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INTRODUCAO:

O pequi (Caryocar brasiliense Camb.) € um fruto nativo do cerrado brasileiro, constituido por
casca, caroco, polpa e améndoa, com grande importancia na economia local. Seu processamento é
predominantemente artesanal e costuma consistir na retirada do caroco, da polpa com o uso de facas e na
extracdo de 6leo da polpa, feita principalmente por cozimento em dgua (MACIEL et al., 2018). A améndoa
também pode ser extraida, apesar de geralmente ser tratada como residuo devido ao grande nimero de
espinhos que a envolvem (MACIEL et al., 2018; PAULA et al., 2022). Em razéo de suas propriedades
quimicas e aroma caracteristico, a polpa do pequi vem sendo utilizada industrialmente na area cosmética
para producdo de sabonetes e cremes e na area alimenticia para a produ¢édo de novos alimentos (PAULA
etal., 2022).

O restante do fruto, muitas vezes, acaba sendo descartado, o que aumenta a quantidade de residuos
do processamento que poderiam estar sendo aproveitados (MACIEL et al., 2018). A casca do pequi, por
exemplo, corresponde a cerca de 76% do fruto e é rica em fibras alimentares e compostos com
propriedades bioativas como fendlicos e carotenoides, tendo a capacidade de ser explorada e utilizada
como fonte de alimentos funcionais (CANGUSSU et al., 2021; VERA et al., 2005).

A extragdo com liquidos pressurizados (PLE — Pressurized Liquid Extraction) é uma técnica
eficiente para a obtencdo de compostos bioativos e versatil devido a sua capacidade de empregar uma
ampla variedade de solventes (ALVAREZ-RIVERA et al., 2020; MUSTAFA; TURNER, 2011). Essa
diversidade de solventes permite o uso de substancias geralmente reconhecidas como seguras (GRAS),
tais como agua, etanol, acetato de etila, lactato de etila ou d-limoneno, conhecidas como opgdes ecoldgicas
(ALVAREZ-RIVERA et al., 2020).

A PLE utiliza solventes em altas temperaturas e pressdes, mas permanecendo abaixo do ponto
critico para que estes se mantenham no estado liquido (ALVAREZ-RIVERA et al., 2020). O uso de altas
temperaturas altera as propriedades do solvente, permitindo uma transferéncia de massa mais rapida e
eficiente. A tensdo superficial do solvente diminui, facilitando a sua penetracdo na matriz e aumentando a
area de contato com os compostos de interesse. Além disso, 0 aumento da temperatura provoca a
diminuigdo da viscosidade, permitindo uma maior mobilidade das moléculas do solvente e dos compostos
de interesse. A dessor¢do dos compostos da matriz é facilitada pelo rompimento das interagdes
intermoleculares que os ligam (ALVAREZ-RIVERA et al., 2020).
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Em relagcdo ao solvente, estudos mostram que o uso de misturas de solvente em processos de
extracdo pode ser importante para melhorar a eficiéncia global (MUSTAFA; TURNER, 2011). Em uma
mistura de dois solventes, um deles pode aumentar a solubilidade dos compostos de interesse, enquanto o
outro pode facilitar a sua dessorcdo (VIGANO et al., 2016). Nesse contexto, a presenca de agua é
frequentemente benéfica, pois auxilia na quebra da matriz e das ligacGes matriz-soluto, como as ligac6es
de hidrogénio (MUSTAFA; TURNER, 2011). Diversos estudos apontam o uso de mistura de etanol e
agua como solvente, de forma que o etanol consegue dissolver compostos moderadamente polares,
enquanto a 4gua é capaz de solubilizar aqueles de alta polaridade (BARRALES et al., 2018).

Logo, tendo em vista o potencial da casca do pequi como matéria-prima e da PLE para a extracdo
de compostos dessa casca, 0 objetivo deste trabalho foi a extracdo de compostos fenolicos presentes na
casca de pequi (Caryocar brasiliense Camb.) com o uso de PLE em diferentes temperaturas e
concentragdes de etanol em agua como solvente.

METODOLOGIA:

O preparo das cascas de pequi seguiu a metodologia de Ledo et al. (2017). Primeiramente as cascas
foram lavadas, descascadas e branqueadas. Posteriormente, foram secas em forno de circulacdo de ar
(modelo 320 SE, Fanem, SP - Brasil) a 50 °C por 24h, trituradas em um moinho de facas (modelo MA
340, Marconi, SP — Brasil) e peneiradas em peneiras de 1,0 mm. Para que 0s compostos presentes na
amostra ndo fossem degradados até as extracGes, a amostra foi armazenada em frascos herméticos e
protegidos da luz a -18 °C.

Extracé@o com liquidos pressurizados (PLE — Pressurized Liquid Extraction)

A PLE foi realizada na unidade multiproposito desenvolvida no LAPEA seguindo a metodologia
descrita por Vigané et al. (2016), com modificacdes. As temperaturas utilizadas foram de 60, 85 e 110 °C
e 0s percentuais de etanol em agua no solvente foram de 50, 75 e 100% (v/v). A pressao foi de 10,0 + 0,5
MPa e a vazéo de solvente permaneceu constante em aproximadamente 5 g/min. Foram utilizados cerca
de 3 g de amostra, adicionadas a célula de extracdo. Os experimentos foram feitos em modo cinético, com
10 minutos de tempo estatico e 90 minutos de tempo dindmico, sendo executados em duplicata, totalizando
18 extracoes.

Rendimento global (X,)

Os rendimentos globais (X,) foram calculados conforme a Equacéo (1) usando a massa de extrato
(m ext), o volume total do extrato (V ext) e a massa de casca de pequi em base seca (F). Para obter a massa
de extrato (m ext), 5 ml do respectivo extrato foi seco em estufa a 65 °C até atingir massa constante.

m ext x V ext (mL)

Xo(%) = Fx5 mL

x100 (1)

Fendlicos totais (FT)

O conteudo de fendlicos totais (FT) dos extratos foi determinado em triplicata e calculado como
acido galico equivalente (GAE)/g de casca seca. A metodologia utilizada foi a de Folin-Ciocalteu descrita
por Singleton et al. (1999), com modificagdes.

Primeiramente, preparou-se a curva padrdo de &cido galico para sete pontos de diluicdo, com
concentragdes de 0,02 mg/mL a 0,20 mg/mL. Em seguida, a amostra do extrato foi diluida em agua
destilada para que a absorbancia ficasse entre 0,1 e 0,9. Em uma microplaca transparente de 96 pogos, 20
ML do branco (agua destilada), da solucdo padrdo de acido galico para os sete pontos diluidos e das
amostras diluidas foram pipetados. 140 pL de agua destilada foram adicionados, depois, 20 uL de Folin-
Ciocalteu; e, por ultimo, ap6s trés minutos de reacdo do Folin-Ciocalteu, 20 pL de solucdo saturada de
carbonato de sddio. Preparada a microplaca, aguardou-se 120 min, com esta protegida da luz. Decorrido
0 tempo de espera da reagdo, a absorbancia foi lida no comprimento de onda de 725 nm no leitor de
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microplacas FLUOstar Optima (BMG LABTECH GmbH, Ortenberg, Alemanha).
Anélise estatistica

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

RESULTADOS E DISCUSSAO:
Rendimento global (X,)

Os rendimentos globais da PLE da casca de pequi estdo dispostos na Tabela 1. Observou-se uma
variagdo de 17,12 a 45,30% em X,. Ndo houve diferenga significativa para 0 maior rendimento nas
seguintes condicGes: 110 °C a 50, 75 e 100% EtOH (v/v), 85 °C a 100% EtOH (v/v) e 60 °C a 75 e 100%
EtOH (v/v). Da mesma forma, para 50% EtOH (v/v) a 60 °C e a 85 °C, que foram as extragdes com menor
XO.

Tabela 1. Rendimentos globais da PLE da casca de pequi.

Concentragéo de EtOH (%) Temperatura (°C) X, (%, m/m) *
50 19,65 +1,01°¢
75 60 43,39 + 1,32
100 37,37 +0,16%
50 17,12 £2,14°
75 85 29,39 +2,95°
100 41,76 + 3,33%
50 38,26 £0,12%
75 110 45,30 + 0,05°
100 37,72 +3,05°

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

Os estudos realizados por Barrales et al. (2018) e Vigano et al. (2016), nos quais foi feitaa PLE da
casca de laranja e maracuja, respectivamente, mostraram gque 0 aumento da temperatura de extracao tem
efeito positivo no rendimento global, independentemente da concentracdo de etanol utilizada. As
temperaturas maximas foram de 60 °C para Vigano et al. (2016) e 65 °C para Barrales et al. (2018). Outros
trabalhos, como o de Oliveira et al. (2022), no qual foi feita a PLE do bagaco de limdo Tahiti com as
mesmas temperaturas utilizadas neste trabalho e misturas de etanol em agua (75% m/m) como solvente,
apresentaram o mesmo efeito benéfico. Isto ocorre porque o uso de temperaturas elevadas provoca a
diminuicdo da viscosidade e da tensdo superficial do solvente, o que aumenta a sua capacidade de
penetracdo no substrato solido (BARRALES et al, 2018; VIGANO et al., 2016). Adicionalmente, o
aumento da temperatura também favorece a dessorcdo dos solutos da matriz, uma vez que promove o
rompimento das interacdes intermoleculares que os mantém ligados (ALVAREZ-RIVERA et al., 2020).

No entanto, neste trabalho esta relagcdo ndo ficou téo evidente, uma vez que o maior rendimento
global foi obtido em todas as temperaturas avaliadas.

Quanto ao solvente, os trabalhos de Barrales et al. (2018) e Vigano et al. (2016), indicaram que a
adicdo de agua resulta em maiores X, O uso de misturas de solventes aumenta os rendimentos globais,
uma vez que aumenta a solubilidade e a interagdo entre os componentes alvo e o solvente de extragdo
(VIGANO et al., 2016). O uso da mistura de etanol e 4gua permite dissolver compostos de polaridade
moderada a alta a depender da concentragdo (BARRALES et al., 2018). Nesse caso, a presenca de agua
costuma ser especialmente benéfica, pois contribui para a quebra da matriz e das ligagcdes matriz-soluto,
como as ligacdes de hidrogénio (MUSTAFA; TURNER, 2011).
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Neste trabalho, nas condicdes de 60 e 85 °C o0 uso de maiores concentracfes de etanol apresentou
0s maiores rendimentos globais, enquanto a 110 °C ndo houve diferenca significativa entre os solventes.

Fendlicos totais (FT)

A andlise de fendlicos totais apresentou resultados variando entre 37,51 e 138,10 mg GAE/g de
casca seca (Tabela 2). A melhor condicédo foi observada a 110 °C a 75% EtOH (v/v). Ja a condicdo que
apresentou o menor contetdo de fendlicos totais foi a 60 °C a 50 e a 100% EtOH (v/v) e a 85 °C a 50%
EtOH (v/v).

Tabela 2. Concentracdes de fenolicos totais dos extratos da casca do pequi obtidos por PLE

Concentracédo de EtOH (%) Temperatura (°C) Fendlicos Totais (mg AGE/g
casca seca) * *
50 38,86 + 3,024
75 60 96,44 + 5,35°
100 63,02 + 5,89
50 37,51 + 6,014
75 85 85,34 + 9,40
100 78,21 + 6,17
50 94,91 + 3,98°
75 110 138,10 + 15,907
100 96,34 + 2.83°

** |_etras iguais na mesma coluna determinam que ndo ha diferenca significativa a 5% (p < 0,05) de
significancia pelo teste de Tukey.

O aumento da temperatura facilita a penetracdo do solvente nos poros da matriz devido a
diminuicao da tensao superficial, aumentando a difusividade dos compostos fendlicos, o que facilita o seu
transporte e extracdo (BARRALES et al., 2018). As analises da PLE da casca de laranja e maracuja feitas
por Barrales et al. (2018) e Vigano et al. (2016) também seguiram essa tendéncia, assim como o trabalho
de Oliveira et al. (2022).

Quanto ao solvente, a polaridade do soluto deve ser semelhante a do solvente (MUSTAFA,;
TURNER, 2011). Dessa forma, o etanol é capaz de dissolver compostos moderadamente polares e a agua,
substancias altamente polares (BARRALES et al., 2018). Entretanto, apesar de vantajosa para obter
rendimentos globais mais elevados, essa abordagem pode levar a obtencdo de extratos contendo uma
quantidade significativa de moléculas indesejaveis junto aos compostos-alvo (PEREIRA et al., 2016).

Para Barrales et al. (2018), a concentracdo de 75% de etanol apresentou melhores resultados e a
diminuicdo do teor de etanol provocou queda na extracdo de compostos fenolicos. Ja para Vigano et al.
(2016), a melhor condicgdo foi a 70% de etanol; nesse trabalho, porém, o aumento da concentracdo de
etanol levou a reducdo do teor de fenodlicos totais, causado pela reducdo da polaridade, diminuindo a
interacdo entre os compostos fendlicos e o solvente (VIGANO et al., 2016). Isso indica que a mistura de
etanol e agua, em torno de 70 - 75% de etanol, ajusta a polaridade do solvente de maneira a favorecer
significativamente a extracdo de compostos fenolicos (VIGANO et al., 2016).

Neste trabalho, analisando a PLE em cada temperatura, tém-se que a diminuicao do teor de etanol
de 75% (v/v) para 50% (v/v) provocou queda na extracdo de compostos fendlicos totais. Ja para 60 °C e
110 °C, o aumento de 75% (v/v) para 100% (v/v) também causou queda no teor de compostos fendlicos
totais.

CONCLUSOES:

A PLE aparenta ser uma técnica de grande potencial para extracdo de compostos fenolicos da casca
do pequi. Em relacdo ao rendimento global, a temperatura ndo teve influéncia significativa, e quanto ao
solvente, nas condicdes de 60 e 85 °C o uso de maiores concentragdes de etanol apresentou os melhores
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resultados, enquanto a 110 °C ndo houve diferenca significativa entre os solventes. Ja em relacdo ao
contetido de fendlicos totais, 110 °C a 75% EtOH (v/v) foi a condi¢do mais favoravel de PLE.

Portanto, visando alcangar o melhor rendimento e teor fenélico da extracdo, 110 °C a 75% EtOH
(v/v) seria a condicdo ideal a ser trabalhada. Caso fosse preciso trabalhar a temperaturas reduzidas, 60 °C
a 75% EtOH (v/v) foi a condicdo de menor temperatura que atingiu melhor rendimento global e segundo
melhor teor de fendlicos totais, podendo também ser uma opcao viavel.
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