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RESUMO

Neste estudo, foi investigada a extracdo assistida por ultrassom do Oleo da
mistura de améndoa e polpa, utilizando etanol como solvente. Os experimentos
foram conduzidos a temperatura (40 — 70 °C), razdo solvente:amostra (4 — 12 mL
g?) e tempo (15 — 45 min) sobre rendimento em 6leo e a composicdo quimica dos
extratos. Um planejamento experimental Box-Behnken foi aplicado para avaliar o
efeito das variaveis e permitir a determinacdo das condi¢cdes que maximizam a
remocdo do Oleo e quanto a composicdo quimica. Os resultados foram
comparados com os obtidos por extracdo convencional (Soxhlet) e sem o uso do
ultrassom, em termos de rendimento e caracterizacdo do 6leo. O 6leo da mistura
de améndoa e polpa apresentou maior teor de -caroteno quando comparado ao
Oleo obtido apenas da améndoa e maior teor de fitoesterois comparado ao 6leo
obtido apenas da polpa. A aplicacdo de maiores volumes de solvente e
temperatura favoreceram a extracdo do 6leo e o aumento de compostos ativos
estavam relacionados a elevadas temperaturas e ao maior periodo de tempo
conduzido por ultrassom. As condicbes maximas para rendiemnto em oleo, -
caroteno e fitoesterois totais foram, (70 °C, 12 mL g™, 15 min), (70 °C, 4 mL g, 15
min) e (70 °C, 12 mL g™, 45 min), respectivamente. A partir dessas condicdes a
Extracdo assistida por ultrassom proporcionou lipideos de maior qualidade em
termos de B-caroteno (13,90 + 0,53 mg 100 g™*) e fitoesterois (76,96 + 0,50 mg
100 g') comparado & extracéo convencional e sem o uso de ultrassom. Dentre 0s
acidos graxos presentes, prevaleceram acido oleico, laurico e palmitico.

Palavras chave: B-caroteno, Fitoesterois, Acidos Graxos, Otimizagao.
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ABSTRACT

In this study, an ultrasound assisted extraction of oil from the almond and pulp
mixture using ethanol as a solvent was investigated. The experiments were
conducted at temperature (40 - 70 °C), solvent: sample ratio (4 - 12 mL g*) and
time (15 - 45 min) on oil yield and chemical composition of the extracts. An
experimental Box-Behnken design was applied to evaluate the effect of the
variables and to determine the conditions that maximize oil removal and chemical
composition. The results were compared with those obtained by conventional
extraction (Soxhlet) and without the use of ultrasound, in terms of oil yield and
characterization. The oil in the oil-pulp mixture has the highest -carotene content
when it is shown to the oil, only the oil and the phytosterol content is the oil used
only from the pulp. The application of higher solvent and temperature volumes
favors the extraction of oil and the increase of temperature-related active
compounds and the longer period of time conducted by ultrasound. The maximum
recommended conditions for oil, B-carotene and phytosterols were total (70 °C, 12
mL g*, 15 min), (70 °C, 4 mL g*, 15 min) and (70 °C, 12 mL g, 45 min)
respectively. Under these conditions, Ultrasound Assisted Extraction provides
higher quality lipids in terms of B-carotene (13.90 * 0.53 mg 100 g*) and
phytosterols (76.96 + 0.50 mg 100 g™). ) compared to conventional extraction and
without the use of ultrasound. Among the fatty acids present, prevailing oleic,
lauric and palmitic acid.

Keywords: Ultrasound assisted extraction, Oil characterization, Acrocomia

aculeata, Optimization.
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1 INTRODUCAO

A palmeira macauba (Acrocomia aculeata) pertence a familia Arecaceae
(SIMIQUELI et al., 2018) € encontrada em grande parte do territorio brasileiro (DA
CONCEICAO et al., 2017) e pode produzir em torno de 4-6 toneladas de 6leo
vegetal por hectare (CESAR et al., 2015), o qual é concentrado na polpa e
améndoa do fruto (ABREU et al., 2012; RIiO et al., 2016).

O d6leo da améndoa de macauba tem sido estudado por ter ampla
aplicacdo em cosméticos (RIO et al., 2016) e alimentacio humana (ROSA et al.,
2019), contém alto teor de &cido laurico, oleico (CESAR et al., 2015; SILVA;
CARDOSO; PASA, 2016; DARIO et al., 2018; ROSA et al., 2019) e dentre os
fitoesterois, prevalecem B-sitosterol e campesterol (RIO et al., 2016; ROSA et al.,
2019; TRENTINI et al., 2019). Por outro lado, o 6leo da polpa tem aplicacdo nas
industrias farmacéuticas, cosméticas (CARDOSO et al., 2017) e alimenticias
(TILAHUN et al., 2019) devido a expressiva quantidade de B-caroteno (TRENTINI
et al.,, 2016; TRENTINI et al., 2017b; ARENA et al.,, 2018) e dentre os acidos
graxos 0s gque se destacam sdo oleico e palmitico (NUNES et al.,, 2015;
RODRIGUES et al.,, 2017; LIEB et al., 2019), € atribuido como menor teor de
fitoesterois, quando comparado ao 6leo da améndoa (RIO et al., 2016; TRENTINI
et al., 2016)

Na literatura, foram encontrados trabalhos sobre a extracdo do 6leo da
améndoa de macauba utilizando extracdo assistida por ultrassom (ROSA et al.,
2019), aparato Soxhlet (LESCANO et al., 2015b; ALVES et al., 2016; OLIVEIRA et
al., 2017; DARIO et al., 2018; LIEB et al., 2019; ROSA et al., 2019), fluidos
pressurizados (TRENTINI et al., 2019) e prensagem (CESAR et al., 2015; RIO et
al., 2016). Também foram encontrados relatos da extracdo do 6leo da polpa de
macalba por extracdo assistida por ultrassom (RODRIGUES et al., 2017),
aparato soxhlet (RODRIGUES et al., 2017; DARIO et al., 2018; VALERIO-
PRATES; CELAYETA; CREN, 2019) e prensagem (CESAR et al., 2015;
LESCANO et al., 2015b; RIO et al., 2016). No entanto, n&o foram encontrados
estudos sobre a obtencéo do 6leo a partir de uma mistura de améndoa e polpa.
Esta pesquisa desperta interesse uma vez que 0 Oleo obtido das améndoas
atuard como co-solvente na extracdo de compostos ativos da polpa, obtendo

assim um 6leo vegetal enriquecido.
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Tecnologia que vem sendo estudada, conhecida por remover maior
namero de compostos ativos é a extracao assistida por ultrassom (SHONS et al.,
2017). Também extrai grande quantidade de 6leo e com alta qualidade (KUMAR
et al., 2017), opera em um periodo curto de tempo (CHEMAT et al., 2017) e em
baixas temperaturas (KUMAR; BANERJEE, 2019), o que reduz o consumo de
energia (PANDA; MANICKAM, 2019), além de utilizar menor volume de solvente
(TAVARES et al.,, 2017; HASHEMI et al.,, 2018). O que contraria 0 método
convencional, que opera em periodo longo (STEVANATO; SILVA, 2019) e pode
haver degradacéo dos compostos ativos devido ao maior tempo de contato do
solvente no soluto (TRENTINI et al., 2019). O mecanismo de ac¢&o do ultrassom é
atribuido ao fendmeno de cavitacdo (PANDA; MANICKAM, 2019), o qual ocorre
préximo a parede celular vegetativa devido a expansao ou compressao que é
causado nas bolhas por vibragdes mecanicas (BEJAOUI et al., 2017) seguido de
colapsos (PANDA; MANICKAM, 2017), que contribuem com o rompimento da
estrutura da membrana celular facilitando a penetracdo do solvente na matriz
vegetal, promovendo a extracdo de 6leo e outros compostos de interesse devido

a maior area de contato entre soluto e solvente (SUN et al., 2011).

Originado do petréleo, n-hexano tem sido usado como solvente para
extracdo de Oleos, devido ao baixo ponto de ebulicdo e estabilidade quimica
(CASCANT et al., 2017). No entanto, é altamente téxico (YUNUS; ZAKI; ALWI,
2018), considerado um poluente para o ar (YUNUS; ZAKI; ALWI, 2018; ZHUANG
et al.,, 2018) e perigoso a saude humana (PERRIER et al.,, 2017). Visando a
substituicdo do n-hexano, o etanol foi proposto como solvente alternativo na
extracdo de 6leos. E conhecido por reduzir a emisséo de compostos na atmosfera
(BAUMLER; CARRIN; CARELLI, 2016), possui baixa toxicidade (ZHUANG et al.,
2018), produzido por fermentacdo de uma grande variedade de materiais
biologicos tornando-se fonte de menor custo e rotulado como “natural” ou “verde”
(BAUMLER; CARRIN; CARELLI, 2016; TODA; SAWADA; RODRIGUES, 2016).
Além de possuir caracteristica polar, cujo é eficiente na solubilizacdo de
componentes da matéria-prima quando empregado na extracdo de Oleos
(NASCIMENTO et al., 2016). E considerado como bom co-solvente (JUCHEN et
al., 2019), pois segundo Capellini et al. (2017) o uso do etanol na extracdo de

Oleos pode ser usado como processo de refino, ou seja, a desacidificacédo, o qual
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remove 0S acidos graxos livres que estiverem presentes devido a parcial

miscibilidade do solvente.

1.1.Objetivos

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi de avaliar o desempenho da

extracao assistida por ultrassom (EAU) do 6leo da mistura de améndoa e polpa

de macauba usando etanol como solvente. Para fins comparativos, 0s extratos

foram obtidos por extracdo convencional e sem o uso do ultrassom. Para isto, 0s

seguintes objetivos especificos foram estipulados:

Extracdo do Oleo da améndoa, polpa e da mistura dessas partes da
macauba em Soxhlet, avaliando rendimento em 6leo e a composicao
dos extratos, conforme trabalhos reportados por Cuco; Cardozo-Filho e
Silva (2019); Massa et al. (2019).

Extracdo assistida por ultrassom do 6leo da mistura de améndoa e polpa
de macauba a partir de um projeto experimental Box-Behnken, com
intuito de verificar o efeito das variaveis de processo (temperatura,
razdo solvente:amostra e tempo) sobre rendimento em Oleo e
caracterizacao do extrato;

Determinacdo das condicbes maximas de remocao do 6leo obtido por
extracdo assistida por ultrassom;

Extracdo do Oleo da mistura de améndoa e polpa nas condices
maximas de rendimento em dleo, B-caroteno e fitoesterois sem o uso do
ultrassom e com o uso do ultrassom,;

Caracterizacdo dos extratos obtidos por Soxhlet, condicées maximas do
ultrassom e sem o uso do ultrassom, quanto ao teor de B-caroteno,

fitoesterois e composi¢cdo em acidos graxos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1.Macauba

A palmeira (Figura 1) da espécie Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd., € uma
oleaginosa da familia Arecaceae abundante no Brasil, pode ser encontrada
principalmente nas regides Sudeste e Centro-Oeste (DARIO et al., 2018), nativa
da América Latina (ALl et al.,, 2017), conhecida como macauba, bocaiuva,
bocaiuveira, bacauva, coco-babdo, coco-de-catarro, imbocaia e macaiba
(ALMEIDA et al., 1998), considerada um dos maiores potenciais para producao de
6leo no Brasil (CARDOSO et al., 2017).

- -

Figura 1. Palmeira da espécie Acrocomia aculeata. FONTE: (COLOMBO et al.,
2018).

Em relacéo aos aspectos botanicos, a palmeira possui espinhos longos e
pontiagudos, seu estipe pode atingir até 25 metros de altura (LIMA et al., 2017) e
20 a 30 cm de diametro (ARAUJO et al., 2017). E resistente a doencas e pragas,
também resiste a grandes variacdes climaticas (CESAR et al., 2015). Geralmente
a producdo é de quatro cachos de frutos (Figura 2) ao ano (MANFIO et al., 2011).

e § S,

Figura 2. Cacho de frutos da palmeira. FONTE: (COLOMBO et al., 2018)
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O fruto da palmeira (Figura 3) é dividido em epicarpo que € a casca tendo
23% b.s., mesocarpo é a polpa apresentando 46,7% b.s., endocarpo é a parte
enrijecida que envolve a améndoa de 23,8% b.s. e endosperma é a améndoa
contendo 6,3% b.s. (EVARISTO et al.,, 2016). A utilizacdo dos mesmos podem
gerar diferentes produtos e co-produtos com elevada produtividade sendo que os
mesmos possuem Otimas caracteristicas em sua composicdo (SOUZA et al.,
2016).

De fato, estima-se que a palmeira € uma alternativa de biomassa vegetal
(6leos e residuos solidos) para muitos setores (TEIXEIRA et al., 2017; GRANJA et
al., 2018). Segundo Duarte et al. (2017), a casca é empregada como fertilizante
organico, combustivel sélido e biogas. A améndoa e polpa sao utilizadas como
matéria-prima de extracdo de 6leo e posteriormente € gerado os subprodutos do
procedimento denominado de bagaco, o qual é direcionado para fabricacdo de
produtos para alimentacdo animal (FERREIRA et al., 2019), biogas e fertilizante
organico (DUARTE et al., 2017). A parte rigida que envolve a améndoa pode ser
utilizada na producéo de combustivel sdlido, carvao e carvao ativado (DUARTE et
al., 2017).

Figura 3. Corte transversal do fruto da palmeira Acrocomia aculeata. FONTE:
(SILVA; CARDOSO; PASA, 2016)

Esses frutos sdo diversos entre si (CARDOSO et al., 2017), pois
apresentam variacdo no tamanho, cor da casca e no teor de Oleo, diferencas
essas que podem estar relacionadas a fatores genéticos (FALASCA; ULBERICH,;
PITTA-ALVAREZ, 2017). Na améndoa pode ser encontrados nutrientes como,
proteinas, fibras e minerais, bem como, fésforo e manganés (HIANE et al., 2005;
HIANE et al., 2006). Ja a polpa do fruto é constituida por alto teor de fibras e
minerais, 0s que se destacam sdo potassio e fosforo (RAMOS et al., 2008).
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Essas partes sdo conhecidas por possuirem alto teor de 6leo (RIO et al.,
2016), ao ano é produzido aproximadamente 5000 kg de Oleo por hectare
(FERRARI; FILHO, 2012), apresentando em sua composicdo grandes
quantidades de acidos graxos, fitoesterois e B-caroteno (DARIO et al., 2018), ou
seja, torna a espécie uma boa alternativa para obtencéo de 6leo vegetal (MANFIO
et al., 2011).

2.1.1 Oleo da améndoa e polpa

O O6leo da améndoa (Figura 4), comparado ao da polpa possui coloragédo
clara. Segundo Duarte et al. (2017) o 6leo é direcionado para industria quimica,
de cosmeéticos, farmacéutica e alimenticia, além de ser utilizado para substituir o
Oleo diesel, biodiesel (SILVA; CARDOSO; PASA, 2016; DA SILVA et al., 2018) e
o combustivel de aviacao (SILVA; CARDOSO; PASA, 2016).

Possui alta concentracdo de acido oleico 23-42% (HIANE et al., 2005;
DARIO et al., 2018; MATOS et al., 2018), acido laurico em torno de 13-50%
(HIANE et al., 2005; RIO et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2017; MATOS et al., 2018)
e 3-6% de acido linoleico (OLIVEIRA et al., 2017; DARIO et al., 2018). Por ser rico
nesses acidos graxos, possui elevada importancia na producdo de cosmeéticos
(LESCANO et al., 2015b; RIO et al., 2016). Vale destacar também a presenca de
fosforo, sodio, ferro, manganés, zinco e cobre no 6leo da améndoa (HIANE et al.,
2006).

Da polpa da macauba pode ser extraido o 6leo (Figura 4), que possui
coloracdo amarelada o que sugere a presenca de carotenoides, que além de
outros componentes com valor nutricional (SANJINEZ-ARGANDONA; CHUBA,
2011), podendo ser usado em industrias alimenticias como para produzir 6leo de
cozinha (HIANE et al.,, 2005) e gordura comestivel (LIMA et al.,, 2017), em
industrias cosméticas (CARGININ; JUNQUEIRA; FOGACA, 2008), como
hidratacdo para pele e tratamentos de rejuvenescimento (LIMA et al., 2003) além
de ter bom emprego em industrias quimicas como bioquerosene, glicerol, sabao
(DUARTE et al., 2017) e na producédo de biodiesel (MACHADO et al., 2015;
MICHELIN et al., 2015). A medicina popular usa o 6leo como anti-inflamatério
(LESCANO et al., 2015a), antidiabético, diurético e analgésico (MAGOSSO et al.,
2016).
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O dleo é composto por elevada concentragao de compostos ativos como [3-
caroteno (ARENA et al., 2018), flavonoides, fitoesterois, campesterol e
estigmasterol (TRENTINI et al., 2016; RODRIGUES et al., 2017). Além de possuir
quantidades significativas de acidos graxos insaturado e saturado, como oleico
(21-40,2%) e palmitico (12,6-65%), respectivamente (HIANE et al., 2005;
TRENTINI et al., 2017b). Também apresenta fontes minerais, como potassio,
calcio e fosforo (RAMOS et al., 2008).

Figura 4. (a) Oleo extraido da améndoa e (b) da polpa de macatba FONTE:
(LESCANO et al., 2015b).

2.2Composicdo dos Oleos Vegetais

2.2.1 B-caroteno

Carotenoides s&o considerados pigmentos que possuem coloracao
amarela (PERERA; YEN, 2007), fitoquimicos e exclusivamente como
hidrocarbonetos (BERNSTEIN et al., 2016), avaliados um dos grupos mais
importantes de produtos medicinais naturais (ALTEMIMI et al., 2015). S&o
soluveis em gorduras que existem na natureza (CHENG et al., 2019) podendo ser
encontrados em frutas e vegetais (ALTEMIMI et al., 2015; MERCADO-MERCADO
et al., 2018).

Pesquisadores séo atraidos a estudar este corante natural lipossoluvel e
hidrossolluvel, devido suas caracteristicas serem desejaveis além de ser
encontrado facilmente possui diversidade estrutural, funcdo biolégica importante,
alta versatilidade e toxicidade nula (RUBASHVILI et al., 2018). Pertencem a um
grupo que apresenta cerca de 700 compostos organicos (ROSELLO-SOTO et al.,
2015), nos quais sdo divididos em carotenos como a-caroteno, (ARVAYO-
ENRIQUEZ et al., 2013), B-caroteno (PROKOPOV; NIKOLOVA; TANEVA, 2017)
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(Figura 5) e as xantofilas que representam a fracdo de carotenoides oxigenados,
0s quais estao fracionados em B-criptoxantina, luteina e zeaxantina (BERNAL et
al., 2011; ARVAYO-ENRIQUEZ et al., 2013).
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Figura 5. Estrutura quimica dos precursores da vitamina A ((a) licopeno, (b) B-
caroteno e (c) retinol) FONTE: (STROBBE; LEPELEIRE; ATRAETEN, 2018).

B-caroteno é um hidrocarboneto que possui onze ligacdes duplas
conjugadas em sua estrutura (DEY; RATHOD, 2013). E um dos compostos que
gue sé@o conhecidos como precursores da vitamina A (STROBBE; LEPELEIRE;
ATRAETEN, 2018). Entre 10 a 50% deste composto consumido é absorvido no
trato intestinal (CARPIO; SOTELO; GRUNEBERG, 2017) sendo convertido em
vitamina A na parede intestinal (BERNSTEIN et al., 2016; CARPIO; SOTELO;
GRUNEBERG, 2017), uma das vitaminas lipossoliveis (LIMA et al., 2017). Devido
a presenca de inimeras insaturacdes, sao suscetiveis a oxidag¢ao sob acéao de luz
(LIMA et al., 2017), temperatura e acidez (AMBROSIO; CAMPOS; FARO, 2006).

Além do [-caroteno inibir o processo de oxidacdo da lipoproteina
(AMBROSIO; CAMPOS; FARO, 2006), também é um potente antioxidante
(BERNSTEIN et al., 2016) ligado a prevencdo do desenvolvimento de doencgas
(MORAIS et al., 2017) como as cardiovasculares, aterosclerose (OSGANIAN et
al., 2003) e oculares (ALTEMIMI et al., 2015). Esse composto ativo pode ser
empregado em produtos cosméticos devido a sua caracteristica de fotoprotecao
contra a radiacao ultravioleta (SAINI; KEUM, 2018).
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2.2.2 Fitoesterois

Os fitoesterois sdo estudados devido a capacidade de reduzir os niveis de
colesterol no sangue (ABU-MWEIS; BARAKE; JONES, 2008; HAMMANN et al.,
2019; WANG et al., 2019). Suas estruturas sdo semelhantes ao colesterol (WANG
et al., 2019), porém, se diferem por possuirem um grupo metil no carbono 24 ou
uma dupla ligacdo (LOTTENBERG, 2009). A estrutura € composta por esterol
contendo insaturacdo, hidroxila na terceira posicdo e uma cadeia lateral na
posicdo dezessete (BOT, 2019).

A Figura 6 apresenta as estruturas quimicas dos fitoesterois que
predominam no Oleo das palmeiras cujo sdo stigmasterol, campesterol e (-
sitosterol (AGOSTINI-COSTA, 2018). As estruturas sdo semelhantes, diferindo
apenas o numero de carbonos que compde a cadeia lateral e a localizacdo das
insaturacdes (RYAN et al., 2007).
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Figura 6. Estrutura quimica dos fitoesterois: (a) stigmasterol, (b) campesterol e (c)
B-sitosterol FONTE: (AGOSTINI-COSTA, 2018).

Podem ser encontrados em vegetais (SCHRODER; VETTER, 2011),

cereais, sementes e 0Oleos vegetais (ESCHE et al., 2012). No entanto, na extragédo
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deste composto deve-se ter cuidado em relagdo a temperatura que estara sujeito,
pois pode ocorrer a degradacdo por tratamento térmico do mesmo (KALLINY;
ZAWISTOWSKI, 2019).

Em alguns paises foram introduzidos em suplementos alimentares e
produtos fortificados (SCHRODER; VETTER, 2011; VU et al., 2019), por possuir
caracteristicas antiaterogénicas, anti-inflamatorias e anticancerigenas (BERGER,;
JONES; ABUMWEIS, 2004). A ingestdo média diaria de fitoesterois varia de 200 a
400 mg, no entanto apenas 1% é absorvido (LOTTENBERG, 2009). Como o
Brasil € um pais que consome grande quantidade de margarina, algumas

industrias passaram a inseri-los nesse produto (LOTTENBERG, 2009).

2.2.3 Acidos Graxos

Um dos recursos na natureza mais abundante é o 4cido graxo (KIM; PARK,
2019), os quais sdo compostos por cadeias longas de hidrocarbonetos aciclicos,
caracteristicas apolares, sem ramificacbes, denominados de &cidos carboxilicos
(SANTANA et al., 2017), classificados de acordo com o numero de atomos de
carbono em suas cadeias, como “pequenos” (menor que 8), “médio” (entre 9 e
12), “longo” (entre 14 e 18) e “muito longo” (maior oi igual a 20) (BRADBURY,
2011), rotulados como saturados e insaturados, considerados como
monoinsaturados e poliinsaturados (WATANABE; KAWAI, 2018). Os saturados
consistem em atomos de carbono ligados entre si através de ligacbes simples, os
monoinsaturados sdo 0s que apresentam uma ligacdo dupla e poliinsaturados os
gue apresentam duas ou mais (ORSAVOVA et al., 2015), conforme apresenta a
Figura 7.

As configuracdes dos acidos graxos sao divididas em duas formas, cis e
trans, sendo que a cis é encontrada na maioria dos insaturados, ja a trans € o
resultado de processamento tecnolégico, como a hidrogenacdo, por exemplo,
(ORSAVOVA et al., 2015). Sendo que por suas caracteristicas estruturais, 0s
acidos graxos na forma cis possui ponto de fusdo menor quando comparado ao
isémero trans (RIBEIRO et al., 2007). As estruturas dos mesmos abrangem em
uma extremidade uma longa cadeia de hidrocarbonetos com um grupo carboxila e
um grupo metila no outro extremo (GOCEN; BAYARI; GUVEN, 2018). A Figura 7

proporciona analisar algumas estruturas quimicas de acidos graxos.
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Figura 7. Estrutura quimica dos acidos graxos: () saturados ((a) palmitico, (b)
estearico); (1) insaturados ((c) oleico, (d) linoleico, (e) linolénico). FONTE:
(RAMALHO; SUAREZ, 2013)

O &cido oleico (w-9) é encontrado em gorduras animais e 0leos vegetais,
sdo denominados de ndo essenciais, pois podem ser sintetizados pelo corpo
humano a partir de outros acidos graxos (SAHENA et al., 2009). Além de ser um
importantissimo composto que auxilia na diminuicdo do contetdo de lipoproteinas
de baixa densidade do sangue e pressao sanguinea (MOHAMMADPOUR et al.,
2019). Ja os acidos linoleico (w-6) e linolénico (w-3) possuem a primeira dupla
ligacdo nos C6 e C3, os quais o corpo humano nao sintetiza devido a auséncia de
enzimas adequadas, ou seja, sdo denominados como acidos graxos essencias,
que devem ser obtidos a partir de uma dieta (ARA; KARAMI; RAOFIE, 2014).

Nas industrias existe um grande interesse no potencial dos acidos graxos
essenciais como linoleico (w-6) e linolénico (w-3) (ORSAVOVA et al., 2015), pois
foram considerados como compostos nutracéuticos devido auxiliar na
manutencdo do processo de inflamacédo do sistema imunologico (ALVES et al.,
2016), as funcdes de desenvolvimento e funcionamento do cérebro e da retina
(ORSAVOVA et al., 2015), antiarritmicas e regulacdo do metabolismo lipidico
(SAHENA et al., 2009), reduzindo doencgas cardiovasculares, cancer, diabetes e

coagulacéao sanguinea (MARTIN et al., 2006).
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2.3 Métodos de Extracdo de Oleos Vegetais

2.3.1 Prensagem

Atualmente as industrias utilizam para producdo de Oleo comercial a
extragao por prensagem mecanica utilizando solventes (IXTAINA et al., 2011). No
entanto, a técnica de extracdo conhecida & anos € a extragdo por prensagem
mecanica a frio, isenta de solventes (CHEMAT et al., 2015), de facil manuseio e é
destacada por ser um processo rapido o qual ndo agride o meio ambiente
(SINGH; BARGALE, 2000) e o0s compostos presentes no extrato sao
minimamente degradados.

Apesar de apresentarem 6leos de boa qualidade, a eficiéncia deste método
€ inferior aos processos atualmente utilizados (PIGHINELLI et al., 2009), pois ndo
consegue alcancar alto rendimento comparado a extragédo utilizando solventes
organicos, por exemplo (SOTO; CHAMY; ZUNIGA, 2007), resulta em perda de
aproximadamente 20% no bolo que é gerado apds a extracdo (PENHA et al.,
2015).

As prensas mais utilizadas para extracdo de éleo sdo a prensa parafuso
(RADABAN et al., 2018) e a hidraulica (ABDUH et al., 2016). A prensa parafuso
consiste de um parafuso helicoidal que transporta a matéria-prima em um tubo da
entrada para a saida da prensa utilizando forcas cisalhantes desenvolvidas ao
longo do parafuso gerando pressao na matriz que contém o 6leo (CHEMAT et al.,
2015), a extracdo pode alcancar rendimento em 6leo em torno de 68-80%
(AHMAD et al., 2016). As prensas hidraulicas apresentam um cilindro perfurado
onde se desloca um émbolo que faz pressdo na matéria-prima, forca que é
exercida de forma uniaxial sobre o material ocorrendo a separacéo do extrato da
matriz (SOUZA et al., 2015).

2.3.2 Solventes organicos
Dentre os métodos de extracdo, a que se utiliza solvente organico é uma
das mais conhecidas (CHEMAT et al.,, 2017), é uma alternativa promissora de
utiliza-la em extracdo de oOleos vegetais (PERRIER et al., 2017).
Comumente realizado por equipamento barato e simples que € o aparato
Soxhlet (BHUTADA et al., 2016), opera a temperatura de refluxo do solvente e o

tempo é de aproximadamente oito horas, fazendo com que o gasto de energia
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seja elevado. Técnica conhecida por extrair mais O0leo comparado a outras
técnicas de extracdo, no entanto afeta a qualidade do mesmo, podendo acarretar
na oxidacdo dos compostos ativos devido a maior temperatura, (RESHAD,;
TIWARI; GOUD, 2015), em periodo longo de remocéo de extrato, além de haver
maior quantidade de solvente, tornando-o inviavel para produgdo em grande
escala (CHANIOTI; TZIA, 2017).

Em meio aos solventes utilizados para extragdo, n-hexano é comumente
utilizado na extracdo de 6leos (AMIN et al., 2010), estudos afirmam que este
solvente apresenta desvantagens como alta toxicidade e em altas concentragbes
€ considerado como neurotoxina (HAMMOND et al., 2005). As desvantagens do
solvente n-hexano tém sido usadas para motivar 0s pesquisadores a buscar
aplicacao de outros solventes para a substituicdo na extracdo de Oleos vegetais
(RUSSIN et al., 2011) e principalmente sobre a preocupacéo com as reducdes de
emissdes de compostos organicos para a atmosfera (BAUMLER; CARRIN;
CARELLI, 2016).

Na extracdo de Oleos vegetais, o etanol possibilita uma maior extracdo de
acucares, fosfolipideos, pigmentos, ceras, permitindo a obtencdo de um 6leo com
maior qualidade comparado a outros solventes (JOHNSON; LUSAS, 1983).
Segundo Nascimento et al. (2016) o uso de solventes com caracteristica polar é
considerado mais eficaz em relacdo a solubilizacdo de componentes alvos na

matéria-prima.

2.3.3 Extragao Assistida por Ultrassom

O ultrassom é um equipamento simples que consiste em um banho
ultrassbnico com a presenca de transdutor piezoelétrico, os quais irdo converter
energia mecanica em ondas sonoras (BISCEGLI, 2003). Os equipamentos
disponiveis no mercado atuam a uma frequéncia minima de 20-100 kHz, de 100
kHz-1 MHz os quais sdo denominados de alta frequéncia e de 1-500 MHz de
diagnostico (PILLI et al., 2011).

Atualmente o ultrassom é empregado para processamento e preservacao
de alimentos (ANESE et al.,, 2013) como amaciar carnes, destruir ou inativar
células (PILLI et al., 2011; ASHOKKUMAR, 2015), ocasionar disruptura celular
vegetativa, promover reacdes quimicas, inibir enzimas (CHEMAT; ZILL-E-HUMA,;
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KHAI, 2011) e contribuir na extracdo de 6leos vegetais (REZVANKHAH et al.,
2018).

A extracdo assistida por ultrassom (EAU) é um método alternativo e
eficiente que pode ser concluido em minutos (IRAKLI; CHATZOPOULOU;
EKATERINIADOU, 2018; REZVANKHAH et al., 2018; SALLET et al., 2019), com
alta reprodutibilidade (CHEMAT et al., 2017), reduzindo o consumo de solvente e
de energia elétrica devido ao curto periodo de tempo de extracdo empregado
(CHANIOTI; TZIA, 2017) consequentemente melhorando a extracdo de
compostos ativos, como carotenoides, &cidos graxos e fitoesterois (WANG;
WELLER, 2006; PINELA et al., 2019), além de conseguir obter grande quantidade
em 6leo comparado a outros métodos (PROKOPOV; NIKOLOVA; TANEVA, 2017;
GULZAR; BENJAKUL, 2019). Tendo em vista essas vantagens, o método &
denominado de técnica verde ou ambientalmente correto (CHEMAT et al., 2017;
AMIRI et al., 2019).

O mecanismo de acdo deste equipamento é atribuido ao fendmeno
denominado de cavitacdo (PINELA et al., 2019; SALLET et al., 2019). As bolhas
de gas e vapor (Figura 8) sdo formadas a partir de ondas sonoras produzidas por
ultrassom, que se movem através das areas de baixa pressdo em um periodo
muito curto de tempo (PEREIRA et al., 2017). Essas bolhas sofrem expansao e
compressao que contribui com o crescimento até que alcance a dimensao critica
provocando uma explosao violenta (SIVARAMAKRISHNAN; INCHAROENSAKDI,
2018).
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Figura 8. Desenvolvimento e colapso de uma bolha de cavitacdo. FONTE: (PILLI
et al., 2011).

A liberacdo de energia € causada por choque dessas bolhas de gas,

originando elevada temperatura, presséo, além de gerar forcas cisalhantes que
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auxiliam na quebra das paredes vegetativas (BUNDHOO; MOHEE, 2018), na
solubilizagdo da matéria-organica (GORDON et al., 2018) e facilita a libera¢éo dos
compostos de interesse intensificando a transferéncia de massa (FIGUEIREDO et
al., 2018).

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma analise para identificar
a modificagdo que ocorre na microestrutura da parede celular vegetativa
(CORBIN et al., 2015). A Figura 9 apresenta as mudancas na estrutura submetida
a dois diferentes tipos de extracdo, a imagem (@) representa ao farelo de amostra

in natura, (b) submetido a extracdo em Soxhlet e (c) extracdo por ultrassom.
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Figura 9. Microscopia eletronica de varredura do farelo de semente. (a) in natura,
(b) extracdo por Soxhlet e (c) extracdo assistida por ultrassom. FONTE: (LI et al.,
2012).

Antes da extracdo, o farelo se mantém com a estrutura rigida, com a
aplicacao do Soxhlet as estruturas se mantiveram relativamente intactas e lisas, ja
com o uso do ultrassom é possivel perceber que se formaram orificios e alguns

espacos facilitando a liberacédo do conteudo celular (LI et al., 2012).

2.3.4 Estado da arte sobre a extracdo do 6leo da polpa e améndoa de
macauba
Na literatura constam trabalhos sobre a extracdo do 6leo da polpa de
macauba pelo método de extracdo assistida por ultrassom (RODRIGUES et al.,
2017), prensagem (SILVA; ANDRADE, 2013; NUNES et al., 2015; RIO et al.,
2016; ALTINO; COSTA; CUNHA, 2017; VALERIO-PRATES; CELAYETA; CREN,
2019), extracao por liquido pressurizado (TRENTINI et al., 2017a), extracao por
propano comprimido (TRENTINI et al., 2017b), di6xido de carbono supercritico
(NASCIMENTO et al., 2016), por aparato Soxhlet (BORA; ROCHA, 2004; HIANE
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et al., 2005; RAMOS et al., 2008; COIMBRA; JORGE, 2011a; COIMBRA; JORGE,
2011b; COIMBRA; JORGE, 2012; CAVALCANTI-OLIVEIRA et al., 2015; DA
CONCEICAO et al., 2015; FAVARO et al., 2017; LIEB et al., 2019), solvente a
baixa pressdo (TRENTINI et al.,, 2016), método combinado de prensagem e
solvente (PENHA et al., 2015) e por extracao liquido-liquido usando etanol e 4gua
como solvente (MARIANO et al., 2011).

Também apresenta relatos sobre a extracdo do 6leo da améndoa de
macaiba por prensagem (SILVA; ANDRADE, 2013; RIO et al., 2016; ALTINO;
COSTA; CUNHA, 2017; CALDEIRA et al., 2018), diéxido de carbono supercritico
(NASCIMENTO et al.,, 2016; TRENTINI et al., 2019), método combinado de
prensagem e solvente (PENHA et al., 2015), extracdo por propano comprimido
(TRENTINI et al., 2019), aparato Soxhlet (BORA; ROCHA, 2004; HIANE et al.,
2005; COIMBRA; JORGE, 20l1la; COIMBRA; JORGE, 2011b; COIMBRA;
JORGE, 2012; DA CONCEIC;AO et al., 2015; LIEB et al., 2019).

Diante desses trabalhos encontrados na literatura, além de verificar o
rendimento em o6leo da polpa e de améndoa de macauba, realizaram também a
caracterizacdo desses extratos obtidos quanto a composi¢cdo de B-caroteno,
acidos graxos, flavonoides e fitoesterois.

A extracdo por prensagem a frio concretizada por Nunes et al. (2015) a
identificarem os acidos graxos presentes no Oleo extraido da polpa de macauba
antes e apés a etapa de refinacdo foram, oleico, palmitico, linoleico, estearico,
palmitoleico e laurico. Valério-Prates; Celayeta; Cren (2019) caracterizaram o 6leo
da polpa quanto aos aspectos fisico-quimicos e composicdo do mesmo. Em
relacdo a analise fisico-quimica foram determinados o valor de iodo, perdxido,
saponificacdo, impurezas insollveis, matéria insaponificavel, densidade relativa,
viscosidade cinematica e conteudo mineral. J& a composi¢do foram identificados
como carotenoides totais 248 + 8 mg kg™’ e quantidade de acidos graxos de
25,65% + 0,84 saturados, 62,14% + 1,23 monoinsaturados e 11,37% + 0,80 poli-
insaturados.

Trentini et al. (2017a) caracterizaram o 0leo da polpa extraido por liquido
pressurizado quanto a composi¢cdo em acidos graxos que prevaleceram oleico e
palmitico, teor de B-caroteno 232,44 + 1,53 mg 100 g™ e 219,19 + 3,12 mg 100 g™
e flavonoides com 14,33 + 0,41 mg 100 g* e 16,44 + 0,51 mg 100 g, para etanol

e isopropanol, respectivamente.
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Trentini et al. (2017b) identificaram no 6leo da polpa extraido por propano
comprimido, &cido oleico e palmitico como os predominantes. Também
quantificaram o teor de B-caroteno que variou entre 136,66 + 1,65 mg 100 g™ a
356,05 + 1,67 mg 100 g, devido as diferentes pressées aplicadas. Flavonoides
obtiveram 11,03 + 0,07 mg 100 g™ & 13,12 + 0,10 mg 100 g™ e tocoferois totais de
13,95 + 0,16 mg 100 g* & 18,66 + 0,31 mg 100 g™*.

Nascimento et al. (2016) contribuiram com estudo de extracdo e
caracterizacao utilizando dioxido de carbono supercritico do 6leo da améndoa e
polpa de macauba. No 6leo da polpa encontraram oleico, palmitico, linoleico,
linolénico e esteéarico. J& no 6leo da améndoa foi encontrado oleico, laurico,
linoleico, palmitico, miristico, linolénico, caprilico e caprico. Trentini et al. (2019)
também removeram o 6leo da améndoa por diéxido de carbono supercritico e
propano comprimido, bem como também realizaram a caracterizacdo em relagédo
a quantificacdo de acidos graxos livres 0,11% + 0,01 e 0,07% =+ 0,01, fitoesterois
totais de 24,70 + 0,09 mg 100 g* e 14,30 + 0,53 mg 100 g™ e tocoferdis totais
8,23 + 0,09 mg 100 g* e 5,56 + 0,22 mg 100 g, respectivamente.

A literatura apresenta muitos estudos relacionados a extragdo do Oleo de
améndoa e polpa de macauba em aparato Soxhlet. Bora e Rocha (2004)
caracterizaram em relacdo a &acidos graxos saturados 78,93% e 18,63,
monoinsaturados 20,04% e 65,49% e poli-insaturados 0% e 15,56%,
respectivamente. Hiane et al. (2005) verificaram que o 6leo da améndoa
prevaleceu &cido oleico (40,2%), laurico (13%) e palmitico (12,6%), ja o da polpa
sobressairam o oleico (65,87%), palmitico (15,96%) e esteérico (5,92%). Coimbra
e Jorge (201l1a), Coimbra e Jorge (2012) e Lieb et al. (2019) caracterizaram
gquanto a composicdo de acidos graxos, ja Coimbra e Jorge (2011b)
caracterizaram 0s Oleos em relacdo a carotenoides totais e tofoferois. Da
Conceicdo et al. (2015) extrairam 6leo da améndoa e polpa a partir de 35
genadtipos de macauba de 16 locais em diferentes regides do Brasil e realizaram a
caracterizagdo quanto a composi¢do em acidos graxos.

Ramos et al. (2008) obtiveram B-caroteno no 6leo da polpa extraido por
Soxhlet teor de 49 + 2,0 yg g*. Favaro et al. (2017) avaliaram o efeito do tempo
aplicado na secagem das amostras no pré-tratamento e caracterizaram quanto a

composicdo em acidos graxos.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1Materiais

Foram utilizados frutos da palmeira de espécie Acrocomia aculeata
coletados na Regido de Pérto Rico, Estado do Parana, Brasil (Coordenadas do
Sistema de Posicionamento Global 22°46'15,95" S e 53°16'11,46" O). O solvente
utilizado nas extracdes foi o etanol (Panreac, pureza 99,9%). Para determinacao
do teor de B-caroteno e fitoesterois nos Oleos obtidos utilizou-se: n-hexano
(Anidrol, pureza 98,5%), hidroxido de potassio (Synth, pureza 85%), metanol
(Panreac, pureza 99,9%), acido sulfurico, heptano (Anidrol), 5a-colestano (Sigma-
Aldrich, pureza > 99%) trifluoreto de boro-metanol e N, O-Bis (trimetilsilil)
trifluoroacetamida-BSTFA com trimetilclorosilano-TMCS (Sigma-Aldrich, pureza
99%).

Para composicdo em 4cidos graxos foram utilizados: hidréxido de
potassio (Synth), metanol (Panreac, pureza 99,9%), acido sulftrico, heptano
(Anidrol), heptadecanoato de metila (Sigma-Aldrich, pureza > 99%) e trifluoreto de

boro (Sigma-Aldrich, 14% em metanol).

3.2Preparacgao das amostras

Os frutos da macauba foram higienizados e despolpados com o auxilio de
faca inox separando a casca da polpa. Assim que foi obtido o endocarpo, parte
enrijecida que envolve a améndoa, os mesmos foram abertos em prensa
hidraulica um a um para a obtencdo do endosperma (améndoa), em seguida
foram realizados cortes nas partes dos frutos para padronizacdo das amostras.

As partes obtidas foram submetidas a secagem em estufa com circulagcéo
de ar (Marconi, MA035) a 60 °C durante 4 horas para améndoa (TRENTINI et al.,
2019) e 8 horas para polpa (TRENTINI et al., 2017b), obtendo umidade final de
4,95% + 0,35 e de 12,26% = 0,93, respectivamente. Apds a secagem, foi
realizada a moagem das amostras em liquidificador (Britania) e classificagdo em
peneiras do tipo Tyler (Bertel, ASTM) para obtengcédo de particulas com diametro

médio de 0,557 mm.
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3.3Extracao do oleo

3.3.1 Extracado convencional

A extracdo convencional foi realizada em aparato Soxhlet, em duplicata,
conduzido para obter o 6leo da améndoa, polpa e mistura de améndoa e polpa
(razdo méssica 1:1) de acordo com os estudos reportados por Cuco et al. (2019)
e .Massa et al. (2019). Cerca de 5 g de amostra foi empregada para remocéao de
Oleo utilizando etanol como solvente na proporcéo solvente/amostra de 30 (mL g
1y, sob refluxo durante 480 minutos & aproximadamente em temperatura de 78 °C.
Apébs o periodo de extragcdo, o solvente presente nos extratos foi removido em
estufa com circulacéo de ar até peso constante e determinado o rendimento em

oleo (Equacéo 1) segundo Instituto Adolfo Lutz (2008).

Y (%) = % 100 )

a

em que mp é a massa do 0Oleo obtido (g) e m, € a massa inicial da amostra (Q).

3.3.2 Extracado Assistida por Ultrassom
Com o propésito de avaliar a influéncia das variaveis experimentais
temperatura (A), razdo solvente:amostra (B) e tempo (C), e determinacdo das
condicbes que maximizam o rendimento em 6leo, B-caroteno e fitoesterois. Um
planejamento experimental Box-Behnken foi gerado por software Statistica® 8.0
(STATSOFTM, Inc.) com trés niveis e variaveis diferentes (Tabela 1). Quatro

repeticdes no ponto central foram utilizadas para estimar o erro experimental.

A partir dos resultados obtidos foi realizada a andlise de variancia
(ANOVA) para avaliar os efeitos das variaveis independentes (com intervalo de
confianca de 95%) sobre as respostas. Os dados experimentais foram ajustados

ao modelo polinomial de segunda ordem, conforme Equagéo 2.

i=l j=i+

V=B 2B xr 2B X+ 2 2B XX 2)
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onde Bo, Bi, Bii e Bij s&o coeficientes de regressao, (Bo=termo constante, Bj=efeito
linear, Bi=efeito quadratico e Bj=termo de interagdo linear), Y é a variavel de
resposta (rendimento em o6leo, B-caroteno e fitoesterois totais) observados nos
experimentos. X; e X; sdo as variaveis independentes: (temperatura, razao

solvente:amostra e tempo).

Tabela 1. Niveis codificados das variaveis utilizadas na EAU do 6leo da mistura

de améndoa e polpa no projeto experimental Box-Behnken.

o Niveis
Variaveis
-1 0 1
Temperatura (°C), A 40 55 70
Razdo solvente:amostra (mL g™), B 4 8 12
Tempo (min), C 15 30 45

Os experimentos foram conduzidos em banho ultrassbnico com
frequéncia de 25 kHz e poténcia de 165 W (Ultronique, Q 5.9/40A, Eco-Sonics). A
amostra utilizada nos experimentos era uma mistura constituida de améndoa e
polpa na razdo massica de 1:1. Em cada experimento, ~4 g de amostras foram
transferidas para frasco Erlenmeyer (250 mL), com adicdo de etanol nas
proporcdes estabelecidas na Tabela 1. O recipiente contendo a amostra e o
solvente foi posicionado no centro do banho ultrassénico acoplado a condensador
e conectado a banho termostabilizado (Marconi/MA184), o qual se encontrava ha
temperatura do experimento. Apos o periodo de extracdo, a amostra foi filtrada e
0 solvente remanescente no filtrado foi removido em estufa com circulagdo de ar
forcada, até obtencdo de peso constante. A massa de 6leo obtida foi utilizada

para calculo de rendimento em 6leo (Y) a partir da Equacao 1.

Para fins comparativos, foram realizados extracbes sem o0 uso de
cavitagdo no ultrassom, nas condi¢gbes maximas obtidas com o uso do ultrassom
para rendimento em 6leo, B-caroteno e fitoesterois totais e por fim foi aplicado o
teste de Tukey com intervalo de 95% para verificar a influéncia dos parametros

avaliados.
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3.4Caracterizacdo do 6leo
3.4.1 B -caroteno
O teor de B —caroteno nos 6leos foi determinado a partir da Equacéo 3,
com os valores de absorbancia (ABS), determinados a 450 nm em
espectrofotometro (Femto 700 Plus), de solu¢des preparadas com 0,020 g (P) de
amostras diluidas em 10 mL de n-hexano (V) conforme demonstra o trabalho

realizado por Cuco et al. (2019). Utilizou-se o coeficiente de absortividade (Ei’f:)

de 2592 do B —caroteno em n-hexano indicado por Ogawa et al. (2007). As
anélises foram realizadas em triplicata e os resultados expressos em mg 100 g™

de dleo.

(ABSV 10%)
Ejc P

lcm

(3)

-caroteno=

3.4.2 Fitoesterois

As amostras foram preparadas com ~20 mg de Oleo e 20 puL de
BSTFA/TMCS como derivatizante, mantendo a 60 °C durante 30 minutos. Em
seguida, 80 pL de 5a-colestano (5 mg mL™) foi adicionado como padréo interno.
Posteriormente, as amostras foram analisadas em espectrometro de massas
acoplado a um cromatografo a gas (Shimadzu, CGMS-QP2010 SE) equipado com
coluna capilar SH-Rtx-5MS ™ (Shimadzu, 30 m x 0,25 mm x 0,25 um). As
condi¢cBes cromatograficas foram: inicialmente a coluna foi mantida a 100 °C por 6
min, em seguida, aumentou para 230 °C a uma taxa de 5 °C min™ e depois para
280 °C a 15 °C min™. A identificacdo dos compostos foi obtida a partir do banco
de dados das bibliotecas NIST14.lb e NIST14.Ibs do software GCMS Postrun
Analysis (Shimadzu).

3.4.3 Acidos Graxos Totais
Cerca de 60 mL de oleo foram colocados em um tubo de ensaio com
tampa de rosca, juntamente com 2 mL de uma solucdo de KOH em metanol (2
mol L) e a mistura foi aquecida a 100 °C durante 5 minutos. Em seguida, a
solucgéo foi acidificada com 5 mL de HCI em metanol (5%, v/v) a 100 °C durante

15 minutos e os ésteres metilicos formados foram separados com a adicao de 2
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mL de heptano. A composicdo dos acidos graxos foi determinada em um
cromatdgrafo a gas (Shimadzu, CG-2010 Plus) equipado com um detector de
ionizagdo de chamas e 1 yL de amostra foi injetado na coluna capilar Rtx-Wax
(Shimadzu, 30 m x 0,32 mm x 0,25 mm), utilizando as condi¢cdes cromatograficas
descritas por Stevanato e Silva (2019), os ésteres metilicos foram separados
usando N, como gas de arraste, utilizando o modo de controle de fluxo de
velocidade linear. Os picos cromatograficos foram identificados comparando os
tempos de retencdo com uma mistura de padrdes de esteres metilicos (C8-C24).
Os resultados foram expressos em porcentagem relativa da area de pico de cada

acido graxo em relagéo ao total conforme a Equacéo 4.

- area acido graxo
Acidos Graxos (%) =

(4)

area total

3.5Analise Estatistica
A comparacdo entre os resultados obtidos pelas diferentes condicdes e
métodos de extracdo foi realizada pela andlise de variancia (ANOVA) com o teste
de Tukey, utilizando o software Statistica 8.0 (STATSOFTM, Inc.), em que p <
0,05 foi selecionado para rejeitar a hipétese nula com nivel de significancia de
95%.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Extracao convencional
A partir do 6leo extraido das partes da macauba em extrator Soxhlet foi
determinado o rendimento em oleo, bem como os teores de [-caroteno,

fitoesterois e composicdo em 4&cidos graxos, apresentados na Tabela 2.



Tabela 2. Determinacédo do 6leo das partes da macauba (améndoa, polpa e mistura améndoa+polpa) obtido por Soxhlet

em rendimento em Oleo, teor de B-caroteno, composi¢cdo em acidos graxos e fitoesterois.

Matriz Améndoa Polpa Améndoa+Polpa

Rendimento em 6leo (%) 58,16 + 0,69 39,10 + 0,66 53,65+ 0,51

B-caroteno (mg 100 g}) 3,16 £1,55 15,01 £ 0,20 5,84 +0,44

Stigmasterol 14,18 £ 0,60 16,98 £ 1,12 17,37 + 0,57

) _ 1 ) Campesterol 13,95 +£0,81 542 +0,31 9,55+ 0,99
Fitoesterois (mg 100 g~ de 6leo) ]

B-Sitosterol 57,41 +£1,24 21,28 £ 0,75 36,44 £ 1,28

Fitoesterois totais 85,54 + 0,88 43,68 £ 0,73 63,36 £ 0,95

Caprilico 3,27+0,13 0,25+0,12 2,36 £ 0,13

Laurico 36,90 + 0,34 2,27 +1,61 27,01 £ 0,80

Miristico 7,13+0,01 0,88 + 0,30 551+0,01

Palmitico 6,33+ 0,04 21,65+ 0,83 10,53+ 0,10

Acidos Graxos (g 100 g™ 6leo) Palmitoleico nd 3,71+0,25 0,92 £ 0,03

Esteérico 2,80 £ 0,03 1,15+ 0,13 2,50 £ 0,05

Oleico 36,55 + 0,54 67,06 £ 1,14 45,31 + 0,90

Linoleico 3,59+0,10 1,96 £ 0,10 3,22+0,10

Linolénico nd 0,76 £ 0,10 0,21 +0,01

nd = ndo detectado

36
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4.1.1 Rendimento em dleo

O rendimento em Oleo das partes de améndoa e polpa obtidas por
extracdo convencional foram semelhantes ao relatado por Rosa et al. (2019) e
Nascimento et al. (2016) de 51,17% £ 1,21 e de 31,10% + 0,30, respectivamente.
Em relac@o a quantidade de o6leo, foi possivel notar que o 6leo obtido da mistura
de améndoa e polpa apresentou rendimento préximo ao obtido da améndoa.
Entretanto, quando comparado ao rendimento em 6leo obtido da polpa, foi notavel
a diferenca, pois a mistura das partes obteve maior quantidade. Além de estar
agregando maior teor de 6leo comparado ao obtido da polpa, também estara

agregando em relacdo a sua composi¢cao quimica.

A temperatura aplicada na extracdo convencional foi a de ebulicdo do
solvente (78 °C), ou seja, quando foi aplicada no experimento, a tenséo superficial
e a viscosidade do solvente diminuiram, facilitando entdo a solubilizacdo do
solvente no soluto, consequentemente obtendo maiores rendimentos em 6leo
(DIAS et al., 2019). No entanto, os compostos de interesse como [3-caroteno e
fitoesterois, quando é aplicado elevadas temperaturas pode ocorrer a
decomposicao térmica destes compostos que por sua vez sao termosensiveis
(CASTEJON; LUNA; SENORANS, 2018).

4.1.2 B-caroteno

O 6leo da améndoa extraido por Soxhlet apresentou teor baixo em [-
caroteno, resultado semelhante de (1,82 mg 100 g™) reportado por Coimbra e
Jorge (2012), o que ja era esperado devido a coloracao clara. Ja o 6leo extraido
da polpa apresentou teor significativo, com coloracdo mais intensa entre o
amarelo e o laranja. Estudos reportados por Rodrigues et al. (2017) e Trentini et
al. (2017a) apresentaram resultados de B-caroteno presente no 6leo da polpa
semelhantes a este estudo. O teor de B-caroteno encontrado no 6leo da mistura
de améndoa e polpa extraido por Soxhlet foi inferior ao encontrado na polpa,

entretanto, foi superior comparado ao obtido na améndoa.
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4.1.3 Fitoesterois

Os fitoesterois extraidos das partes do fruto prevaleceram B-Sitosterol,
seguido de Stigmasterol e Campesterol. Sendo que a totalizacédo dos fitoesterois
no Oleo da améndoa apresentou valor expressivo. De acordo com Rosa et al.
(2019), o total de fitoesterois encontrados no éleo da améndoa foi de 51,23 mg
100 g* na extracdo convencional utilizado n-hexano como solvente e obtiveram
valor inferior comparado a este trabalho. Trentini et al. (2019) encontraram
apenas 11,17 mg 100 g de B-sitosterol quando analisado os fitoesterois
presentes no Oleo extraido com n-hexano. O Oleo da polpa foi o que apresentou
menor teor de fitoesterois totais. Ja o 6leo extraido da mistura de améndoa e
polpa proporcionou valor superior comparado com o obtido no 6leo da polpa e

inferior comparado ao obtido no 6leo da améndoa.

4.1.4 Acidos Graxos Totais

O 6leo da améndoa apresenta altas concentracfes de acidos graxos
saturados (56%) seguido de insaturados (40%). Os que prevalecem sdo acido
laurico seguido do acido oleico, resultados analogos ao reportado por Lescano et
al. (2015b), Alves et al. (2016) e Silva; Cardoso; Pasa (2016). Outros estudos
reportaram niveis de acido laurico de (42% a 50%) (OLIVEIRA et al., 2017;
TRENTINI et al., 2019) e acido oleico (29% a 33%) (LESCANO et al., 2015b;
ALVES et al., 2016). O nivel de &cidos graxos encontrados na literatura
comparado ao obtido neste estudo apresenta diferencas que podem ser
explicadas devido as condicbes de clima da regido em que o fruto foi
desenvolvido, ao tempo e temperaturas de secagem em que as matérias-primas
foram expostas antes da extracdo (CICONINI et al., 2013).

O Oleo da polpa € composto por grande parte de acidos graxos
insaturados, o oleico é o que predomina, em seguida o &cido palmitico é o que
prevalece no grupo de acidos graxos saturados, ou seja, resultados semelhantes
ao reportado por Lescano et al. (2015b), Trentini et al. (2016), Colonelli et al.
(2017) e Trentini et al. (2017a). A expressiva quantidade de 4cido oleico presente
no 6leo da polpa esta proximo as quantidades compostas em 0Oleos comerciais

como de canola, cartamo e girassol (MERRIL et al., 2008).
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O Oleo obtido da mistura de améndoa e polpa apresentou grande
quantidade de &cidos graxos monoinsaturados e saturados, sendo que 0s que
prevaleceram foram acido oleico, seguido do laurico e palmitico. O acido oleico e
o palmitico encontrados foram superior comparado ao obtido no 6leo da améndoa
e inferior ao 6leo da polpa. O laurico foi inferior comparado ao encontrado no 6leo

da améndoa e extremamente superior ao obtido no 6leo da polpa.

4.2 Extracao Assistida por Ultrassom
Os 16 experimentos realizados por extragcdo assistida por ultrassom
(EAU) do dleo da mistura de améndoa e polpa com variaveis distintas, estdo
apresentados na (Tabela 3). Também estdo expostos resultados de rendimento
em oOleo, teor de B-caroteno, Stigmasterol, Campesterol, B-sitosterol, bem como o

total de fitoesterois.

Diante dos resultados da Tabela 3, foi aplicado analise de variancia
(ANOVA) (com intervalo de confianca de 95%) com propésito de avaliar o efeito
das variaveis e das interacdes de acordo com a significancia estatistica (p-valor)
tanto para efeitos quadraticos quanto para lineares que estdo expressos na

Tabela 4, para rendimento em dleo, B-caroteno e fitoesterois totais.
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Tabela 3. Condi¢des experimentais e resultados de rendimento em 6leo, teor de 3-caroteno e fitoesterois obtidos por ultrassom.

Variaveis Rendimento B-caroteno Fitoesterois (mg 100 g™ de 6leo)
A B C em oOleo (%) (mg 100 g% Stigmasterol Campesterol B -Sitosterol Total
1 -1 -1 0 31,46 5,75+ 0,92 15,62 + 0,39 9,40 £ 0,46 44,98 + 0,41 69,99 + 0,87
2 1 -1 0 34,71 13,15+ 0,49 10,62 £ 0,25 9,69+0,41 44,40 + 1,33 64,70 £ 0,45
3 -1 1 0 35,21 7,80 £ 0,89 9,63 0,90 10,60 £ 0,25 46,66 + 0,93 66,89 + 0,69
4 1 1 0 37,95 11,72 £1,08 16,24 + 0,29 13,12 £ 0,68 41,12 £ 0,87 70,47 £ 0,74
5 -1 0o -1 34,45 7,05+0,40 13,14 £ 0,35 9,06 + 0,05 43,80 + 0,76 66,00 £ 0,43
6 1 0o -1 37,47 12,22 £0,21 13,09 £ 0,27 10,39 £ 0,53 42,96 + 0,35 66,45 + 0,87
7 -1 0 1 34,67 7,64+1,24 13,51 £0,13 11,63 £ 0,16 45,37 £+ 0,14 70,51 £ 0,93
8 1 0 1 36,46 13,93 £ 1,07 13,06 £ 0,27 11,45+ 0,14 48,84 + 0,40 73,36 £ 0,26
9 0 1001 31,73 8,24 + 0,74 14,20 £ 0,14 12,77 £ 0,41 45,54 + 0,54 72,51 £0,17
10 0 1 -1 36,64 7,61 +0,84 14,38 £ 0,26 14,73 £ 0,16 38,36 +1,32 67,47 £ 0,18
11 0 101 32,44 8,09 + 0,90 13,81 £ 0,59 11,65 £ 0,52 40,55 + 0,31 66,01 £ 0,37
12 0 1 1 36,68 9,86 + 0,08 13,18 £ 0,26 13,90 £ 0,62 42,00 + 0,27 69,08 £ 0,33
13 0 0O O 35,72 6,74 £ 0,16 11,49 £0,73 11,38 £0,43 40,30 + 0,32 63,16 +0,84
14 0 0O O 35,22 6,45+0,11 11,57 £ 0,82 11,25+ 0,74 40,29 + 0,43 63,11 £ 0,67
15 0 0O O 35,71 6,61 +0,14 12,35 +0,21 11,39+ 0,38 40,70 + 0,57 64,44 £ 0,82
16 0 0O O 35,47 6,96 + 0,15 12,28 £ 0,51 11,56 £ 0,85 40,28 + 0,48 64,11 + 0,96
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Tabela 4. Efeitos, p-valor e coeficientes das variaveis operacionais para rendimento em 6leo, 3-caroteno e fitoesterois totais.

Rendimento em 6leo (%) B-caroteno (mg 100 g%) Fitoesterois totais (mg 100 g%)
Variaveis

Efeito® p-valor® Coeficientes® Efeito® p-valor® Coeficientes® Efeito® p-valor® Coeficientes®
Média/lInteragcbes 35,00 <0,0001 35,00 9,42 <0,0001 9,42 68,62 <0,0001 68,62
(A) (L) 2,70  0,0001 1,35 570  <0,0001 2,85 0,40  0,4600 0,20
(A) (Q) -0,38 0,0370 -0,19 2,34 0,0002 1,17 2,31 0,0100 -1,16
(B) (L) 4,04 <0,0001 2,02 0,44 0,0638 0,22 0,18 0,7300 0,09
(B) (Q) 1,02 0,0011 0,51 -0,58 0,0129 -0,29 -2,00 0,0100 -1,00
(C) (L) 0,01 0,9565 -0,01 1,10  0,0055 0,55 1,63  0,0400 0,82
() (Q) 0,08 0,5510 0,04 1,18  0,0016 -0,59 -3,06 <0,0001 -1,53
AXB -0,25 0,3806 -0,12 -1,74 0,0040 -0,87 4,44 0,0100 2,22
AxC -0,62 0,0721 -0,31 0,56 0,0812 0,28 1,20 0,1700 0,60
BxC -0,34 0,2542 -0,17 1,20 0,0116 0,60 4,06 0,0100 2,03

% efeito da variavel independente sobre a variavel resposta; ° significancia estatistica p < 0,05; ¢ coeficientes de modelo polinomial de segunda ordem:; L efeito
linear; Q efeito quadratico.
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4.2.1 Rendimento em oleo

Foi possivel perceber na Tabela 3 que o rendimento em 6leo da mistura
de améndoa e polpa apresentou valor inferior quando comparado a extracao
convencional. Chanioti e Tzia (2017) e Rezvankah et al. (2018) também
observaram maior rendimento em 6leo de oliva e de cdnhamo por extracao
convencional comparado ao EAU, respectivamente. No entanto, o volume
utilizado de solvente no estudo com ultrassom foi de um terco do aplicado na
extracdo convencional e tempo de 45 minutos, na extracdo convencional foi de
480 minutos, ocasionando maior gasto com elevada quantidade de solvente e de

energia na extracdo convencional.

A partir desses resultados, foi aplicado ANOVA, o que tornou possivel a
identificacdo das variaveis que apresentaram influéncia (p < 0,05), que foram

raz&o solvente: amostra e temperatura (Tabela 4).

O aumento de solvente no soluto facilita a remocéo de 6leo devido a
maior velocidade com que os jatos de bolhas colidem préximo a parede celular
vegetativa (VINATORU; MASON; CALINESCU, 2017). Pois aumenta o gradiente
de concentragdo, tornando a taxa de difusdo da matriz sélida para a liquida mais
rapida (STANISAVLIEVIC et al., 2007; MOHAMMADPOUR et al.,, 2019),
contribuindo com aumento na solubilidade dos constituintes presentes na amostra
(RODRIGUES et al., 2017) tornando eficiente a remocéo do 6leo (CASTEJON;
LUNA; SENORANS, 2018).

Observando a tabela 3, nota-se que o rendimento em O6leo é maior
quando aumenta a razdo solvente:amostra de (4 para 12 mL g%) nos
experimentos 1 e 4 (31% a 38%). Resultados semelhantes ao estudo realizado
por Stevanato e Silva (2019) na EAU do éleo da semente do nabo farragieiro.
Jalili et al. (2018) também notaram que com o aumento da razao solvente:amostra
de 7:1 para 13:1 (mL g?) na EAU do o6leo da semente de canola,

consequentemente o rendimento em Oleo era maior de 18% para 27%.

O processo de remocao de Oleo € favorecido quando se aumenta a
temperatura, como mostra os resultados nos experimentos (1 e 4) da Tabela 3,
um aumento de (31% para 38%). Ou seja, a medida que a temperatura aumenta,
contribui no aumento da energia cinética (MOHAMMADPOUR et al., 2019), que
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causa perturbacdo nas bolhas de gas que séo criadas dentro do equipamento
ultrassbnico, as quais implodem préximo da amostra (BAHMANI et al., 2017)
promovendo o enfraquecimento nos tecidos vegetais (GAYAS; KAUR; GUL, 2017)
contribuindo com a diminui¢cdo da viscosidade e densidade do solvente (SAHIN;
AYBASTIER; ISIK, 2013; RAMANDI et al.,, 2017), aumentando a solubilidade
(SHIRSATH et al., 2017), gerando a separacao do 6leo ligado no interior da célula
vegetativa (GAYAS,; KAUR; GUL, 2017) e promovendo a difusdo massica
(RODRIGUES et al., 2017).

Gayas; Kaur e Gul (2017) também observaram o aumento no rendimento
em O6leo da améndoa de damasco de 42 para 46% quando se elevava a
temperatura de 45 a 60 °C no equipamento ultrassénico. Teng et al. (2016)
extrairam o O6leo da semente de framboesa por EAU e verificaram que a
temperatura teve um impacto no aumento de rendimento em Oleo obtido nas

temperaturas de 40 a 70 °C utilizando etanol como solvente.

Em relacdo ao tempo, pode-se perceber que ndo apresentou influéncia no
rendimento em 6leo (p > 0,05). Isso pode ter ocorrido devido ao tempo de colisao
entre a bolha de cavitacdo e amostra que é extremamente r4pido no inicio da
extracdo, causando mais colapsos dentro de uma unidade de tempo (FU et al.,
2017). A difusdo dos lipideos € reduzida a partir de um periodo (SENRAYAN;
VENKATACHALAM, 2019), pois o efeito de cavitacdo pode ter enfraquecido ou
até mesmo desaparecido e ter promovido um estado emulsionante com aplicacao
de um grande periodo de extracdo (KHOEI; CHEKIN, 2016).

De acordo com estudo realizado por Rezvankhah et al. (2018) na
extracdo do 6leo de canhamo por ultrassom também ndo houve influéncia no
rendimento em Oleo aplicando maior periodo de tempo. Tian et al. (2013) e
Selvakumar e Sivashanmugam (2019) observaram que a remocao do 6leo da
semente de roma e de levedura oleaginosa aumentou nos primeiros 30 minutos,
apos esse periodo desacelerou até que atingiu o equilibrio entre o soluto e o

solvente.
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4.2.2 3-caroteno

A extragdo assistida por ultrassom alcangou valor expressivo de [3-
caroteno (Tabela 3), o qual foi superior quando comparado ao obtido na extracao
convencional, além de extrair quantidade proxima ao menor resultado obtidona
extracdo assistida por ultrassom. Cuco et al. (2019) também observaram o
mesmo na EAU do 6leo da mistura de semente e casca da abobora. Estudos
realizados por Gulzar e Benjakul (2018), Saini e Keum (2018) e Song et al. (2018)
também determinaram maior quantidade de [B-caroteno extraido por ultrassom
comparado a extracdo convencional. Trabalhos realizados sobre o ultrassom
comprovam que é um equipamento eficiente para a remocao de B-caroteno,
devido a acdo ser rapida, temperaturas brandas e relacdo de solvente: amostra
serem menores comparado a extragcdo convencional (KYRIAKOPOULOU;
PAPADAKI; KROKIDA, 2015).

A partir das concentracdes de [B-caroteno obtidas, uma analise estatistica
foi realizada para avaliar o efeito das variaveis operacionais. Analisando estes
dados (Tabela 4), foi possivel verificar que neste trabalho as variaveis que
apresentaram influéncia (p < 0,05) na obtencédo de [B-caroteno foi temperatura

seguido do tempo.

A quantidade de B-caroteno aumentou conforme a temperatura de
extracdo foi elevada de 40 a 70 °C. Com elevadas temperaturas, houve a reducao
da viscosidade do solvente, contribuindo com a penetragdo na matriz vegetativa
facilitando maior quantidade extraida de (-caroteno (YAN et al., 2015;
NORSHAZILA et al., 2017; SAINI; KEUM, 2018). Além de aumentar a solubilidade
e difusividade dos carotenoides no solvente (PROKOPQOV; NIKOLOVA; TANEVA,
2017). Ou seja, a maior quantidade de [3-caroteno € devido a dissolucédo do soluto
em etanol, o que pode ser explicado pela teoria dos parametros de solubilidade
de Scatchard-Hildebrand (BAN; LI; WANG, 2018). O qual prevé desvios positivos
da idealidade, solventes com valores de solubilidade mais préximo do soluto,
implicam em coeficientes de atividade mais proximos da unidade, ou seja,

maiores valores de solubilidade (TRES et al., 2007).

Popova (2017) observou que em elevadas temperaturas houve maior
solubilidade de B-caroteno em etanol, dentre os solventes estudados como,

hexano, metanol, cloroférmio e cicloexano. Trés et al. (2007) também concluiram
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gue houve influéncia da temperatura na solubilidade de [-caroteno em etanol,
pois quando € elevado a temperatura de 40 a 60 °C, a solubilidade do [3-caroteno
em etanol também aumenta de 0,540 para 0,700 mg mL™. Li et al. (2017)
extrairam B-caroteno de pimentas Capsicum annuum L. por EAU e concluiram

gue em altas temperaturas houve influéncia na obtencéo deste composto ativo.

O tempo também contribuiu na extragao de B-caroteno (p < 0,05). Quanto
maior o tempo de extragcdo, maior € a quantidade de B-caroteno. Ou seja, O
mecanismo de acdo do ultrassom (cavitacdo) implica na turbuléncia gerada por
imploséo das bolhas na superficie do soluto que facilita a difuséo de carotenoides,
o periodo de contato entre o solvente e amostra contribui com maior fissuras,
consequentemente maior quantidade de (-caroteno (SUN et al., 2011). Ordofiez-
Santos; Pinzén-Zarate; Gonzalez-Salcedo (2015) e Chuyen et al. (2018)
estudaram a extracao assistida por ultrassom de carotenoides da casca de Gac e
de frutos de pessegueiro, e chegaram a conclusao que aplicando periodo maior

de tempo a quantidade de compostos ativos extraidos também eram maiores.

A interacdo entre a temperatura de extracdo e a razdo solvente: amostra
foi significativa (p < 0,05) para a obtencdo de B-caroteno. Isso indica que
aumentando a temperatura que diminui a viscosidade do solvente e aumentando
a quantidade de solvente em relacdo a amostra, consequentemente aumenta a
solubilidade do [B-caroteno em etanol, promovendo maior difusividade deste
composto (SUN et al., 2011; DEY; RATHOD, 2013; MASSA et al., 2019).

Ja a interacdo entre razdo solvente: amostra e tempo também
apresentaram efeito positivo (p < 0,05) na extracdo de (B-caroteno. O qual implica
em maior quantidade de solvente em relacdo a amostra, facilitando na obtencédo
de carotenoide, devido a maior solubilidade. Além de aumentar o gradiente de
concentracéo durante a difusdo, logo maior a extracdo de B-caroteno (GOULA et
al., 2017; RODRIGUES et al., 2017). Sun et al. (2011) concluiram que na extracdo
assistida por ultrassom de [B-caroteno das cascas de frutas citrinos com a
combinacdo de maiores tempos e razdo solvente: amostra obtiveram elevados

nameros de compostos.
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4.2.3 Fitoesterois

A Tabela 3 apresenta os teores de stigmasterol, campesterol, B-sitosterol,
bem como o total desses fitoesterois no planejamento Box-Behken realizado por
extracdo assistida por ultrassom do 6leo da mistura de améndoa e polpa. Os
resultados ndo obtiveram grande variacdo entre 0os ensaios de fitoesterois totais.
No entanto, quando comparado a extragdo convencional, 0 ultrassom conseguiu
extrair maior teor de fitoesterois totais, bem como ocorreu com a extragao de [3-
caroteno. Fato atribuido ao fenbmeno de cavitacdo que ocorre no ultrassom
causando mudancas fisicas na estrutura celular, pois aumenta a transferéncia de
massa consequentemente facilita a extragdo de compostos ativos (BIMAKR et al.,
2017).

Figueiredo et al. (2018) concluiram que os fitoesterois extraidos por
extracdo assistida por ultrassom foram superiores ao reproduzido na extracao
convencional. Stevanato e Silva (2019) extrafram 346,18 mg 100 g’ de
fitoesterois totais do 6leo de nabo forragieiro, por ultrassom, no entanto por
extracdo convencional obteve 273,47 mg 100 g™*. Cuco et al. (2019) estudaram a
extracao de 6leo por ultrassom misturando a casca e a semente de abdbora para
obtencado do 6leo e conseguiram obter uma quantidade significante de fitoesterois
como stigmasterol e campesterol comparado ao método convencional. Rosa et al.
(2019) utilizaram a EAU para remocao de fitoesterois totais do 6leo da améndoa

de macauba e extrairam concentragdo maior comparado a extracao convencional.

A partir dos resultados obtidos neste estudo, foi possivel realizar uma
analise estatistica e estimar o efeito das variaveis operacionais que influenciaram
no teor de fitoesterois (p < 0,05). O tempo foi a Unica varidvel que apresentou
influéncia, pois quanto maior o tempo de extracao assistida por ultrassom, maior €
a quantidade de fitoesterois removido. Isso indica que com 0 uso do ultrassom
gera mais friccdes na amostra pelo mecanismo de cavitagdo, contribuindo com
mais aberturas na matriz, facilitando a penetracdo do solvente no centro dos
poros das amostras para remocdo dos compostos de interesse (ROMDHANE;
GOURDON, 2002; CHANIOTI; TZIA, 2019).

A interagdo entre temperatura e razdo solvente: amostra mostrou efeito
significativo (p < 0,05). Elevando a quantidade de solvente maior foi a solubilidade

de fitoesterois em etanol em elevadas temperaturas. Sabe-se que a constante
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dielétrica do etanol é igual a 24,30 (MEDEIROS; KANIS, 2010), ou seja,
apresenta caracteristica polar, no entanto, quando a temperatura € elevada,
ocorre a reducdo dessa constante, a polaridade do etanol passa a ser
considerada como apolar (constante dielétrica menor que 15), isto €, aumenta o
poder de extragcdo em constituintes apolares (EFTHYMIOPOULOS et al., 2018). O
aumento da temperatura também pode ter provocado um aumento na pressao de
vapor do soluto e reduzido a densidade do solvente, aumento a extracdo de
esterois (EKINCI; GURU, 2014). As variaveis razao solvente: amostra e tempo,
também apresentaram influéncia (p < 0,05) na extracdo deste composto ativo.
Figueiredo et al. (2018) extrairam fitoesterois por ultrassom de éleos vegetais e
também observaram a influéncia da interacdo entre razdo solvente: amostra e
tempo (p < 0,05).

4.2.4 Modelo polinomial e maximizacao
O projeto Box-Behnken foi usado para maximizar as condicbes de
extracdo. A relacdo entre as variaveis independentes (A, B e C) e as respostas
(rendimento em oleo, B-caroteno e fitoesterois totais) foram estabelecidas usando

as equac0es polinomiais quadréticas (Equacbes 5, 6 e 7).

Rendimento em 6leo (%) = 35,43 + 1,35A + 2,02B + 0,38 A2 — 1,02B? (5)

B — caroteno (mg 100 g~1) = 6,69 + 2,85A + 0,55C + 2,34A% + 0,58B2 + 1,18C? —
0,87A + 0,60BC (6)

Fitoesterois totais (mg 100 g~1) = 63,71 + 0,82C + 2,31A% + 2B2 + 3,06C% +
2,22AB + 2,03BC @)

O resultado da ANOVA para o modelo quadratico foi realizada para
avaliar a significancia e adequacédo do modelo, bem como os efeitos de termos
individuais significativos e suas interacdes nas respostas escolhidas. Também

foram gerados valores de Fcac, Fan, Valores preditos e valores experimentais nas
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condi¢cbes de maximo rendimento em 6leo, B-caroteno e fitoesterois totais (Tabela
5).

De acordo com os dados da ANOVA, os valores de Fcyc para os trés
parametros analisados foram superiores ao Fyp, sendo assim, os modelos
gerados foram validos em relacdo ao modelo experimental e os valores

experimentais obtidos estiveram extremamente préximos dos valores preditos.
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Tabela 5. Resultados nas condi¢cdes de maximo rendimento em 6leo, B-caroteno e fitoesterois totais de Fcq, Fiap,

valor predito e valor experimental.

Condicdes FecaLc Fras Valor Predito Valor Experimental
Rendimento em 6leo  70°C,12mLg", 15 min 82,85 3,26 38,16 38,73% * 0,52
B-caroteno 70°C,4mLg*, 15 min 120,32 3,5 14,45 13,90 mg 100 g™+ 0,53
Fitoesterois totais 70°C, 12 mL g? 45min 4,18 3,4 76,14 76,96 mg 100 g* + 0,50
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4.2.5 Efeito do Ultrassom
O efeito do ultrassom foi avaliado nas condicbes méximas obtidas nas
extracOes realizadas com a cavitacdo acionada e com banho ultrassénico com a
cavitacdo desligada. Desses Oleos foi determinado rendimento em 6leo e
carazterizado quanto ao teor de B-caroteno, fitoesterois totais e acidos graxos no
(Tabela 6).

Analisando a Tabela 6, foi possivel observar que em termos de
rendimento ndo houve diferenca significativa entre os métodos de extracao. 1sso
pode ser explicado devido ao efeito termodindmico da temperatura na
solubilizacdo do solvente no Oleo, pois as temperaturas usadas sao de 70 °C, o
qual resulta na reducdo da tensdo superficial e na viscosidade do solvente,
aumentando entdo o coeficiente de difusdo (CHANIOTI; TZIA, 2008). Ma et al.
(2019) também observaram que ndo houve diferenca significativa entre os
métodos de extracdo de Oleos aplicados em termos de rendimento. Rosa et al.
(2019) compararam o rendimento em 0leo obtido da améndoa de macauba por
ultrassom e sem o uso do ultrassom e encontraram rendimentos proximos de 40 e
36%, respectivamente. Tavares et al. (2017) observaram um aumento relativo de
20% no rendimento em Oleo da semente de crambe utilizando ultrassom

comparado ao método sem uso do ultrassom.

Em termos de B-caroteno, vale ressaltar que houve diferenca significativa
entre os métodos de extragcao para rendimento em 6leo e B-caroteno. O uso do
ultrassom obteve o dobro de B-caroteno comparado ao método sem o uso. Fato
que pode ser explicado devido ao mecanismo de ag¢ao do ultrassom (cavitacéao)
que facilita a penetracdo do solvente na matriz vegetativa contribuindo com
fissuras na parede celular alterando as estruturas e promovendo maior extracao
de compostos ativos (MAKI-ARVELA; HACHEMI; MURZIN, 2014,
KYRIAKOPOULOU; PAPADAKI; KROKIDA, 2015; STEVANATO; SILVA, 2019).
De acordo com Rodrigues et al. (2016), a extragao de -caroteno do 6leo da polpa
de macauba utilizando ultrassom como método de extracdo, também removeu

maior teor de compostos comparado ao sem o uso do ultrassom.

Em relacao a fitoesterois totais, notou-se que houve diferenca significativa
entre os métodos aplicados. Com o uso do ultrassom houve aumento de 17% no

teor de fitoesterois totais comparado ao sem o0 uso de ultrassom. Ou seja, na
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extracdo de compostos ativos, o ultrassom é conhecido por extrair maiores teores
de fitoesterois (GABER et al., 2018). Como discutido anteriormente, quando o
ultrassom é acionado, ondas de cavitacdo sdo formadas no banho ultrassénico
gerando forcas cisalhantes que facilitam na ruptura da parede celular vegetativa
contribuindo no aumento da area de contato entre o solvente e o composto ativo
(WANG; WELLER, 2006). Da Silva et al. (2017) extrairam maior concentracéo de
fitoesterois totais da semente de rabanete utilizando extracdo assistida por

ultrassom comparado ao método convencional.

Em termos de 4cidos graxos, os métodos de extracdo ndo apresentaram
diferenca significativa (p > 0,05). Na literatura também séo encontrados resultados
similares como os reportados por Da Silva et al. (2017), Rodrigues et al. (2017) e
Stevanato e Silva (2019), que também ndo identificaram diferenca significativa

entre os métodos de extragdo em termos de acidos graxos.
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Tabela 6. Resultados gerados nas condi¢des 6timas referentes ao rendimento, 3-caroteno, fitoesterois e acidos graxos do 6leo obtido

por ultrassom.

Método de extracao EAU Sem ultrassom
Condicio de extragio 70 :C, 12 r-nL 70100, 4 n?L g 70°C, 12 r.nL gt, 70 jC’ 12 r-nL 70°C, 4 n.1L gt 70°C, 12 r-nL g™
g, 15 min , 15 min 45 min g, 15 min 15 min 45 min
Rendimento em 6leo (%) 38,73 +0,52* 35,60 * 0,40° 38,85+ 0,172 38,98 +0,31* 34,00 # 1,25° 39,21 +0,17°
B-caroteno (mg 100 g™) 11,65 +1,75% 13,90 +0,53% 8,01 + 0,76° 8,14 + 1,56" 7,63 +0,65" 8,08 + 0,572
Fitoesterois totais (mg 100 g™) 70,93 +0,70* 71,46 + 0,782 76,96 + 0,502 58,83 +1,26° 50,77 + 0,40° 63,97 + 1,74°
Acidos Graxos (g 100 g™ de 6leo)

Caprilico 2,92+0,10*° 2,48 +0,51° 2,57 + 0,032 2,49+0,04* 2,69 +0,04° 2,59 + 0,022
Laurico 30,76 +0,38* 28,91 * 3,482 29,02+ 0,172 27,07 +£0,32® 29,84+ 0,332 29,14 + 0,322
Miristico 5,56 + 0,01 5,75 + 0,042 5,72 + 0,04° 554+0,11* 6,09 +0,05% 5,85 + 0,032
Palmitico 10,29 + 0,24* 10,70 + 0,86° 10,31 + 0,05° 10,11 £ 0,60* 11,16 + 0,05 10,48 + 0,092
Palmitoleico 1,03+0,01* 0,94 +0,01° 0,95 + 0,03? 1,06 + 0,222 1,07 £ 0,082 0,99 + 0,00°
Estearico 1,91+0,10* 2,23+0,35° 0,59 + 0,10° 243+2,15*  0,69+0,16° 1,66 + 0,65%
Oleico 41,58 + 1,01 44,83 +3,00° 44,64 +0,17° 39,54 +1,09° 41,45+0,12° 44,31 + 1,90°
Linoleico 2,90+0,04* 3,23+0,13? 3,30 + 0,00° 3,23+0,08° 3,49 +0,07% 3,30 + 0,02°
Linolénico 0,20+ 0,00* 0,22 + 0,02? 0,26 + 0,03? nd® nd® 0,34 +0,11°

Médias seguidos pela mesma letra mindscula (em cada linha) ndo difere estatisticamente (p < 0,05); nd = ndo detectado.
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5 CONCLUSAO

O oOleo da améndoa da macauba juntamente com o0s compostos de
interesse presentes na polpa foi alcancado neste estudo. A adicdo da polpa da
macauba na extracéo de lipideos da améndoa enriqueceu o extrato em relacao ao
teor de B-caroteno e fitoesterois, que sdo 0s compostos ativos encontrados. O uso
de etanol como solvente na extracdo assistida por ultrassom deu origem a
extratos com alta quantidade e qualidade comparada a extracdo convencional e
sem o0 uso de ultrassom. A partir do planejamento experimental Box-Behnken foi
possivel verificar o efeito das variaveis e permitir as condicdes que maximizaram
tanto a quantidade de 6leo quanto na composicdo quimica. A aplicacdo de
maiores volumes de solvente e temperatura favoreceram o rendimento em 6leo e
0 aumento dos compostos ativos estavam relacionados a elevadas temperaturas
e ao maior periodo tempo conduzido por extracdo assistida por ultrassom. Sendo
assim, a qualidade dos extratos possibilita 0 emprego deste 6leo enriquecido para

fins alimenticios, cosméticos e farmacéuticos.
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