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INTRODUCAO:

O tucuma-do-Amazonas (Astrocaryum aculeatum) é um fruto de uma palmeira nativa da regido amazonica
brasileira, constituido por casca, polpa e améndoa (Shanley; Medina, 2005). Sua polpa é amplamente consumida
por populacGes locais, e diversos estudos ja foram realizados evidenciando sua riqueza nutricional, com substancias
consideradas benéficas a salde, como &cidos graxos insaturados, vitamina A, carotenoides e compostos fendlicos
(Machado et al., 2021). As demais partes do fruto sdo frequentemente descartadas durante sua cadeia de
comercializacdo. Contudo, apresentam grande potencial de reaproveitamento para obtengdo de compostos bioativos,
muitas vezes valorizados e utilizados por industrias como a farmacéutica e de alimentos devido a suas propriedades
funcionais (Kieling et al., 2019; Machado et al., 2021).

A casca do tucuma-do-Amazonas apresenta em sua composic¢do diversas substancias bioativas, como os
flavonoides quercetina e rutina, compostos fendlicos como tanino e cido cafeico, além de uma alta concentracéo
de B-caroteno, sendo também interessante ressaltar que, quando comparada a polpa do fruto, a casca apresenta
maiores concentracfes de diversos compostos com propriedades funcionais (Sagrillo et al., 2015; Santos et al.,
2018). Dessa forma, € possivel evidenciar a importancia do reaproveitamento deste subproduto do tucuma-do-
Amazonas para fins de pesquisa, caracterizacdo e obtencdo de substancias de interesse tecnoldgico e cientifico.

A extracdo com fluidos supercriticos (SFE — Supercritical Fluid Extraction) é uma alternativa limpa e
sustentavel para obtencdo de substancias bioativas de fontes vegetais, uma vez que utiliza o diéxido de carbono
(CO2) como solvente, que é amplamente acessivel e de facil obtencdo, além de ser facilmente eliminado de extratos
por despressurizacdo, ser pouco toxico, ndo inflamével e reconhecido como seguro para o processamento de
alimentos (GRAS). Outra vantagem do CO, é ndo ser oxidante, 0 que permite preservar compostos sensiveis a
oxidacdo nas amostras, e sua temperatura critica amena (31,2 °C) também favorece a preservacdo de substancias
termicamente sensiveis (Herrero et al., 2010; Aydi et al., 2020).

Tendo tais informacBes em vista e considerando a relevancia do reaproveitamento de subprodutos do
tucumé-do-Amazonas, o objetivo deste trabalho foi obter extratos da casca do fruto por SFE com CO; supercritico,
investigando os efeitos de pressdo e temperatura no rendimento global do processo e na qualidade dos extratos,
através da quantificagdo de carotenoides e tocois em cada condicédo estabelecida para o projeto.

METODOLOGIA:
Preparo da matéria-prima

Cascas de tucuma-do-Amazonas foram obtidas no comércio da cidade de Manaus, Amazonas, Brasil (3° 6’
16” latitude Sul e 60° 1° 34” longitude Oeste), processadas na Universidade Federal do Amazonas (UFAM) e
posteriormente transportadas sob refrigeracdo até Campinas, S&o Paulo. As cascas foram secas em uma estufa de
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circulacdo forcada (Fanem, modelo 320 SE, Sdo Paulo, Brasil) a 60 °C por 24h, em seguida trituradas em um
moinho de facas (modelo MA 340, Marconi, SP — Brasil) e peneiradas utilizando uma peneira granulométrica Série
Tyler 14 de abertura 1,19 mm. O material resultante do processo foi armazenado no Laboratorio de Alta Pressdo
em Engenharia de Alimentos (LAPEA) em um freezer (Metalfrio DA420, S&o Paulo) a -18 °C.

Composicao centesimal

Foi determinada a composi¢do centesimal da casca de tucuma-do-Amazonas, com a quantificacdo de seus
teores de umidade in natura e pés-secagem (AOAC, 1997), cinzas (AACC, 1990), lipidios (Gurr, 1984), proteinas
antes e ap0s as amostras serem submetidas a SFE (AOAC, 1997), utilizando um fator de conversdo de nitrogénio a
proteina de 6,25, e carboidratos por diferenca. Os resultados foram expressos em porcentagem.

Extracdo com fluido supercritico (SFE) e cinética de SFE

A SFE foi realizada em unidade do LAPEA. As condigdes do processo foram baseadas em Carvalho (2022),
empregando um planejamento fatorial completo com duas variaveis e trés niveis, utilizando temperaturas de 40, 50
e 60 °C e pressdes de 15, 25 e 35 MPa. Os experimentos foram realizados em duplicata, utilizando aproximadamente
10 g de amostra por extracdo, acondicionados em uma célula de extracdo de 50 mL com um filtro e algodéo, e a
vazdo de solvente foi mantida fixa em aproximadamente 10,5 g/min. Para cada condicdo de SFE, foram construidas
curvas cinéticas de extracao representando a massa de extrato em fungéo do tempo, utilizando 10 minutos de tempo
estatico para que o CO penetrasse na amostra, seguidos de 120 minutos de tempo dinamico. Um modelo matematico
Spline de trés linhas (Meireles, 2008) foi aplicado as curvas de SFE utilizando o Software SAS 9.2®, com o objetivo
compreender o comportamento das extragdes e a influéncia de pressao e temperatura no processo. Apos a avaliagdo
das curvas cinéticas, conforme apresentado na secdo de resultados e discussdo, foram realizadas extragbes com
tempo fixo de 40 minutos para cada condicdo de SFE. A coleta dos extratos foi realizada em frascos ambar,
armazenados sob refrigeragdo na auséncia de luz até que fossem utilizados para analises posteriores.

Rendimento global (Xo)

O rendimento global (Xo) da SFE foi calculado como a razdo entre a massa de extrato obtida (Mex) € a
massa de amostra inserida na célula de extracdo (F) (em base seca), sendo o resultado expresso em porcentagem,
conforme a Equacéo (1).

Text . 100 (1)

Xo(%) = 7

Concentracdo de carotenoides totais

O conteudo total de carotenoides dos extratos foi determinado pelo método espectrofotométrico de
Rodriguez-Amaya et. Al. (2008), com leitura de absorbancia a 450 nm em leitor de microplacas (FLUOstar Omega,
BMG LABTECH GmbH, Ortenberg, Alemanha). Os resultados foram expressos em mg de equivalente a [3-caroteno
por 100 g de extrato e por 100 g de casca de tucuma-do-Amazonas.

Perfil de acidos graxos

O perfil de &cidos graxos dos extratos obtidos por SFE foi determinado por cromatografia gasosa acoplada
a detector de ionizagdo de chama (CG-DIC), de acordo com a metodologia Ce 1f-96 da AOCS (2009). Para tal, os
extratos foram preparados mediante metilagdo, conforme o método de Hartman & Lago (1973).

Concentracao de tocois

As concentracGes de tocoferdis e tocotrienois dos extratos obtidos por SFE foram determinadas por
cromatografia liquida de ultra eficiéncia (UPLC) em um sistema SQD/UPLC (Waters, Milford, CT, EUA), de
acordo com o método descrito por Ansolin et. al. (2017).

Analise estatistica

Os resultados obtidos foram avaliados com o Software MINITAB® (Release 16.1.0, Minitab Inc.) por
analise de varidncia (ANOVA) com um teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia para distinguir efeitos
estatisticos entre os tratamentos.
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RESULTADOS E DISCUSSAO:

Composicédo centesimal

A composicdo centesimal (em base imida) e a umidade da casca de tucuma-do-Amazonas, antes e apds a
secagem, podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo centesimal da casca de tucuma-do-Amazonas.

Componente Média (%6)
Umidade in natura 56,74 + 3,00
Umidade p6s-secagem 6,81 + 0,26
Cinzas 3,63 +0,05
Lipidios 16,64 +0,10
Proteinas 12,19 £ 0,00
Carboidratos 10,80*

*Valor determinado por diferenga [100% - (X demais componentes)].

De acordo com Meireles (2003), amostras submetidas a SFE ndo devem conter mais de 18% de umidade,
uma vez que um contetdo de agua muito elevado na matéria prima pode implicar em rendimentos menores.
Conhecer o teor lipidico da amostra também é um fator de extrema relevancia, pois serve como uma base para
compreensao da eficacia do processo.

Cinética de SFE

O comportamento das curvas cinéticas de SFE observado para a casca do fruto (Figura 1) esta de acordo
com o observado em outros estudos da aplicacdo de SFE para obtencdo de extratos de matrizes vegetais, havendo
uma divisdo da cinética de extracdo em trés periodos caracteristicos. O primeiro apresenta taxa de extracdo constante
(CER - Constant Extraction Rate) devido a alta disponibilidade do soluto, que interage facilmente com o solvente
neste estagio, seguido por um periodo de taxa de extracdo decrescente (FER — Falling Extraction Rate), no qual ha
um menor nimero de particulas revestidas pelo soluto, havendo, portanto, uma menor area para transferéncia de
massa que proporciona uma diminuicdo na taxa de transferéncia de massa, desacelerando o processo. Por fim, h
um periodo de difusdo controlada (DC - Diffusion Controlled), no qual a velocidade de extracdo é
consideravelmente mais lenta e controlada pela difuséo do solvente para o interior de particulas da amostra, seguida
pela difusdo da mistura soluto/solvente para a superficie de tais particulas (Meireles, 2008).
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Figura 1. Curvas cinéticas da SFE da casca de tucuma-do-Amazonas.

Tendo em vista as melhores condi¢cfes obtidas e seguindo o modelo Spline aplicado, o tempo de processo
foi fixado em 40 minutos para 0s experimentos subsequentes, visto que foi suficiente para recuperar
aproximadamente 95% do 6leo da casca.
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Rendimento global (Xo) e teor de proteinas das tortas apds SFE

Os rendimentos globais de SFE da casca de tucuma-do-Amazonas em todas as condigdes podem ser
observados na Tabela 2, juntamente aos dados de densidade do solvente e teor de proteinas apds a SFE. A condigdo
de maior rendimento global foi de 35 MPa a 60°C, porém néo diferiu significativamente das condi¢des de 35 MPa
a 40/50 °C e 25 MPa a 40/50°C. Devido a remogdo parcial da fracdo lipidica da casca, em todas as condigdes de
extracdo houve uma concentracdo no teor de proteinas em relagéo ao original (11,36%).

Tabela 2. Condigdes utilizadas, densidade do CO-, rendimento global e teor de proteinas apds a SFE de casca de
tucumé&-do-Amazonas.

Pressdo Temperatura Densidade do CO, Xo (%) * Teor de proteinas da
(MPa) (°C) (kg/m3) 0 casca ap6s SFE (%) *
40 780,23 6,26 + 0,40° 13,05 + 0,35¢
15 50 669,75 3,75 £ 0,07¢ 13,01 +0,16¢
60 604,09 2,52 +£0,18¢ 12,67 £0,19%
40 879,49 14,25 + 0,53 15,14 £ 0,21
25 50 834,19 13,58 + 0,242 14,72 +£0,22¢
60 786,55 12,58 +1,67° 14,62 +0,18¢
40 934,81 14,63 £ 0,072 15,49 + 0,08%
35 50 899,23 13,38 + 0,442 15,88 + 0,132
60 862,94 15,39 £ 0,09 15,91 +0,14?

* Letras iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenga significativa a 5% (p < 0,05) de significancia pelo teste de Tukey.

Em uma mesma temperatura, 0 aumento na pressdo apresenta dois fatores que contribuem para melhorar
rendimentos do processo. Primeiramente, ha um aumento na densidade do CO,, o que intensifica seu poder de
solvatacdo com a amostra. Ademais, 0 aumento na pressdo também reduz a distancia média entre as moléculas,
elevando interacOes soluto/solvente no interior da célula de extracdo (de Castro; Valcarcel; Tena, 2012).

Com o aumento da temperatura, em pressao constante, observa-se um efeito inverso, havendo a diminuicédo
da densidade do CO.. No entanto, temperaturas mais altas elevam a pressdo de vapor do soluto, aumentando a
solubilidade de compostos em CO, supercritico. Em certos casos, tal fator pode sobrepor o efeito da redugédo da
densidade do solvente, permitindo rendimentos semelhantes aos obtidos em condi¢Ges de maior densidade, como
observado para a condicdo de 35 MPa e 60 °C, por exemplo, onde foi obtido rendimento igual aos alcancados na
mesma pressdo e temperaturas mais baixas, com densidades do CO, mais elevadas (de Castro; Valcarcel; Tena,
2012; Soares, 2016).

Concentracgdo de carotenoides totais

As concentragOes de carotenoides nos extratos da casca de tucuma-do-Amazonas obtidos por SFE estéo
dispostas na Tabela 3. De forma geral, observou-se que para uma mesma temperatura, pressées mais elevadas
resultaram em um aumento na quantidade de carotenoides extraidos. Nota-se, portanto, que maiores densidades do
solvente proporcionaram o mesmo efeito positivo observado no rendimento global.

Tabela 3. Concentracdo de carotenoides totais obtidos por SFE aplicada a casca de tucuma-do-Amazonas.

Carotenoides totais extraidos da
amostra (mg de p-caroteno por 100 g

Pressdo Temperatura Carotenoides totais no extrato (mg de

o *
(MPa) (°C) B-caroteno por 100 g de extrato) de casca de tucuma) *

40 20,09 + 0,56% 1,25 + 0,059

15 50 18,56 +1,13¢ 0,70+ 0,03
60 15,33 +£0,39¢ 0,63 £ 0,024
40 63,00 +4,07° 8,98 + 0,65%

25 50 45,12 +7,65°¢ 6,12 + 0,930
60 36,93 + 7,44 4,71 +1,55¢
40 80,62 £5,532 11,79 £ 0,862

35 50 82,60 £2,912 11,06 + 0,752
60 76,14 +0,77% 11,72 +0,19?

* Letras iguais na mesma coluna indicam que néo ha diferenca significativa a 5% (p < 0,05) de significancia pelo teste de Tukey.
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Carotenoides sdo substancias apolares que apresentam boa afinidade com solventes apolares como o COa.
Como previamente discutido, maiores densidades decorrentes do aumento da pressdo favorecem uma melhor
solubilizacéo de carotenoides e interacdo dos mesmos com o solvente, 0 que pode explicar a maior concentragdo de
carotenoides nos extratos obtidos em condi¢des de maior densidade (de Castro; Valcércel; Tena, 2012; Soares,
2016).

Perfil de acidos graxos e concentracéo de tocois

Devido a dificuldade para compra de um reagente, as analises necessarias para determinacdo do perfil de
acidos graxos e concentracao de tocois ainda estdo em andamento.

CONCLUSOES:

A SFE mostrou ser uma técnica com elevado potencial para extragdo do 6leo da casca de tucuma-do-
Amazonas e carotenoides presentes na mesma. O rendimento do processo € significativamente influenciado pelas
condicdes de extracdo empregadas, como pressdo e temperatura, uma vez que afetam a densidade do solvente e sua
capacidade de interagir com a amostra, além de haver um aumento na pressdo de vapor do soluto proporcionado
pelo aumento na temperatura.

No que diz respeito ao rendimento global e extracdo da fracdo lipidica da casca, a SFE pode ser realizada a
25 MPa e 40°C, uma vez que o rendimento nesta condicdo ndo diferiu significativamente de condi¢bes de processo
com requisitos energéticos mais elevados. Quanto ao contetido de carotenoides totais dos extratos, pressdes de 35
MPa geraram os melhores resultados, havendo maior concentracdo dos compostos a 40 °C.
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