indicam a presenca de acidos graxos de cadeia curta e média,
e consequentemente baixo peso molecular (Cruz et al., 2020; Ivanova et al., 2022). O
valor de saponificacdo encontrado nesta pesquisa indica que o extrato de piquia contém
acidos graxos de cadeia média e curta, correspondendo ao perfil de acidos graxos
observado, tendo em vista que o acido palmitico € um dos principais constituintes do
extrato de piquia. O valor do indice de iodo encontrado neste estudo foi de 38,20 g de
1,/100g. Um maior valor de iodo indica maior grau de insaturacdo no 6éleo ou gordura
(Lawson, 1995). Este parametro é importante para indicar a estabilidade oxidativa dos
Oleos, tendo em vista que o elevado grau de insaturacdo dos Oleos aumenta a
suscetibilidade a oxidacao lipidica (Serra et al., 2019). A densidade do extrato de piquia
avaliado foi de 0,898 g/cm?, a viscosidade dinamica foi de 67,02 mPa x s e a viscosidade

cinematica foi de 74,67mm&/s.
5.8 DETERMINACAO DO TEOR DE a-TOCOFOREL

Os tocoferdis (a-tocoferol, B- tocoferol, y- tocoferol) sdo importantes
antioxidantes para industria alimenticia, podendo ser utilizados como indicativo para
avaliar o teor de vitamina E em matrizes oleaginosas (Almeida et al., 2012; Rotondo et
al., 2021). Atuam na reducdo de espécies reativas e no processo de peroxidacao lipidica,
influenciando na estabilidade, qualidade e vida util do 6leo (Tan et al., 2018). O a-
tocoferol é amplamente utilizado em suplementos vitaminicos, alimentos, cosméticos e
medicamentos (Khayata et al., 2012). Além disso, tem beneficios potenciais para a saude,
incluindo a prevencdo de doencas cardiacas, diabetes, obesidade e certos tipos de cancer
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(Shahidi; de Camargo, 2016). Neste sentido, os extratos da polpa de piquia, obtidos por
meio da SFE em diferentes condigdes operacionais, foram analisados em relagéo ao teor
de a-tocoferol. Os resultados obtidos na analise de vitamina E, encontram-se organizados

e apresentados na Tabela 13.

Os maiores teores de vitamina E, expressos em relagdo a concentragdo de a-
tocoferol, foram observados nas condic¢des operacionais de 40 °C/350 bar (2,59 mg/100
g), 50 °C/350 bar (5,83 mg/100 g) e 60 °C/250 bar (7,69 mg/100 g), enquanto oS menores
valores quantificaveis de a-tocoferol foram observados nas condigdes operacionais de 40
°C/250 bar (0,64 mg/100 g) e 40 °C/450 bar (0,66 mg/100 g). Os extratos obtidos nas
condigdes operacionais de 50 °C/450 bar e 60 °C/450 bar exibiram quantidades tragos de
a-tocoferol, ou seja, valores inquantificaveis pelo método cromatografico adotado com
picos muito proximos a linha de base. Almeida et al. (2012) relatam uma concentracao
de 1,2 mg/100 g de o-tocoferol para a polpa do piquid, que foi um valor inferior

comparado a alguns resultados do presente trabalho.

Tabela 13 - Teor de a-tocoferol dos extratos da polpa de piquia obtidos por meio da SFE.
Condicao operacional da SFE

Temperatura (°C) Pressdo (bar)  Densidade (kg/m?3) a-Tocoferol

(mg/100 g)

250 879,49 0,64 £ 0,00

40 350 934,81 2,59 +0,03

450 974,69 0,66 + 0,00

250 834,19 1,34+ 0,00

50 350 899,23 5,83 +0,01
450 944,10 -

250 786,55 7,69 £ 0,01

60 350 862,94 1,67 +0,01
450 913,29 -

Conforme pode ser observado na Tabela 13, o aumento da pressao para 450 bar
ocasionou uma diminui¢do do teor de a-tocoferol para todas as isotermas estudadas.
Comportamento semelhante foi observado por Przygoda e Wejnerowska (2015). Os

autores relataram que nas temperaturas de 50 a 75 °C, 0 aumento da pressao teve efeito
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desfavoravel no teor de tocoferdis presentes no extrato de quinoa extraido com CO:
supercritico. No estudo de Benito-Roméan et al. (2018) também foi relatado que na
temperatura de 60 °C quando a presséo foi aumentada houve uma diminuicéo no teor de

tocoferol do extrato de quinoa extraido com CO2 supercritico.

Em relacdo a influéncia da temperatura, observa-se que na pressao de 250 bar, a
elevacdo da temperatura de extragdo ocasiona um aumento no teor de a-tocoferol no
extrato. Estes resultados estdo de acordo com a pesquisa de Przygoda e Wejnerowska
(2015), que descreveram maiores concentracdes desta substancia no extrato de quinoa

obtido por SFE, com o0 aumento da temperatura do processo de extragéo.

Avaliando o efeito da densidade do CO2 na concentragao de a-tocoferol no extrato
de piquia obtido por SFE em diferentes condi¢cBes operacionais, observa-se que 0
aumento da densidade resulta em menores concentragdes do teor de a-tocoferol no
extrato, conforme mostra a Figura 14. Uma tendéncia oposta ao que foi observado neste
trabalho em relagdo ao efeito da densidade no rendimento massico do extrato. Nessa
perspectiva, pode-se supor que a pressao de vapor do soluto é um fator que pode estar
influenciando na extra¢ao de a-tocoferol nas condi¢Ges operacionais da SFE deste
trabalho.

..@- 40 °C
50 °C
—A— 60 °C

a-Tocoferol (mg/100 g)
N

A4 -
* -
.t -
> R
L J L J

800 825 850 875 900 925 950 975
Densidade (kg/m?3)

Figura 14 - Variacao do teor de a-tocoferol em funcéo da densidade do solvente.
Fonte: Préprio autor.
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6 CONCLUSOES

Os resultados deste estudo indicaram que o processo de obtencdo de extratos da
polpa do piquia utilizando CO> supercritico é eficiente em termos de rendimento méssico.
Observou-se que o rendimento é influenciado pelas variagGes das condi¢bes operacionais
de pressdo, temperatura e densidade do solvente, apresentando valores mais elevados nas

maiores densidades.

A curva de extracdo apresentou um comportamento tipico de SFE, sendo
governada por periodos de taxa de extracdo constante, de queda na taxa de extracéo e
controlado por difusdo. Os modelos matematicos cinéticos de Martinez et al. (2003) e
Barton (1991) mostraram ter um bom desempenho para correlacionar o processo de
extracdo da polpa do piquia, apresentando baixos valores de AARD.

O perfil de &cidos graxos mostrou que os extratos da polpa do piquid, obtidos sob
diversas condicGes operacionais, apresentam propriedades promissoras devido a
predominancia de acidos graxos insaturados, com destaque para o acido oleico. Isso se
refletiu nos valores dos indices de qualidade funcional, como aterogenicidade (1A),
trombogenicidade (TI) e na relacdo hipo/hipercolesterolémica (h/H), indicando que o
extrato tem potencial para aplicacdo na formulacdo de alimentos funcionais e como

produto fitoterapico para a prevencdo de doengas coronarianas e cardiovasculares.

Foi identificada a presenca de a-tocoferol nos extratos da polpa de piquia, cuja
concentracdo variou de acordo com os parametros do processo de extracdo supercritica.
O estudo revelou que na pressao de 250 bar, a elevacdo da temperatura de extracao
ocasiona um aumento no teor de a-tocoferol no extrato, sendo que neste estudo a maior

concentracéo foi obtida na condicdo operacional de 60 °C e 250 bar.

Portanto, este estudo sugere que a extracao com fluido supercritico € um método
eficaz para obtencdo de extratos da polpa do piquia, isentos de residuos toxicos, com valor
agregado e potenciais beneficios a satide, podendo ser explorado para diversas aplicacfes

nas industrias alimenticia, cosmética e farmacéutica.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo de trabalhos futuros pode-se indicar:

a) Realizar a analise termogravimétrica do extrato da polpa do piquid obtido por
SFE;

b) Estudar o potencial funcional da torta residual do processo de extracdo
supercritica da polpa do piquia;

c) Utilizar o extrato de piquia para aplicacdo na &rea cosmetica, avaliando a
elaboracdo e a aceitabilidade de um creme hidratante e um sabonete.
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APENDICE A - CROMATOGRAMAS DAS AMOSTRAS NA ANALISE EM
CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)
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Figura 15 — Cromatograma CG do extrato de piquié obtido por SFE a 40 °C/250 bar.
Fonte: Préprio autor.
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Figura 16 — Cromatograma CG do extrato de piquia obtido por SFE a 40 °C/350 bar.
Fonte: Préprio autor.
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Figura 17 — Cromatograma CG do extrato de piquié obtido por SFE a 40 °C/450 bar.
Fonte: Préprio autor.
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Figura 18 — Cromatograma CG do extrato de piquié obtido por SFE a 50 °C/250 bar.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 19 — Cromatograma CG do extrato de piquia obtido por SFE a 50 °C/350 bar.
Fonte: Préprio autor.
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Figura 20 — Cromatograma CG do extrato de piquié obtido por SFE a 50 °C/450 bar.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 21 — Cromatograma CG do extrato de piquia obtido por SFE a 60 °C/250 bar.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 22 — Cromatograma CG do extrato de piquié obtido por SFE a 60 °C/350 bar.

Fonte: Préprio autor.
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Figura 23 — Cromatograma CG do extrato de piquia obtido por SFE a 60 °C/450 bar.

Fonte: Préprio autor.
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APENDICE B — CROMATOGRAMAS DAS AMOSTRAS NA ANALISE DE a-

TOCOFEROL POR CROMATOGRAFIA DE CONVERGENCIA DE ULTRA
PERFORMANCE (UPC?)

Figura 24 — Cromatograma UPC? do extrato de piquia obtido por SFE a 40 °C/250 bar.
Fonte: Préprio autor.

Figura 25 — Cromatograma UPC? do extrato de piquia obtido por SFE a 40 °C/350 bar.
Fonte: Préprio autor.

Figura 26 — Cromatograma UPC? do extrato de piquia obtido por SFE a 40 °C/450 bar.
Fonte: Préprio autor.

Figura 27 — Cromatograma UPC? do extrato de piquia obtido por SFE a 50 °C/250 bar.
Fonte: Préprio autor.

81



. e
e i [

a T

Figura 28 — Cromatograma UPC? do extrato de piquia obtido por SFE a 50 °C/350 bar.
Fonte: Préprio autor.

Figura 29 — Cromatograma UPC? do extrato de piquia obtido por SFE a 50 °C/450 bar.
Fonte: Préprio autor.

Fonte: Préprio autor.

Figura 31 — Cromatograma UPC? do extrato de piquia obtido por SFE a 60 °C/350 bar.
Fonte: Préprio autor.
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Figura 32 — Cromatograma UPC? do extrato de piquia obtido por SFE a 60 °C/450 bar.

Fonte: Préprio autor.
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