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INTRODUCAO:

A producéo de grdos de cacau (Theobroma cacao L.) atingiu cerca de 4,8 milhdes de toneladas na safra mundial
de 2021/2022, segundo a International Cocoa Organization (ICCO, 2024), sendo os principais paises produtores a
Costa do Marfim, Gana, Indonésia, Nigéria, Equador, Camarfes e Brasil, que contribuem com quase 90% da
producdo total (Okiyama; Navarro; Rodrigues, 2017).

Os gréos de cacau sdo compostos por uma casca externa correspondente a, aproximadamente, 12% a 20% do
grdo, que envolve dois cotilédones e um pequeno germe (Okiyama; Navarro; Rodrigues, 2017; Perez; Lopez-
Yerena; Vallverdi-queralt, 2020). Durante o processamento do cacau, a casca do grdo (CBS- Cocoa Bean Shells)
é removida por meio de joeiradora por diferenca de densidade, juntamente com o gérmen, antes ou apds a torra,
resultando nos nibs utilizados na fabricacdo de chocolate (Mendes & Lima, 2007; Okiyama; Navarro; Rodrigues,
2017).

Considerando a safra mundial do grdo de cacau, a quantidade total de CBS gerada é estimada em
aproximadamente 770 mil toneladas por ano (ICCO, 2024), uma cifra substancial cujo potencial econdmico tem
sido negligenciado (Handojo; Triharyogi). Apesar de conter nutrientes benéficos como polifendis (1-2%),
alcal6ides como a teobromina, vitamina D, minerais como calcio e fosforo, aminoécidos essenciais como a lisina
(28,4%), tirosina (18,7%), fenilalanina (14,1%) e histidina (7,7%), além de fibras alimentares sollveis e
insolveis (cerca de 25-30%), a CBS ainda é considerada um residuo em produtos derivados dos grdos de cacau,
sendo é utilizada como combustivel para caldeiras ou subutilizada na alimentacdo animal e na preparacdo de
fertilizantes (Handojo; Triharyogi; Indarto, 2019; Okiyama; Navarro; Rodrigues, 2017; ; Younes; Li; Karboune,
2022).

Com o aumento da preocupacdo global em busca do desenvolvimento sustentvel, no qual equilibra-se o
crescimento econdmico, protecdo ambiental e equidade social para garantir um futuro viavel para as préximas
geracOes, destaca-se 0 conceito de economia circular que visa maximizar o valor dos recursos por meio da
reducdo, reutilizacdo e reciclagem, ao contrario do modelo linear de "produzir, usar e descartar” (Handojo;
Triharyogi; Indarto, 2019). Tendo em vista a grande quantidade de CBS gerada, tem crescido o interesse no
aproveitamento e recuperacdo econdmica do material, refletido na busca por alternativas sustentaveis que
minimizem o desperdicio de residuos diante da escassez de recursos naturais (Handojo; Triharyogi; Indarto,
2019).

A extracdo por fluidos supercriticos (SFE — Supercritical Fluid Extraction) é uma alternativa verde que se
caracteriza pelo uso de solventes em temperaturas e pressdes superiores aos seus valores criticos, visando a
melhora na extracdo de compostos de interesse como Oleos, &cidos graxos poli-insaturados, vitaminas,
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carotenoides, compostos antioxidantes (Dunford et al., 2003; Machado et al., 2013). Termodinamicamente, a
densidade do CO, supercritico assemelha a do liquido e a difusividade e viscosidade sdo proximas as do gas
(Zhong; Jin, 2008). A elevada densidade contribui para uma maior solubilizacdo de compostos, enquanto suas
baixas viscosidades possibilitam a penetracdo em sélidos e 0 escoamento com menor resisténcia, aumentando a
capacidade de penetrar e extrair compostos alvo dos materiais de origem (Dunford et al., 2003).

Além da polaridade do solvente lhe conferir capacidade de solubilizar substancias lipofilicas, as condicdes
termodinamicas para o estado supercritico do CO, sdo facilmente alcancadas (temperatura critica de 31,1°C e
pressdo critica de 7,38 MPa), 0 que previne a degradacdo térmica de compostos termolabeis frente a baixa
temperatura (Sahena, et al., 2009). Ademais, o0 CO, é considerado um solvente sustentavel facilmente reciclado e
reutilizado com caracteristicas favoraveis, como ndo ser toxico, ndo ser inflamavel, ser quimicamente inerte e
fisiologicamente seguro (Sahena, et al., 2009).

Apos a extracdo lipidica com CO, supercritico (sc-CO,) o percentual proteico da torta residual desengordurada é,
por conseguinte, mais elevado quando comparado a amostra inicial, conferindo ao tratamento supercritico
relevancia de estudo como meio de modificacdo da estrutura e conformacdo de proteina, o que pode inferir em
alteracdes em sua funcionalidade (Monhemi; Housaindokht, 2019; S& et al., 2021; Sahena et al., 2009; Xu et al.,
2011; Zhong; Jin, 2008).

Dessa forma, frente ao potencial econdmico e social do estudo das funcionalidades da CBS e das vantagens do
uso do CO, supercritico na SFE como método de tratamento capaz de modificar proteinas, este trabalho visou a
extracdo lipidica e ao tratamento da CBS com sc-CO,, de forma simultanea, com andlise e caracterizac¢éo do 6leo
extraido e da torta de CBS pdés-tratamento.

METODOLOGIA:

O preparo da amostra utilizada nas analises consistiu na trituracéo da CBS, proveniente de Tuere — PA que, em seguida, foi
passada em peneiras (1,0 mm) e armazenada em frascos herméticos a -18 °C.

Extracgéo de lipideos com sc-CO,

A extracdo de lipideos da CBS com sc-CO, foram realizados em uma unidade multipropdsito desenvolvida no LAPEA
(Laboratério de Alta Pressdo em Engenharia de Alimentos), seguindo a metodologia descrita por Vigand et al. (2016) com
modificagOes. As temperaturas utilizadas foram de 40, 50 e 60 °C e as pressdes de 15, 25 e 35 MPa, com a vazéo de
CO, constante em aproximadamente 5 g/min. Foram utilizados cerca de 4 g de amostra, adicionadas a célula de
extracdo. Os experimentos foram feitos com 10 minutos de tempo estatico e 45 minutos de tempo dindmico, sendo
executados em duplicata, totalizando 18 extracoes.

Rendimento global (X,)

O X, foi determinado para a extracao de lipideos com sc-CO, por meio da Equacéo 1 e expresso em porcentagem
(%):

_ Mextrato %100 (1)

9™ Mamostra

Onde Mextrato corresponde a massa do extrato e Mamostra a massa da amostra.
Perfil de &cidos graxos

O perfil de &cidos graxos dos extratos de CBS obtidos com sc-CO, foi determinado seguindo a metodologia da
AOCS (2017), método Ce 1-62 com o uso de um cromatografo a gas (Agilent, modelo 7890B, EUA) equipado
com detector de ionizacdo de chama e coluna capilar (Agilent, modelo DB-WAX, EUA) (30 m, 0,25 mm,0,25
um) e hélio como gas de arraste (25 mL/min). A temperatura do injetor e detector foi ajustada em 250 e 300 °C,
respectivamente, com volume de ingestdo de 1 mL. A temperatura da coluna variou de 50 a 250 °C, seguindo as
seguintes condicdes: aumento de 15 °C/min até atingir 120 °C, seguido de 15 minutos de hold; aumento de 4
°C/min até atingir 200 °C seguido de 3 minutos de hold; aumento de 4 °C/min até atingir 250 °C. A conversao dos
acidos graxos em ésteres metilicos de acidos graxos seguiu a metodologia proposta por Hartman e Lago (1973) e
os picos foram identificados pela comparacdo dos tempos de retencdo com padrdes de ésteres metilicos de acidos
graxos (FAME mix C8 — C24; Sigma Aldrich, EUA).

Perfil de triacilglicerois
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O perfil de triacilglicerdis dos extratos de CBS obtidos com sc-CO, foi determinado seguindo a metodologia de
Antoniosi Filho et al. (1995). As composicBes de triacilglicerdis foram obtidas por meio de uma analise
combinatoria, considerando o modelo de distribuicdo aleatdria de &cidos graxos ligados & porgdo de glicerol. Os
triacilglicerdis foram calculados com o uso do algoritmo implementado no software MATLAB (versdo 6.0) com
teor de TAG trissaturado de 0%.

Analises de modificacdo proteica da CBS

A torta residual utilizada nas analises foi a resultante da extracdo com sc-CO, cujas condi¢des de temperatura e
pressdo geraram o melhor rendimento global. Como os maiores rendimentos foram obtidos nas pressées de 25
MPa e 35 MPa e temperaturas de 40°C, 50°C e 60°C, a condicdo escolhida foi 25 MPa a 40 °C devido as suas
vantagens operacionais, como a possibilidade de operar a uma pressdo menor, o que resulta em menores custos de
operacdo e manutencao, além do uso de uma temperatura mais branda, o que ajuda a evitar possiveis degradacoes
térmicas e reduz o consumo de energia.

As andlises de solubilidade, capacidade emulsificante, capacidade de formacdo de espuma e capacidade de
formacdo de gel, que serdo utilizadas para avaliar a modificacdo proteica da CBS com sc-CO,, correspondem a
outra etapa do projeto e ainda serdo feitas.

Anélise estatistica
Os resultados obtidos foram estatisticamente tratados com o software MINITAB® (Release 16.1.0, Minitab Inc.) por anlise de
variancia (ANOVA), ao nivel de 5% de significancia pelo teste de Tukey.

RESULTADOS E DISCUSSAO:
Rendimento global (X,)
Os rendimentos globais da extracéo de lipideos com sc-CO, da CBS estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Rendimentos globais da extragao de lipideos da CBS com sc-CO,.

Pressdo (MPa) Temperatura (°C) Densidade do CO, (kg/m®)** Xo*
40 780,23 8,57 + 0,67"°

15 50 699,75 4,68 + 0,295

60 604,09 3,62 + 0,055

40 878,49 11,87 0,19

25 50 834,19 12,43 £ 0,19

60 786,55 12,65 + 0,36™

40 934,71 12,53 + 0,49

35 50 899,23 12,44 + 0,014

60 862,94 12,29 + 0,352

*Letras iguais na mesma coluna determinam que néo ha diferenga significativa a 5% (p < 0,05) de
significancia pelo teste de Tukey. Letras maitsculas correspondem a variacdo de temperatura a pressao fixa e letras mindsculas a variagéo
de pressdo a temperatura fixa.
** Dados obtidos em https://webbook.nist.gov/chemistry/fluid/

Fonte: Autor, 2024.

Em condigBes supercriticas, a alta densidade do solvente facilita a solubilizacdo de compostos, enquanto sua baixa viscosidade
permite a penetracdo em solidos e reduz a resisténcia ao escoamento, melhorando a capacidade de extrair lipideos dos materiais
de origem (Dunford et al., 2003). Tal relacdo € vista na pressdo de 15 MPa, na qual o aumento da temperatura e, por
conseguinte, a queda da densidade do solvente, resultou em diminuicéo do X,,. Ademais, os resultados obtidos mostram que o
aumento da densidade proporcionado pelo aumento da pressdo de 15 MPa para 25 MPa ou 35 MPa também aumentou o
rendimento da extragéo.

Essa tendéncia também foi observada por Vigand et al. (2016), que estudou a SFE do bagaco de maracuja a temperaturas de
40,50 e 60 °C e pressdes de 17, 26 e 35 MPa, onde 0 aumento da temperatura, a pressao constante levou a reducdo do X, e 0
aumento da pressdo, em temperatura constante, resultou em um aumento do rendimento.

Mazzutti et al. (2012) explicam que o aumento da temperatura pode elevar a solubilidade dos compostos frente ao aumento da
pressdo de vapor do soluto e, simultaneamente, diminuir a solubilidade devido a reducéo da densidade do solvente. Esses efeitos
contrarios podem levar ao cruzamento das isotermas, fenbmeno conhecido como retrogradacdo. Mazzutti et al. (2012) indicam
que & medida que a pressdo aumenta, um fluido supercritico se torna menos compressivel do que préximo ao seu ponto critico,
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sugerindo um efeito reduzido na densidade do solvente acima de 30 MPa assim como pelos estudos de Andrade et al. (2012) no
qual em pressdes superiores a 20 MPa, 0 cruzamento das isotermas pode ocorrer. Tal interagdo entre a densidade do solvente e a
pressao de vapor do soluto pode explicar o porqué, nesse trabalho, as extracfes a 25 MPa e a 35 MPa, em todas as temperaturas
analisadas, obtiveram rendimentos semelhantes.

Perfil de &cidos graxos

Uma vez que os perfis de &cidos graxos e de triacilglicerois independem da variagao de temperatura e pressao durante a extragao
(Santos et al., 2016); Pinto et al., 2020) foi escolhida a condicdo de 35 MPa e 60 °C para a realizacéo destas analises devido a
maior disponibilidade de 6leo extraido.

O perfil de acidos graxos do 6leo de CBS obtido por SFE a 35 MPa a 60 °C esta apresentados na Tabela 2.
Tabela 2. Perfil de acidos graxos do 6leo de CBS obtido por SFE a 35 MPaa 60 °C

Acidos graxos Extrato de CBS (%, m/m)
Acido palmitico (C16:0) 24,45
Acido oleico (C18:1, n-9) 68,56
Outros 6,99

Fonte: Autor, 2024.

O oleo da CBS apresentou predominancia de &cido graxo insaturado (AGI), com o 18:1n-9 (&cido oleico)
atingindo mais de 68% do perfil de acidos graxos, seguido pelo acido graxo saturado (AGS) 16:0 (&cido
palmitico). Os efeitos do &cido oleico no organismo incluem sua a¢do no hipotalamo, regido responsavel pela
regulacdo da homeostase energética, que integra a ingestdo de energia com o gasto energético para evitar a
obesidade, por meio de sinais de saciedade (leptina) e (insulina) (Pinto et al, 2020).

O perfil de &cidos graxos dos extratos € semelhante ao da polpa do bacuri, estudada por Da Rocha et al. (2024), no
qual maior parte dos acidos graxos sdo o acido palmitico e o acido oleico, sendo 70% a 80% do total de acidos
graxos. O acido palmitico, embora associado a riscos para a salde cardiovascular, é um agente opacificante,
emulsificante e emoliente é também utilizado como ingrediente em produtos de limpeza, bem como um
surfactante em produtos de beleza e cosméticos para uma variedade de propriedades, incluindo ingrediente de
fragrancia (Da Rocha et al., 2024).

Com composicgdo semelhante ao da CBS, o 6leo de palma, com 39% de &cido oleico e 44% de &cido palmitico, se
destaca por seu comportamento nas transigdes e na coexisténcia de fases sélidas e liquidas. Isso confere ao dleo
uma consisténcia semi-sélida, permitindo flexibilidade na produgcdo em uma ampla gama de produtos alimenticios
(Rittner, 1996).

Kiriamiti et al. (2002) avaliaram a extracdo de 6leo da semente de girassol, com teor de &cido oleico em torno de
80%, e explicam que o 6leo refinado com elevado teor oleico é de particular interesse, tanto diretamente na
indGstria alimenticia quanto ap6s sua transformacdo em produtos adequados para aplicagdes industriais, como
bicarbonatos, bissulfato, solventes para biolubrificantes, fluidos de perfuracdo hidraulica, agentes dispersantes,
cosmeéticos, entre outros (Kiriamiti et al., 2002).

Perfil de triacilglicerois
O perfil de triacilgliceréis do 6leo de CBS obtido por SFE a 35 MPa e 60 °C esta apresentado na Tabela 3.
Tabela 3. Perfil de triacilglicerdis do 6leo de CBS obtido por SFE a 35 MPa a 60 °C

Triacilglicerois* Extrato de CBS (%, m/m)
POP 17,90
OOP 48,82
000 33,29

* “0” corresponde ao 4cido oleico e “P” ao acido palmitico

Fonte: Autor, 2024.

A Tabela 3 exibe a composigdo dos extratos em relacdo aos triacilgliceréis (TAG), que constituem a principal
classe de compostos glicerideos nos extratos. POP, OOP e OOO sdo esperados, pois o acido oleico (O) e
palmitico (P) foram os &cidos graxos mais abundantes encontrados nos extratos. Essa abundancia também foi
indicada por Carvalho et al. (2024), que explica que a proporcdo de acidos graxos individuais, a origem da
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gordura e o historico de processamento do produto, como uso na industria alimenticia e comeéstica, por exemplo,
sdo fatores cruciais para determinar a quantidade de cada tipo de TAG.

CONCLUSOES:

A SFE é uma técnica de grande potencial para extracdo lipidica da CBS. Em relagdo ao rendimento global,
extracOes a 25 MPa e a 35 MPa, em todas as temperaturas analisadas, obtiveram resultados estatisticamente
semelhantes, sendo estas condigdes capazes de obter os melhores resultados. Portanto, visando alcancar o melhor
rendimento em condic¢Bes mais brandas com menor gasto operacional a SFE a 25 MPa e 40 °C seria a condicao
ideal. Quanto ao perfil de &cidos graxos, o 6leo da CBS é predominantemente composto por &cido oleico, que
representa mais de 68% do perfil de &cidos graxos, com possiveis beneficios na regulacdo da saciedade e controle
de peso seguido pelo &cido palmitico com vantagens como propriedades emulsificantes e versatilidade em
produtos alimenticios e cosméticos.
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