CAMILA RODRIGUES CARNEIRO

EXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO DE CAROTENOIDES DO OLEO DE PEQUI
(Caryocar brasiliense)

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vigosa, como parte das
exigéncias do Programa de Po6s-Graduacéo
em Engenharia Quimica, para obtencao do
titulo de Magister Scientiae.

Orientadora: Jane Sélia dos Reis Coimbra

Coorientadoras: Simone Monteiro e Silva
Rita de Cassia Superbi de Souza

VICOSA - MINAS GERAIS
2023



Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Central da Universidade

Federal de Vigosa - Campus Vigosa

C289e
2023

Carneiro, Camila Rodrigues, 1998-

Extra¢do liquido-liquido de carotendides do éleo de pequi (
Caryocar brasiliense) / Camila Rodrigues Carneiro. — Vicosa,
MG, 2023.

1 dissertacdo eletronica (117 f.): il. (algumas color.).

Inclui apéndice.

Omnentador: Jane Sélia dos Reis Coimbra.

Disserta¢io (mestrado) - Universidade Federal de Vicosa,
Departamento de Quimica, 2023.

Referéncias bibliograficas: f. 101-115.

DOI: https://doi.org/10.47328/ufvbbt.2023.281

Modo de acesso: World Wide Web.

1. Oleos vegetais. 2. Pequi. 3. Carotendides. 4. Extracéio por
solventes. I. Coimbra, Jane Sélia dos Reis, 1962-.
IL. Universidade Federal de Vicosa. Departamento de Quimica.
Programa de Pos-Graduagao em Engenharia Quimica. I11. Titulo.

CDD 22. ed. 665.3

Bibliotecario(a) responsavel: Euzébio Luiz Pinto CRB-6/3317




CAMILA RODRIGUES CARNEIRO

EXTRACAO LiQUIDO-LIQUIDO DE CAROTENOIDES DO OLEO DE PEQUI
(Caryocar brasiliense)

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal de Vigcosa, como parte das
exigéncias do Programa de Po6s-Graduacao
em Engenharia Quimica, para obtencdo do
titulo de Magister Scientiae.

APROVADA: 24 de fevereiro de 2023.

Assentimento:

Documento assinado digitalmente

b CAMILA RODRIGUES CARNEIRO
g L Data: 25/05/2023 10:34:32-0300
Verifigue em https://validar.iti.gzov.br

Camila Rodrigues Carneiro
Autora

Documento assinado digitalmente

b JANE SELIA DOS REIS COIMBRA
g L Data: 26/05/2023 20:02:28-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

Jane Sélia dos Reis Coimbra
Orientadora



Aos meus pais e irmaos.



AGRADECIMENTOS

A Deus pelos momentos de alegria e por ser meu sustento, fazendo-me
enxergar sempre caminhos em meio aos momentos de dificuldade.

A minha irma Regiane, por todo encorajamento, investimento e apoio
dedicados durante toda minha vida e trajetoria académica.

Aos meus pais Ediana e Amintas, e irmdos Hamilton e Matheus pela
existéncia, carinho e incentivo a mim dedicados.

Aos meus amigos Claudio, Graca e Camila, por todo apoio e receptividade
aos fins de semana, vocés se tornaram também minha familia.

A Universidade Federal de Vigosa e ao PPGENQ, pela oportunidade de
realizar a pds-graduacao.

A Coordenacao de Aperfeicoamento Pessoal de Nivel Superior (CAPES), pela
concessao da bolsa de estudos (Cédigo de Financiamento 001).

A professora Jane pela orientacdo, paciéncia e dedicacdo durante todo o
processo, desde o planejamento a execugao deste trabalho.

As professoras coorientadoras Rita e Simone pela colaboragéo e proatividade
em contribuir sempre.

Ao professor César por todo empenho e grande apoio dedicados em prol do
desenvolvimento deste trabalho.

Ao Laboratério de Operacdes e processos (LOP/LEMA) e a meus colegas de
trabalho Adamu, André, Danielle, José Roberto, Jhonathan, Maria Emilia e Neuza por
toda ajuda e pelos inUumeros momentos compartilhados.

Nas pessoas de Mauricio Leite, Dilson Rocha, Pedro Rodrigues, Elder Xavier
e Javier Falconi, gostaria de agradecer ao prof. Marcio Arédes e ao laboratorio de
biocombustiveis pela assisténcia e oportunidade de conviver harmoniosamente com
profissionais de exceléncia e pessoas tao amigaveis.

A Andréia Ribeiro, Natalia Romana, Aline, Gabriela e demais colegas da
republica 203 pelo convivio e encorajamento nesta jornada.

Agradeco também a todos meus amigos de pedra do Anta pelo incentivo e por
todas as caronas na volta pra casa nos fins de semana. Finalizo mais essa etapa com

um muito obrigada a todos aqueles que acreditam em mim!



BIOGRAFIA

CAMILA RODRIGUES CARNEIRO, filha de Ediana Rodrigues Carneiro e
Amintas Joao Carneiro, nascida em 04 de outubro de 1998, na cidade de Vicosa,
estado de Minas Gerais.

Durante a educacéao basica, concluiu as etapas de educacao infantil, ensino
fundamental e ensino médio estudando nas escolas Iracema Rosa de Jesus Viana,
Doutor Raimundo Campos Viana filho e José Albino Leal, localizadas em Pedra do
Anta - MG, cidade do municipio de Jacutinga, no qual sempre viveu junto de seus pais
e irmaos.

Em marco de 2016 iniciou o curso de Engenharia quimica no Centro
Universitario de Vigosa (UNIVICOSA), graduando-se em dezembro de 2020.

Em marco de 2021 iniciou o curso de mestrado em Engenharia quimica na
Universidade federal de Vicosa, seguindo a linha de pesquisa Desenvolvimento de
processos e materiais, concluindo-o em fevereiro de 2023.



“Deus nao escolhe os capacitados, mas capacita 0s
escolhidos. Fazer ou ndo fazer algo sé depende de
nossa vontade e perseveranga’,

(Albert Einstein)



RESUMO GERAL

CARNEIRO, Camila R., M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de 2023.
Extracao liquido-liquido de carotenoides do o6leo de pequi (Caryocar
brasiliense). Orientadora: Jane Sélia dos Reis Coimbra. Coorientadoras: Rita de
Cassia Superbi de Souza e Simone Monteiro e Silva.

O 6leo de pequi é um produto obtido a partir da polpa e améndoa do pequi, um fruto
nativo do cerrado brasileiro, ainda pouco explorado economicamente. E um produto
rico em compostos bioativos, tais como carotendides, acidos graxos e vitaminas do
tipo A, C e E, biocompostos de uso nas industrias alimenticia, cosmética e
farmacéutica. Dentre estes, os carotenoides do 6leo de pequi podem aumentar a
disponibilidade de pigmentos naturais no mercado e agregar valor a cadeia produtiva
do pequi. Neste contexto, a extragdo liquido-liquido € uma operacao unitaria
adequada a separagao desses pigmentos, pois pode ser realizada em temperatura
ambiente, o que auxilia na preservacdo dos carotenoides que sao compostos
termossensiveis. Contudo, dados relacionados a separacao de pigmentos de éleos
vegetais e outras matrizes graxas ainda sao escassos em literatura, o que dificulta a
otimizacdo do processo. Neste contexto, este trabalho visa contribuir para o
desenvolvimento de processos de separacao de pigmentos e outros biocompostos,
através de dados obtidos com a extracao liquido-liquido de carotenoides do 6leo de
pequi utilizando solventes de baixa toxicidade em diferentes condigdes operacionais.
Assim sendo, apds a caracterizacao fisico-quimica e reoldgica do 6leo, foram
determinados dados de equilibrio liquido-liquido para os sistemas pseudobinarios
compostos por Oleo de pequi + 4cido acético, Oleo de pequi + DMSO e Oleo de pequi
+ etanol, nas temperaturas 25°C, 35°C e 45°C, utilizando as proporcoes solvente-6leo
50/50, 60/40, 65/35 e 70/30. Dessa forma, tendo em vista que o maior coeficiente de
particao foi alcancado a 35°C utilizando acido acético numa proporcao solvente-6leo
65/35, executou-se nas mesmas condicoes a extragcdo em multiplos estagios, a qual
possibilitou uma recuperacao de 61,52% do total de carotenoides inicialmente
presentes no éleo, valor que excede em 50,44% do total recuperado nas mesmas
condic¢des utilizando um Unico estagio. Além disso, foram realizas extragdes utilizando
misturas dos solventes acido acético-DMSO e acido acético-acetona bem como a
determinacao dos dados de equilibrio para esses sistemas. A correlagcdo dos dados



experimentais para construcao da curva binodal foi feita utilizando a metodologia de
Merchuk, Andrews e Asenjo (1998), e o melhor desempenho de extracao foi obtido
pelo sistema 6leo de pequi + acido acético + acetona, demonstrando que o uso da
acetona como co-solvente contribui para eficiéncia da extragao de pigmentos naturais
em matrizes graxas. Ademais, para todos os sistemas pseubinarios e pseudoternarios
avaliados neste estudo foi visto que o aumento da temperatura promove uma
diminuigéo da regido bifasica, na qual € possivel realizar a separagao de carotenoides
e outros compostos presentes no 6leo, utilizando-se 0 método de extragéo liquido-
liquido.

Palavras-Chave: Caryocar brasiliense. Vitamina A. Extracéo liquido-liquido. Dados
de Equilibrio.



GENERAL ABSTRACT

CARNEIRO, Camila R., M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February, 2023.
Liquid-liquid extraction of carotenoids from pequi oil (Caryocar brasiliense).
Adviser: Jane Sélia dos Reis Coimbra. Co-advisers: Rita de Cassia Superbi de Souza
and Simone Monteiro e Silva.

Pequi oil is a product obtained from the pulp and almond of the pequi, a native fruit of
the Brazilian cerrado, still little explored economically. It is a product rich in bioactive
compounds, such as carotenoids, fatty acids and vitamins of type A, C and E,
biocompounds used in the food, cosmetic and pharmaceutical industries. Among
these, pequi oil carotenoids can increase the availability of natural pigments in the
market and add value to the pequi production chain. In this context, liquid-liquid
extraction is a suitable unit operation for separating these pigments, as it can be
performed at room temperature, which helps preserve carotenoids, which are
thermosensitive compounds. However, data related to the separation of pigments from
vegetable oils and other fatty matrices are still scarce in the literature, which makes it
difficult to optimize the process. In this context, this work aims to contribute to the
development of separation processes for pigments and other biocompounds, through
data obtained from the liquid-liquid extraction of carotenoids from pequi oil using low
toxicity solvents under different operational conditions. Therefore, after the physical-
chemical and rheological characterization of the oil, liquid-liquid equilibrium data were
determined for the pseudobinary systems composed of Pequi oil + acetic acid, Pequi
oil + DMSO and Pequi oil + ethanol, at temperatures 25 °C, 35°C and 45°C, using
solvent-oil proportions 50/50, 60/40, 65/35 and 70/30. Thus, bearing in mind that the
highest partition coefficient was reached at 35°C using acetic acid in a solvent-oil ratio
65/35, the multistage extraction was carried out under the same conditions, which
allowed a recovery of 61, 52% of the total carotenoids initially present in the oil, a value
that exceeds 50.44% of the total recovered under the same conditions using a single
stage. In addition, extractions were performed using mixtures of acetic acid-DMSO and
acetic acid-acetone solvents, as well as the determination of equilibrium data for these
systems. The correlation of the experimental data for the construction of the binodal
curve was carried out using the methodology of Merchuk, Andrews and Asenjo (1998),
and the best extraction performance was obtained by the pequi oil + acetic acid +



acetone system, demonstrating that the use of acetone as a co-solvent it contributes
to the efficiency of the extraction of natural pigments in fatty matrices. Furthermore, for
all pseudoternary and pseudoternary systems evaluated in this study, it was seen that
the increase in temperature promotes a decrease in the biphasic region, in which it is
possible to perform the separation of carotenoids and other compounds

present in the oil, using the liquid-liquid extraction method.

Keywords: Caryocar brasiliense. Vitamin A. Liquid-liquid extraction. Equilibrium Data.
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1. INTRODUCAO

O Cerrado € um bioma de clima tropical constituido por vegetagéo rasteira,
demarcada pela presencga de arbustos, arvores e gramineas que coexistem sobre um
solo acido com relevo suavemente ondulado e grande disponibilidade de recursos
hidricos. No Brasil, o cerrado € o segundo maior bioma, o qual apresenta condi¢coes
climaticas e de solo que favorecem o desenvolvimento de diversas espécies frutiferas
com grande potencial de utilizagdo agricola e tecnolégica (GEOCZE et al., 2021;
REIS; SCHMIELE, 2019).

Neste contexto, uma das espécies frutiferas nativas mais desenvolvidas no
cerrado € o pequizeiro (Caryocar brasiliense), uma arvore de copa frondosa, que pode
atingir até 12 m de altura. Seu fruto, o pequi, € composto por um exocarpo de
coloragdo marrom esverdeada, bem como por dois mesocarpos, o externo formado
por uma polpa branca e o interno, que € a por¢cao comestivel do fruto, de coloracao
amarelo-claro a alaranjado escuro, que reveste um endocarpo marrom e espinhoso
(AMARAL et al., 2014; CORREA et al., 2008).

O pequi é um fruto de importancia econémica para populagcdes agroextrativistas
e comerciantes de cidades situadas no Estado de Goias e norte do estado de Minas
Gerais. E considerado um produto de exceléncia pela riqueza em compostos
bioativos, com uso na medicina popular para o combate ao envelhecimento,
prevencao e tratamento de doencas relacionadas a visdo, assim como agente anti-
inflamatorio, cicatrizante e gastroprotetor, dentre outras aplicacbes (TORRES et al.,
2018; GEOCZE et al., 2021).

Sua versatilidade de consumo como tempero, ingrediente em diversas
receitas e como matéria-prima para producédo de alimentos como sorvetes, licores,
farinha e racado animal faz com que o seu cultivo, sua coleta e seu processamento
sejam fonte de renda para muitas familias. O éleo extraido da polpa e da améndoa do
fruto € o produto derivado do pequi mais conhecido e que mais impacta sua cadeia
produtiva. E rico nos compostos bioativos carotenoides, acidos graxos e vitaminas do
tipo A, C e E, e apresenta coloragéo alaranjada, aroma suave e o sabor caracteristico
do fruto (COLOMBO et al., 2015; MIRANDA-VILELA et al., 2009). O elevado teor de
carotenoides capacita-o para emprego nas industrias farmacéutica e cosmética, para
formulacdo de medicamentos e cremes de pele, e na industria de alimentos, como
ingrediente e substituinte aos corantes artificiais (MESQUITA; TEIXEIRA;
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SERVULO, 2017; PIANOVSKI et al., 2008). Portanto, investir na separacdo de
carotenoides e de outros componentes presentes no 6leo e no fruto de pequi
contribuira para introduzir novos produtos no mercado e agregar valor ao pequi e seus
derivados.

Contudo, a separacao e concentragdo de pigmentos de produtos bioldgicos
enfrenta desafios decorrentes da baixa estabilidade daqueles a luz e a temperatura, o
que exige uma cautelosa logistica de transporte, conservagéo e processamento tanto
do pequi “in natura”, quanto do d6leo. Assim, a preservacdo da integridade dos
bioativos € uma maneira de garantir a manutencdo das suas caracteristicas
tecnoldgicas e funcionais (BERNI et al., 2019; ALVES et al., 2017).

Tratando-se da extracdo de carotenoides, como neste caso, em que 0
componente se encontra na matriz liquida éleo de pequi, a extragcdo liquido-liquido
(ELL) € um método que pode ser usado. A ELL é uma operacéao unitaria que envolve
a separacao de componentes por meio da diferenca de solubilidade dos mesmos, nas
duas fases parcialmente misciveis que compbéem o sistema. Essas fases sao
formadas devido ao contato do 6leo (alimentagdo), com um solvente liquido que ira
extrair preferencialmente os carotenoides presentes na mistura inicial. Nesse sentido,
a eficiéncia de extracdo, depende, entre outros fatores, da distribuicdo dos
componentes entre as fases e da seletividade do solvente, sendo necessario escolher
um solvente com as caracteristicas mais apropriadas (FRANK et al., 2008). Para a
extracdo de pigmentos, sdo empregados principalmente solventes organicos, tais
como hexano, metanol e acetona que apresentam grande afinidade por esses
compostos, contudo apresentam riscos operacionais € ambientais, uma vez que sao
toxicos e inflaméaveis. Neste contexto, com o intuito de tornar o processo extrativo mais
sustentavel e seguro, a extragcdo com solventes renovaveis ou de menor toxicidade,
tais como o DMSO e o etanol, vem sendo estudada. O menor custo destes dois
solventes, a afinidade com compostos hidrofobicos, a capacidade para extrair tanto
os carotenoides polares como os nao polares com eficiéncia sao consideradas
vantagens para o emprego de ambos solventes (YANG et al., 2015).

De forma geral, a extracdo de pigmentos naturais do pequi e outros frutos, é
reportada em literatura (PINTO et al.,, 2018; ALVES, 2017; NELLIS; CORREIA;
SPOTO, 2017; MACHADO et al., 2013). Contudo, a extracao de carotenoides de

matrizes graxas, como Oleos vegetais, ainda é pouco desenvolvida, o que
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consequentemente tornam escassos dados de equilibrio relacionados a esse
processo. Tais dados sdo necessarios para a obtencao de dados de coeficientes de
particdo de pigmentos em solventes e seletividade de diferentes tipos de solventes,
bem como para determinacdo de condigdes operacionais que possibilitem um maior
rendimento extrativo. Assim, tais dados sao igualmente necessarios para a
modelagem do processo extrativo (SOTOFT et al., 2010; GEANKOPLIS, 1993).
Portanto, o presente trabalho teve por objetivo realizar a extragédo liquido-
liqguido de carotenoides do 6leo de pequi, utilizando diferentes solventes e condi¢cdes
operacionais, visando o fornecimento de uma base de dados confiavel para o
desenvolvimento de pesquisas relacionadas a separacao de pigmentos naturais em

Oleos vegetais.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Utilizar a extracao liquido-liquido para a separacao de carotenoides do 6leo de

pequi e determinar as condigdes operacionais para a extracdo eficiente dos

pigmentos.

2.2 Objetivos Especificos

Realizar a caracterizacao fisico-quimica e reoldgica do 6leo de pequi.

Determinar os dados de equilibrio para sistemas pseudobinario, composto por

6leo de pequi + solventes (Acido acético, etanol e DMSO), e pseudoternario
composto por 6leo de pequi + &cido acético + (DMSO ou acetona) a 25, 35 e
45°C.

Avaliar a partir dos coeficientes de particao (K), a eficiéncia de extracao de ca-
rotenoides utilizando o solvente etanol, classificado como renovavel, o acido

acético e o DMSQO, classificados como de baixa toxicidade.

Definir condi¢cdes operacionais (temperatura, tipo de solvente, relagdo sol-
vente:6leo) que possibilitem um maior rendimento extrativo, com exigéncia de

menores quantidades de solvente e energia de vaporizacao.
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CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 O bioma cerrado brasileiro

O Brasil € um pais cuja diversidade biol6gica contempla 30% das espécies
animais e vegetais existentes no planeta que estao distribuidas em seis grandes
biomas, o Cerrado, os Campos e Florestas Meridionais, a Floresta Atlantica, Caatinga,
Floresta Amazénica e o Pantanal (RIBEIRO E WALTER, 2008).

O Cerrado é o segundo maior bioma do pais e ocupa uma area de 204 milhdes
de hectares, correspondente a 25% de todo territorio nacional. A vegetacao tipica do
cerrado é semelhante a de savana, uma vez que é constituida predominantemente
por arvores baixas (até 20 metros de altura), arbustos e gramineas. Essas arvores,
apresentam troncos tortuosos, ramos retorcidos, cascas espessas e folhas grossas,
principalmente em virtude do déficit de micronutrientes do solo, como o aluminio por
exemplo (RIBEIRO et al. 2011). Um dos grandes destaques do Cerrado esta
relacionado a suas espécies frutiferas nativas, dentre as quais cita-se o pequi
(Caryocoar brasiliense), a macauba (Acrocomia aculeata), o tucuma (Astrocaryum
aculeatum), e muitas outras que séo reconhecidas pelo elevado valor nutricional, e
atrativos sensoriais como cor, sabor e aroma peculiares, ainda pouco explorados
economicamente (GEOCZE et al., 2021; SCHIASSI et al., 2018). Nesse contexto, o

pequi destaca-se pelo seu contetdo nutricional e potencial terapéutico.

1.2 Pequi

O pequi, também conhecido como piqui, piquid, piqui-do-cerrado, piquié bravo,
pequerim, améndoa de espinho, grao-de-cavalo ou suari, € o fruto do pequizeiro,
arvore frutifera nativa do Cerrado, pertencente a familia caryocaraceae, do género
Caryocar. O nome “pequi” tem origem na cultura indigena tupi, e significa “casca
espinhosa”, se referindo aos espinhos do endocarpo do fruto (AMARAL et al. 2014)

O pequi é um fruto drupdide (Figura 1.1), com casca de coloracdo verde-
amarelada, epicarpo coriaceo carnoso, protegido por um mesocarpo amarelo claro e
algumas sementes (Amaral et al. 2014). E constituido em cerca de 84% por casca,
6%, por endocarpo, 8% pela polpa e 0s 2% restantes por améndoas, totalizando uma
massa média de 120 g. A altura média do pequi € de 5,8 cm e o didmetro varia entre
5,54 cm e 6,48 cm (DE LIMA et al. 2007).
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Figura 1.1: Representagéo das partes éxtgrﬁz A e internas do pequi (B) e (C).

A composicao quimica do pequi também pode variar de acordo com a parte do
fruto (polpa ou améndoa) e a regido de cultivo. Portanto, a Tabela 1 apresenta a
composicao da polpa e améndoa do pequi para compilar as variacées quanto aos
constituintes dos macronutrientes e micronutrientes. A polpa e a améndoa sao ricas
em proteinas, lipidios e fibras alimentares, como pectina (ramnogalacturonan) e
hemicelulose (arabinogalactanas, xilanas e glucomananas). Além disso, possuem alto
percentual de carotendides, compostos fendlicos, vitamina C (acido ascérbico) e
tocoferois, componentes bioativos com expressiva capacidade antioxidante tanto para
sequestro de radicais livres quanto para reducéo da oxidacao (Pessoa et al. 2015). O
teor fendlico da polpa (209 mg/100g) é superior ao de outras polpas de frutas, como
acai (Euterpe oleracea), com 136,8 mg/100g, goiaba (Psidium goiaba) com 83,1
mg/100g e morango (Fragaria vesca), com 132,1 mg/100g. Portanto, a fruta é uma
excelente fonte natural de compostos bioativos extraiveis de interesse industrial para
a producédo de medicamentos e alimentos funcionais (PESSOA et al. 2015; TORRES
et al. 2016).
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Quadro 1.1: Composicao geral (g/100g amostra), carotenoides e fendlicos totais
(mg/100g), minerais (mg/100g) e vitaminas (ug/100g), para a améndoa e polpa do

pequi.

Polpa Améndoa | Referéncias
Composicao Estados brasileiros
do pequi Minas | Tocantins | Goias | Mato | Piaui
Gerais Grosso
Proteinas (g) | 2.9+ 1.74 + 203z | 263 | 3.00% 1.74 £
0.49 0.01 0.25 0.28 0.13 0.01
Cinzas (g) 0.67 + 0.57 + 066+ | 062+ | 0.63+ 0.57 +
0.05 0.02 0.02 0.01 0.01 0.02
Lipidios (g) 27.13 19.03 + 18.95 | 3257+ | 334+ | 19.03+
+0.89 1.61 +0.65| 0.78 3.76 1.61
Carboidratos 7.02 6.78 6.4 3.6 11.45 6.78
(9) (De Lima et
Umidade (%) | 52.37 | 6156+ | 6154 | 532+ | 415+ | 61.56 + al. 2007;
+1.34 1.32 +1.22 | 0.38 2.00 1.32 Ribeiro,
Fibras totais | 9.91+ | 10.32+ | 1042 | 743+ | 102+ | 10.32+ 2011)
(9) 0.17 0.11 +0.18 | 0.15 0.2 0.11
Valor 283.85| 205.35 |204.27 | 317.85 | 358.4 205.35
Energético
(kcal)
Fendlicos 215.87 | 207.8 2212 | 3.3+ |209.00| 207.80
totais +0.17 0.09 +0.17 | 0.14 | +£0.05 0.09
(mg/100g)
Carotenoides | 18.7 £ 13.35+ 111+ | 054+ | 725+ | 13.35%
totais 1.24 0.47 0.72 0.01 0.6 0.47
(mg/100g)
Composicao mineral do pequi
Constituintes Améndoa Polpa
(mg/1009) (Sousa et
Calcio 90.12 £ 0.71 50 — 60 al. 2011;
Cobre 240 — 400 Miranda-
Ferro 2.28+0.13 830 — 1600 vilela et al.
Fosforo 2214.46 + 1.85 1.7-21 2009)
Magnésio 452.11 £ 62.1 130
Potassio 835.7 + 15.46 134
Sdédio 210
Selénio 1.4 £ 0.01
(ug/100g)
Composicao vitaminica do pequi (Franco,
Constituintes Améndoa Polpa 1992)
| (ug /100g)
Vitamina A 650 20000
Vitamina B1 10 30
Vitamina B2 360 463
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Majoritaria parte dos lipidios do pequi consiste em acidos graxos insaturados,
que sao grandes aliados na prevencao de doencas cardiovasculares. Os perfis de
acidos graxos com seus respectivos percentuais médios encontrados na polpa de
pequi e améndoa cultivados em diferentes regides brasileiras estéo listados no quadro
1.2. Os acidos graxos oleico e palmitico se destacam dos demais acidos graxos em
menores proporgdes. A regido de cultivo também interfere no percentual de acidos
graxos, considerando que existem condigdes climaticas e de solo, especificas para
cada regiao do pais.

Quadro 1.2: Acidos graxos da polpa e améndoa do pequi cultivado em diferentes
estados brasileiros.

Amén
) Polpa (%) doa | Referéncia
Acidos graxos (%)
Goias Mato Minas | Tocantins Piaui
Grosso | Gerais
Oleico (C18:1) 526+ | 51,56+ | 50,72+ | 63,54+ |55.8|43.59
0,02 0,15 1,49 0,35 7+ | +0,16
0,3
Palmitico (C16:0) | 35,96 | 40,37+ | 36,78+ | 28,14+ | 35,1 |43,76
+0,02 0,11 0,56 0,28 7+ | £0,04
0,27
Linoleico (C18:2) | 1,58+ | 1,01 % 1,13 + 1,61+ 1,63 (5,561 +
0,00 0,00 0,03 0,00 + 10,08
0,02
Estearico (C18:0) | 2,01+ | 2,30 = 2,07+ 1,39 + 2,25 (254 +
0,02 0,00 0,07 0,00 + 10,06
0,04
Cis-vacénico 1,9 1,38+
+ | 0,01
0,08 _
Palmitoleico 095+ | 096+ | 1,18+ 039+ |1,03]1,23+| (Delima
(C16:1) 0,00 0,00 0,01 0,00 + | 0,083 |etal2007;
0,00 Ribeiro,
Eicosapentaendic | ---- 0,27 + 2011)
o (C20:5) 0,03
Eicosamonoendic | 0,14+ | 0,14 + 0,46 + 0,34 +
0 (C20:1) 0,00 0,00 0,01 0,01
Araquidico 0,13 + 0,14 + 0,23 + 0,14 + 0,23 0,2 =
(C20:0) 0,00 0,00 0,01 0,00 + 10,00
0,00
Miristico (C14:0) | 0,11+ | 0,07 £ 0,1+ 0,10 + 0,27 | 0,46 +
0,00 0,00 0,00 0,00 + | 0,01
0,00
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identificados

Butirico (C4:0) 0,02 +
0,00
Caprico (C10:0)
Heptadecendico 0,08 +
(C17:1) 0.00
Nervénico (C24:1) | ---- 0,08 + 0,09 +
0.07 0.00
Margarico (C17:0) | 0,07+ | 0,09 £ 0,07 + 0,06 +
0,00 0,00 0,00 0.00
Eicosatrienodico — | - 0,07 +
(C20:3) 0,00
Laurico (C12:0) | 0,04+ | 0,02+ 0,05 + 0,03 + 0,04 | ----
0,00 0,00 0,00 0,01 +
0,00
Behénico (C22:0) | 0,03+ | 0,02+ | 0,04 +
0,00 0,00 0,00
Lignocérico 0,06 x| 0,04t 0,02 0,06
(C24:0) 0,00 0,00 0,00 0.00
Elaidico (C18:1) N
Docosadiendico 0,02 +
(C22:2) 0,00
Caprilico (C10:0) 0,02 0,03 +
0,00
Docosahexaendbic
o (C22:6)
Eicosapentaenéic | ---- 0,27 +
0 (C20:3) 0,03
Araquiddnico 0,03 +
(C20:4) 0,00
Total de 30,64 43,07 39,41 29,92 37,9 | 47,17
saturados 7
Total de 65,58 53,67 54,08 65,97 61,3 | 52,48
insaturados )
Total de nao 6,32 3,26 6,51 4,11 0,68 | 0,35

Os carotenoides sao outro constituinte da polpa do pequi altamente valorizado,

uma vez que possuem propriedades antioxidantes benéficas para a saude humana,

prevenindo cancer, doengas cardiovasculares e doencas da visdo (PESSOA et al.,

2015).

Ramos et al. (2017) relataram um teor médio de carotenoides de 231,09 ug/mg

na polpa de pequi e os principais tipos de carotenoides: Anteraxantina (40,54%),
zeaxantina (34,24%), criptoflavina (7,7%), B-caroteno (6,35%), (- caroteno+ (4,05%),
B-criptoxantina (5,25%) e mutatoxantina (1,87%). No entanto, Oliveira et al. (2006),

descrevem que o B-caroteno € o carotendide mais abundante, e corresponde a 90%

do conteudo total de carotendides da fruta. Azevedo-Meleiro & Rodriguez-Amaya
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(2004), quantificaram violaxantina, luteina e zeaxantina como o0s principais
carotendides e B-criptoxantina, (3-caroteno e neoxantina em menores quantidades.
Neste contexto, considerando a escala de cores dos carotenoides e a coloracao
alaranjada do pequi, assim como do 0leo extraido deste fruto, infere-se para ambos a
predominancia de carotenos tais como B-caroteno e seus isdmeros, conforme

quantificado por Oliveira et al. (2006).

1.3 Oleo de Pequi

Os frutos do pequizeiro (Caryocar brasiliense.), além de proteinas e
carotenoides, também sao ricos em lipidios, o que os capacita como matéria-prima
para producao de 6leos e gorduras vegetais. O éleo de pequi particularmente, pode
ser obtido por extracdo artesanal, extragdo mecanica, extracdo soélido-liquido e
extracao supercritica.

O 6leo de pequi apresenta coloracao alaranjada (Figura 1.2), aroma suave € o
sabor caracteristico do fruto. E considerado um produto de elevada qualidade
nutricional pois contém alto percentual de acidos graxos insaturados, sendo o0s
principais os acidos oleico e palmitico, bem como carotenoides, vitamina C e
compostos fendlicos (COLOMBO et al., 2015; MIRANDA-VILELA et al., 2009).

Em vista disso, o 6leo de pequi torna-se um produto muito benéfico para a
saude humana, beneficios esses provenientes de propriedades antioxidantes dos
carotenoides, e acidos graxos, com destaque para o acido oleico que favorece a
reducéao de triglicérides, bem como colesterol e indice glicémico. Assim, além do uso
culinario, o 6éleo de pequi € empregado pela medicina popular no tratamento e
prevencao de doencas respiratérias, cardiacas e oculares (TORRES et al., 2018;
MIRANDA-VILELA et al., 2009).

Figura 1.2: Oleo de Pequi.



30

Estudos relacionados a aplicabilidade medicinal do 6leo de pequi vem sendo
reportados em literatura. Miranda-Vilela et al., (2009), por exemplo, desenvolveram
um processo de obtengéo de capsulas gelatinosas de extratos da polpa do pequi, com
potencial antioxidante e propriedades antimutagénicas. Objetivando-se comprovar a
eficacia terapéutica do produto, foi realizado um estudo com 126 atletas antes e depois
de uma maratona, o que resultou na confirmacao do carater promissor dos derivados
do pequi, uma vez que esses esportistas apresentaram menor inflamagao muscular,
menor dano no DNA das células e menor estresse oxidativo, apds a ingestao das
capsulas.

Colombo et al., (2015), por sua vez, avaliaram os efeitos da suplementacéo oral
do dleo de pequi no tratamento de cancer, e constataram que a ingestdo do produto
reduziu os danos ao DNA e a peroxidacao lipidica em um modelo de carcinogénese
pulmonar induzida quimicamente in vivo. Neste contexto, outros estudos
comprovaram a eficacia do 6leo de pequi para redugdo do crescimento tumoral,
potencializagcdo dos efeitos anticAncer da terapia de hipertermia magnética e
amenizagdo de efeitos colaterais provenientes de quimioterapia em modelos de
cancer de mama animal (MIRANDA-VILELA et al., 2011, 2013, 2014).

Nesse sentido, Torres et al., (2016), também descreveram que o 6leo da
améndoa do pequi € capaz de retardar o processo oxidativo desencadeado por
radicais livres, bem como melhorar as protecées hepatotoxica e anti-inflamatoria do
organismo, uma vez que contém elevado teor de acidos graxos poli-insaturados,
acidos graxos essenciais (w-3 e w-6), vitamina A e outros compostos bioativos.

Além disso, sdo citadas a aplicabilidade do 6éleo de pequi como agente
cicatrizante e hipotensor. Batista et al., (2010) avaliaram a atividade cicatrizante do
produto em feridas cutédneas, concluindo que a utilizacdo de um creme a base de 6leo
de pequi acelera o processo cicatricial de lesbes em animais. De forma analoga,
estudos de Miranda-vilela et al.,(2009), constataram que o 6leo de pequi apresenta
potencial para auxiliar na reducéo da pressao arterial de atletas.

Em decorréncia de suas propriedades quimicas, aroma e apresentar baixa
temperatura de fusdo (37°C), o éleo de pequi € bastante utilizado na culinaria, como
ingrediente de preparo em diversos pratos e receitas, e também como insumo pela
industria cosmética para formulacao de sabonetes e cremes de pele, por exemplo
(MESQUITA; TEIXEIRA; SERVULO, 2017).
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1.4 Métodos de extracao do 6leo de pequi

O dbleo vegetal, ap6s ser processado, pode ser utilizado como ingrediente
culinario, lubrificante, insumo para produgéao de biocombustiveis, bem como para fins
farmacéutico, cosmético, dentre outras opcgoes. Considerando a ampla
empregabilidade deste produto, é desejado estabelecer as condi¢cdes de operacao
das diferentes metodologias de processamento que possibilitem a extracao de éleos
vegetais de forma eficiente, com economia de tempo e custos (UITTERHAEGEN;

EVON, 2017). O dleo de pequi particularmente, pode ser obtido por extragédo

artesanal, extracdo mecanica, extracao solido-liquido e extracao supercritica.

A Tabela 1.1 lista exemplos de extracées do 6leo de pequi utilizando as técnicas

descritas, as respectivas condi¢cdes operacionais e os rendimentos extrativos obtidos.

Tabela 1.1: Exemplos de aplicagdo das técnicas de extragédo do 6leo de pequi.

Rendi-
Parte do Método de Condicoes mento de Referén-
fruto extracao Operacionais extracao cias
(%)
Temperatura de cozi- 19,37
Extracao mento: 100°C;
artesanal  Solvente extrator: agua;
Tempo de cozimento:
1h.
Ribeiro
(2012)
Secagem preliminar a
Polpa Extracao 60 °C por 24 h; 22,4
mecéanica Prensagem continua a
28°C.
Solvente extrator: éter 58,47
Extracao li- etilico;
quido- Tempo de extracdo:4h.
liquido Solvente extrator: ace- 60,5
tona;
Tempo de extracéo:4h.
Extracao Solvente extrator: COz; Johner et
Superctri- Pressao = 40 Mpa; 49% al., (2018)
tica Temperatura de extra-

¢a0:333,15 K.

Conforme mostra a tabela, os maiores rendimentos extrativos sdo obtidos por

extracao solido-liquido e extracdo supercritica, métodos que utilizam metodologias
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especificas e equipamentos mais sofisticados. Entretanto, até o momento tais
metodologias sdo aplicadas principalmente em escala laboratorial, em estudos que
envolvem a caracteriza¢do e aplicagdo medicinal do 6leo de pequi (TORRES et al.,
2016; PESSOA et al., 2015). Nesse sentido, considerando que o pequi € uma espécie
ainda pouco utilizada economicamente, a exploragdo comercial dos frutos do
pequizeiro para obtencao de dleo, é feita majoritariamente pelos métodos artesanal e
mecanico, que apesar de menos eficientes sao também capazes de produzir 6leo de
boa qualidade (TORRES et al., 2018). Um melhor detalhamento da técnica de cada
uma das técnicas de extracao citadas, é apresentada a seguir.

1.4.1 Extracao artesanal

A extracdo artesanal do 6leo de pequi € realizada com os frutos in natura
submetidos a cozimento e a extragdo aquosa. Geralmente esse processo é realizado
em caldeiras rudimentares, tais como panelas, latas de tinta e até mesmo um
compartimento velho de geladeira (CAVALCANTI et al., 2015).

Por ndo serem utilizados equipamentos ou metodologias de obtengéo
sofisticadas, a produtividade e a qualidade do éleo s&o baixas quando comparado as
outras técnicas. O rendimento do processo extrativo do 6leo pelo método artesanal €
baixo. Conforme Aquino (2011), para extrair 1 L de éleo de pequi sdo necessarias
aproximadamente 50 duzias do fruto e 10 h de trabalho.

No entanto, a extracdo artesanal do éleo de pequi € uma técnica antiga de
producéo de 6leo, que envolve uma série de operacgdes unitarias de separacao e troca
térmica e é adotada por muitas familias que residem em areas de cerrado em
condicdes de vulnerabilidade econdmica, como sua principal fonte de renda. Nesse
sentido, devido a sua significativa importancia econémica e social, a técnica apresenta
grande potencial para ser futuramente reconhecida como patriménio cultural imaterial
brasileiro.

Neste contexto, embora o rendimento de extracao de 6leo, seja menor do que
aquele alcangcado em outros métodos, o 6leo de pequi obtido artesanalmente
apresenta uma composicao rica em nutrientes, bem como maior estabilidade durante
0 armazenamento a temperatura ambiente (RIBEIRO et al., 2012). Um fluxograma do
processo artesanal de extracdo do 6leo de pequi esta representado na Figura 1.3.
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Figura 1.3: Fluxograma do processo artesanal de obtencao do éleo de pequi.

Cada etapa do fluxograma mostrado esté ilustrada nas Figuras 1.4, 1.5, 1.6,
conforme Aquino (2009) e Pozo (1997).

33

1.7



Figura 1.6: Maceracao dos frutos cozidos.

O processo artesanal para ob-
tencao do 6leo de pequi inicia-se
com o descascamento dos fru-
tos. O recomendado é que eles
' sejam coletados do ch&o, para
assegurar que estejam comple-
tamente maduros.

ApOs ser retirada a casca, o0 pe-
qui é disposto em panelas ou
grandes tachos, adicionado de
agua e levado ao cozimento com
intuito de facilitar a desintegra-
¢ao de suas partes.

ApoOs o cozimento por cerca de
40 min, aguarda-se a mistura es-
friar. A agua de cozimento € se-
parada do fruto cozido por de-
cantagao e remogao com o0 auxi-
lio de conchas ou escumadeiras.

A maceracgao manual é realizada
usando pildes apds resfriamento
do pequi cozido em grandes re-
cipientes de madeira denomina-
dos gamelas. O trabalho é reali-
zado em periodos do dia em que
a temperatura ambiente € baixa.
Durante a maceracao ocorre a
separacdo entre a polpa e a
améndoa e a maximizagdao da
transferéncia do sabor, odor, e
outras caracteristicas do pequi
para o extrato oleoso. Para faci-
litar a agao dos pildes e indicar o
fim do processo, dgua resfriada
€ adicionada. A agua favorece a
coagulacao da gordura, sua es-
tagnagdo na parte superior do
‘recipiente e separacdo por de-
cantagao.

\
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A mistura sobrenadante obtida é
levada ao fogo, onde ocorre a
concentracao do extrato oleoso
por meio da evaporagao da
agua. O Oleo obtido é filtrado e
envasado em garrafas.

- . PN o

Figura 1.7: Concentragéo do 6leo.

1.4.2. Extracao mecénica

A extracdo mecanica do 6leo de pequi segue uma rota convencional de
extracao de Oleos vegetais, caracterizada pela aplicagdo de forgcas de compressao
para a separacao de liquidos de sdlidos (SAVOIRE et al., 2013).

A producgao de éleo de pequi em escala industrial realizada por prensagem
mecanica do fruto limpo e descascado, seguida da separacao fisica, dos componentes
6leo, polpa e espinhos foi patenteada por Gongalves (2005), e esta representada na
Figura 1.8.
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Figura 1.8: Processo de extracdo mecénica do 6leo de pequi.

Conforme ilustrado, a parte inicial do processo de extracdo de 6leo de pequi
por prensagem mecéanica é similar ao método artesanal. A prensa pode ser do tipo
hidraulica ou continua. De acordo com Castanheira (2005), os frutos coletados sao
higienizados e descascados para remogado de sujidades superficiais e da casca.
Depois ocorre a etapa de cozimento desses frutos, sob aquecimento a 80°C por 20
minutos, visando amolecer a parte carnosa dos mesmos. O cozimento facilita a
prensagem, aumenta o rendimento do 6leo extraido, além de inativar enzimas que
podem causar reacdes de deteorizagdo do produto. Apds cozido, parte da agua de
cozimento € removida por decantacdo. O pequi é entao prensado e a torta é separada.

A torta contém 6leo, polpa e espinhos do fruto. Para a separacao fisica destes
componentes € empregada a centrifugacdo, em que os espinhos compdéem a fase
sedimentada e o 6leo e a polpa a fase sobrenadante. O sobrenadante é separado e
submetido a filtracdo para separar o 6leo da polpa. A seguir o 6leo é concentrado por
meio da remocao de agua por evaporagao o que promove também o aumento de sua
vida Gtil (CASTANHEIRA 2005; GONCALVES, 2005).

A extracdo do 6leo por prensagem, comparada a extragcao artesanal, apresenta
vantagens como o uso de equipamentos e técnicas que possibilitam maior rendimento
extrativo em menor tempo de processamento e uma maior preservacao das suas
propriedades naturais (SAVOIRE et al., 2013).

O uso combinado de duas técnicas extrativas, como a prensagem e a extracao
por solvente, geralmente € empregado pois aumenta a eficiéncia do processo e
permite a extracao do 6leo residual na polpa separada na etapa de filtracao (SAVOIRE
et al., 2013; CASTANHEIRA, 2005).

1.4.3 Extracao liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido, conforme citado anteriormente é uma técnica
também utilizada na producao de 6leo de pequi. Seu principio operacional consiste
em extrair o 6leo contido na polpa ou améndoa do fruto, por meio do contato com um
solvente liquido apolar, separar as fases formadas e recuperar o solvente utilizado no
processo. Essas etapas descritas, sao representadas na figura 1.9.
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Figura 1.9: Processo de extracao sélido-liquido do éleo de pequi.

Antes de iniciar o processo de extracao, geralmente séo realizadas etapas de
secagem, trituragdo ou cozimento dos frutos, com intuito de facilitar a penetragéo do
solvente e solubilizagdo das moléculas de 6leo (CAPRIOTTI et al., 2015). Ap6s essa
etapa preliminar, o solvente é colocado em contato com a matriz sélida do fruto e
ocorre a migracao do dleo presente da fase solida para a fase liquida (solvente), em
decorréncia da maior afinidade entre esses componentes. Nesse sentido, formam-se
duas fases, uma liquida rica em 6leo e solvente extrator, denominada de extrato e
outra sélida residual pobre em 6leo, chamada de rafinado. A separacao dessas, pode
ser feita por filtragcdo. (AQUINO, 2009).

Apos a filtragdo, o solvente extrator deve ser removido do 6leo, uma vez que a
maioria dos solventes apresentam custo elevado, bem como um determinado grau de
toxidade prejudicial a saude e ao meio ambiente. Esse processo de remocao é
geralmente feito por destilacdo, e o solvente recuperado pode ser reutilizado em
outras ocasides.

A extracao do 6leo de pequi, assim como outros vegetais € feita utilizando-se
principalmente hexano como solvente, em virtude da apolaridade, seletividade e
estreita faixa de ebulicido desse composto, o que torna sua interagdo com o 6leo mais
facil e a extragdo mais rapida (CUNHA, 2020; AQUINO, 2009). Contudo, além dessas
propriedades de interesse, 0 hexano apresenta riscos operacionais, a saude humana,
e ao meio ambiente devido principalmente a sua toxidade e inflamabilidade (PERRIER
et al., 2017). Logo, isso tem impulsionado a substituicdo desse solvente organico por

solventes renovaveis como o etanol, que se destaca por ser menos téxico e inflamavel
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(YARA-VARON et al., 2017). Além do etanol, solventes organicos que oferecem
menores riscos operacionais sao utilizados em menor proporgéo, para extracao de
6leo de pequi, dentre os quais cita-se acetona e isopropanol, por exemplo (ARAUJO
et al.,, 2018; PESSOA et al., 2015).

A eficiéncia do processo de extracao de 6leos depende além do tipo de solvente
utilizado, de parametros operacionais como temperatura, frequéncia de agitacao e
tempo de contato, fatores esses que podem interferir na transferéncia de massa entre
as fases sélida e liquida (KUMAR; SRIVASTAV; SHARANAGAT, 2021). Por exemplo,
a cinética e rendimento de extracdo sao favorecidos quando a operacao é realizada
sob altas temperaturas. Entretanto, como os carotenoides e outros compostos
bioativos sdo sensiveis a luz e ao calor, é interessante executar a extracdo em
temperaturas mais brandas, no intuito de preservar ao maximo os componentes
naturais do éleo (PINTO et al., 2018).

A Tabela 1.2 relaciona alguns trabalhos de extracao soélido-liquido de 6leo de
pequi com solventes.

Tabela 1.2: Exemplos de extracdo sélido-liquido de 6leo de pequi, com diferentes
condi¢des de operacao e tipos de solventes.

Parte do Solventes Condicoes de Teor de oleo Referéncias
pequi operacao extraido
69°C 59,96% Cunha (2020)
50°C
U.B.S5=10,37-1,36 @ 42,5%-59,4% Aquino (2009)
Hexano - 49,58% Pessoa et al., (2013)
T=50°C, AF= 22 60,17%
Hz, CT= 16 horas Aquino (2011)
S-L.R=1/10
Polpa T=78,37 °C 34,82% Cunha (2020)
- 52,78% Pessoa et al, (2013)
Etanol T=50°C, AF= (22
Hz), CT= 16 horas 39,78 Aquino (2011)
S-L.R=1/10
50°C, AF (22 Hz), 61,07 Aquino (2011)
Acetona CT= 16 horas
S-L.R=1/10
Hexano 55°C 98,42%
Améndoa Etanol 55°C 76,12% Araujo (2018)
Acetona 55°C 85,99%
Isopropanol 55°C 87,93%

Sendo: T= temperatura de operagao (K); AF= frequéncia de agitagdo (Hz); CT= tempo de
contato (s); S-L.R= razao solido-liquido (%); U.B.S= umidade em base seca (%).
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Conforme tabelado, o etanol comparado ao hexano e demais solventes
organicos, também apresenta eficiéncia na extracdo de éleo de pequi, demonstrando
que o uso de um solvente proveniente de fonte renovavel, pode ser interessante no
intuito de aumentar a seguranca e sustentabilidade do processo extrativo de 6leos
vegetais.

Na extracao liquido-liquido do éleo de pequi, dentre as técnicas existentes, em
escala laboratorial e industrial, se destaca a metodologia de Soxhlet. Como vantagens
desse método, podem ser citados o uso de quantidade reduzida de solvente, e o fato
de que 0 mesmo néo fica em contato direto com a amostra nao fica em contato direto
com o solvente, evitando assim a decomposicao dos lipideos (GOMES, 2019). No
entanto, as partes do fruto sdo adicionadas ao extrator Soxhlet, ap6s serem cozidas,
trituradas ou prensadas, etapas empregadas para romper as células que comportam
o Oleo, facilitar a interacao entre soluto (6leo) e solvente e coagular proteinas que
auxiliam na separacao das fases (AQUINO, 2011; OSTER 2013).

1.4.4 Extracao supercritica

A extracao supercritica € outra técnica de obtencao de 6leo de pequi, a qual
utiliza-se de fluidos em condicdes supercriticas, que apresentam propriedades como
densidade, difusividade e viscosidade com caracteristicas de gases e liquidos
simultaneamente, o que é muito interessante uma vez que essas caracteristicas
conferem ao fluido maior capacidade para atuar como solvente. Outro diferencial do
fluido supercritico, diz respeito a sua seletividade que pode ser aumentada com a
variacdo de parametros operacionais como temperatura e pressdo, o que permite
determinar as condigdes Oétimas para extrair Oleos vegetais especificos
(GONGCALVES; ROMANO, 2019).

Existem na literatura poucos estudos que envolvem a extracao supercritica do
6leo de pequi. Desses, podem ser citados os estudos de Johner et al., (2018) e Johner,
Hatami e Meireles, (2018) que realizaram a extracdo do 6leo de pequi utilizando COz2
supercritico em diversos tempos de moagem e vazdes de solvente e também uma
pesquisa de Pessoa et al.,, (2015), na qual foi utilizado como solvente propano
subcritico para extrair 6leo da polpa do pequi.

O solvente mais utilizado na maioria dos trabalhos que envolvem a extracao

supercritica de éleos vegetais é o CO2, devido a sua facilidade em extrair compostos
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lipofilicos e por oferecer vantagens como baixo custo, propriedades ndo téxicas e nao
inflamaveis, e facil remocao dos produtos extraidos (GONCALVES; ROMANO, 2019).
Entretanto, o uso do propano supercritico também vem sendo estudado. A tabela 1.3,
apresenta exemplos de extracao supercritica do 6leo da polpa do pequi, utilizando os
solventes citados.

Tabela 1.3: Exemplos de extracdo supercritica de 6leo de pequi, rendimento e
condi¢des operacionais.

Parte do Solventes Condicoes de Teor de 6leo Referéncias
pequi utilizados operacao extraido (%)
T=333,15 K,
SR=2,93x10 * kg/s,
co2 P=40 Mpa 49% Johner et al.,
GT=30s (2018)
Polpa T=333,15 K, Johner,
CcOo2 SR= 1,44 x10 “ kg/s 47% Hatami e
P=40 Mpa Meireles
Tm=50s (2018)
Propano T=333,15 K, 43,7% Pessoa et al.,
P=15 Mpa (2015)

Sendo: T= temperatura de operacao (K); SR= taxa de solvente (kg/s); GT=tempo de
moagem (s); P= presséo de operacao (Mpa).

Tratando-se da extracdo do Oleo de pequi e outros vegetais, 0 método
supercritico é promissor, pois apresenta boa eficiéncia e nao demanda altas
temperaturas de extracdo, o que auxilia na preservacdo de compostos bioativos
presentes no 6leo, tais como carotenoides e &cidos graxos. Além disso, essa
tecnologia apresenta outras vantagens como obtencao de um extrato oleoso com alta
pureza e facilidade de separacédo entre soluto e o solvente utilizado no processo
(JOHNER et al., 2018).

1.5 Carotenoides
Os carotenoides sdo um dos mais valiosos constituintes do éleo de pequi.

Esses, sdo pigmentos lipossollveis responsaveis pela coloracao alaranjada do 6leo,
com propriedades antioxidantes e que trazem, de forma comprovada, beneficios para
a saude humana, fazendo com que o 6leo de pequi assim como o fruto, tenha
empregabilidade na prevencao do cancer, doencgas cardiovasculares e problemas de
visdo (PINTO et al., 2018; ALVES et al., 2010).
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Os carotenoides sao classificados em carotenos ou xantofilas, de acordo com sua
estrutura quimica. Os carotenos possuem uma cadeia hidrocarbonada linear ou ciclica
em uma ou ambas as extremidades da molécula, enquanto as xantofilas
compreendem os derivados oxigenados dos carotenos, cujos grupos sao hidroxila (B-
criptoxantina), ceto (cantaxantina), epoxido (violaxantina) e aldeido (B- citraurina).
(RODRIGUEZ-AMAYA, 2008; MESQUITA; TEIXEIRA; SERVULO, 2017). As
representacdes estruturais destas duas classes de carotenoides sdo mostradas na
Figura 1.10.
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Figura 1.10: Representagao estrutural de alguns carotenoides.
Fonte: (Adaptado de MESQUITA; TEIXEIRA e SERVULO, 2017).

O teor de carotenoides do 6leo de pequi € considerado elevado (33 mg/g),
em comparac¢ado com outros 6leos vegetais convencionais (MORENO et al., 2021).
Neste contexto, Ribeiro et al., (2012), descrevem que o B-caroteno é o principal
carotenoide encontrado no produto, correspondendo a 50% da composicdo de
carotenoides totais nele presentes. A obtencdo e concentragdo de compostos
bioativos do pequi, com destaque para os carotenoides, a partir do éleo da polpa e
améndoa, visa aumentar a disponibilidade destes compostos no mercado. As
alternativas para aplicacao destes concentrados sdao como insumo pelas industrias
farmacéutica e cosmética, para formulacdo de medicamentos e cremes de pele,
como ingrediente na producédo de alimentos e na substituicdo aos corantes artificiais
no setor alimenticio (MESQUITA; TEIXEIRA; SERVULO, 2017).
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1.6 Extracao de carotenoides

Quanto a extracao de carotenoides, existem diversos métodos descritos em
literatura, dentre os quais cita-se saponificacdo, extracdo com solventes, extracao
assistida por enzima, extracao assistida por ultrassom e micro-ondas, extragdo por
fluido supercritico e outros. Entretanto, em casos que o componente se encontre
aderido a uma matriz liquida, como o éleo de pequi, 0 método que mais se aplica é a
extracao com solventes liquidos, devido a simplicidade de execucédo em laboratério e
em pequena escala, e também pela eficiéncia e baixo custo energético (LIU et al.,
2021)

1.7 Extracao liquido-liquido

A extracdo liquido-liquido, € uma operacao unitaria que utiliza um solvente
liquido para extrair um determinado soluto, presente em uma solucdo liquida,
denominada de alimentacao. Esse solvente deve ser insolUvel com a mistura inicial,
de forma que a separacao ocorra por diferenca de distribuicao do soluto de interesse
entre os liquidos imisciveis. Desse modo, s&o formadas duas fases, uma composta
pelo solvente enriquecido com o soluto da solugdo de alimentacdo, chamada de
extrato e a outra fase contendo liquido remanescente empobrecido do soluto,
chamada de rafinado (TADINI, 2016; TREYBAL, 1981). Quando comparada a outros
métodos de separacdo, como evaporacdo e destilacdo, a extracdo liquido-liquido
apresenta vantagens operacionais € econémicas, uma vez que os procedimentos
podem ser realizados a temperatura ambiente e pressdes atmosféricas. Aléem disso,
a etapa de extracdo pode ser conduzida em um Unico estagio, ou também em
multiplos estagios no intuito de atingir uma eficiéncia desejada (TREYBAL, 1981).

Se tratando da extracdo de carotenoides e outros bioativos, uma das grandes
vantagens da extracdo liquido-liquido € a possibilidade de execucao em baixas
temperaturas, o que evita a degradacéao térmica desses componentes. Nesse sentido,
é imprescindivel também escolher um solvente adequado, pois esse componente é
primordial para a eficiéncia do processo e pode influenciar a estabilidade dos
pigmentos, assim como a toxicidade do produto final (JIMENEZ-GONZALEZ;
GUERRERO-BELTRAN, 2021). Nessa escolha, algumas caracteristicas da mistura
inicial e do solvente devem ser analisadas, dentre as quais pode-se citar a
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seletividade, a miscibilidade, a densidade, a facilidade de recuperacao, a viscosidade,
a reatividade, a toxidade e o custo (MOLINA GRIMA, GONZALEZ e GIMENEZ, 2013).
A Tabela 1.4, apresenta exemplos de solventes utilizados na extracdo de
carotenoides do pequi e alguns outros produtos naturais.

Tabela 1.4: Exemplos de extracdo de pigmentos naturais utilizando diferentes

solventes e as concentragdes obtidas.

Concentracao
Fonte Solventes Pigmentos de pigmentos Referéncias
Extraidos no extrato
(mg/1009)
Acetona 10,93 Alves (2017)
Pequi Acetona 23,86 Pinto et al., (2018)
Agua Carotenoi- 0,25 (Machado et al.,
des totais 2013)
Etanol 0,56 (Machado et al.,
2013)
Tomate Acetona/hexano 25,71/ 26,53 (Nellis; Correia;
(Sweet B-caroteno Spoto, 2017)
Grape) Acetona / clorofér- / Licopeno. 20,15/16,33 (Nellis; Correia;
mio Spoto, 2017)
Acetona / éter de 21,14 /19,85 (Nellis; Correia;
petréleo Spoto, 2017)
Jenipapo Acetona 0,38 (Ribeiro; Barros;
(Genipa Silva, 2016)
americana Eter de petréleo  B-caroteno 0,49 (Ribeiro; Barros;
L.) Silva, 2016)
Metanol 0,26 (Ribeiro; Barros;
Silva, 2016)
Acetona 0,036/ 0,046 Oliveira et al.,
Salmao (2011)
(Salmo sa- Etanol B-caroteno 0,02 /0,025 Oliveira et al.,
lar) / Astaxan- (2011)
Metanol tina. 0,025/0,029 Oliveira et al.,
(2011)
Eter de petréleo 0,012/ 0,01 Oliveira et al.,
(2011)
Hexano 0,025/ 0,028 Oliveira et al.,
(2011)
Microalga Acetona 90% 1280 Leal (2019)
(Chlorella DMSO Clorofila 2290 Leal (2019)
pyrenoi- Etanol 1950 Leal (2019)
dosa)

De forma geral, a separacao de pigmentos naturais em frutos e outros produtos
naturais vem crescendo, entretanto a extracao desses compostos em éleos vegetais
€ ainda escassa, embora sejam largamente produzidos, o que limita a expansao de
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seu potencial tecnoldgico de utilizacao. Conforme descrito, o processo convencional
de extracdo de pigmentos, utiliza principalmente solventes organicos como acetona,
hexano, cloroformio e metanol que embora eficientes, sdo poluentes e toxicos, o que
compromete a seguranga e agrega problemas ambientais ao processo (PERRIER et
al., 2017). Visando contornar esse obstaculo, a extracdo com solventes mais
favoraveis ambientalmente vem sendo efetuada, dentre os quais se destacam o
dimetilsulféxido (DMSOQO) e o etanol, devido ao menor custo e afinidade com compostos
hidrofébicos, sendo capazes de extrair tanto os pigmentos polares (xantofilas) como
0s nao polares (carotenos) com eficiéncia (YANG et al., 2015). Nesse sentido, esses
e outros compostos renovaveis ou de menor toxicidade, com caracteristicas
semelhantes apresentam potencial para serem utilizados puros ou combinados com
outros solventes, no intuito de tornar a extracdo de carotenoides mais econémica e
sustentavel (YARA-VARON et al., 2017).

1.8 Dados de equilibrio

A representacao do equilibrio liquido-liquido, € feita em diagramas triangulares
ou em graficos de dispersao, os quais descrevem, em uma determinada faixa de
temperatura, a existéncia de uma ou duas fases liquidas para o sistema em estudo
(TADINI, 2016). Em diagramas triangulares, conforme mostra a Figura 1.11, cada um
dos vértices dos triangulos apresentam a composicdo dos componentes puros,

enquanto os lados representam a mistura binaria e os pontos localizados na regiao

interior indicam uma mistura ternaria dos componentes.
A

Regido Monofasica

Regido bifasica
Figura 1.11: Diagrama de equilibrio liquido-liquido de um sistema ternario.
Fonte: Modificado de (TADINI, 2016)
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A delimitacdo de miscibilidade do sistema, é simbolizada pela curva binodal
(LRPEK). Assim, qualquer ponto-mistura localizado na parte exterior dessa curva sera
uma solucdo homogénea, formada por uma unica fase, enquanto qualquer ponto-
mistura localizado no interior da curva binodal, sera uma mistura formada por duas
fases liquidas parcialmente misciveis. As linhas de amarracao (tie-lines), como a linha
(RME), se encontram localizadas no interior da curva binodal e relacionam as
composicoes das fases extrato (rica no componente A) e rafinado (rica no componente
B), em equilibrio. O ponto P, em que essas as composicdes se igualam é chamado
de ponto critico (plait point) e neste nao € possivel realizar a separacao de fases
(SILVA, 2011; GEANKOPLIS, 1993).

Neste contexto, para estimar a eficiéncia alcangada no processo de extracao,
€ necessario conhecer o coeficiente de particio ou distribuicdo, descrito
matematicamente pela razdo entre as concentragdes do soluto na fase extrato e na
fase rafinado (GEANKOPLIS, 1993). A determinacao desse parametro pode ser feita
a partir de dados de equilibrio, sendo de grande importancia para conhecer o grau de
separacao do processo extrativo. Assim, sdo desejaveis valores de coeficientes de
particdo acima da unidade, uma vez que isso indica facilidade de migragdo do soluto
presente na solucao inicial para a fase rica no solvente incorporado ao processo, 0
que possibilita que um numero menor de estagios de equilibrio € menor volume de
solvente possam ser usados para realizar a extracdo eficiente de determinado
componente de interesse (BESSA et al., 2015).

Trés et al., (2007) estudaram a solubilidade do B-caroteno em etanol numa faixa
de temperatura de 10 a 60 °C, constatando que o aumento da temperatura aumenta
a solubilidade do carotenoide no solvente. Entretanto, Ribeiro et al., (2012) alerta que
€ mais viavel realizar a extracdo em menores temperaturas, devido a
termossensibilidade do corante.

Oliveira, Pinto e Resende (2017), investigaram a melhor categoria de extracao
de carotenoides do pequi, utilizando agua e etanol como solventes, na proporcao de
1:3 (m/m) fruto/solvente, em diferentes temperaturas (25, 45 e 65 °C) e tempos de
extracao (1, 12 e 24h). Neste caso, independente das condi¢cdes de tempo e
temperatura, maiores rendimentos foram obtidos por extracdo aquosa, o que
demostra que a dgua € também um solvente eficiente para extragdo de carotenoides,
sendo benéfica por ndo apresentar sabor residual.
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Neste contexto, alguns estudos também utilizaram dgua como um cossolvente
para extracao de carotenoides. Goiris et al. (2012), por exemplo, realizaram a extracao
de pigmentos de 32 espécies de microalgas utilizando os diferentes solventes: mistura
etanol-agua (3:1), acetato de etila, hexano e agua, concluindo que a mistura etanol-
agua possibilitou uma maior eficiéncia de extracao na maioria das espécies.

Chen et al., (2016), realizaram a extracdo de luteina da microalga Chlorella
Sorokiniana, utilizando como solventes etanol, éter, THF, acetona e hexano. Desses,
o etanol possibilitou um melhor rendimento de extrac&o, sob pressdo de 450 mbar,
35°C e 40 min de tempo de extracao. A partir desse estudo, verificou-se também uma
significativa degradagao em extra¢des conduzidas com temperaturas acima de 55°C.

Visando propor dados para avangos no estudo da extracao liquido-liquido de
clorofila na etapa de refino do 6leo destinado a producgéo de biodiesel, Leal (2019),
realizou a extracdo de clorofila de biomassa da microalga Chlorella pyrenoidosa
utilizando acetona 90%, DMSO e etanol. Dos solventes utilizados, a maior eficiéncia
de extragéo foi alcangada com o uso do DMSO, que € um solvente de menor toxidade,
com potencial para ser empregado também na extracdo de carotenoides. Esse
mesmo autor, obteve também dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema
constituido por um 6leo modelo similar ao 6leo da microalga citada e misturas de
acetona-etanol, acetona-DMSO em diferentes temperaturas (20, 25, 35 e 45 °C).
Neste estudo, verificou-se que o aumento da temperatura aumenta a solubilidade
entre o Oleo e solvente, reduzindo a regido bifasica dos sistemas, o que
consequentemente dificulta a separagao dos pigmentos inicialmente presentes no
6leo.

Por meio da revisao de literatura efetuada, infere-se que ainda sdo escassos
trabalhos que reportem dados de equilibrio relacionados a separagéo de componentes
presentes no éleo de pequi a partir de diferentes solventes. No entanto, podem ser
utiizados como referéncias auxiliares, pesquisas desenvolvidas para extracdo de
carotenoides do pequi, e outros frutos, assim como estudos que envolvam a

separacao de clorofila e outros pigmentos de éleo de microalga, por exemplo.
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CAPITULO 2 - CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA E REOLOGICA DO OLEO
DE PEQUI BRUTO, DEGOMADO E COMERCIAL

RESUMO

O o6leo de pequi, € um alimento reconhecido pela rigueza em compostos
bioativos tais como carotenoides, acidos graxos e vitaminas, sendo por esse motivo
muito utilizado na medicina popular, além da aplicagcao culinaria. O éleo de pequi
bruto, pode ser obtido por diferentes métodos e geralmente apresenta um elevado
percentual de substancias coloidais, bem como fosfolipideos, fosfatidios e acidos
graxos livres, substancias que precisam ser removidas no intuito de melhorar a
qualidade do 6leo e ampliar as possibilidades de utilizagdo do mesmo. Neste contexto,
o presente trabalho visou avaliar o efeito da operagcéo de degomagem acida sobre a
qualidade do 6leo de pequi, por meio da analise de propriedades fisico-quimicas
(indices de acidez, peréxido, saponificacao, iodo, refracao e conteudo de carotenoides
totais) e reoldgicas (densidade, viscosidade e ponto de fluidez) do éleo comercial, bem
como do Oleo bruto antes e ap6s a degomagem. Portanto, o 6leo de pequi bruto e
comercial apresentaram condicdes adequadas de uso, pois os indices de acidez e
peréxidos determinados se enquadram dentro do limite estabelecido em legislacao
para 6leos comestiveis, assim como os demais parametros avaliados. Ainda assim, a
remocgao de gomas, fosfolipidios e outros componentes por meio do processo de
degomagem foi eficaz para aprimorar as caracteristicas fisico-quimicas e reoldgicas,
sem modificar de forma significativa as propriedades naturais do produto, ampliando
a vida util e as possibilidades de utilizacao na industria alimenticia ou para outros fins.
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1. Introducao

O pequi, € um fruto de importancia econémica para populacdes agroextrativistas e
comerciantes de cidades situadas no Estado de Goias e norte do estado de Minas
Gerais. E considerado um produto de exceléncia pela riqueza em compostos
bioativos, com uso na medicina popular para o combate ao envelhecimento,
prevencao e tratamento de doencas relacionadas a visdo, assim como agente anti-
inflamatdrio, cicatrizante e gastroprotetor, dentre outras aplicagcbes (GEOCZE et al.,
2021; TORRES et al., 2018).

Sua versatilidade de consumo como tempero, ingrediente em diversas receitas e
matéria-prima para producdo de alimentos como sorvetes, licores, farinha e ragéao
animal faz com que o seu cultivo, sua coleta e seu processamento sejam fonte de
renda para muitas familias. O 6leo extraido da polpa e da améndoa do fruto é o
produto derivado do pequi mais conhecido e que mais impacta na sua cadeia
produtiva. E rico nos compostos bioativos carotenoides, acidos graxos e vitaminas do
tipo A, C e E, apresenta coloragéo alaranjada, aroma suave e o sabor caracteristico
do fruto (COLOMBO et al., 2015; MIRANDA-VILELA et al., 2009). O elevado teor de
carotenoides capacita-o para emprego nas industrias farmacéutica e cosmética, para
formulacdo de medicamentos e cremes de pele, e na industria de alimentos, como
ingrediente e substituinte aos corantes artificiais (MESQUITA; TEIXEIRA e
SERVULO, 2017).

A depender da técnica e condi¢goes operacionais utilizadas para extracéo, o 6leo
de pequi bruto assim como outros 6leos vegetais, apresentam um elevado percentual
de substéancias coloidais, bem como fosfolipideos, fosfatidios e acidos graxos livres,
substancias essas capazes de interferir em propriedades fisico-quimicas, reoldgicas
e organolépticas, como acidez, viscosidade, densidade, cor e estabilidade do produto
(SYAHRUDDIN et al., 2022). Neste contexto, considerando que a obtencdo do éleo
de pequi é feita majoritariamente pelo método artesanal, no qual ndo se utiliza
equipamentos especificos para separacao de agua, residuos e outros componentes,
um tratamento preliminar visando a remocao desses compostos presentes no 6leo,
torna-se Uutil para melhorar suas caracteristicas de qualidade e ampliar suas
possibilidades de utilizagdo. Assim sendo, o presente trabalho teve por objetivo avaliar
o efeito do processo de degomagem para a qualidade do éleo de pequi, através da
avaliagédo de propriedades fisico-quimicas e reoldgicas do 6leo bruto e degomado.
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2. Materiais e métodos
Os experimentos foram realizados no Laboratério de Operacdes e Processos e

no Laboratério de Biocombustiveis da Universidade Federal de Vigosa, MG.

2.1 Matéria-prima, reagentes e equipamentos

O 6leo de pequi bruto foi doado pelo Instituto de Quimica da Universidade de
Brasilia (UNB), enquanto que o éleo de pequi comercial foi comprado em mercado
local da cidade de Vigosa-MG.

Quanto aos reagentes, foram utilizados: lodeto de potassio (99% de pureza),
Hidréxido de potassio (85%), Hidroxido de sodio (99%), Acido fosforico (85%), Acido
cloridrico (36,5%), etanol (99,5%), éter de petrdleo (90%), metanol (99,8%), hexano
(99%), Tiossulfato de sédio (99%) e Cloroformio (99%) adquiridos da Sigma Aldrich
(EUA), bem como Acido acético (CRQ; 99%) e solugéo lodo Cloro (Exodo Cientifica).
Para o preparo das solucdes utilizou-se agua deionizada. Todos os reagentes
utilizados eram de grau analitico (PA).

Os equipamentos utilizados na execugao dos experimentos foram: Centrifuga
(Heraus Multifuge X3R, Thermo Scientific, Estados Unidos), Espectrofotémetro
(Kasuaki, IL 592, Brasil), estufa (MA035, Marconi, Brasil), dessecadores de vidro,
Cromatografo gasoso (CG 2010, Shimatzu, Japao), Redmetro (RN 4.1, Rheotest,
Alemanha), Densimetro digital (EDM 4000, Schmidt Haensch, Alemanha), Banho

termostatico (Tecnal, TE-2005, Brasil) e Banho seco (Labnet International, D1200)

2.2 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de pequi bruto, degomado e
comercial.

Primeiramente, foram realizadas analises fisico-quimicas para os indices de
acidez, perdxido, iodo, saponificacao e refracdo, bem como teor de umidade, teor
lipidico, perfil lipidico, teores de agua e sedimentos e carotenoides totais, além de
analises reoldgicas de viscosidade, ponto de fluidez e densidade do 6leo bruto. Em
seguida, realizou-se a degomagem acida do produto e novas andlises de indices de
acidez, peréxido, iodo, saponificacdo e refracdo, bem como teor de carotenoides
totais, viscosidade e densidade foram feitas para o 6leo de pequi degomado. O dleo
de pequi comercial, por sua vez, foi caracterizado quanto aos indices de acidez,
peréxido, iodo, saponificacédo e refracdo, bem como teor de carotenoides totais.
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2.2.1 Degomagem acida

Para a degomagem acida do o6leo de pequi, ilustrada na figura 2.1,
primeiramente, foram pesados 100 mL de éleo, em um Erlenmeyer de 125 mL, que
logo apds foi colocado numa chapa aquecedora, sob aquecimento a 70°C e agitacao
magnética, por 1 hora. Durante o aquecimento, foram adicionados lentamente 4% de
acido fosforico e 4% de agua em relagao a massa de 6leo previamente pesada. Apos
isso, colocou-se a mistura em um funil de separacao, para separacao de fases. Em
seguida, a fase apolar superior obtida foi centrifugada (Heraus Multifuge X3R, Thermo
Scientific, Estados Unidos) a 5000g por 5 min. Apds a centrifugacédo, a mistura foi
redirecionada para o funil de separac¢ao, onde realizou-se lavagem por aspersao com
agua quente até pH neutro. Por fim, o éleo degomado foi coletado, fracionado em
tubos e armazenado para realizagdo das andlises fisico-quimicas.

Figura 2.1: Etapa de degomagem do 6leo de pequi

2.2.2 indices de acidez, perdxido, iodo, saponificacio e teor de umidade
As andlises dos indices de acidez, peréxido, iodo, saponificacao, refracéo, e
teor de umidade foram feitas de acordo com as normas do Instituto Adolfo Lutz (2008).

2.2.3 Teor de carotenoides totais

A quantificagcdo do teor de carotenoides totais do déleo de pequi foi feita
utilizando-se espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis) (MPOB, 2005). Assim,
inicialmente pesou-se 1 grama de 6leo, que foram em sequéncia diluidas em 25 mL
de solvente hexano. A medigao foi realizada no comprimento de onda 446 nm, sendo
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a concentragdo de carotenoides totais (pg/g) calculada empregando-se a equacgao
2.1:

Carotenoides totais (ug/g) = V; x 13?)?” x (ag —ap) (2.1)

Em que: Vs é o volume do solvente utilizado na anélise (mL), as é a absorbancia da

amostra, a;, é a absorbancia do branco (hexano) e W é a massa da amostra (g).

2.2.4 Teor de Lipidios

A quantificacdo do teor de lipidios presentes no 6leo foi feita utilizando a
metodologia proposta por Bligh & Dyer (1959). Dessa forma, pesou-se 2 gramas da
amostra em tubos de 50 mL, adicionou-se 10 mL de cloroférmio, 10 mL de metanol e
8 mL de agua. Os tubos contendo as misturas foram centrifugados (Heraus Multifuge
X3R, Thermo Scientific, Estados Unidos) a 5000 g por 5 min. Foram realizadas mais
3 extragdes nas mesmas condi¢des adicionando-se 10 mL de cloroférmio aos frascos.
O sobrenadante (fase apolar) foi transferido para frascos tipo Erlenmeyer de 125 mL,
previamente secos e de massas conhecidas, os quais foram submetidos a evaporacao
dos solventes a 90°C. Apds a evaporacao dos solventes de extragdo, esses mesmos
frascos foram colocados na estufa (MA035, Marconi, Brasil) a 105°C por 24 horas,
resfriados em dessecador até 25°C e novamente pesados. Assim, o teor de lipidios
foi determinado pela razdo entre a massa final do extrato apolar obtido e a massa

inicial de 6leo utilizada nesta anélise.

2.2.5 Perfil lipidico

Para determinacdo da composicdo de acidos graxos presentes no 6leo de
pequi, utilizou-se a técnica de cromatografia gasosa. No entanto, primeiramente,
transferiu-se entre 10 a 50 mg de amostra para um frasco de derivatizacao. Adicionou-
se ao tubo de amostra, 1 a 2 mL de uma solugéo de acido sulfurico a 3% em metanol.
Os tubos contendo a amostra foram fechados e incubados a 90°C em banho seco
durante 90 minutos sob agitacdo a 200 rpm em mesa agitadora. Apds a incubacéo,
resfriou-se a amostra em bancada, adicionou-se 1 mL de agua deionizada e 2 mL de
hexano (grau HPLC/GC, Sigma Aldrich, Alemanha) ao tubo e agitou-se em vortex.
Retirou-se uma aliquota de 1 mL do sobrenadante, transferindo para um eppendorf
contendo 0,05 g de sulfato de sédio anidro. Em seguida, o material foi agitado em
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vortex e centrifugado a 5000 x g por 5 minutos, a 25°C. Uma aliquota de 200 uL da
amostra liquida em hexano foi retirada e transferida para um frasco vial de 2000 pL.
Adicionou-se ao vial 800 yL de hexano e a amostra foi analisada no cromatografo a
gas para obtencao do perfil graxo. As condi¢goes cromatograficas (GC 2010, Shimatzu,
Japao), foram: injecao direta de 1 yL da amostra, rampa de aquecimento linear de 100
°C para 270°C a 20°C ' min"! e alta velocidade linear para melhor resolugéo de picos.

2.2.6 Teor de agua e sedimentos

A analise dos teores de agua e sedimentos do 6leo de pequi, foi feita aplicando-
se a metodologia descrita na ASTM D2709-22. Primeiramente, 20 gramas de 6leo
foram pesados em tubos falcon de 50 mL devidamente calibrados, os quais foram
centrifugados (Heraus Multifuge X3R, Thermo Scientific, Estados Unidos) a 50009 por
5 min. Apés isso, a fase sobrenadante (apolar) foi removida e o tubo foi novamente
pesado para quantificagcdo da massa residual. O céalculo do teor de agua e sedimentos
da amostra, foi feito pela razdo entre a massa da fase residual e a massa total de

amostra utilizada.

2.3 Caracterizacao reologica do 6leo de pequi bruto e degomado.
2.3.1 Viscosidade

As medidas de viscosidade foram feitas utilizando um reémetro (modelo RN
4.1, marca Rheotest). Esse equipamento possui um compartimento porta-amostra
acoplado a um banho termostatico, de forma que foi possivel a analise dos éleos bruto
e degomado no intervalo de temperatura de 40 a 90 °C.

2.3.2 Densidade

A andlise de densidade foi feita por meio de um densimetro digital de bancada
(modelo EDM, marca Schmidt Haensch). As medi¢des da densidade dos 6leos de
pequi bruto e degomado no intervalo de temperatura de 10 a 90 °C foram feitas apds

a calibracao do equipamento com agua destilada a 25°C.

2.3.3 Ponto de Fluidez
O ponto de fluidez é a menor temperatura na qual o 6leo consegue manter suas

caracteristicas de fluidez, sendo que abaixo dessa temperatura seu escoamento &
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dificultado ou interrompido. Neste contexto, essa caracteristica € de suma importancia
quando dentre outras aplicagdes, o 6leo é utilizado como lubrificante automotivo ou
isolante liquido, em ambientes com temperaturas muito baixas (MOOSASAIT; MARIA
SILUVAIRAJ, 2021). Para analise do ponto de fluidez do 6leo de pequi degomado,
utilizou-se a metodologia adaptada ASTM D97-2011. Inicialmente 40 mL da amostra
foram colocados em um tubo de ensaio e pré-aquecidos em banho seco (Labnet
International, Inc. modelo D1200) até 45°C. Apds a completa fusao do 6leo, o tubo foi
disposto em um banho termostatico (Tecnal, modelo TE-2005), e resfriado em
intervalos de 3°C, sendo a fluidez verificada apds cada intervalo. O término da andlise
se deu quando nao foi registrada mais movimentagéao do 6leo no tubo, sendo o ponto
de fluidez quantificado como sendo a temperatura em que o teste foi finalizado,
somado a 3°C.

3. Resultados e discussao

O processo de degomagem é importante, pois dependendo da técnica de
extracao pela qual é obtido o 6leo de pequi assim como outros Oleos vegetais, 0s
mesmos podem apresentar um elevado percentual de substancias coloidais, bem
como fosfolipideos, fosfatidios e acidos graxos livres, substancias essas que podem
interferir em suas propriedades fisico-quimicas e reolégicas, de forma a afetar a
qualidade e estabilidade do produto. Neste contexto, conforme mostra a figura 2.2,
existe uma grande diferenga no aspecto visual do 6leo de pequi bruto e degomado.
No entanto, a degomagem acida realizada contribuiu principalmente para a remocao
de gomas, sedimentos e agua, presentes no 6leo.

Figura 2.2: Aspecto visual dos 6leos de pequi bruto (A) e degomado (B).



54

3.1 indices de acidez, peroxido, iodo, saponificacdo, umidade e teor de
carotenoides totais

Parametros fisico-quimicos como indices de acidez, perdxido e saponificagao,
bem como teor de umidade sdo extremamente importantes para avaliacdo da
qualidade de éleos vegetais, uma vez que fornecem informacdes relacionadas
principalmente ao estado de conservacao do produto (DODOO et al., 2022; SANTOS
et al.,, 2021). De forma andloga, a analise do teor de carotenoides auxilia na
identificac&o de propriedades bioativas do alimento, ampliando suas possibilidades de
consumo (BERNI et al., 2019). A Tabela 2.1, apresenta os resultados dessas analises
realizadas para o 6leo de pequi bruto, degomado e comercial.

Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas do éleo de pequi bruto, degomado e
comercial.

Andlises Oleo bruto  Oleo degomado Oleo comercial
indice de acidez (mg KOH/g) 3,77 + 0,01 4,50 +0,29 1,17 £ 0,02
Indice de perbxido (meg/kg) 9,66 + 0,01 5,14 + 0,01 3,02 + 0,01
indice de saponificacdo (mg 202,70 £ 201,85+1,2 200,15 1,04
KOH/qg) 1,49
indice de iodo (g 12/100g) 49,83 + 2,47 47,19 + 0,01 66,2 + 0,01
Indice de refracédo 1,46 £ 0,00 1,46 £ 0,00 1,47 £ 0,03
Umidade (g/100g) 0,17 £0,02 -- Nd

Carotenoides totais (ug/g) 114,37 0,35 88,37 £ 0,40 115,26 £ 0,60

O indice de acidez é um parametro influenciado por condicdes de
processamento e armazenamento da matéria-prima, e que permite inferir informagdes
sobre o grau de conservacao de determinado produto (SANTOS et al., 2020). Quando
obtidos sob elevadas temperaturas, ou armazenados na presencga de luz, os 6leos
vegetais tendem a apresentar maiores indices de acidez, pois esses fatores aceleram
a decomposicao dos gliceridios e a formacao de acidos graxos livres (FRANCO et al.,
2018). No entanto, a legislagdo brasileira regulamenta que os Oleos vegetais
comestiveis devem apresentar acidez maxima equivalente a 4 mg KOH/g. Neste
trabalho, o valor encontrado foi de 3,77 mg KOH/g para o éleo bruto e 1,17 mg KOH/g
para o 6leo comercial, estando dentro do intervalo especificado. Outros autores
desenvolveram trabalhos similares, e encontraram valores proximos, para o indice de
acidez do 6leo de pequi bruto, tais como Pessoa et al., (2015) 3,23 mg KOH/g e Santos
et al., (2010) 3,23 mg KOH/g. Para o 6leo degomado, foi encontrado um indice de
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acidez um pouco maior, resultante da adicdo de acido fosférico e aquecimento da
amostra, durante a etapa de degomagem.

O indice de peroxido, é outro método muito utilizado para mensurar o estado
de oxidacao da gordura, sendo que quanto maior o valor desse parametro, mais
avancado estara o estagio de degradacao do éleo ou gordura em estudo (DODOO et
al., 2022). Dentre os trabalhos encontrados em literatura, podem ser citados Aquino e
Cirillo, (2009) e Santos et al., (2010) que obtiveram respectivamente os valores de
8,09 e 11,16 meqg/kg, para o indice de perdxido do 6leo de pequi bruto. Tais valores
se encontram proximos ao encontrado neste trabalho que foi de 9,66 meqg/kg. Dessa
forma, infere-se que os Oleos de pequi bruto e comercial analisados nao
apresentavam processo acelerado de oxidacao lipidica, se enquadrando dentro do
limite estipulado pela Anvisa (2005), que estabelece os indices de peroxido maximos
para 6leos comestiveis ndo refinados (15 meqg/kg) e éleos refinados (10 meqg/kg).
Neste contexto, conforme tabelado, o 6leo de pequi degomado, apresentou indice de
peroxido aproximadamente duas vezes menor, comparado ao 6leo bruto, o que
evidencia que a remocdo das gomas e fosfolipidios durante o processo de
degomagem, auxilia na preservacao da integridade e qualidade do éleo.

O indice de saponificacao por sua vez, esta relacionado com o peso molecular
médio dos acidos graxos presentes na amostra. A maioria dos 6leos vegetais tais
como 6leo de soja, milho e canola apresentam indices de saponificacao entre 180 e
200 mg KOH/g. Para fins alimenticios s&o desejaveis 6leos vegetais que apresentem
altos indices de saponificacao, pois isso indica uma composicao rica em acidos graxos
de baixo peso molecular. No entanto, os valores quantificados para os 6leos de pequi
bruto, comercial e degomado, se encontram na faixa dos valores encontrados em
literatura, conforme determinado por Ribeiro (2010), 214,36 mg KOH/g e Deus (2008)
194,24 mg KOH/qg.

O indice de iodo é utilizado principalmente para monitorar o teor de acidos
graxos insaturados presentes em 6leos ou gorduras, sendo expresso por g 12/100g
amostra. Isso é realizado, em virtude da capacidade de absorcédo de iodo por parte
dos &cidos graxos insaturados, de forma a indicar a redugdo ou nao, deste
componente na composicao da amostra (DODOO et al., 2022). Quanto aos acidos
graxos insaturados do éleo de pequi, o &cido oleico € quantificado em maior proporcao
(PESSOA et al., 2015). Para essa analise, o 6leo de pequi bruto apresentou indice de
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iodo igual a 49,83 g 12/100g, valor esse condizente com o encontrado por Faciolli e
Gongalves (1998) (50 g 12/100g) e um pouco abaixo do determinado por Ribeiro
(2010), que foi 58,55 g 12/100g, proximo ao indice de iodo do 6leo comercial,
determinado neste trabalho. O 6leo de pequi degomado por sua vez, apresentou um
valor préximo comparado ao indice de iodo do 6leo bruto, demonstrando que o
processo de degomagem nao afetou o teor de &cidos graxos insaturados nele
presentes.

Quanto ao indice de refragao, esse € considerado um parametro especifico de
determinado 6leo ou gordura, haja vista que essas substancias possuem perfil graxo
e capacidade de refrigéncia diferentes. Entretanto, o indice de refracdo pode sofrer
alteracbes promovidas pelo processo de oxidagao lipidica, sendo por esse motivo
muito utilizado no controle de qualidade em processos de hidrogenacédo de 6leos
insaturados. Em literatura sédo reportados alguns valores de indice de refracao para
6leo de pequi bruto a 40°C, tais como 1,4613 (DOS SANTOS et al., 2010), 1,4652
(SILVA et al., 2014) e 1,406 (DEUS, 2008), dados esses que se encontram préximos
ao valor determinado nesse trabalho tanto para o 6leo bruto como para o 6leos
comercial e degomado, o que também reforca que o tratamento realizado nao
favorece a oxidacao lipidica e nao afeta as propriedades naturais do éleo, de maneira
expressiva.

O conteudo de umidade de determinado 6leo € um fator determinante para sua
qualidade e durabilidade, uma vez que a presenga de agua favorece o processo de
deteorizacao (DODOO et al., 2022). O percentual de umidade quantificado para o 6leo
de pequi bruto neste trabalho, foi similar ao encontrado por Pessoa et al., (2015)
(0,16%), de forma que ambos se encontram dentro do limite (0,2%) estipulado pela
RDC 482/1999 para dleos comestiveis. Isso, demonstra conforme esperado, boa
integridade da amostra, uma vez que a mesma apresentou também baixos indices de
acidez e peroxidos.

A cor avermelhada do dleo de pequi € proveniente da presenca de
carotenoides, que além da cor conferem propriedades antioxidantes ao produto. O
teor de carotenoides do 6leo de pequi, determinado através desse estudo, foi préximo
ao encontrado por Aquino e Cirillo (2009) (112 ug/g), os quais buscaram determinar a
influéncia da secagem do pequi na qualidade do Oleo extraido. Porém, em
comparagdo com outros autores, esse valor esta abaixo do encontrado por Pinto et
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al., (2018) (238,6 pg/g) e Ribeiro et al., (2012) (222,4 ug/g). Essa discrepancia pode
ser explicada pelo fato de que a regido de cultivo e o estado de maturacéo dos frutos,
bem como suas condigdes de armazenamento podem influenciar no teor de
carotenoides do Oleo extraido (BERNI et al.,, 2019). Desse modo, constatou-se
também uma menor concentracdo de carotenoides no 6leo de pequi degomado, que
pode ser compreendida devido a alta sensibilidade desses componentes a
temperatura e o arraste de parte desses constituintes, durante as etapas de separacéo
de gomas e fosfolipidios.

3.2 Teores de lipidios, compostos polares totais e sedimentos

O dbleo de pequi bruto foi caracterizado também quanto a composicao
centesimal, expressa em teores de lipidios e compostos polares totais, bem como
quanto ao teor de agua e sedimentos, sendo os resultados dessas analises
apresentados na tabela 2.2.

Tabela 2.2: Teores de lipidios, compostos polares totais e sedimentos do 6leo de

pequi bruto.
Parametro Teor (% m/m)
Teor de lipidios 96,4 + 0,05
Teor de Compostos polares totais 2,5+0,13
Teor de agua e sedimentos 1,1 +£0,02

Utilizando o método de Bligh & Dyer (1959), para quantificacdo do teor de
lipidios, obteve-se para o 6leo de pequi (96,4 £ 0,05)% de lipidios apolares sollveis
na fase superior (cloroférmio), enquanto na fase inferior (agua-metanol) foram
solubilizados lipidios polares e outros compostos (2,5 + 0,13)%. O teor de agua e
sedimentos (1,1 £ 0,02)% determinado segundo a norma ASTM D 2709, é superior
quando comparado ao teor de sedimentos do 6leo de mamona (0,74%) e Oleos
refinados de girassol e canola (0,2%) (FERRARI; DE SOUZA, 2009; EVANGELISTA,
et al., 2006). Isso pode ser explicado em virtude do processo de extracdo do 6leo de
pequi ser realizado majoritariamente de forma artesanal, sem o uso de equipamentos
adequados para otimizar etapas como decantag¢ao, evaporagao e filtracao, que sao
essenciais para a reduzir o teor de agua, assim como o acumulo de fibras e residuos
do fruto no produto final.
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3.3 Perfil lipidico
O perfil de acidos graxos do 6leo de pequi bruto, obtido por cromatrografia
gasosa, segue ilustrado na figura 2.3, enquanto a tabela 2.3 descreve as propor¢oes

dos acidos graxos identificados.

C16:0

C18:1n9c
C18:2n6c

]

15.0 17.5 20.0 225 25.0 27.5

Figura 2.3: Cromatograma do perfil de fames de 6leo de pequi

Tabela 2.3: Acidos graxos identificados no 6leo de pequi e suas proporgdes.

Acidos graxos Percentual (%)
Palmitico (C16:0) 37,18
Palmitoleico (C16:1) 0,89
Estearico (C18:0) 1,63
Oleico (C18:1n9c) 58,63
Linoleico (C18:2n6c¢) 1,66

C18:3n6 -

Acidos graxos saturados 38,81
Acidos graxos Monoinsaturados 59,53
Acidos graxos Poli-insaturados 1,66

De acordo com os resultados apresentados, a composi¢ao de acidos graxos do
Oleo de pequi contém principalmente os acidos graxos Oleico (58,63%) e Palmitico
(37,18%), além dos acidos Linoléico, Estearico e Palmitoleico, quantificados em
menores proporgdes. Neste contexto, o perfil de &cidos graxos determinado neste
trabalho é similar aos perfis determinados por Lima et al., (2007) e Pessoa et al.,
(2015), os quais realizaram extracado e caracterizacao do éleo de pequi. No entanto,
foi visto que os acidos graxos insaturados representam 61,19% da composicao total
de acidos graxos do 6leo de pequi, motivo pelo qual o produto tem despertado o
interesse do mercado de alimentos funcionais, sendo também muito utilizado na
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medicina popular para redugéo do LDL colesterol e tratamento de outros problemas
cardiovasculares (PESSOA et al., 2015). Neste contexto, quando comparado a outros
Oleos vegetais, o teor de 4cidos graxos insaturados do éleo de pequi é proximo ao
encontrado para o 6leo de canola (62,9%) (TAO et al., 2022), superior ao 6leo de
palma (44,77%) (NG et al., 2022) e inferior ao éleo de soja (81,47%) (ESPERANCA et
al., 2022).

3.4 Comportamento reoldgico: Densidade, viscosidade e fluidez

Durante a producdo, armazenamento e consumo 0s Oleos vegetais sao
submetidos a etapas térmicas que podem modificar uma ou mais de suas
caracteristicas fisico-quimicas. Neste sentido, o estudo do comportamento reoldgico
em funcdo da temperatura, € de suma importancia para obter informagdes Uteis para
preservacao da integridade do produto e realizagcdo de um correto dimensionamento

das operacdes unitarias envolvidas em seu processo produtivo.

3.4.1 Densidade
A densidade é uma grandeza fisica importante e caracteristica de determinada
substancia, sendo descrita como uma medida da massa por unidade de volume dessa

substancia, conforme descrito na equacao 2.2.
m

= — 2.2
p v
Em que p é a densidade da substancia analisada (kg/m?), m e v sdo respectivamente,

a massa (kg) e o volume da substancia (m3).

Considerando que o valor dessa propriedade pode variar em fungdo da
temperatura, avaliou-se a densidade dos 6leos de pequi bruto e degomado, no
intervalo de temperatura de 10 a 90°C, sendo os resultados apresentados na figura
2.4.
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Figura 2.4: Densidade dos 6leos de pequi bruto e degomado em fungéo da
temperatura.

Conforme mostrado, o 6leo de pequi bruto apresenta maior densidade com
relacao ao éleo de pequi degomado em todas as temperaturas analisadas, o que pode
ser compreendido devido ao processo de degomagem remover gomas, fosfolipidios,
impurezas e demais compostos em suspensao que apresentam densidade maior que
a densidade do éleo e portanto, ampliam o valor desse parametro. A 20°C, o 6leo de
pequi bruto apresentou densidade igual a 907,1 kg/m3, valor préximo ao determinado
por Silva et al., (2014), (905.5 + 0.7) kg/m3. No entanto, em fungéo da temperatura,
ambas as amostras apresentaram comportamentos semelhantes, com a diminuigéo
da densidade propiciada pelo aumento da temperatura, o que segundo Esteban et al.,
(2012), é esperado tratando-se de 6leos vegetais.

3.4.2 Viscosidade

A viscosidade é uma propriedade fisica que caracteriza a resisténcia de
determinado fluido ao escoamento, numa dada temperatura. Assim, quanto maior a
viscosidade, mais lento se torna o escoamento de tal fluido, o que € comum quando o
processo é executado em baixas temperaturas (ESTEBAN et al., 2012). Conforme
descrito na equacao 2.3, a viscosidade (u), dada em Pa.s, é fungéo da forca requerida
(F), para mover uma unidade de area (A) a uma certa velocidade (V), numa unidade
de distancia (R).
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(2.3)

Desse modo, tratando-se de 6leos vegetais e outros alimentos, o estudo da

viscosidade em funcéo da temperatura é importante para visualizar o comportamento

do produto durante condi¢cbes distintas de processamento e a partir disso adotar

medidas para otimizar seu desempenho, frente aos anseios do consumidor. Em vista

disso, avaliou-se a viscosidade dos 6leo de pequi bruto e degomado num intervalo de

temperatura de 40 a 90 °C, sendo os resultados representados nas figuras 2.5 e 2.6,

respectivamente.
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Figura 2.5: Viscosidade do éleo de pequi bruto em funcao da temperatura e taxa de

cisalhamento.
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Figura 2.6: Viscosidade do 6leo de pequi degomado em funcéo da temperatura e
taxa de cisalhamento

Conforme mostrado, o O6leo de pequi apresenta maior viscosidade
(aproximadamente 0,04 Pa.s) na temperatura de 40°C, valor esse préximo ao
encontrado por Ferreira et al., (2019) (0,346 £ 0,038 Pa.s) e Silva et al., (2014) (0,035
+ 0,001 Pa.s), os quais avaliaram caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de pequi e
derivados visando a produc¢ao de biodiesel. Entretanto, em temperaturas superiores a
temperatura inicial do teste, a viscosidade do 6leo de pequi diminui, chegando a um
valor aproximadamente 4 vezes menor na temperatura de 90°C (0,01 Pa.s). De acordo
com Esteban et al., (2012), isso € explicavel pelo fato de que o fornecimento de calor
aos fluidos, promove a reducdo da atratividade molecular, o0 que possibilita o
escoamento das moléculas uma sobre as outras de forma facilitada. No entanto, o
0leo de pequi bruto, comparado ao 6leo de pequi degomado, apresenta viscosidade
um pouco maior, o que pode ser mais facilmente visto na temperatura inicial de teste
(40°C), e é compreensivel devido ao fato da presenca de fosfolipidios, gomas ou ceras
dificultarem o escoamento do fluido. Neste contexto, a redugédo da viscosidade de
Oleos vegetais ap6s 0 processo de degomagem também é relatada em trabalhos
desenvolvidos por outros autores, tais como Syahruddin et al., (2022) e Ong et al.,
(2014).

Em fluidos e materiais, quando aplicadas forcas com sentidos iguais ou
opostos, em diregcdes semelhantes, € gerada uma tensdo, chamada de tensdo de
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cisalhamento. Se tratando dos fluidos, como os 6leos vegetais, esses se deformam
continuamente quando submetidos a tensao cisalhante, mesmo que essa seja uma

tensdo minima. A equagado 2.4, descreve matematicamente que a tensdo de
cisalhamento (7), dada em mPa, é proporcional a viscosidade do fluido (u) e ao

gradiente de velocidade (dv/dt).
T = HE (2.4)

As relacdes entre a tensao de cisalhamento aplicada e taxa de deformagéo do
6leo de pequi em cada temperatura, também foram avaliadas e os resultados seguem
mostrados nas figuras 2.7 e 2.8.
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Figura 2.7: Tensao de cisalhamento do 6leo de pequi bruto em funcao da
temperatura e taxa de cisalhamento.
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Figura 2.8: Tens&o de cisalhamento do 6leo de pequi degomado em funcéo da
temperatura e taxa de cisalhamento.

A partir da figura, observa-se em todas as temperaturas estudadas, uma
relacado linear entre a tensao de cisalhamento e a taxa de deformacao, o que indica
que o 6leo de pequi tanto na forma bruta como degomada, apresenta comportamento
reoldgico caracteristico de fluidos newtonianos (NINO et al., 2022). Assim, quanto
maior a tenséo de cisalhamento aplicada ao 6leo, maior sera também a deformacéao

sofrida pelo mesmo no decorrer do tempo.

3.4.3 Ponto de fluidez

O ponto de fluidez quantificado para o éleo de pequi degomado foi 14°C. Por
volta de 17°C iniciou-se a solidificagdo do 6leo, sendo formados os primeiros
aglomerados de gordura, de forma que abaixo de 14°C nao foi mais observado o
escoamento do 6leo no tubo. Isso pode ser explicado devido ao elevado percentual
de acidos graxos insaturados na composicao do 6leo, o que faz com que o mesmo se
encontre ainda totalmente ou parcialmente liquido em temperaturas menores do que

a temperatura ambiente (25°C).

4. Conclusao
O ébleo de pequi bruto e comercial apresentaram-se em condi¢gdes adequadas

de uso, uma vez que os indices de acidez e perdxidos determinados se enquadram
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dentro do limite estabelecido em legislagdo para 6leos comestiveis, assim como 0s
demais parametros avaliados. Além disso, conforme descrito na literatura, foi visto que
comparado a outros 6leos vegetais, o 6leo de pequi possui elevada concentragdo de
carotenoides, compostos bioativos que agregam efeito antioxidante ao produto. Neste
sentido, a operacdo de degomagem, através da remocao de fosfolipidios, agua,
sedimentos e outros compostos, contribuiu para aprimorar as propriedades fisico-
quimicas e reoldgicas do 6leo de pequi, sem modificar sua composi¢ao quimica, o que
foi visto principalmente na redug&o do indice de perdxido e densidade, sem alterar
significativamente a concentracdo de carotenoides do 6leo. De forma geral, a
degomagem resultou em melhor aspecto visual, bem como melhor qualidade e
extensdo da vida util do produto, ampliando as possibilidades de sua utilizacdo na

industria alimenticia ou para outros fins.
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CAPITULO 3 - EXTRAGAO LiQUIDO-LIQUIDO DE CAROTENOIDES DO OLEO
DE PEQUI UTILIZANDO DIFERENTES SOLVENTES E CONDICOES
OPERACIONAIS

RESUMO

Os carotenoides sao compostos bioativos de grande interesse, devido a ampla
aplicabilidade industrial como corantes, enriquecedores de alimentos, cosmeéticos e
medicamentos, e aos beneficios a saude provenientes de seu consumo. Neste
sentido, o 6leo de pequi, se destaca como uma potencial fonte deste componente,
ainda pouco conhecida e explorada economicamente. A obteng&o de carotenoides a
partir do 6leo de pequi pode ser realizada por extracao liquido-liquido, e contribuir para
a maior disponibilidade de corantes naturais no mercado. No entanto, a principal
limitante dessa proposta € a escassez de dados de equilibrio na literatura, o que
dificulta a definicdo de variaveis operacionais étimas para o processo de extragao tais
como temperatura, tipo de solvente e proporcao matéria-prima/solvente. Sendo assim,
no intuito de conhecer as condicées mais adequadas, objetivou-se por meio desse
estudo, realizar a extragcdo de carotenoides do 6leo de pequi a 25, 35 e 45 °C,
utilizando os solventes acido acético, DMSO e etanol, nas propor¢des 6leo-solvente
50/50, 40/60, 35/65 e 30/70. A partir disso, foi visto que o maior desempenho de
extracao foi alcancado utilizando-se &cido acético, na temperatura de 35°C, numa
proporcao O6leo-solvente 35/65. Visando otimizar a eficiéncia de recuperacdo dos
pigmentos efetuou-se nessas condi¢des a extracao em 3 estagios, a qual possibilitou
uma recuperagao de 65,95% do total de carotenoides inicialmente presentes no dleo,
valor que excede em 43,91% o total recuperado nas mesmas condic¢des utilizando um
unico estagio. Além disso, foram realizas extra¢des utilizando misturas dos solventes
acido acético-DMSO e &cido acético-acetona bem como a determinag¢do dos dados
de equilibrio para esses sistemas. A correlacdo dos dados experimentais para
construcao da curva binodal foi feita utilizando a metodologia de Merchuk, Andrews e
Asenjo (1998), e o desempenho 6timo foi obtido pelo sistema 6leo de pequi + acido
acético + acetona, demonstrando que o uso da acetona como co-solvente contribui

para eficiéncia da extracao de pigmentos naturais em matrizes graxas.
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1. Introducao

Na contemporaneidade, tém-se observado uma mudanca no estilo de vida da
sociedade mundial, caracterizada pela valorizacdo do consumo de alimentos mais
saudaveis uma vez que esse habito proporciona longevidade e aumento da qualidade
de vida dos individuos. Neste contexto, tem crescido a demanda industrial por
compostos bioativos, dos quais se destacam os carotenoides, os acidos graxos
insaturados e as vitaminas, que sao importantes insumos para enriquecimento de
alimentos, cosméticos e medicamentos (OLIVEIRA et al., 2022; RODRIGUEZ-MENA
et al., 2023).

Os carotenoides sdo substancias renovaveis, biodegradaveis e ndo toxicas,
produzidas na forma de pigmentos por plantas, insetos, fungos e bactérias, os quais
podem ser extraidos desses organismos ou de seus derivados (OLMEDILLA-
ALONSO et al., 2021). No entanto, considerando a cor como um atributo capaz de
impactar psicologicamente os individuos, derpertando-lhes rea¢cdes e emogdes, que
influenciam diretamente na intencdo de compra de determinados produtos, bens ou
servicos, é crescente a aplicacdo dos carotenoides na industria em substituicao aos
corantes artificiais, que tem sido relacionados com o surgimento de doengas como
cancer e efeitos toxicolégicos (RODRIGUEZ-MENA et al., 2023; WEI-TAO et al.,
2019).

No ano de 2015 por exemplo, 0 mercado global de pigmentos naturais cresceu
5,9%, sendo estimado em US$ 1,32 bilhdo, de forma que espera-se atingir US$ 2,34
bilhdes até 2025. Tratando-se da producgéo alimenticia e farmacéutica, corantes séo
aditivos incorporados para conferir, restaurar ou intensificar a coloragdo e sabor de
determinados alimentos ou medicamentos, com o objetivo de torna-los mais atraentes,
e consequentemente mais aceitaveis pelo mercado consumidor. Além de colorir, 0
grande diferencial dos pigmentos naturais sdo suas propriedades bioativas, tais como
acoes antioxidante, anti-inflamatéria e anti-microbiana (TULI; CHAUDHARY;
BENIWAL, 2015)

Neste contexto, o 6leo de pequi se destaca como um produto de exceléncia,
pela elevada concentracdo de pigmentos, com grande potencial para emprego nas
industrias farmacéutica e cosmética, para formulagdo de medicamentos e cremes de
pele, e na industria de alimentos, como ingrediente e substituinte aos corantes
artificiais (MESQUITA; TEIXEIRA; SERVULO, 2017; PIANOVSKI et al., 2008).
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Portanto, investir na separacéao de carotenoides e de outros componentes presentes
no 6leo contribuira para introduzir novos produtos no mercado e agregar valor ao pequi
e seus derivados.

Tratando-se da extracdo de carotenoides, como neste caso, em que o
componente se encontra na matriz liquida éleo de pequi, a extracao liquido-liquido
(ELL) € um método que pode ser usado. A ELL é uma operacéo unitaria que envolve
a separagao de componentes por meio da diferenca de solubilidade dos mesmos, nas
duas fases parcialmente misciveis que compdéem o sistema. Essas fases séo
formadas devido ao contato do 6leo (alimentagédo), com um solvente liquido que ira
extrair preferencialmente os carotenoides presentes na mistura inicial. Nesse sentido,
a eficiéncia de extragdo, depende, entre outros fatores, da distribuicdo dos
componentes entre as fases e da seletividade do solvente, sendo necessario escolher
um solvente com as caracteristicas mais apropriadas (FRANK et al., 2008). Para a
extracao de pigmentos, sdo empregados principalmente solventes organicos, tais
como hexano, metanol e éter de petréleo que apresentam grande afinidade por
pigmentos, contudo apresentam riscos operacionais e ambientais, uma vez que sao
téxicos e inflamaveis. Com o intuito de tornar o processo extrativo mais sustentavel e
seguro, a extracdo com solventes renovaveis ou de menor toxicidade, tais como
acetona, DMSO e etanol, vem sendo estudada. O menor custo destes solventes, a
afinidade com compostos hidrofébicos, a capacidade para extrair tanto os
carotenoides polares como os néo polares com eficiéncia sdo consideradas vantagens
para o emprego de ambos solventes (YANG et al., 2015).

Além dos solventes citados, acidos organicos como acido ascérbico, acido
citrico, acido férmico e acido acético, dentre outros, tem sido testados em processos
extrativos, uma vez que sao relativamente baratos e facilmente disponiveis. Preetam
et al., (2022), por exemplo, relatam que o acido acético apresenta-se como um acido
pouco corrosivo e com boa capacidade para recuperagao de metais e biocompostos
em residuos industriais, sem promover riscos ao meio ambiente. Tratando-se de sua
aplicagédo para a extragao de pigmentos, até o0 momento ainda ndo sdo encontrados
na literatura estudos que demonstrem seu desempenho. Contudo, para a extracao de
carotenoides de Oleos vegetais, 0 acido acético apresenta vantagens como baixo
custo, e propriedades fisicas de solubilidade e densidade, que diferem da matriz
oleosa.
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Além da escolha do solvente, existem outros fatores que podem influenciar a
eficiéncia de extracao liquido-liquido de biocompostos, dentre os quais podemos citar
o efeito da temperatura e a proporcao 6leo-solvente utilizada. No entanto, torna-se
importante determinar as condicdes adequadas, a fim de otimizar o processo de
recuperacao de carotenoides. Nesse sentido, objetivou-se por meio desse trabalho,
realizar primeiramente a extracédo liquido-liquido de carotenoides do 6leo de pequi
utilizando os solventes acido acético, DMSO e etanol, em diferentes temperaturas
(25°C, 35°C, e 45°C) e diferentes proporcoes 6leo-solvente (50/50, 40/60, 35/65 e
30/70). Dessa forma, conhecendo-se os parametros 6timos de extracao (tipo de
solvente, temperatura e proporcao 6leo-solvente) realizou-se também a extracao em
multiplos estagios, bem como a extragédo utilizando as misturas de solventes acido
acético-DMSO e acido acético-acetona, na tentativa de ampliar a eficiéncia do
processo. Assim sendo, a partir desse trabalho espera-se reportar em literatura dados
que contribuam para aprimorar o processo de extracdo de corantes naturais e demais

compostos bioativos em matrizes graxas.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Matéria-prima, reagentes e equipamentos

Nesta etapa, utilizou-se o 6leo de pequi degomado, visando eliminar a possivel
presenca de agua e residuos nos sistemas. Quanto aos reagentes, foram utilizados
Acido acético (ACS Cientifica; 99,7% de pureza), Acetona (Sciavicco; 99,9% de
pureza), Dimetilsulféxido (Sciavicco; 99,9% de pureza) e Etanol (Sigma-Aldrich; 99,5%
de pureza).

Os equipamentos utilizados na execucao dos experimentos foram: Célula de
equilibrio liquido-liquido em vidro pirex, agitador Magnético (Marconi, Ma 085, Brasil),
balanga analitica (Shimadzu, AUY 220, Japao), centrifuga (Eppendorf Centrifuge
5418, EUA), banho termostatico (Tecnal, TE-184, Brasil) espectrofotdmetro (Kasuaki,
IL 592, Brasil) estufa (Marconi, MAO35, Brasil) e dessecadores de vidro.

2.2 Métodos
2.2.1 Extracao liquido-liquido de carotenoides: Determinacao dos coeficientes
de particao e dados de equilibrio para os sistemas pseudobinarios.

Para a extracdo liquido-liquido de carotenoides e obtencdo dos dados de
equilibrio dos sistemas Oleo de pequi + Acido acético, Oleo de pequi + DMSO, Oleo
de pequi+ Etanol foram utilizadas células de equilibrio conforme mostrado na figura
3.1.

As células de equilibrio sdo recipientes confeccionados em vidro, de forma que
é possivel visualizar a separacao de fases formada. A alimentacao do sistema, é feita
pela abertura superior (A), o controle de temperatura é feito por encamisamento com
o auxilio de um banho termostatico que promove a recirculagdo de dgua ao redor do
sistema (B). As saidas (C e D) possibilitam a retirada de amostras das fases inferior e

superior para analise e quantificacao.
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Figura 3.1: Célula de equilibrio liquido-liquido

Primeiramente foram pesados diretamente na célula de equilibrio, quantidades
de 6leo de pequi e solvente, em proporgbes previamente definidas (50/50, 40/60,
35/65 e 30/70). Logo apéds, o sistema foi submetido a agitagdo vigorosa por 15
minutos, para garantir o contato entre os componentes. Em seguida, regulou-se a
temperatura da célula, deixando o sistema em repouso por aproximadamente 12
horas, até que o equilibrio termodinadmico da formacéao de fases fosse atingido. A partir
de entdo, em regides distantes da interface, foram retiradas aliquotas das fases
inferior e superior, para quantificagdo das composi¢oes de equilibrio e coeficientes de
particao de carotenoides nos sistemas.

2.2.1.1 Quantificacao das composicoes de equilibrio

Para o sistema Oleo de pequi + etanol, a quantificacdo do solvente foi feita com
a pesagem das amostras, seguida da evaporagdo em estufa, por 3 horas a 80°C
(Considerando que o ponto de ebulicio do etanol é aproximadamente 78°C),
resfriamento em dessecador até 25°C e pesagem, procedimento realizado até massa
constante. A quantificacdo do teor de 6leo foi feita por diferenca.

Para o sistema Oleo de pequi + 4cido acético, as analises de quantificacdo do
solvente foram feitas por meio de titulagcdo, empregando solugcdo padronizada de
hidroxido de so6dio 0,1 M, como titulante e fenolftaleina como indicador. A
quantificacao do teor de dleo foi feita por diferenga entre as massas.
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Para o sistema Oleo de pequi + DMSO, conforme desenvolvido por Hoe et al.
(2022), devido ao elevado ponto de ebulicdo do solvente (189°C), as amostras eram
previamente tratadas visando remové-lo da mistura e quantificar o teor de 6leo nela
presente. Com esse proposito, amostras das fases extrato e rafinado foram
acondicionadas em tubos falcon de 50 mL e lavadas/misturadas com solugéo agua-
hexano (1:1 v/v), sendo em seguida centrifugadas (Eppendorf Centrifuge 5418, EUA)
a 5000g por 10 minutos para maximizar o contato entre os componentes e otimizar a
separacao de fases. ApoOs isso, a fase aquosa (inferior) era descartada e uma nova
lavagem era realizada. Dessa forma, apds 3 etapas de lavagem e centrifugacao,
amostras das fase superior (apolar) eram pesadas e submetidas a evaporacdao em
estufa, por 3 horas a 105°C, para remoc¢ao do hexano residual e agua, possibilitando
a quantificagédo do teor de 6leo presente nas fases. Assim, neste caso, a quantificagcao
do teor de DMSO foi feita por diferencga.

2.2.1.2 Quantificacao da concentracao de carotenoides

A quantificagdo do teor de carotendides foi feita utilizando-se espectroscopia
ultravioleta-visivel (UV-Vis). Para os sistemas contendo etanol e acido acético, a
concentracao de carotenoides totais em ambas as fases (extrato e rafinado) foi feita
utilizando a equacao 2.1 (MPOB, 2005). Para os sistemas contendo DMSO, devido a
elevada polaridade desse solvente e a sua baixa solubilidade com hexano, para
quantificacdo de carotenoides na fase extrato, utilizou-se as equagdes (3.1), (3.2) e
(3.3) propostas por Wellburn (1994). Assim, inicialmente 1 mL de amostra da fase
extrato, foram diluidos em 25 mL de DMSO e efetuou-se em triplicata, as leituras de
absorbancia nos comprimentos de onda 480 nm, 649,1 nm e 665,1 nm. Desse modo,
foram determinadas as concentracbes de Clorofila A (CA), Clorofila B (CB) e

Carotendides totais (CT), em ug/mL.

ClOT'OfllaA (CA) = 12'47A665,1 - 3'62A649,1 (31)
ClOT'Oflla B (CB) = 25'O6A649,1 - 6,5 A665,1 (32)
Carotenoides totais (CT) = —Ass0~1,29CA753 78CH (3.3)

220
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No intuito de expressar as concentragdes de carotenoides totais quantificados
nas fases extrato e rafinado em uma unica unidade, utilizando a massa especifica do

DMSO (1,1 g/mL), efetuou-se a conversao da concentragao de carotenoides totais de

ug/ml para pg/g, conforme descrito na equagéo 3.4.

Carotenoides totais (pg/g) = % (3.4)

Em que CT é a concentragdo de carotenoides totais em ug/mL; p é a massa

especifica do DMSO em g/mL.

O coeficiente de particao (k), € uma medida da distribuicao dos carotenoides
nas duas fases que compde o sistema, sendo expresso conforme descrito na equacgao
3.5, pela razéo entre as massas de carotenoides da fase extrato e rafinado, obtidas
através da andlise de concentracao feita por espectrofotometria e por balanco de

massa dos sistemas em estudo.

massa de carotenodides da fase extrato (ug)

Coeficiente de partigao (k)_massa de carotenoides da fase rafinado (ug)
2.3 Otimizacao da extracao de carotenoides do 6leo de pequi

Conhecendo-se os solventes e as condi¢cdes operacionais que apresentaram
um melhor desempenho para extragcdo de carotenoides do éleo de pequi, como
estratégia para maximizar os coeficientes de particado obtidos e consequentemente
ampliar a recuperacdo dos pigmentos, executou-se também a extragcdo em multiplos

estagios e com mistura de solventes.

2.3.1 Extracao liquido-liquido de carotenoides em multiplos estagios
Apoés o estudo da extracdo de carotenoides utilizando diferentes solventes e
condicbes operacionais, selecionou-se 0 solvente, a temperatura e a proporcao
solvente-6leo que possibilitaram a obtencdo de maiores coeficientes de particao e
executou-se a extragdo em multiplos estagios, no intuito de aumentar a recuperagao

do componente de interesse. O solvente selecionado foi o acido acético, bem como a
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temperatura de 35°C e a relagao solvente-6leo 65/35, sendo a extracao realizada em
3 estagios.

Assim, inicialmente 14 gramas de Oleo e 26 gramas de acido acético foram
pesados diretamente na célula de equilibrio. Logo apdés, o sistema foi submetido a
agitacao vigorosa por 15 minutos, para garantir o contato entre os componentes. Em
seguida, regulou-se a temperatura da célula a 35°C, deixando o sistema em repouso
por aproximadamente 12 horas, até que o equilibrio termodindmico da formagéao de
fases fosse atingido. A partir de entdo, em regides distantes da interface, eram
retiradas aliquotas das fases inferior e superior, para quantificacdo das composicoes
de equilibrio e coeficientes de particao de carotenoides nos sistemas. A quantificacao
do teor de acido acético nas fases extrato e rafinado foi feita por titulacdo e a
quantificacédo do teor de Oleo foi feita por diferenca. Apds cada estagio de extracao, a
fase oleosa residual era coletada, pesada e alimentada no estagio seguinte,
juntamente com nova porcao de acido acético. O mesmo procedimento descrito foi
repetido para os 3 estagios.

A porcentagem de recuperacdo de carotenoides (PR), foi calculada pela
equagao 3.6.

massa de carotendides na fase solvente

PR (%)= (3.6)

massa de carotenoides inicialmente presentes no 6leo

2.3.2 Extracao liquido-liquido de carotenoides utilizando mistura de

solventes

Nesta etapa foram selecionados os dois solventes que apresentaram o melhor
desempenho na etapa de extracao de carotenoides do éleo de pequi. Assim, neste
caso foram selecionados 0 acido acético e 0 DMSO, uma vez que esses solventes
resultaram nos maiores coeficientes de particdo encontrados no processo. Ambos os
solventes apresentam como vantagem a diferenca de densidade com relacao ao 6leo
de pequi, o que favoreceu a formacao do sistema bifasico. O estudo do sistema 6leo
de pequi + acido acético + DMSO foi feito nas temperaturas de 25°C, 35°C e 45 °C.

Além do sistema citado acima, nas mesmas temperaturas, foram determinados
dados de equilibrio liquido-liquido para o sistema 6leo de pequi + acido acético +
acetona, no intuito de analisar a eficiéncia de extracao realizada com a combinacao
do acido acético com um dos principais solventes utilizados na extracao de pigmentos,
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e que também se diferencia dos demais solventes organicos tradicionais devido a sua
baixa toxicidade.

2.3.2.1 Mapeamento do sistema ternario 6leo + DMSO + acido acético

Primeiramente foi feita uma busca na literatura na tentativa de encontrar dados
de equilibrio para o sistema 6leo + DMSO + &cido acético. No entanto, uma vez que
tais informag¢des ndo foram encontradas, realizou-se um mapeamento do sistema
ternario, no intuito de visualizar a localizacdo da regiao bifasica e monofasica para
esse sistema. Dessa forma, foram definidos pontos experimentais e realizadas
misturas entre os componentes para verificar em quais propor¢cées ocorria a
miscibilidade (aparéncia limpida) ou imiscibilidade (aparéncia turva) do sistema.
Assim, foi possivel a obtencao do diagrama ternario representado pela figura 3.2, o
qual demonstra a existéncia de duas curvas bimodais, um sistema de equilibrio
liquido-liquido do tipo Il, uma vez tendo uma grande regido bifasica, localizada no
centro e duas regidbes monofasicas localizadas lateralmente. Nesse sentido, é
importante destacar que o comportamento do sistema foi avaliado a 25, 35 e 45 °C,
nao sendo encontradas diferencas muito significativas para as trés temperaturas. A
quantificagdo dos pontos foi feita em volume e convertidos em fragdo massica,

utilizando a densidade dos componentes nas diferentes temperaturas.

Acido acético
0,0

W  bifasico
@ monofasico

, ) . , , 0,0
DMSO 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Oleode pequi

Figura 3.2: Mapeamento para delimitagao das regides bifasica e monofasica do
sistema 6leo de pequi + acido acético + DMSO na temperatura de 25°C.
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2.3.2.2 Construcao da curva binodal

A curva binodal para os sistemas pseudoternarios 6leo de pequi + 4cido aceético
+ solventes (DMSO e acetona), nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C foi feita pelo
método turbidimétrico. Primeiramente, regulou-se a temperatura do banho
termostatico e 2 mL do 6leo foram adicionados em um tubo de ensaio. Em seguida, o
tubo de ensaio foi inserido no banho e apods a estabilizacdo da temperatura, adicionou-
se ao 6leo 100 yL de solvente, sob agitagdo vigorosa. Cada solvente foi adicionado
separadamente. Desse modo, a titulagdo com solvente foi realizada até que o 6leo no
interior do tubo, se tornasse visivelmente turvo. Ao se observar essa condicao,
registrou-se a quantidade de solvente utilizada, para determinacdo de um ponto na
curva binodal. Apés isso, foram adicionados 50 L de solvente, até que a mistura se
tornasse totalmente homogénea. O procedimento de titulacao descrito, foi repetido até
a obtencédo de um numero de pontos suficientes para construgdo da curva. Assim, a
partir das curvas binodais elaboradas foi possivel delimitar a regiao bifasica da mistura
6leo de pequi + solventes para prosseguir com o estudo termodinamico dos sistemas
e separacao de carotenoides presentes no 6leo.

Apoés a obtengédo experimental desses pontos, modelos matematicos descritos
pelas equacgdes (3.7), (3.8), (3.9) foram ajustados aos dados para predicdo das curvas
binodais. A equacgéo (3.7), originalmente proposta por Merchuk, Andrews e Asenjo
(1998), apresenta 3 parametros ajustaveis. Objetivando-se aumentar a precisdo do
ajuste, outros colaboradores propuseram as equacdes empiricas (3.8) e (3.9) que
também descrevem a curva binodal, porém com 4 parametros ajustaveis (ALVAREZ-
GUERRA et al., 2016; HAN et al., 2012; LI et al., 2014; MERCHUK; ANDREWS;
ASENJO, 1998). A equacao 3.10, trata-se por sua vez, de uma equacgao polinomial
com 5 parametros ajustaveis, também utilizada para predicao da curva binodal do

sistema Oleo de pequi + acido acético + DMSO.

a-exp (b- wy® — ¢ -w3d) (3.7)

Wy
— 0,5 2
w; = a+bw,” +cw, + dw; (3.8)

wy; = exp (a+ bwzo’5 + cw, + dw2) (3.9)
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wy; =awy; —bws +cwi —dw, t+e (3.10)

Em que: w; ¢é a fragdo méassica de 6leo de pequi; w, é a fragdo massica de solvente

e a, b, ¢, d, e sdo os parametros de ajuste dos modelos.

2.3.2.3 Construcao das linhas de amarracao

Com a construcdo da curva binodal foi possivel delimitar a regido de separacéo
de fases e escolher pontos de mistura globais para a determinacao das linhas de
amarracao para os sistemas 6leo de pequi + acido acético + DMSO e 6leo de pequi +
acido acético + acetona. As linhas de amarracéo foram obtidas por meio do método
gravimétrico descrito por Merchuk et al. (1998). Assim, foram selecionados pontos na
regiao bifasica e preparadas misturas (6leo de pequi + solventes), com as composi-
coes globais identificadas, nas temperaturas 25, 35 e 45 °C.

Os componentes da mistura foram entdo pesados, adicionados em tubos Fal-
con de 15 mL, e submetidos a agitacédo vigorosa por aproximadamente 30 minutos.
Em seguida, os tubos foram mantidos fechados e em repouso por 12 h, em banho
termostatico com temperatura controlada para ocorrer a separacao entre as fases e
para que o equilibrio fosse estabelecido. Apds isso, as duas fases (extrato e refinado)
foram separadas e pesadas em balanca analitica.

A analise de composicao foi feita utilizando o método gravimétrico, a partir de
equacoes de balanco de massa, ndo sendo necessarias analises quimicas (MER-
CHUK; ANDREWS; ASENJO, 1998). Assim, em uma regiao distante da interface,
amostras das duas fases (extrato e refinado), foram coletadas por meio de seringas
descartaveis, para pesagem em balanca analitica. Para garantir a confiabilidade dos
resultados, as analises foram realizadas em duplicata.

As equacgoes do balango de massa propostas por Merchuk, Andrews e Asenjo
(1998), para analise de composicéo, sdo apresentadas a seguir como um sistema de
equacoes com as composicoes de 6leo e solvente de cada fase como incognitas. Para
o sistema Oleo de pequi + acido acético + DMSO utilizou-se a equagao (3.10) reescrita
pelas equagdes 3.11 e 3.12, uma vez que o ajuste polinomial apresentou melhor con-
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sisténcia para predi¢cdo da curva binodal e calculo das linhas de amarracédo. No en-
tanto, pelos mesmos motivos, para o sistema Oleo de pequi + acido acético + acetona,

utilizou-se a equacao 3.7, reescrita nas equagbes 3.13 e 3.14.

wh =awit —bwid +cwi?—dwl +e (3.11)
wl =awb* —bwh3 +cwb?—awb +e (3.12)
wi=a-exp(b- WEO’S—C-WE?’) (3.13)
wP=a-exp(b- wb%-c-wb?) (3.14)
will [1- o
Wi:?l-[T Wll3 (3.15)
wi= 2 [ wh (3.16)
m topo
= (3.17)
m total

Em que: wie wi sdo as composigdes do dleo e do solvente na fase de topo
respectivamente, w? e wb sdo as composicdes do leo e do solvente na fase de fundo
respectivamente, wi* e wj)'sdo as composicdes globais de mistura no sistema,

m topo € a massa total da fase de topo e m total € a massa total do sistema.

3. Resultados e discussao
3.1 Dados de equilibrio liquido-liquido para os sistemas pseudobinarios e
coeficientes de particao, obtidos na extracao de carotendides.

Nas tabelas 3.1, 3.2 e 3.3, estdo representados os dados das linhas de
amarracdo e composicao global dos sistemas Oleo de pequi + 4cido acético, Oleo de
pequi + DMSO, Oleo de pequi + etanol, respectivamente. Apds cada tabela, nas
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figuras 3.3, 3.4 e 3.5 € mostrada graficamente a influéncia da temperatura na regiao

bifasica de cada um desses sistemas.

Tabela 3.1: Dados das linhas de amarracéo e composicéo global do sistema Oleo de

pequi + acido acético.

Temperatura °C  Composicao global

Fase extrato

Fase rafinado

100 wy 100 wo 100 wy 100 wo 100 wy 100 w2
49,97 50,03 4,79 95,21 78,33 21,67
25 40,01 59,99 4,54 95,46 78,10 21,90
34,94 65,06 5,03 94,97 77,64 22,36
30,03 69,97 4,41 95,59 77,96 22,04
49,98 50,02 6,88 93,12 75,08 24,92
40,06 59,94 6,73 93,27 74,92 25,08
35 35,14 64,86 6,49 93,51 74,96 25,04
30,13 69,87 6,42 93,58 74,83 25,17
50,13 49,87 8,31 91,69 73,63 26,37
45 39,85 60,15 8,24 91,76 73,34 26,66
35,05 64,95 8,16 91,84 73,26 26,74
30,07 69,93 8,09 91,91 72,85 27,15
100 -
90 - ®25°C
80 - .
E 70 m35°C
§ 60 - 45°C
3 50 -
8 40 -
3 30 -
8 20 -
‘Oo 10 -
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% acido acético m/m
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Figura 3.3: Composicées de equilibrio do sistema Oleo de pequi + 4cido acético em
diferentes temperaturas

Tabela 3.2: Dados das linhas de amarragéo e composicéo global do sistema Oleo de

pequi + DMSO.

Temperatura °C Composicao global

Fase extrato

Fase rafinado

100 wy 100 we 100 w4 100 w2 100 w4 100 w2
49,48 50,52 1,80 98,20 91,80 8,20
25 39,88 60,12 1,59 98,41 91,56 8,44
34,90 65,10 1,37 98,63 91,27 8,73
30,40 69,60 1,29 98,71 91,15 8,85
49,99 50,01 2,88 97,12 88,96 11,04
40,49 59,51 2,71 97,29 88,59 11,41
35 35,41 64,59 2,58 97,42 88,43 11,57
30,18 69,82 2,43 97,57 88,32 11,68
49,98 50,02 4,54 95,46 87,72 12,28
45 39,79 60,21 4,39 95,61 87,60 12,40
34,78 65,22 4,30 95,70 87,42 12,58
29,95 70,05 4,22 95,78 87,31 12,69

% Oleo de pequi m/m

100 +
90 A
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -+
30 -
20 -
10 +

10 20 30 40 50 60 70

% DMSO m/m

80 90 100
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Figura 3.4: Composicdes de equilibrio do sistema Oleo de pequi + DMSO em
diferentes temperaturas

Tabela 3.3: Dados das linhas de amarragdo e composicéo global do sistema Oleo de
pequi + etanol.

Temperatura °C Composicao global Fase extrato Fase rafinado

100 wy 100 wa 100 wy 100 w2 100 wy 100 we

50.03 49,97 5,92 94,08 85,74 14,26

25 40.01 59,99 6,11 93,89 85,41 14,59

34.96 65.04 6,58 93,42 85,44 14,56

30.06 69,94 6,28 93,72 85,73 14,27

50,02 49,98 8,38 91,62 83,58 16,42

39,81 60,19 8,30 91,70 83,45 16,55

35 35,03 64,97 8,27 91,73 83,26 16,74

29,18 70,82 8,10 91,90 83,40 16,60

49,98 50,02 10,80 89,20 81,86 18,14

45 40,11 59,89 10,46 89,54 81,74 18,26

35,04 64,96 10, 62 89,38 81,67 18,33

30,35 69,65 10,31 89,69 81,54 18,46

100 -+

90 - @ 25°C
80 - m35°C
70 - 45°C

60 -
50 -
40 ~
30 -
20 -
10 ~
0 T T T T T T T T T !
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% Oleo de pequi m/m

% etanol m/m
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Figura 3.5: Composicdes de equilibrio do sistema Oleo de pequi + etanol em
diferentes temperaturas

Para todos os sistemas, tem-se um comportamento semelhante visto na
redugcédo do comprimento das linhas de amarragdo com o aumento da temperatura, o
que ocorre devido ao fato de que a regido bifasica torna-se menor, uma vez que a
elevagdo da temperatura contribui para uma maior miscibilidade entre os
componentes da mistura. Além disso, através dos dados de composi¢do obtidos, €
possivel perceber que o etanol e o acido acético sdo solventes que possuem uma
maior miscibilidade com o 6leo de pequi, 0 que resulta numa maior distribuicdo dos
componentes (6leo e solvente) entre as fases extrato e rafinado. No entanto, dos
sistemas compostos por DMSO, tem-se um maior enriquecimento da fase extrato e
rafinado nos componentes solvente e 6leo, respectivamente. Isso, é explicavel dentre
outros motivos devido a diferenca de polaridade e do tipo de interagdo das moléculas
destes solventes com o 6leo. Um comportamento semelhante para o equilibrio de
fases é reportado por Liu et al., (2021b), que também utilizou 0 DMSO como solvente
extrator, neste caso para recuperacao de aromaticos em sistemas alcano-cumeno, o
que resultou na obtencao de fase extrato com elevado teor de DMSO (acima de 90%
m/m) e rafinado com baixo teor desse componente (menor que 10% m/m).

Quanto aos dados de equilibrio do sistema 6leo de pequi + etanol em diferentes
temperaturas, determinados neste trabalho, esses sédo bem proximos ao encontrado
para sistemas contendo éleo vegetal (6leo de canola, éleo de milho, éleo de pinhao
manso) + etanol anidro, num estudo desenvolvido por Silva (2011), que trata-se da
determinacao de dados de equilibrio liquido-liquido em diferentes sistemas durante a
producéo de biodiesel.

A distribuicdo dos carotenoides entre as fases extrato e rafinado é expressa
pelo coeficiente de particao (K), o qual permite identificar quantitativamente o solvente
que apresenta maior afinidade para recuperacao dos pigmentos. As tabelas 3.4, 3.5 e
3.6 exibem os valores dos coeficientes de particdo encontrados para os diferentes
solventes e condi¢des operacionais utilizadas na extracao de carotenoides do 6leo de

pequi.
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Tabela 3.4: Coeficientes de particdo e concentracdo de carotenoides no extrato:
Extracdo com acido acético, utilizando diferentes temperaturas e proporcoes
Solvente-dleo.

Temperatura Proporgéo Coefici- Concentracao de
°C Oleo-Acido acético  ente de carotenoides no extrato
particao (ng/9)
(k)
50-50 0,52 36,43 + 0,37
25 60-40 0,55 23,35 + 0,46
65-35 0,60 19,10 £ 0,12
70-30 0,58 13,64 £ 0,46
50-50 0,7 46,82 + 1,19
35 60-40 0,71 27,48 +1,97
65-35 0,75 22,23 + 0,62
70-30 0,72 16,45 £ 0,35
50-50 0,59 42,33 +1,02
45 60-40 0,63 24,53 +0,42
65-35 0,68 19,48 + 0,81
70-30 0,65 15,94 + 0,79

Tabela 3.5: Coeficientes de particdo e concentragdo de carotenoides no extrato:
Extracdo com DMSO, utilizando diferentes temperaturas e propor¢cdes Solvente-éleo.

Temperatura _ Proporgao Coefici- Concentracao de
°C Oleo-Acido acético  ente de carotenoides no extrato
particao (ng/g)
(K)
50-50 0,31 20,35+ 0,12
25 60-40 0,35 14,59 +0,37
65-35 0,38 12,22+ 0,19
70-30 0,40 11,12 +0,18
50-50 0,37 25,27 + 0,08
35 60-40 0,40 16,55 + 0,04
65-35 0,42 13,70 + 0,21
70-30 0,45 11,56 + 0,11
50-50 0,35 24,19 +0,17
45 60-40 0,37 15,02 + 0,04
65-35 0,39 13,03 £ 0,19
70-30 0,42 11,13 £0,13

Tabela 3.6: Coeficientes de particdo e concentracdo de carotenoides no extrato:
Extragcdo com etanol, utilizando diferentes temperaturas e propor¢des Solvente-6leo.

Temperatura _ Proporgao Coefici- Concentracao de
°C Oleo-Acido acético ente de carotenoides no extrato

(ng/g)
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particao
(k)
50-50 0,23 17,22 + 0,26
25 60-40 0,30 14,92 + 0,58
65-35 0,38 11,82+ 0,28
70-30 0,40 9,57 + 0,22
50-50 0,32 16,12 + 0,59
35 60-40 0,37 15,67 + 0,66
65-35 0,46 14,07 + 0,21
70-30 0,43 10,58 + 0,45
50-50 0,22 14,19 + 0,34
45 60-40 0,29 12,93 + 0,45
65-35 0,35 11,65 + 0,20
70-30 0,39 9,55 + 0,33

Conforme apresentado nas tabelas, dentre os solventes utilizados, o acido
acético demonstrou o melhor desempenho para a extragdo de carotenoides do 6leo
de pequi. O beta-caroteno e a maioria dos demais carotenoides sao lipossollveis e se
dissolvem preferencialmente em solventes apolares. Contudo, a solubilizacdo desses
compostos em solventes polares é possivel quando a intensidade das forcas atrativas
entre as moléculas dos carotenoides e de solvente se torna superior a intensidade das
forcas de atragdo entre as moléculas do corante e entre as moléculas do préprio
solvente (HOE et al., 2022).

No entanto, neste caso propriedades como constante dielétrica (CD), devem
ser consideradas, haja vista que auxiliam a identificar o grau de polaridade de
determinado solvente. Assim, solventes com alto valor de CD s&o considerados como
altamente polares, enquanto que aqueles que possuem menores valores de CD sao
considerados como de menor polaridade (NGUYEN e LEE, 2019). Desse modo,
tratando-se dos solventes utilizados na extragéo de carotenoides do 6leo de pequi, o
acido acético possui 0 menor valor para constante dielétrica, e embora se dissolva
preferencialmente em meios polares, sendo um &cido carboxilico, possui uma parte
apolar em sua cadeia carbénica, o que favorece a migracao dos carotenoides da fase
oleosa para a fase acida. Ainda, segundo Li et al., (2022), condi¢coes acidas favorecem
a eficiéncia de extracdo de pigmentos, bem como a manutengdo da estabilidade
desses compostos.

O DMSO apresentou bons resultados de extragao, frente ao etanol, conforme
citado por Hoe et al. (2022), esse solvente apresenta vantagens como maior diferenca
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de densidade com relacao ao 6leo, o que favorece a formacao de um sistema bifasico
estavel. Na literatura, existem muitos estudos que relatam a aplicacao desse solvente
para extragdo de pigmentos foliares, e citam como suas vantagens a alta capacidade
de penetragao, difusédo e agao carreadora (JAIN; BEHERA; PARAMASIVAN, 2021).

Em todas as condi¢gdes estudadas, maiores coeficientes de particdo e
consequentemente maior recuperacao de carotenoides foram alcangcados com o uso
de maiores proporgdes solvente-6leo (65-35 e 70-30), visto que quanto maior a
diferenca de concentracdo, maior € a transferéncia de massa entre as fases. A
temperatura étima de extracdo foi de 35°C, o que pode ser explicado pela
termossensibilidade dos pigmentos. Segundo Bunmusik et al. (2022), a extracao de
compostos bioativos quando realizada em temperaturas ndo muito elevadas,
apresenta como vantagens, menor demanda energética e manutencao da integridade
funcional dos pigmentos, que podem ter a capacidade antioxidante comprometida
quando expostos a condi¢des mais severas de temperaturas.

3.2 Otimizacao da extracao de carotenoides do 6leo de pequi
3.2.1 Extracao liquido-liquido em multiplos estagios

O solvente selecionado foi 0 acido acético, bem como a temperatura de 35°C
e a relacao solvente-6leo 65/35, sendo a extracao realizada em 3 estagios. Os dados
de composicao das fases extrato e rafinado, bem como os coeficientes de particao e
a porcentagem de recuperacao obtidos em cada um dos estagios, sdo apresentados
na tabela 3.7.

Tabela 3.7: Dados da extracao de carotenoides do 6leo de pequi, realizada em
multiplos estagios.

Composicao Composicdaoda Coeficiente Concentracdo Porcentagem

Estagios da fase rafinado de particao de de
fase extrato (k) carotenoides recuperacao
100ws 100wz 100wr  100we no extrato
(ng/9)

Estagio1 4,23 95,77 7785 22,15 0,78 21,88 £ 0,42 40,89%
Estagio2 293 97,07 73,68 26,32 0,73 10,12 + 0,62 41,05%
Estagio3 194 98,06 71,85 28,15 0,69 4,36 + 0,23 39,33%

A realizacao da extracao em multiplos estagios foi Gtil para ampliar a eficiéncia
do processo de recuperacéo de carotenoides do 6leo de pequi. Utilizando apenas um
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estagio a porcentagem de recuperacao foi de 40,89%. Enquanto que empregando os
trés estagios de extracao a recuperacao total de carotenoides foi de 61,52%,
totalizando um aumento de 50,44% na eficiéncia do processo. Desse modo, pode-se
concluir que embora o volume de solvente seja maior, fatores como o baixo custo do
acido acético comparado a outros solventes, assim como sua grande disponibilidade
no mercado, fazem com que o processo de extracao liquido-liquido em multiplos
estagios seja uma proposta vantajosa para realizar a recuperagao de carotenoides do
Oleo de pequi e ampliar as possibilidades de utilizacdo dessa matéria-prima.

3.2.2 Extracao liquido-liquido de carotenoides utilizando mistura de solventes
*Sistema 1: Oleo de pequi + Acido acético + DMSO

Para o sistema Oleo de pequi + Acido acético + DMSO foram obtidas duas curvas
binodais. Os dados experimentais para construcdo das mesmas seguem listados na
tabela 3.8 e 3.12, assim como os parametros de ajuste das equacdes impiricas
propostas por Merchuk, Andrews e Asenjo (1998), Alvarez-guerra et al.(2016), Han et
al. (2012) e Li et al. (2014), seguem apresentados nas tabelas 3.9, 3.10, 3.11, 3.13,
3.14 e 3.15.

Para a Curva binodal a esquerda:

Tabela 3.8: Dados experimentais para a construgao da curva binodal (a esquerda) do
sistema: Oleo de pequi (1), DMSO (2) e acido acético (3).

25°C 35°C 45°C
100w1 100w2 100w1 100w2 100w1 100w2
0,0104 0,9876 0,0134 0,9817 0,0152 0,9725
0,0122 0,9744 0,0169 0,9654 0,0185 0,9587
0,0135 0,9373 0,0190 0,9403 0,0201 0,9340
0,0141 0,9061 0,0211 0,8852 0,0231 0,8950
0,0150 0,8779 0,0237 0,8694 0,0252 0,8770
0,0163 0,8583 0,0249 0,8448 0,0273 0,8427
0,0173 0,8348 0,0264 0,8129 0,0301 0,8134
0,0183 0,8025 0,0288 0,7793 0,0328 0,7840
0,0191 0,7794 0,0318 0,7291 0,0365 0,7380
0,0202 0,7635 0,0335 0,7036 0,0383 0,7020
0,0221 0,7482 0,0348 0,6593 0,0414 0,6290
0,0230 0,7293 0,0363 0,6174 0,0451 0,5930
0,0235 0,7101 0,0386 0,5871 0,0473 0,5540
0,0241 0,6843 0,0402 0,5483 0,0494 0,5120
0,0248 0,6697 0,0415 0,5069 0,0553 0,4650

0,0256 0,6574 0,0434 0,4682 0,0594 0,3940
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0,0266 0,6039 0,0434 0,4376 0,0613

0,0285 0,5783 0,0457 0,3898 0,0619
0,0289 0,5537 0,0483 0,3473 0,0625
0,0295 0,5269 0,0513 0,3195 0,0666
0,0313 0,4882 0,0540 0,2770 0,0683
0,0337 0,4342 0,0563 0,2361 0,0696
0,0350 0,3873 0,0583 0,2029 0,0747
0,0362 0,3532 0,0603 0,1595 0,0967
0,0389 0,2943 0,0627 0,0983

0,0408 0,2685 0,0658 0,0516

0,0420 0,2372

0,0424 0,1938

0,0450 0,1531

0,0465 0,1209

0,0493 0,1019

0,3580
0,3250
0,2890
0,2524
0,2136
0,1620
0,0950
0,0436

Tabela 3.9: Parametros de ajuste das curvas binodais pela equag¢ao 3.7 para o

sistema: Oleo de pequi + 4cido acético + DMSO.

Temperatura a b C R 100sd*
°C
25 0,6723 0,8667 -91,9570 0,9681 1,61
35 0,6339 0,6235 -10,1859 0,9856 0,99
45 0,5856 0,5555 -2,9693 0,9753 1,19

*Erro padrao de estimativa

Tabela 3.10: Parametros de ajuste das curvas binodais pela equagcédo 3.8 para o

sistema: Oleo de pequi + 4cido acético + DMSO.

Temperatura A b C d R2 100sd*
°C
25 0,6777 -0,2806 5,4683 -20,2952 0,9991 0,27
35 0,6368  0,0191 1,8211  -3,6119  0,9964 0,49
45 0,5894 -0,0520 11,5211 -2,4663  0,9931 0,63

*Erro padrdo de estimativa

Tabela 3.11: Parametros de ajuste das curvas binodais pela equacado 3.9 para o

sistema: Oleo de pequi + 4cido acético + DMSO.

Temperatura A b C d R2 100sd*
°C
25 -0,3891  -0,2811  6,9470 -28,9701  0,9994 0,22
35 -0,4512  0,0959 2,3814  -5,4215  0,9970 0,45
45 -1161,13 3577,54 -3113,94 704,9359 0,9789 1,24

*Erro padrdo de estimativa



Para a curva binodal a direita:

88

Tabela 3.12: Dados experimentais para a construcdo da curva binodal (a direita) do

sistema: Oleo de pequi + &cido acético + DMSO.

25°C 35°C 45°C
100w1i 100w2 100w 100w2 100w 100w2
0,9145 0,0855 0,8412 0,1588 0,7810 0,2190
0,8466 0,0527 0,8215 0,1292 0,7467 0,1628
0,7969 0,0372 0,7493 0,0707 0,7153 0,1114
0,7527 0,0234 0,7178 0,0452 0,6590 0,0616
0,6776 0,0000 0,6367 0,0000 0,5895 0,0000

Tabela 3.13: Parametros de ajuste das curvas binodais pela equagédo 3.7 para o

sistema: Oleo de pequi + &cido acético + DMSO.

Temperatura A b C R 100sd*
°C
25 0,6723 0,8667 -91,9570 0,9681 1,61
35 0,6339 0,6235 -10,1859 0,9856 0,99
45 0,5856 0,5555 -2,9693 0,9753 1,19

*Erro padrdo de estimativa

Tabela 3.14: Parametros de ajuste das curvas binodais pela equacao 3.8 para o

sistema: Oleo de pequi + 4cido acético + DMSO.

Temperatura A b C d R2 100sd*
°C
25 0,6777 -0,2806 5,4683 -20,2952 0,9991 0,27
35 0,6368  0,0191 1,8211  -3,6119  0,9964 0,49
45 0,5894 -0,0520 11,5211 -2,4663  0,9931 0,63

*Erro padrao de estimativa

Tabela 3.15: Parametros de ajuste das curvas binodais pela equagé&o 3.9 para o

sistema: Oleo de pequi + &cido acético + DMSO.

Temperatura A b C d R2 100sd*
°C
25 -0,3891  -0,2811  6,9470 -28,9701  0,9994 0,22
35 -0,4512  0,0959 2,3814  -5,4215  0,9970 0,45
45 -1161,13 3577,54 -3113,94 704,9359 0,9789 1,24

*Erro padrdo de estimativa

A tabela 3.16 apresenta o ajuste das curvas bimodais (esquerda e direita) a equacao

polinomial 3.10.
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Tabela 3.16: Parametros de ajuste das curvas binodais pela equacao 3.10 para o
sistema: Oleo de pequi + &cido acético + DMSO.

Temperatura A b C d E R2
°C
25 48,902 -120,09 100,16  -29,918  1,3278 0,9963
35 46,334 -107,01 85,373 -25,155  1,4009 0,9909
45 43,016 -91,915 69,373 -20,034 1,3314 0,985

De acordo com os coeficientes de determinagao (R?) obtidos e tabelados, nota-
se que os dados experimentais apresentaram um bom ajuste aos modelos propostos.
No entanto, a equagéo polinomail de grau 5 (3.10), foi selecionada para a correlacéo
dos dados, uma vez que apresentou convergéncia para o calculo das linhas de
amarracao dos sistemas em todas as temperaturas estudadas. A tabela 3.17,
apresenta os dados das linhas de amarragdo e composicdo global do sistema Oleo
de pequi + acido acético + DMSO a 25, 35 e 45 °C.

Tabela 3.17: Dados de equilibrio para o sistema (1) Oleo de pequi, (2) DMSO e (3)
acido acético.

Sistema total Fase extrato Fase rafinado
100w1 100w2 100w1 100w2 100w1 100w2
25°C
0,1943 0,2837 0,0372 0,3473 0,8697 0,0104
0,2025 0,1998 0,0410 0,2619 0,6871 0,0135
0,2999 0,3497 0,0306 0,5038 0,8433 0,0389
0,393 0,4093 0,0248 0,6451 0,9075 0,0798
0,4463 0,4506 0,0176 0,7905 0,9437 0,0563
35°C
0,2001 0,2073 0,0719 0,2637 0,6293 0,0184
0,3042 0,3501 0,0423 0,4815 0,8422 0,0803
0,3936 0,4040 0,0354 0,6127 0,8753 0,1233
0,4477 0,4515 0,027 0,7634 0,8360 0,1636
45°C
0,1498 0,2044 0,0696 0,2431 0,5992 0,0057
0,2485 0,2552 0,0631 0,3208 0,6954 0,0971
0,2999 0,3496 0,0545 0,4311 0,76 0,1781
0,3814 0,4196 0,042 0,6057 0,7638 0,1844

As figuras 3.6, 3.7 e 3.8 apresentam os diagramas de equilibrio para o sistema
Oleo de pequi + acido acético + DMSO obtidos experimentalmente.
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Figura 3.6: Curva binodal para o sistema Oleo de pequi + acido acético + DMSO &
25°C.
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Figura 3.7: Curva binodal para o sistema Oleo de pequi + 4cido acético + DMSO &
35°C.
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Figura 3.8: Curva binodal para o sistema Oleo de pequi + 4cido acético + DMSO &
45°C.

Conforme mostrado, pode ser observado que acima de 25°C, tem-se uma
pequena diminuicdo da regido bifasica, na qual é possivel realizar a separagéo do
componente de interesse. Isso € explicavel devido ao aumento de temperatura
propiciar uma maior solubilidade entre os componentes do sistema, conforme mostra

as figuras 3.9.
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Figura 3.9: Influéncia da temperatura nas curvas binodas.
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A tabela 3.18 apresenta os coeficientes de particdo determinados a partir da
extracao de carotenoides do 6leo de pequi utilizando diferentes proporgcdes éleo -
acido acético - DMSO, a 25, 35 e 45 °C.

Tabela 3.18: Coeficientes de particdo e concentracdo de carotenoides no extrato:
Extragcdo com misturas dos solventes acido acético e DMSO.

Temperatura ] _ Proporcgéao Coeficiente = Concentracao de
°C Oleo-Acido acético-DMSO de particao carotenoides no
(k) extrato (ng/g)
20-60-20 0,89 10,99 + 0,02
20-50-30 0,87 9,51 £ 0,04
25 30-35-35 0,84 17,04 £ 0,06
40-20-40 0,69 22,28 £ 0,16
45-10-45 0,65 26,31 £ 0,03
20-60-20 1,13 11,86 £ 0,01
35 30-35-35 0,92 19,04 + 0,08
40-20-40 0,87 26,39 £ 0,02
45-10-45 0,76 34,33 £ 0,07
15-65-20 1,21 8,07 £ 0,04
45 25-50-25 0,95 14,55 + 0,03
30-35-35 0,87 17,57 £ 0,01
40-20-40 0,78 12,31 £ 0,09

Conforme visto nos diagramas ternarios, o sistema Oleo de pequi + acido
acético + DMSO apresenta como vantagem uma grande regido bifasica, a qual
possibilita a separacdo de carotenoides e outros compostos bioativos inicialmente
presentes no 6leo. O uso dessa mistura de solventes resultou em um maior
particionamento dos carotenoides para a fase extrato, principalmente comparado ao
uso individual do DMSO como solvente de extracdo. Neste caso, € visto que os
melhores coeficientes de particdo foram encontrados utilizando maiores proporcoes
de acido acético na mistura, reforgcando o potencial desse solvente para extragao de
pigmentos. Com relagdo a temperatura, a extracdo com a mistura Acido acético-
DMSO apresentou os melhores rendimentos de extracéao nas temperatura de 35°C e
45°C, comportamento semelhante ao observado no uso individual desses solventes.
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*Sistema 2: Oleo de pequi + dcido acético + acetona

Na tabela 3.19, sdo apresentados os dados experimentais para a construcao das
curvas de solubilidade para o sistema Oleo de pequi + acido acético + acetona em
diferentes temperaturas e pressao constante atmosférica. As curvas binodais foram
também ajustadas a partir das egs. (3.7, 3.8 e 3.9) e seus parametros estédo
apresentados nas tabelas 3.20, 3.21 e 3.22 a sequir.

Tabela 3.19: Dados experimentais para a construgcdo da curva binodal do sistema:
Oleo de pequi (1), Acido acético (2) e Acetona (3).

25°C 35°C 45°C

100w1 100w2 100w1 100w2 100w1 100w2
0,8119 0,1178 0,7594 0,155 0,6893 0,2065
0,7361 0,1349 0,7131 0,1592 0,6312 0,2155
0,6616 0,1407 0,6852 0,1619 0,5785 0,2222
0,624 0,1436 0,6285 0,1697 0,5152 0,2347
0,5664 0,1516 0,5967 0,176 0,4485 0,2563
0,5186 0,1732 0,5118 0,198 0,3799 0,2758
0,4665 0,1858 0,2512 0,3063 0,3179 0,3131
0,3868 0,2082 0,4354 0,2155 0,2583 0,3667
0,3466 0,2207 0,3832 0,2359 0,2308 0,4008
0,3055 0,2423 0,3071 0,2625 0,1974 0,4519
0,2537 0,2776 0,2193 0,3487 0,1467 0,5285
0,2221 0,3098 0,0739 0,5935 0,1187 0,5806
0,1801 0,3595 0,1835 0,4032 0,0915 0,624
0,1492 0,3951 0,1607 0,4376 0,0774 0,6684
0,1179 0,4511 0,1201 0,4966

0,0978 0,4748 0,0938 0,5516

0,0475 0,5946 0,0565 0,625

0,0767 0,5414 0,0449 0,6538

0,0873 0,5077

0,032 0,6299

Tabela 3.20: Parametros de ajuste das curvas binodais pela equacédo 3.7 para o
sistema Oleo de pequi (1), Acido acético (2) e Acetona (3).

Temperatura A B C R2 100sd*
°C
25 7,2279 -6,3844 -0,6189 0,9947 1,80
35 10,9659 -6,9041 -1,7837 0,9941 1,90
45 16,6489 -7,1489 -2,3429 0,9893 2,15

*Erro padrdo de estimativa
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Tabela 3.21: Pardmetros de ajuste das curvas binodais pela equagédo 3.8 para o
sistema Oleo de pequi (1), Acido acético (2) e Acetona (3).

Temperatura a b C D R2 100sd*
°C
25 41410 -14,9889 16,0648 -59010 0,9953 1,70
35 56170 -20,7617 22,4908 -8,1987  0,9968 1,41
45 7,6701 -27,8115 29,3711 -10,0818 0,9936 1,67

*Erro padrao de estimativa

Tabela 3.22: Parametros de ajuste das curvas binodais pela equacado 3.9 para o
sistema Oleo de pequi (1), Acido acético (2) e Acetona (3).

Temperatura a b C D R 100sd*
°C
25 3,7859 -16,3315 14,8122 -8,3154  0,9957 1,64
35 7,9669 -34,9569 38,3622 -18,2454 00,9987 0,9
45 14,4385 -60,0581 66,0377 -27,1161 0,9993 0,55

*Erro padrdo de estimativa

Conforme pode ser visto por meio da anélise dos coeficientes de determinacao
(R?), os dados experimentais apresentaram um bom ajuste aos modelos propostos.
No entanto, a equacgéo 3.7 foi selecionada para a correlagdo dos dados, uma vez que
apresentou convergéncia para o calculo das linhas de amarracédo dos sistemas em
todas as temperaturas estudadas. A tabela 3.22, apresenta os dados das linhas de
amarracao e composicao global do sistemas a 25, 35 e 45 °C.

Tabela 3.23: Dados de equilibrio para o sistema (1) Oleo de pequi, (2) 4cido acético
e (3) Acetona.

Sistema total Fase extrato Fase rafinado

100w1 100w2 100w1 100w2 100w1 100w2
25°C

0,2961 0,4057 0,0589 0,5616 0,7178 0,1285

0,3474 0,3046 0,1249 0,4238 0,6546 0,14

0,3983 0,3976 0,0323 0,6591 0,7541 0,1235
35°C

0,3016 0,4026 0,0795 0,5666 0,6121 0,1733

0,3502 0,3021 0,1688 0,4076 0,5467 0,1879

0,3932 0,4036 0,0399 0,7 0,6823 0,1611
45°C

0,3008 0,3991 0,1427 0,5204 0,5134 0,236

0,4022 0,3978 0,0876 0,6459 0,6395 0,2106

0,3481 0,3964 0,1141 0,5782 0,5729 0,2217
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As figuras 3.10, 3.11 e 3.12 apresentam os diagramas de equilibrio para o
sistema Oleo de pequi + acido acético + acetona obtidos experimentalmente. Uma
representacao da influéncia da temperatura sobre as curvas binodais determinadas,
€ mostrada na figura 3.13.

Acetona

0,0

1,0

b g 4 4 (4 4 0.0
Acidoacético oo 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 Oleode pequi

Figura 3.10: Curva binodal para o sistema Oleo de pequi + acido acético + acetona
a 25°C.

Acetona

0,0
1,0

7 7 7 7 7 > 0,0
Acido acético 0.0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 06 0,7 0,8 0,9 1,0 Oleo de pequi

Figura 3.11: Curva binodal para o sistema Oleo de pequi + acido acético + acetona
a 35°C
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Acetona

0,0
1,0

> > 0,0
Acido acético 0.0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 06 0,7 08 0,9 1,0 Oleo de pequi

Figura 3.12: Curva binodal para o sistema Oleo de pequi + acido acético + acetona
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Figura 3.13: Influéncia da temperatura nas curvas binodais

Conforme mostrado nas figuras, para o sistema Oleo de pequi + 4cido acético
+ acetona, a regiao bifasica, na qual é possivel fazer a separagao dos carotenoides
presentes no 6leo, localiza-se majoritariamente na parte inferior do diagrama ternario.
Assim, infere-se que a formacgédo de um sistema bifasico é favorecida quando sao
feitas misturas entre o 6leo e a combinacao dos solventes, principalmente quando
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essa é composta por acido acético em maior proporcéo. Isso ocorre principalmente
devido a diferenca de densidade e solubilidade do acido com rela¢do ao 6leo de pequi,
0 que corrobora a formagdo de um sistema bifasico estavel. Com o aumento da
temperatura é vista uma reducao da regiao de separagao de fases, o que é explicavel
devido ao fato de ocorrer um aumento da miscibilidade entre os componentes. Um
comportamento semelhante foi observado por Leal (2019) para os sistemas ternarios
Oleo + acetona + (DMSO e etanol).

A tabela 3.24 apresenta os coeficientes de particdo determinados a partir da
extracao de carotenoides do 6leo de pequi utilizando diferentes proporcdes 6leo -
acido acético - acetona, a 25, 35 e 45 °C.

Tabela 3.24: Coeficientes de particdo e concentracdo de carotenoides no extrato:
Extracdo com misturas dos solventes acido acético e acetona.

Temperatura ] _ Proporgéao Coeficiente Concentracao de
°C Oleo-Acido acético-acetona  de particado carotenoides no
(K) extrato (1g/g)
40-40-20 0,82 43,27 + 0,54
25 30-40-30 1,20 28,25 + 0,87
35-30-35 1,17 49,78 £ 1,91
40-40-20 0,94 47,54 + 0,79
35 30-40-30 1,23 32,51+ 1,98
35-30-35 1,21 45,29 + 0,36
40-40-20 0,77 44,02 + 0,55
45 30-40-30 1,02 39,45 + 1,37
35-40-25 1,15 42,03 +1,97

Por meio dos resultados apresentados na tabela, verifica-se que a extracao de
carotenoides utilizando uma mistura dos solventes acido acético e acetona resultou
em coeficientes de particdo mais préximos ou maiores que a unidade, o que indica
uma boa recuperabilidade dos pigmentos pela fase extrato. Isso € compreensivel
devido a adicdo da acetona, ter contribuido para que a mistura de solventes tenha
uma polaridade intermediaria, e maior capacidade de extrair tanto carotenoides
polares e apolares com eficiéncia. Neste sentido pode-se concluir que a combinagao
acido acético-acetona apresenta um melhor desempenho frente a combinacao acido
acético-DMSO, embora seja observada uma menor regido de separacao de fases
para o sistema 6leo de pequi + acido acético + acetona. Isso ocorre devido ao fato da
acetona ser soluvel tanto no 6leo como no acido acético, o que faz com que o aumento
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da proporcao desse componente na mistura favoreca a miscibilidade total do sistema.
Assim sendo, conforme desenvolvido neste trabalho, para uma eficiente recuperacao
de carotenoides em matrizes graxas como o 6leo de pequi, além do &cido acético uma
estratégia viavel € a utilizagdo da acetona em menores proporgdes, ou seja como um
co-solvente de extragdo. Além da menor toxidade, a acetona tem um baixo ponto de
ebulicao (56°C) comparado ao DMSO e outros solventes organicos tradicionais, de
forma que nao demanda grande quantidade de energia para sua recuperagao ao fim

do processo de extragao.

4. Conclusao

Para a extracao de carotenoides do 6leo de pequi, o acido acético apresentou
o melhor desempenho comparado aos demais solventes utilizados (DMSO e o etanol),
demonstrando que o composto apresenta potenciais de utilizagdo ainda pouco
explorados, tais como para recuperagdo de pigmentos naturais e outros compostos
bioativos em matrizes graxas.

Tratando-se dos sistemas binarios, o DMSO também foi um solvente que
apresentou bons resultados de extracao, frente ao etanol. Aliado a isso, o fato de
serem encontrados na literatura diversos trabalhos que relatam a boa eficiéncia da
acetona como solvente extrator de pigmentos, motivou o estudo da extracdo de
carotenoides utilizando a mistura de solventes Acido acético-DMSO e Acido acético-
acetona. A partir disso, foi visto que em ambos 0s casos a mistura de solventes
ampliou os coeficientes de particdo encontrados e consequentemente contribuiu para
a maior recuperacao dos pigmentos presentes no 6leo. A mistura acido acético-
acetona possibilitou a obtencao de coeficientes de particao maiores ou mais proximos
da unidade, o que é altamente desejavel num processo de extracao liquido-liquido,
uma vez que demonstra uma maior facilidade de migracdo do composto de interesse
para a fase extrato. A maior recuperabilidade de carotenoides pela mistura acido
acético-acetona pode ser explicada pelo fato da acetona ser um solvente de menor
polaridade, o que faz com que a mistura de solventes tenha uma polaridade
intermediaria, capaz de extrair tanto carotenoides polares e apolares com eficiéncia.
O acido acético, um solvente de baixo custo e toxicidade, apresentou um excelente
potencial para recuperagcdo de pigmentos, demonstrando que sua utilizagdo em
multiplos estagios ou combinada a acetona e outros possiveis solventes de menor



99

polaridade configura-se como uma estratégia para aumentar a eficiéncia do processo
extrativo e ampliar a disponibilidade de corantes naturais no mercado, a fim de serem

utilizados industrialmente para os mais diversos fins.
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Sugestoes para trabalhos futuros

Pesquisar outros possiveis solventes que poderiam ser utilizados puros ou
combinados no processo de extracdo de pigmentos do Oleo de pequi,
considerando as propriedades fisico-quimicas de interesse (tais como
toxicidade, custo, densidade, etc) e eficiéncia de extracao.

Executar a extracao liquido-liquido de carotenoides utilizando outras condi¢des
operacionais, como temperatura e proporcao solvente-éleo.

Determinar novos dados de equilibrio para sistemas compostos por éleo de
pequi + solventes, em diferentes temperaturas.

Desenvolver a modelagem termodinamica dos dados obtidos.
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APENDICE 1
As tabelas 1 e 2 apresentam os dados utilizados no mapeamento do sistema do

sistema ternario Oleo de pequi + 4cido acético + DMSO.

Tabela 1: Dados experimentais (pontos internos) utilizados no mapeamento do
sistema Oleo de pequi + acido acético + DMSO.

Pontos Acido acético  Oleode  DMSO Bifasico/Monofasico
internos (mL) pequi (mL) (mL)

1 0,10 0,10 0,80 Bifasico
2 0,20 0,10 0,70 Bifasico
3 0,30 0,10 0,60 Bifasico
4 0,40 0,10 0,50 Bifasico
5 0,50 0,10 0,40 Bifasico
6 0,60 0,10 0,30 Bifasico
7 0,70 0,10 0,20 Bifasico
8 0,80 0,10 0,10 Bifasico
9 0,10 0,20 0,70 Bifasico
10 0,20 0,20 0,60 Bifasico
11 0,30 0,20 0,50 Bifasico
12 0,40 0,20 0,40 Bifasico
13 0,50 0,20 0,30 Bifasico
14 0,60 0,20 0,20 Bifasico
15 0,70 0,20 0,10 Bifasico
16 0,10 0,30 0,60 Bifasico
17 0,20 0,30 0,50 Bifasico
18 0,30 0,30 0,40 Bifasico
19 0,40 0,30 0,30 Bifasico
20 0,50 0,30 0,20 Bifasico
21 0,60 0,30 0,10 Bifasico
22 0,10 0,40 0,50 Bifasico
23 0,20 0,40 0,40 Bifasico
24 0,30 0,40 0,30 Bifasico
25 0,40 0,40 0,20 Bifasico
26 0,50 0,40 0,10 Bifasico
27 0,10 0,50 0,40 Bifasico
28 0,20 0,50 0,30 Bifasico
29 0,30 0,50 0,20 Bifasico
30 0,40 0,50 0,10 Bifasico
31 0,10 0,60 0,30 Bifasico
32 0,20 0,60 0,20 Bifasico
33 0,30 0,60 0,10 Bifasico
34 0,10 0,70 0,20 Bifasico
35 0,20 0,70 0,10 Bifasico
36 0,294 0,020 0,686 Bifasico
37 0,490 0,492 0,018 Bifasico




39
40
41
42
43
44
45
46

Tabela 2: Dados experimentais (pontos axiais) utilizados no mapeamento do

0,882 0,098 0,020 Monofasico
0,49 0,02 0,49 Monofasico
0,294 0,689 0,017 Bifasico

0,09 0,02 0,89 Monofasico
0,690 0,020 0,290 Monofasico
0,685 0,301 0,014 Bifasico

0,090 0,894 0,016 Monofasico
0,89 0,021 0,089 Monofasico

sistema Oleo de pequi + acido acético + DMSO.

Pontos axiais Acido acético Oleo de DMSO Bifasico/Monofasico
(mL) Pequi (mL)  (mL)
47 0,10 0,00 0,90 Monofasico
48 0,30 0,00 0,70 Monofasico
49 0,50 0,00 0,50 Monofasico
50 0,70 0,00 0,30 Monofasico
51 0,90 0,00 0,10 Monofasico
52 0,10 0,90 0,00 Monofasico
53 0,30 0,70 0,00 Monofasico
54 0,50 0,50 0,00 Bifasico
55 0,70 0,30 0,00 Bifasico
56 0,90 0,10 0,00 Monofasico
57 0 0,10 0,90 Bifasico
58 0 0,30 0,70 Bifasico
59 0 0,50 0,50 Bifasico
60 0 0,70 0,30 Monofasico
61 0 0,90 0,10 Monofasico
62 0,95 0 0,05 Monofasico
63 0,000 0,882 0,118 Bifasico
64 0,000 0,926 0,074 Monofasico
65 0,000 0,957 0,043 Monofasico
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