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RESUMO

Metabdlitos secundarios sdo substancias presentes em plantas, frutas e vegetais, com inimeros
acOes bioldgicas. Esses compostos naturais apresentam efeitos profilaticos e terapéuticos, além
de terem aplicacdo como corantes e conservantes de alimentos. Essas substancias podem ser
encontradas em folhas de Spondias mombin L., popularmente conhecida como cajazeira ou
tapereba. A utilizacdo de todas as partes da planta, sobretudo o uso das folhas, tem despertado
0 interesse de diversos estudos. Dessa forma, 0 objetivo deste trabalho foi extrair e caracterizar
compostos bioativos das folhas de cajazeira, comparando técnicas de extracdo convencionais e
ndo convencionais. O material vegetal foi caracterizado em teor de umidade e granulometria.
A obtencdo dos extratos brutos das folhas de cajazeira foi realizada por trés diferentes técnicas
de extracdo, sendo duas destas utilizando pressdo atmosférica (turbolise e ultrassom) e uma
técnica a alta pressdo (extracdo com agua pressurizada). Os resultados demonstraram que a
extracdo por turbolise utilizando a mistura hidroetan6lica na proporgao de 70:30 (v/v) permitiu
obter extratos em maior rendimento e maior teor de compostos fendlicos totais (CFT), sendo
1,30 % + 0,042 e 79,29 £+ 0,006 miligramas equivalentes de acido galico por gramas de extrato
(mg EAG/Q) extrato, respectivamente. Por meio da analise cromatografia liquida foi possivel
identificar e quantificar compostos bioativos como o acido galico, elagico, clorogénico e a
rutina. A extracdo por turbdlise utilizando o etanol como solvente foi a mais seletiva para a
rutina. A extracdo assistida por ultrassom com etanol foi mais seletiva para o acido clorogénico
e arutina. Ja a extracdo com agua pressurizada (EAP) demonstrou ser mais seletiva para o acido
galico nas condicOes de pressdo e temperaturas estudadas, com melhor resultado na condigéo
de 80°C e 200bar. O estudo cinético da extragdo com agua pressurizada das folhas de cajazeira
indicou que os maiores teores CFT foram extraidos nos primeiros 20 minutos do processo. O
modelo matematico de Martinez foi o que se ajustou melhor aos dados, com menor erro
quadratico, sendo 4,136x10°. No reprocessamento dos residuos da EAP foram obtidos teores
de CFT entre 1,663 £ 0,015 e 2,047 £ 0,006 mg EAG/g extrato. Os resultados indicam que as
folhas de cajazeira possuem potencial para o uso fitoterapico devido acao das suas substancias,
ou seja, elas contém um conjunto de compostos ativos para usos medicinais. As técnicas de
extracdo foram satisfatrias para a producéo de extratos que sdo fontes de compostos bioativos.

Palavras-chave: Extracdo; Spondias mombin; Agua pressurizada; Técnicas convencionais;
Compostos bioativos.



ABSTRACT

Secondary metabolites are substances present in plants, fruits, and vegetables, with numerous
biological actions. This class of compounds has prophylactic and therapeutic effects, in addition
to having application as food coloring and preservatives. These substances can be found in the
leaves of Spondias mombin L., popularly known as cajazeira or taperebd. The compounds
naturally present in cajazeira are associated with disease prevention. The use of all parts of the
plant, especially the use of leaves, has attracted the interest of several studies. Thus, the
objective of this work was to extract and characterize bioactive compounds from the cajazeira
leaves, comparing conventional and unconventional extraction techniques. The plant material
was characterized in terms of moisture content and granulometry. The obtainment of crude
extracts from the cajazeira leaves was performed by three different extraction techniques, two
of which using atmospheric pressure (turbolysis and ultrasound) and a high-pressure technique
(extraction with pressurized water). The results showed that the extraction by turbolysis using
a hydroethanolic mixture in the proportion of 70:30 (v/v) allowed to obtain extracts with higher
yield and higher content of total phenolic compounds (CFT), being 1.30 % + 0.042 e 79.29 £
0,006 equivalent milligrams of gallic acid per gram of extract (mg EAG/g extract), respectively.
Through chromatographic analysis, it was possible to identify and quantify bioactive
compounds such as gallic, ellagic, chlorogenic, and rutin acid. The extraction by turbolysis
using ethanol as a solvent was the most selective for rutin. Ultrasound-assisted extraction with
ethanol was more selective for chlorogenic acid and rutin. On the other hand, the extraction
with pressurized water (EAP) proved to be more selective for gallic acid under the conditions
of pressure and temperatures studied, with better results under the conditions of 80°C and
200bar. The kinetic study of the pressurized water extraction of cajazeira leaves indicated that
the highest CFT contents were extracted in the first 20 minutes of the process. Martinez's
mathematical model was the one that best fit the data, with the smallest squared error, being
4.136x107. In the reprocessing of EAP residues, CFT contents between 1.663 + 0,015 e 2.047
+ 0,006 mg EAG/g extract were obtained. The results indicate that cajazeira leaves have the
potential for phytotherapeutic use, due to their composition. The extraction techniques were
satisfactory for the production of extracts that are sources of bioactive compounds.

Keywords: Extraction; Spondias mombin; Pressurized water; Conventional techniques;
Bioactive compounds.
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1. INTRODUCAO

A boténica tem sido constante objeto de pesquisas, sobretudo no Brasil, pais de rica
flora. A biodiversidade brasileira ndo so desperta atencdo e interesse por sua extraordinaria
variedade, mas tem surpreendido pesquisadores e as agéncias de fomento, a medida que
pesquisas novas sdo desenvolvidas, em razdo de substancias que sdo encontradas nas plantas.
Estas substancias encontradas podem ser utilizadas em inimeras aplicagdes, como em produtos
relacionados a satde, higiene ou de uso estético. Elas podem exigir para sua obtencdo desde o
uso de processos artesanais simples até o uso de tecnologias avancadas (DE SOUZA FONTES;
ELIAS; AOYAMA, 2019)

Algumas substancias obtidas a partir de plantas, frutas e vegetais conceitua-se como
metabolitos secundarios devido aos seus inUmeros efeitos biologicos. Dependendo da
concentracdo utilizada, essas moléculas bioativas podem proporcionar efeitos profilaticos e
terapéuticos, agem como corantes e até mesmo como conservantes de alimentos, por meio das
acOes antioxidantes e antimicrobianas. Tais caracteristicas melhoram a aparéncia e as
propriedades nutricionais dos alimentos, agregando maior valor a eles (MARTINS;
FERREIRA, 2017).

O emprego de plantas na area da medicina existe ha alguns milénios, sendo difundido
entre varios tipos de povos e culturas. Com isso, relatos e observacdes baseados em crencas
populares foram e tém sido fundamental para o estudo continuo da producdo de medicamentos
utilizando vegetais, impulsionando a descoberta de compostos naturais farmacologicamente
ativos e que podem possuir acao terapéutica eficiente (COLALTO, 2018). E baseada na ampla
aceitacdo da medicina popular, associada a abundancia e a disponibilidade das plantas, que
produtos de origem vegetal se tornam uma alternativa promissora para o tratamento e na
prevencdo de doencas (JUNIOR et al. 2016).

Uma interessante aplicacdo terapéutica encontra-se nas folhas da planta Spondias
mombin L., popularmente conhecida como cajazeira ou tapereba, pertencente a familia
Anacardiaceae. Esta tem se evidenciado por apresentar capacidade antioxidante em seus
extratos vegetais. Assim, € necessario, portanto, desenvolvimento tecnoldgico para obtencédo
desses extratos naturais que se destacam por possuir baixa toxidade e potencial na prevencgéo e
tratamento de varias doencas, 0s que os torna semelhante aos antioxidantes sintéticos (JOANA
et al. 2013).
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Devido ao potencial que possuem, as folhas de cajazeira (Spondias mombin L.) tém sido
utilizadas no Brasil e em outros paises da América do Sul na medicina tradicional, como anti-
inflamatorio, antitumoral, antidepressivo e ansiolitico. Pode ser encontrada nas regides tropicais
da América do Sul, Africa e Asia, principalmente no Norte e Nordeste do Brasil (DOS
SANTOS SAMPAIO et al. 2018, ELUFIOYE et al. 2017).

Como o0s compostos naturais presentes na cajazeira sao de extrema significancia para
prevencdo de inimeras enfermidades, a utilizacdo de todas as partes que a compdem, sobretudo
0 uso de sua folha para o tratamento de doencas, tem despertado o interesse dos pesquisadores.
Dessa forma, os extratos brutos dessa espécie podem fornecer bons recursos e perspectivas
futuras para a manutencdo da salde, contribuindo para a medicina convencional com seu
promissor potencial terapéutico (DAL SANTO et al. 2021).

A extracao € uma operacao unitaria que visa realizar a separacao de substancias contidas
em alguns materiais, elas podem ser solidas ou liquidas e essa separacdo pode ocorrer através
de processos fisicos, mecanicos ou quimicos (BENELLI, 2010). A extracao € a primeira e mais
importante etapa no isolamento e, posteriormente, na caracterizagdo de compostos bioativos de
materiais vegetais. E uma operacdo crucial para estudos quantitativos e qualitativos das
substancias bioativas. O rendimento do processo de extragdo ndo depende apenas dos
parametros operacionais, mas também dos métodos de pré-tratamento, composi¢do quimica e

caracteristicas fisicas da planta (MPHAHLELE et al. 2016).

As tecnologias de extracdo podem ser classificadas basicamente em dois tipos,
convencionais e ndo convencionais. As tecnologias convencionais extraem compostos
bioativos de matrizes vegetais usando solventes convencionais, com ou sem tratamento térmico,
e ocorrem em pressdo atmosférica. S&o métodos simples, porém que apresentam como
desvantagens o alto consumo de solvente, muitas vezes toxicos. Entre as ndo convencionais
podem ser citadas as extracfes a pressdes elevadas e temperaturas distintas, sua eficacia é
baseada no ajuste adequado do bindmio temperatura/pressdo (BARBA et al. 2017). As
tecnologias de extracdo com fluidos pressurizados estdo entre os métodos adequados para obter
extratos e, dependendo do solvente utilizado, séo consideradas como tecnologias de extracdo
verde. Essas técnicas sdo aplicadas como instrumento eficaz para extrair fitoquimicos (ZHAO;
SALDANA, 2019).

As tecnologias ndo convencionais podem oferecer eficiéncia de extragdo superior em
termos de rendimento, pois exploram melhor o0 processamento e insumos energéticos,

garantindo maior seletividade dos compostos quimicos na extragdo, quando comparados aos
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métodos convencionais (BARBA et al. 2017; PUTNIK et al. 2018; KOVACEVIC et al. 2018).
Um tipo de extracdo ndo convencional que tem suscitado interesse dos pesquisadores é a
extragdo com agua pressurizada. Sua utilizacdo é atraente devido as propriedades que a agua
possui como solvente a altas temperaturas e pressdes (ainda no estado subcritico), tais como,
propriedades fisico-quimicas semelhantes aos solventes organicos, extratos com baixa
viscosidade, alteracdo na densidade facilitando a extracdo, aumento no poder de difusdo na
matriz vegetal, atoxica, baixo custo e boa disponibilidade (NIMET et al. 2011, SANTOS;
MEIRELES, 2011).

Este trabalho teve por objetivo geral extrair e caracterizar compostos bioativos da folha
de cajazeira (Spondias mombin L.), comparando técnicas de extracdo convencionais e ndo

convencionais. Para atingir este objetivo, 0s seguintes objetivos especificos foram delineados:

= Caracterizacdo das folhas de cajazeira em relacéo a granulometria e ao teor de umidade;

= Auvaliacdo das técnicas de extracdo a altas pressdes (dgua subcritica pressurizada) e presséo
atmosférica (turbdlise e ultrassom) na obtencédo de extratos da folha de cajazeira;

= Avaliacdo e comparacdo dos rendimentos das extracOes realizadas pelas técnicas de
turbolise, ultrassom e agua subcritica pressurizada;

= Determinacdo do perfil fitoquimico e teor de compostos fenolicos dos extratos obtidos
utilizando as técnicas de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e analise de
compostos fendlicos totais (CFT);

= Auvaliacdo da seletividade dos compostos determinados por CLAE;

= Obtencdo da cinética de extracdo da dgua subcritica pressurizada e modelagem matematica
do processo com 0s modelos de Martinez e Esquivel;

= Determinacdo do teor de CFT do residuo sélido reprocessado da extracdo com agua

subcritica pressurizada.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sdo apresentados aspectos tedricos relacionados a folha de cajazeira
(Spondias mombin L.) e seu extrato. Foram abordados também alguns tipos de processos de

extracdo, focando na extragcdo com agua pressurizada e nas analises quimica dos extratos.
2.1. PLANTAS MEDICINAIS

As plantas sempre fizeram parte do cotidiano de povos que procuravam tratamentos
medicinais. Ha& séculos este conhecimento empirico em relagdo a utilizacdo de plantas como
remedios é transmitido entre geragdes, sendo parte do que se chama de medicina popular. O
uso de substancias bioativas presente em plantas é bastante comum na medicina popular,
embora ndo se tenha comprovacéao cientifica acerca da eficiéncia, essa pratica tem norteado e
contribuido para a descoberta cientifica dessas substancias. Elas podem ser classificadas em
toxicas ou nutracéuticas. As substancias toxicas sdo compostos quimicos de ocorréncia natural
ou por inducdo de processos que exercem efeitos adversos a salde humana. Ja as nutracéuticas
sdo compostos ativos ou derivados naturais, com propriedades medicinais, que beneficiam a
saude e previnem doengas (FENNEMA; DAMODARAN; PARKIN, 2010).

Essas plantas sdo geralmente utilizadas em forma de chas, na ingestéo por degluticao ou
até mesmo como um tipo de banho. Compreendendo a importancia e contribuicdo da medicina
popular, pesquisadores tém despertado interesse em estudar as substancias presentes em folhas

de plantas, principalmente de plantas frutiferas, pois estas possuem uma menor probabilidade
de efeitos tdxicos ou adversos a satde (ALELUIA et al. 2017, GUEDES; CORBIN, 2020).

As espécies frutiferas tropicais nativas do Brasil sdo excelentes fontes de compostos
quimicos que, quando isolados, poderao ser utilizados como aditivos de diferentes funcdes nos
alimentos (antioxidantes, antimicrobianos, corantes, entre outros), como farmacos, em
beneficio da saide humana (SILVA et al. 2016). A ingestdo desses compostos quimicos
também pode melhorar o funcionamento do organismo, ndo 0s consumir pode representar até
um fator de risco a saiude (TEODORO, 2019). Apesar do fruto dessas espécies ser mais
explorado, tendo papel importante na saide humana no fornecimento de calorias, sais minerais,
vitaminas, fibras e agua, estudos mostraram que substancias contidas nas folhas de plantas
frutiferas, como a cajazeira, também sdo de fundamental relevancia e tém sido pouco
exploradas (CRISTOFOLI et al. 2019, DO SACRAMENTO; DE SOUZA, 2009).
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2.2. FOLHAS DE CAJAZEIRA (Spondias mombin L.)

O uso de folhas na medicina popular também esta associado a seu baixo custo, sendo
mais acessivel a populacdo. Desta forma, avaliar as propriedades e substancias presentes nelas
contribuird para o desenvolvimento de novas alternativas terapéuticas (ALELUIA et al. 2017).
A cajazeira é uma arvore facilmente encontrada no Brasil, o suco de seus frutos e suas folhas
em po sao tradicionalmente usados em programas fitoterdpicos. Séo produzidos remédios
caseiros, como 0s chés, da casca do tronco, das folhas e flores, sendo utilizados no tratamento
de diarreias, vémitos, hemorroidas e inflamacfes da garganta. Suas folhas também séo
utilizadas como antivirais pelo programa publico de fitoterapia denominado “Farméacias Vivas”

(DA SILVA et al. 2020).

Silva, Martins e Oliveira (2009) estudaram a diversidade e a estrutura genética
das populacGes de cajazeira na Zona da Mata pernambucana e compararam com uma colecéo
de germoplasma mantida no centro experimental da Empresa Pernambucana de Pesquisa
Agropecuéria (IPA) no municipio de Itambé, com o objetivo de obter informacdes para
preservacdo e utilizacdo em futuros programas de melhoramento genético. Concluiram que ha
uma alta diversidade genética da planta espalhada na regido, sendo isso algo que enriquece
economicamente tanto a industria alimenticia quanto a farmacéutica, pois todas as partes da
arvore (casca do tronco, folhas, flores e frutos) podem ser aproveitadas. Além disso, perceberam
que por se tratar uma arvore frutifera de origem americana, a regido nordeste do Brasil,

principalmente, apresenta condigdes climaticas adequadas para seu cultivo comercial.

Pesquisadores tém estudado o uso de folhas de cajazeira no tratamento de transtornos
psiquiatricos. Dos Santos Sampaio et al. (2018) realizaram uma avaliacdo farmacologica destas
folhas como um ansiolitico e antidepressivo tradicional, em testes realizados em animais
observaram um controle no sistema neurotransmissor. Ayoka et al. (2006) estudaram as
propriedades ansioliticas dos extratos aquoso, metanolico e etanodlico das folhas, sendo o
extrato etanolico visto como mais eficiente. Outros estudos avaliaram os efeitos ansioliticos e
antidepressivos agudos das folhas de cajazeira em espécies de animais roedores detectando na
triagem fitoquimica a presenca de taninos, saponinas, fendis, flavonoides e glicosideos
cardiacos (AYOKA et al. 2005).

Existem alguns estudos quimicos realizados com folhas de cajazeira que mostram a
presenca de acidos fenolicos (&cidos clorogénico e cafeico), flavondis (quercetina) e

elagitaninos (geraniina e galoilgeraniina). Diversas agdes farmacoldgicas dos extratos
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organicos e aquosos ndo padronizados tém sido demonstradas, como antibacteriana e
antifungica (OSUNTOKUN et al. 2018), leishmanicida (ACCIOLY et al. 2012),
gastroprotetora (SABIU et al. 2015), anti-inflamatério (CABRAL et al. 2016) e antiviral, contra
poliomielite, coxsackie B4 e virus herpes simplex 1 (CORTHOUT et al. 1991, CORTHOUT et
al. 1992), porém h4 ratificacBes. Devido a rica constitui¢do, elas também tém sido utilizadas
para o tratamento de prostatite, uretrite, cistite e conjuntivite. A presenca de taninos, saponinas,
resinas, esterois, triterpenos, flavonoides e alcaloides, indica potenciais antimicrobianos,

antiedematogénicos, hipoglicémicos e antioxidantes (GOMES et al. 2020).

Além do uso para fins medicinais, as folhas de cajazeira podem ser Uteis na preservagdo
do meio ambiente. Rodrigues et al. (2020a) estudaram o teor de macronutrientes e 0 acimulo
de fluor nas folhas de cajazeira, com o objetivo de identificar e controlar o efeito das emissées
de poluentes para aplicacdo em areas industrializadas. Ao utilizarem indicadores bioldgicos
como métodos de deteccdo de alteracbes ao meio ambiente, concluiram que as folhas séo
particularmente eficazes para determinar o real impacto dos poluentes nas plantas e fornecer
informacGes adicionais sobre a quantidade e intensidade de exposi¢do local. Observaram
também que esses dados sdo importantes para a conservacao de espécies nativas, bem como

para programas de biomonitoramento de qualidade ambiental.

Figura 1 - Arvore cajazeira (Spondias mombin L), folhas e frutos.

Fonte: Dos Santos-Serejo et al. (2009).

2.3. EXTRATOS DA FOLHA DE CAJAZEIRA (Spondias mombin L.)

Os extratos de vegetais tém caracteristicas correspondentes ao respectivo material de
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origem. Eles mantém os principios ativos da matéria-prima de forma concentrada ou isolada.
Podem apresentar fungdes bioldgicas como antifungico, antibacteriano e antiviral. Nas
industrias de alimentos s&o utilizados como aditivos, sendo excelentes conservantes, atuando
como agentes antiflngicos, antibacterianos e como agentes antioxidantes, eliminando radicais
livres como o oxigénio singleto e alguns quelatos de metais (ANDRADE et al. 2018, SILVA
et al. 2018, KOBAYASHI; AMARAL, 2018).

Os extratos da folha de cajazeira tém apresentado substancias de natureza fendlica,
principalmente contendo substancias bioativas (carotenoides, flavonoides, proantocianidinas,
polifendlicos), que podem ajudar no funcionamento do organismo, auxiliando na prevencéo e
modulacdo das vias metab0licas associadas ao desenvolvimento das doengas crbnicas ndo
transmissiveis (MILENKOVIC et al. 2017). Na medicina popular ha relatos de seu uso para
tratamento de diversas doencas atopicas e sistémicas, como inflamagdes na boca e garganta,
casos de prostatite e herpes labial. Porém, estudos quimicos mais aprofundados acerca dos
extratos desta folha séo escassos (LUCCHESE et al. 2016, AGHAMOHAMMADI et al. 2018).
E necessario que os extratos das folhas sejam submetidos a padronizagbes, para garantir
resultados confiaveis quanto a suas atividades bioldgicas para fins fitoterapicos (CABRAL et
al. 2016; ISOLA et al. 2019).

Compostos bioativos, como os presentes no extrato das folhas de cajazeira, tém atraido
diversos estudos. Os polifendis e os flavonoides tém sido cada vez mais explorados no campo
da nutricdo em razdo das suas funcdes fisiologicas, incluindo atividades antioxidantes,
anticancerigenas, antidiabéticas e anti-inflamatorias (FANG; BHANDARI, 2010, LIU et al.
2018, MANACH et al. 2014). Inimeras plantas, ervas, frutas e vegetais, bem como seus
extratos e subprodutos, sdo ricos destes compostos bioativos, possuem grande potencial
nutracéutico (BISWAS et al. 2015). Esses compostos tém caracteristicas estruturais vulneraveis
e sdo extremamente sensiveis as condicdes ambientais, incluindo ambientes acidos, alcalinos,
luz, calor e oxigénio (YANG et al. 2016). Além disso, eles sdo propensos a rea¢oes de oxidacao,
polimerizacdo e condensacdo, o que pode ocasionar com facilidade uma diminuicdo da
estabilidade e da biodisponibilidade (ANANINGSIH; SHARMA; ZHOU, 2013, JAKOBEK,
2015).

Dal Santo et al. (2021) avaliaram o potencial neuroprotetor do extrato hexanico da folha
de cajazeira por maceracdo em peixes-zebra e concluiram que o extrato demonstrou um efeito
neuroprotetor mediado pelas atividades ansiolitica e antioxidante. No entanto, afirmaram que

mais estudos sdo necessarios para elucidar a agdo exata e seus efeitos. Os resultados indicaram
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que o extrato da folha protege contra danos oxidativos que, provavelmente, estdo relacionados
com os compostos fenolicos identificados. Perceberam também que outros estudos sdo
necessarios para discriminar qual composto do extrato poderia ser responsavel pelo efeito
bioldgico encontrado. ImplicacGes semelhantes foram notados por Ayoka e seus colaboradores
(2008), observaram que os extratos da folha de cajazeira induzem uma reducdo nos niveis de

ansiedade e medo, possuindo efeitos antidopaminérgicos e anticonvulsivantes.

Ishola, lkuomola e Adeyemi (2018) investigaram o efeito protetor do extrato
hidroetanolico da folha de cajazeira contra déficit de memoria induzido por escopolamina. Eles
determinaram o teor de fendlicos totais do extrato da folha por equivalente de acido gélico
(EAG), sendo obtidos aproximadamente 29,28 mg EAG/g de extrato e o teor de flavonoides,
componente principais dos compostos fenolicos, foi em torno de 12,84 mg/g de extrato. O
extrato também apresentou capacidade antioxidante, sendo 41,06 mg de acido ascorbico por
grama de extrato. No tratamento realizado em ratos com o extrato da folha de cajazeira
observaram melhora significativa no aprendizado e no déficit de memoria induzido por
escopolamina. Isso foi atribuido, possivelmente, ao aumento dos sistemas de defesa
antioxidante devido ao tratamento com o extrato. Concluiram entdo que este pode ser

empregado como eficiente agente fitoterapico no tratamento da deméncia do tipo Alzheimer.

A literatura descreve que o extrato das folhas dessa planta tem potencial abortivo e
efeitos eméticos como antidoto para toxina de serpentes e um alto consumo dessa fruta auxilia
no tratamento de lesGes (JANZEN, 1985, VILLEGAS et al. 1997). Seu potencial abortivo
também foi percebido por Offiah e Anyanwu (1989), que reportaram 0 extrato aquoso das
folhas de cajazeira pode provocar efeitos abortivos in vivo em camundongos e ratos. Os testes
foram realizados em trinta e seis ratas e camundongas gravidas que receberam doses de 750 e
1500 mg de extrato/kg. Os resultados fitoquimicos revelaram que as folhas de cajazeira contém
taninos, saponinas, resinas, estergis e triterpenos, sendo a presenca de saponinas vista como
possivel causa para a expulsdo da placenta. Além disso, Asuquo e colaboradores (2012)
observaram que o0s extratos desta planta influenciaram na diminuicdo da massa testicular e

nimero de espermatozoides em ratos.

Pesquisas recentes tém demonstrado que os extratos da folha de cajazeira apresentam
uma gama de atividades bioldégicas com inimeros efeitos tanto in vivo quanto in vitro. No
estudo in vivo, foi percebida atuacdo antitumoral e antiangiogénico, sendo esses dados as
primeiras descobertas com atividades antiangiogénicas dos extratos da folha de cajazeira
(REY-BLANES et al. 2020). Ja no estudo in vitro, Dos Santos e colaboradores (2020)
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avaliaram a acdo antimicrobiana do extrato hidroalcodlico da folha de cajazeira, sobre
Staphylococcus aureus e Enterococcus faecalis. Eles observaram que extrato das folhas de
cajazeira apresentou um desempenho superior ao hipoclorito de sédio 2,5% sobre as bactérias
testadas.

Dk et al. (2020) avaliaram o potencial do extrato aquoso da folha de cajazeira como
meio alternativo para o desenvolvimento de novos agentes antimicrobianos em aplicacdes
clinicas e biotecnolégicas. Em uma revisdo da literatura elaborada por Tshibangu e
colaboradores (2020), visando verificar propriedades antivirais de plantas aromaticas e dos
6leos essenciais que possam ser empregadas contra o agente causador do COVID-19, a planta
Spondias mombin L. apresentou alta atividade antiviral, at¢ mesmo mesmo contra 0 SARS-
CoV-1, que tem 96% do mesmo fundo genético do SARS-CoV-2.

A cajazeira encontra-se entre as plantas medicinais utilizadas na regido Nordeste
registradas pela Anvisa que possuem propriedades moduladoras para imunidade em tempos de
COVID-19 (DOS SANTOS; DE ARAUJO, 2020). Osuntokun (2020) afirmou que a folha de
cajazeira € um produto de ocorréncia natural que tem capacidade de uso em formulacdes de
novos agentes antimicrobianos, pois apresentou propriedades para um tratamento preditivo da
infeccdo do novo coronavirus, percebendo que a planta pode conter matrizes que devem ser

Uteis na producdo de medicamentos para combater a SARS-CoV-2.

Saleh e Kamisah (2021) estudaram o potencial de plantas medicinais para o tratamento
da febre por infeccdo do virus da dengue (DENV) e para tratamento da sindrome respiratéria
aguda grave-coronavirus (SARS-CoV). Eles identificaram na planta Spondias mombin L.
fitoconstituintes pertencentes a varias classes quimicas que possuem atividade antiviral contra
essas infeccBes, contudo, estudos extensivos sobre o potencial das plantas medicinais séo
necessarios para confirmar sua eficacia. Os principais constituintes fendlicos identificados
na Spondias mombin L. foram rutina, quercetina e acido elagico, que mostraram efeitos

antivirais, 500 pg/mL de extrato inibiram a replicacéo viral de até 68,42% nas células.

Os pincipais composotos encontrados nos extratos das folhas de cajazeira sdo os acidos
fendlicos (galico, elagico e clorogénico) sdo citados em estudos na literatura como possuidores
de propriedades bioativas. Brito et al. (2018) detectaram em seu estudo uma atividade
antiulcerogénica do extrato obtido das folhas de cajazeira. Eles associam essa atividade a
interacdo sinérgica do &cido galico e o acido elagico. Abdelwahab (2013) caracteriza o &cido
galico como gastroproteror e que a agdo conjunta dos &cidos galico e eldgico proporciona

aumento na capacidade antioxidante de alimentos, folhas ou extratos vegetais. Hwang et al.
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(2014) observaram o acido clorogénico como regulador do trafego de leucdcitos em doengas
inflamatorias. Nworu et al. (2011) mostraram o papel dos &cidos clorogénicos e outros
flavondides na cicatrizacdo de feridas em ratos. Gomes e colaboradores (2020) afimaram em
seu trabalho que os acidos clorogénico e elagico sdo compostos fendlicos com potente efeito
antioxidante devido a sua capacidade de reduzir oxigénio singlete, peroxidacdo lipidica e
quelagcdo de metais. Essas propriedades estdo relacionadas, principalmente, a acfes redutoras
em funcéo da estrutura molecular, mais especificamente da posic¢ao e grau de hidroxilagdo da
estrutura do anel aromatico, que influencia desde a fase inicial até a propagacdo do processo

oxidativo.

A rutina, que também é denominada de quercetina-3-O-rutosideo. E outro composto
frequentemente presente no extrato das folhas de cajazeira. Segundo Zapata-Morales et al.
(2021), ela é um flavondide presente em materiais vegetais que possui elevada atividade
antioxidante, além de atividade anti-inflamatoria e antiviral. Rahman e colaboradoes (2021)
observaram a rutina na inibicéo das proteinas vitais do SARS-CoV-2. Ghorbani (2017) mostrou
o0 potencial desse flavonoide na prevecdo ou tratamento de patologias associadas ao diabetes.
Os estudos de Zhou e Tang (2017) e Santos e Salatino (2000) mostraram que a rutina também
pode ser empregada na protecdo anti-raios UV-B. A presenca desse composto nas folhas de
plantas € comum, pois atua como uma barreira protetora das organelas de células responsaveis
pela fotossintese. Guedes et al. (2020b) realizaram analises comparativas do perfil metabdlico
e atividade citotoxica do extrato das folhas de cajazeiras do Nordeste do Brasil. Concluiram
que o marcador quimico rutina estad presente em concentracdes consideraveis nas amostras
dessas folhas, sendo um insumo com potencial a ser explorado pela industria farmacéutica e

setores de producdo agricola.

A presenca de compostos fenolicos no extrato da folha de cajazeira € um indicativo que
seu uso pode beneficiar o organismo, uma vez que 0s compostos bioativos sdo arrastados da
matriz celular da planta, resistem ao processo de extracdo e tornam-se capazes de serem
utilizados para diversas aplicacdes (SUGANDHA et al. 2020). A identificacdo e o isolamento
dos compostos bioativos a partir de extratos de plantas, como a cajazeira, contribuem de forma
significativa para a quimica de compostos naturais e a farmacologia (NASTIC et al. 2018). E,
o fato serem boas fontes de substancias bioativas, pode agregar valor esta matéria-prima que
ainda é pouco explorada nas industrias farmacéuticas e alimenticias (GUEDES et al. 2020a).
Mostrando assim a relevancia do desenvolvimento de pesquisas e metodologias para a extragéo

destes compostos da planta.



23

2.4. PROCESSOS DE EXTRAGCAO

A extracdo € uma opera¢do unitaria que tem por objetivo separar substancias de matrizes
solidas ou liquidas por meio de processos fisicos ou quimicos. Geralmente, 0s extratos vegetais
sdo obtidos através da utilizacdo de um ou mais solventes capazes de extrair os principios ativos
contidos na matriz vegetal. Técnicas de extracdo por solventes tais como percolacéo,
maceracdo, destilacdo a vapor e utilizacdo de Soxhlet s&o empregadas para este fim (SCALIA,;
GIUFFREDA; PALLADO, 1999).

Geralmente as variaveis que influenciam nos processos de extracdo sdo tempo,
temperatura, pressdo, tamanho das particulas, propor¢do soluto-solvente, complexidade da
matriz vegetal e a polaridade do solvente. O tempo de contato entre sdlido-solvente permite a
saturacdo da solucéo assegurando maior rendimento na extracdo dos compostos. Quanto menor
0 tamanho das particulas e maior sua homogeneidade, maiores serdo as taxas de extracéo,
devido ao aumento da area de contato. Porém, quando as particulas possuem pequenas
dimensdes podem formar uma camada compacta de pé e dificultar o contato do liquido extrator
com o material vegetal, principalmente em métodos como a percolacdo, com grande influéncia
sobre a solubilidade dos compostos durante a extracdo. A utilizacdo de agua e solventes
hidroalcoodlicos sdo mais adequados para matrizes alimenticias. Estas variaveis contribuem
diretamente na qualidade dos extratos obtidos. Além de serem considerados substancias
Generally Recognized As Safe (GRAS), solventes geralmente reconhecidos como seguros, ndo
representando risco a saude humana em niveis residuais. (MOURA et al. 2005,
ROCKENBACH et al. 2008, PAGLIOSA et al. 2010, ZLOTEK et al. 2016).

A eficacia da extracdo de substratos em fontes vegetais depende também de outros
fatores, tais como a natureza da matriz, resisténcia dos micronutrientes, propriedades quimicas
dos fendlicos, como a estrutura molecular, que inclui 0 nimero de anéis aromaticos, grupos
hidroxila e sua abundancia (LUCCI; SAURINA; NUNEZ, 2017).

Na escolha do solvente a ser utilizado na extracdo de substancias em vegetais, alguns
fatores devem ser considerados, principalmente, devido a questdes relacionadas a solubilidade
dos metabdlitos desejados e parametros fisicos como viscosidade, tensdo superficial e pressao
de vapor do solvente (CHEMAT et al. 2017). Além disso, € importante realizar uma revisao
cuidadosa da literatura sobre as espécies e as classes de compostos que estdo sob investigacao.
E, caso exista pouca informacdo sobre os bioativos de uma determinada espécie, a consulta de

relatorios fitoquimicos sobre outras espécies de mesmo género ou mesma familia podem
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fornecer informagdes acerca dos compostos que poderdo ser obtidos, dos solventes e
procedimentos que podem ser usados para isola-los (SARKER, LATIF; GRAY, 2006).

A definicdo das amostras também demanda cuidados, pois nela decide-se fatores
essenciais como 0 composto a ser extraido, seu tipo (quanto a polaridade) e a quantidade desse
composto (SAGAR et al. 2018). Esse cuidado € necessario porque algumas amostras podem
ser incompativeis para analise direta devido a fatores como diluicdo, concentracdo excessiva
dos analitos alvo ou incompatibilidade com os procedimentos de operagdo do instrumento.
Dependendo da localizagdo intrinseca do composto bioativo na matriz sélida, ocorre maior
facilidade de arraste pelo solvente, sendo assim extraido por ele. Nas sementes, frutas e raizes,
o0s solutos geralmente sdo distribuidos uniformemente no sélido, enquanto que, nas folhas e
flores os solutos se encontram no interior de tricomas glandulares frageis (ROSTAGNO;
PRADO, 2013).

Existem varios métodos voltados para extragdo de compostos bioativos, tanto métodos
mais basicos, como extracdo por Soxhlet, extracao hidro alcoodlica e solventes em geral, quanto
aqueles mais tecnoldgicos, como extracdo em contracorrente, por ultrassom, assistida por
micro-ondas, solvente pressurizado e extracdo supercritica. Um aspecto importante a ser
considarado na escolha do método é a viabilidade econémica, devendo esta ser adequada a cada
situacdo (HANDA et al. 2008). A extracdo com solventes ¢é bastante utilizada, pois trata-se de
um método convencional de extracdo sélido-liquido, podendo ser realizada com solventes
organicos, como o alcool metilico, alcool etilico e propanona (VIEIRA et al. 2017). Os
compostos biologicamente ativos presentes nas plantas, geralmente, possuem boa interagdo no
contato com o solvente (NASTIC et al. 2018).

Algumas situacdes especificas, no entanto, exigem a aplicacao de técnicas de extracao
mais elaboradas, que utilizam equipamentos especializados, como nos casos de destilacdo a
vapor em grande escala e na extracdo com fluidos supercriticos (SARKER, LATIF; GRAY,
2006). Técnicas como extracdo assistida por micro-ondas, extracao assistida por ultrassom,
extracdo com fluido supercritico, extracdo com liquido pressurizado e campo elétrico pulsado,
sdo técnicas favoraveis para promover a ruptura celular de materiais vegetais presenvando a
estabilidade dos compostos extraidos, pois sdo componentes que dificilmente sdo extraidos em
condi¢cdes ambiente (POJIC; MISAN; TIWARI, 2018). O ideal seria 0 uso de uma técnica que
potencializasse o processo de extracdo gerando uma eficiente obtengéo de compostos bioativos.
Diante da variedade de técnicas que podem ser utilizadas, questdes como menor custo do

solvente, tempo de extragdo e ndo contaminagdo ambiental, devem consideradas para a
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realizacdo da escolha do processo de extracdo (MIRON et al. 2011).

Nos métodos extrativos ocorre a combinacgdo do solvente com outros fatores, como o
aquecimento, facilitando a transferéncia de massa entre 0s compostos presentes na matriz
vegetal e o solvente. Entretanto, deve-se ter atengéo a esses fatores devido a sensibilidade dos
compostos, pois as altas temperaturas podem causar degradacdo de compostos termolabeis e
possiveis reacdes com o material (BARBA et al. 2016). A escolha do método de extracéo é
uma etapa crucial na obtencdo de substancias bioativas da matriz vegetal, pois existem
substancias que possuem diferentes estruturas quimicas e interacGes com outros nutrientes da
planta. Polifendis, por exemplo, sdo um grupo predominante de fitocompostos de folhas e frutos
que sdo suscetiveis a oxidacao (JIN et al. 2017; KOBUS-CISOWSKA et al. 2019).

Dentre as técnicas de extragdo existentes, cita-se a extracdo com liquidos pressurizados,
pois através dela é possivel realizar rapida extragdo de analitos em ambiente inerte sob alta
pressdo e temperatura, que sdo variaveis que influenciam diretamente o processo, obtendo
produtos de alto valor agregado. 1sso ocorre devido as condi¢des que 0s solventes sdo expostos,
gue mesmo quando submetidos a alta pressdo permanecem em estado liquido favorecendo a
interacdo analito-solvente, aumentando a solubilidade e a cinética de dessorcdo dos compostos
bioativos a partir da matriz vegetal. Diferenciando-se dos demais métodos de extracdo
frequentemente usados (maceracéo, infuséo, hidrodestilacdo por arraste, decoc¢édo) que embora
obtenham extratos liquidos sdo processos com maiores tempos de extracao que 0s pressurizados
(LI et al. 2013).

Em processos de extracdo de compostos quimicos, os solventes mais empregados
(etanol, &gua, hexano, acetato de etila e cloroférmio) associados aos métodos convencionais,
apresentam algumas desvantagens, como grande volume residual, possiveis reacfes adversas
prejudiciais ao meio ambiente e longo periodo de extracdo. Desta forma, técnicas de extracao
sob altas pressdes tém sido alvo de mais estudos. Nessas técnicas a extracdo de componentes
de uma matriz sélida é realizada pelo contato entre o substrato e o solvente em estado subcritico
ou critico, em que, geralmente, o substrato sélido forma um leito fixo através do qual o solvente
escoa e extrai 0s componentes do substrato. Esta extracdo caracteriza-se Como um processo em
regime transiente, sendo os componentes transportados da fase soélida para o solvente
(CARDOZO-FILHO; FERRUA; MEIRELLES, 1997). Geralmente os solventes mais
utilizados sob alta presséo sdo CO> supercritico, adicionando etanol como cosolvente, e a agua
subcritica para a obtencdo de componentes nas extracoes. A alta pressao ndo é utilizada somente

em extracOes, outros processos como fracionamento, refinamento e desodoriza¢do em matrizes
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de amostras naturais, seja em escala laboratorial ou escala industrial, fazem uso de altas
pressdes (IDRUS et al. 2018).

2.4.1. Extracao por turbolise

A extracdo por turbolise (ET), também chamada de turboextracdo, enquadra-se como
um mecanismo de extracdo fisico, pois € um processo que rompe a parede celular das células
vegetais concedendo uma rapida extracdo de metabdlitos secundarios que sdo sensiveis aos
solventes aplicados (SERRANO et al. 2013). Nela a extracdo é realizada com agitacdo e
moagem, provocando a reducdo simultanea do tamanho das particulas das células vegetais pelo
emprego da forca de cisalhamento. Através da ruptura das células, as substancias ativas sofrem
uma dissolucéo no extrator e, rapidamente, esgotam-se 0s compostos a serem solubilizados pelo

solvente ou atinge-se a saturagdo do mesmo (MARTINS et al. 2017).

O método consiste em depositar a matéria-prima vegetal juntamente com o solvente e,
com o movimento rotacional, tritura-las com liquidificadores industrias com rotor de alta
velocidade (2000 a 5000 rpm), causando um fenémeno de deformacéo (cisalnamento). A taxa
de rotacdo dessa técnica fornece energia a mistura aumentando a difusibilidade do solvente,
porem pode ocasionar também a destruicdo de compostos termossensiveis. Por isso,
normalmente o tempo de extracdo € curto e a temperatura controlada de maneira que o material
vegetal seja aquecido sem degradar 0os compostos presentes. Esse método tem como vantagens
a rapidez, simplicidade e versatilidade, sendo seu uso em pequena e média escala (SIMOES et
al. 2017). Além disso, a extracao por turbolise pode apresentar rendimentos superiores a outras
técnicas de extracdo mais consagradas na literatura (marceracdo e percolacdo) e removem
quantidades consideraveis de metabolitos secundarios, por proporcionar uma homogeinizacao
continua entre o solvente e 0 material vegetal (CAVALCANTI CLEMENTINO et al. 2016).

Batista et al. (2014) conseguiram obter compostos com propriedades anti-inflamatérias
e antimicrobianas semelhantes as da clorexidina, utilizando os extratos de camomila e roméa
obtidos através do processo de turbolise. Bezerra et al. (2018) desenvolveram perfis
cromatograficos de extratos de folhas de pitanga (Eugenia uniflora) utilizando a extracdo por
turbdlise, sendo realizadas com a mistura dos solventes acetona e dgua. Eles obtiveram como
principais compostos o acido eldgico, o acido galico e a miricitrina. Ramos e colaboradores
(2017) realizaram extracdo por turbolise da folha de pitanga utilizando acetona e &gua na

propor¢do de 7: 3 (v/v). Eles determinaram o teor de flavonoides totais em funcdo da
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porcentagem em grama (g%) dos composos obtidos, sendo obtidos entre 0,01 e 0,17 mg/mL de

rutina e quercetina.

2.4.2. Extracao assistida por ultrassom

A extracdo assistida por ultrassom (EAU) possui algumas caracteristicas que a destacam
quando comparadas a outras técnicas. E uma técnica ndo destrutivel, ou seja, os compostos
bioativos que sdo extraidos a partir dela ndo sdo submetidos a degradacdo, capaz de obter
componentes quimicos em um curto tempo de extracdo utilizando pouco solvente, sendo uma
técnica econdmica em relacdo a outras técnicas convencionais, que requerem uso de volume
maior de solvente (DA COSTA et al. 2020). O mecanismo de atuacdo deste método no material
vegetal da-se por cavitacdo, vibracdo, esmagamento e mistura, e, de forma geral séo efeitos
térmicos e mecanicos. O desenvolvimento desses efeitos provoca quebra na parede celular da
planta e reduz o tamanho das particulas, elevando a taxa de transferéncia de massa, tudo isso

preservando a estrutura dos componentes naturais (WEN et al. 2018).

De forma geral, as ondas ultrassonicas de alta poténcia sdo aplicadas usando dois tipos
de dispositivos, 0 banho ultrassénico ou equipamento de ultrassom do tipo sonda. Ambos
utilizam um transdutor como fonte de poténcia ultrassonica. O tipo mais comum € o banho
ultrassdnico, que se destaca por ter baixo custo, variedade de modelos do equipamento e por
poder extrair varias amostras de forma simultanea. O dispositivo consiste em um tanque de aco
inoxidavel que possui um ou mais transdutores ultrassonicos, que, normalmente, operam a uma
frequéncia de cerca de 40 kHz e podem ser equipados com controle de temperatura. O sistema
tipo sonda diferencia-se por fornecer a poténcia diretamente na amostra, aumentando assim o
progresso da extracdo. Ele opera com uma frequéncia com cerca de 20 kHz, o que resulta em
uma melhor distribuicdo das ondas e perda minima de energia ultrassnica (CHEMAT et al.
2017).

A aplicacdo da EAU é vasta; a industria alimenticia, farmacéutica e cosmética faz o uso
deste método de extracdo de forma bem sucedida nos Gltimos anos, com a finalidade de estudar
a bioatividade dos polifendis, atividades antioxidante, anticarcinogénicos, dentre outras (DZAH
et al. 2020). Carrasco-Sandoval et al. (2021) determinaram o teor de compostos fendlicos totais
em sementes de quinoa (chenopodium quinoa will). Eles perceberam que a técnica de EAU foi
uma alternativa rapida e seletiva de extragdo, encontraram uma faixa de concentracdo de 1,1 a

2,0 mg-kg™ de compostos. Luo et al. (2021) utilizaram a EAU para descontaminagdo de cadmio
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em gréos de arroz e farinha de arroz. Eles observaram que o método foi bem sucedido para este
fim. Com o objetivo de extrair carotenoides da casca da laranja, Savic Gajic e colaboradores
(2021) utilizaram a EAU na extragdo em cascas de laranjas usando como solvente o azeite de
oliva. Eles realizaram a extragdo a temperatura de 42°C por 35min e concluiram que a EAU
utilizando o azeite de oliva foi eficiente para a obtencdo de carotendides da casca de laranja.

2.4.3. Extracao com agua subcritica pressurizada

A extracdo com agua subcritica pressurizada (EAP), também denominada "agua quente
comprimida" ou “extra¢do por agua quase supercritica”, ocorre com a dgua a altas temperaturas
e pressoes, em que a fase da agua liquida é mantida a pressdes de até 222bar (NAKAJIMA,
2013; AKGUL et al. 2014; THIRUVENKADAM et al. 2015). A EAP é uma técnica com alta
difusividade, ou seja, o transporte do soluto ocorre de maneira rapida devido ao movimento
térmico das moléculas do solvente. Sendo assim, as condi¢gbes minimas para se obter um
processo subcritic oocorre a medida que a agua é aquecida e pressurizada obedecendo a
condicao subcritica. Nessa condic¢éo a agua possui baixa viscosidade e baixa tensdo superficial
(ZAKARIA; KAMAL, 2016).

O interesse pela EAP tem crescido devido a agua ser um solvente ndo-toxico, que tem
custo relativamente baixo, ndo é uma substancia inflamavel, produzindo entdo extracoes
ambientalmente corretas, sendo ainda extremamente reativa, podendo agir como um catalisador
acido ou béasico em condicGes mais drasticas de temperatura e pressdo (KO; CHEEIGH;
CHUNG, 2014). Esse método também se torna promissor por usar pequena quantidade de
solvente, pois a combinacdo de alta pressdo e temperatura possibilita uma rapida extracdo. O
efeito da alta temperatura também proporciona maior solubilidade dos compostos e aumenta a
taxa de transferéncia de massa, melhorando assim a taxa de extracdo (HUIE, 2002; HENG et
al. 2013).

A EAP é vista entdo como uma alternativa com menor impacto ambiental e eficiéncia
semelhante a solventes organicos. Com a elevacdo da temperatura e pressao do sistema, a dgua
adquire propriedades fisico-quimicas e polaridade semelhantes a solventes organicos, tais como
alcoois comuns (metanol e etanol), resultando no aumento da solubilidade de varias moléculas
organicas e gerando com isso extratos com consideravel teor de compostos bioativos
(TURNER; IBANEZ, 2012; TOMSIK et al. 2017). Na condicdo subcritica a agua pode

dissolver uma enorme variedade de analitos de média e baixa polaridade (PLAZA; TURNER,
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2015; TEO et al. 2010). A Figura 2 apresenta o diagrama de fases da &gua, em que €é possivel
observar as condi¢fes necessarias para 0s estados subcritico e supercritico. A agua se encontra
no estado subcritico com a temperatura até 374°C e a pressdo acima da pressao atmosférica. Ja
0 estado supercritico ocorre acima de seu ponto critico (22,1 MPa e 374,15 °C), sendo a 4gua a
partir desse ponto definida como agua supercritica (MATSUMURA et al. 2005).

Figura 2 - Diagrama de fases da agua.
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Fonte: Adaptado de Lopez, Figueredo e Martinez (2020).

Diversos produtos quimicos organicos sdo produzidos em escala industrial por
biotransformacBes em que a agua pode ser 0 meio reacional. Porém, algumas vias de reacdo
ndo podem ser realizadas com a dgua em seu estado natural, devido as restricGes cinéticas,
termodinamicas e insolubilidade enzimatica. Entretando, o uso de solventes organicos pode ser
problematico devido a sua toxicidade, inflamabilidade e riscos ambientais. Devido a esses fatos,
os fluidos hidrotérmicos, como a &gua subcritica, tém despertado interesse nos ultimos anos
como uma alternativa aos solventes organicos para reacfes enzimaticas e extragdes (KNEZ,
2018). A extracdo com agua subcritica € entdo uma alternativa menos nociva ao meio ambiente
e que possui uma gama de aplicacdes possiveis (ZHU et al. 2015). A Tabela 1 apresenta

trabalhos em que a &gua subcritica foi utilizada na extracdo de compostos de materiais vegetias.
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Tabela 1 — Trabalhos em que a 4gua subcritica foi utilizada para obtencéo de compostos de interesse a
partir de diferentes matérias-primas vegetais.

Autores (ano) Compostos extraidos Material vegetal
LI et al. (2021) Polissacarideos Farelo de trigo
Pedras et al. (2020) Antioxidantes Residuos de vinicolas
Vladi¢ et al. (2020) Fendlicos Romd
Samadi et al. (2020) Oleos essenciais Folhas de Aquilaria malaccensis
Zhang e Chi (2020) Antraquinonas Raizes de Rheum tanguticum
Ziero et al. (2020) Proteinas, aminoacidos Diferentes Biomassas
Du et. al. (2019) Antioxidantes Farinha de coco
Sadeghmousavi (2019) Oleos essenciais Sementes de erva-doce
Lachos-Perez et al. (2018) Fendlicos Casca de laranja
WU et al. (2018) Saponinas e 6leos Sementes de Camellia oleifera

Fonte: O autor (2021).

Em condi¢Bes normais, a dgua solubiliza apenas substancias iénicas, porém quando
submetida ao estado subcritico torna-se um bom solvente tembém para substancias néo iénicas
(CARVALHO; BERGAMASCO; GOMES, 2018). O processo que leva a agua ao estado
subcritico e capaz de modificar sua constante dielétrica e, consequentemente, sua polaridade,
contribuindo para melhorar a transferéncia de massa durante a extracdo, preservando o
potencial biologico do material vegetal (ZAKARIA; KAMAL, 2016).

A constante dielétrica da agua (&) tende a cair drasticamente com seu aquecimento. Em
25°C seu valor € 80, ja com a elevacdo da temperatura para 250°C e com pressao de 25bar a
constante € 25, sendo préxima dos valores para metanol e etanol a 25°C que séo,
respectivamente, 33 e 24. A agua adquire entdo algumas propriedades similares aos solventes
organicos, podendo dissolver compostos de polaridade media e baixa (ZHANG et al. 2020).
Isso ocorre porque ligacbes de hidrogénio ficam mais fracas, o que pode reduzir a energia
necessaria para a quebra das interacfes soluto-solvente, aumentando a eficiéncia da extracédo
(MUNOZ-ALMAGRO et al. 2019). Quanto maior a temperatura da agua maior é o valor do
produto ibnico ou da sua constante de dissociacdo (K), facilitando reacGes de mecanismos
idnicos. Isso mostra que a autoionizacdo da agua € um processo endotérmico, ou seja, que
absorve calor (SEREEWATTHANAWUT et al. 2008). A Figura 3 apresenta o grafico dos

valores da constante dielétrica da agua em funcédo da temperatura em pressdes definidas.
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Figura 3. Gréafico dos valores da constante dielétrica da agua em funcao
da temperatura nas pressdes de 0,1, 10, 20 e 30 MPa.
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Fonte: Adaptado de Qian et al. (2016).

Ha grande utilizacdo da agua sub e supercritica na obtencdo de materiais como a
celulose, hemicelulose, lignina e amido, principais constituintes de um material vegetal. Esses
materiais possuem alta carga microbiana quando encontrados in natura, porém a aplicacdo de
processos de extracdo a altas temperaturas eliminam organismos patogénicos, conferindo
seguranca em relacdo ao produto extraido (BRUNNER, 2009). A extracdo de compostos
bioativos de plantas tem apresentado melhor eficiéncia a medida que a temperatura de extracdo
é inferior a temperatura critica, ou seja, é subcritica. Este ¢ um fator importante relacionado aos
custos do processo, pois gera um menor gasto energético (PEREIRA; MEIRELES, 2010). A
Tabela 2 apresenta pesquisas em que foi utilizada a agua subcritica na obtencdo de compostos

bioativos.
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Tabela 2 - Trabalhos em que a agua subcritica foi utilizada para obtencdo de compostos bioativos a partir de

diferentes fontes vegetais.

Composto

Fonte da planta

Referéncia

Withanolides (Vitanolideos)

FracOes enriquecidas em
B-glucan

Isoflavonas
Flavondide

Ginsenosideos, maltol

Fucoidan

Derivados do Kaempferol
Apigenina

Fenois, flavondides e acido
glicirrizico

Compostos antimicrobianos
e anti-hipertensivos
Polifenois

Acido betulinico

Licopeno e -caroteno
Compostos fenolicos
Compostos fenolicos

Ashwagandha
(ginseng indiano)

Cogumelo Shiitake
(Lentinula edodes)

Quiabo
Casca de cebola

Raizes de ginseng
(Panax ginseng) CA Meyer

Saccharina japonica
Alho selvagem

Flores liguladas de camomila

Alcaguz

Grao de café verde

Sementes e cascas de uvas
Casca de bétula
Melancia: casca e carne
Sementes de roma
Casca de batata

Nile et al (2019)

Morales et al. (2019)

Nkurunziza et al. (2019)
Munir et al. (2018)

Lee, Ko e Chung (2018)

Saravana et al. (2018)
Tomsik et al. (2017)
Cvetanovic et al. (2017)

Fan et al. (2016)

Getachew e Chun (2016)

Duba et al. (2015)

Liu et al. (2015)

Kim et al. (2014)

He et al. (2012)

Singh e Saldafia (2011)

Fonte: O autor (2021).

Segundo Essien, Young e Baroutian (2020), existem fatores importantes para se

considerar na extracdo com agua subcritica. Durante 0 processo de extracdo as propriedades
mais relevantes da agua sdo alteradas, o que modula essas propriedades sd@o 0s parametros
termodinamicos presentes do processo, sendo importante observar os parametros como pressao,

temperatura, tempo de extracdo, proporcdo de solvente, vazdo e tamanho da particula.

A pressao tem como funcéo principal na EAP manter a agua acima do ponto de ebulicéo,
de modo que ela permaneca em estado liquido. Outra contribuicdo importante da pressédo €
facilitar a dissolucdo do material extraido, sendo a EAP diretamente dependente da pressao,
pois variacOes bruscas de pressdes no processo possuem influéncia significativa na eficiéncia
da extragdo (KO; CHEIGH; CHUNG, 2014). Cvetanovi¢ et al. (2017) realizaram a EAP de
flores de camomila a temperatura de 100°C por de 30 min em condicBes de pressdes distintas.
Eles observaram que para a pressao de 30bar a concentracdo de fendis foi de 181,51 mg CAE/g
(equivalente de acido clorogénico por grama de material vegetal seco). Ja as concentracdes
totais de fendis obtidas em 45, 60 e 90bar foram 149,51, 139,69 e 154,54 mg CAE/qg,
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respectivamente, ocorrendo uma diminuicdo do teor de flavondides e apigenina. Porém, através
dos resultados das anélises estatisticas, perceberam que ndo houve diferenca significativa entre
os valores obtidos a 45 e 90bar. E, desta forma, afirmaram que para a extracdo eficiente desses
compostos bioativos ndo requeria altas pressoes.

As alteracbes nas propriedades fisico-quimicas da dgua também geram um aumento
significativo na transferéncia de massa e proporcionam a capacidade de solubilizar de uma
ampla faixa de compostos bioativos, incluindo as substancias que sdo insollveis em &4gua em
temperatura ambiente. Entretanto, temperaturas mais elevadas do que o processo requer podem
causar a diminuicdo na concentragdo dos compostos alvo, sendo isso devido, principalmente, a
degradacéo do soluto ou a transformacdo molecular (MUNIR et al. 2018). Os compostos alvos
de matérias vegetais possuiem uma faixa de temperatura adequada para sua extracdo, sendo
entdo de grande importancia a definicdo desta faixa de temperatura ideal (GALLEGO; BUENO;
HERRERO, 2019). Esse fato também foi observado por Belwal et al. (2018), Plaza e Turner
(2015) e Shitu, Izhar e Tahir (2015).

O tempo de extragdo € um parametro que possui forte correlagdo com os resultados do
processo de extracdo de compostos de materiais vegetais (SARFARAZI et al. 2019). As rapidas
taxas de dissolucdo ou degradacdo dos materiais ocorrem no inicio da extracdo, progridem com
0 tempo e diminuiem ao decorrer do tempo de extracdo. Esse comportamento € influenciado
por fatores como a temperatura, as adaptacdes em cada equipamento, a natureza da planta e o
composto alvo. Durante a extracdo, o processo atinge um limite devido a solubilidade dos
compostos no solvente ou por causa esgotamento de compostos. Um longo tempo de extragao
pode ocasionar a degradacdo dos compostos, por existir estabilidade térmica de compostos
bioativos em altas temperaturas, o tempo extenso faz com que o rendimento dos compostos

comece a entrar em declinio (FAN et al. 2016).

A proporcao de solvente depende da razdo solvente em relagdo a amostra (s6lido). Essa
razdo (solvente/amostra) também afeta a solubilidade dos compostos alvo (KO; CHEIGH;
CHUNG, 2014). O aumento desse parametro provoca um aumento no gradiente de
concentracdo dos solutos, o que permite uma maior taxa de extracao. Para se determinar uma
proporcao ideal de solvente deve-se analisar fatores como o tempo de extracdo, 0s componentes
desejados e os fatores econdmicos. Uma proporgdo ideal de solvente mantém o gradiente de
concentracdo adequado entre a matriz da amostra e o solvente durante grande parte do tempo
de extracio (CVETANOVIC et al. 2017).
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A vazdo influencia no controle cinético de cada estagio da EAP. Por ser um sistema que
opera de modo continuo, a vazao afeta a taxa de extragdo alterando o equilibrio e concedendo
maior fluxo de solvente. Dessa forma, podem ser realizadas extracfes mais rapidas, pois 0
tempo de contato entre o solvente e a amostra é reduzido. A desvantagem da extracao em vazdes
muito altas é a producdo de extratos muito diluidos, devido a esse menor contato entre o
solvente e a amostra. Tornando necesséria a realizacdo de mais etapas para extrair uma
concentracdo maior de compostos, 0 que gera mais custos e tempo de producdo adicional
(LACHOS-PEREZ et al. 2018). Koyu e colaboradores (2017) realizaram a extracdo de
compostos da casca de laranja visando analisar o efeito das as variaveis temperatura (40, 60 e
80°C), tempo de extracdo (20, 40 e 60 min) e vazéo (2, 4 e 6 ml/min), a pressdo contante de
150bar. Eles concluiram que as condigdes 6timas de extracdo foram obtidas em 60°C e 120°C,
60 min e 2 ml/min, sendo a temperatura determinante para a presenca de um composto
especifico, entretanto a maior atividade antioxidante foi observada nos extratos obtidos com

vazao de 2 ml/min.

Segundo Munir et al. (2018), o tamanho da particula esta diretamente relacionado com
a superficie de contato entre o solvente e a amostra, quanto menor o tamanho de particula maior
a superficie de contato. Eles observaram que o contetdo de polifendis do extrato da casca de
cebola em agua subcritica aumentou com a diminui¢do do tamanho das particulas, sendo os
maiores rendimentos de extracdo obtidos para utilizacdo de particulas menores. Perceberam
também que com a elevacdo da temperatura e diminuicdo da viscosidade da dgua e da tensdo
superficial ocorreu uma melhor penetracao das particulas no reator e, consequentemente, maior

extracdo de compostos fendlicos, obtendo uma maior atividade antioxidante.

Devido as vantagens que a técnica de extracao com liquidos pressurizados possui, ela é
utilizada para obtencao de produtos existentes no mercado como, por exemplo, a descafeinacao
de café e cha, a obtencdo de Oleos essenciais, a extracdo e purificacdo de carvdo mineral, a
impregnacdo de conservantes naturais em alimentos e a purificacdo de polimeros especiais
(lentes de contato, material odontoldgico). Uma das restrices para o uso desta técnica esta
associada aos custos de processos a alta pressdo. Todavia, pesquisas mostram que extracdes sob
altas pressoes e temperaturas podem ser economicamente viaveis somente com produtos de alto
valor agregado, sendo um fator importante nessa avaliacdo os rendimentos dos compostos
obtidos (VEGGI; CAVALCANTI; MEIRELES, 2014).
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2.5. AVALIACAO CINETICA E MODELAGEM MATEMATICA NA EXTRACAO COM
AGUA PRESSURIZADA

Modelos matematicos podem ser utilizados para prever e/ou monitorar o
comportamento de um processo através de uma correlacdo de dados (ESSIEN; YOUNG;
BAROUTIAN, 2020). A modelagem mateméatica tem como finalidade fornecer uma
representacdo do processo fazendo uso de um sistema de equagdes composto por parametros
com significado fisico (CARDOZO-FILHO; FERRUA; MEIRELES, 1997). E valido utilizar-
se dela para realizar otimizacdo das condi¢es dos processos de extracdo através da construgdo
de curvas experimentais modeladas do processo em estudo (MARTINEZ et al. 2003). Visto
que 0 processo de extragdo possui um comportamento continuo, seu fluxo é medido pela
quantidade de extrato e o tempo de extracdo ou consumo do solvente, para o caso de um fluxo
semi-continuo. Assim, a quantidade de extrato que € obtida durante a extracdo € perceptivel
atraves de modelos matematicos que preveem o seu rendimento (BRUNNER, 2009).

As curvas da taxa de extracdo s@o usadas para descrever 0s mecanismos de transporte
de massa em termos de rendimentos, taxas de fluxo, tempo, matriz da amostra e propriedades
do solvente, nas condicdes de extracdo (NKURUNZIZA; PENDLETON; CHUN, 2019). A
analise do comportamento por meio das curvas é importante para 0 monitoramento e o controle
de processos, sendo pertinente destacar que isso dependera do material vegetal e dos extratos
ou compostos bioativos escolhidos. A escolha de modelos que possam prever a taxa que 0
material pode ser extraido é essencial para realizacdo uma otimizacdo eficaz do processo
(ESSIEN; YOUNG; BAROUTIAN, 2020).

Para desenvolver um balanco de massa durante o processo de EAP, deve-se considerar
o leito fixo do sistema de forma cilindrica e que seja formado por particulas do material vegetal
dispostas de forma homogénea. No leito, o solvente escoa axialmente e o extrato do material
vegetal utilizado é solubilizado pelo solvente conforme ilustrado na Figura 4, onde Hb

corresponde ao comprimento do leito e h & sua coordenada axial (MARTINEZ, 2005).

Figura 4 — Sistema de extracdo em leito fixo.
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Fonte: Adaptado de Martinez (2005).
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As curvas gerais obtidas com os dados brutos para a extracdo sdo comumente
caracterizadas por trés etapas diferentes. No periodo inicial o rendimento da extracdo aumenta
com o tempo, caracterizado por um mecanismo de transferéncia de massa por convecgédo com
uma taxa de extragdo constante em toda superficie soluto. Apos esse periodo ocorre uma
reducdo do fluxo de extracdo, sendo um periodo que combina mecanismos de convecgao e
difusdo. O terceiro periodo é controlado por difuséo e é relacionado a extragdo de soluto das
particulas que podem ainda estar intactas no processo, com minimos valores de massa extraida.
(RODRIGUES et al. 2020b). A Figura 5 apresenta 0 comportamento de uma curva geral de
extracdo. Pode-se observar a presenca de trés etapas no processo, taxa de extracdo constante
(CER - Constant Extraction Rate), taxa de extracdo em queda (FER - Falling Extraction Rate)

e periodo de difusdo (DIF - Diffusional period).

Figura 5 - Curva geral de extracéo.
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Fonte: Adaptado de Rodrigues et al. (2020b).

Maia e colaboradores (2018) avaliaram os extratos bioativos de mangaba (Hancornia
speciosa) obtidos pelos processos em pressdao atmosférica e alta pressdo, com objetivo de
analisar a eficiéncia da técnica utilizada e o potencial antioxidante dos extratos. Eles
determinaram a curva geral cinética de extracdo com fluido supercritico pelos modelos de
Crank, Martinez, Esquivel, Gaspar e Sovova, sendo realizada a 300 bar, 60 °C e com fluxo de
CO; de 8,33 g-mint. Observaram o modelo de Martinez apresentou o melhor ajuste em
comparagdo com os demais modelos aplicados. A Figura 6 mostra a curva experimental de
extragdo da mangaba (amostra seca) por fluido supercritico e as curvas da modelagem

matematica aplicada ao processo.
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Figura 6 — Curva geral de extracdo por fluido supercritico da mangaba com
rendimento da massa acumulada do extrato. Condicdes: 300bar, 60 ° C e fluxo
de CO; de 8,33 g-min™.
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Fonte: Adaptado de Maia et al. (2018).

Duba et al. (2015) realizaram a extragéo de polifendis de cascas e sementes de uva
atraves da EAP. Eles projetaram curvas da cinética de extragdo com o rendimento do teor de
polifenois totais em diferentes temperaturas e taxas de fluxo do solvente, com a pressao
constante de 100 bar utilizando o modelo cinético de dois locais. Observaram que o modelo se
ajustou as curvas cinéticas experimentais de forma satisfatoria e que a EAP possui eficiente
capacidade de extrair polifendis valiosos de subprodutos de processamento de alimentos. A

Figura 7 apresenta o rendimento em diferentes temperaturas e taxas de fluxo do solvente.

Figura 7 — Rendimento de compostos fendlicos (adimensional) do extrato bruto da EAP
das cascas de uvas. Dados experimentais e curvas dos modelos.
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2.5.1. Modelo de Martinez

O modelo de Martinez € um modelo matematico baseado no balango diferencial de
massa no leito do extrator. A aplicacdo deste modelo é realizada em sistemas que consideram
0 extrato como um Unico pseudocomponente e em sistemas multicomponentes, considerando
como uma mistura de varios grupos de compostos, que sdo definidos de acordo com suas
estruturas quimicas. Esse modelo considera o balango de massa tanto na fase sélida quanto na
fluida, ocorrida no interior do leito de extracdo. O acimulo e a dispersdo sdo desprezados, pois
assume-se que ambos ndo causam efeitos significativos no processo quando comparados com
a conveccdo. Nele representa-se o termo de transferéncia de massa interfacial por uma das
solugdes da equacéo logistica. No modelo logistico, assume-se que o tempo tende ao infinito, a
massa de extrato tende a um valor fixo, assintoticamente, e o seu valor deve ser considerado
como o total de massa extraida. Com isso, tem-se as condicdes iniciais da equacdo do processo
estudado (MARTINEZ et al. 2003).

Através do desenvolvimento matematico de Franca e Meireles (2000) e do modelo
proposto por Martinez et al. (2003), foi determinada a fungdo do termo Si que foi descrita na
Equacdo 1. Eles se basearam na equacéo logistica de Verhulst (1838), que foi aplicada para
modelar a extracdo dos diversos grupos de compostos bioativos de extratos, conforme mostra

a Equacéo 2.
n
JX,Y)=85= ) Si (D
2

em que J(X,Y) é o fluxo de transferéncia de massa na interface sélido-fluido e Si é uma funcao
relativa a solubilidade do componente i.

Si(t) = Aibiexp[bi(ty,i—t)]

{1+exp[b;(tm—t)]}

)

em que t é o tempo de extracédo e A, bi, tmi S&0 parametros ajustaveis.

O balan¢o de massa para a fase fluida pode ser expressado pela Equacéo 3, onde o termo
J(X, Y) é dado pelas Equaces 1 e 2.

ay _JXY)
“ahT 3)

Usando a condi¢do inicial Y(h=0)=0 e integrando a Equagdo 3, obtém-se na

saida do extrator.
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n

Hp
Y = = — .
(h=H)=72> S @
=1
em que Si é dado pela Equacdo 2. Integrando a Equacdo 4 com a condicdo
inicial m(h=Hb, t=0)=0 obtém-se a equacdo da curva de extracdo para cada grupo de
compostos. O modelo é entdo definido pela Equacdo 5 apresentada a seguir.

m;(h = Hg)

Xoimy { 1+ bity) 1} )

exp(bitmi) (1 + exp[b; (¢ — )]
em que m; representa a massa de extrato em funcdo do tempo (g); h é a coordenada axial (m);
H é o comprimento total do leito (m); t representa o tempo de extracdo (min); X,; é a razdo
massica de extrato no substrato; m, representa a massa de substrato alimentada no leito fixo
(9); b; € o parametro ajustavel (min-1) e t,,,; é 0 pardmetro ajustavel correspondente ao instante

no qual a taxa de extragdo assume o seu valor maximo (min).

2.5.2. Modelo de Esquivel

A construcdo do modelo de Esquivel foi baseada na avaliagdo de trés modelos
matematicos que simulassem curvas de extracdo com cascas de azeitonas. Dois desses modelos
propuseram balango de massa com equacdes diferenciais que descrevem curvas de extracao
global e o outro modelo foi fundamentado na cinética de crescimento microbiano de Monod. O
rendimento é representado em funcdo do tempo de extracdo. Por ser um modelo empirico, ndo
sdo consideradas as interacdes entre o soluto e a material vegetal e 0 modelo possui apenas um
parametro ajustavel sobre transferéncia de massa. Embora a equacéo empirica seja baseada na
extracdo de 6leo da casca de azeitona, através das curvas experimentais, pode-se utilizar como
um modelo de regressdo linear para avaliar extracbes de diversas matrizes vegetais
(ESQUIVEL; BERNARDO-GIL; KING, 1999).

Esquivel, Bernardo-Gil e King (1999) utilizaram uma equacdo empirica simples
(Equacdo 6) para representar o rendimento de extracdo em funcédo do tempo de extracao, sendo

esta aplicada para ajustar as curvas de extracdo do 6leo de casca de oliva.

e = eun () ©)

b+t

em que e € a razdo entre a massa de 6leo obtida no tempo t (s) e a massa inicial alimentada da

matéria-prima (Mextrato/ Matimentada); €:m FEPresenta o valor de e para o tempo de extracdo infinito
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e b é uma constante que ndo tem significado fisico, dependente da vazdo massica, temperatura

e pressao.

O parametro e;;,,, geralmente depende apenas do material a ser extraido, pois leva-se em
consideracdo o teor inicial do éleo presente na matriz vegetal. A fracdo (e;;,,/b) representa a
inclinacdo inicial da curva de extracdo (e versus t) . O rendimento (e) é uma funcdo crescente
da dissolugéo do soluto na extragéo e da taxa de fluxo do solvente no leito. Por isso, na equagéo

6, b pode representar uma fungdo da vazao massica, temperatura e pressao.

A Equacéo 7 descreve o comportamento da extracdo em funcdo do modelo proposto por

Esquivel:

t
Mgy = Xom, (b_-l—t) (7)

em que Mg, representa a massa de extrato em funcdo do tempo (kg); X, € a razdo massica de
extrato na matéria-prima (kg/kg); m, representa a massa de solido no extrator; t € o tempo de

extracdo (min) e b representa um parametro ajustavel (mint).

Piva et al. (2018) usaram quatro modelos matematicos (Tan e Liou, Martinez, Esquivel
e Sovova) para investigar o processo de extracdo do 6leo de linhaca (Linnum usitatissimum)
com propano subcritico nas condicdes de 20 e 60 °C a 80bar, 20 ¢ 60°C a 120bar e 40°C a
100bar. Eles observaram que o melhor ajuste dos dados experimentais foi obtido para o modelo

de Esquivel, descrevendo este adequadamente as curvas cinéticas de extracao experimental.

De Andrade Lima e colaboradores (2018) aplicaram os modelos de Naik, Esquivel,
Martinez e Tan e Liou na extragdo com CO> supercritico de carotendides de cascas de cenoura
nas condicdes de 58,5°C a 306bar e 59°C a 349bar, utilizando etanol como solvente.
Perceberam que apenas os modelos de Esquivel, Naik e Tan e Liou poderiam ser empregados
para descrever o processo de extracdo, pois estes apresentaram altos valores do coeficiente de

determinacdo (R?) e baixos erros experimentais.

Diaz-Reinoso, Moure e Dominguez (2020) obtiveram curvas de extracdo supercritica
com castanhas a 45 ° C e 20 MPa com etanol 10% como modificador, a uma taxa de fluxo de
CO2 de 20 g/min. Eles utilizaram os modelos de Tan e Liou, Esquivel, Martinez e Sovova no
estudo do processo de extracdo. Observaram que os modelos de Martinez e Tan e Liou
apresentaram 0s bons ajustes aos dados experiementais, sendo o modelo de Sovova o que

apresentou o menor erro quadratico médio (EQM) e o maior coeficiente de determinagéo (R?).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos utilizados para a obtencdo e
avaliacdo dos extratos das folhas de cajazeira. Este trabalho foi desenvolvido no Laboratdrio de
Combustiveis (LAC), localizado no Laboratério Integrado de Tecnologia em Petroleo, Gés e
Biocombustiveis (LITPEG) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), sendo conduzido
em parceria com o Laboratério de Farmacognosia do Departamento de Ciéncias Farmacéuticas
da UFPE. A Figura 8 mostra o fluxograma das etapas realizadas no desenvolvimento deste

trabalho.

Figura 8 — Fluxograma das etapas do trabalho.
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Fonte: O autor (2021).

3.1. MATERIAL VEGETAL

As folhas de cajazeira (Spondias mombin L.) foram coletados na zona rural do
municipio de Limoeiro-PE (7°55'37.8"S, 35°30'18.2"W) e depositadas no herbario do Instituto
Agrondmico de Pernambuco (IPA-PE) de nimero 90169. Em seguida, o material foi submetido
a secagem em estufa de circulagio de ar (Lucadema®) durante 7 dias sob temperatura de 40 °C.
Posteriormente, foram trituradas em moinho de facas (Willey, Tecnal®), acondicionadas em

potes de polietileno e armazenadas a temperatura ambiente.
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3.2. CARACTERIZACAO DO MATERIAL VEGETAL

A de caracterizagdo do material vegetal utilizada neste trabalho foi o teor de umidade e

a analise granulométrica.

3.2.1. Teor de umidade (%0)

O teor de umidade foi determinado utilizando uma balanca de infravermelho (série ID-
V.18, Marte®) em que ocorre 0 aquecimento de 1g do material vegetal na temperatura de 130°C
até obter peso constante. A balanca emite um sinal sonoro ap6s o término do processo. O
método foi realizado com trés repeticGes e a quantidade total de agua contida nas folhas de

cajazeira foi expressa em porcentagem (%).

3.2.2. Anédlise granulométrica

A analise das particulas para a granulometria foi determinada utilizando o software
ImageJ 1.8.0. Foi realizada a aproximacdo da geometria das particulas a geometria de um
paralelogramo, assumindo a equivaléncia da area da secéo transversal deste a area de uma esfera
para a posterior determinacdo do didmetro médio das particulas que formam o leito de extracao.
Nesta analise foram consideradas as particulas mais segmentadas para uma média expressas em

micrometro (um).

3.3. EXTRATOS TOTAIS

A obtencdo dos extratos brutos das folhas de cajazeira foi realizada por trés técnicas de
extracdo, sendo duas destas utilizando extracOes a pressao atmosférica (turbdlise e ultrassom)

e uma técnica em altas pressdes (extracdo com agua pressurizada).

3.3.1. Extracédo por turbdlise

Na extracdo por turbdlise (ET) os extratos foram obtidos obedecendo a razédo
solido/solvente de 1:20 (m/v). Os solventes utilizados foram agua, etanol e uma solucéo
hidroetandlica 70:30 (v/v). O material vegetal juntamente com os solventes foi submetido a

extragdo em um liquidificador industrial (Metvisa®) por quatro ciclos de 30 segundos sob
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agitacdo e, posteriormente, 4 minutos com a solucéo extrativa em repouso. Apos o término dos
ciclos foi realizada filtracdo a vacuo da solugdo obtida, para a separacdo do residuo vegetal, e
em seguida os extratos foram acondicionados em frascos ambar e armazenados sob refrigeracédo

até seguirem para as analises.

3.3.2. Extragao assistida por ultrassom

As extracOes assistidas por ultrassom (EAU) foram realizadas utilizando um banho
ultrassonico (Ultracleaner, Unique®) que permite a extragdo de diferentes amostras de forma
simultanea. Foram depositadas 5g das folhas de cajazeira em erlenmeyers contendo 100 mL de
solvente, sendo estes 4gua, etanol e uma solucdo hidroetandlica 70:30 (v/v). A extragao ocorreu
na temperatura ambiente por um periodo de 15 min. Apos o término, realizou-se filtracdo a
vacuo dos extratos, sendo em seguida acondicionadas em frascos &mbar e armazenados sob

refrigeragdo até a realizacdo das analises.

3.3.3. Extracdo com agua pressurizada

A extracdo com agua pressurizada (EAP) foi realizada utilizando um reator de fluxo
semicontinuo construido inteiramente de aco inox. Este reator possui como condi¢cdes maximas
de trabalho 400°C e 400bar. Para pressurizar a agua no reator foi usada uma bomba de liquido
a alta presséo que foi monitorada por um mandmetro convencional. Em relacdo ao aquecimento
do solvente (4gua), um sistema de pré-aquecimento elétrico foi adicionado ao equipamento para
este fim. A temperatura do processo foi controlada por um termopar posicionado na entrada do
pré-aquecedor. A descompressdo do sistema foi feita através de uma valvula micrométrica
manual instalada na saida do reator. A Figura 9 apresenta o equipamento utilizado para
realizacdo da EAP, seguindo a seguinte codificacdo: (1) controlador de temperatura, (2)
reservatorio da agua, (3) mandmetro, (4) termopar, (5) bomba de liquido, (6) pré-aquecedor,

(7) extrator, (8) valvula micrométrica manual, (9) coleta das amostras.
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Figura 9 — Equipamento utilizado para realizagdo da EAP.

Fonte: O autor (2021).

Os extratos totais foram obtidos nas temperaturas de 80, 100 e 120 °C e pressdes de 100
e 200 bar, durante 60 min de extracdo. Este tempo de extracdo foi escolhido baseando-se em
valores encontrados na literatura. Foram pesadas 10 g das folhas de cajazeira e empacotadas no
reator, sendo o restante do volume preenchido com esferas de vidro, mantendo constante a
altura do leito das particulas. Apds conectar todo o sistema do reator, a bomba de liquido foi
ligada para encher o reator com agua removendo o ar residual e pressurizando o equipamento.
ApOls a pressurizacdo, o sistema de pré-aquecimento foi ligado e ajustado para atingir a

temperatura de extracdo desejada.

Quando a temperatura desejada foi atingida, todo o reator foi revestido de 1a de vidro,
com o intuito de criar um isolarmento térmico mantendo a temperatura constante em todo
procedimento. A coleta do extrato iniciou quando o bombeamento de agua atingiu uma vazéo
constante de 3 mL/min com a pressdo testada. Os extratos foram coletados apds a
descompressdo da valvula, sendo acondicionados em frascos ambar e armazenados sob
refrigeracdo. Foram realizados 6 ensaios em duplicata nas condi¢fes de temperatura e presséo

apresentadas na Tabela 3.



45

Tabela 3 - CondigBes de temperatura e presséo dos
ensaios da EAP.

Ensaio  Temperatura (°C) Pressédo (bar)

EAPso/100 80 100
EAPs0/200 80 200
EAP100/100 100 100
EAP 100200 100 200
EAP120/100 120 100
EAP 1201200 120 200

Fonte: O autor (2021).

3.4. RENDIMENTO DOS EXTRATOS

Para estimar a eficiéncia das técnicas de extragao foi calculado o rendimento percentual
dos extratos (RND (%)). A obtencdo dos rendimentos foi realizada utilizando uma balanca de
infravermelho (série ID-V.18, Marte®) em que ocorre o aquecimento de 5 mL do extrato a
temperatura de 130 °C até obter peso constante. O método foi realizado com trés repeticdes e 0

teor do sélido seco foi expresso em porcentagem (%).

3.5. ANALISES QUIMICAS DOS EXTRATOS

As analises quimicas dos extratos foram realizadas para identificacéo e classificacdo dos
compostos neles presentes. As técnicas de analise quimica utilizadas neste trabalho foram:

analise de compostos fendlicos totais (CFT) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

3.5.1. Compostos Fendlicos Totais (CFT)

A determinacdo dos compostos fendlicos totais (CFT) presentes nos extratos das folhas
de cajazeira foi adaptada da metodologia de Folin e Ciocalteau (1927). As leituras de
absorbancia foram realizadas em um espectrofotometro (Evolution 60S, Thermo Fisher
Scientific®) com comprimento de onda de 760 nm. A analise foi realizada com trés repeticGes
e resultado expresso em mg EAG/g extrato (miligramas de equivalente a acido galico por grama

de extrato).

Para preparar as solucgdes de leitura foram pipetados, utilizando micropipeta monocanal,



46

20 microlitros de cada amostra para baldo volumétrico de 10 mL. Neste mesmo baldo foram
adicionados 5 mL de agua e 0,5 mL do reagente Folin-Ciocalteu, sendo o volume do baldo
completado com solucéo de carbonato de sodio (Na.COs) 7,5%. As leituras foram realizadas
apos a solucao ficar 30 minutos em repouso na auséncia de luz a temperatura ambiente. A agua

destilada foi utilizada como branco nas leituras.

O teor de compostos fendlicos totais (CFT) foi calculado em porcentagem, expressos
em g% de pirogalol, segundo a Equacéo 8:

FD*Al*mz

Az¥my

CFT = (8)

em que FD é o fator de diluicdo calculado, A, é a absorbancia da amostra, m, € a massa do
padréo pirogalol (g), A, é aabsorbancia da solucéo padrdo pirogalol e m, é a massa da amostra
(9), sendo esta a quantidade de massa da materia-prima que foi usada para fazer a extracao.

O fator de diluicéo total foi calculado utilizando a Equacéo 9:

_ FD amostra

FD = 100 (9)

FD padrao

Os dados do padréo pirogalol utilizados foram m, = 0,05 g; A, = 0,386 e FD = 25000.

O pirogalol ou &cido pirogalico pertence a familia dos compostos fendlicos, soluvel
tanto em agua como em etanol. Ele foi descoberto por Scheele em 1786, pelo aquecimento do
acido galico, sendo isolado e identificado por Bracconot em 1832. Desta forma, € possivel
expressar 0s resultados diretamente em equivalentes de &cido galico, pois o pirogalol é um
composto oriundo do acido galico (ARAUJO et al. 2015, SINGH, 2010).

Para realizacdo de comparacdo dos dados obtidos com a literatura, neste trabalho os
resultados de CFT foram expressos em equivalentes de &cido galico em miligramas (mg de
EAG/g de amostra), pois esta é a unidade mais comumente utilizada em trabalhos sobre

extracdo de materiais vegetais com fluidos pressurizados como solvente.

3.5.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A determinacédo do perfil fitoquimico das folhas de cajazeira foi realizada utilizando a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), identificando e quantificando os compostos
fendlicos presentes nos extratos das folhas. Neste trabalho, todas as analises por CLAE foram

realizadas em triplicata.

As amostras foram preparadas utilizando baldes volumétricos de 25 mL. Aliquotas dos
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extratos foram transferidas para os baldes e o volume foi aferido com agua ultrapura (Purelab
Classic UV, Elga®), obtendo-se solugdes de mesma concentracdo, sendo esta 1,2 mg/mL. Em
seguida foram filtradas para vials com auxilio de filtro PVDF de 0,45 pm (Chromafil®).

O padrédo acido galico foi preparado em éagua ultrapura, o padrdo acido elagico foi
preparado em metanol:dgua na proporcéo 3:2 (v/v), o padrdo acido clorogénico foi preparado
em metanol:dgua na razdo 1:1 (v/v) e o padrdo rutina foi preparado em metanol:agua na
propor¢do 1:1 (v/v). Todos os reagentes utilizados foram da marca Sigma-Aldrich®. As
solucBes obtidas foram filtradas para vials com auxilio de filtro PVDF de 0,45 pum
(Chromafil®).

A anélises por CLAE foram realizadas em um sistema Ultimate 3000 acoplado a um
detector arranjo de diodos (DAD), equipado com bomba binaria (HPG-3x00RS),
desgaseificador e amostrador automatico equipado com um loop de 20 pL (ACC-3000), sendo
todos estes da marca Thermo Fisher Scientific®. O comprimento de onda utilizado foi 270 nm.

As separacdes cromatograficas foram obtidas com uma coluna C18 de 250 mm x 4,6
mm d.i. e 5 pm (Supelco®), equipada com pré-coluna C18 de 4 mm x 3,9 m (Phenomenex®).
As separagdes foram efetuadas na temperatura de 25 £ 1°C. A fase mdvel foi constituida por
agua ultrapura (A) e metanol (B), ambos acidificados com é&cido trifluoroacético a 0,05% e
fluxo ajustado a 0,7 mL/min. Um programa de gradiente foi aplicado da seguinte forma: 0 a 10
min, 20-30% de B; 10 a 24 min, 30-40% de B; 24 a 30 min, 40-75% de B; 30 a 34 min, 75-15%
de B e 34 a 37 min, 15% de B.

Para analise e processamento dos dados foi utilizado o software Chromeleon 6.8
(Dionex/Thermo Fisher Scientific®). Os teores foram calculados segundo as equacdes das retas
dos padr@es acido galico, acido elagico, &cido clorogénico e rutina seguindo a metodologia
descrita por Machado (2018).

3.6. DETERMINACAO DA SELETIVIDADE DOS COMPOSTOS

A seletividade dos compostos extraidos pelas diferentes técnicas de extracao e solventes

utilizados neste trabalho foi obtida utilizando a Equacédo 10.

Si,j = % (10)
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em que a seletividade (Si,j) € a seletividade do composto i em relagdo ao composto j, sendo ;}1

a razdo entre a concentragdo do composto i e a concentracdo do composto j.
3.7. AVALIA(;AO CINETICA E MODELAGEM MATEMATICA DA EAP

A avaliacdo cinética da EAP foi realizada na condicdo que obteve o mais alto resultado
para compostos fendlicos totais, apresentado na Tabela 6. Seu objetivo foi estudar o percentual
de compostos fendlicos totais ao longo do tempo de extracdo, ou seja, tempo de operagdo do
reator. Segundo Cvetanovi¢ et al. (2017), as condi¢Oes de extracdo afetam diretamente a
eficiéncia do processo e, consequentemente, alteram o teor dos compostos-alvo nos extratos
obtidos. Os procedimentos seguidos na realizacdo da extracdo para 0 ensaio cinético foram

semelhantes aos descritos no item 3.4.3.

A EAP foi realizada no sistema do extrator apresentado na Figura 9. As condicGes de
temperatura e pressdo utilizadas foram de 80 °C e 200 bar, sendo utilizada 10 g de folhas de
cajazeira. Para construcdo da curva da EAP foram coletadas amostras nos tempos de 5, 10, 15,
20, 30, 40, 50 e 60 minutos. Foram utilizados frascos ambar para coleta, identificados e
previamente pesados em balanca analitica. Ao final de cada coleta os frascos foram novamente
pesados para determinar a massa de extrato aquoso e armazenados sob refrigeracéo.

A modelagem matematica das curvas de extracdo tem o intuito de predizer o processo
sobre diferentes condicGes e materiais vegetais pesquisados. Serve também como base tanto
para modelos empiricos simples quanto mais complexos, sendo assim uma ferramenta segura

para a simulacdo e otimizacao de tecnologias industriais (DASH; MOHANTY, 2021).

Para a realizacdo da modelagem matematica da curva de extracdo deste trabalho foram
utilizados os modelos de Martinez e Esquivel, descritos no item 2.5. As curvas de extracao
foram geradas no programa Mass Transfer, desenvolvido por Correia et al. (2007) do
Laboratorio de Termodindmica e Extracdo Supercritica da Universidade Federal de Santa
Catarina (LATESC), que utiliza 0 método da maxima verossimilhanca para minimizar a soma
dos quadrados dos desvios calculados (KITZBERGER et al. 2009).

3.8. DETERMINACAO DO TEOR DE COMPOSTOS FENOLICOS DO RESIDUO SOLIDO
REPROCESSADO DA EAP

O reprocessamento do residuo sélido (RS), isto €, o material vegetal (folhas de cajazeira)
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presente no extrator apds o encerramentoda EAP, foi realizado com a finalidade de verificar se
ainda haviam compostos fendlicos a serem extraidos ap6s o tempo total de extracdo na EAP.
Foram utilizados para esta avaliacdo os residuos solidos coletados das extracdes que obtiveram
maior e menor teor de compostos fendlicos. Apés a coleta, os residuos foram submetidos a um
reprocessamento, sendo uma nova extracdo realizada por meio das técnicas de turbolise e
ultrassom. Para a técnica de turbdlise foram utilizadas 15 g do residuo e 300 mL de solvente
hidroetanolico 70:30 (v/v). Ja na extracgdo assistida por ultrassom utilizaram-se 5g do residuo e
100mL de solvente hidroetandlico 70:30 (v/v).

3.9. ANALISE ESTATISTICA

A analise estatistica foi realizada para verificar a confiabilidade dos dados obtidos nas
extragdes realizadas utilizando as trés técnicas. A verificagdo foi feita nos resultados obtidos
das andlises dos extratos por CLAE e CFT. A analise estatistica foi realizada utilizando o
software Statistica 7.0, através da analise de varianca (ANOVA), sendo a comparagdo multipla
das medias realizada pelo teste de Tukey a um nivel de 95% de significancia (p<0.05). Os

resultados da anélise foram expressos como média * desvio padréo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes a caracterizagdo do material
vegetal e avaliacdo das técnicas de extracdo a altas pressdes (dgua subcritica pressurizada) e
pressao atmosférica (turbdlise e ultrassom) pressdes na obtencdo dos extratos da folha de
cajazeira. Sao apresentados resultados da avaliagdo e comparacdo dos rendimentos das
extracOes realizadas pelas trés técnicas, analise quimica dos extratos, seletividade dos
compostos, cinética e modelagem matematica do processo da EAP e reprocessamento dos

residuos sélidos da EAP.

4.1. CARACTERIZACAO DO MATERIAL VEGETAL

O material vegetal foi caracterizado pelas técnicas de teor de umidade e analise

granulometrica, os resultados séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Caracterizacdo das folhas de cajazeira.

Material Vegetal Teor de umidade (%) Diametro médio de particula (um)

Folhas de cajazeira 10,56 £ 0,4013 255 £ 0,0004
Fonte: O autor (2021).

Como pode ser observado na Tabela 4, as folhas depois de secas e moidas apresentaram
umidade de 10,56 % e diametro médio de particulas de 255 pum. Segundo Chemat e Vian (2014)
a reducdo do didmetro de particula pode proporcionar maiores rendimentos na extracao, porém
didmetros muito pequenos podem ocasionar compactacdo excessiva no leito do extrator e,

consequentemente, gerar efeitos indesejaveis ao processo.

A umidade presente no material vegetal s6 possui influéncia direta na eficiéncia de
extracdo quando esta € realizada com solventes diferentes da agua, podendo levar, desta forma,
a diminuicao do rendimento do processo (NAGY; SIMANDI, 2008). Diante disso, a secagem
é uma etapa de pré-tratamento importante no processo de extracdo de compostos bioativos, pois
além de prolongar seu estado de conservacao sem perder suas propriedades nutritivas, também
pode contribuir na transferéncia de massa do soluto (MOUAHID et al. 2016). Martinez (2008)
afirma que valores entre 3% e 10% de umidade geralmente ndo tem impacto negativo na
transferéncia de massa dos compostos. Nessa faixa de umidade ocorre uma expansdo da

estrutura celular do material, facilitando a transferéncia de massa entre o solvente e as folhas.
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4.2. RENDIMENTOS DOS EXTRATOS

Os rendimentos dos extratos totais da folha de cajazeira obtidos pelas técnicas de
extracdo por turbolise (ET), extracdo assistida por ultrassom (EAU) e extracdo com agua
pressurizada (EAP) séo apresentados na Tabela 5. Os solventes utilizados nas técnicas foram
solucdo hidroetandlica (Hidro), etanol (EtOH) e agua (H20). A EAP foi realizada em seis
condicdes diferentes de temperatura e pressao, conforme apresentada na Tabela 3.

Tabela 5 — Rendimento dos extratos da folha de cajazeira obtidos
por diferentes técnicas de extracéo.

Tecnica de Extragdo Solvente RND (%)
ETHidro EtOH/H:20 1,30 £ 0,0422
ETewon EtOH 0,25 + 0,000
ETho H-0 0,76 + 0,000°

EAUHidro EtOH/H20 0,80 + 0,014°
EAUEwonH EtOH 0,11 +0,028f
EAUw.0 H-0 0,26 + 0,064
EAP120/200 H-0 0,57 + 0,021
EAP1201100 H-0 0,42 +0,007%
EAPso/100 H-0 0,45 + 0,049¢
EAPg0/200 H-0 0,64 + 0,021
EAP1001100 H-0 0,41 + 0,099%
EAP100/200 H-0 0,45 + 0,028¢

Fonte: O autor (2021).

A determinacdo do rendimento esta relacionada a solubilidade da amostra em um
determinado solvente (SATO et al. 2018). Diante disso, pode-se observar que o melhor
rendimento foi obtido pela ETwigro, 1,30%, sendo este valor estatisticamente diferente das
demais técnicas. Esse resultado era esperado devido a turbolise ser uma técnica de extracdo
com elevada velocidade de agitacdo e moagem, em que ocorre uma reducdo do tamanho das
particulas do material vegetal. Segundo Martins et al. (2017), na turbodlise, as forcas de
cisalhamento rompem as células favorecendo a rapida dissolugcdo das substancias, o que leva

ao quase esgotamento dos compostos presentes na planta.

Outro fator que pode ter contribuido para o maior rendimento da turbdlise foi o solvente
utilizado, a solucdo hidroetandlica. O etanol é uma molécula anfifilica, ou seja, pode extrair
substancias de carater polar e apolar, possuindo a capacidade de extrair compostos bioativos
com uma ampla faixa de polaridade. No caso da extracdo utilizando a solucéo hidroetandlica,
ocorre uma alteracdo na polaridade do sistema devido a quantidade de &gua contida e, por conter

tanto etanol quanto dgua, adequada para extrair compostos bioativos com forte polaridade, essa
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técnica apresenta maior potencial extrativo. Esse comportamento também foi observado por
Mazzutti et al. (2017) na obtencdo de extratos biotivos de Plantago major e Plantago
lanceolata, utilizando a EAU com diferentes solventes (hexano, metanol, etanol, solugéo
hidroetandlica 70:30 (v/v). Eles encontraram maior rendimento para o0s extratos obtidos
utilizando solvente hidroetandlico. Atribuiram isso a polaridade deste solvente, que ocasionou
maior dissolucdo de compostos. Ahmed et al. (2021) na extracdo de compostos fendlicos das
folhas de Moringa oleifera utilizando como solventes solucéo hidroetandlica 80:20 (v/v) e dgua.
Verificaram, também, maior rendimento de compostos fendlicos para o extrato hidroetandlico,
indicando que o efeito sinergético dgua-etanol contribui para 0 maior nimero de componentes

solaveis.

Foi observado também que os rendimentos mais proximos ao valor da ETwigro foram
encontrados na ETw.0, EAUHidgro € EAPgor0o. Estes resultados ndo apresentaram diferenca
estatisticamente significativa (p>0,05) sendo, respectivamente, 0,76%, 0,80% e 0,64%. E
possivel perceber que o uso da solucdo hidroetanolica conduz a melhor eficiéncia do processo,
independentemente da técnica utilizada, pois tanto na ETnidgro quanto na EAUwidro, 0S valores
obtidos foram superiores aos demais métodos. E importante observar que embora as técnicas
de ETeton € EAUEoH N0 aparentarem diferenca significativa entre seus rendimentos, na ETw.o
e EAU w0 apresentaram diferencga significativa, indicando que o tipo de solvente também possui

grande influéncia nos resultados obtidos.

Os menores rendimentos foram obtidos na ETewon, EAUewon € na EAUho,
respectivamente, 0,25%, 0,11% e 0,26%, ndo houve diferenca significativa entre esses valores.
As técnicas EAUEwoH € EAUR0 apresentaram a menor capacidade extrativa neste trabalho em
termos de rendimento. Isso ocorreu, possivelmente, devido realizacdo desta técnica ndo
proporcionar uma adequada polaridade entre a matriz vegetal (folhas de cajazeira) e o extrato
produzido, sendo a interacdo dos solventes inadequada para dissolucdo dos compostos, nao
contribuindo para o0 aumento de componentes soluveis. Resultados semelhantes foram obtidos
por Machado et al. (2017) ao realizarem a recuperacdo de antocianinas de residuos de Rubus
fruticosus, Vaccinium myrtillus e Eugenia brasiliensis por EAU, extracdo com liquido
pressurizado e Soxhlet. Eles observaram que a EAU obteve os menores rendimentos em

comparacdo as outras duas técnicas.

A EAP na menor temperatura e maior pressao (EAPgor00) obteve o melhor rendimento
comparado aos demais ensaios da mesma técnica, apresentado-se também melhor que a ETeton,

EAUewoH, EAURo € estatisticamente igual ao ETh.o. A utilizagdo da EAPgo200 pode ser uma
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opcao de substituicdo aos processos extrativos a pressdo atmosférica (ET e EAU) que utilizam
apenas etanol ou agua como solvente. De acordo com Essien, Young e Baroutian (2020), os
extratos obtidos por técnicas a altas pressdes possuem caracteristica como alta qualidade,
recuperacdo seletiva de bioativos, livre dos solidos da planta e dos residuos do solvente
utilizado.

Emrelacdo a EAP, pode-se observar, também, que os rendimentos, exceto da EAPso/00,
ndo apresentaram diferenca significativa e variaram entre 0,41 e 0,57%. Valores semelhantes a
esses foram obtidos por Ko, Kwon e Chung (2016) na extragdo com d&gua subcritica
pressurizada de flavonoides da casca de tangerina satsuma (Citrus unshiu Markovich), em
escala piloto. Eles utilizaram temperaturas entre 110 e 190 °C, pressdes entre 0,50 e 140 bar,
tempo de extracdo de 5, 10 e 15 minutos, com a taxa de fluxo do sistema fixada em 1 L/min,
sendo os rendimentos entre 0,4 e 0,6% de extrato seco. Susanti et al. (2015), na extragdo com
agua subcritica pressurizada das folhas de Physalis angulata, obtiveram rendimentos de 0,29,
0,20 e 0,27% de extrato seco. A extracdo foi realizada em temperaturas entre 100 e 250 °C,
pressdes de 100 e 200bar, por 15, 30 e 45 minutos de extracdo, com vazao ndo informada. Eles
observaram que a elevacdo no tempo de extracdo ocasionou diminuicdo do rendimento,
possivelmente, devido a exposicdo da matriz vegetal a temperaturas maiores que 100 °C,

levando ao colapso dos compostos alvo.

Foi observado que, na faixa de temperatura e pressdo utilizada neste trabalho, a extracdo
com agua pressurizada como solvente ndo favoreceu a obtencédo de altos rendimentos de extrato.
Os fatores que podem ter contribuido para este resultado foram a polaridade do solvente e a
influéncia da constante dielétrica, que cai drasticamente a medida que a agua é aquecida
isobaricamente, reduzindo a intensidade dos campos elétricos presentes no meio e, assim,
minimizando o poder de extracdo (PETERSON et al. 2008). Como a agua em altas condicdes
de pressdo e temperatura apresenta propriedades semelhantes a dos solventes organicos, e estes
normalmente tém os valores da constante dielétrica menores que o da agua, neste caso, o poder

de dissolucdo da agua para os compostos presentes nas folhas de cajazeira podem ter reduzido.

4.3. ANALISES QUIMICAS DOS EXTRATOS

As técnicas de analises quimicas utilizadas neste trabalho foram analise de compostos

fendlicos totais (CFT) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).
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4.3.1. Compostos Fenolicos Totais (CFT)

O teor de compostos fendlicos totais (CFT) da folha de cajazeira obtido pelas técnicas
de extragdo por turbdlise (ET), assistida por ultrassom (EAU) e com agua pressurizada (EAP)
séo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Compostos fendlicos totais dos extratos da folha de cajazeira
obtidos por diferentes técnicas de extragao.

Técnica de Extracdo  Solvente  CFT (mg EAG/g extrato)

EThidro EtOH/H:20 79,298 + 0,0062
ETewon EtOH 19,999 + 0,041¢
ETho H-0 29,035 + 0,003°¢
EAUHidro EtOH/H:0 50,421 + 0,038"
EAUEoH EtOH 7,712 + 0,005
EAUu.0 H-0 12,196 + 0,008°
EAP120/200 H-0 1,641 + 0,0029"
EAP120/100 H-0 1,382 + 0,004"
EAPsgo/100 H-O 1,371 + 0,001"
EAPs01200 H20 1,977 £ 0,0019
EAP1001100 H-0 1,536 + 0,0019"
EAP100/200 H-0 1,372 +0,001"

Fonte: O autor (2021).

Os valores de CFT obtidos neste trabalho foram entre 1,372 e 79,298 mg EAG/g extrato.
Comparando a tabela do CFT (Tabela 6) com a tabela do rendimento (Tabela 5) nota-se que
existe uma correlacdo entre esses dois parametros, percebe-se que, para as técnicas a pressao
atmosférica (ET e EAU), quanto maior o valor do rendimento, maior é o teor de CFT obtido. O
maior teor de CFT foi obtido na ETridro (79,298 mg EAG/g extrato), sendo este estatisticamente
diferente dos teores encontrados para as demais técnicas. Pode-se observar também através dos
valores de CFT que a solucdo hidroetandlica foi o solvente que mais favoreceu a extracao de
compostos fendlicos, independentemente da técnica utilizada, sendo o teor de CFT para a
EAUnigo de 50,421 mg EAG/g extrato, o segundo maior valor, diferindo também

significativamente dos demais.

Desta forma, foi possivel observar que a solucdo hidroetandlica favoreceu tanto o
rendimendo de extrato seco como a extracdo dos compostos fendlicos presentes nas folhas de
cajazeira. Resultados semelhantes foram observados por Dias et al. (2019) na extracdo de
compostos da semente de umbu (Spondias tuberosa) utilizando a EAU 70:30 (v/v). Eles
obtiveram maior valor de CFT na extracdo com o solvente hidroetandlico, sendo atribuido, de

forma analoga ao rendimento do extrato hidroetandlico (item 4.2), a polaridade proporcionar
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solubilizacdo de uma maior faixa de componentes do material vegetal.

Para a EAP também foi observada a relacdo do aumento do teor de CFT com o aumento
do rendimento do extrato seco, pdrem os valores de CFT obtidos foram menores que os valores
das demais técnicas. Nao houve diferenca significativa entre os valores obtidos nos ensaios da
EAP. As EAP120/200, EAPgo200 € @ EAP100/100 apresentaram os maiores teores de CFT, porém
estas variaram entre 1,37 e 1,97 mg EAG/g extrato, sendo uma variagdo significativamente
desprezivel. Os baixos teores ocorreram, possivelmente, devido a &gua, utilizada como Unico
solvente, ndo ser indicada para a obtencdo dos compostos fendlicos presentes nas folhas de

cajazeira.

Na literatura ndo foi encontrado a utilizacdo da EAP na extracdo de compostos das
folhas de cajazeira, apenas a utilizacéo de outras técnicas de extracdo com esse material vegetal
e 0 uso da EAP em outros materiais vegetais diferentes e com outros liquidos pressurizados
como solvente. Lachos-Peres et al. (2018) realizaram a extracdo com agua subcritica
pressurizada para obter flavononas da casca de laranja, a temperatura utilizada foi de 110, 130
e 150 °C e a vazdo de agua de 10, 20 e 30 mL/min, com pressao constante em 100 bar. O maior
rendimento de CFT totais foi obtido a 150 °C e 10 mL/min, sendo este 21,70 mg EAG/g

amostra.

Cristofoli et al. (2019) utilizaram técnicas de extracdo a alta pressdo e pressdo
atmosférica para avaliar o potencial antioxidante e antimicrobiano das folhas de cajazeira. As
técnicas a pressdo atmosférica foram Soxhlet e sonda ultrassénica (com os solventes hexano,
etanol e solucdo hidroetandlica) e a técnica a alta usou CO; supercritico como solvente (etanol
como co-solvente). O teor de CFT encontrado foi entre 12 e 410 mg EAG/g extrato, sendo o
maior valor obtido para a técnica de Soxhlet com etanol como solvente. Machado, Ferreira e
Soares (2021a) realizaram a extracao nas folhas de cajazeira utilizando a técnica de turbdlise
solucdo hidroetandlica como solvente, em diferentes propor¢des, com variacdo também da
massa de material vegetal utilizada. O maior teor de CFT obtido foi de 204,8 mg EAG/g extrato,
utilizando 15 g do material vegetal e solucdo hidroetandlica 80%. Eles observaram uma
dependéncia entre o teor de polifendis e a proporcdo de etanol, sendo as solucGes
hidroetandlicas com alto teor de alcool as que mais favoreceram a extracdo de compostos

fendlicos nas folhas de cajazeira.

Todavia, precisa-se considerar que em uma mesma espécie vegetal as varia¢des no teor
de CFT dependem de iniGmeros fatores abioticos. Akula e Ravishankar (2011) afirmaram em

seu estudo sobre a sintese e acumulacdo de metabdlitos secundarios nos vegetais, que esta é
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influenciada por diversos fatores abidticos, como temperatura, umidade, salinidade e
alcalinidade do solo. Deve-se ter em mente que as caracteristicas particulates de cada espécie
pode influenciar fortemente nos teores que podem ser obtidos desta, devendo a comparacao de
resultados quantitativos ser feita com cautela.

Rufino et al. (2010) caracterizaram e quantificaram 0s principais compostos bioativos
encontrados em frutas nativas do Brasil. O teor de fendis foi classificado em trés categorias:
baixo (menor que 10 mg EAG/g), médio (entre 10 e 50 EAG/g) e alto (teor superior a 50
EAG/g). Segundo essa classificagdo, neste trabalho, a ETwidro foi @ Unica técnica que extraiu
alto teor de CFT. A EAUwn20, EAUkigro, ETH20 € @ ETEton proporcionaram uma extracéo

mediana. Ja a EAUEtwoH € 0s ensaios da EAP obtiveram baixos teores de CFT.
4.3.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

Na Tabela 7 séo apresentados 0os compostos identificados e suas respectivas fragdes nos
extratos das folhas de cajazeira obtidas por CLAE-DAD para as tecnicas de extracdo por

turbdlise (ET), assistida por ultrassom (EAU) e com agua pressurizada (EAP).

Tabela 7 — Perfil de compostos fendlicos e suas frag@es nos extratos da folha de cajazeira obtidas por CLAE.

Técnicade  Acido galico Acido elagico  Acido clorogénico Rutina
extracao (ug/ g extrato) (ng/ g extrato) (ng/ g extrato) (ng/ g extrato)
ETwio 0,100 £0,000° 0,4795+0,026°  0,1255+0,006° 0,3390 £ 0,014°
ETeon 0,0745 +0,001%  0,1090 + 0,010°f 0,0320 +0,000°  0,2625 + 0,002
ETh2o 0,2735 +0,030°  0,1410 + 0,014%  0,1050 + 0,003  0,3245 + 0,016%
EAUnigo  0,0990 + 0,001%  0,4090 + 0,013° 0,0975 +0,001¢  0,2445 + 0,008
EAUgon  0,0705 +0,001%  0,1340 + 0,003%f  0,1875 + 0,009  0,1935 + 0,002¢
EAUH20 0,2230 + 0,017¢ 0,1770 + 0,020¢ 0,0690 + 0,001  0,1830 + 0,052¢
EAP1200200 0,7490 + 0,0012 0,9560 + 0,03? 0,0300 + 0,003°*  0,0000 £ 0,000°
EAP120100 0,0705+0,001%  0,0925 + 0,001 0,0010 + 0,000  0,0340 + 0,000°
EAPgo100 0,0700 +0,001%  0,0940 + 0,003 0,0010 + 0,000  0,0355 + 0,001°
EAPgo00  0,0755 +0,002%  0,0940 + 0,001" 0,0003 + 0,000  0,0475 + 0,001°
EAP100100  0,0695 + 0,001¢ 0,0930 + 0,001f 0,0010 + 0,000  0,0385 + 0,002°
EAP1o0200 0,0745+0,001%  0,0995 + 0,001° 0,0020 + 0,000  0,0435 + 0,001°

Fonte: O autor (2021).

A partir da Tabela 7 foi possivel observar que o extrato da folha de cajazeira rico em
acidos fenolicos (galico, elagico e clorogénico), além de conter rutina, um flavonoide benéfico
aos seres Vivos aos seres vivos. Entretando, como verificado também por Omoregie e Oikeh

(2015), a maioria do contetdo fendlico total dos extratos de cajazeira € de origem ndo
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flavonoide. Esses resultados concordam com os de Machado, Ferreira e Soares (2021b), que
também detectaram a presenca desses fitoquimicos ao realizarem a determinagdo do perfil
fitoquimico dos extratos das folhas de cajazeira. Estas substancias presentes nos extratos de
cajazeira tambem foram identificadas por Aromolaran e Badejo (2014) na extragdo por
maceracdo utilizando metanol, etanol, acetona e agua como solventes; Cabral et al. (2016) na
obtencdo de extratos por maceracdo com solucdo hidroetandlica 70:30 (v/v); Dos Santos
Sampaio et al. (2018) na extragdo por maceracdo com 75% de etanol e Araruna et al. (2021)
que utilizaram na extracdo banho ultrassbnico com solucdo hidroetandlica 70:30. Eles
descreveram essas substancias como responsaveis por bioatividades, tais como atividade anti-

inflamatdria, antimicrobiana, antioxidante, antiviral, efeito sedativo e ansioliticos.

A técnica mais efetiva na extracdo dos acidos galico e elagico foi a EAP120:200,
respectivamente, 0,7490 e 0,9560 pg/g extrato, e deferiu estatisticamente dos demais métodos.
Essa fracdo de acido galico encontra-se na faixa obtida por Machados, Ferreira e Soares (2021a)
na extracao por turbdlise das folhas de cajazeira. Eles obtiveram teores de acido elagico entre
0,8584 e 0,4011 pg/g extrato. A EAP1201200, cONdi¢do de maior presséo e temperatura, favoreceu
a extracdo desses dois acidos de forma simultanea. Esse fato foi atribuido por Li et al. (2016) a
caracteristicas que esses acidos tém em comum, pois ambos séo substancias sollveis em agua.
Além disso, segundo Corazza et al. (2018) a alteracdo que a constante dielétrica da agua sofre
nessa condicdo pode ter contribuido para o arraste desses dois compostos, pois polaridade do
meio aquoso foi reduzida com o aumento da pressdo, aumentando a solubilidade destes

compostos.

Para o acido clorogénico, o maior teor obtido foi da EAUEton, 0,1875 pg/g extrato, sendo
significativamente diferente dos demais. De acordo com Wang et al. (2019), esse composto é
um éster dos acidos cafeico e quinico com alto peso molecular, que possui menor afinidade por
solventes com alta polaridade, como a agua, e melhor solubilidade em etanol. Além disso, a
técnica de EAU, possivelmente, obteve maior teor deste acido devido ao efeito ndo térmico das
cavitacBes acusticas do banho ultrassénico no solvente, que favoreceu a formacdo de canais
microscopicos na estrutura do tecido da folha facilitando a extracdo (ALVES FILHO et al.
2020).

FracGes maiores de rutina foram obtidas na ETwiaro, ETH20 € ETeton, respectivamente,
0,3390; 0,3245 e 0,2625 pg/g extrato, sendo estatisticamente proximas, como pode ser
observado na Tabela 7. Portanto, neste trabalho, a turbélise foi a técnica que mais favoreceu a

extragdo dessa substdncia. Esse comportamento também foi observado em relagdo ao
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rendimento dos extratos totais (item 4.2), em que a ET obteve também os maiores percentuais,
sendo isso atribuido as for¢as de cisalhamento presentes nesta técnica, que favorecerem a rapida
dissolucéo desse composto no solvente.

Como é possivel visualizar na Tabela 7, existiram algumas técnicas que favoreceram a
extracdo de compostos especificos. Manousi, Sarakatsianos e Samanidou (2019) em seu artigo
sobre compostos bioativos, afirmaram que ndo existe método unico considerado padréo para a
extracdo de compostos bioativos de plantas, pois a eficacia das técnicas depende de parametros
como a quantidade de matéria-prima utilizada, a disponibilidade natural da matriz vegetal, o
tipo da estrutura quimica dos compostos bioativos, o solvente utilizado e a disponibilidade de

recursos laboratoriais para realizagio da pesquisa.

E importante ressaltar que os compostos identificados pelas diferentes técnicas de
extracdo, além de possuirem importantes acdes bioativas, destacam-se também pelo seu alto
valor agregado. De acordo com uma pesquisa feita no site de uma empresa aleméa de produtos
quimicos, 50 mg de cada um dos compostos identificados (acidos galico, elagico e clorogénico,
além da rutina) atingem variacdes de precos de venda que variam de dezenas a milhares de reais
(MERCK, 2021).

4.4. DETERMINACAO DA SELETIVIDADE DOS COMPOSTOS

Na Figura 10 sdo apresentados os gréaficos da seletividade dos compostos extraidos das
folhas de cajazeira pelas técnicas de extracdo por turbolise (ET), assistida por ultrassom (EAU)
e com agua pressurizada (EAP), sendo os solventes utilizados solucdo hidroetandlica 70:30
(v/v) (Hidro), agua (H20) e etanol (EtOH).

Em relacdo a seletividade entre os componentes extraidos pelo método da turbolise (ET)
pode-se perceber através do grafico da Figura 10-a que o processo é mais seletivo para a rutina.
Tanto na extracdo com a solucdo hidroetandlica (EThwidgro) quanto com o etanol (ETewon), a
seletividade da rutina em relacdo ao acido galico (S Ru/Ga) foi superior aos demais compostos
detectados. Semelhantemente, ao analisarmos a rutina em relacdo ao acido elagico (S Ru/El),
mostrou-se também com maior seletividade, neste caso, o0 extrato aquoso proporcionou uma
maior seletividade desse composto quando comparado a mistura hidroetandlica. Porém, em
ambos 0s casos, observa-se que as extracbes com etanol alcancaram maior seletividade para

rutina.
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Figura 10 - Seletividade dos compostos extraidos pelas técnicas de extracdo
(a) por turbolise, (b) assistida por ultrassom e (c) com agua pressurizada.
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Seletividade

A maior seletividade para a rutina também é observada quando comparada com o acido
clorogénico (S CI/Ru), pois os valores obtidos nas extragdes com os trés solventes foram baixos,
entre 0,12 e 0,37. Obteve-se baixos valores na seletividade CI/Ru. Desta forma, a seletividade
da rutina é superior aos trés acidos fendlicos detectados. Pode-se observar, também, que
resultados préximos ao da seletividade da rutina foram obtidos para a seletividade do acido

gélico em relacdo ao &cido elagico (S Ga/El), quando este é extraido utilizando apenas a agua

como solvente.
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Percebe-se atraves do grafico da seletividade para a extracdo assistida por ultrassom
(EAUV), apresentado na Figura 10-b, que o processo é mais seletivo para acido clorogénico e
rutina, isso pode ser observado também na Tabela 7, em que os teores desses dois compostos

para a EAUEeon s80 bem proximos.

A seletividade da extracdo com &gua pressurizada (Figura 10-c) é para o &cido galico,
independentemente da condicao de pressao e temperatura, atingindo o maior valor na condi¢éo
de 80 °C e 200 bar. A EAP possui maior capacidade de extracdo para o acido galico em
comparacdo aos acidos elagico e clorogénico, pois a seletividade Ga/El obtida foi alta (0,74 a
0,80) e a seletividade Cl/Ga foi muito baixa (0,004 a 0,04). A rutina possui a segunda maior
seletividade desse método, como pode ser observado através das seletividades Ru/Ga, RU/El e
CI/Ru, independentemente da condicdo estudada, sendo na condi¢do de 80 °C e 200 bar os

maiores valores obtidos.
4.5, AVALIAC;AO CINETICA E MODELAGEM MATEMATICA DA EAP

A avaliagdo cinética da EAP foi realizada na condicdo que obteve as maiores
concentragcdes de compostos fenolicos totais (CFT), sendo esta a condi¢do 80 °C e 200 bar
(EAPso200). A Figura 11 apresenta a curva cinética do teor de CFT acumulado (CFTacm) em

funcéo do tempo para a EAP das folhas de cajazeira.

Figura 11- Curva cinética do rendimento de extracdo dos CFT
acumulado em funcéo do tempo para a EAP de folhas de cajazeira.
Condicdes: 80 °C, 200bar, vazéo de 3 mL/min e 60 minutos
de extracdo.
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Através do gréfico da Figura 11 foi possivel observar duas etapas de um processo de
extracdo, como mencionado no item 2.5. A etapa CER foi observada durante os primeiros 20
minutos de extragédo, obtendo o teor de CFTacm 0,208 g, sendo equivalente a 63,46 % do total
extraido. Pereira e Meireles (2010) afirmam que 50 a 90% do soluto é geralmente obtido na
nessa etapa, com excegao as substancias que sao insoliveis em &dgua ou quando 0 mesmo esta
intrinseco em estruturas celulares profundas. A etapa FER ocorreu aproximadamente entre 20
e 60 minutos de extracdo, sendo obtido 0,119 g de CFTacm, equivalente a 36,54 % do total
extraido. Prado et al. (2013) relataram que nessa etapa a extracdo comeca a ficar mais lenta e,
portanto, pode ser chamada também de pseudo-estavel. A etapa DIF ndo foi observada no tempo

de extracdo utilizado neste trabalho.

Observa-se que quanto maior o tempo de extracdo, menor é o teor de CFT. Esse
comportamento era esperado, tendo em vista que, com 0 aumento do tempo de extracdo, 0s
compostos presentes na folha vdo se exaurindo. Segundo Cvetanovi¢ et al. (2015), tempos
prolongados de extracdo pode também provocar a degradacdo dos componentes termolabeis,
levando assim a queda no rendimento dos compostos. Duba et al. (2015) também observaram
esse decréscimo no teor de CFT na EAP nas cascas de uva, verificando que o tempo de extracao
como um fator de influéncia na transferéncia de massa da extracdo solido-liquido. Esses
resultados indicam a possibilidade da obtencdo de maiores rendimentos de CFT em tempos de

extracdo mais curtos, gerando um menor gasto energético.

Na realizacdo da modelagem matematica da curva de extracdo utilizando o programa
Mass Transfer foi calculado, inicialmente, o teor inicial do soluto correspondente em 10 g do
material vegetal e a massa inerte dos compostos. Esses valores foram calculados considerando
0 teor de CFTacm oObtido no final do processo (0,328 g), que foi equivalente a quantidade
méaxima de compostos presentes no material vegetal obtido na EAPgo200. A Figura 12 apresenta
a comparacdo entre a curva experimental dos ensaios cinéticos e as curvas obtidas pelo ajuste
aos modelos de Martinez e Esquivel. Os parametros obtidos para os modelos de Martinez e

Esquivel encontram-se na Tabela 8.
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Figura 12 — Curva experimental de extracdo e curvas ajustadas aos
modelos de Martinez e Esquivel para EAP das folhas de cajazeira.
Condigdes: 80 °C, 200 bar, vazdo de 3 mL/min e 60 minutos de

extracao.
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Fonte: O autor (2021).

Tabela 8 - Pardmetros ajustaveis dos modelos de
Martinez e Esquivel.

Modelo Parametro Valor
bi (min?) 0,055
Martinez  tm (min) -28,330
EQM 4,136x10°
Esquivel b (min?) 11,390
EQM 7,882x10*

Fonte: O autor (2021).

Como pode-se observar na Figura 12, ambos 0os modelos foram capazes de representar
0 comportamento do processo de extracdo deste trabalho. Pode-se perceber pela curva
apresentada na Figura 12 que o modelo de Esquivel se ajustou bem aos dados experimentais
deste trabalho, o valor do erro quadratico médio (EQM) obtido ndo foi alto, sendo 7,88x10.
Porém, o modelo de Martinez apresentou melhor ajuste aos dados, sendo obtido para ele menor
EQM (Tabela 8).

O modelo de Martinez considera que a transferéncia de massa ocorre na fase solida e na
fluida, no interior do leito de extracdo, enquanto o modelo de Esquivel é um modelo empirico
analogo a curva de crescimento microbiano (equagdo de Monod), como colocado nos itens 2.5.1
e 2.5.2. Nascimento et al. (2016) realizaram a cinética de extracdo do 6leo de polpa de macaiba
(Acrocomia intumescens) com CO- supercritico e investigaram o ajuste dos dados obtidos

usando os modelos propostos por Crank, Esquivel, Martinez e Tan e Liou. Eles constantaram
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que os melhores ajustes do processo foram alcancados com os modelos de Martinez e Esquivel.

O modelo de Martinez possui dois parametros ajustaveis, tm e bi, sendo esse um fator
que pode ter contribuido também para o melhor ajuste, pois 0 modelo de Esquivel apresenta
apenas um, b. O valor do parametro b da equacdo de Esquivel (Equacdo 7) obtido para este
trabalho foi 11,390. Ele representa os efeitos termodindmicos e de transferéncia de massa,
porém, ndo é possivel descrever com exatiddo a influéncia desses fenbmenos no processo. Seu
valor pode ser ajustado com a variacdo de temperatura, pressao e vazéo de solvente (QUISPE-
CONDORI et al. 2005; ESQUIVEL; BERNARDO-GIL; KING, 1999).

O termo tn corresponde ao instante em que a taxa de extracdo € maxima. Neste trabalho
seu valor é negativo, indicando que o teor de CFT € decrescente, ou seja, a taxa maxima €
atingida no inicio da extracdo. Ja o parametro bi é préprio de cada sistema de extracdo, nao
possuindo significado fisico (MARTINEZ, 2002).

Dias (2017) determinou a modelagem matematica da extragdo de compostos bioativos
da semente de umbu (Spondias tuberosa) utilizando CO> supercritico e comparou 0s modelos
de Crank, Esquivel, Martinez e Sovova. Verificou que modelo de Martinez também apresentou
o menor EQM, 4,136x107°, ajustando-se melhor aos dados. Maia et al. (2018) determinaram a
curva cinética dos extratos bioativos de mangaba (Hancornia speciosa), com CO2 supercritico
como solvente, utilizando os modelos de Crank, Martinez, Esquivel, Gaspar e Sovova. Eles
observaram que o modelo de Martinez apresentou o melhor ajuste em comparacdo com 0s

demais modelos aplicados.

4.6. DETERMINACAO DO TEOR DE COMPOSTOS FENOLICOS DO RESIDUO SOLIDO
REPROCESSADO DA EAP

Os valores de CFT dos residuos solidos (RS) reprocessados da EAPsgo200 € da EAPgo/100,
ensaios com maior e menor teor de CFT da técnica, sdo apresentados na Tabela 9, juntamente
com as outras amostras. Os RS foram submetidos também a tratamentos com ultrassom (RS
EAU) e a turbdlise (RS ET), utilizando a solu¢do hidroetandlica, solvente visto como o mais
eficiente desses métodos. Esse reprocessamento teve como finalidade investigar a existéncia de
quantidades significativas dos compostos ainda presentes nesse material vegetal, podendo os

residuos da extragdo serem utilizados como matéria-prima vegetal para nova extracao.
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Tabela 9 — Residuos sdlidos reprocessados da EAP dos
extratos das folhas de cajazeira.

Residuos da EAP CFT (mg EAG/g extrato)

EAPg0/200 1,977 +0,001°
EAPs0/100 1,371 + 0,001°
RSs0/200 ET 2,047 + 00,0062
RSso200 EAU 2,003 = 0,006"
RSso/100 ET 1,700 £ 0,017°¢
RSsgo/100 EAU 1,663 + 0,015¢

Fonte: O autor (2021).

A partir dos resultados expressos na Tabela 9, observou-se que o maior valor encontrado
de CFT foi para RSso200 ET, significativamente diferente dos demais residuos. O valor obtido
no reprocessamento foi maior que o obtido na EAPgo/200, indicando que a ETidro € uma técnica
com maior capacidade extrativa para este material vegetal. Desta forma, percebeu-se que ainda
havia neste residuo compostos fendlicos que ndo foram efetivamente extraidos com agua
subcritica, e que a utilizacdo do solvente hidroetanolico na ET favoreceu a extracdo destes
compostos. Esse resultado pode indicar que a polaridade da solucdo hidroetanolica possui
consideravel influéncia na extracdo de CFT das folhas de cajazeira, sendo este o solvente visto

como mais apropriado.

Para RSgo200EAU obteve-se um teor de CFT de 2,003 mg EAG/g extrato, sendo este
valor estatisticamente igual ao obtido da EAPsoro0, indicando que a EAUniaro € capaz de
fornecer uma extracgéo adicional dos compostos, pérem néo é eficiente como a ETigro. A Mmesma
relacdo foi percebida para o residuo obtido da EAPso/100, foi verificado que o reprocessamento
desse residuo também apresentou um maior teor de CFT para a ETridro, COmparando com o teor
de compostos obtido EAPso/100. J& por meio da EAUniaro desse residuo obteve-se um pequeno

aumento em comparacao a EAPso/100, Sendo estatisticamente diferentes.

Resultados semelhantes foram obtidos por Cristofoli et al. (2019), que realizaram o
reprocessamento do RS por meio da EAU com sonda ultrassénica, utilizando o etanol como
solvente, sendo encontrado 381,9 mg EAG/g extrato. O RS foi oriundo da extracdo supercritica
com CO; das folhas de cajazeira, a 40 °C e 200 bar, usando etanol e agua como co-solventes,
em diferentes concentracBes. Os autores obtiveram grande teor de CFT do residuo
reprocessado, indicando que os residuos de extracdes com fluidos pressurizadas das folhas de

cajazeira ainda possuem compostos a serem extraidos.

Os resultados obtidos demonstram que a EAP, nas condigdes estudadas nesse trabalho,
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ndo foi eficiente para extrair os compostos contidos nas folhas de cajazeira. Dessa forma, o
reprocessamento do RS pode ser interessante para o setor produtivo, pois podem agregar maior
valor econdmico e contribuir para um processo ambientalmente correto, justamente o esperado
no ambito das chamadas biorrefinarias (CORREA; GALLO, 2020, ZHANG et al. 2020).



66

5. CONCLUSOES

Através das caracterizacOes realizadas nas folhas de cajazeira pode-se verificar teor de
umidade de 10,56 % e didmetro médio de particulas de 255 pm. Em relacdo as técnicas de
extracdo, foi observado que a polaridade do solvente tem influéncia sobre o potencial extrativo.
A extragdo por turbolise utilizando a mistura hidroetanolica foi a técnica que obteve o maior
rendimento e teor de compostos fendlicos totais dos extratos. A extragcdo com agua pressurizada
apresentou valores menores que os da turbdlise, prem os resultados obtidos neste trabalho

podem contribuir para o aprimoramento dessa técnica.

Na analise cromatografica foi possivel identificar e quantificar compostos bioativos
como o acido galico, elagico, clorogénico e a rutina, relevantes para a satde e qualidade de vida
de seres vivos, pois podem apresentar atividade antinflamatdria, antimicrobiana, antioxidante,
antiviral, ansiolitica, dentre outras. Por meio da seletividade pode-se detectar os compostos que
foram melhor extraidos para cada técnica e solvente utilizado, sendo a ETewon mais seletiva
para a rutina. A EAUEgtwon foi uma técnica mais seletiva para acido clorogénico e rutina, e a EAP
apresenta a seletividade para o &cido galico, independentemente da condicdo de pressdo e

temperatura, sendo o maior valor na condicdo de 80 °C e 200 bar.

O estudo cinético da extracdo com agua pressurizada das folhas de cajazeira indicou que
0s maiores conteudos de compostos fendlicos sdo extraidos nos primeiros 20 minutos de
extracdo. Ambos 0s modelos utilizados se ajustaram bem aos dados. Contudo, o modelo de
Martinez apresentou o melhor ajuste aos dados por fornecer o menor erro, podendo ser utilizado

para prever curvas de extracao para 0 mesmo sistema soluto-solvente utilizado neste trabalho.

Em relacdo aos residuos solidos oriundos da extracdo com agua pressurizada, foi
verificado que o método ndo foi eficiente para extrair todos 0s compostos contidos nas folhas
de cajazeira. Foram obtidos no reprocessamento teores entre 2,047 e 1,663 mg EAG/g extrato.
Também foi observada que a utilizacdo do solvente hidroetandlico nas técnicas de ET e EUA
favoreceu a extragdo destes compostos, sendo uma opcao eficiente para o reprocessamento dos

residuos e contribuindo para um processo com menor impacto ambiental.

As folhas de cajazeira se apresentaram como um material vegetal com potencial para o
desenvolvimento de estudos, sobretudo como fitoterapicos, visando produtos para o tratamento
e/ou prevencdo de doencas. Apontando também para a necessidade de serem realizadas

investigacOes utilizando outras partes da planta, como a semente, a raiz e o caule.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros tém-se:

Realizar extracGes utilizando outros fluidos pressurizados (solucgéo hidroetandlica, CO»,

etanol e metanol);

Avaliar a atividade microbiana dos extratos das folhas de cajazeira pelo método de

difusdo em 4gar;

Aplicar os extratos das folhas de cajazeira em um produto (farmacéutico e/ou
alimenticio) a fim de verificar a agdo dos compostos bioativos presentes;

Estudar a viabilidade econémica dos processos, a fim de ampliar a escala das extragdes
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