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RESUMO

A mangabeira é encontrada principalmente no Nordeste do Brasil e tem
exploracéo frutifera e para producéo de latex. Seu fruto, a mangaba, tem
elevado teor de vitamina C, carotenoides, compostos fendlicos e
substancias capazes de sequestrar radicais livres. O objetivo foi obter
extratos de mangaba com atividade antioxidante e compostos fenélicos a
partir de diferentes técnicas a baixa e altas pressdes. As frutas
provenientes de Sergipe foram desidratadas e trituradas. Os métodos de
extracdo a baixa pressdo (MBP) consistiram em Soxhlet (SOX),
maceracdo (MAC) e extracdo assistida por ultrassom (ULT) com trés
solventes organicos — 4gua, etanol (EtOH) e hexano (Hex) — e extracdes
a frio (OleoF) e a quente (OleoQ) com 6leos vegetais de soja e de oliva
respectivamente. A extracdo supercritica (ESC) foi avaliada a 300 bar em
trés temperaturas (40, 50 e 60 °C) com CO; puro e na condi¢do de maior
rendimento, foi avaliado o melhor solvente organico dos MBP como
cossolvente em duas concentracdes (5 e 10 % - Mewon/Mcoz). Foram
avaliados: rendimento massico (Xo), conteldo de compostos fendlicos
totais (CFT), atividade antioxidante por trés técnicas (captura de radicais
livres — DPPH e ABTS — e protecdo ao sistema [-caroteno/acido
linoleico), perfil quimico volatil e peroxidagdo lipidica (termoxidagdo em
estufa). Os MBP, em especial a MAC-EtOH, mostraram-se melhores que
a ESC em termos de Xo, de extracdo de CFT e maior capacidade de
sequestrar os radicais livres. O Hex foi 0 Gnico solvente que proporcionou
a extragdo de a-amirina, composto presente no latex. A ESC possibilitou
a extragdo de compostos com excelente AA pelo método do B-caroteno,
proporcionando protecdo igual ao antioxidante sintético BHT e o CO, foi
capaz de solubilizar acido oleico, trans-oleico e palmitico presentes na
matéria-prima. O EtOH como cossolvente proporcionou aumento do Xo
e melhoria da extragdo de CFT e antioxidantes (DPPH, ABTS) dos
extratos de ESC a medida que a sua concentracéo era aumentada de 0 para
10 %. O método de OleoF enriqueceu o 6leo de soja com compostos
antioxidantes da mangaba. Os extratos MAC-EtOH e ESC com 10 %
EtOH apresentaram indice de perdxidos 26 % menor do que o controle na
termoxidacdo em estufa. O residuo da ESC mostrou-se fonte de
compostos polares com excelente atividade antioxidante.

Palavras-chave: Extragdo supercritica. Dioxido de carbono supercritico.
Cossolvente. Atividade antioxidante.






ABSTRACT

Mangabeira is found mostly in northeastern Brazil and has fruit and latex
production exploration. Its fruit, mangaba, has high content of vitamin C,
carotenoids, phenolic compounds and substances able to scavenge free
radicals. The aim was to obtain mangaba extracts with antioxidant activity
and phenolic compounds from different techniques at low and high
pressures. Fruits from Sergipe were dried and crushed. The low pressure
extraction methods (LPM) consisted of Soxhlet (SOX), maceration
(MAC) and extraction assisted by ultrasound (ULT) with three organic
solvents - water, ethanol (EtOH) and hexane (Hex) - and cold extractions
(GilC) and hot (OilH) with soybean and olive vegetable oils respectively.
Supercritical fluid extraction (SFE) was evaluated at 300 bar at three
temperatures (40, 50 and 60 °C) with pure CO- and in the condition of
higher yield was evaluated the best organic solvent of LPM as cossolvent
at two concentrations (5 and 10 % - meon/Mcoz). Were evaluated: yield
(Xo), total phenolic compounds (TFC), antioxidant activity at three
techniques (capture of free radicals - DPPH and ABTS - and protecting
the system B-carotene/linoleic acid), volatile chemical profile and
peroxidation lipid (thermal oxidation in oven). The LPM, especially
MAC-EtOH, proved to be better than the ESC in terms of Xo, TFC and
greater ability to sequester DPPH and ABTS radicals. Hex was the only
solvent that have extracted a-amyrin, compound present in the latex. The
SFE enabled the extraction of compounds with excellent AA by the
method of p-carotene providing equal protection to the synthetic
antioxidant BHT and CO; was able to solubilize oleic acid, trans-oleic
and palmitic acids present in the raw material. The EtOH as cossolvent
provided increased in Xo and improved TFC and AA (DPPH, ABTS) of
SFE extracts as its concentration was enhanced from 0 to 10%. The
method OilC enriched soybean oil with antioxidant compounds of the
mangaba. The MAC-EtOH and ESC with 10% of EtOH exhibited
peroxide value 26 % lower than the control in the incubator storage test.
The residue from the SFE proved to be a source of polar compounds with
excellent antioxidant activity.

Keywords: Supercritical extraction. Supercritical carbon dioxide.
Cossolvente. Antioxidant activity.
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EAG — Equivalente ao Acido Gélico

EMQ — Erro médio quadréatico

ES - Ester

ESC — Extragéo Supercritica

EtOH — Etanol

Fe - Fenol

FER — Etapa de Extracdo Decrescente (Falling Extraction Rate)
GRAS — Geralmente reconhecido como seguro (Generally Recognized as Safe)
HA — Hidrocarboneto aromatico

HC — Hidrocarboneto ciclico

Hex — Hexano

HL — Hidrocarboneto linear

IAL — Instituto Adolfo Lutz

IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
IP — indice de per6xidos

MAC — Maceracgdo

MB — Monoterpeno biciclico

MBP — Métodos a baixa pressao

MD - Mangaba inteira desidratada

Meq — Miliequivalente

MN — Mangaba inteira in natura

MT - Monoterpeno

ND — Né&o determinado

NIST — National Institute of Standards and Technology
OleoF — Extragéo com 6leo a frio

OleoQ — Extragdo com 6leo a quente



Ox - Oxirano

PA — Para andlise

pH — potencial hidrogénio-idnico

R — Residuo da extragdo supercritica de mangaba a 300 bar/60 °C
SD — Semente de mangaba desidratada

SOX — Soxhlet

SSP — Single Sample Plate

TEAC - atividade antioxidante equivalente ao trolox (Trolox equivalent
antioxidant capacity)

T - Temperatura

TP — Terpeno

ULT — Ultrassom



LISTA DE SIMBOLOS E UNIDADES

% - percentual

b - parametro adimensional ajustavel do modelo de Esquivel, Bernardo-Gil e
King (1999)

b - pardmetro ajustavel de Martinez et al. (2003)

bar — unidade de presséo

cmd - centimetro clbico

CO; — diéxido de carbono

D - coeficiente de difusdo do modelo de Crank (1975)

D - coeficiente de difusdo do modelo de Gaspar et al. (2003)
DLso — dose letal para atingir 50 %

D, — didmetro médio da particula sélida

ECs, — concentragcdo de antioxidante que ocasiona reducdo em 50 % da
absorbéncia do radical DPPH

K.Cr,0; — dicromato de potassio

Kxa - coeficiente de transferéncia de massa para a fase sélida
Kya - coeficiente de transferéncia de massa para a fase fluida
m/m — massa/massa

m/v — massa/volume

Mcer - taxa de extragdo da etapa de velocidade constante
mesh — abertura da peneira (série de Tyler)

Na,S,03 — persulfato de sédio

NaCl- cloreto de sodio

Pc — pressdo critica

ppm — partes por milh&o

R2 - coeficiente de determinagéo

rpm — rotagdo por minuto

sc-CO; — didxido de carbono supercritico

Qcoz— Vazdo de dioxido de carbono

Tc — temperatura critica

tcer - duracdo da etapa de velocidade constante

tm - parametros ajustaveis de Martinez et al. (2003)

Xo — rendimento massico

Xk - razdo massica de soluto de dificil acesso

Y's — solubilidade do extrato

€ — porosidade

pa — Massa especifica aparente do sélido

pcoz- Mmassa especifica do dioxido de carbono

pr— massa especifica real do sélido
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1. INTRODUCAO

A mangaba é uma fruta bastante apreciada por seu sabor e aroma
peculiares, é cultivada principalmente na regido Nordeste do Brasil, e
pode ser consumida tanto in natura ou em forma de polpa, suco ou
sorvete, ressaltando a significancia da fruticultura para a economia do
pais. Existem poucos trabalhos cientificos relacionados a mangaba,
contudo é amplamente utilizada na medicina popular e possui atividade
bioldgica comprovada.

Outrossim, nos Uultimos anos tem havido um aumento da
consciéncia sobre salde e da demanda por alimentos nutritivos de alta
gualidade, como consequéncia de um estilo de vida mais saudavel. A
inclusdo de vegetais a dieta é unanime, visto que contém elevada
concentracdo e variedade de nutrientes, bem como estudos tém indicado
a reducdo do risco de doengas com o consumo de frutas e verduras.

E de suma importancia desenvolver novos processos na industria
que viabilizem maior exploragdo da qualidade nutricional da mangaba,
especialmente no que se diz respeito ao seu potencial antioxidante, seja
como possivel alimento funcional para o homem, quanto para serem
isolados compostos antioxidantes com aplicabilidade nas industrias de
alimentos, farmacéutica, cosmética e de aromas. Desta forma, é
imprescindivel o estudo da mangaba, veiculando sua importancia
tecnologica, e possivel aplicacdo industrial, de forma a agregar valor,
aumentar a producao e possibilitar maior fonte de renda para os catadores
de mangaba.

Até 0 momento, ainda ndo foram encontrados trabalhos realizando
0 estudo da extragdo supercritica da mangaba, a qual é uma técnica green,
seletiva e que permite a selecdo e separacdo de compostos de interesse.
Outros métodos tradicionais de obtencdo do extrato da mangaba também
sdo imprescindiveis, sobretudo para efeito de comparagéo dos resultados
de rendimento e potencial antioxidante.

1.1 OBJETIVOS
O objetivo geral deste trabalho foi obter extratos de mangaba com

atividade antioxidante e compostos fenolicos a partir de diferentes
técnicas a baixa e altas pressoes.
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Objetivos especificos

a)

b)

c)

d)

f)

9)

Obter extratos de mangaba desidratada (polpa, casca e
semente) por métodos a baixa pressdo (MBP): Soxhlet,
maceracdo, ultrassom), com trés solventes organicos
(a4gua, etanol e hexano) e pela extracdo com 0leo vegetal
(soja e oliva) a frio e a quente;

Realizar a cinética de extracdo supercritica (ESC) com
dioxido de carbono, ajustar modelos matematicos a
cinética e avaliar o efeito da temperatura;

Avaliar o teor de compostos fendlicos totais (CFT) e a
atividade antioxidante (AA) dos extratos quanto a: captura
do radical DPPH, captura do radical ABTS e descoloragédo
do sistema B-caroteno/acido linoleico;

Avaliar a aplicacdo de cossolvente em diferentes
concentrag@es na ESC;

Avaliar outras formas de apresentacdo da matéria-prima:
mangaba in natura, sementes desidratas e residuo da ESC
de mangaba, utilizando o melhor método selecionado
guanto o teor de CFT e AA;

Realizar teste de teste de estabilidade oxidativa do 6leo de
soja adicionado dos melhores extratos de mangaba obtidos
por ESC e MBP;

Avaliar o perfil quimico volatil dos extratos.
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2. REVISAO DE LITERATURA
2.1 MANGABA
2.1.1 Caracteristicas, composic¢ao e produgédo

A mangabeira (Hancornia speciosa, Gomes), planta da familia das
apocinaceas, é encontrada na regido tropical da América do Sul e, no
Brasil, é encontrada nas regides Centro-Oeste, Sudeste, Norte e,
principalmente, no Nordeste, nas areas de tabuleiros e baixadas litoraneas,
ambiente de solos pobres, de textura arenosa e de facil drenagem
(VIEIRA NETO et al., 2002). Tem porte médio entre 2-10 m de altura,
tronco tortuoso, aspero e bastante ramificado (Figura 1a). A mangabeira
tem potencial para exploragéo frutifera devido & busca de divesificagdo
da oferta de frutas nativas e exéticas (Figuras 1b e 1c), e também para
producdo de latex para fabricacdo de borracha (FERREIRA, 2009). A
frutificacdo da planta ocorre principalmente de janeiro a abril ou julho a
outubro (SOARES et al., 2004).

Figura 1 - Mangabeira (a); frutos da mangabeira (b); mangabas colhidas (c);

variedade do tamanho e cor das mangabas (d); mangaba partida (€); sementes de

mangaba (f).
Lf :

Fonte: Autora
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Seu fruto, a mangaba, tem aceitagdo em crescimento por apresentar
boa digestabilidade, valor nutritivo, aroma e sabor peculiares, ratificado
pela significancia da palavra mangaba, que ¢ “coisa boa de comer”,
podendo ser consumida in natura ou ser utilizada na agroindustria para
fabricacdo de polpa, suco, sorvete, licor e doces (FERREIRA, 2009;
SILVA JUNIOR, 2004).

Os frutos sdo do tipo baga, ou seja, suas sementes estdo dispersas
no mesocarpo (Figura 1e), de tamanho, formato e cores variados:
normalmente arredondados ou elipsoidais, amarelados ou esverdeados,
com ou sem pigmentacdo avermelhada, com polpa amarela adocicada
(Figura 1d). Suas sementes sdo achatadas e discdides (Figura 1f). Em
média, os frutos tém cerca de 4 cm de comprimento e 4 cm de diametro.
As sementes tém 0,9 cm de comprimento e 0,3 cm de didmetro
(CARDOSO et al., 2014; GONCALVES et al., 2013).

Segundo Vieira Neto (2002), os frutos “de vez” sdo as mangabas
totalmente desenvolvidas, com cor esverdeada-amarelada, colhidas
diretamente da planta-mée. Alves et al. (2006) salientam quem o estagio
de maturagao verde-maduro corresponde ao “de vez”, de modo que a fruta
apresenta cor amarelada, algumas manchas, com polpa branca e
levemente macia em relagdo a firmeza. Além disso, o termo verde-
maduro é utilizado para identificar frutas que atingiram a maturidade
fisiolégica, ou que vao atingir 0 maximo de qualidade comestivel, mas
gue ainda estdo no inicio da maturacdo. Frutos colhidos neste estagio
completam sua maturacdo em 2-4 dias e a mangaba apresenta
comportamento respiratorio do tipo climatérico (ALVES et al., 2006).

A Tabela 1 apresenta informacdes sobre a composicdo quimica da
mangaba de acordo com dados disponiveis na literatura. A mangaba é
uma fruta acida, com pH entre 2-3, acidez titulavel em torno de 1 g acido
citrico/100 g, teor de s6lidos soltveis proximo a 13-15 °Brix, 110 mg/100
g de potéssio, 0,41 mg/100 g de cobre, 2,18 mg/100 g de zinco e 2,21
mg/100 g de zinco (ASSUMPCAO et al., 2014; CARDOSO et al., 2014;
CARNELOSSI et al., 2004; LIMA et al., 2015a).

As sementes de mangaba provenientes de uma industria de polpa
de Sergipe foram aproveitadas na forma de biomassa para produgdo de
bio-6leo a partir de pirdlise em pesquisa desenvolvida por Santos et al.
(2015). O teor de 6leo foi determinado por Soxhlet com hexano (SOX-
Hex) e diferentes condic¢Oes operacionais foram avaliadas no processo de
pirdlise. O bio-6leo apresentou 7,78 % de umidade, 1,87 % de cinzas e
27,33 £ 0,37 % de rendimento massico. Acerca do teor de componentes
estruturais da biomassa: 11,98 % de fibras, 17,07 % de celuloses, 22,57
% de hemicelulose e 10,16 % de lignina.



33

Tabela 1 - Caracteristicas fisico-quimicas da fruta mangaba de acordo com
diferentes autores
Constituintes  SILVA et ASSUMPCAO CARDOSO LIMAetal.

(%) al. (2008) et al. (2014) etal. (2014) (2015a)
Umidade 82,4+0,1 83,3+0,2 83,0+14 825+0,2
Proteinas 12+04 0,86 + 0,03 08+£0,1 1,20 £ 0,06
Carboidratos 10,0£0,2 8,61+0,01 23+£0,2 11,6 £0,3
Lipidios 24+£0,1 23+£0,1 1,7+£0,1 2,29 £ 0,05
Cinzas 0,58 £ 0,02 0,43 +0,01 06£0,1 -

Fibras 34+0.2 4,50+0,01 116+£08* -

*Fibra alimentar total

Apesar do seu potencial econdmico, o0 extrativismo da mangaba
tem sido a forma predominante de exploracgdo, caracterizado em grande
parte pela producdo silvestre com ocupagdo de médo-de-obra néo
gualificada nos pomares nativos, salientando a importancia da cultura da
mangaba para as populacBes da zona rural, que tém esta com fonte de
renda (FERREIRA, 2009). As frutas representam uma oportunidade para
0s produtores locais para obter acesso a mercados especiais, onde 0s
consumidores colocam énfase no carater exotico e na presenga de
nutrientes capazes de prevenir doencas (RUFINO et al., 2010).

O Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) fornece os
dados da producdo da fruta mangaba no decorrer dos anos e a Figura 2
corrobora a informacdo de que o Nordeste brasileiro é o principal
produtor, destacando-se os estados de Sergipe e Bahia. No Centro-Oeste,
tem-se Goias e no Sudeste, Minas Gerais, ambos com pequena produg&o.
Nos dois estados mais produtores, a quantidade de frutos reduziu com o
passar do tempo, o que pode ser explicado devido as dificuldades como
alta perecebilidade, curta vida util, baixa produtividade e falta de um
sistema de producdo bem definido, com técnicas de plantio adequadas,
sistema de pds-colheita que amplie a sua comercializacdo e,
consequentemente, conquiste maior mercado consumidor. Ressalta-se a
necessidade de levar aos produtores 0s conhecimentos técnicos
disponiveis, no sentido de viabilizar o incremento da area explorada,
principalmente frente & concorréncia com monoculturas, como o0s
coqueirais e canaviais (FERREIRA, 2009; VIEIRA NETO et al., 2002).

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB,
2015), o preco médio em abril de 2015 pago ao extrativista € maior na
Bahia, correspondendo a R$4,0/kg de mangaba, seguido de Sergipe por
R$3,25/kg.
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Figura 2 - Producéo de mangaba em toneladas nos estados mais representativos
no Brasil entre os anos de 2008 e 2013.

__ 500

3

[«b]

5 300

% 200

S

% 100 » O —— i
5 0 o — o o °

2008 2009 A 2010 2011 2013
no

el SE e \A RN =@=PB
AL BA == MG =e=GO

Fonte: Adaptado de IBGE (BRASIL, 2015).

2.1.2  Atividades bioldgicas

As aplicagBes da mangaba na medicina popular estdo bem
difundidas, mas a maior parte dos estudos cientificos focam nas partes da
planta, como casca, folha, raiz e latex, faltando mais dados acerca das
propriedades biol6gicas da fruta (LIMA et al., 2015a).

Nogueira et al. (2004) relatam que o suco leitoso da mangaba, rico
em latex, é usado como medicamento caseiro para tratamento de
tuberculose e Ulcera.

Marinho et al. (2011) indicaram que o latex extraido do caule da
mangabeira apresentou atividade anti-inflamatéria em animais,
confirmando o uso popular desta planta para tratar doencas, como Ulceras,
verrugas, inflamacfes, acne, infecgdo flngica. Moraes et al. (2008)
também avaliaram a casca da mangabeira quanto a protecdo gastrica em
animais, revelando que houve um aumento da mucosa gastrica, além de
apresentar atividade antioxidante (AA).

O extrato etandlico das folhas da mangabeira apresentou efeito
potencial anti diabetes e isto da suporte a sua utilizacdo na medicina
tradicional. Bornesitol, acidos quinico e clorogénico foram identificados
no extrato etandlico, enquanto que ésteres de lupeol e a- e B-amirina
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foram encontrados na fracdo extraida por diclorometano (PEREIRA et al.,
2015).

Em estudo da atividade citotoxica de nove plantas medicinais
brasileiras contra células cancerigenas, o extrato do latex da fruta
mangaba proveniente de Sergipe conseguiu inibir 12,2 £+ 1,6 % dos
melanomas e 25,8 £ 7,9 % das células de glioblastoma (RIBEIRO et
al., 2012).

O extrato etandlico da fruta mangaba apresentou atividade
citotdxica em microcrustaceo, com dose letal igual a 219,2 + 2,3 ug/mL
(ASSUMPCAO et al., 2014).

O efeito antimutagénico em tecidos da medula 6ssea e do colon da
polpa de mangaba foi avaliado em camundongos e a mangaba apresentou
efeito protetor, evidenciando seu potencial como alimento funcional
(LIMA et al., 2015).

2.1.2.1 Atividade antioxidante (AA)

Carnelossi et al. (2004) avaliaram a polpa in natura de mangaba
verde-madura (“de vez”) proveniente de Sergipe, a qual apresentou um
teor elevado de 252,7 + 7,5 mg/100 g de &cido ascérbico.

A cinética da capacidade de sequestrar o radical DPPH de 7 frutas
do nordeste brasileiro foi caracterizada por Rufino et al. (2009), e o
extrato metandlico/cetbnico da mangaba oriunda do estado do Piaui
resultou na segunda melhor fruta em relacdo ao teor de vitamina C (431,0
+6,7 mg/100 g) e a terceira melhor quanto ao teor de compostos fenélicos
extraiveis (172,0 £ 31,1 mg/100 g).

O extrato metanolico/aceténico da polpa com casca da mangaba
fresca oriunda do estado de Piaui, em estudo de 18 frutos tropicais nédo-
tradicionais do Brasil, apresentou 90,8 + 1,2 % de umidade, 190,00 + 1,91
mg/100 g de vitamina C, 0,40 + 0,11 mg/100 g de antocianinas totais,
15,0 £ 1,1 mg/100 g de flavonoides amarelos, 0,30 + 0,05 mg/100g de
carotenoides totais. Na mesma pesquisa, a fruta fresca foi liofilizada,
rendendo cerca de 10 % de amostra seca, e foram realizados testes de AA.
A amostra fresca resultou em 169,0 £ 21,5 mg EAG/100 g de compostos
fendlicos totais (CFT), 3385 + 349 g/g DPPH e 14,6 + 1,8 umol trolox/g,
enquanto que a amostra liofilizada apresentou 935 + 37 mg EAG/100 g
de CFT, 890,0 + 69,1 g/g DPPH e 163,0 + 11,7 umol trolox/g,
respectivamente. A desidratacdo proporcionou melhor AA para o método
ABTS, mas para 0 DPPH ndo. Ao comparar a mangaba com os demais
frutos analisados, a amostra fresca ficou em 112 ordem em capacidade de
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capturar o radical DPPH e em 122 ordem em capturar o radical ABTS, ja
a amostra seca ficou em 122 e 142, respectivamente. Além disso, segundo
a classificacdo dos autores, a mangaba fresca estava na categoria médio
com relacdo ao teor de CFT, enquanto que a mangaba seca estava na
categoria de baixo teor (RUFINO et al., 2010).

O sobrenadante centrifugado filtrado da polpa com casca da
mangaba fresca oriunda do estado do Ceara foi estudado por Almeida et
al. (2011) em relacdo a sua AA juntamente com outras dez frutas exdéticas
do Nordeste brasileiro. Como resultado, os autores relataram que a
mangaba apresentou o maior teor de vitamina C entre as frutas estudadas
correspondendo a 96,3 + 1,7 mg AA/100 g, o segundo maior teor de CFT
98,8 £ 5,6 mg EAG/100 g e 0,79 + 0,4 mg AT/100 g de antocianinas
totais. Os testes de captura dos radicais ABTS e DPPH foram expressos
de dois modos diferentes: equivalente ao trolox e equivalente & vitamina
C. Em todos os casos a mangaba foi a segunda melhor fruta com relacdo
a AA. ABTS: 10,84 + 0,13 umol TEAC/g e 162,57 + 2,02 mg
VCEAC/100 g; DPPH: 5,27 + 0,34 umol TEAC/g e 118,78 + 9,43 mg
VCEAC/100 g (ALMEIDA et al., 2011).

Gomes et al. (2013) identificaram e quantificaram seis acidos
fendlicos em polpa de mangaba e os resultados indicaram que ela contém:
113,4 pg/g de acido clorogénico, 32,1 ug/g de acido p-cumarico e 1,5
ng/g de acido ferulico.

O extrato metandlico/aceténico de frutos da mangaba oriunda do
estado do Mato Grosso apresentou ECsp igual a 3050 g fruta/g DPPH,
indicando que a fruta possui habilidade de sequestrar radicais livres. O
mesmo extrato foi analisado qualitativamente e foi verificada a presenca
de fendis, flavondides e taninos (ASSUMPCAO et al., 2014).

Em pesquisa de carotenoides e vitaminas antioxidantes de frutas
do cerrado brasileiro, a polpa de mangaba proveniente do estado de Minas
Gerais resultou nos seguintes teores: 0,11 + 0,01 mg/100 g de
carotenoides totais, sendo 0,06 £ 0,01 mg/100 g de p-caroteno, 0,05 £
0,01 mg/100 g de B-criptoxantina e 7,47 + 0,40 RAE de vitamina A total;
98,3 £ 19,6 ng/100 g de folatos totais; 2732,5 = 77,8 ng/100 g de vitamina
E total, sendo que o composto majoritario foi o a-tocotrienol
correspondendo a 2129,2 + 724,7 ug/100 g; 165,82 + 24,46 mg/100 g de
vitamina C total, sendo que 102,77 + 12,82 mg/100 g correspondente a
acido ascorbico e 63,04 £ 17,62 mg/100 g de acido dehidroascorbico.
Dentre as frutas analisadas, a mangaba foi a que apresentou o maior teor
de vitamina E e C (CARDOSO et al., 2014).

Lima et al. (2015a) pesquisaram a polpa com casca de mangabas
maduras provenientes de Minas Gerais e indicaram que o extrato obtido
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por fracionamento com solucgdo aquosa de metanol apresentou 255,90 +
34,89 mg/100 g de &cido ascorbico, de modo que a recomendacao diaria
de consumo de 4cido ascorbico seria 75 mg/dia, sendo suficiente ingerir
30 g (1 fruta) por dia. Além de: 0,69 + 0,79 mg/100g de carotenoides
totais, 352,98 + 37,09 mg/100g de compostos fendlicos totais (CFT) e de
acordo com a AA pelo método de captura do radical DPPH uma ECsg
igual a 489,53 + 18,96 g fruta/g DPPH. No mesmo estudo, o perfil
fendlico individual avaliado por cromatografia liquida indicou a presenca
de flavonoides (0,79 + 0,12 mg/100g de catequina e 10,26 + 1,13 mg/100
g de rutina) e nao-flavonoides (0,12 + 0,08 mg/100 g de acido galico,
18,09 + 1,68 mg/100 g de acido clorogénico, 0,43 + 0,05 mg/100 g de
acido vanilico e 0,13 + 0,07 mg/100 g de &cido rosmarinico).

Lima et al. (2015b) propés diferentes temperaturas (0, 6, 14, 21 °C)
de armazenamento de mangabas provenientes de Minas Gerais e verificou
a AA de extratos obtidos por fracionamento com solucdo aquosa de
metanol a cada cinco dias. Foi verificado que a atividade antioxidante
diminui ao decorrer de 20 dias de 60 para 40 % pelo método de captura
do radical DPPH para todas as temperaturas avaliadas. Semelhantemente,
o0 teor de CFT variou entre 490 a 390 mg EAG/100 g, tendo sido afetado
pelo tempo de armazenamento. A reducdo da temperatura foi insuficiente
para desacelerar a diminuigdo da AA dos extratos de mangaba.

2.1.3  Perfil quimico volatil

Sampaio e Nogueira (2006), em estudo dos compostos volateis da
mangaba em trés estagios de maturacdo diferentes, verificaram que os
frutos imaturos contém maior teor de monoterpenos oxigenados, como
linalol, do que os frutos maduros, enquanto que 0s ésteres sdo compostos
majoritarios nos frutos maduros. Os frutos intermedidrios tém a
composicao intermedidria entre os frutos maduros e imaturos.

Em outra pesquisa, verificou-se que os ésteres foram os compostos
majoritarios (68,11 %) encontrados na mangaba, além de terem sido
identificados  aldeidos, 4lcoois, hidrocarbonetos e cetonas
(ASSUMPCAO et al., 2014).

A cromatografia gasosa da mangaba identificou 36 compostos no
estudo realizado por Lima et al. (2015b), dos quais 25 % eram alcoois, 25
% aldeidos, 19 % terpenos, 9 % ésteres, 3 % cetonas e 19 % outros
compostos. O monoterpeno linalol, o dlcool dodecanol e o aldeido trans-
2-hexanal foram observados em todas as temperaturas e tempos avaliados
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ao decorrer do armazenamento refrigerado de mangaba em quatro
temperaturas diferentes.

Na composi¢do quimica das amostras de pirélise da semente de
mangaba foram identificados nove grupos de compostos, na seguinte
ordem decrescente de area percentual: acidos > hidrocarbonetos > fendis
> cetonas > compostos nitrogenados > ésteres > alcoois > levoglucanos >
monoglicerideos (SANTOS et al., 2015).

2.1.3.1 Terpenos

Os triterpenos sdo um dos grupos de compostos naturais mais
estruturalmente diversificados, com varios compostos que servem como
importantes agentes farmacéuticos. Nos seres vivos, eles estdo envolvidos
na transmissdo de mensagens sobre a presenca de alimento e organismos
nocivos, além de apresentarem funcdo de defesa. Alguns triterpenos com
atividades bioldgicas sdo: acido betulinico como complemento dietético,
acidos madasiatico e asiatico como cicatrizantes, acido ursélico para
reduzir atrofia muscular, glicemia e colesterol (SILVA; DUARTE;
VEIRA FILHO, 2014).

Nogueira et al. (2004) analisaram frutos de mangaba e
identificaram uma mistura de triterpenos pentaciclicos contento a-
amirina, B-amirina e lupeol e outra mistura composta por ésteres de 3-B-
o-acil lupeol.

2.1.3.2 Ciclitois

A mangaba além de xantonas, flavonoides e triterpenos, apresenta
também os ciclitois, como o bornesitol, o qual contribui para os efeitos
anti-hipertensivos e quimiopreventivos do extrato de mangaba. O extrato
etandlico das folhas desidratadas de mangabeira provenientes do estado
da Paraiba, apresentou teor de bornesitol em torno de 5,7 a 8,7 %
(PEREIRA et al., 2012).

2.2 METODOS DE EXTRACAO

Andreo e Jorge (2006) salientam que antioxidantes naturais podem
ser extraidos de vegetais por métodos tradicionais a pressao atmosférica
com solventes organicos (agua, diclorometano, etanol, cloroférmio, agua
acidificada, acetato de etila, hexano, éter de petroleo, metanol, acetona,
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etc.), tais como: destilacdo, infusdo, Soxhlet, ultrassom, fracionamento,
maceracdo, agitacdo, como também podem ser obtidos utilizando a
tecnologia supercritica.

Segundo Rockenbach et al. (2008), diversos métodos e sistemas de
solventes vém sendo usados para a extracdo de compostos fendlicos de
matérias vegetais, visando determinar a capacidade antioxidante. O tipo
de solvente e a polaridade podem afetar a transferéncia de elétrons e
atomos de hidrogénio, que é o aspecto-chave em testes de captura de
radicais livres. A presenca de compostos ndo antioxidantes nas solucdes
também pode afetar os resultados. O rendimento da extracdo e a
composicdo do extrato dependem tanto do solvente utilizado como do
método aplicado, que pode ser baseado em mecanismos quimicos
diferentes.

Além disso, sob 0 ponto de vista quimico, ndo ha como selecionar
a metodologia mais eficiente para a extracdo de compostos bioativos que
podem sofrer a influéncia de diversos fatores, tais como: a matéria-prima,
o0 solvente, o tamanho da particula, tempo, temperatura e pressdo de
extracdo. A utilizaclo de solventes com constantes dielétricas distintas
entre si tem como objetivo comparar seus resultados e encontrar a melhor
alternativa para sua aplicacdo nos alimentos (ANDREO; JORGE, 2006).

Algumas etapas preliminares sdo imprescindiveis para facilitar o
processo de extragdo e conservar 0s compostos antioxidantes obtidos, os
guais sdo sensiveis ao oxigénio, a luz e ao calor. Para isso, 0s vegetais sdo
desidratados (em estufa, liofilizacdo, congelamento) e triturados, para
assim, reduzir a interferéncia da agua no contato solvente/solido,
aumentar a area de contato e inativar possiveis enzimas naturalmente
presentes, como a lipoxigenase, responsavel pela rancidez (ANDREO;
JORGE, 2006).

Varios pesquisadores obtiveram extratos a baixa pressdo de
mangaba: hidrodestilagdo e fracionamento como mais elucidados
(ALMEIDA et al., 2011; ASSUMPCAO et al., 2014; CARDOSO et al.,
2014; LIMA et al, 2015a; RUFINO et al., 2010; SAMPAIO;
NOGUEIRA, 2006), mas nenhum por extracdo com 6leo vegetal e com
extracdo supercritica até 0 momento. O grande problema dos solventes é
a impossibilidade de elevado custo na etapa de remocdo do solvente
residual, além da possibilidade de alteracdo quimica do extrato e
toxicidade ao consumidor (MAUL, 1999).
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2.21 EXTRACAO SUPERCRITICA (ESC)

A ESC é um processo baseado no contato entre uma amostra seca
e um solvente pressurizado, o qual remove 0s compostos de interesse da
fase solida. Apds a remocdo, o extrato é separado do solvente pela
reducdo da pressdo. Esta técnica tem sido utilizada como uma alternativa
as técnicas convencionais a pressdo atmosférica, principalmente porque o
extrato € livre de solventes organicos (MARTINEZ et al., 2003).

A extracdo com fluidos supercriticos tem vantagens em relagéo as
técnicas tradicionais, como: ser um processo flexivel devido a
possibilidade de modular a seletividade do solvente, além de proporcionar
extrato livre de solvente residual, além de ndo necessitar da parte mais
dispendiosa que é a eliminacdo do solvente (REVERCHON; MARCO,
2006), ndo expor a matéria-prima a luz e ao oxigénio, facil recuperacéo
do extrato (CZAKOISKI et al., 2015). Uma das desvantagens da ESC é
seu elevado custo devido aos materiais e estruturas resistentes a altas
pressdes (BRUNNER, 1994).

Nos ultimos anos, a extragdo supercritica conquistou um lugar de
destaque nos processos industriais e quando utiliza diéxido de carbono
como solvente € muito mais ecologica (MAUL, 1999).

2.2.1.1 Fluido supercritico

“O estado de fluido supercritico” é a condi¢do termodinamica
denominada quando uma substancia é elevada acima de sua temperatura
e pressdo criticas. Pelo diagrama de fases para uma substancia pura, a
temperatura critica € aquela temperatura acima da qual o gas ndo pode
mais ser liquefeito, ndo importando quanto se aumente a pressao.
Analogamente, a pressao critica é definida como a pressdo acima da qual
0 gas ndo pode ser mais liquefeito, ndo importando quanto se diminua a
temperatura (MAUL, 1999). Na Figura 3, o ponto C é conhecido como
ponto critico, cujas coordenadas P¢ e T sd0 a maior pressdo e a maior
temperatura nas quais de observa uma espécie de quimica pura em
equilibrio vapor/liquido (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2005).
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Figura 3 — Diagrama PT para uma substancia pura
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Fonte: Smith, Van Ness e Abbott (2005)

Uma substancia possui propriedades intermediarias entre o liquido
e 0 gas quanto se encontra no estado supercritico. A compressibilidade é
semelhante de gas, a dissolucdo de solutos é como a de liquidos, a
viscosidade é baixa como a de gas e a difusdo é intermediaria entre gas e
liquido. Aliada a estas propriedades, a seletividade da extracdo de um
substrato pode ser variada mudando-se a temperatura e a pressdo dentro
da regido supercritica (MAUL, 1999).

InGmeros compostos tém sido avaliados como solventes na
extracdo supercritica, principalmente hidrocarbonetos como hexano,
pentano, butano, propano, etc., mas o dioxido de carbono (CO3) é o mais
popular porque é seguro, facilmente disponivel, ndo-carcinogénico, baixo
custo, inerte, atéxico, ndo inflamavel, permite operacdes supercriticas em
relativamente baixas pressdes e temperaturas (Pc = 73.8 bar, T.= 31 °C)
(REVERCHON; MARCO, 2006), permite a obtencdo de um extrato
GRAS (Generally Recognized as Safe) de acordo com Czaikoski et al.,
(2015), ou seja, seguro para ser aplicado em algum alimento. Além do
mais, 0 CO; volta ao estado gasoso apds a descompressao, podendo ser
recirculado no sistema através de processo adequado com baixa perda
(menor que 2% - MEZZOMO; MARTINEZ; FERREIRA, 2011b),
garantindo a obtengdo de um extrato puro. A maior desvantagem do uso
do CO;seria a sua grande colaboracédo para o efeito estufa.
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2.2.1.1.1  Utilizac&o de cossolvente

A depender do composto alvo que se deseja extrair, é possivel
adicionar um cossolvente para atuar junto ao fluido supercritico,
promovendo uma modificacdo da polaridade. Os principais cossolventes
sd0 em sua maioria polares (etanol - EtOH, metanol, dgua etc.) conforme
Melo et al. (2014). Assim sendo, o processo tecnoldgico passa a ser menos
limpo, mas o que se deseja avaliar sdo os resultados que a presenca de um
modificador pode promover na extracdo a alta pressdo, como aumento
significativo do rendimento massico ou da atividade antioxidante como
verificado por Benelli et al. (2010), Liu et al. (2010) e Paes et al. (2014).

Existem diversos trabalhos que utilizam ¢éleo vegetal como
cossolvente na ESC com intuito de obter um 6leo enriquecido em
determinada classe de compostos lipofilicos, os quais podem conferir
maior vida Util ao produto. Exemplos de matérias-primas vegetais
submetidas a ESC com 6leo séo: extracdo de licopeno de tomate com
6leos de aveld, améndoa, amendoim e girassol (VASAPOLLDO et al.,
2004) e extracdo de carotenoides de cenoura com 6leo de canola (SUN;
TEMELLLI, 2006).

2.2.1.2 Aplicagdes da ESC

Melo et al. (2014) afirmam que pela tendéncia das obras publicadas
no periodo de 2000 a 2013, as frutas correspondem a apenas 10 % das
matrizes vegetais avaliadas por ESC. Existem muitos trabalhos de ESC
com frutas, inteiras ou com partes especificas como polpa, sementes ou
residuos agroindustriais.

Inicialmente, a ESC era difundida como um método a alta pressao
para obter 6leos, principalmente devido a polaridade do CO; supercritico
(sc-COy), fluido mais comumente utilizado, o que faz com que mais
compostos apolares fossem extraidos. Com o passar dos anos, observa-se
uma alteragdo para a denominacdo do produto resultante da ESC,
variando desde 6leorresina, resina, extrato a até o nome da classe de
compostos especificos de interesse que podem ser isolados pela técnica.
A seguir, sdo destacados alguns trabalhos encontrados na literatura com
maior influéncia para esta pesquisa.

Araljo et al. (2000) avaliaram a fruta pupunha e ap6s desidratar
em estufa (60 °C/36 h) polpa e sementes separadamente, o teor de lipidios
foi de 12,25 % na polpa e de 8,84 % nas sementes. A ESC com CO; foi
realizada com polpa e sementes juntas a 50 °C e 250 bar, rendendo 13 %
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(m/m). Na sequéncia, foi realizada uma nova ESC a 45 °C e 300 bar e 0
rendimento foi de 9 %. Foi verificado que a composicdo de acidos graxos
dos extratos variou bastante em relacdo a mudanga das condigdes de
presséo, temperatura e tempo da ESC, bem como quando é comparada ao
extrato obtido pela extragio por Soxhlet (ARAUJO et al., 2000).

Oliveira, Kamimura e Rabi (2009) estudaram a ESC da polpa de
pitanga liofilizada e triturada em diferentes condic¢des de pressdo (150-
250 bar) e de temperatura (40-60 °C) com a utilizacdo de 30 min de tempo
estatico, Qco2 de 0,0024 kg/min durante 3 h. O rendimento massico
variou entre 0,42 — 0,56 %.

Liu et al. (2010) estudaram a planta Evodia rutaecarpa, a qual
produz frutos chamados popularmente de Wu Zhu Yu na China. Os frutos
inteiros foram moidos e a ESC foi realizada com 5 min de tempo estatico
e foram avaliados os efeitos da pressdao (200, 300, 400 bar), da
temperatura (50, 60, 70 °C) e do tempo de extracdo (30, 60 e 90 min). A
Qco2 foi de 2 mL/min e a de metanol (cossolvente) foi de 0,4 mL/min. Os
resultados apontaram que o rendimento massico do extrato obtido na ESC
com CO- puro foi quatro vezes menor do que o rendimento obtido com
cossolvente. O rendimento de alcaloides na extracdo por SOX-metanol
foi semelhante ao da ESC, mas a pureza dos alcaloides extraidos foi muito
inferior na extragéo a baixa pressao (LIU et al., 2010).

Czaikoski et al. (2015) analisaram a fruta gabiroba, a qual foi
desidratada em estufa a 40 °C até atingir 12 % de umidade. Apds ser
triturada e peneirar todas as partes juntas da fruta, a ESC foi realizada
com Qco2 de 2 cm3/min, durante 180 min, com a variagdo da pressao (150,
200 e 250 bar) e da temperatura (40, 60 e 80 °C). O rendimento dos
extratos de ESC variou entre 0,88 — 3,90 %, enquanto que na extracdo por
SOX-éter de petrdleo foi de quase o dobro (6,79 * 0,28 %). Ressalta-se
gue o maior rendimento foi na condicdo de menor pressdo e menor
temperatura (250 bar/40 °C), a qual proporcionou menor massa especifica
do solvente. Foi verificado que o aumento da temperatura ndo aumentou
0 rendimento e a taxa difusional ndo foi alcancada em nenhuma cinética
realizada. O extrato obtido a 150 bar/80 °C resultou em maior teor de
CFT, mas menor atividade antioxidante pela captura do radical DPPH
(CZAIKOSKI et al., 2015).

Andrade et al. (2012) avaliaram a casca do grdo de café, ja que o
Brasil é o maior produtor mundial e o seu consumo gera bastante residuo.
Ap0s desidratacdo em estufa (45 °C/5 h) e trituracdo, a ESC foi realizada
com Qcoz de 11 g/min, variando-se a pressdao (100-300 bar) e a
temperatura (40-60 °C). De acordo com a cinética, a duracdo da ESC foi
de 4,3 h. Na melhor condicdo de rendimento e de AA, EtOH foi
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adicionado como cossolvente em diferentes teores. Para comparar,
métodos a baixa pressdo (MBP) do tipo SOX e ultrassom (ULT) foram
realizadas com diferentes solventes. O rendimento dos MBP variou em
torno de 1,4 — 4,8 %, destacando-se SOX-EtOH. Ja o rendimento da ESC
com CO; puro estava entre 0,55 — 1,97 %, sobressaindo-se a pressdo de
300 bar. A adicdo de EtOH como cossolvente elevou o rendimento para
cerca de 2 % para a casca para os dois teores de EtOH estudados (4 e 8
%). Os MBP foram superiores em relacdo a AA ao comparar com a ESC
com CO; puro e com cossolvente, percebendo-se que o EtOH como
cossolvente melhorou o resultado de CFT e da equivaléncia ao trolox pelo
método ABTS, além de diminuir a quantidade necessaria de extrato para
capturar 50 % do radical DPPH (ANDRADE et al, 2012).

Paes et al. (2014) estudaram o residuo agroindustrial de mirtilo, de
modo que uma parte dele foi liofilizado (-42 °C/48-72 h), outra parte
mantida fresca e outra foi desidratada em estufa (40 °C/4-5 dias). A
extracdo SOX do residuo fresco foi realizada com diferentes solventes e
0 maior rendimento foi obtido com EtOH, o qual foi escolhido como
solvente para as demais matérias-primas. Os extratos e as matérias-primas
foram avaliados quanto a AA. O extrato de SOX do residuo liofilizado
apresentou resultados superiores de CFT e de DPPH, mas o residuo fresco
apresentou maior teor de antocianinas. Desta forma, a ESC do residuo
fresco foi realizada com CO- puro a 40 °C a 150-250 bar. O rendimento
da ESC foi ao redor de 2 % e os melhores resultados de atividade
antioxidante (AA) foram obtidos a 200 bar e esta foi a pressao escolhida.
No préximo passo, diferentes cossolventes foram avaliados na ESC do
residuo fresco a 40 °C/200 bar, de modo que o rendimento aumentou para
a faixa de 3,3-16 %, bem como a AA melhorou (PAES et al., 2014).

Benelli et al. (2010) avaliaram extratos obtidos por diferentes
técnicas do residuo agroindustrial de bagaco de laranja, o qual foi
desidratado em estufa (30 °C/24 h) e triturado. A cinética da ESC foi
realizada a 200 bar/40 °C por 5 h com Qcoz igual a 17 g/min, procedendo-
se que a etapa difusional foi alcangada a partir de 240 min, entdo o tempo
de 300 min foi dito apropriado para os ensaios de rendimento global. Em
seguida, foram avaliados o efeito da pressdo (100-300 bar) e da
temperatura (40 e 50 °C). Para compara¢do, MBP (SOX, ULT e
hidrodestilacdo) foram realizados com distintos solventes. O rendimento
dos MBP foi maior para SOX-EtOH (37 £ 1 %) e SOX-&gua (39,7 £ 0,6
%), entretanto, ULT-agua apresentou rendimento semelhante e supds-se
gue a agua extraiu compostos sem contribuicdo para aumentar a AA.
Assim, o EtOH foi escolhido como cossolvente da ESC. O rendimento
das ESC com CO; puro variou entre 0,61 a 1,42 % e com a adigéo do
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cossolvente, aumentou para a faixa entre 1,70 a 3 %, mas sem diferenca
significativa entre as diferentes concentracdes testadas de etanol (2,5 e 8
%). Pelo método de AA do B-caroteno, os extratos obtidos por ESC
apresentaram vantagem frente aos MBP (BENELLI et al., 2010).

Extratos da polpa de acai liofilizada foram obtidos por ESC com
sc-CO; por Batista et al. (2016) a partir de 10 g de amostra, Qcoz igual a
8,85*10° kg/s com periodo estatico de 1800 s e extracdo dinamica
durante 10800 s, variando a temperatura (50 a 70 °C) e a pressdo (150 a
490 bar). O maior rendimento foi obtido na condi¢do mais extrema: 45,4
+ 0,6 % a 490 bar/70 °C. A amostra foi analisada antes e depois da ESC
guanto ao teor de CFT e de antocianinas. Antes da ESC, o teor de CFT
era 5520 mg/100 g e apds a ESC passou para 7565 mg/100 g.
Analogamente, o teor de antocianinas antes da ESC era de 96,58 mg/100
g e ap6s a ESC foi de 137,5 mg/100 g. Estes resultados apontaram que 0
residuo da polpa ap6s a ESC é fonte de CFT e antocianinas e possui
grande potencial nutracéutico (BATISTA et al., 2016).

Garcia-Mendoza et al. (2015) analisaram o residuo agroindustrial
de manga proveniente da Colémbia constituido principalmente por casca.
Apos liofilizacdo por 48 h (umidade = 8,62 %) e moagem (Dp = 0,29
mm), a cinética de ESC foi realizada a 300 bar e 40 °C com 5 g da amostra,
Qcoz igual a 1,1 L/min durante 7,5 h. Esta foi a primeira parte da extracdo
com o intuito de concentrar os CFT. A segunda parte correspondeu em
utilizar o residuo da ESC como matéria-prima para a extracdo com etanol
pressurizado (EP) durante 5,5 h nas mesmas condiges anteriores para
manter 0s mesmos efeitos da pressao na estrutura da matriz. O rendimento
da ESC foi de 3,15 g/100 g enquanto que da EP foi 16 vezes maior (48,61
9/100 g), indicando que a maior parte das substancias foram extraidas
quando o residuo da ESC foi submetido novamente a uma extracdo a alta
pressdo, mas com fluido de polaridade diferente. Na primeira etapa foram
extraidas mais substancias apolares, uma vez que na ESC foram extraidos
5,60 = 0,51 mg B-caroteno/g enquanto que na EP apenas 0,35 + 0,35 mg
[-caroteno/g. Por sua vez, os compostos mais polares como fenolicos e
antocianinas totais foram encontrados em maior quantidade no extrato de
EP do que no de ESC.

2.2.1.3 Modelagem matemaética

A otimizacdo das condicBes operacionais usadas na ESC é de
grande importancia para tornar esta técnica economicamente viavel por
causa do alto custo de construir uma unidade de ESC. A modelagem
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matematica dos resultados dos parametros experimentais da ESC tem
como objetivo determinar parametros de processo de design, como o
dimensionamento de equipamentos, fluxo de solvente e tamanho de
particulas, para tornar possivel a predicdo da viabilidade do processo em
escala industrial, a partir da simulacdo da curva de extracdo. Existem
muitos modelos matematicos descritos, sendo a maioria empiricos, mas
muitos deles sdo baseados no balango de massa e na descrigdo do
fendmeno de transporte que ocorre no leito de extracdo (MARTINEZ et
al., 2003).

O mecanismo da transferéncia de massa da extracao a alta pressao
de misturas complexas, como Oleos essenciais, ndo € totalmente
compreendido. A dificuldade em modelar sistemas complexos é devido
ao fato do nimero de componentes da mistura ser elevado. Também
existem problemas na estabilidade de interacdes entre componentes do
extrato, o solvente e a fase solida (FERREIRA; MEIRELLES, 2002).

Alguns dos modelos utilizados para modelar a cinética da ESC séo:
0 modelo difusional de Crank (1975), o qual é uma analogia a
transferéncia de calor a partir de uma particula sélida para a fase fluida,
sendo baseado na segunda lei de Fick da difusdo; o modelo empirico de
Esquivel, Bernardo-Gil e King (1999), que se baseia na equacdo da
cinética de Monod de crescimento de microrganismos (ESQUIVEL;
BERNARDO-GIL; KING, 1999); o modelo logistico de Martinez et al.
(2003) o qual se fundamenta no balanco de massa do leito de extracédo e
despreza o acimulo e a disperséo na fase fluida porque este fendbmeno nao
tem influéncia significativa no processo quando comparado com o efeito
convectivo; 0 modelo de Gaspar et al. (2003), chamado de SSP (Single
Sample Plate) e assume que o material sélido é como uma placa de
particulas, sendo derivado das equagdes de transferéncia de calor e
considera desprezivel a concentracéo de soluto na fase fluida, a resisténcia
a transferéncia de massa e o balango de massa na fase fluida; o modelo de
Sovové (1994), que ¢é baseado no balan¢o de massa diferencial, é bastante
utilizado para correlacionar curvas de extracdo global de produtos
naturais com fluidos supercriticos (Figura 4) e divide a curva em trés
secOes: etapa CER, etapa FER e a etapa DCP, de modo que o modelo
assume que o 0leo extraivel pode ser em 6leo acessivel e 6leo inacessivel.

A primeira etapa é a CER (Constant Extraction Rate), ou seja,
etapa de velocidade constante e nela a superficie externa da amostra sdlida
esta coberta por um soluto de facil acesso e a resisténcia a transferéncia
de massa é na fase do solvente (conveccdo entre a superficie do sélido e
0 solvente). A etapa seguinte corresponde a FER (Falling Extraction
Rate), isto &, etapa de velocidade decrescente, na qual ocorre a exaustdo
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da camada superficial do soluto e o processo difusional na matriz sélida
comeca a exercer maior influéncia sobre a conveccdo na parte fluida, ja
que o solvente encontra espacos livres para penetrar no sélido, solubilizar
o soluto e difundir a mistura soluto-solvente para a superficie. A Gltima e
terceira etapa é a DCP (Diffusion Controlled Period), na qual a extracédo
é nula (FERREIRA; MEIRELES, 2002).

Figura 4 — As formas da curva de extracdo simplificada: rendimento do extrato
(e) versus tempo de extracdo (t)

e

0 t
Fonte — Sovové (2012)

2.3 TERMOXIDAGCAO ACELERADA

Devido aos diferentes tipos de radicais livres e as suas diferentes
formas de atuacgéo nos organismos vivos, dificilmente existird um método
simples e universal pelo qual a atividade antioxidante possa ser medida
precisa e quantitativamente. Os testes antioxidantes em alimentos e
sistemas bioldgicos podem ser classificados em dois grupos: 0s ensaios
usados para avaliar peroxidagdo lipidica, no qual um lipidio sob
condicdes padrdo é utilizado e o grau de inibicdo da oxidacdo é medido,
e 0s ensaios empregados para medir a habilidade de sequestro de radicais
livres (ALVES et al., 2010).

Os 0leos e as gorduras sdo compostos pertencentes ao grupo dos
lipidios, formados por triacilgliceréis. Eles sdo importantes no
processamento de alimentos por conferirem sabor, textura e aroma
particulares. Durante o seu aquecimento, 0s 6leos sdo expostos a varios
fatores que provocam reacdes quimicas, tais como hidrolise, oxidacéo e
polimeriza¢do da molécula do triacilglicerol, favorecendo a formagao de
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radicais livres e diversas substancias nocivas ao homem (ANDREO;
JORGE, 2007).

Com o intuito de retardar o processo oxidativo, responsaveis por
alteracBes na cor, sabor, textura e valor nutricional, alguns compostos
antioxidantes sdo adicionados aos alimentos. Eles podem ser naturais ou
sintéticos (LUZIA; JORGE, 2009).

O mecanismo de ac¢do dos antioxidantes adicionados a 6leos e
gorduras pode ser: interromper a cadeia de reacdes oxidativas cedendo
um hidrogénio ao radical livre e assumindo, assim, a forma de radical
estavel, ou reduzir a velocidade da oxidacdo, prolongando o periodo de
indugdo, que consiste no tempo em que o material analisado necessita
para comecar a apresentar sinais detectaveis de oxida¢do, como a
formacdo de perdxidos. A utilizacdo de antioxidantes sintéticos na
industria de alimentos tem sido alvo de questionamentos quanto a sua
inocuidade e, por isso, as pesquisas estdo voltadas para a busca de
compostos naturais com potencial para evitar a degradagdo oxidativa
(ANDREO; JORGE, 2007).

A avaliacdo do estado de oxidacdo de 6leos e gorduras, ou seja, a
medida do ranco, é importante a nivel industrial, uma vez que é uma
forma de controlar a qualidade do produto. Existem inimeros métodos
diferentes e é importante estabelecer a diferenga entre os testes para
determinacdo da oxidagdo nas condi¢cBes normais de armazenamento
(testes de estabilidade em tempo real) e a avaliacdo da resisténcia a
oxidacdo efetuada por testes preditivos, 0s quais promovem um
envelhecimento acelerado (testes de estabilidade acelerados). Nos testes
acelerados, sdo aplicados oxigenacéo intensiva e tratamento térmico em
condi¢des padronizadas (SILVA; BORGES; FERREIRA, 1999).

O teste de estufa de Schall trata do aquecimento entre 60 — 70 °C
de cerca de 50 — 100 g de amostra em estufa termostatizada até o
aparecimento dos primeiros sinais de oxidacao, isto &, entre 10 e 20 dias
de acordo com a literatura. Em intervalos de tempo regulares, a amostra
é avaliada quanto ao estado de oxidacdo. Os resultados fornecidos por
este teste apresentam uma boa correlagdo com a avaliagcdo efetuada nas
condi¢des normais de armazenamento (SILVA; BORGES; FERREIRA,
1999).

Uma andlise dos produtos primarios da oxidacao consiste no indice
de perdxidos, o qual refere-se & quantidade de oxigénio ativo, calculada
em miliequivalentes, contida em um quilograma de 6leo, medida a partir
do iodo liberado do iodeto de potassio pelos peréxidos presentes no 6leo
(SILVA BORGES; FERREIRA, 1999).
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A comparacdo entre antioxidantes sintéticos e naturais quanto a
capacidade antioxidante no alimento depende do tipo de composto
analisado e da concentracdo avaliada (ANDREO; JORGE, 2007). A
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) ndo estipula limite
para a concentragdo de extrato natural adicionado ao 6leo de soja, porém,
tem que ser uma quantidade suficiente para atingir o efeito tecnoldgico
desejado (quantum satis), lembrando da necessidade de um teste
toxicoldgico do extrato antes da comercializagdo obviamente. Assim
sendo, de acordo com alguns trabalhos de teste de oxidacdo acelerada em
estufa, o extrato natural de limdo foi testado na concentracdo de 2400
mg/kg (massaexwato/Massasien) (LUZIA; JORGE, 2009), o extrato de
gengibre a 2500 mg/kg (ANDREO; JORGE, 2007), extrato de coentro a
1600 mg/kg (ANGELO; JORGE, 2008), extrato da semente de maracuja
a 1000 mg/kg (JORGE et al., 2009).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 OBTENGAO E PREPARO DA MATERIA-PRIMA

Em lote Unico, a mangaba no estagio de maturacdo verde-maduro
(“de vez”) foi adquirida no Povoado Caueira no Municipio de Itaporanga
D’Ajuda (Sergipe, Brasil) em janeiro de 2015. As frutas tinham tamanhos
variados, cor verde-amarela e estavam integras e firmes. Foi realizada
uma pré-lavagem com agua, seguida de sanitizagdo com imersdo em
solucéo de cloro a 2 % durante 15 minutos. As frutas foram refrigeradas
e transportadas via aérea para o Laboratério de Termodindmica e
Tecnologia Supercritica (LATESC) na Universidade Federal de Santa
Catarina (UFSC).

O despolpamento manual foi realizado com separacéo de: polpa
com casca e sementes com mucilagem (envoltério da semente). A polpa
com casca foi cortada com espessura proxima a 1 cm. Separadamente, as
sementes (Figura 5) foram desidratadas. Testes preliminares de secagem
em estufa foram realizados sem corte padronizado e em temperatura em
torno de 45 °C e a mangaba fermentou apds 24 h. Assim, optou-se por
desidratar a polpa em estufa com circulacéo de ar (DeLeo) a 55 °C durante
21 h em quatro bateladas de acordo com condi¢6es semelhantes de Franca
et al. (1999). Uma parte da polpa com casca e uma parte das sementes
foram mantidas in natura, sem secar. Todo o procedimento foi realizado
com cuidado ao abrigar as matérias-primas da luz, reduzindo a oxidacao
das amostras.

O rendimento de despolpamento e o de secagem foram
determinados. Com o auxilio de um misturador doméstico, a amostra foi
triturada (pequena porcdo por cerca de 40 s). As amostras foram
misturadas manualmente, mantendo uma aliquota de sementes
desidratadas separada da polpa. Em seguida, a mangaba foi armazenada
em saco de polietileno individualmente com cerca de 20 g, encoberta por
papel aluminio e congelada a -18 °C.
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Figura 5 — Polpa com casca cortada in natura (a); polpa com casca desidratada
(b); polpa com casca triturada (c); sementes inteiras e com mucilagem in natura

(d); sementes desidratadas (e€); sementes trituradas (f);

o0, %

Fonte: Autora

3.2 CARACTERIZAGCAO DA MATERIA-PRIMA

A mangaba foi submetida & analise de teor de umidade, cinzas,
lipidios, proteinas, fibras, todos em triplicata conforme as normas do
Instituto Adolfo Lutz (1AL, 2008), e carboidratos por diferenca do total
(100 %) com o percentual de cada um dos constituintes quimicos da
amostra.

A determinacdo de umidade e compostos volateis da matéria-prima
in natura e desidratada foi realizada por secagem direta em estufa, onde
5 g (balanca analitica) de amostra foram aferidas em balanga com precisao
de 0,0001 g (Shimadzu AY 220) foram aquecidos a 105 °C por 3 h em
capsulas de aluminio, resfriados em dessecador e o processo repetido até
obter massa constante. O resultado foi expresso em percentual m/m de
acordo com a metodologia 12/1V (1AL, 2008).

A quantificacdo do teor de cinzas (substancias inorganicas) foi
realizada com 5 g de amostra em capsulas de porcelana, carbonizadas por
2 h em chapa elétrica e incineradas em mufla (Quimis, modelo Q318M)
a 550 °C até eliminacdo completa do carvao, obtendo-se cinzas brancas.
As amostras foram resfriadas em dessecador e aferidas. O resultado foi
expresso em percentual m/m conforme a metodologia 18/1V (1AL, 2008).
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A determinacdo de lipidios e de outras substancias extraiveis pelo
processo foi realizada por extracdo direta em soxhlet. Cinco gramas de
amostra foram aferidos em cartucho de papel filtro, a qual foi transferida
para o aparelho extrator tipo soxhlet. Acoplou-se a um baldo de fundo
redondo, foi adicionado hexano (Lafan) em quantidade suficiente para 1
e % soxhlet (cerca de 150 mL) e o extrator foi conectado a um
condensador de bolas. O aquecimento foi realizado por manta elétrica
continuamente por 8 h na temperatura de ebulicdo do hexano com
gotejamento médio de 7 gotas/10 s. O cartucho foi retirado
cuidadosamente e o solvente eliminado sob evaporagdo a vacuo. O
resultado foi expresso em percentual m/m conforme a metodologia 32/1V
(1AL, 2008).

Os teores de fibra bruta e de proteinas foram quantificados pelos
métodos de digestdo acida e de Kjeldahl pelo Laboratorio de Analises
(Labcal) do Departamento de Ciéncia e Tecnologia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina, conforme as metodologias 44/1V
e 36/1V (IAL, 2008) respectivamente, cujo laudo esta no Anexo A.

3.3 METODOS DE OBTENCAO DE EXTRATO
3.3.1 Métodos a baixa presséo (MBP)

Os métodos aplicados para obtencdo de extrato de mangaba a
pressdo atmosférica foram aplicados para comparar com a ESC quanto ao
rendimento massico, teor de compostos fenolicos e atividade
antioxidante. Trés solventes com constantes dielétricas distintas [agua
destilada, etanol PA (Lafan) e hexano PA (Lafan)] foram avaliados em
trés diferentes métodos de extracdo (soxhlet, ultrassom e maceragéo) em
duplicata. A partir dos melhores resultados obtidos, foi escolhido um dos
solventes testados para atuar como cossolvente na ESC.

A Tabela 2 apresenta a constante dielétrica de trés solventes
utilizados neste trabalho nas extracOes realizadas a pressdo atmosférica.
A &gua é o solvente mais polar, seguida do etanol e, por fim, o hexano
como solvente com menor constante dielétrica, utilizado principalmente
para ter um solvente apolar semelhante ao didxido de carbono utilizado
na extracdo supercritica. Como citado anteriormente, a depender dos
compostos que se deseja obter, um remanejamento da constante dielétrica
do solvente tem que ser realizada, por isso também foi avaliada a obtencédo
de 6leos vegetais enriquecidos e comparacdo com os 6leos puros, para
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verificacdo de absorcao de substancias protetoras ou néo provenientes da
mangaba.

Tabela 2 - Constante dielétrica dos solventes utilizados nas extragdes

Solvente Constante dielétrica
Agua 78,36

Etanol 24,85"

Hexano 1,88"

Didxido de carbono 1,60 — 1,49 (300 bar/20 - 63 °C) ™
Fonte: "Gu et al. (2004) e "Wesch, Dahmen e Ebert (1996)

A extracdo com 0leo vegetal realizada com o intuito de enriquecer
0 6leo com compostos antioxidantes provenientes da mangaba foi
realizada com dois tipos diferentes de 6leo [oliva (Gallo) e soja (Liza)] e
em duas temperaturas: 25 °C (OleoF — “a frio”) e 70 °C (OleoQ - “a
quente”).

3.3.1.1 Soxhlet (SOX)

O método de Soxhlet esta detalhado na secéo 3.2, de acordo com o
método 32/IV do IAL (2008). Todo o sistema foi encoberto com papel
aluminio. O cartucho foi retirado cuidadosamente ao final do processo e
0 solvente evaporado sob vacuo. A proporcdo amostra/solvente foi de
1:30 (m/v). A Figura 6 ilustra o aparato utilizado e a aparéncia da amostra
durante a extragdo.

Figura 6 — Extracdo em Soxhlet: manta, extrator, condensadores e sistema
protegido da luz (a); solvente com extrato de mangaba (b)

Fonte: Autora
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3.3.1.2 Ultrassom (ULT)

A extracdo assistida por ultrassom foi adaptada de Vinatoru
(2001), na qual 5 g de matéria-prima permaneceu em contato com 150
mL de solvente em béquer de vidro vedado com papel filme e placa de
petri, encoberto por papel aluminio por 60 min imerso em banho indireto
de ultrassom (Sonicador Unique USC 2500) em poténcia maxima com
frequéncia de 37 kHz sem aquecimento automatico. A proporgdo
amostra/solvente foi de 1:30 (m/v). ApGs a obtencdo do extrato, uma
filtracdo simples foi realizada e o solvente foi evaporado sob vacuo.

3.3.1.3 Maceragdo (MAC)

O método de maceragdo consiste em uma extragdo a frio da
mangaba com solvente para evitar a degradagdo térmica e foi realizado
adaptando a metodologia descrita por Mezzomo et al. (2011a). Em béquer
de 250 mL, 20 g de matéria-prima foram imergidas em 100 mL de
solvente (Figura 7). Com o auxilio de papel filme e placa de petri foi feita
uma vedacao no béquer, finalizando o encobrimento com papel aluminio.
A extracdo foi a temperatura ambiente (25 °C) durante 5 dias (7200 min),
com agitacdo diaria manual por 2 min. A propor¢do amostra/solvente foi
de 1:5 (m/v). Apbs o tempo de maceracdo, uma filtracdo simples com
papel celulose foi realizada.

Figura 7 - Extragdo por maceragdo: béqueres tampados e protegidos da luz (a);
solvente com mangaba durante a extracao (b)

Fonte: Autora
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3.3.1.4 Extracdo com 6leo

O método de extracdo utilizando 6leo vegetal como solvente foi
classificado de acordo com a temperatura e tipo de 6leo utilizados: soja
(Liza tipo 1) e oliva (Gallo tipo extra virgem). A extraco a frio (OleoF),
a 25 °C, e a extragdo a quente (OleoQ), a 70 °C, com dois tipos de 6leo
foram realizadas segundo Mezzomo et al. (2011a).

A extracdo consistiu em enriquecer os 6leos com a mangaba, de
modo que 10 g de amostra foram misturados com 40 mL de 6leo em um
béquer de 250 mL protegido da luz e submetido a agitacdo magnética por
120 min a temperatura adequada (Figura 8), aquecimento este promovido
pelo mesmo agitador magnético e controlado pelo termostato do
equipamento e por termdmetro. Em seguida, o 6leo enriquecido foi
filtrado a vacuo com papel celulose e congelado. Para comparar, 6leos
vegetais puros (que ndo foram acrescidos de mangaba) foram analisados
também.

Figura 8 — Agitacdo magnética e protecdo contra a luz na extragdo com 6leo (a);
Aparéncia do 6leo de oliva antes e depois do contato com a mangaba (b).

Fonte: Autora

3.3.2  Extracao supercritica (ESC)
3.3.2.1 Unidade de extracao

As ESC foram realizadas no LATESC/UFSC e a unidade
operacional pode ser visualizada na Figura 7. A unidade de ESC consiste
em uma coluna de extragdo, trés banhos termostaticos (DC30-B30
Thermo Haake; C10-K10, Thermo Haake; MQBTZ99-20,
Microquimica), um cilindro com tubo pescador de CO2 com 99,9 % de
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pureza (White Martins) pressurizado a 60 bar, tubula¢do de aco inox de
1/8” e 1/4”’, mandmetros, multiplicador de pressdo hidropneumatico
(Maximator M111), valvula de entrada tipo agulha e duas de controle e
descompressdo na saida: de ajuste micrométrico (HIP, 10-11 NFA-V) e
macrométrico (HIP, 10-11 NFA), bomba de cossolvente (515 HPLC
pump).

A descrigédo do equipamento foi feita anteriormente por Danielski,
Michielin e Ferreira (2007) e explica que o solvente (COy) é resfriado pela
passagem de sua tubulacdo em banho termostatico (C10 - K10, Thermo
Haake) contendo etilenoglicol a -5 °C, a fim de garantir que esteja no
estado liquido, depois é comprimido pela bomba e segue para a linha de
extracdo. No inicio do processo, a valvula é mantida fechada até a presséo
desejada (pressdo maxima operacional do equipamento de 300 bar), a
valvula micrométrica é aberta para passagem continua do CO; pela
amostra na coluna de extracdo, seguida da abertura da valvula
macrométrica. A bomba é alimentada por uma tubulacdo de ar
comprimido, filtrado e mantido na pressdo minima de 1 bar. O extrator
consiste em um cilindro de ago inox encamisado com 32,9 cm de
comprimento, 2,042 cm de didmetro interno e volume de 107,74 mL, com
extremidades rosquedveis. O extrator € mantido a temperatura
selecionada através do encamisamento deste com éagua de recirculagéo
provinda de um banho termostatico de aquecimento (DC30-B30, Thermo
Haake). A regulagem da vazdo de solvente é feita manualmente pela
abertura/fechamento das valvulas e medida visual no rotdmetro
(10A61ABB, Automation Products). A tubulacdo que interliga a bomba
a coluna de extracdo bem como a tubulacédo na saida da coluna é imersa
em banho com &gua a 65 °C para evitar o seu congelamento durante a
despressurizacdo do sistema.

Figura 9 — Unidade de extracdo supercritica do LATESC

@

Fonte: Autora
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O sistema é despressurizado totalmente com a abertura das
valvulas para eliminacdo do solvente e ocorre a precipitacdo do extrato
no frasco ambar coletor, conforme apresentado na Figura 10a. A retirada
do residuo da ESC é realizada no final, na limpeza do equipamento. A
aparéncia do residuo da ESC de mangaba é apresentada na Figura 10b.
Muita forca era necessaria para retirar o residuo da ESC da coluna de
extracdo e 0 mesmo permanecia inteiro e seco, semelhantemente a uma
cortica por exemplo. O residuo da ESC foi congelado a -18 °C para
analises posteriores.

Figura 10 — Coleta do extrato de ESC no frasco (a) e aparéncia do residuo da ESC

(b)

Fonte: Autora

3.3.2.2 Cinética de extracdo

Os ensaios cinéticos foram realizados com intuito de verificar o
tempo ideal da ESC de mangaba, realizar a modelagem das curvas e
entender os mecanismos de transferéncia de massa envolvidos no
processo. Para os ensaios cinéticos foram utilizados 15,00 + 0,15 g de
mangaba, Qcoz igual a 8,33 g/min, a 300 bar/60 °C, 100 bar/40 °C e 200
bar/60 °C.

As amostras foram coletadas e mensuradas em balanca com
precisdo de 0,0001 g (Shimadzu AY 220) em frascos em diferentes
intervalos pré-determinados. Uma curva de massa de extrato acumulada
versus tempo foi construida e as etapas CER, FER e DCP puderam ser
observadas. Ressalta-se que esta quantidade de matéria-prima foi
utilizada para obter um leito de particulas com pelo menos o dobro do
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didmetro do extrator. As extremidades da coluna de extracdo foram
revestidas com algoddo para evitar a entrada de particulas sélidas na
tubulagdo e o espago vazio restante foi completado com esferas de vidro.
Com esta relacdo entre altura e didmetro do leito, é possivel desprezar a
dispersao axial.

A partir da visualizagdo dos pontos da cinética, as etapas de
extracdo foram determinadas através de ajuste linear em planilha de
calculo de modo a obter coeficientes de determinag&o (R?) mais proximos
de 1, delimitando o intervalo de duracdo de cada etapa. Com estes dados,
calcularam-se para cada etapa: a massa (g) de extrato acumulada a partir
do somatério das massas no determinado intervalo; o rendimento méassico
(%) a partir da massa de extrato e a massa de amostra solida; a taxa de
extracdo (M) dada pela Equacdo 1; concentracdo de soluto na fase
solvente () dada pelas Equagdes 2 e 3.

M: ntletapa (1)
etapa
__ Metapa
Y=—"— 2
lnCO2 ( )
InCOz :QC02 * tetapa (3)

Onde M ¢é a taxa de extracdo (g/min), Y (g/g) é a concentracdo de
soluto na fase solvente, m,,, € massa acumulada em cada etapa (9), QCOZ

€ a vazdo do solvente (g/min), mc, € a massa de solvente (g) € tepa € 0
tempo em cada etapa.

3.3.2.3 Extracao supercritica com CO;

De acordo com os resultados da cinética, as ESC com CO, como
Unico solvente foram realizados em duplicata com 15,00 £ 0,15 g de
amostra, vazdo de CO; de 8,33 g/min, por 210 min a 300 bar e em trés
temperaturas: 40, 50 e 60 °C. Foi obtido extrato apenas a 300 bar e por
isso somente uma condicdo de pressdo foi avaliada como sera melhor
discutido nos resultados. O rendimento do extrato (Xo) foi calculado pela
razdo entre massa de extrato e massa de mangaba desidratada (m/m), em
base seca. A constante dielétrica do diéxido de carbono pode ser conferida
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na Tabela 2 anteriormente apresentada e entre 20 e 63 °C a pressao fixa
de 300 bar, ela ndo varia muito.

3.3.2.4 Extracdo supercritica com cossolvente

Conforme os resultados de melhor atividade antioxidante dos
métodos a baixa pressdo (MBP), o etanol foi utilizado como cossolvente
na ESC. O seu teor foi calculado com base na massa total de CO; utilizada
na ESC durante 210 min a vazédo de 8,33 g/min. Assim, dois teores de
etanol foram testados em duplicata: 5 e 10 % (Metano/Mcoz2),
correspondendo, respectivamente, as vazdes de 0,53 mL/min e 1,05
mL/min, na condi¢do de ESC com CO; puro que proporcionou melhor
rendimento massico (300 bar/60 °C) conforme descrito no sub-item
3.3.2.3. Andrade et al. (2012) também fez uso do melhor rendimento entre
as extracBes a baixa pressdo com solventes organicos para escolher o
cossolvente.

3.3.2.5 Caracterizacdo do leito de particulas
3.3.25.1  Massa especifica aparente (pa)

A massa especifica aparente do leito de particulas (pa) foi calculada
a partir da relagdo entre a massa de amostra utilizada nas extrac¢ées (15,00
+ 0,15 g) e o volume ocupado na coluna de ESC (Equagéo 4), a qual é
considerada um cilindro de raio 1,2 cm. A altura da amostra na coluna foi
aferida com paquimetro e o volume calculado pela equacéo de calculo do
volume de um cilindro como indica a Equag&o 5.

p= Mamostra (4)

a Vamostra
—arer2.
V=nr Aamostra (5)

Onde pa é massa especifica aparente da amostra (g/cm?), m é a
massa (g), V é o volume (cm3), A é a altura (cm) e r é o raio do extrator
(cm).
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3.3.25.2  Massa especifica real (p,)

A massa especifica real do leito de particulas (p,) foi determinada
no LATESC/UFSC pela técnica de picnometria em gas hélio que segue o
principio de Arquimedes de deslocamento de fluidos, com o uso do
equipamento Acc Pyc Il 1340 da Micrometrics. Nesta analise, o hélio
penetra nos poros da matriz so6lida, sem alterar a caracteristica da
particula, e determina o volume verdadeiro de um sélido por variacao da
pressdo de gas em uma camara de volume conhecido. Cerca de 5 g de
mangaba foram aferidos em cépsula de aluminio especifica para o
equipamento, a qual foi acoplada ao equipamento e por alguns minutos o
hélio penetrou a amostra, sem destrui-la e 0 equipamento quantificou a
massa especifica real, apresentado o resultado como média + desvio de
decaplicata da leitura.

3.3.25.3  Porosidade (&)

A porosidade (€) do leito de particulas é dada pela relacdo entre as
massas especificas aparente (p,) e real (p,) como indica a Equacéo 6.

=10
e=1 o (6)

Onde ¢ ¢ a porosidade (adimensional), p. € a massa especifica
aparente (g/cm3) e pr € a massa especifica real (g/cm?) da amostra.

3.3.25.4  Diametro médio

O perfil granulométrico das particulas de mangaba desidratada foi
determinado em ensaio com agitador de peneiras (Bertel Metalurgic) de
100 g de amostra por 60 min em duplicata. A massa das fracGes retidas
em cada peneira foi aferida e o didmetro médio foi calculado pelas
equacbes de Gomide (1980) — Equagdes 7 e 8. O didmetro médio foi
expresso pela média + desvio em mm.

(7)

x==t ®)
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Onde D, é o didmetro médio superficial das particulas, Dyi € 0
didmetro médio da peneira i; m; é a massa de amostra retida na peneira i;
m € a massa total nas peneiras; n é o nimero total de fragdes.

3.3.2.6 Determinagéo da massa especifica do solvente supercritico

A massa especifica do CO; supercritico (pcoz) nas condicBes de
operacdo (300 bar, 40-60 °C) foi determinada utilizando a equacéo de
Angus, Armstrong e Reuck (1976), baseada em dados experimentais a
partir de uma planilha eletrbnica de calculo. A Tabela 3 traz as
informac0es referentes a massa especifica do CO, em todas as condigdes
operacionais trabalhadas.

Tabela 3 - Massa especifica do dioxido de carbono (pcoz) de acordo com a
temperatura e pressdo de operacao
Pressio (bar) ~ Temperatura (°C)  Pco, (9/cm?)

100 40 0,629
200 60 0,724
300 40 0,911
300 50 0,871
300 60 0,830

Fonte: Angus, Armstrong e Reuck (1976)

3.3.2.7 Solubilidade do extrato de mangaba em sc-CO-

A solubilidade de mangaba em CO; supercritico foi calculada de
acordo com a composicao relatada na literatura. O linalol foi o composto
majoritario encontrado pela cromatografia gasosa de mangaba em frutos
imaturos de acordo com Sampaio e Nogueira (2006). A condicdo de
experimentos de linalol em sc-CO; relatados mais aproximada a condicao
utilizada no atual trabalho foi a disponibilizada por Berna, Chéfer e
Mont6n (2000) da seguinte forma: a fragdo molar de linalol a 111 bar e
53 °C é de 212700*10% mol linalol/mol CO,. Assim, a solubilidade foi
calculada pela Equacao 9.

X * MMy
YS: linalol linalol (9)

Mco,
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Onde Yg é a solubilidade (g linalol/g CO;), M a massa molar
(g/mol) e x é a fracdo molar (mol/mol).

3.3.2.8 Modelagem matemaética

A modelagem matematica da cinética de extracdo supercritica da
mangaba foi realizada com a aplicacdo dos seguintes modelos: de
analogia a transferéncia de calor de Crank (1975) e Gaspar et al., (2003);
0 modelo empirico de Esquivel, Bernardo-Gil e King (1999); o modelo
de transferéncia de massa de Sovova (1994); o modelo logistico de
Martinez et al. (2003), a partir do software Mass Transfer, o qual utiliza
0 método de méxima verossimilhanca para minimizar a soma dos
guadrados dos desvios calculados (KITZBERGER et al., 2009). Algumas
equacOes e consideracOes para aplicacdo dos modelos sdo descritas por
Campos et al. (2005) e Pessoa et al. (2015), mas podem também ser
verificadas no Anexo B. Como os modelos sdo baseados em teorias
distintas, estes cinco foram escolhidos para observar o seu ajuste a curva
da cinética de ESC da mangaba e discutir a influéncia dos diferentes
mecanismos envolvidos na modelagem.

Os seguintes dados de entrada sdo necessarios para a aplicacdo dos
modelos mencionados:

1) Da matéria-prima e/ou extrato: didmetro da particula,
porosidade, massas especificas aparente e real, solubilidade, massa de
amostra, massa de extrato, massa de soluto inicial (massaextrato/Massasslido
— quantidade de material que pode ser extraida pela ESC em uma
determinada condi¢do), massa de amostra inerte (diferenca da massa de
solido pela massa de extrato);

2) Da cinética de ESC: duracdo da etapa CER, concentracdo de
soluto na etapa CER e tempo final de extracéo;

3) Do solvente: massa especifica, vazao.

3.3.3 Tratamento do extrato

Os extratos obtidos por SOX, ULT, MAC e ESC com cossolvente
foram submetidos a eliminacdo do solvente em evaporador rotativo
(Figura 11a), com resfriamento no condensador, rotacéo entre 3540 rpm,
pressdo entre 450-600 mmHg e aquecimento do frasco &mbar com o
extrato entre 40-60 °C a depender do solvente. Apos a obtencéo do extrato
(Figura 11b), o rendimento do extrato foi calculado pela razdo entre massa
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de extrato e massa de mangaba desidratada (m/m). Todos os extratos
foram congelados a -18 °C até o0 momento da analise.

Figura 11 — Sistema para evaporar o solvente sob vacuo (a) e extrato apds a
evaporagdo (b)

Fonte: Autora

3.4 COMPOSTOS FENOLICOS E ATIVIDADE
ANTIOXIDANTE

Todas as anélises foram espectrofotométricas e em triplicata. A re-
suspensdo dos extratos foi a etapa mais crucial, visto que os extratos
apresentaram caracteristicas muito diferentes um dos outros devido a
polaridade dos solventes usados.

Segundo Alves et al. (2010), os resultados de teor de compostos
fendlicos (CFT) e das atividades antioxidantes (AA) podem ser
comparados com antioxidantes sintéticos ou naturais. O BHT é de origem
sintética, tem uma cinética de reacdo lenta e carater lipofilico. O trolox
também é sintético, mas apresenta cinética intermediaria e possui carater
hidro e lipofilico. J& 0 acido galico e 0 4cido ascorbico tém origem natural,
cinética rapida e carater hidrofilico (ALVES et al., 2010). Portanto, para
todas as analises de atividade antioxidante, acido ascorbico PA (Vetec),
acido galico (Vetec) e BHT PA (Vetec) também foram avaliados como
padrGes antioxidantes de referéncia, em solugdes aquosas (A&cidos
ascarbico e galico) e etandlica (BHT).
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3.4.1 Compostos fendlicos totais (CFT)

A determinacéo do teor de CFT foi realizada pela metodologia de
Folin-Ciocalteu conforme Singleton, Orthofer e Lamuela-Raventds
(1999) e Kosar, Dorman e Hiltunen (2005).

Inicialmente foi construida uma curva analitica do padrdo acido
gélico monihidratado (=98 % de pureza - Sigma Aldrich). A partir de
uma solucdo-estoque a 5 g/L, dilui¢cbes foram preparadas nas seguintes
concentrag@es: 500, 400, 300, 200, 100, 80, 50, 30, 10 e 0 mg/L. O
procedimento reacional consistiu em adicionar, em tubos de ensaio com
tampas, 6000 uL de dgua destilada com o auxilio de micropipeta, 100 puL
de cada diluicdo e 500 pL de reagente fenol de Folin-Ciocalteu 2 N
(Sigma Aldrich). Homogeneizou-se em vortex e apds 1 min, mas antes de
8 min foram adicionados 1500 uL de solucéo de carbonato de sddio PA
(Lafan) a 20 % em agua (m/v). Para completar o volume de 10000 pL
foram adicionados 1900 pL de agua destilada. Os tubos foram incubados
no escuro a temperatura ambiente por 2 h. A leitura foi realizada em
espectrofotdmetro (Femto 800 XI) a 760 nm apds o equipamento ter sido
calibrado com &gua. A equacéo da reta obtida foi Abs=0,0012*C-0,0276,
com R? igual a 0,9834, sendo que as absorbancias estavam entre 0,010 e
0,575. A curva de calibracdo pode ser verificada no Apéndice A.

Os extratos de mangaba foram diluidos da seguinte forma: extratos
obtidos com agua foram diluidos em &gua; extratos de etanol com etanol
PA,; extratos de hexano com éter etilico PA (Lafan); extratos de ESC em
etanol; 6leos enriquecidos em solucgéo de éter etilico/etanol na proporcéao
1:1, de acordo com testes de verificagdo da miscibilidade entre extrato e
reagentes da analise. As solugdes foram preparadas na concentragdo de
10 mg/mL em frascos &mbar, com a utilizagdo de banho indireto de
ultrassom (Sonicador Unique USC 2500) para melhorar a solubiliza¢do
do extrato por 20 min a 30 °C, sendo esta temperatura inferior a utilizada
na evaporacao do solvente.

O mesmo procedimento reacional realizado para as dilui¢des de
acido galico foi realizado com 100 pL de cada amostra. A absorbancia do
extrato foi verificada se estava dentro da faixa da curva de acido galico.
Uma vez fora, a concentracdo de extrato era aumentada para 20 mg/mL,
ja que no célculo final é considerada a concentrag¢do do extrato. O tubo
controle continha 100 pL do solvente que estava dissolvida a amostra e
os demais reagentes. Ao final da reagdo, a descoloracdo do sistema de
amarelo para azul era medida, indicando a presenca de compostos
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fendlicos como indica a Figura 12. A intensidade do azul indica maior
teor, enquanto que o controle permanece incolor.

Figura 12 — Aparéncia do meio reacional para andlise do teor de
compostos fendlicos totais

Fonte: Autora

Apo6s descontar o valor da absorbancia do controle da amostra, a
absorbancia foi substituida na equacdo do acido galico e o valor da
concentracdo (C) foi calculado. Em seguida, o CFT foi calculado
conforme a Equacdo 10. O resultado foi expresso em mg equivalente ao
acido galico/g extrato.

* 1000

CFT (mg EAG/g extrato)= < (10)

Onde CFT corresponde ao teor de compostos fendlicos totais (mg
EAG/g extrato), C a concentracdo (mg/L) equivalente ao acido galico e
Cextrato & cOncentragdo do extrato (mg/L).

3.4.2 Captura do radical DPPH

O potencial antioxidante pela captura do radical livre DPPH (2,2-
difenil-1-picril-hidrazila) foi determinado conforme Mensor et al. (2001).
O ensaio do DPPH se baseia na medida da capacidade antioxidante de
uma determinada substancia em sequestrar o radical, reduzindo-o a
hidrazina. Quando uma determinada substancia que age como doador de
atomos de hidrogénio é adicionada a solucdo de DPPH, a hidrazina é
obtida com mudanca simultdnea na coloragéo de violeta a amarelo palido
(ALVES et al., 2010).
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Os extratos de mangaba foram diluidos da seguinte forma: extratos
obtidos com agua foram diluidos em &gua; extratos de etanol com etanol
PA,; extratos de hexano com éter etilico PA; extratos de ESC em etanol;
6leos enriquecidos em solucdo de éter etilico/etanol na proporgéo 1:1, de
acordo com testes de verificacdo da miscibilidade entre extrato e
reagentes da analise. As solucdes de extrato foram preparadas na
concentracdo de 10 mg/mL em frascos ambar com a utilizacdo de banho
indireto de ultrassom (Sonicador Unique USC 2500), a fim de melhorar a
solubilizacéo do extrato, durante 20 min a 30 °C.

A solucdo de DPPH foi preparada com etanol na concentragdo de
0,3 mM, com auxilio de banho indireto de ultrassom por 5 min sem
aquecimento. A solucéo foi protegida da luz e preparada no momento de
analise por se tratar de um radical bastante instavel.

A partir da solucdo estoque de extrato, seis diluicbes foram
preparadas entre 10 e 500 pug/mL com etanol em tubos de ensaio com
tampas para volume final de 2500 pL. Em cada tubo foram adicionados
1000 pL de DPPH 0,3 mM. Os tubos foram homogeneizados em vortex
e incubados no escuro a temperatura ambiente por 30 min. A leitura da
absorbancia da amostra (Absamestra) foi feita em espctrofotémetro a 517
nm apos ter sido calibrado com etanol. O tubo controle continha apenas
etanol (Abscontrole) € 05 tubos em branco (AbSpranco) COntinham a mesma
guantidade de extrato e etanol, com etanol puro no lugar do DPPH para
complementar o volume final para 3500 pL. Com os valores das
absorbancias (Abs), a atividade antioxidante foi calculada segundo a
Equacdo 11. Quanto maior a atividade antioxidante, mais radical era
consumido e, entdo, a coloracdo mudava de violeta para amarela
conforme a Figura 13.

AA (%):100_ (Absamostra'Absbranco)*100] (11)

Abscontrole

Figura 13 — Aparéncia do meio reacional para analise de captura do radical DPPH
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Fonte: Autora
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Apos determinar a atividade antioxidante, a concentracao efetiva
para capturar 50 % do radical DPPH (ECso) foi calculada. Alexander et
al. (1999) descrevem como calcular corretamente a ECso: a) plotar o
grafico concentracdo de extrato versus absorbancia apenas se, e somente
se, a AA equivalente a 50 % estiver contida nos pontos, com o melhor
coeficiente de regressdo possivel (R2 préximo a 1) e considerando 20 <
AA < 80 %; b) apds obter a equacdo da reta na forma Y=aX+h, substituir
0 Y por 50 % e calcular a ECsp (X). Desta forma, a ECso ndo foi
determinada para a maioria dos extratos com as diluicdes entre 10 e 500
pug/mL, tendo sido necessario aumentar a concentragdo, em funcdo da
qualidade de cada extrato particularmente, até¢ 15000 pg/mL e a AA ndo
ter atingido 50 %.

3.4.3 Capturado radical ABTS

Um dos métodos mais utilizados para medir a atividade
antioxidante é através da captura do radical ABTS [2,2-azinobis (3-
etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico)], cuja coloracdo muda de verde
escura para verde clara apds a reagéo com antioxidante. Essa metodologia
pode medir a atividade de compostos de natureza hidrofilica e lipofilica.
O procedimento analitico foi realizado conforme Re et al. (1999) e Rufino
et al. (2007).

Inicialmente, o radical ABTS* foi preparado a partir da reacdo de
5 mL da solugdo estoque de ABTS (Sigma Aldrich) 7 mM preparado com
dgua com 88 L da solucdo de persulfato de potéssio (Vetec) 140 mM
preparada em agua. A solucdo foi armazenada no escuro a temperatura
ambiente por 16 h para estabilizacdo do radical. No momento exato da
andlise, aliquotas do radical foram diluidas em etanol até obter
absorbéncia de 0,70 + 0,05 a 734 nm.

Os extratos de mangaba foram diluidos da seguinte forma: extratos
obtidos com agua foram diluidos em &gua; extratos de etanol com etanol
PA; extratos de hexano com éter etilico PA; extratos de ESC em etanol;
oleos enriquecidos em solucdo de éter etilico/etanol na proporcéo 1:1, de
acordo com testes de verificagdo da miscibilidade entre extrato e
reagentes da anélise. As solugdes de extrato foram preparadas em frascos
ambar com a utilizagéo de banho indireto de ultrassom (Sonicador Unique
USC 2500), a fim de melhorar a solubilizagéo do extrato, durante 20 min
a 30 °C.

Trés concentracBes diferentes no minimo da solucdo de extrato
foram preparadas em etanol e 0 meio reacional consistiu em adicionar 30
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pL da diluigdo do extrato em 3 mL de radical ABTS*. Os preparados
foram incubados no escuro a temperatura ambiente por exatamente 6 min
e foi feita a leitura a 734 nm, conforme ilustrado na Figura 14.

Uma curva do padrdo  trolox  (6-hydroxy-2,5,7,8-
tetramethylchroman-2-carboxylic acid) [Sigma Aldrich] foi construida
através da preparacdo de uma solugdo-estoque de trolox a 2 mM com
etanol PA, e dilui¢bes foram realizadas a partir dela nas concentragdes de
100, 500, 1000 e 1500 pM. De maneira semelhante a realizada com o
extrato, misturou-se 30 pL de cada diluigdo, em ftriplicata, a 3 mL de
radical ABTS*, incubou-se no escuro a temperatura ambiente por 6 min e
a leitura foi realizada em espectrofotbmetro a 734 nm. O percentual de
inibicdo do trolox foi calculado pela Equacdo 12 e uma reta do tipo
Y=aX+b foi plotada, onde Y ¢ a inibicdo (%) e X é a concentracdo de
trolox em pM. Em seguida, como indica Re et al. (1999), a inibicdo
referente a concentracdo de 1000 uM de trolox foi calculada, de modo
gue na equacao do padrdo, substituiu-se X por 1000 uM e a inibicdo Y
(%) foi encontrada. A equacdo do padrdo foi Y=0,0183X+2,4282, R?2
igual a 0,9284, de modo que a inibigdo variou entre 5 a 43%. A curva
pode ser observada no Apéndice A.

Inibigdo (%)=100% [1-22mx] (12)

AbSpagical

Figura 14 — Aparéncia do meio reacional para andlise da captura do radical ABTS

Fonte: Autora

O valor da inibigdo de 1000 uM de trolox foi substituido na
equagdo obtida para o extrato anteriormente (Y’=a’X’+b’) e o valor de X’
foi calculado. A partir do resultado de X’, as unidades de concentragdo
foram igualadas e a atividade antioxidante foi calculada como indica a
Equacdo 13. A TEAC foi expressa pela média + desvio das triplicatas.
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TEAC=-Stlox (13)

extrato

Onde: TEAC = concentragdo da solucdo de trolox cuja atividade
antioxidante é equivalente & atividade de 1000 uM da solu¢éo teste (umol
trolox/g extrato); Cirolox refere-se a 1000 uM e Cexirato refere-se a X, ou
seja, a concentracdo em pg/mL resultante apds substituir o valor da
inibicdo (YY) equivalente a concentracdo de 1000 uM na equacéo da reta
do extrato.

3.4.4  Descoloragdo do sistema p-caroteno/acido linoleico

A metodologia para a verificagdo da atividade antioxidante pelo
método de descoloragdo do sistema [-caroteno/acido linoleico foi
adaptada de Matthaus (2002).

Os extratos de mangaba foram diluidos da seguinte forma: extratos
obtidos com agua foram diluidos em agua; extratos de etanol com etanol;
extratos de hexano com éter etilico; extratos de ESC em etanol; dleos
enriquecidos em etanol, de acordo com testes de verificacdo da
miscibilidade entre extrato e reagentes da andlise. As solucbes foram
preparadas na concentracdo de 5000 ug/mL em frascos &mbar com a
utilizacdo de ultrassom para melhorar a solubilizacdo do extrato por 20
min a 30 °C.

As emulsGes de amostra foram preparadas em um frasco ambar,
adicionando 34 mg de B-caroteno (Sigma Aldrich), 0,4 g de tween 20
(Vetec) como emulsificante, 44 uL de &cido linoleico (Sigma Aldrich) e
1 mL de cloroférmio (Vetec). Apés homogeneizar os reagentes, o
cloroférmio foi evaporado sob véacuo a 40 °C e, em seguida, adicionou-se
100 mL de &gua destilada ao frasco exatamente na hora da anélise e
agitou-se até formar uma emulsdo estavel. Uma emulsdo branco foi
preparada com 0s mesmos reagentes, com exce¢do do p-caroteno.

Em tubos de ensaio com tampa foram adicionados 200 uL de
extrato e 5 mL da emulsdo de B-caroteno. Homogeneizou-se em vortex e
a leitura foi realizada em espectrofotdmetro a 470 nm imediatamente,
correspondendo ao tempo zero de analise. Em seguida, os tubos foram
incubados em banho-maria a 50 °C ao abrigo da luz por 120 min e a leitura
foi novamente realizada, correspondendo ao tempo final (t:120). O
mesmo procedimento foi feito para os tubos contendo o solvente no qual
a amostra estava diluida (controle) e a emulséo de B-caroteno como ilustra
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a Figura 15. Quanto maior a atividade antioxidante, a coloracéo
alaranjada permanecia ap6s os 120 min de incubacédo, refletindo a
protecdo a oxidagdo dos radicais.

Figura 15 — Aparéncia do meio reacional para analise de descoloragdo do sistema
B-caroteno/acido linoleico

bLald i Ll mﬂ |
v g Gy

Fonte: Autora

O percentual de atividade antioxidante foi calculado com os
valores das absorbancias conforme a Equacéo 14.

AA (%):1 _ { (AbSamos-AbSpranco)t: l20'(Absamos'Absbranco)t:O] -1 00} (14)
(AbScont-AbShranco)t:120-(AbScont-AbSpranco)t:0

Onde: Absames corresponde a absorbancia da amostra; AbSpranco &
absorbancia do branco; Abscont & absorbancia do controle nos tempos
inicial (0 min) e final (120 min).

3.5 TERMOXIDACAO ACELERADA EM ESTUFA

Para a realizagéo do experimento foi utilizado éleo de soja refinado
(Liza) dentro do prazo de validade sem adicdo de antioxidantes sintéticos,
segundo o fabricante. O antioxidante sintético para efeito de comparacéo
utilizado foi 0o BHT (Vetec) e os antioxidantes naturais foram os extratos
obtidos por MAC-EtOH e ESC 300 bar/60 °C/CO,+10% de EtOH
escolhidos como melhores extratos conforme os resultados da atividade
antioxidante (apresentados no item 4.4). Também foi avaliado o 6leo de
soja enriquecido com a mangaba desidratada obtido pela OleoF-Soja,
conforme os resultados apresentados no item 4.4.

Tanto o BHT s6lido e os extratos naturais foram diluidos em etanol
na propor¢do 1:10 (MasSaantioxidante/MasSasolvente) de acordo com Andreo e
Jorge (2007) e inseridos diretamente no 6leo de soja a ser oxidado.
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Cinco diferentes sistemas foram avaliados: 1) 6leo de soja controle
(sem adicdo de antioxidantes); 2) 6leo de soja com 200 ppm de BHT
conforme Rehman (2006); 3) 6leo de soja com 2500 ppm de extrato de
ESC; 4) 6leo de soja com 2500 ppm de extrato de maceragéo; 5) 6leo de
soja enriquecido com mangaba desidratada. A concentracdo (ppm) de
antioxidante diluido em EtOH foi calculada de acordo com a relacéo
MasSaantioxidante/MasSasieo, de Modo que os tratamentos foram inseridos em
estufa com circulacdo de ar a 60 °C em béquer de vidro de 100 mL em
duplicata contendo 50 g de 6leo (Figura 16) e 0 aguecimento continuo foi
mantido por 12 dias de acordo com Luzia e Jorge (2009). As amostras
foram analisadas a cada 3 dias para determinacdo do indice de peréxidos

(IP).

Figura 16 —Termoxidacao acelerada em estufa de 6leo de soja

Fonte: Autora

3.5.1 Indice de perdxidos (IP)

O indice de perdxidos foi determinado segundo o método Cd 8-53
(AOCS, 1993). Foram adicionados 5,00 + 0,05 g de amostra de cada um
dos 5 tratamentos em duplicata em erlenmeyer de 250 mL, 30 mL de
solucdo de &cido acético-cloroférmio (3:2 v/v) e 0,5 mL de solucdo
saturada de iodeto de potéssio. Homogeneizou-se e a mistura foi incubada
no escuro por 1 min. Rapidamente, adicionou-se 30 mL de agua destilada
e 0,5 mL de solucdo indicadora de amido a 1 % (m/v). A titulacdo foi
realizada com a solucéo de tiossulfato de sédio 0,01 N em bureta de 25
mL sob agitacdo constante da mistura do erlenmeyer com agitador
magnético até a cor marrom tornar-se branca. O volume da solucdo de
tiossulfato de sddio gasto na titulagéo foi verificado na bureta, anotado e
o indice de peréxidos foi calculado conforme a Equagéo 16 e expresso em
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meqg/kg de 6leo. O mesmo procedimento foi realizado com uma amostra
controle (sem dleo) como branco, cujo volume foi descontado no célculo.

IP = (Vamostra'vbranco) *C*N*1000

(16)

Mamostra

Onde IP é o indice de perdxidos (meq/1000 g de amostra) Vamostra
é 0 volume (mL) de Na,S,05 gasto na titulagdo da amostra; Vpranco € 0
volume (mL) de Na,S,0; gasto na titulagdo do branco; C é a
concentracdo da solugdo de Na,S,0; (0,01 N), N é a normaliade
encontrada na padronizacdo da solucdo de Na,S,03; € Mamostra (9) € @
quantidade de 6leo.

3.6 AVALIACAO _ DE OUTRAS FORMAS DE
APRESENTACAO DA MATERIA-PRIMA

Além da mangaba desidratada com todas as partes (casca, polpa e
sementes), outras formas de apresentacdo da mangaba foram avaliadas
pelo método que proporcionou melhores resultados de CFT e AA. De
acordo com os resultados que serdo relatados no item 4.4, o método
escolhido foi MAC-EtOH e as outras formas consistiram em: mangaba
inteira in natura (sem ter sido seca), sementes de mangaba desidratadas
(foram secas separadas da polpa) e o residuo da ESC com maior
rendimento méassico na obtencdo de extrato (300 bar/60 °C). A Figura 18
mostra a aparéncia das amostras antes da inser¢éo do solvente no béquer.

Figura 17 - Aparéncia das matérias-primas a macerar: 3) mangaba in natura; 5)

sementes de mangaba desidratada; 7) residuo da ESC

e —

Fonte: Autora
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3.7 PERFIL QUIMICO DOS EXTRATOS

A andlise do perfil quimico da fracdo volatil foi realizada em
cromatografo gasoso acoplado a espectrdmetro de massas (CG-MS),
ilustrado na Figura 19, na Central de Andlises do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da UFSC.

Duas metodologias distintas foram realizadas, uma vez que 0s
extratos obtidos com &gua e etanol ndo solubilizaram no solvente
diclorometano utilizado para a injecdo das amostras, tendo a técnica de
headspace como alternativa para analisar as amostras solidas. Outros
solventes como cloroférmio e acetato de etila foram testados, mas sem
sucesso, de modo que estes extratos ndo foram analisados pelo CG-FID,
uma vez que pelo tipo de coluna utilizada, apenas solventes apolares
poderiam solubilizar a amostra.

A ndo solubilizacdo em diclorometano também foi relatada por
Benelli et al. (2010) para extratos de bagaco de laranja obtidos com agua
e etanol. Além do mais, a técnica de headspace surgiu como alternativa
ao CG/FID e permite a analise de qualquer amostra sélida de modo que
também foram analisadas as amostras de mangaba inteira in natura e
desidratada, polpa com casca in natura e desidratada de mangaba,
semente in natura e desidratada da mangaba e o residuo da ESC.

Figura 18 - Cromatdgrafo com espectrometria de massas acoplado da Central de
Analises/EQA/UFSC

& -

Fonte: Autora
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3.7.1 CG-FID

Os extratos obtidos por SOX, MAC e ULT com Hex, 0s extratos
de ESC obtidos com CO; e 0s 6leos vegetais puros e enriquecidos com
mangaba foram dissolvidos em diclorometano PA (Vetec) a uma solugdo
de concentracdo de 0,1 % (mMasSaextrato/ VOlUMEsoivente).

As andlises foram realizadas utilizando um cromatdgrafo a gas
acoplado a espectrometro de massa (GC Sampler 80 789 A GC system;
5975 MSD) equipado com coluna HP-5 mS 19091S-433 (dimensfes: DI
0,250 mm, comprimento 30 m, film 0,25 um) com fase estacionaria de
silica com (5%-Phenyl)-methylpolysiloxane. As condi¢des de anélise
foram adaptadas de Sampaio e Nogueira (2006). As temperaturas das
colunas foram programadas para 40 °C durante 2 min, aumentada com
velocidade de 4 °C/min até 220 °C e com velocidade de 20 °C/min até 250
°C. A temperatura do injetor e do detector foi 250 °C. O hélio foi utilizado
como gas transportador a uma vazéo de 1,5 mL/min no modo de injecéo
Split com taxa de 1:5, com volume de injecdo de uma solugéo de extrato
em diclorometano de 1 mL.

3.7.2  Headspace

Duas gramas das amostras (polpa in natura, polpa desidratada,
residuo de ESC 300 bar/60 °C, semente in natura e semente desidratada)
foram homogeneizadas em vdrtex com 3 mL de solucdo de NaCl a 15 %
(m/v) (Vetec) em vial de headspace de acordo com metodologia indicada
por Aguiar et al. (2014). Todos os extratos, foram acrescentados em
guantidade de 0,1 g e homogeneizados com 3 mL de NaCl. Os 0leos
enriquecidos e 0s 6leos puros de soja e de oliva também foram analisados
da mesma forma como os extratos como ilustra a Figura 20.

A anélise foi estatica e utilizou um PAL Syr HS 2,5 mL para
combi-PAL. Para a amostragem de headspace pelo sistema de
amostragem automatico foi utilizado um injetor de amostra PAL COMBI-
xt. A instrumentagdo consistiu em utilizar um cromatografo a gas
acoplado a espectrémetro de massa (GC Sampler 80 789 A GC system;
5975 MSD) equipado com coluna HP-5 mS 19091S-433 (dimens6es: DI
0,250 mm, comprimento 30 m, film 0,25 um) com fase estacionaria de
silica com (5%-Phenyl)-methylpolysiloxane. A temperatura do detector
foi programada para 35 °C por 2 min, aumentando para 80 °C a 2 °C/min,
para 150 °C a 4 °C/min, para 230 °C a 8 °C/min, entdo 230 °C (2 min). A
temperatura do injetor era de 250 °C. O gas de arraste foi o hélio a uma
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vazdo de 1 mL/min. O modo de injecdo foi splitless e o volume de amostra
injetado foi de 1000 pL. A temperatura da interface foi de 240 °C e a faixa
de massa de aquisigdo foi de 35-550 m/z.

Figura 19 — Aparéncia dos tubos com extratos para analise por Headspace

Fonte: Autora

3.7.3 ldentificacdo de compostos

A identificacdo dos compostos volateis tanto do CG-FID quanto
do Headspace foi feita por comparagdo dos espectros de massa
armazenados na biblioteca NIST (Standard Reference Data Series of the
National Institute of Standard and Technology — Mass-spectral library
with Windows Search Program) do sistema de dados de CG-MS. A
composicdo percentual de cada componente foi determinada a partir da
area do componente dividida pela area total de todos os componentes
isolados sob estas condicGes. Apenas compostos com confiabilidade >70
% foram considerados.

3.8 ANALISE ESTATISTICA
A analise estatistica dos resultados foi realizada no software
Statistic for Windows 7.0 a partir da anélise de variancia (ANOVA)
seguida por teste de Tukey ao nivel de 95 % de confianca.
3.9 RESUMO DE EXPERIMENTOS
A Figura 21 mostra um esquema geral do que foi desenvolvido

nesta pesquisa para a obtencdo de diferentes extratos de mangaba por
distintas técnicas e respectivas analises dos extratos.



Figura 20 - Esquema geral da metodologia utilizada neste trabalho

Despolpamento

—’ Sementes

Preparo da
matéria-prima

4[ In natura

4‘ Desidratacdo

Trituragio

Composi¢do

Caracterizagdo

nutricional

Caracteristicas

do leito de ESC

Baixa pressao
(MBP)

Obtengio de
extratos

SOX, MAC,
ULT

Hex

Agua, EtOH, ’

OleoF, OleoQ

‘ Soja, oliva ’

Cinética

Modelagem

|

Alta pressio
(ESC)

rExtracz'm global:
300 bar (40, 50 ¢!

60 °C)
e
Cossolvente (5 ¢
10 %)
Rendimento Residuo ESC
Avaliagdo das Compostos
técnicas fendlicos totais DERH,
Atividade
antioxidante ABIS
Termoxidacdo Escolha dos
acclerada de mclhores B-caroteno
oleo extratos
Avaliagdo de
outras formas
de apresentagio
da matéria-
prima
e ——4 CG/FID
Cromatografia
gasosa

}

Fonte: Autora

77






79

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacdo da matéria-prima e do leito de particulas

A mangaba tem uma casca muito fina que pode ser ingerida
juntamente com a polpa. A Tabela 4 apresenta os rendimentos apds o
despolpamento e apds a secagem em estufa das partes da fruta em
separado. A maior parte da mangaba correspondeu a polpa com casca em
relacdo a massa de sementes, 0 que ja era de se esperar devido a maior
proporcao de polpa no fruto em relagdo as sementes. O resultado do teor
de sementes ap6s o despolpamento condiz com o dado de Santos et al.
(2015), que corroboraram o teor de sementes na mangaba ser ao redor de
12 %. Apds a secagem, as sementes renderam mais do que a polpa com
casca, provavelmente devido ao maior teor de dgua presente na polpa, a
qual apds o processo de desidratacdo tem sua massa reduzida.

Tabela 4 — Rendimento massico do despolpamento e da desidratacdo da mangaba
Rendimento (%6)
Despolpamento  Desidratacdo
Polpa com casca 84 +3 215+05

Sementes 14 +1 39,3+04
Fonte: Autora

Parte da fruta

A composi¢do nutricional da mangaba é mostrada na Tabela 5. A
desidratacdo promoveu grande perda de agua, resultando em 9,3 £ 0,2 %
de umidade adequado, menor que 15 % para a ESC, uma vez que umidade
alta pode interferir na relagdo solvente/soluto. A mangaba desidratada
continha fibras e carboidratos como maiores constituintes (Tabela 5), o
que era esperado por se tratar de polpa de fruta rica em polissacarideos e
fibras. O bio-6leo obtido por pirdlise da semente de mangaba apresentou
1,87 £ 0,06 % de cinzas (SANTOS et al., 2015), semelhante ao teor de
cinzas da mangaba desidratada (1,91 + 0,03 %). O teor de lipidios foi
analogo ao da polpa de pupunha desidratada (12,25 %) de acordo com
Arauljo et al. (2000). Observa-se que a desidratagdo concentrou todos 0s
constituintes (Tabela 5) da mangaba a medida que o teor de umidade foi
reduzido.

Os resultados de umidade da mangaba in natura (Tabela 5) foram
inferiores ao relatado na literatura (ASSU MPQAO et al.,, 2014;
CARDOSO et al., 2014; LIMA et al., 2015a; SILVA et al., 2008) e isto
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pode ser explicado pela andlise fisico-quimica, na maioria das vezes,
apenas da polpa do fruto, ndo considerando a semente e a casca. O teor
de proteinas estava semelhante ao relatado por Silva et al. (2008) e Lima
et al. (2015a), enquanto que o teor de lipidios foi andlogo ao de Cardoso
et al. (2014). O teor de fibras foi parecido ao de Assumpcéo et al. (2014),
mas o teor de cinzas estava inferior ao relatado por Silva et al. (2008),
Assumpcéo et al. (2014) e Cardoso et al. (2014). O teor de carboidratos
guantificados por diferenca estava muito acima dos resultados da
literatura (ASSUMPCAO et al., 2014; CARDOSO et al., 2014; LIMA et
al., 2015a; SILVA et al.,, 2008). Todas essas variagbes podem ser
justificadas pelo local de plantio, época de colheita, estagio de maturacéo,
genotipo das plantas, sazonalidade, condi¢cBes do clima e do solo,
manuseio pos-colheita, exposicdo solar, entre outros parametros.

Tabela 5 — Composic¢do nutricional da mangaba in natura (MN) e da mangaba
desidratada (MD)

Constituintes Amostra
(%, m/m) MN MD

Umidade 74,8+0,5 9,3%£0,2
Lipidios 1,3+0,1 11+1
Fibra bruta 48+04 38+3
Cinzas 0,237 + 0,004 1,91 +£0,03
Proteinas 1,3+£0,1 11+1
Carboidratos 175+0,2 29+3

Média + desvio padrao da triplicata
Fonte: Autora

A caracterizacdo do leito de particulas é apresentada na Tabela 6 e
todos esses parametros sdo essenciais para a modelagem da cinética da
ESC. O didmetro médio das particulas de mangaba (0,99 + 0,01 mm) esta
de acordo com Reverchon e Marco (2006), os quais afirmam que
particulas com diametro médio entre 0,25 — 2 mm séo utilizadas na ESC.
De acordo com a peneira, o percentual médio retido foi para a mangaba:
6 mesh (21,47 % m/m), 16 mesh (58,31 %), 20 mesh (12,23 %), 32 mesh
(8,79 %) e 48 mesh (0, 87 %), indicando que a maioria das particulas
ficaram retidas na peneira de 16 mesh (0,22 cm de abertura).

A depender da matéria-prima, tipo de trituracdo e umidade, varios
didmetros podem ser obtidos, mas o interesse é aumentar a area de contato
entre solvente/soluto. Para efeito de comparagdo com resultados da
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literatura. Apds desidratar e ftriturar a fruta inteira de gabiroba,
Czakaikoski et al. (2015) relataram que o didmetro médio encontrado foi
de 0,455 mm, inferior ao diametro de particula utilizada no presente
trabalho. Benelli et al. (2010) obtiveram particulas de bagaco de laranja
desidratado com didmetro médio de 0,597 mm ap0s triturar no moinho de
facas, sendo menor que o didmetro da mangaba.

Benelli et al. (2010) utilizaram o mesmo equipamento de ESC
deste trabalho e encontrou um volume da amostra de bagaco de laranja
desidratado e triturado igual a 26,5 cm?3. Como o volume é dependente da
altura da amostra, se 0 volume ocupado pela mangaba foi um pouco
superior (27,14 cm?) ao de Benelli et al. (2010), isto indica que a mangaba
ocupou uma altura maior no leito de extragao.

A solubilidade do extrato de mangaba foi calculada em termos de
linalol, composto indicado por Sampaio e Nogueira (2006) como o
composto majoritario de mangabas imaturas, assim como as utilizadas
neste trabalho, resultando em 0,7457 g linalol/g CO; a 11 bar/53 °C
conforme dados da solubilidade do linalol em sc-CO, descrito por Berna,
Chéfer e Monton (2000).

Tabela 6 — Caracterizagdo do leito de particulas

Parametro Valor
Diametro médio das particulas (mm) 0,99 £0,01
Massa especifica real (g/cm3) 1,3678
Massa especifica aparente (g/cm?3) 0,5603
Porosidade 0,5904
Volume (cm3) 27,14
Solubilidade (g linalol/g CO,) 0,7457

Fonte: Autora

4.2 Cinética e modelagem da ESC

A cinética da ESC de mangaba foi realizada em trés condicGes: 100
bar/40 °C, 200 bar/60 °C e 300 bar/60 °C, mas apenas na Gltima condicéo
operacional foi possivel obter extrato, provavelmente devido a baixa
solubilidade dos compostos no solvente nestas condi¢des. Uma das razbes
seria uma menor difusdo do soluto no sc-CO, devido & menor massa
especifica do CO; a 100 bar/40 °C (0,629 g/cm?) e a 200 bar/60 °C (0,724
g/cmd) em comparacgdo com a condi¢cdo de 300 bar/60 °C (0,871 g/cm?3)
de acordo com Angus, Armstrong e Reuck (1976). Reis et al. (2016)
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também n&o obtiveram extrato da semente de tamarindo a 100 bar/50 °C
(pcoz2 = 0,385 g/cmd) e ressaltaram que quanto menor a massa especifica
do solvente, menor o poder de solvatacao.

A Figura 22 apresenta a curva de ESC a 300 bar/60 °C e torna
visivel as etapas CER, FER e DCP com suas respectivas equacdes €
coeficientes de determinagéo, todos maiores que 0,9. Na primeira etapa
CER a superficie externa da amostra sélida esta coberta por um soluto de
facil acesso, na etapa FER ocorre a exaustdo da camada superficial do
soluto e na etapa DCP a extracdo é proxima a zero (FERREIRA;
MEIRELES, 2002).

Figura 21 — Cinética de extracdo supercritica de mangaba a 300 bar/60 °C com
vazdo de CO, de 8,33 g/min
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Fonte — Autora

Etapas: CER — velocidade constante; FER — velocidade decrescente; DCP —
difusional

O ideal é que a extracdo para determinagdo do rendimento atinja a
etapa difusional e, para isto, o tempo de extracdo determinado deve
assegurar isto. Como pode ser observado na Figura 22, o tempo de 210
min foi determinado como suficiente para atingir a extracdo maxima de
soluto de mangaba a 300 bar e 60 °C. Além do mais, é perceptivel a
reducdo das inclinacdes das retas e, consequentemente, atingindo a
exaustdo da extragdo méssica. Na cinética de ESC de gabiroba, néo foi
atingida a etapa difusional (CZAIKOSKI et al., 2015). De modo parecido
ao da mangaba, o tempo para atingir a etapa DCP foi de 200 min na ESC
a 250 bar/50 °C da semente de tamarindo (REIS et al., 2016).
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Os parametros de cada etapa da curva de ESC de mangaba sédo
expostos na Tabela 7, os quais também sdo necessarios para a modelagem
matematica. De acordo com os dados da Tabela 7, percebe-se que a maior
guantidade de extrato foi obtida na etapa CER, com rendimento massico
correspondente a mais de 70 % do rendimento massico total, ou seja, a
maior parte do soluto disponivel foi removido nesta etapa. Nas condi¢des
avaliadas, o consumo de CO; foi de cerca de 2 kg para a ESC de mangaba.
Benelli et al. (2010) descreveram os parametros cinéticos da ESC de
bagaco de laranja, cujos valores sdo de mesma ordem de grandeza dos de
mangaba.

Tabela 7 — Pardmetros da cinética de extra¢do supercritica de mangaba a 300
bar/60 °C com vazdo de CO; de 8,33 g/min em funcéo da etapa de extracéo

Etapa da extragdo

Parametro

CER FER DCP
Tempo de duracdo (min) 0-70 80 - 180 >210
Massa de extrato (g) 0,5288 0,1730 0,0227
Rendimento massico (%) 3,48 1,14 0,15
Taxa de extragdo (g/min) 0,0076 0,0010 0,0001
Concentracdo de soluto na fase 0,0009 0,0001 0,00001
solvente (kg/kg)

Fonte: Autora

A Figura 23 mostra a curva experimental e as modeladas da ESC
de mangaba, a 300 bar/60 °C. Os modelos de analogia a transferéncia de
calor de Crank (1975) e de Gaspar et al. (2003), e 0 modelo empirico de
Esquivel, Bernardo-Gil e King (1999) superestimaram a extracdo nas
etapas iniciais e subestimaram na etapa final, enquanto que o modelo de
Sovova (1994) subestimou a etapa CER. Aliada as curvas dos diferentes
modelos (Figura 23), a Tabela 8 apresenta os dados obtidos com a
modelagem. Em ordem crescente, os erros quadraticos médios foram:
Martinez et al. (0,0003), Sovova (0,0010), Gaspar et al. (0,0029), Crank
(0,0050) e Esquivel, Bernardo-Gil e King (1999) (0,0052). Os modelos
de Crank (1975), Gaspar et al. (2003) e Esquivel, Bernardo-Gil e King
(1999) apresentaram ajustes piores a curva da cinética da mangaba por
serem equagOes empiricas ou baseadas na transferéncia de calor e ndo na
transferéncia de massa, enquanto que os modelos que a consideram
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ajustaram-se melhor, ressaltando a importancia da consideracdo dos
mecanismos de transferéncia de massa para a modelagem da ESC.

O modelo de Martinez et al. (2003) também foi 0 modelo com
melhor ajuste na cinética de ESC da semente de tamarindo a 250 bar/50
°C, com EMQ igual a 1,72*10° (REIS et al., 2016).

Figura 22 - Modelagem matematica da cinética da extragdo supercritica de
mangaba a 300 bar/60 °C com vaz&o de CO; de 8,33 g/min
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Modelos: Crank (1975); Gaspar et al. (2003); Esquivel, Bernardo-Gil e King
(1999); Sovova (1994); Martinez et al. (2003)

De acordo com a Tabela 8, o coeficiente de transferéncia de massa
na fase fluida (Kya=0,0051 min't) do modelo de Sovova (1994) foi menor
do que o coeficiente de transferéncia de massa na fase sdlida (Kxa=0,0096
mint), indicando que a difusdo é mais importante do que a convecgdo na
cinética de ESC da mangaba. O parametro ajustavel (tm) do modelo
logistico de Martinez et al. (2003) corresponde ao tempo de velocidade
méaxima de extracdo e neste estudo foi igual a -94,44 min, perdendo seu
significado fisico e sugerindo que a taxa de extracdo tem seu valor
méaximo no tempo zero de extracdo e decresce desde o inicio do processo.
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Tabela 8 — Pardmetros da modelagem obtidos pela aplicagdo de modelos
matematicos da cinética da extragdo supercritica de mangaba a 300 bar/60 °C com
vazdo de CO, de 8,33 g/min

Modelo mateméatico  Parametro Valor
D (m2min-t 2,27*%1010
Crank (1975) EI\SIQ ) 0.0050
Esquivel, Bernardo- b 29,8535
Gil e King (1999) EMQ 0,0052
b (mint) 0,0192
Martinez et al. (2003)  tm (min) -94,44
EMQ 0,0003
D (m2min‘t) 1,2782
Gaspar et al. (2003) EMQ 0.0029
Mcer (g/min) 0,0085
Ycer (0/9) 0,0010
tcer (min) 62,20
Sovova (1994) Xk (9/9) 0,0128
Kxa (Min?) 0,0096
Kya (mint) 0,0051
EMQ 0,0010

D: coeficiente de difusdo do modelo de Crank (1975) e de Gaspar et al. (2003);
EMQ: erro quadratico médio; b: parametro adimensional ajustavel do modelo de
Esquivel, Bernardo-Gil e King et al. (1999); b e tm: pardmetros ajustaveis de
Martinez et al. (2003); Mcer: taxa de extragdo da etapa de velocidade constante;
tcer: duragdo da etapa CER; X: razdo massica de soluto de dificil acesso; Ky;
coeficiente de transferéncia de massa para a fase sdlida; Kya: coeficiente de
transferéncia de massa para a fase fluida.

Fonte: Autora

Comim et al. (2010) verificaram que o modelo logistico (Martinez
et al., 2003) apresentou 0 menor desvio entre 0s dados experimentais e 0s
correlacionados na ESC de casca de banana realizada a 40 e 50 °C entre
100 e 300 bar, enquanto que o modelo de Crank (1975) mostrou o pior
ajuste. Analogamente aos resultados da cinética de mangaba, o valor do
parametro tm do modelo logistico (MARTINEZ et al., 2003) foi negativo
para a cinética da ESC de casca de banana, sugerindo que 0 processo
comecava com maxima velocidade de extracdo. Enfatizam também que
como o modelo de Esquivel, Bernardo-Gil e King (1999) descreve a curva
de extracdo como uma hipérbole (caracteristica de sistema no qual o
solvente tem fécil acesso ao soluto) e apresenta apenas um Unico
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parametro (b), foram as razdes para um ajuste ruim. Ja o modelo de Crank
(1975) considera que a extragdo é controlada pela difusdo, contudo o
transporte convectivo também deve ser importante e, consequentemente,
0 modelo ndo representou tdo bem os dados experimentais.

4.3 Rendimento massico (Xo)

O rendimento massico em base seca dos extratos de mangaba
obtido pelos MBP e pela ESC sdo apresentados na Tabela 9. Os métodos
gue proporcionaram maior quantidade de extrato dentre todas as técnicas
foram SOX e ULT com agua (69 + 4 e 61 * 2 %, respectivamente).

A ESC com CO; foi o método com menor Xo, chegando a no
maximo 3,3 + 0,5 % na maior temperatura estudada. Comim et al. (2010)
verificaram durante a ESC de casca de banana que na maior pressdo
avaliada (300 bar) houve um aumento do rendimento ao elevar a
temperatura de 40 para 50 °C, justificando o resultado baseados na
melhoria da pressdo de vapor dos solutos no sc-CO,. Este fato também
ocorreu na ESC de mangaba, de modo que o maior rendimento foi
observado na maior temperatura (60 °C), apesar de ndo ser a condicdo
operacional de maior pco, de acordo com a Tabela 3, realcando a
prevaléncia da pressao de vapor do fluido supercritico para solubilizar o
extrato e proporcionar maior Xo.

Ao comparar 0s MBP utilizando mesmos solventes na Tabela 9, o
melhor método foi SOX, provavelmente devido a alta temperatura
utilizada, a recirculagdo do solvente, a interacdo entre soluto-solvente, o
gue reduz a tensdo superficial e a viscosidade do solvente, aumentando a
transferéncia de massa na matriz sélida. Dentre os solventes avaliados, a
agua, com a maior constante dielétrica (Tabela 2) foi o solvente que
apresentou maior Xo, sequida do EtOH e do Hex. Isso pode ter ocorrido
devido a agua ser um solvente universal e que lixivia inGmeros
compostos, 0S quais, ndo necessariamente, apresentam atividades
bioldgicas como sera estudado nas préximas sec¢des.

Semelhantemente, em pesquisa realizada por Benelli et al. (2010)
com bagaco de laranja, o rendimento dos MBP foi maior para SOX-EtOH
(37 £ 1 %) e SOX-4gua (39,7 = 0,6 %), entretanto, ULT-4gua também
apresentou um bom rendimento e supds-se que a agua extraiu compostos
sem AA, como hemicelulose, pectina, mucilagem e goma, e estes
compostos podem ser os responséveis pelo aumento do rendimento das
extracbes com agua. Conforme visto na sub-secdo 4.1, o teor de fibras e
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carboidratos foi alto para a mangaba e isto pode ter ocorrido também.
Desta forma, a 4gua ndo seria 0 melhor solvente para extrair compostos
de interesse para a atividade antioxidante. Além disso, o fato da etapa de
evaporagdo do solvente ser mais facil para o EtOH do que para a agua
também foi considerado, resultando na escolha do EtOH como
cossolvente da ESC de mangaba. Outro motivo para a preferéncia do
EtOH frente a 4gua é a possibilidade de fermentagdo da amostra,
principalmente pela extracdo por MAC, cujo tempo é longo.

Tabela 9 — Rendimento massico (Xo) dos extratos de mangaba obtidos a baixa e
alta pressdo

Método Solvente Amostra Xo (%0)*
Extracéo a baixa pressdo
Agua MD 26 + 4cd
Hexano MD 9,2 +0,3fon
N MD 21,0 £0,7¢%
Maceracéo _— MN 143 £ 0.3
SD 15,94 + 0,06°f
R 21 + 20
Agua 69 + 42
Soxhlet Etanol MD 53,8+0,8°
Hexano 11,2 + 0,47
Agua 61 + 280
Ultrassom Etanol MD 32+2¢
Hexano 7,7 £ 0,79
Extracéo supercritica
40°C  CO; 1,6 +0,4'
50°C CO; 1,3+0,2
300 bar CO» MD 3,3+0,5"
60°C  CO+5 % eta 11 + 2foh
CO2+10 % eta 16 + 4¢f

MD: mangaba inteira desidratada; MN: mangaba inteira in natura; SD: semente
desidratada de mangaba; R: residuo da extracdo supercritica a 300 bar/60 °C.
**Letras minusculas diferentes indicam diferenca significativa ao nivel de 5 %
(p<0,05) pelo teste de Tukey entre as técnicas. Fonte: Autora

A adicdo de 10 % de etanol como cossolvente junto ao CO2 na ESC
proporcionou o aumento do Xo em 4,8 vezes (Tabela 9), mas sem
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diferenca significativa entre 0 aumento do teor de 5 para 10 %
(Metanol/Mco2). O aumento do Xo pode ser explicado pelo efeito do
cossolvente em auxiliar na solubilizagcdo de compostos polares que ndo
sdo facilmente extraiveis utilizando-se apenas CO,. Em contrapartida, as
moléculas do cossolvente competem com 0s compostos extraiveis
(REATEGUI et al., 2014) e 0 aumento do teor de EtOH ndo favoreceu
uma maior solubilizacdo de extrato quando foi aumentado de 5 para 10
%.

Os resultados de rendimento da ESC da mangaba sdo melhores do
que os relatados por Benelli et al. (2010), cujo X, das ESC com CO; de
bagaco de laranja variou entre 0,61 a 1,42 % e com a adicdo de EtOH
como cossolvente, nas concentragdes de 2-8 %, aumentou para 1,70-3 %,
entretanto sem diferenca significativa entre as diferentes concentracGes
testadas.

Muito similarmente aos resultados da mangaba, Czaikoski et al.
(2015) encontraram rendimento da ESC com CO; de gabiroba inteira
desidratada e triturada entre 0,88 a 3,90 %, mas a extracdo por SOX-éter
de petréleo foi superior (6,79 %).

Na ESC da casca de café desidratada realizada por Andrade et al.
(2012), o X, das extragdes a baixa pressdo variou em torno de 1,4 — 4,8
%, destacando-se 0 método SOX-EtOH. J& o rendimento da ESC com
CO; ficou entre 0,55-1,97 %, sobressaindo-se a pressdao de 300 bar. A
adicéo de cossolvente elevou o rendimento para cerca de 2 % para os dois
teores de etanol avaliados (4 e 8 %).

Na avaliacdo de obtencdo de extratos de semente de tamarindo,
Reis et al. (2016) constataram que SOX-EtOH resultou em maior
rendimento (20,69 %), frente as extra¢fes supercriticas e subcriticas com
CO; (0 a 2,62 %), entretanto, EtOH como cossolvente auxiliou no
aumento do Xo (3,47 a 20,27 %) a medida que a sua concentracdo molar
crescia (10 a 100 %).

As diferencas entre tempo de contato solvente-soluto e temperatura
entre 0s MBP e as ESC devem ser consideradas ao se compararem 0s
resultados de rendimento obtidos. Os MBP podem ser eficientes em
relacdo ao rendimento, mas possuem a desvantagem de requererem um
elevado volume de solvente orgénico, longo tempo de processo e
contaminagao do extrato com solvente residual (REATEGUI etal., 2014).
O efeito da temperatura, no presente estudo, parece ter sido muito mais
efetivo do que o efeito do tempo, visto que a dura¢do da MAC é muito
maior que a duracdo do SOX, método este que emprega alta temperatura
e foi obtido maior Xo. Ademais, a razdo amostra/solvente foi de 1:30 para
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a ULT e SOX, enquanto que na MAC foi de 1:5 de acordo com as
referéncias das metodologias aplicadas.

Como sera apresentado nas proximas sub-secdes, maior teor de
compostos fendlicos e melhor atividade antioxidante foram obtidos com
MAC-EtOH, de modo que este método foi selecionado para a avaliagdo
de diferentes formas de apresentacdo da matéria-prima. De acordo com a
Tabela 9, tem-se que as diferentes amostras foram similares
estatisticamente entre si, indicando que ndo houve diferenca significativa
entre a umidade da mangaba (ao comparar a MN com a MD), nem entre
partes da fruta (MD versus SD). Um dado importante é que o rendimento
da MAC-EtOH do residuo da ESC (CO2, 300 bar/60 °C) também foi igual
estatisticamente ao X, da ESC com 10 % de etanol (300 bar/60 °C),
indicando que o residuo ainda continha substancias extraiveis pelo EtOH
apos a extragdo com CO, por 210 min e sob alta presséo.

Santos et al. (2015) relatam que a extragdo por SOX-hex do bio-
6leo de sementes de mangaba resultou em 27,33 + 0,37 % de rendimento
massico. Este resultado é superior aos resultados apresentados na Tabela
9 tanto para a mangaba inteira desidratada por SOX-hex com 0 mesmo
solvente utilizado por Santos et al. (2015) como para a semente
desidratada por MAC-EtOH com a mesma parte da fruta. A diferenca
pode ser justificada pelo tipo de amostra, visto que no trabalho atual a
fruta foi utilizada, enquanto que Santos et al. (2015) desenvolveram um
bio-6leo a partir de pirdlise.

O rendimento em extragdo pode ser um parametro importante para
determinar a viabilidade técnica e econémica dos processos. Entretanto,
a qualidade dos extratos, neste trabalho representada pela atividade
antioxidante, teor de compostos fendlicos, perfil quimico e termoxidacéao
lipidica, deve ser avaliada conjuntamente para determinar qual método é
mais adequado para ser empregado, conforme detalhado nas préximas
sub-secdes.

No Apéndice B sdo apresentados histogramas com analise
estatistica para melhor comparagéo entre grupos menores.

4.4 Compostos fendlicos e Atividade antioxidante
4.4.1 Compostos fendlicos totais (CFT)
O teor de compostos fenolicos totais das diferentes técnicas de

obtencdo do extrato de mangaba pode ser observado na Tabela 10. Os
resultados apontaram que entre todos os métodos avaliados o maior
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contetido de CFT foi encontrado na MAC-EtOH (21 + 1 mg EAG/g) da
MD.

Dentre as ESC com cossolvente, o melhor teor de CFT foi
encontrado na ESC com 5 % de EtOH (18 £ 1 mg EAG/g), tendo sido
inclusive similar estatisticamente &8 MAC-EtOH de acordo com a Tabela
10. Czaikoski et al. (2015) encontraram o maior teor de CFT de gabiroba
(14,86 = 0,15 mg EAG/g) a 150 bar/80 °C com sc-CO,, sendo um teor
menor que o resultado apresentado pela ESC com cossolvente de
mangaba. Durante a solubilizacdo em EtOH dos extratos de ESC com
CO2 puro durante a analise espectrofotométrica, verificou-se a formagéo
de turvacdo e por isso o teor de CFT ndo pOde ser determinado. No
entanto, no controle (EtOH com os demais reagentes) ndo houve turvagéo.

Na Tabela 10, pode-se perceber que ndo houve uma concordancia
dentre os MBP para definir o melhor método de obtengdo de CFT, isto é,
apesar de MAC-EtOH ter se destacado, com os outros solventes (agua e
Hex) ndo houve uma prevaléncia do método de modo geral, pois ndo
houve diferenca significativa assim como houve para definicdo do
método SOX como o mais eficiente para o rendimento. Entretanto,
enfatiza-se que o maior tempo de contato entre solvente e mangaba foi o
efeito predominante para extracdo de CFT, ja que o método MAC
apresentou CFT superiores e 0 tempo de extracdo da MAC é 93 % maior
que 0 SOX e 99 % maior que o ULT.

Pode-se afirmar que o Hex ndo foi adequado para obtencdo de CFT
para a mangaba, possivelmente porque a diferenga da constante dielétrica
entre os solventes também proporcionou uma disparidade entre os
compostos extraiveis, adicionado ao fato que a mangaba é fonte de latex,
o0 qual, provavelmente, foi extraido com Hex e acabou depreciando os
extratos. Isto, por sua vez, reflete na qualidade dos extratos obtidos para
determinada metodologia de AA, como serd mais discutindo também em
outros resultados.

Em relacéo a extragdo com 6leos vegetais, tanto o de soja como o
de oliva, a quente e a frio, ndo foi verificado enriquecimento, visto que o
teor de CFT dos 6leos puros e enriquecidos foram estatisticamente iguais.
Enfatiza-se que o grupo dos Oleos exposto na Tabela 10 é aquele
responsavel pelos menores teores de CFT, principalmente devido a sua
natureza lipofilica e ndo eliminacdo do solvente, sendo o produto final
uma mistura de 6leo e compostos extraiveis.
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Tabela 10 — Teor de compostos fenélicos dos extratos de mangaba obtidos a baixa

e alta pressdo e de padrdes antioxidantes

CFT (mg EAG/g

Método Solvente Amostra extrato)*
Extracdo a baixa pressdo
Agua MD 6,6 + 0,1¢f FCH!
Hexano MD 1,9+041"
. MD 21 + 12CDE
Maceragao MN 9.3+ 0, 10FoH
Etanol ) 13,4 + 0,4°DEFG
R 12 + 1°¢ EFGH
Agua 8,9 + 0,34 FCHI
Soxhlet Etanol MD 8 + ]efFGHI
Hexano 1,8 +0,4"
Agua 7,5 + 0,3foi DEF
Ultrassom Etanol MD 8 + 1 fohi DEF
Hexano 2,2+0,5'V
Frio 2,2+0.21V
Soja  Quente MD 2,3+0,.2'V
Com 8leo Padrio - 2+ 1M '
Frio MD 4,27 * 0,08hi GH!
Oliva Quente 6 + 1hiFGH
Padrio - 4,27 + 0,08Ni GH!
Extracdo supercritica
40°C CO; ND
50°C CO; ND
300 bar CO; MD ND
60°C CO.+5 % eta 18 + 1P CDE
CO,+10 % eta 15 + 2¢ CDEF
Padréo antioxidante
BHT 247 + 108

MD: mangaba inteira desidratada; MN: mangaba inteira in natura; SD:
semente desidratada de mangaba; R: residuo da extracdo supercritica a 300
bar/60 °C. EAG: equivalente ao acido galico. *Letras minusculas diferentes
indicam diferenca significativa ao nivel de 5 % (p<0,05) pelo teste de Tukey
entre as técnicas e letras mailsculas diferentes indicam diferenca significativa
entre as técnicas e o padrao antioxidante. ND: ndo determinado. Fonte: Autora



92

Todos os extratos de mangaba foram bastante inferiores aos
padrdes antioxidantes independentemente da técnica de extracdo
utilizada. Benelli et al. (2010) verificaram que o BHT apresentou um
resultado muito similar ao encontrado neste trabalho (268 + 13 mg
EAG/g).

Na literatura, todos os resultados encontrados para o teor de CFT
da mangaba estavam expressos por 100 g de extrato e ndo por g como foi
apresentado na Tabela 10. Assim sendo, convertendo-se a unidade, para
a MAC-EtOH da MD, o teor de CFT extraiveis foi de 2100 mg EAG/100
g. Este resultado é superior ao extrato metanolico/acetdnico da polpa com
casca da mangaba fresca (169,0 + 21,5 mg EAG/100 g) e da liofilizada
(935 £ 37 mg EAG/100 g) relatada por Rufino et al. (2010). Também &
maior que o sobrenadante centrifugado filtrado da polpa com casca de
mangaba (98,8 £ 5,6 mg EAG/100 g) encontrado por Almeida et al.
(2011), do extrato metandlico/acetonico (172 + 31,1 mg/100 g) descrito
por Rufino etal. (2009) e do extrato metandlico (352,98 + 37,09 mg/100g)
conforme Lima et al. (2015a).

Constatou-se que houve influéncia da forma de apresentagdo da
matéria-prima analisada (Tabela 10), de modo que a mangaba in natura
(MN), o residuo da ESC (R) e a semente desidratada (SD) foram piores
do que a mangaba desidratada (MD) e extraida por MAC-EtOH, mas
foram melhores do que a extra¢do por SOX e ULT da MD com Hex, 4gua
e EtOH. Ressalta-se que a desidratacdo em estufa proporcionou melhoria
no teor de CFT ao comparar a MD e a MN.

Os resultados da Tabela 10 indicam também que a variagdo da
forma de apresentacdo da matéria-prima nédo foi mais efetiva do que a
ESC com 10 % de cossolvente na extracdo de CFT para nenhuma das
diferentes amostras analisadas além de a ESC com 5 % de EtOH ser o
segundo melhor método para obter CFT da mangaba.

No Apéndice B sdo apresentados histogramas com analise
estatistica para melhor comparagéo entre grupos menores.

4.4.2 Capturado radical DPPH

A concentracdo efetiva (ECso) de diferentes extratos de mangaba é
apresentada na Tabela 11. Em relagcdo aos MBP, o melhor método foi
MAC-EtOH, mas que ndo diferiu estatisticamente do SOX-EtOH e do
ULT-agua para a MD, refletindo a melhor atuacdo do EtOH frente a 4gua
como solvente. Novamente, o Hex néo foi favoravel para a extracdo de
compostos capazes de capturar o radical DPPH, em nenhum dos MBP
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avaliados, pois houve necessidade de uma grande quantidade de extrato
para capturar o radical DPPH.

Dentre as ESC, quando apenas o CO; foi utilizado como solvente,
independentemente da temperatura de extracdo, os extratos apresentaram
ECsosuperiores a 15000 ug/mL, resultado an&logo ao obtido com Hex nos
MBP, provavelmente devido a semelhancga entre as pequenas constantes
dielétricas destes solventes (Tabela 2). Contudo, com a adicdo de EtOH
como cossolvente, houve uma melhoria clara, reduzindo em quase cinco
vezes a ECso para 3019 + 81 e 2780 + 40 pg/mL para 5 e 10 %,
respectivamente, mas sem diferencga significativa ao avaliar todos 0s
métodos de extracdo entre si (Tabela 11).

O extrato metanolico/aceténico da polpa com casca da mangaba
fresca resultou em 3385 + 349 g/g DPPH (RUFINO et al., 2010), j& em
outro estudo, o ECs foi 3050 g fruta/ly DPPH (ASSUMPCAO et al.,
2014) resultado proximo ao valor do ECsg das ESC com cossolvente, mas
superior a0 ECsp dos MBP com agua e EtOH do presente estudo (Tabela
11).

Semelhantemente, a ECso de extratos de casca de café relatados por
Andrade et al. (2012) também foram elevadas, variando entre 1706,2 a
21298,1 pg/mL para ESC com CO; puro entre 100-300 bar e 40-60 °C,
sendo reduzida para 630 — 961,1 ug/mL com a adi¢do de EtOH como
cossolvente (4 e 8 %). A extracdo por SOX-EtOH foi 0 melhor método
(ECs0=235,1 pg/mL).

Em relaco as extracBes com dleo, o dleo de oliva apresentou AA
inferior frente ao dleo de soja conforme dados da Tabela 11. Também foi
perceptivel que houve incorporacdo de compostos provenientes da
mangaba capazes de capturar o radical DPPH quando em contato com o
6leo de soja, destacando uma maior quantidade de compostos na OleoF-
Soja devido a menor ECso (Tabela 11).

Ao comparar todas as técnicas de extracdo com padrdes
antioxidantes, verificou-se uma ECso dos extratos muito superior & dos
padrdes. A ECso do &cido galico em pesquisa realizada por Sousa et al.
(2007) foi de 24,27 + 0,31 pg/mL, enquanto que do &cido ascdrbico e do
BHT foram menores que 100 pg/mL pela pesquisa de Kosar, Dorman e
Hiltunen (2005), o que condiz com os resultados apresentados na Tabela
11. As diferencas numéricas podem ser explicadas pela utilizacdo de
reagentes de diferentes marcas, metodologias distintas e formas diversas
de calcular a ECsq.
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Tabela 11 — Atividade antioxidante pelo método de captura do radical DPPH dos
extratos de mangaba obtidos a baixa e alta pressdo e de padrdes antioxidantes

Método Solvente Amostra  ECsp (ng/mL)*
Extracdo a baixa pressdo
Agua MD 1737 + 21edEF
Hexano MD >60009H
N MD 1186 + 14P¢cD
Maceracao . MN 974 £ AW EC
tano SD 1905 + 82¢F
R 770 + 2028
Agua 1520 + 919E
Soxhlet Etanol MD 1159 + 640 €D
Hexano >60009H
Agua 1275 + 74¢P
Ultrassom Etanol MD 1768 + 489 ED
Hexano >60009H
Frio MD 6716 + 1170!
Soja  Quente 7027 + 2329
Com 6leo Padrdo - 9213 + 254K
Frio MD >15000% -
Oliva Quente >15000K L
Padréo - >15000K L
Extracdo supercritica
40°C CO; >15000% -
50°C CO; >15000% -
300 bar CO2 MD >15000% -
60°C COx+5%eta 3019 + 81f6
CO2+10 % eta 2780 + 4076
Padrdes antioxidantes
Acido asc6rbico 50+ 0,2A
Acido galico 6,2 +0,3A
BHT 44 £ 37

MD: mangaba inteira desidratada; MN: mangaba inteira in natura; SD: semente
desidratada; R: residuo da extragao supercritica a 300 bar/60 °C. *Letras mindsculas
diferentes indicam diferenca significativa ao nivel de 5 % (p<0,05) pelo teste de
Tukey entre as técnicas e letras mailsculas diferentes indicam diferenga
significativa entre as técnicas e os padrdes antioxidantes. Fonte: Autora
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Durante a avaliacdo de diferentes formas de apresentacdo da
matéria-prima pela MAC-EtOH, pelo menor valor de ECsp do residuo de
ESC da mangaba, revelou-se que a ESC a 300 bar/60 °C da mangaba
desidratada proporcionou uma separagdo de compostos apolares, visto
gue o sc-CO; possui a caracteristica de extrair compostos mais lipofilicos,
dando origem a um residuo com mais compostos sollveis em EtOH com
maior capacidade de capturar o radical DPPH em relacdo a todos os
extratos obtidos. 1sso indica também que a ESC seria um pré-tratamento
muito bom para a extracdo de compostos polares capazes de capturar o
radical DPPH, visto que 0 ECso reduziu quase 20 vezes a0 comparar o
extrato da ESC (300 bar/60 °C) com o residuo da ESC (300 bar/60 °C).
Batista et al. (2016) alcancaram resultado parecido ao avaliar o teor de
CFT e antocianinas da polpa de acai liofilizada antes e apés a ESC
(residuo) e verificaram que ap0s a extragdo com sc-COy, o teor de CFT e
antocianinas aumentou cerca de 30 %.

No Apéndice B sdo apresentados histogramas com analise
estatistica para melhor comparagéo entre grupos menores.

443 Capturado radical ABTS

Os resultados da atividade antioxidante pelo método de captura do
radical livre ABTS sdo mostrados na Tabela 12, variando entre 4,9 a 60,5
umol trolox/g extrato. Entre as analises realizadas com a MD, o melhor
método foi, mais uma vez, 0 MAC-EtOH, mas sem diferenca significativa
com o SOX-agua e SOX-EtOH. Outra vez, o Hex, em todos os MBP,
resultou nos piores desempenhos para a captura do radical ABTS ao
comparar com a agua e o EtOH, entretanto, os resultados foram melhores
do que os da ESC.

Dentre as ESC, o ensaio a 300 bar/50 °C apresentou 17 + 3 umol
trolox/g extrato e destacou-se entre as extragdes com apenas COy, de
modo que a temperatura de 50 °C revelou ser a mais adequada para obter
compostos com capacidade de sequestrar o radical ABTS. Assim como
no teste do DPPH, a adicdo de EtOH como cossolvente proporcionou
melhores resultados para a captura do radical ABTS, principalmente com
10 % de EtOH, com acréscimo de 30 % na TEAC em relagdo a extracdo
a 50 °C com CO, puro.

Paes et al. (2014) obtiveram diferentes extratos de residuo de
mirtilo com sc-CO. e com varios cossolventes e a AA pelo método de
captura do radical ABTS variou entre 1,3 a 202 umol trolox/g extrato,
tendo sido os melhores resultados para as extragcdes com cossolvente. Para
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as extrag@es com CO; puro o resultado estava entre 10 a 13 umol trolox/g
extrato, de modo que a ESC da mangaba foi superior na condicédo de 300
bar/50 °C (17 £ 3 umol trolox/g extrato).

Dentre as extragbes com Oleo, ndo foi verificado um
enriquecimento nem pela OleoF-soja, nem pela OleoQ-soja, ja que nio
houve diferenca significativa entre as médias, inclusive ao comparar com
0s 6leos puros.

Os padrdes de antioxidantes apresentaram elevadas AA e isto
pode ser explicado pelo fato de eles terem maior capacidade para capturar
o radical ABTS do que o proprio trolox. O acido galico foi 0 que exibiu
maior AA, diferenciando-se do BHT e do &cido ascorbico, contudo os trés
foram superiores estatisticamente & AA de todos o0s extratos de mangaba.

O extrato metandlico/acet6nico da polpa com casca da mangaba
fresca apresentou 14,6 + 1,8 umol trolox/g, enquanto que a amostra
liofilizada apresentou 163,0 + 11,7 umol trolox/g, evidenciando que a
liofilizacdo melhorou a AA (RUFINO et al., 2010). J4 em outro estudo, 0
sobrenadante centrifugado filtrado da polpa com casca da mangaba fresca
apresentou 10,84 + 0,13 umol TEAC/g (ALMEIDA et al., 2011). Os
valores do TEAC das mangabas frescas estavam dentro da faixa dos
resultados apontados pela Tabela 12, mas o TEAC da mangaba liofilizada
estava superior, demonstrando que o tipo de secagem pode influenciar a
qualidade da MP quanto & preservacao dos compostos antioxidantes.

Neste sentido, a verificacdo da atividade antioxidante de outras
formas de apresentagdo da matéria-prima, a MAC-EtOH da SD
apresentou TEAC proximo aos extratos obtidos por ULT-agua e ULT-
EtOH da MD. Ja o0 R e a MN foram iguais estatisticamente a MD,
indicando que o TEAC maximo estava em torno de 60 pumol trolox/g
extrato, independentemente se a mangaba foi desidratada, se era o residuo
apés a remogdo de compostos apolares ou se era apenas a semente.
Atenta-se para o fato de o R ter apresentado a maior TEAC dentre todas
as técnicas avaliadas de acordo com a Tabela 12. Semelhantemente como
foi observado na secdo 4.4.2, a ESC possivelmente concentrou compostos
polares com capacidade para sequestrar os radicais ABTS e DPPH e ao
ser submetido a uma nova extra¢do por MAC-EtOH a AA mostrou ser a
mais eficiente dentre todas as técnicas e formas de apresentacdo da
mangaba.
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Tabela 12 — Atividade antioxidante pelo método de captura do radical ABTS dos
extratos de mangaba obtidos a baixa e alta pressao e de padrdes antioxidantes

Método Solvente Amostra :;,E@S/ g(lg?t(l)rlat o)
Extracdo a baixa pressdo
Agua MD 25 + 2¢C
Hexano MD 26 + 3¢C
. MD 54 + 5 C
Maceragéo ol MN 581 60 C
SD 35+ 3w¢C
R 60,5 +0,62¢
Agua 55 + 32 C
Soxhlet Etanol MD 51 +30C
Hexano 26,2 +0,8°¢
Agua 39 +3¢C
Ultrassom Etanol MD 39 +3¢€
Hexano 29,4 +0,3%C
Frio MD 15+ 29 ¢C _
Soja  Quente 10,2 + 0,49" €
Com bleo Pa_dréo - 14 + 49nC _
Frio MD 5,12 +0,08¢ _
Oliva Quente 10,25 + 0,079" €
Padrdo - 4,90+0,06'¢
Extracdo supercritica
40°C CO; 9,6 +0,29" C
50°C CO; 17 + 3fC
300 bar CO; MD 7+3nc
60°C CO2+5 % eta 49+072¢
CO,+10 % eta 24,3 +0,7¢fC
PadrGes antioxidantes
Acido ascorbico 3981 + 1758
Acido galico 22107 + 4550~
BHT 3650 + 2598

MD: mangaba inteira desidratada; MN: mangaba inteira in natura; SD: semente
desidratada de mangaba; R: residuo da extracdo supercritica a 300 bar/60 °C.
TEAC: equivalente ao trolox. *Letras minGsculas diferentes indicam diferenca
significativa ao nivel de 5 % (p<0,05) pelo teste de Tukey entre as técnicas e letras
maiusculas diferentes indicam diferenca significativa entre as técnicas e os padrdes

antioxidantes. Fonte: Autora
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Dezessete frutas provenientes do Equador foram avaliadas por
Vasco, Ruales e Kamak-Eldin (2008). As amostras foram liofilizadas e os
extratos foram obtidos por fracionamento. A partir dos resultados, uma
classificagcdo das amostras foi proposta de acordo com o teor de CFT, o
qual variou entre 26 a 2100 mg EAG/100 g de massa fresca. As frutas
com mais de 1000 mg EAG/100g pertenciam ao grupo de elevado teor,
aquelas com menos de 100 mg EAG/100g ao grupo de baixo teor e as
demais no intermediario. Os melhores resultados para o DPPH
coincidiram nas menores ECsp para as frutas pertencentes ao grupo de
elevado teor de CFT, variando entre 352 a 2395 g amostra/g DPPH. Em
contrapartida, os maiores teores de acido ascorbico (1 a 84 mg/100 g) e
as maiores AA pelo método ABTS (1,5 a 124 umol trolox/g extrato) néo
necessariamente pertenciam as frutas com mais CFT. Deste modo, o que
se pode concluir é que a coincidéncia entre os bons resultados de
diferentes métodos de AA ndo é uma regra geral. ApGs a conversdo da
unidade, o teor de CFT da MAC-EtOH da MD foi de 2100 mg EAG/100
g, estando, pela classificagdo de Vasco, Ruales e Kamak-Eldin (2008) na
categoria de elevado teor.

Reéategui et al. (2014) ressaltam que os CFT ndo sdo os Unicos
responsaveis pela AA do extrato. Substratos vegetais contém inimeros
compostos fendlicos com diferentes capacidades antioxidantes, e o
sinergismo entre antioxidantes em uma mistura faz com que a sua
capacidade dependa da concentracdo, estrutura e suas interacbes
guimicas.

No Apéndice B sdo apresentados histogramas com analise
estatistica para melhor comparacgéo entre grupos menores.

4.4.4 Descoloracao do sistema p-caroteno/acido linoleico

Os resultados da atividade antioxidante pelo método de
descoloracdo do sistema B-caroteno/acido linoleico sdo apresentados na
Tabela 13. Diferentemente dos resultados das outras analises de AA, os
extratos obtidos com sc-CO; apresentaram os melhores resultados, sendo
iguais estatisticamente ao BHT (300 bar a 50 e a 60 °C) e iguais ou
superiores que o acido galico (300 bar a 40 °C, com 5 e 10 % de
cossolvente). Esta diferenca pode ser explicada pela natureza do método
de avaliacdo: Nos testes de capturas dos radicais livres DPPH e ABTS é
avaliada a capacidade em transferir elétrons de um composto antioxidante
para um oxidante, no entanto, no método de descoloragdo do sistema -
caroteno/acido linoleico é avaliada a eficiéncia do extrato em proteger um
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substrato lipidico da oxida¢do, uma vez que o B-caroteno € induzido a
oxidacdo pelos radicais livres gerados durante a peroxidacdo do acido
linoleico (DUARTE-ALMEIDA et al., 2006). Além disso, a varia¢do da
AA entre os padrles esta relacionada com a sua natureza hidrofilica ou
lipofilica (ALVES et al., 2010).

Nota-se que a condigdo da ESC a 300 bar/50 °C, assim como no
teste do ABTS, mostrou-se novamente como fonte de compostos com
atividade antioxidante, mas igual estatisticamente a condig&o a 300 bar/60
°C. A potencializacio da AA com o0 aumento da temperatura na ESC pode
ser explicada pela melhoria na pressdo de vapor dos solutos da mangaba
no sc-CO,, indicando uma sele¢do de compostos de interesse pela ESC.

A adicdo de cossolvente na ESC reduziu significativamente a AA
em relacdo a ESC com CO: puro, independentemente do teor de EtOH
adicionado (5 ou 10 %). Entretanto, ainda assim, a AA pela ESC com
cossolvente foi maior do que os MBP.

Da mesma maneira, os extratos de bagaco de laranja obtidos com
sc-CO; avaliados por Benelli et al. (2010) expressaram melhor AA pelo
método do B-caroteno (22 a 110 %) do que os extratos obtidos por MBP
(26 a 78 %), enquanto que o padrdo antioxidante BHT a 1667 ug/mL foi
igual estatisticamente (113 = 7 %) ao extrato obtido a 200 bar/50 °C. O
resultado encontrado neste trabalho para o0 BHT (139 + 1 %) foi
semelhante, ressaltando que foi analisado a uma concentragdo 3 vezes
superior.

Dentre os MBP, a agua revelou-se ser o solvente mais adequado
do que o EtOH para proteger o sistema B-caroteno/acido linoleico, pois
SOX-agua foi igual estatisticamente a ULT-4agua, iguais também a MAC-
EtOH, destacando esta ultima técnica novamente entre os MBP. Nenhum
dos métodos mostrou-se ser eficiente em relacdo a todos 0s solventes.
Devido a imiscibilidade do extrato obtido com Hex no meio reacional da
metodologia, ndo foi possivel avaliar a AA por este método.

Apesar da constante dielétrica similares entre Hex e sc-CO»
(Tabela 2), a atividade antioxidante ndo foi parecida e isto reflete que
apesar de ser apolar, as condi¢cbes de ESC avaliadas com sc-CO;
corroborou a seletividade do método ao extrair compostos capazes de
proteger da oxidagdo o sistema B-caroteno/4cido linoleico. Como os
carotenoides sdo pigmentos coloridos variando do amarelo ao vermelho,
insaturados e lipofilicos (CARDOSO, 1997) a ESC revela-se como uma
técnica superior ao promover um extrato livre de solvente orgénico e que
ndo necessita da etapa de evaporacdo do solvente, na qual pode ocorrer
degradacdo dos compostos pela exposi¢do ao oxigénio atmosférico e
aquecimento.
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Tabela 13 — Atividade antioxidante pelo método do B-caroteno dos extratos de
mangaba obtidos a baixa e alta pressdo e de padrdes antioxidantes

Método Solvente Amostra  AA (%)*
Extracdo a baixa pressdo
Agua MD 455 + 0,8k K
Hexano MD ND
MD 69 + 2fgh GHI
Maceragéo MN 87 4 pde DEF
Etanol D 79 + 69 oA
R 54,1+ 0,60V
Agua 63 + 20 HIJ
Soxhlet Etanol MD 30+3't
Hexano ND
Agua 71 + 6f9CH
Ultrassom Etanol MD 38 + 5KKL
Hexano ND
_ Frio VD 94 + 2cd CDE
Soja  Quente 105 + 9PeBC
Com 6leo Padréo - 73 + gefaFeH
Frio 84 + GUefEFC
Oliva Quente MD 71 + 479 CGH
Padréo - 52 + 11K
Extracéo supercritica
40°C CO; 119 + 5B
50°C CO; 143 + 424
300 bar CO; MD 142 + 32A
60°C CO,+5 % eta 96 + I CPE
CO,+10 % eta 96 + 4¢d CDE
Padrdes antioxidantes
Acido ascorbico -14,3 +0,6M
Acido galico 102 + 7¢P
BHT 139 + 1A

MD: mangaba inteira desidratada; MN: mangaba inteira in natura; SD:
semente desidratada de mangaba; R: residuo da extragdo supercritica a 300
bar/60 °C. *Letras mindsculas diferentes indicam diferenca significativa ao
nivel de 5 % (p<0,05) pelo teste de Tukey entre as técnicas e letras mailsculas
diferentes indicam diferenca significativa entre as técnicas e o antioxidante
padrdo. ND: ndo determinado. Fonte: Autora
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De acordo com Cardoso et al. (2014), a polpa de mangaba
apresentou os seguintes teores: 0,11 + 0,01 mg/100 g de carotenoides
totais, sendo 0,06 + 0,01 mg/100 g de B-caroteno, 0,05 = 0,01 mg/100 g
de B-criptoxantina e 7,5 £ 0,4 RAE de vitamina A total; 98,3 £ 19,6
ng/100 g de folatos totais; 2732,5 + 77,8 png/100 g de vitamina E total,
sendo que o composto majoritario foi o a-tocotrienol correspondendo a
2129,2 £ 724,7 ng/100 g. Isto implica em dizer que a polpa de mangaba
também é fonte de carotenoides que podem potencializar a AA pelo
método do sistema B-caroteno/acido linoleico e que provavelmente foram
extraidos pelo sc-COa.

A adicdo de EtOH como cossolvente na ESC ndo proporcionou
aumento na AA segundo os valores apresentados na Tabela 13, indicando
gue esse solvente ndo € o mais apropriado para extrair compostos da
mangaba com boa capacidade de proteger o sistema B-caroteno/acido
linoleico, assim como observado nos MBP com EtOH.

O padréo antioxidante &cido ascorbico no sistema p-caroteno/acido
linoleico apresentou atividade pré-oxidante, representada pela atividade
antioxidante negativa (Tabela 13). Resultado semelhante foi relatado por
Duarte-Almeida et al. (2006), o qual justificou a atividade pro-oxidante
do é&cido ascérbico pela metodologia de protecdo ao sistema pB-
caroteno/4cido linoleico pela doagdo de dois hidrogénios redutores seus,
formando o radical ascorbila, que é um agente oxidante.
Consequentemente, frutas ricas em vitamina C, também apresentardo
menor AA pelo método do B-caroteno como apresentado pela acerola
(DUARTE-ALMEIDA et al., 2006). Como, pelos dados da literatura
(ALMEIDA etal., 2011; CARNELOSSI et al., 2004; LIMA et al., 2015a;
RUFINO et al., 2009; RUFINO et al., 2010) a mangaba é uma fruta com
elevado teor de vitamina C, a depender do solvente e da técnica que
possivelmente melhor proporcionou extracdo de acido ascérbico, menor
foi a AA pelo método do B-caroteno/acido linoleico. Isto pode ter ocorrido
principalmente nos MBP com &gua e EtOH, devido & caracteristica
hidrofilica da vitamina C.

Entre os 6leos enriquecidos, os de soja se destacaram pela alta AA
pelo método do B-caroteno, novamente, pela caracteristica do método em
avaliar compostos lipofilicos. A Tabela 13 indica que houve incorporagao
de compostos que aumentaram a AA tanto para o 6leo de soja como para
0 6leo de oliva nas duas temperaturas avaliadas. Pelo OleoF-oliva houve
62 % de aumento da AA frente a 37 % do OleoQ-oliva, enquanto que pelo
OleoQ-soja houve 44 % de aumento frente a 29 % do OleoF-soja,
indicando que para o 6leo de soja 0 aquecimento proporcionou maior
extracdo de compostos com capacidade de proteger o sistema -
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caroteno/acido linoleico, mas para o 6leo de oliva, a extracdo a frio foi
melhor. Este resultado implica em dizer que principalmente o dleo de
oliva que j& apresenta qualidade sensorial e nutricional superior ao de 6leo
de soja poderia ter essa qualidade elevada ao entrar em contato com a
mangaba nas condicdes testadas para incorporar antioxidantes lipofilicos
e, possivelmente, prolongar sua vida Util.

Os resultados de AA para as diferentes formas de apresentacéo da
matéria-prima indicaram que a MN e a SD apresentaram-se como a
melhor fonte de compostos antioxidantes detectaveis pelo método do f3-
caroteno (Tabela 13). O residuo da ESC (R) apresentou baixa AA pelo
método do B-caroteno/acido linoleico, confirmando que 0s compostos
mais apolares foram extraidos pelo sc-CO», uma vez que a atividade do
residuo foi 62 % menor do que a do extrato da ESC a 300 bar/60 °C. Mais
uma vez, este resultado esta de acordo com os resultados apresentados nas
secOes 4.4.2 e 4.4.3, onde a ESC consistiu em um pré-tratamento que
concentrou compostos polares no leito enquanto que o sc-CO; extraiu
compostos apolares. Assim, o residuo da ESC ap6s ser submetido a MAC-
EtOH apresentou melhores AA para métodos de captura de radicais livres
com principio de reacional de doacdo de atomos de hidrogénio e pior AA
para 0 método de descoloracdo do sistema [B-caroteno/acido linoleico
baseado no principio de prote¢do a oxidagdo do B-caroteno.
Analogamente, o extrato da ESC (300 bar/60 °C) foi inferior nos métodos
de captura de radicais e superior em preservar a coloragdo do sistema -
caroteno/acido linoleico.

Resultado parecido foi obtido na pesquisa desenvolvida por
Garcia-Mendoza et al. (2015), os quais realizaram ESC do residuo
agroindustrial de manga a 300 bar e 40 °C e, em seguida, o residuo da
ESC foi submetido a extracdo com etanol pressurizado (EP). Na primeira
etapa foram extraidas mais substancias apolares: 5,60 + 0,51 mg pB-
caroteno/g na ESC e 0,35 + 0,35 mg B-caroteno/g na EP. Por sua vez, 0s
compostos mais polares como fendlicos e antocianinas totais foram
encontrados em maior quantidade no extrato de EP do que no de ESC.

No Apéndice B sdo apresentados histogramas com analise
estatistica para melhor comparagéo entre grupos menores.

4.5 Avaliacdo global da ESC para extracdo de compostos
antioxidantes da mangaba

A Figura 23 mostra o efeito do solvente na ESC (CO. ou CO; +
EtOH) sobre rendimento massico de extrato (X, em %), captura do radical
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livre DPPH (ECso em pg/mL), captura do radical ABTS (TEAC em
umol/g) e atividade antioxidante pelo método do pB-caroteno/acido
linoleico (AA em %). Verifica-se que na auséncia de cossolvente, o
extrato apresentou maior AA pelo método do B-caroteno, entretanto, a
adicdo de cossolvente a medida que foi aumentada melhorou
acentuadamente a AA pelo método ABTS, o rendimento massico e
reduziu a ECso pelo método DPPH. Desta forma, devido a sua melhor
performance, o extrato com 10 % de EtOH foi escolhido juntamente com
os extratos MAC-EtOH e OleoF-soja para serem avaliados na
termoxidacdo em estufa.

Figura 23 - Efeito de diferentes teores de cossolvente na extracdo supercritica de
mangaba (300 bar/60 °C)
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Fonte: Autora

A Figura 24 mostra o efeito da temperatura (40, 50 e 60 °C) da ESC
de mangaba realizada a 300 bar sobre rendimento massico de extrato (Xo
em %), captura do radical livre DPPH (ECso em pg/mL), captura do
radical ABTS (TEAC em pumol/g) e atividade antioxidante pelo método
do B-caroteno/acido linoleico (AA em %). Verifica-se que a AA pelo
método DPPH néo foi influenciada pela temperatura. A 60 °C foi
percebido um leve acréscimo do rendimento, mas foi a 50 °C que foram
obtidos os melhores resultados para a AA pelo método do B-caroteno e
para o método de captura do radical ABTS.
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Figura 24 - Efeito de diferentes temperaturas na extragéo supercritica de mangaba
a 300 bar
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Fonte: Autora

4.6 Termoxidacéo acelerada em estufa

O indice de peroxidos dos diferentes tratamentos avaliados na
termoxidacdo de dleo de soja em estufa com diferentes extratos de
mangaba pode ser observado na Tabela 14.

Os compostos naturalmente presentes no 6leo de soja foram
suficientes para evitar a formagao de radicais livres até o 3° dia, evitando
a propagacéo das reacOes de oxidacdo. Nota-se que ndo houve diferenca
significativa entre os tratamentos aplicados até o 6° dia de analise, mas a
partir desse periodo houve um aumento do IP, confirmando que produtos
primérios da oxidacéo lipidica foram formados. Seguidamente, como 0s
radicais livres formados atuam como propagadores da reagdo (ANDREO;
JORGE, 2006), o processo auto catalitico foi impulsionado. O mesmo
comportamento foi constatado por Andreo e Jorge (2007).

Ao final de 12 dias de aquecimento em estufa a 60 °C, o 6leo sem
nenhum antioxidante atingiu quase 100 meqg/kg, resultado igual
estatisticamente ao antioxidante sintético BHT e ao OleoF-soja. Em
contrapartida, os extratos de mangaba inteira desidratada obtidos por ESC
a 300 bar/60 °C/CO2+10 % EtOH e por MAC-EtOH conseguiram reduzir
a oxidacdo do 6leo, devido ao IP ser 26 % menor do que o controle. O
antioxidante sintético BHT conseguiu reduzir somente 15 % e a menor
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eficiéncia poderia ser justificada pela possivel volatilizagdo do
antioxidante durante o processo de termoxidacdo ou simplesmente baixa
eficacia em evitar a reagdo em cadeia.

Tabela 14 — indice de peroxidos em funcéo do tempo e dos tratamentos avaliados
durante a termoxidacdo em estufa

indice de Perdxidos (meg/kg 6leo)*

Tempo

(dias)  controlet BHT? ESC:  MAC-EtOH*  OleoF-soja’
0 090t02%  009%007 00+01” 11+01" 12024
3 1204007 11+02%"  11+01%* 120+0,07* 140+ 0,07
6  63+07% 6+1% 45+024 4+ 14 3.9+ 0,20
9 3645 31 + 40 286+0,6" 260+02%4 261+07%4
12 94+9® 80+6%8  70+6%A 69+ %A 81,6 + 0,704

*Letras mindsculas iguais ndo indicam diferenca significativa ao nivel de 5 %
(p<0,05) pelo teste de Tukey entre os dias (linhas) e letras maiusculas iguais
n&o indicam diferenca entre os tratamentos (colunas). ‘Oleo de soja refinado
sem antioxidante; 2200 ppm de BHT; 32500 ppm de extrato de mangaba obtido
com sc-CO»+10 % de etanol a 300 bar/60 °C; 42500 ppm de extrato de mangaba
obtido por maceracdo com etanol; 6leo de soja enriquecido com mangaba a
frio. Fonte: Autora

Em trabalhos prévios, o éleo de girassol enriquecido com 1600
ppm de extrato de coentro conseguiu reduzir em 16 % o indice de
peroxidos ao final de 10 dias de oxida¢do em comparagdo com o controle,
em contrapartida o antioxidante sintético palmitato de ascorbila a 500
ppm conseguiu reduzir em 78 % (ANGELO; JORGE, 2008). O extrato da
semente de limdo a 2400 ppm adicionado a 6leo de soja submetido a
termoxidacéo, ap6s 12 dias também reduziu em 26 % o IP em comparacao
com o controle, enquanto que 50 ppm do antioxidante sintético TBHQ
reduziu em 88 % (LUZIA; JORGE, 2009). O extrato de gengibre a 2500
ppm reduziu em 57 % o indice de peroxidos, frente a 90 % do TBHQ
(ANDREO:; JORGE, 2007).

Ressalta-se que o méximo permitido pela Anvisa para Gleos
refinados é de 10 meg/kg de 6leo (BRASIL, 2005) e esse limite foi
respeitado durante os seis primeiros dias em todos os tratamentos. Como
0s agentes indutores da oxidagdo (oxigénio, calor e tempo) foram
mantidos, é de se esperar que o IP aumentasse. Silva et al. (2009)
verificaram que o 6leo de soja enriquecido com BHT ap6s 8 dias de
termoxidacdo apresentou valores acima do limite da legislacéo brasileira,
0 extrato de cogumelo conseguiu respeitar o limite até o 12 ° dia de
analise, mas apenas o tratamento com TBHQ foi capaz de manter o IP
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inferior ao limite. J4 o extrato da semente de limo também néo foi tdo
eficiente em respeitar o limite por mais tempo resultando em IP superior
a 10 meqg/kg de dleo apenas até o 3 © dia de analise (LUZIA; JORGE,
2009) e, semelhantemente ao extrato de mangaba, o extrato de gengibre
até 0 6 ° dia (ANDREO; JORGE, 2007).

Além disto, é possivel verificar a eficiéncia em prevenir a
formacéo dos perdxidos (produtos da oxidagao lipidica) dos extratos de
mangaba obtidos por ESC e MAC-EtOH frente ao controle e ao
antioxidante sintético ao final (Tabela 14). Outro dado interessante é que
o tratamento com dleo enriquecido (OleoF-soja) expds um
comportamento similar aos tratamentos com extratos de mangaba até o 9°
dia, entretanto, substancias extraidas pelo 6leo vegetal como solvente
desfavoreceram a protecao a oxidacao, propiciando um aumento do IP.

4.7 Perfil quimico dos extratos

471 CG/FID

Na Tabela 15 sdo apresentados os perfis quimicos de extratos de
mangaba obtidos por diferentes técnicas (a baixa e a alta pressao) pela
metodologia de CG/FID. Ao todo 28 compostos foram identificados
durante os 60 min de analise com confiabilidade maior ou igual a 70 %.
Lembrando que todos os extratos obtidos com EtOH e com agua néo se
dissolveram no diclorometano e ndo puderam ser analisados pela técnica
de CG/FID. No Apéndice C é possivel conferir todos os compostos
identificados.

Os hidrocarbonetos corresponderam a 39,3 % dos compostos
identificados (10,7 % aromaticos, 10, 7 % ciclicos, 10,7 % lineares, 7,1
% terpenos), seguidos por aldeidos (28,6 %), cetonas (10,7 %), oxiranos
(7,1 %), acidos carboxilicos (Al+AS = 10,7 %) e alcool (3,6 %). A
composicéo dos extratos de mangaba é bastante variavel e de acordo com
a literatura os ésteres foram o0s majoritarios, correspondendo a 68,11 %
(ASSUMPCAO et al., 2014); alcoois (25 %) e aldeidos (25 %) foram
predominantes (LIMA et al., 2015b).

O tolueno foi encontrado em todas as amostras de éleo vegetal,
com aumento no seu teor nas extracBes com 6leo de oliva ao comparar
com o 6leo padrdo e com reducédo no seu teor nas extracdes com bleo de
soja. Ele também foi identificado no extrato de MAC-Hex, confirmando
ser proveniente da mangaba. Algumas substancias foram identificadas
somente no 6leo vegetal puro e ndo nos enriquecidos, tais como: 9-
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octadeceno, decahidroazuleno e canfora. Ao passo que algumas foram
encontradas apenas nos 6leos enriquecidos: nonadecano, tetradecano, o-
menfe-8-eno e o trans-&cido-oleico.

Os compostos majoritarios em relagdo a area foram o aldeido
tetradecanal, identificado em todos os extratos obtidos com sc-CO; (25 —
36 %) e hexano (11- 43 %) e a a-amirina (18 — 32 %) nos extratos SOX-
Hex e MAC-Hex. Ja os compostos principais foram: os &cidos graxos
insaturados oleico e trans-oleico e o cido graxo saturado palmitico, p-
xileno, hap-22(29)-en-beta-ol e a-amirina.

A presenca do &cido oleico, trans-oleico e palmitico nos extratos
de ESC com CO; pode ser um dos motivos de uma atividade antioxidante
pelo método lipofilico do B-caroteno/acido linoleico ter sido tdo boa e,
possivelmente, estes acidos graxos ajudaram a proteger a oxidacdo a que
o sistema foi submetido.

Em alguns estudos sobre o perfil volatil da fruta mangaba, foi
encontrado o monoterpeno linalol (LIMA et al., 2015b; SAMPAIO;
NOGUEIRA, 2006), mas em nenhum método de extracdo ele foi
encontrado nesta pesquisa. Entretanto, terpenos pentaciclicos foram
detectados: a a-amirina e 0 hap-22(29)-en-beta-ol. Durante a analise de
frutos de mangaba, uma mistura de triterpenos pentaciclicos contento a-
amirina, 3-amirina e lupeol e outra mistura composta por ésteres de 3-p-
o-acil lupeol foram identificadas (NOGUEIRA et al., 2004). Cafares et
al. (2005) afirmam que os principais compostos da fracdo triterpendide de
resinas encontradas em plantas da familia Burseraceae sio a a-amirina, a
B-amirina e o hap-22(29)-en-beta-ol.

De acordo com o perfil apresentado pelos extratos obtidos com
Hex, como tantos compostos apolares foram identificados, a sua
composi¢do pode ter sido uma das causas para as baixas atividades
antioxidantes apresentadas pelos extratos obtidos com esse solvente, e
também pela presenca de compostos que caracterizam a presenca de latex,
COmo a a-amirina.

Reis et al. (2016) também encontraram acido oleico, linoleico e
palmitico nos extratos obtidos por extracdo subcritica e supercritica com
e sem etanol como cossolvente das sementes de tamarindo, uma fruta do
semiarido Nordestino.



Tabela 15 - Perfis quimicos determinados por CG/FID de extratos de mangaba obtidos por diferentes técnicas de extragao (continua)

Composto Classe* Formula TR Area (%)°

Quimica (min) | 1l m 1\ \Y VIVl v IX X Xl Xl
Tolueno HA C7Hs 3,6344 0,74 - - 159 134 282 29 232 208 - - 0,24
Etilbenzeno HA CgHio 5,9176 - - - - - - - - - - - 0,36
p-Xileno HA CsH1o 6,1465 - - - - - - - - - - - 0,25
Canfora {1,7,7-trimetil
biciclo [2.2.1] heptano} Al CoHis0 12,312 ) ) ) ) ) ) ) - 04 ) ) )
Tetradecano HL C14H3o 12,681 - - - - 0,41 - - - - - - -
0-Menfe-8-eno HC CioH1s 13,9626 - - - - - - 0,37 - - - - -
Sabina cetona {5-(1-
mefilentil)-biciclo [3.1.0] Ce CoH140 13,974 - - - 0,41 - - - - - - - -
hexan-2-ano}
Decahidroazuleno
{bibiclo[5.3.0] decano} HC CoHis 139742 - - - R A - :
Nonadecano HL Ci9Hao 14,3118 - - - - 0,36 - - - - - -
E-2-Tetradecenol Alc Ci14H250 30,8252 - - 1,31 - - - - - - - - 0,32
Tetradecanal Al C14H280 36,3012 2529 24,23 36,32 - - - - - - 2359 4336 11,09
Acido palmitico AS CisH3202 39,8603 0,81 - - - - - - - - - - -
16-Heptadecenal Al C17H320 41,2621 - - - - - - - - - - 11,08 -
Pentadecanal Al CisH300 41,2622 3,89 - - - - - - - - 6,06 - -
Hexadecanal Al C16H320 41,2678 - 3,84 8,58 - - - - - - - - 3,28
2-1sopropenil-4a-dimetil-
1,2,2,4,4a,5,6,8a- HC CisH24 42,0805 - - - - - - - - - - 1,36 0,50
octahidronaftaleno
9-octadeceno HL CisHss 43,7799 - - - - - 2,91 - - - - - -
Acido oleico Al Ci18H3402 43,9058 - - 1,42 - - - - - 4,41 - - -
Trans-&cido oleico Al Ci18H3:02 43,9114 8,42 - - - - - - 7,36 - - - -
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Formula TR Area (%)?

Composto Classe’ Quimica (min) I 1l m v \Y VIVl vl IX X Xl X
Octadecanal Al Ci1gH3s0 45,8053 - 2,80 - - - - - - - - - -
Hexadecil-oxirano Ox Ci8HasO 45,8053 - - 3,63 - - - - - - - 4,86 -
Heptadecanal Al Ci7H340 45,8054 3,54 - - - - - - - - - - -
Heptadecil-oxirano Ox Ci19H380 45,8112 - - - - - - - - - 4,33 - 1,60
1,15-Hexadecadieno HL CieHazo 48,9868 - - - - - - - - - - 1,65 -
a-Amirina TP C3oHs00 50,4517 - - - - - - - - - 32,63 - 18,38
Hop-22(29)-en-3.beta.-ol TP C3oHs00 50,9381 - - - - - - - - - - - 17,80

3,5,6,7,8,8a-hexahidro-4,8a-
dimetil-6(1-metiletenil)- Ce CisH220 59,9958 - 8,40 - - - - - - - - - R
2(1H) naftalenona

(8S-cis)-2,4,6,7,8,8a-
hexahidro-3,8-dimetil-4-(1
metiletelideno)-5(1H)-
azulenona

Ce C1sH220 60,0017 - - - - - - R - - R R 5,51

TR: Tempo de retengdo. W HC: Hidrocarboneto ciclico; HL: hidrocarboneto linear; HC: hidrocarboneto ciclico; HA: hidrocarboneto
aromatico; Al: aldeido; MB: monoterpeno biciclico; Ox: oxima; Ce: cetona; TP: triterpeno pentaciclico; Al: &cido graxo insaturado;
AS: acido graxo saturado; Alc: alcool. @ 1) ESC 300 bar/40 °C/CO, puro; 11) ESC 300 bar/50 °C/ CO, puro; I11) ESC 300 bar/60
°C/ CO; puro; 1V) OleoF-soja; V) OleoQ-soja; V1) Soja padrdo; V1) OleoF-oliva; VIII) OleoQ-oliva; 1X) Oliva padrao; X) SOX-
Hex; XI) ULT-Hex; XII) MAC-Hex. Fonte: Autora

60T
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4.7.2 Headspace

Na Tabela 16 sdo apresentados os perfis quimicos de diferentes
amostras de mangaba, amostras diversas e extratos obtidos por distintas
técnicas (a baixa e a alta pressdo) pela metodologia de headspace. Ao
todo 36 compostos foram identificados durante os primeiros 50 min dos
60 min de analise com confiabilidade maior ou igual a 70 %.

No Apéndice C ¢é possivel conferir todos o0s compostos
identificados e ressalta-se que alguns compostos com confiabilidade
maior que 90 % ndo foram incluidos na Tabela 16 por serem provenientes
da coluna do cromatografo e que outros compostos interessantes também
ndo foram incluidos porque ndo atingiram confiabilidade minima de 70
% para confirmar que era 0 composto realmente.

Os hidrocarbonetos corresponderam a 70 % dos compostos
identificados (25 % lineares, 22 % aromaticos, 14 % monoterpenos e 6 %
ciclicos), seguidos por oxiranos (8 %), aldeidos (8 %) e éster (6 %).

Dentre as amostras solidas avaliadas, a polpa com casca
desidratada apresentou o monoterpeno bibiclico canfeno, o residuo da
ESC apresentou o d-limoneno e a mangaba inteira desidratada (polpa,
casca e semente) monoterpenos como: acido miristico, heptadecandico e
palmitico.

Alguns extratos apresentaram apenas um Unico compostos. As
causas para que isso ocorresse seria a metodologia inadequada para as
amostras analisadas, a ndo solubilizagdo da amostra na solucéo aquosa de
NaCl a 1% utilizada na analise, a baixa temperatura nao ter permitido a
volatilizagdo dos compostos e a polaridade dos compostos ndo serem
compativeis com a coluna utilizada.

Ainda sobre a polaridade das substancias extraidas, enfatiza-se que
a MAC-EtOH de diferentes formas de apresentacdo da matéria-prima
(MN, SD, R), bem como MAC-agua ndo apresentaram substancias
identificaveis pela metodologia utilizada.

Dentre as ESC, o extrato obtido a 300 bar/50 °C foi o Unico a
apresentar composicao nas condicGes de analise (Tabela 16). As ESC com
cossolvente (5 e 10 % de etanol) apresentaram em comum o mesmo éster
acetato de 3-metil-butanol resultante de ULT-EtOH e ULT-Hex. Destaca-
se que apesar de 0 método ULT ter empregado menor tempo de contato
entre solvente/amostra (1 h), para os trés solventes organicos esse tipo de
extrato apresentou compostos detectaveis pela técnica de headspace.

Outro fato importante, é que os extratos obtidos com Hex (Tabela
16) foram o0s que apresentaram maior quantidade de compostos
identificaveis, provavelmente porque o solvente solubilizou substancias
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mais apolares, volateis e compativeis com o tipo de coluna utilizada.
Ressalta-se também que a composicdo entre as trés técnicas (SOX, MAC
e ULT) mostraram perfil quimico semelhante.

Com relacdo as amostras com 6leo, nas condicfes de analise foi
possivel detectar apenas dois compostos oriundo da extracdo OleoF-soja:
canfeno e Metoxi-fenil-oxima. O canfeno foi apontado em outras
amostras de mangaba (Tabela 16), entretanto a metoxi-fenil-oxima néo.
Ela poderia ser proveniente do 6leo de soja puro, mas também néo foi
detectada nesta amostra. Além disso, outras oximas foram reveladas pela
metodologia de CG/FID, entdo provavelmente é um composto que foi
enriquecido pela OleoF-soja, proveniente da mangaba.

Os compostos majoritarios foram: acetato de 3-metil-butanol
presente em quatro amostras; 2,2,11,11-tetrapentildodecano
correspondendo a maior area (36,72 %) encontrada em ULT-EtOH; n-
hexano que poderia ser resquicio ainda da extragdo; o-xileno e p-xileno,
presentes em todas as extracBes com o solvente Hex. A presenca de
hexano nos extratos reforcam a vantagem da ESC com CO; puro, visto
gue ndo é possivel resultar solvente residual como pelos MBP. Entretanto,
0s destaques entre 0s compostos principais sdo: canfeno presente na polpa
desidratada solida, no extrato de ESC 300 bar/50 °C e na OleoF-soja,
representando menos de 1 % da area de cada um; d-limoneno presente no
residuo da ESC (300 bar/60 °C) solido, ou seja, em um subproduto que
seria descartado; xileno e tolueno.

Benelli et al. (2010) encontraram alguns compostos na CG de
extratos de bagago de laranja semelhantes aos encontrados nas amostras
de mangaba, tais como: octano, p-xileno, decano, limoneno e acido
oleico, tendo sido este Gltimo detectado pelo CG/FID (item 4.6.1). Além
disso, Benelli et al. (2010) atribuiram uma melhor atividade bioldgica de
extratos obtidos a baixa pressdo pela presenca do limoneno.



Tabela 16 - Perfis quimicos determinados por Headspace de extratos de mangaba obtidos por diferentes técnicas de extragdo

(continua)

Composto Classe Fc’)r m_ula TR Area (%)

quimica (min) | 1l 11 v \% VI VII VI IX X Xl Xl Xl VX XV XVI
n-Hexano HL CeH1z 2,3078 - - - - - - - - - - - - - 3,58 - 12,25
3-metil-heptano HL CgHis 2,4337 - - - - - - - - - - - - - 13,07 - -
2,2,3-trimetildecano HL CisHas 2,5996 - - - - - - - - 18,09 - - - - - - -
tiii]r#;tlifdodecano HL Ci6Has 2,817 - - - - - - - - 36,72 - - - - - - -
3,4-dimetil-hexano HL CgHis 3,0631 - - - - - - - - - - - - - 22,31 5,63 -
Metil-ciclohexano HC CrH1s 3,9442 - - - - - - - - - - - - - 0,57 1,85 0,11
1,1-dimetil-oxirano Ox CeH120 4,3104 - - - - - - 6,54 - 0,49 - - - - - - -
bAu;::;:t;) de 3-metil- Es C7H1402 4,4478 - - - - - - 842 104 0,32 - - - - 0,21 - -
Tolueno HA CrHs 5,0772 - - - - - - - - - - - - - 0,17 0,96 -
a2 dimethyk HC CeHus 57238 - ; - . . . . . ; ; ; ; T 036 -
Octano HL CeHis 6,193 - - - - - - - - - - - - - 015 - -
Etilbenzeno HA CsH1o 8,745 - - - - - - - - - - - - - 4,68 1250 6,35
o-Xileno HA CsH1o 9,1226 - - - - - - - - - - - - - 4,89 1,60 0,81
p-Xileno HA CgHio 9,3458 - - - - - - - - - - - - - 4,99 1397 -
Nonano HL CoHz0 10,8621 - - - - - - - - - - - - - Tr 0,10 Tr
1-metiletil-benzeno HA CoH12 12,1095 - - - - - - - - - - - - - 0,23 Tr Tr
Metoxi-fenil-oxima Ox CsHg02 12,2921 - - 03 056 - - - - - 0,38 073 020 - - -
1-etil-2-metil-benzeno HA CoH12 14,4613 - - - - - - - - - - - - - - 0,14 -
1,2,3-trimetil-benzeno HA CoH12 14,9076 - - - - - - - - - - - - - 0,11 0,24 Tr
1,2,4-trimetil-benzeno HA CoH12 16,4697 - - - - - - - - - - - - - 0,18 - -
D-limoneno MT CioH1s 18,7527 - - - - - 071 - - - - - - - - - -
Decano HL CioH22 17,0819 - - - - - - - - - - - - - 0,18 0,19 Tr
Benzenoacetaldeido Al CsHsO 19,8111 - - - - - - - - - - 2,78 - - - - -
Undecano HL CriH24 24,0055 - - - - - - - - - - - - - 0,23 0,11 0,13
Decanal Al Ci0H200 30,0708 - 0,5 - -
Canfeno MB CioH1s 36,8857 0,68 - - - 023 - - - - - - - 034 - - -
Dodecanal Al C12H240 38,1159 - 1,7 - - - - - - - - - - - - - -
4-[3-(4-
butoxifenoxi)propil]- Am Ci17H27NOs 39,7581 - 2,4 - - - - - - - - - - - - - -
morfolina
Tetradecil-oxirano Ox Ci6H320 44,1754 - 037 - - - - - - - - - - - - - -
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Composto Classe Fc’)rm_ula TR Area (%)
quimica (min) 1l 11 v \% VI VIl VI IX X Xl Xl Xl VX XV XVI

2,6-bis-(1,1-

dimentiletil)-4-(1- Fe C1gH300 44,7476 1,42

metilpropil)-fenol

Acido miristico MT Ci4H280, 47,0421 0,33

E-2-tetradecen-1-ol Alc C14H280 47,9577 0,24

Acido pentadecandico MT CisH300 48,6042 0,35

Bis (2-metilpropil)

éster 4cido 1,2- Es Ci16H2204 48,7702 0,48

benzenocarboxilico

Cis-4cido palmitico MT Ci6H3202 49,7315 1,0

n-Acido palmitico MT Ci6H3202 50,0176 2,2

TR: Tempo de retencdo. Y HC: hldrocarboneto ciclico; HL: hldrocarboneto Ilnear HA: hldrocarboneto aromatlco AI aldeldo MT
monoterpeno; MB: monoterpeno biciclico; Fe: fenol; Ox: oxima; Es: éster; Am: amina @1) Polpa com casca desidratada solida; 11)
Mangaba inteira (polpa, casca e semente) sélida; I11) Extrato de MAC-EtOH do residuo da ESC a 300 bar/60 °C/CO; puro; 1V)
Extrato de MAC-EtOH da mangaba inteira in natura; V) Extrato de ESC a 300 bar/50 °C CO; puro; VI) Residuo sélido ESC a 300
bar/60 °C/CO, puro; VII) Extrato de ESC 300 bar/60 °C CO,+5 % EtOH; VI1II) Extrato de ESC CO,+10 % EtOH; IX) Extrato de
ULT-EtOH; X) Extrato de MAC-EtOH; XI) Extrato de SOX-EtOH; XII) Extrato de ULT-agua; XII1) Extrato de OleoF-soja; IVX)
Extrato de ULT-Hex; XV) Extrato de MAC-Hex; XVI) Extrato de SOX-Hex. Fonte: Autora
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5. CONCLUSOES

A qualidade de diferentes extratos de mangaba obtidos por técnicas
variadas, tanto pela sua atividade antioxidante por sistemas hidrofilicos e
lipofilicos, assim como a estabilidade por teste de oxidacao acelerada e o
perfil quimico volatil foram avaliados.

Pela sua composicdo, a mangaba mostrou-se fonte de carboidratos,
proteinas, sais minerais e fibras.

Os MBP mostraram-se melhores do que a ESC em termos de
rendimento e de extragdo de substdncias com maior capacidade de
sequestrar os radicais DPPH, ABTS e com presenca de CFT. A técnica
MAC-EtOH se destacou como a melhor dentre todos os métodos
conforme tais quesitos. Além do mais, nas outras extracdes, 0 EtOH se
destacou, tendo sido escolhido como o solvente orgénico para ser
utilizado na ESC. O Hex ndo foi um bom solvente a ser utilizado para
obtencdo de extratos de mangaba em relagdo a atividade antioxidante, mas
foi eficiente na extracdo de a-amirina, substancia presente no latex da
mangaba.

Nas condic¢es de umidade (9,3 %) e granulometria (0,99 mm) da
mangaba, néo foi possivel obter extratos em pressées inferiores a 300 bar.
Na cinética a 300 bar/60 °C, o tempo ideal para atingir a etapa DCP foi de
210 min com Qco2 8,33 g/min. O modelo matematico com melhor ajuste
aos dados experimentais foi o de Martinez et al. (2003).

A tecnologia supercritica possibilitou a extragdo de compostos
com excelente atividade antioxidante pelo método do sistema p-
caroteno/acido linoleico. Além disso, o CO; foi capaz de solubilizar
acidos graxos saturados e insaturados e terpenos presentes na mangaba.
Apesar dos MBP terem se sobressaido, a adicdo de EtOH como
cossolvente na ESC proporcionou aumento do rendimento e da atividade
antioxidante pelos métodos DPPH e ABTS, a medida que a sua
concentragdo aumentou de 5 para 10 %.

As extracdes com 6leo mostraram-se proveitosas, principalmente
com o 6leo de soja, visto que a atividade antioxidante pelo método DPPH
melhorou apds OleoF-soja ao comparar com o 6leo vegetal puro.

Os compostos da mangaba extraidos com 06leo de soja a frio
apresentaram boa atuacdo na prevencdo da oxidagdo durante a
termoxidacéo em estufa, com a mesma eficiéncia de extratos MAC-EtOH
e ESC 300 bar/60 °C + 10 % EtOH. Estes dois 0ltimos extratos
apresentaram indice de peréxidos 26 % menor do que o controle, inferior
inclusive ao BHT.
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A extracdo de outras matérias-primas provenientes da mangaba
pelo método MAC-EtOH evidenciou que ndo houve diferenca
significativa no rendimento, mas a desidratacdo da mangaba inteira
potencializou o teor de CFT. Em adicdo, o residuo da ESC apresentou a
menor ECso, evidenciando que o sc-CO; ajudou a remover compostos
lipofilicos e o EtOH aprimorou a extragdo de compostos mais polares com
capacidade de sequestrar o radical DPPH. Este resultado foi muito
interessante, visto que recentemente pesquisadores vém dado importancia
ao residuo da ESC que seria descartado e na verdade vem mostrando-se
fonte de compostos com atividade antioxidante, principalmente,
substancias apolares. Sobre a captura do radical ABTS, as amostras
comportaram-se semelhantemente, com excec¢do da semente desidratada,
gue exibiu menor AA. Entretanto, no método do f-caroteno, a semente
desidratada juntamente com a mangaba in natura, apresentaram a melhor
performance entre as diferentes matérias-primas avaliadas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De um modo geral, a mangaba foi uma matéria-prima que
representou muito bem a classe das frutas e pode ser fonte de pesquisas
futuras, mas com alguns aperfeicoamentos para obtencdo de resultados
melhores, tais como:

Realizar a desidratacdo da matéria-prima em liofilizador
Realizar a ESC como 6leo de soja como cossolvente e
verificar se o dleo enriquecido obtido é eficaz durante a
termoxidacéo em estufa

Avaliar o teor de vitamina C da matéria-prima antes e ap6s
a desidratagdo e nos extratos

Analisar o perfil dos compostos fendlicos nos extratos por
cromatografia liquida

Avaliar a atividade antimicrobiana dos extratos

Avaliar atividade contra células cancerigenas dos extratos
Investigar a atividade antioxidante dos extratos obtidos
por ESC por outros métodos espectrofotométricos de
compostos apolares

Analisar o perfil de carotenoides dos extratos obtidos por
ESC

Avaliar o efeito de ondas ultrassénicas no aumento do
rendimento da ESC

Avaliar o efeito antioxidante dos extratos com maior AA
em matrizes alimenticias como conservantes

Tentar padronizar a relagdo amostra/solvente durante as
extracOes

Avaliar o efeito de tempo estatico em pressdes inferiores
a 300 bar

Tentar encontrar aplicagGes para a a-amirina isolada pelas
extracdes com hexano.
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APENDICE A - Curvas dos padrdes das analises de atividade

antioxidante

Figura 25 - Curva de calibragio do padrédo acido galico
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APENDICE B — Anélise estatistica por grupos

Apresenta-se o resultado da analise estatistica onde foi aplicado o
Teste de Tukey ao nivel de 5 % de significancia e letras iguais indicam
gue ndo houve diferenca significativa. Siglas: MD — mangaba inteira
desidrata, MN — mangaba in natura inteira, SD — semente desidratada, R
— residuo da ESC 300 bar/60 °C/CO. puro, MBP — métodos a baixa
pressdo, ESC — extracao supercritica, MAC — maceracgdo, SOX — soxhlet,
ULT - extracdo assistida por ultrassom, EtOH — etanol, CO, — diéxido de
carbono, Xo — rendimento massico, EAG — equivalente ao &cido galico,
TEAC - concentracdo da solugdo de trolox cuja atividade antioxidante é
equivalente a atividade de 1000 uM da solugdo teste (pumol trolox/g
extrato), ECsp - concentracdo de antioxidante que ocasiona reducdo em
50 % da absorbéancia do radical DPPH, AA — atividade antioxidante.

1. Rendimento massico
Figura 27 — Rendimento massico dos MBP com solventes dgua, etanol e hexano
da MD
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Figura 28 — Rendimento méassico das ESC da MD a 300 bar com CO, puro em
trés temperaturas e com EtOH como cossolvente em duas concentracdes
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Figura 29 — Rendimento maéssico comparando as diferentes formas de
apresentacdo da matéria-prima e 0 MBP com ESC com CO; puro e com EtOH
como cossolvente em duas concentragdes
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2. Compostos fendlicos totais

Figura 30 — Compostos fenélicos totais dos MBP com solventes 4gua, etanol e

hexano da MD
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Figura 31 — Compostos fendlicos totais comparando as diferentes formas de
apresentacdao da matéria-prima e 0 MBP com ESC com CO; puro e com EtOH
como cossolvente em duas concentragoes
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Figura 32 - Compostos fenolicos totais da MD extraidos pelos MBP com 6leo
vegetal como solvente em duas temperaturas e comparando com o 6leo puro sem
adicdo de mangaba
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3. Captura do radical DPPH

Figura 33 — Atividade antioxidante pelo método DPPH dos MBP com solventes
agua, etanol e hexano da MD
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Figura 34 - Atividade antioxidante pelo método DPPH das ESC da MD a 300 bar
com CO, puro em trés temperaturas e com EtOH como cossolvente em duas
concentragdes
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Figura 35 - Atividade antioxidante pelo método DPPH comparando as diferentes
formas de apresentacdo da matéria-prima e o MBP com ESC com CO; puro e
com EtOH como cossolvente em duas concentragdes
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Figura 36 - Atividade antioxidante pelo método DPPH da mangaba inteira
desidratada pelos MBP com 6leo vegetal como solvente em duas temperaturas e
comparando com o dleo puro sem adi¢do de mangaba
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4. Captura do radical ABTS

Figura 37 — Atividade antioxidante pelo método do ABTS dos MBP com
solventes agua, etanol e hexano da MD
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Figura 38 - Atividade antioxidante das ESC da MD a 300 bar com CO; puro em
trés temperaturas e com EtOH como cossolvente em duas concentragdes
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Figura 39 - Atividade antioxidante pelo método do ABTS comparando as
diferentes formas de apresentagdo da matéria-prima e o MBP com ESC com CO,
puro e com EtOH como cossolvente em duas concentracdes
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Figura 40 - Atividade antioxidante pelo método do ABTS da mangaba inteira
desidratada pelos MBP com 6leo vegetal como solvente em duas temperaturas e
comparando com o 6leo puro sem adi¢do de mangaba
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5. Descoloracao do sistema B-caroteno/acido linoleico

Figura 41 — Atividade antioxidante pelo método de descoloragdo do sistema f-
caroteno/acido linoleico dos MBP com solventes agua, etanol e hexano da MD
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Figura 42 - Atividade antioxidante pelo método de descoloragéo do sistema -
caroteno/acido linoleico das ESC da MD a 300 bar com CO; puro em trés
temperaturas e com EtOH como cossolvente em duas concentragoes
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Figura 43 - Atividade antioxidante pelo método de descoloracdo do sistema B-
caroteno/acido linoleico comparando as diferentes formas de apresentacdo da
matéria-prima e 0 MBP com ESC com CO, puro e com EtOH como cossolvente
em duas concentracdes
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Figura 44 - Atividade antioxidante pelo método de descoloragdo do sistema -
caroteno/écido linoleico da MD pelos MBP com 6leo vegetal como solvente em
duas temperaturas e comparando com o 6leo puro sem adi¢do de mangaba
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APENDICE C - Resultado geral da cromatografia gasosa

Nesta secdo sdo apresentados todos 0s compostos identificados
pelas duas técnicas realizadas CG/FID e Headspace para as amostras
analisadas. As tabelas informam o tempo de retengdo (min), area (%),
nome e referéncia da substancia e a confiabilidade (%).

1. CGIFID
Tabela 17 - Extrato de ESC a 300 bar/40 °C/CO; puro de mangaba por CG/FID
PK RT ';‘gtea Library/ID Ref Qual
1 3,6345  0,7432 Toluene 2449 87
2 16,4346 1,0121 Cyclopentasiloxane, decamethyl- 196316 83
3 22,3511 15,0324 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 93
4 27,7412 5,7819 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236969 90
5 28,2905 0,7779 Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester 55958 91
6 30,8253 0,7731 Tetradecanal 71300 91
7 325877 41359 B_enzmcagld,2,6-b|s[(tr|methyIS|IyI)oxy]-, 196466 38
trimethylsilyl ester
8 36,3012 24,512 Tetradecanal 71299 96
9 368162 39466 LLLO777-Heptamethyl33- 225661 50
bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane
10 39,8603 10,8104 n-Hexadecanoic acid 107547 97
11 40,5813 2,4213 N-Benzyl-N-ethyl-p-isopropylbenzamide 128464 43
12 41,2622 3,8944 Pentadecanal- 82954 94
13 43,9515 18,4178 9-Octadecenoic acid, (E)- 129353 94
14 440602 41273 B_enzmca(_:ld, 2,4-bis[(trimethylsilyl)oxy]-, 196470 37
trimethylsilyl ester
15 45,8054 3,5351 Heptadecanal 105849 91
16 47,2188 3,351 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 81
17 48,9868 1,7336 E-8-Hexadecen-1-ol acetate 129355 55
18 49,0669 5,4729 Cyclodecasiloxane, eicosamethyl- 243183 59
Benz[e]azulene-3,8-dione, 5-
[(acetyloxy)methyl]-3a,4,6a,7,9,10,10a,10b-
19 49,5247 11,0473 octahydro-3a,10a-dihydroxy-2,10-dimethyl-, 182562 22
(3a.alpha.,6a.alpha.,10.beta.,10a.beta.,10b.beta.)-
-
20 50,446  6,4855 1-Ethyl-4-methylcyclohexane 11575 43
21 50,6233 0,847 Tetrasiloxane, 1,7-diallyoctadecyl- 191471 38
22 50,8579 14,9275 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 52
23 53181 42711 LbLST.T.7-Heptamethyl-3,3- 225661 53

bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane
24 56,3567 11,9427 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 27
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Tabela 18 - Extrato de ESC a 300 bar/50 °C/CO; puro de mangaba por CG/FID

PK RT chtea Library/ID Ref Qual

1 22,351  2,9147  Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 93

2 24,7199 1,444 Borane, ethyldipropyl- 11495 35

3 27,7411 3,8974  Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236969 91
Silane, [[4-[1,2-bis[(trimethylsilyl)oxy]ethyl]-

4 3255876 248 1,2-phenylene]bis(oxy)]bis[trimethyl- 228734 31

5 36,3012 24,2255 Tetradecanal 71299 98
Cholestane, 3-thiocyanato-,

6 36,8104 2,5687 (3.alpha.,5.alpha.)- 221997 47

7 40,5812 11,3341  Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 62

8 41,2678 3,8433  Hexadecanal 94312 94

9 44,0544 11,3062 Cyclodecasiloxane, eicosamethyl- 243183 58

10 45,8053 2,7982  Octadecanal 117605 91

11 47,2129 1,6718  Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 50

12 48,9868 1,7677  Octadecanal 117607 64

13 490611 426  ohLS7.7.7-Heptamethyl-3,3- 225661 52
bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane

14 50,4459 30,1529 1-Azabicyclo[2.2.2]octan-3-one 10851 47

15 53,1867 2,4859  Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 42
1,1,1,5,7,7,7-Heptamethyl-3,3-

16 56,3567 4,494 bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane 225661 64
2(1H)Naphthalenone, 3,5,6,7,8,8a-

17 59,9958 8,4003 hexahydro-4,8a-dimethyl-6-(1- 75937 70

methylethenyl)-




Tabela 19 - Extrato de ESC a 300 bar/60 °C/CO; puro de mangaba por CG/FID
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PK RT AreaPct Library/ID Ref Qual

1 22,351 4,2056 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 93

2 27,7411 4,822 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236969 91

3 30,8252 11,3104 E-2-Tetradecen-1-ol 71314 59

4 325033 3.2069 Bgnzoicagid,2,6-bis[(trimethylsilyl)oxy]-, 196467 38

trimethylsilyl ester
5 36,2954 36,3213  Tetradecanal 71299 98
6 36,8104 33193 Cholestane, 3-thiocyanato-, 221997 47
(3.alpha.,5.alpha.)-

7 40,5869  2,7813 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 49

8 41,2621  8,5788 Hexadecanal 94312 91

9 43,9057 1,422 Oleic Acid 129338 91

10 44,0601  2,1915 Cyclodecasiloxane, eicosamethyl- 243183 68

11 45,8053  3,6283 Oxirane, hexadecyl- 117617 94

12 47,2129  2,2055 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 47

13 48,9868  1,2698 1,15-Hexadecadiene 79558 64

14 49,0611  3,8749 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 50

15 50,4459  7,1383 Massoilactone 36333 49

16 50,8578  7,4667 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 53

17 53,1924  3,1644 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 27

18 56,3624  3,0928 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 47

Tabela 20 - Extrato de SOX-Hex de mangaba por CG/FID

PK RT Q;tea Library/ID Ref  Qual

1 22,3511 3,42  Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 94

2 27,7412 4,13  Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236969 91
Benzoic acid, 2,6-bis[(trimethylsilyl)oxy]-,

3 32,5877 3,01 trimethylsilyl ester 196467 47

4 36,3012 23,59 Tetradecanal 71299 96

5 36,8105 3,68  Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 90
Octasiloxane,

6 40,587 355 1,13355,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15- 240341 59
hexadecamethyl-

7 41,2679 6,06 Pentadecanal- 82954 95

8 44,0545 2,03  Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 47

9 458111 3,12  Oxirane, hexadecyl- 117617 94

10 47,2188 2,06  Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 46

11 48,9868 1,20  Oxirane, hexadecyl- 117616 78

12 49,0669 5,13  Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 47

13 50,4459 32,63 .alpha.-Amyrin 221182 95

14 53,1868 2,20  Heptasiloxane, hexadecamethyl- 237932 30

15 60,0016 4,19  8-Amino-2,6-dimethoxylepidine 75600 60
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Tabela 21 - Extrato de MAC-Hex de mangaba por CG/FID

Area

PK RT Pct Library/ID Ref Qual
1 3,6403 0,2355  Toluene 2455 87
2 5,9176 0,3641  Ethylbenzene 5087 90
3 6,1465 0,2528  p-Xylene 5078 95
4 16,4403  0,2877  Cyclopentasiloxane, decamethyl- 196316 83
5 22,3568 12877  Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 91
6 27,7412  1,3664  Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236969 91
7 28,302 0,1731 Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester 55959 97
8 30,8311 0,3221  E-2-Tetradecen-1-ol 71314 80
Benzeneacetic acid, .alpha.,3,4-
9 325034 11349 tris[(trimethylsilyl)oxy]-, methyl ester 217044 30
10 36,3013 11,0874 Tetradecanal 71299 98
11 36,8162 1,4595  Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242432 91
12 40,587 1,8345 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 62
13 41,2679  3,2772 Hexadecanal 94312 91
2-1sopropenyl-4a,8-dimethyl-
14 42,0805 04954 1,2,3,4,4a,5,6,8a-octahydronaphthalene 64446 86
15 42,132 0,2616 .gamma.-Neoclovene 64340 49
2-Isopropenyl-4a,8-dimethyl-
16 42,2064 04549 1,2,3,4,4a,5,6,8a-octahydronaphthalene 64446 46
4-(2', 4', 4'-trimethyl-yciclo[4.1.0]hept-
17 42,2349 0,3728 2'-en-3"yl)-3-buten-2-one 64234 45
18 44,0603 0,9860  Cyclodecasiloxane, eicosamethyl- 243183 70
19 458112 15996  Oxirane, heptadecyl- 129467 91
20 47,2188 0,7929  Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 45
21 48,9869 1,0748  Octadecanal 117607 55
22 49,067 2,6871 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 64
23 50,4517 16,9175 .alpha.-Amyrin 221182 95
24 50,6291 1,4635 .alpha.-Amyrin 221182 89
25 50,8809 14,6181 Hop-22(29)-en-3.beta.-ol 221200 49
26 50,9381 17,8020 Hop-22(29)-en-3.beta.-ol 221200 91
27 53,1868 11,0102  Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 47
Glycine, N-(tert-butyldimethylsilyl)-,
28 56,3625 4,0666 tert-butyldimethylsilyl ester 146926 27
5(1H)-Azulenone, 2,4,6,7,8,8a-
29 60,0017 5,5134 hexahydro-3,8-dimethyl-4-(1- 75945 86
methylethylidene)-, (8S-cis)-
5(1H)-Azulenone, 2,4,6,7,8,8a-
30 60,0474 6,8009  hexahydro-3,8-dimethyl-4-(1- 75945 55

methylethylidene)-, (8S-cis)-




Tabela 22 - Extrato de ULT-Hex de mangaba por CG/FID
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PK RT chtea Library/ID Ref  Qual
1 22,351 2,98 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 91
2 27,7411 3,25 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236969 94
3 30,8253 1,34  Tetradecanal 71300 94
4 325034 233 Silane, [[4-[;,2-bis[(trime_thylsiIyI)oxy]ethyI]-l,Z- 298735 38
phenylene]bis(oxy)]bis[trimethyl-
5 36,3012 42,02 Tetradecanal 71299 98
6 36,8104 2,93  Cholestane, 3-thiocyanato-, (3.alpha.,5.alpha.)- 221997 47
7 40,5812 3,07 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236968 38
8 41,2621 11,08 16-Heptadecenal 104155 91
9 44,0545 1,66 Cyclodecasiloxane, eicosamethyl- 243183 52
10 45,8111 4,86 Oxirane, hexadecyl- 117617 94
11 47,2187 2,04  Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 42
12 47,9568 1.36 2-lsopropenyl-4a,8-dimethyl-1,2,3,4,4a,5,6,8a- 64446 87
octahydronaphthalene
13 48,9868 1,65 1,15-Hexadecadiene 79558 93
14 49,0612 3,29 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 43
15 50,4459 8,05 Massoilactone 36333 50
16 50,8579 4,28 Cyclodecasiloxane, eicosamethyl- 243183 53
17 53,181 1,87 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 43
18 56,3681 1,95 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 40
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Tabela 23 - Extrato de OleoF-oliva de mangaba por CG/FID

PK RT chtea Library/ID Ref Qual
1 2,3013 0,7004 Methylene chloride 1524 59
2 3,6402 12,9458 Toluene 2455 80
3 45271 0,3265 1-Propene, 2-chloro-1,1,3,3,3-pentafluoro- 35242 9
4 12,3719 0,4503 Cyclohexene, 4-methyl-1-(1-methylethyl)- 16986 59
5 13,9626 0,3692 o0-Menth-8-ene 16856 72
6 16,4402 1,2464 Cyclopentasiloxane, decamethyl- 196317 83
7 22,3453 5,6523 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 91
8 27,7354 6,5855 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236969 93
9 28,3019 1,2034 Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester 55958 91
10 32,5876 5,886 n-Nonadecanoic acid, pentamethyldisilyl ester 221616 38
11 36,8047 4,914 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 43
12 405812 41134 LL1S57.77-Heptamethyl-3,3- 225661 52
bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane
13 43,8886 1,9654 Methoxyacetic acid, 10-undecenyl ester 95662 35
14 44,0545 4,3267 n-Nonadecanoic acid, pentamethyldisilyl ester 221616 43
15 47213 51413 LLLS7.7.7-Heptamethyl-3.3- 225661 53
bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane
16 47,4247 0,374  Thiophene, 2-nitro- 12776 7
17 48,9239 0,5801  Methyltris(trimethylsiloxy)silane 152280 12
18 48,9754 2,4539  Oleic anhydride 238936 35
19 49,0612 9,1821 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 38
20 49,5247 1,7484  2-Myristynoyl-glycinamide 127436 17
21 49,6277 1,1908 1-Cyano-4-(5-hexenyl)benzene 49564 35
1,2-Benzenedicarboxylic acid, mono(2-
22 50,4631 1,9112 ethylhexyl) ester 125892 43
23 50,8579 9,756 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 47
24 53,1868 10,8797 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 50
25 53,387 0,8912 Heptasiloxane, hexadecamethyl- 237932 47
Docosa-2,6,10,14,18-pentaen-22-al,
2% 554984 4,6426 2,6,10,15,18-pentamethyl-, all-trans 204821 68
27 56,3567 10,5635 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 74




Tabela 24 - Extrato de OleoQ-oliva de mangaba por CG/FID
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PK RT ’;Crfa Library/ID Ref  Qual

1 2,3012 0,449  Methylene chloride 1523 9

2 3,6459  2,3166 Toluene 2449 90

3 12,3719 0,4238 Bicyclo[2.2.1]heptane, 1,7,7-trimethyl- 16971 64

4 13,974  0,3963 Cyclohexene, 1-butyl- 16880 64

5 16,4402 1,407  Cyclopentasiloxane, decamethyl- 196316 83

6 22,351  6,8933 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 87

7 27,7354  7,3536 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236969 94

8 28,2961 11,2854 Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester 55955 91
Silane, [[4-[1,2-bis[(trimethylsilyl)oxy]ethyl]-

9 325876 58774 1,2-phenylene]bis(oxy)]bis[trimethyl- 228736 47
1,1,1,5,7,7,7-Heptamethyl-3,3-

10 36,8104 47678 bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane 225661 49

11 40,5812 4,0211 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 59

12 43,0931 10,9315 1-Trifluoroacetoxy-10-undecene 115266 16

13 439114 17,3611 9-Octadecenoic acid, (E)- 129353 95

14 44,0487 4,9807 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 47

15 44,5866 0,2899 Cyclopentadecanone, 2-hydroxy- 94142 50

16 472129 51642 LLLS7.7.7-Heptamethyl-3,3- 225661 59
bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane
Heptasiloxane, 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13-

17 48,9181 10,3018 tetradecamethyl- 235668 47
Octasiloxane,

18 48981  1,8958 1,1,3,3,55,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15- 240341 43
hexadecamethyl-

19 490611 8gs54 L-bLS7.7.7-Heptamethyl-3,3- 225661 53
bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane

20 49,5303 11,5649 2-Myristynoyl-glycinamide 127436 38

21 49,6276 0,9411 1-Cyano-4-(5-hexenyl)benzene 49564 35

22 50,463 1,3795 Adamantane, 1-isothiocyanato-3-methyl- 66928 49

23 50,8521 18,8125 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 43

24 53181  9,4118 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 42
Heptasiloxane, 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13-

25 53,3584 10,3232 tetradecamethyl- 235668 53

26 554984 37464 2_,6,10,14,18—Pentamethyl—2,6,10,14,18— 178776 64
eicosapentaene

27 56,3738 8,8491 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 50
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Tabela 25 - Oleo de oliva puro por CG/FID

PK RT A Library/iD Ref  Qual

1 3,6345 2,0809 Toluene 2449 81

2 12,372 0,4384 Bicyclo[2.2.1]heptane, 1,7,7-trimethyl- 16971 72

3 13,9742 0,3659 Bicyclo[5.3.0]decane 16875 91

4 16,4403 1,7478 Cyclopentasiloxane, decamethyl- 196317 83

5 22,3511 8,0134 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 90

6 27,7412 8,7498 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236969 87

7 28,2962 1,2255 Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester 55958 94
Silane, [[4-[1,2-

8 32,5877 6,908 bis[(trimethylsilyl)oxy]ethyl]-1,2- 228736 50
phenylene]bis(oxy)]bis[trimethyl-

9 36,8105 5,4421 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 38

10 40,5756 4,584 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 50

11 43,9058 4,4096 Oleic Acid 129338 91

12 44,0488 4,8045 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 47

13 472131 51457 LLLS7.7.7-Heptamethyl-3,3- 225661 58
bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane
Heptasiloxane,

14 48,861 0,3413 1,1,3,3,55,7,7,9,9,11,11,13,13- 235668 47
tetradecamethyl-

Octasiloxane,

15 48,9068 0,3819 1,1,3,3,55,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15- 240341 45
hexadecamethyl-

16 48,9754 1,7568 Heptasiloxane, hexadecamethyl- 237932 38

17 49,0613 9,314 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 53

18 49,5247 15264 2-Myristynoyl-glycinamide 127436 25

19 49,6277 1,1057 Adipic acid, cis-non-3-enyl isobutyl ester 165922 17

20 50,4689 1,0181 1,2-Benzenedicarboxylic acid, mono(2- 125801 27
ethylhexyl) ester
Silane, [[4-[1,2-

21 50,8522 18,6209 bis[(trimethylsilyl)oxy]ethyl]-1,2- 228735 32
phenylene]bis(oxy)]bis[trimethyl-

22 531811 86599 LbL>7.7.7-Heptamethyl-3,3- 225661 40
bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane
Octasiloxane,

23 53,4386 1,9592 1,1,3,3,55,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15- 240341 43
hexadecamethyl-
2,6,10,14,18-Pentamethyl-2,6,10,14,18-

24 55,4871 2,846 eicosapentaene 178776 53

25 56,374 8,5543 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 72




Tabela 26 - Extrato de OleoF-soja de mangaba por CG/FID
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RT :\Crtea Library/ID Ref Qual
2,2898 0,4212  Methylene chloride 1523 53
3,6344 15852 Toluene 2449 81
12,3719 0,4317 Bicyclo[5.3.0]decane (cis) 16897 59
13,974 0,4128 Bicyclo[3.1.0]hexan-2-one, 5-(1-methylethyl)- 17639 83
16,4402 2,2467 Cyclopentasiloxane, decamethyl- 196316 91
22,351 19,9671 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 90
27,7411 11,2165 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236968 91
28,2961 1,7045 Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester 55959 97
325033 7.8665 Silane, [[4-[;,2-b|s[(tr|me_thyIS|IyI)oxy]ethyI]-l,Z- 298735 38
phenylene]bis(oxy)]bis[trimethyl-
36,2954 0,4623  2-Nonen-1-ol 19944 37
36,8161 6,275 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 78
40,421 0,7895 1,5-Cycloundecadiene, 9-(1-methylethylidene)- 53186 46
40,5812 9,4467 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 49
43,8999 0,9136  8-Hexadecenal, 14-methyl-, (2)- 104164 59
Benzoic acid, 2,4-bis[(trimethylsilyl)oxy]-,
44,0602 6,8259 trimethylsilyl ester 196470 43
47,2187 55916 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 52
Cycloheptane, 4-methylene-1-methyl-2-(2-methyl-
47,9339 15724 1-propen-1-yl)-1-vinyl- 64459 41
48,9238 09152 Octasiloxane, 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15- 240341 38
hexadecamethyl-
49,0611 9,1758 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 47
49,4674 0,3984  Cyclobarbital 90338 37
Tricyclo[5.4.3.0(1,8)]tetradecan-6-one, 4-ethenyl-3-
50,4688 15139 hydroxy-2,4,7,14-tetramethyl 148265 38
50,8636 9,0127 Heptasiloxane, hexadecamethyl- 237932 25
53,1867 5,8181 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 47
56,3567 54368 oS 77.7-Heptamethyl-3,3- 225661 52

bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane
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Tabela 27 - Oleo de soja puro por CG/FID

PK  RT chtea Library/ID Ref  Qual
1 3,6345 2,8195 Toluene 2449 81
2 4,8533 0,3669 Heptane, 2,3-dimethyl- 12683 45
3 12,3777 0,837 Bicyclo[5.3.0]decane 16875 59
4 13,9798 0,6967 1-Tetradecyne 56478 64
5 16,4403 2,1914 Cyclopentasiloxane, decamethyl- 196316 90
6 22,3511 9,6544 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 93
7 27,7412 10,4959 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236968 94
8 28,2962 1,8636 Ethanone, 1-(4-ethoxyphenyl)- 33338 53
9 325034 76897 B_enzoic a§id,2,4-bis[(trimethylsilyl)oxy]-, 196470 38
trimethylsilyl ester
1,1,1,5,7,7,7-Heptamethyl-3,3-
10 36,8105 4,9504 bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane 225661 37
11 40,5756 3,7945 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236969 43
12 43,7799 2,9123  9-Octadecyne 102606 87
13 44,0545 4,0579 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 47
14 47,2131 5,3637 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242430 50
Heptasiloxane, 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11,13,13-
15 48,9182 1,2191 tetradecamethyl- 235668 53
16 49,067 19,8803 Cyclodecasiloxane, eicosamethyl- 243183 64
17 49,4675 1,1573  Cyclobarbital 90339 37
18 504689 12258 1,2-Benzenedicarboxylic acid, mono(2- 125802 27
ethylhexyl) ester
19 50,8522 9,0984 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 49
20 53,1811 8,45 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 49
21 53.45 2.3300 Hexasiloxane, 1,1,3,3,5,5,7,7,9,9,11,11- 292021 50
dodecamethyl-
22 56,3682 8,58 Hexasiloxane, tetradecamethyl- 228692 47
23 58,6227 0,3645 Dodecahydropyrido[1,2-b]isoquinolin-6-one 66947 25




Tabela 28 - Extrato de OleoQ-soja de mangaba por CG/FID
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PK RT A% LibraryiD Ref  Qual
1 2,2899 0,5351 Methylene chloride 1524 59
2 3,6346 11,3364 Toluene 2449 87
3 48533 0,6062 Heptane, 2,4-dimethyl- 12697 56
4 6,0092 0,3744 Hexane, 2,3,4-trimethyl- 12714 59
5 11,6453 0,4104 1-Fluorooctane 14487 39
6 12,3778 0,403 3-Decen-1-ol, acetate, (2)- 59535 64
7 12,681 0,4107 Tetradecane 50881 72
8 14,3118 0,3584 Nonadecane 117637 78
9 16,4346 1,8607 Cyclopentasiloxane, decamethyl- 196317 90
10 22,3512 9,0382 Cyclohexasiloxane, dodecamethyl- 225657 93
11 27,7412 11,59 Cycloheptasiloxane, tetradecamethyl- 236969 94
12 28,2963 1,7485 Benzoic acid, 4-ethoxy-, ethyl ester 55955 97
13 32,5035 87642 Tgrbu_taline, N_-trifluo'roacetyI-0,0,o- 238284 47
tris(trimethylsilyl)deriv.

14 36,8163 7,3639 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242432 90
15 405813 102097 L1A:5.7.7.7-Heptamethyl-33- 225661 47
bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane
16 44,0546 6,4526 Cyclodecasiloxane, eicosamethyl- 243183 30
17 47,2188 5p4ss LLLS77.7-Heptamethyl-3,3- 225661 64
bis(trimethylsiloxy)tetrasiloxane

Octasiloxane,

18 48,9183 0,866  1,1,3,3,55,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15- 240341 50
hexadecamethyl-

19 49,0613 09,3483 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 86
Octasiloxane,

20 49,4733 04862 1,1,3,355,7,7,9,9,11,11,13,13,15,15- 240341 33
hexadecamethyl-

21 50,4632 0,8303 Diisooctyl phthalate 207658 46

22 50,858 7,9044 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 58

23 53,1926 6,9881 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 53

24 56,3683 6,4661 Cyclononasiloxane, octadecamethyl- 242431 59
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Tabela 29 - Extrato de ULT-Hex de mangaba por Headspace (continua)

2. Headspace

Area

PK RT Pet Library/ID Ref Qual
1 17127 00276 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, 102098 38
methyl ester
2 1,8729 0,0093  Silane, 9-anthracenyltrimethyl- 102571 32
3 2,1991 57588  Pentane, 3-methyl- 1824 50
4 2,3078 3,576 n-Hexane 1821 86
5 2,4337 13,0696 Heptane, 3-methyl- 7628 72
6 2,7598 14,1247 Pentane, 2,2,3,4-tetramethyl- 12738 64
7 2,9887 17,2762 Hexane, 3,4-dimethyl- 7646 64
8 3,0631 22,3105 Hexane, 3,4-dimethyl- 7646 72
9 3,7669 0,124 Cyclohexene 1190 46
10 39442 03103 Cyclohexane, methyl- 3338 76
11 42361 0,0944 Cyclohexane, methyl- 3338 86
12 43334 0,208 Cyclohexane, methyl- 3342 87
13 4,4421  0,0434  Cyclohexane, methyl- 3342 91
14 45336 0,1077  Cyclohexane, methyl- 3338 59
15 50772 01699  Toluene 2449 70
16 53919 0,2637  Toluene 2451 38
17 56151 0,0393  Toluene 2449 46
18 57238 0,0333  Cyclohexane, 1,2-dimethyl-, trans- 6815 87
19 6,193 0,088 Octane 7620 72
20 64562 0,026 Hexane, 3-ethyl- 7622 58
21 65363 0,0637 Octane 7619 72
22 744232 0,0319 Cyclohexane, ethyl- 6666 58
23 7,6292 0,0279  Cyclohexane, ethyl- 6665 38
24 78238 0,0209 Cyclohexane, methyl- 3340 50
25 8,745 4,6846  Ethylbenzene 5086 91
26 8,9739 3,7222  Ethylbenzene 5088 91
27  9,1226  4,8949  o-Xylene 5076 97
28  9,3458  3,7609  p-Xylene 5077 97
29 9,7406 0,0738  1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13474 83
30 9,9237 0,0568  1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13481 83
31 10,0095 0,0804  1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13474 72
32 10,3014 11,0387 Benzene, 1,3-dimethyl- 5102 97
33 10,4902 1,2303  p-Xylene 5078 97
34 10,8621 0,0302 Nonane 12662 91
35 11,0281 0,0218  E-15-Heptadecenal 104157 70
36 11,0967 0,0233  Nonane 12662 64
37 11,6689 0,0174  4,5-Nonadiene 10620 86
38 11,8749 10,0248  16-Heptadecenal 104155 55
39 12,1095 0,0427 Benzene, (1-methylethyl)- 9417 93
40 12,2812 10,0308 Benzene, (1-methylethyl)- 9417 76
41 12,3555 10,0319  Cyclohexane, propyl- 11539 50
42 12,8076 0,0239  Nonane, 3-methyl- 19170 64
43 12,9506 0,0184  Ether, 6-methylheptyl vinyl 28293 64
44 13,2024 0,0075  4-Propionyloxytridecane 107566 35
45 13,7975 10,0278  4-Octene, 2,6-dimethyl-, [S-(2)]- 18041 70
46 13,9749 10,0271  Cyclohexane, 1,1,2,3-tetramethyl- 18043 43



14,3697

14,467

14,5585
14,7531
14,9076
15,1479
15,474

15,5999
15,6629
15,8288
15,9547
16,3495
16,4697
16,7958
17,0819
17,1734
18,2148
18,3121
18,6097
18,6898
18,9129
19,0045
20,3205
20,4006
20,6295
20,9099
21,0415
21,2418
21,3047
21,4821
21,9284
22,1802
22,615

22,9984

23,3875

23,8166
24,0055
24,7093
24,9725
25,1499
25,8022
25,9681
26,0883
26,712

26,8951

27,124

27,3471
27,5359
27,7248
27,9708

0,0376

0,0311

0,0709
0,0603
0,0459
0,0328
0,0163
0,0093
0,0133
0,0297
0,0301
0,0644
0,0876
0,0129
0,0798
0,098

0,0312
0,0377
0,0214
0,0216
0,0115
0,0326
0,0615
0,0304
0,0348
0,0246
0,055

0,0173
0,0099
0,0455
0,0259
0,0575
0,0971
0,0322

0,0257

0,0177
0,2266
0,0195
0,0332
0,0468
0,013

0,0265
0,0202
0,0377
0,0439

0,0154

0,0454
0,0155
0,0189
0,026

Benzene, 1-ethyl-2-methyl-

Benzene, 1-ethyl-3-methyl-

Benzene, 1-ethyl-2-methyl-
Nonane, 4-methyl-

Benzene, 1,2,3-trimethyl-
9-Methyl-Z-10-pentadecen-1-ol acetate
Benzene, 1-ethyl-2-methyl-
Benzene, 1-ethyl-2-methyl-
cis-1-Ethyl-3-methyl-cyclohexane
Cyclohexane, 1-methyl-2-propyl-
Cyclohexanepropanol-

Benzene, 1,2,3-trimethyl-
Benzene, 1,2,4-trimethyl-
7-Tetradecanol

Decane

Decane

Benzene, 1,2,3-trimethyl-
Benzene, 1,2,3-trimethyl-
Decane, 4-methyl-

Decane, 4-methyl-

Cyclohexane, butyl-
Cyclohexane, butyl-

Benzene, 1-methyl-3-propyl-
Benzene, 1-methyl-3-propyl-
Bicyclo[3.2.2]nona-6,8-dien-3-one
Benzene, 2-ethyl-1,4-dimethyl-
Undecane, 3,7-dimethyl-
Methoxyacetic acid, 2-ethylhexyl ester
Decane, 4-methyl-

Decane, 3,4-dimethyl-

Decane, 3-methyl-

Benzene, 2-ethyl-1,4-dimethyl-
1-Phenyl-1-butene

Citronellal
Bicyclo[3.1.1]heptan-3-one, 2,6,6-
trimethyl-, (1.alpha.,2.alpha.,5.alpha.)-
Oxirane, dodecyl-

Undecane

Benzene, 1,2,3,5-tetramethyl-
Benzene, 1-ethyl-2,3-dimethyl-
1-Methyldecahydronaphthalene
Nonane, 5-(1-methylpropyl)-
Cyclohexane, pentyl-

Benzene, 1-ethenyl-3-ethyl-
Benzene, 1-ethenyl-3-ethyl-
Benzene, 1,2,4,5-tetramethyl-
(3-Methylphenyl) methanol, neopentyl
ether

Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-
Undecane, 5-methyl-

Undecane, 4-methyl-
Heptadecane, 8-methyl-

9422

9423

9422
19173
9418
129381
9425
9425
11610
18037
19966
9418
9420
72856
19158
19158
9412
9412
28426
28426
17969
17969
14858
14853
15348
14889
48858
62461
28426
38345
28436
14892
14034
26634

25370

71312
28421
14867
14886
25436
48917
27051
14056
14056
14872

54620

14084
38331
38333
105898
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97 28,3084 0,0296  Benzene, 1-methyl-4-(1-methylpropyl)- 22819 30

98 28,4572 0,0102 Naphthalene 11942 90
99 28,6117 10,0061 Benzene, 2-ethenyl-1,3,5-trimethyl- 21643 83
100 28,9092 0,0351  1H-Indene, 2,3-dihydro-1,2-dimethyl- 21646 55
101 29,1324 0,0217  Benzene, (2-methyl-1-butenyl)- 21625 49
102 29,3841 0,0182  1H-Indene, 2,3-dihydro-1,6-dimethyl- 21648 81
103 29,8247 10,0893  Decane, 2,3,5-trimethyl- 48894 78
104 30,1738 0,0082 xg’r?;:la'e”e' 12,3 4-tetrahydro-2- 21666 76
105 30,4942 0,0414  Undecane, 2,6-dimethyl- 48875 86
106 31,4097 0,0171  Cyclohexane, hexyl- 36765 64
107 31,6214 0,0101  Cyclododecanemethanol 59795 47
108 32,4454 0,0239 mg’;‘;:‘_a'e”e’ 12,3 4-tetrahydro-6- 21669 96
109 32,6914 0,007 Heneicosane 141425 64
110 33,0691 0,0159 Dodecane, 2,6,10-trimethyl- 71410 64
111 33,3723 0,008 Undecane, 4,7-dimethyl- 48860 64
112 33,5841 0,0143  1H-Indene, 1-ethylidene- 19241 60
113 34,1677 0,0366 Hexadecane 83024 86
114 368856 0011 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15005 96
methylene-, (1S)-
115 37,8298 0,0082  Tridecane 48831 64

Tabela 30 - Extrato de ESC a 300 bar/60 °C/CO, puro de mangaba por Headspace

PK RT Area | ibrary/ID Ref Qual

Pct

2-(3-Methyl-4-nitro-5-
pyrazolylamino)benzoic acid
2 17469 31295 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-,

methyl ester

3 2,2332 38,6657 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 35
Octahydro-benzo[b]furan, 2-
cyclohexylimino-7a-methyl- 89018 27

5 2,5651 26,1973 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 25

1 14264 0,418 111830 25

102101 38

4 2,4907 12,9528

6 2,8283 12,6984 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 32

7 30171 46262 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, 102101 35
methyl ester

8 50999  0,9902  Silanediol, dimethyl- 2399 64

9 36,8855 0,3219 Bi_cyclo[2.2.1]hept—2—ene, 2,7,7- 15838 70
trimethyl-




Tabela 31 - Extrato de SOX-Hex de mangaba por Headspace (continua)
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PK RT chtea Library/ID Ref Qual
1 14321  0,0035  Pyridine, 2-amino-3,5-dinitro- 49008 38
2 1,7468 0,0442 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
3 222447 12,2544 n-Hexane 1822 72
4 2,4621  8,1311  Pentane, 3-methyl- 1826 64
5 2,5307 16,0709  Pentane, 3-methyl- 1824 45
6 2,8855 46,8624  Hexane, 2-methyl- 3978 59
7 3,9326 0,198 Cyclohexane, methyl- 3342 64
8 43332 01144  Cyclohexane, methyl- 3338 80
9 4,522 0,0301 Cyclohexane, methyl- 3340 52
10 45563  0,0463  Silanediol, dimethyl- 2399 46
11 5,0713 0,1076 Toluene 2454 64
12 5,4204 0,1475 Cyclohexane, 1,2-dimethyl-, trans- 6815 49
13 6,1871  0,0378 Hexane, 3-ethyl- 7622 58
14 74116 0,017 Cyclohexane, ethyl- 6665 58
15 18,7334  4,1338 Ethylbenzene 5088 91
16 8,9737 2,2131 Ethylbenzene 5087 91
17 9,111 4,216 Benzene, 1,3-dimethyl- 5100 97
18 19,3628  2,5019 Benzene, 1,3-dimethyl- 5100 97
19 19,7462 0,0663 1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13474 83
20 19,9865 0,0994 1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13483 64
21 10,2897 0,8746 Benzene, 1,3-dimethyl- 5102 97
22 10,5015 0,8102  o-Xylene 5076 97
23 10,8562 10,0295  Nonane 12662 83
24 11,045 0,0351  Nonane 12663 47
25 12,1093 0,027 Benzene, (1-methylethyl)- 9417 93
26 12,3554 0,0359  Benzene, (1-methylethyl)- 9416 38
27 12,8017 0,01 Octane, 2,6-dimethyl- 19197 72
28 13,803 0,0172  2-Octene, 2,6-dimethyl- 17992 46
29 14,3695 0,0331 Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 9423 94
30 14,5583 0,0444  Benzene, 1-ethyl-4-methyl- 9429 55
31 14,7586 0,0308 Mesitylene 9399 38
32 15,1477 0,018 3-Heptadecenal 104154 87
33 15,8286 0,0096 Oxalic acid, cyclohexylmethyl propyl ester 84076 53
34 16,355 0,0387  Benzene, 1,2,3-trimethyl- 9418 97
35 16,4809 0,0379  Mesitylene 9402 94
36 17,076 0,0484 Decane 19156 90
37 17,1847 10,0461  Decane 19158 91
38 18,209 0,0267 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 9418 70
39 18,3234 0,022 Benzene, 1,2,3-trimethyl- 9418 64
40 18,6038 0,0172  Decane, 4-methyl- 28434 72
41 18,9127 0,0107 Cyclohexane, (2-methylpropyl)- 18027 80
42 19,0043 0,0198 Cyclohexane, (2-methylpropyl)- 18030 38
43 20,1887 0,0093 Naphthalene, decahydro-, trans- 16920 81
44 20,3318 0,0226 2-Tolyloxirane 15278 60
45 21,0299 0,0409  Undecane, 2,7-dimethyl- 48861 64
46 21,4819 0,0156 Decane, 2-methyl- 28427 78
47 22,1743 10,0235  o-Cymene 14806 64
48 22,6149 10,0282  Benzene, 1-ethyl-2,4-dimethyl- 14881 46
49 23,9996 0,1341 Undecane 28422 80
50 25,144 0,0229 1-Methyldecahydronaphthalene 25436 93
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51 25,9679 0,0085  Cyclohexane, pentyl- 27051 74
52 26,7118 0,0105 Benzene, 2-ethenyl-1,4-dimethyl- 14074 64
53 26,8949 0,0177 Benzene, 1-ethyl-2,3-dimethyl- 14880 91
54 27,3469 0,011 Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro- 14084 70
55 27,9706 0,0118  Tridecane, 6-propyl- 83030 72
56 28,3082 0,0089 Cyclononane, 1,1,4,4,7,7-hexamethyl- 69592 22
57 29,8245 0,0502 Hexadecane 83025 78
58 30,494 0,0168 Decane, 2,6, 7-trimethyl- 48892 64
59 34,1675 0,0199  Tridecane 48835 90
60 368855 0,009 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15905 97
methylene-, (1S)-
Tabela 32 - Extrato de ULT-EtOH de mangaba por Headspace
PK RT ATed Library/ID Ref  Qual
1 1,4037  0,1818  3-Pyridinamine, N-methyl-2-nitro- 26305 38
2 16898 05376 ?:Erzgmo-l,z,3,4(9H)-tetrahydrocarbazol- 112881 50
3 2,1075 05081  Octane, 2,2-dimethyl- 19184 28
4 2,2162 10,9859  n-Hexane 1822 59
5 2,4909 16,5708 Hexane, 2-methyl- 3978 50
6 2,5595 18,0907 Decane, 2,2,3-trimethyl- 48897 72
7 2,7541 5,7931 Octane, 2,2-dimethyl- 19184 64
8 2,817 36,7227 Dodecane, 2,2,11,11-tetramethyl- 83053 72
9 3,0917  6,1335  Hexane, 3,4-dimethyl- 7636 56
10 4,3219  0,4883  3,3-Dimethyl-1,2-epoxybutane 3930 72
11 4,3734 1,2438  cis-2,4-Dimethylthiane, S,S-dioxide 32537 50
12 4505 0,3913 tert-Butyldimethylsilyl 2,2,3,3,3- 126305 72
pentafluoropropanoate
13 4,7453 1,142 1-Pentene 551 46
14 4,8312 0,5943 1-Methyl-4-[2-amino]benzoyl piperazine ~ 76468 40
15 9,7635 0,3233 1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13483 83
16 29,407 0,167 Cyclopropane, octyl- 27047 78
17 36,8856 0.1259 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15905 72

methylene-, (1S)-




Tabela 33 - Extrato de MAC-Hex de mangaba por Headspace (continua)
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PK RT chtea Library/ID Ref Qual
1 1,4152 0,00  N-(4-Carboxymethyl)-N'-phenyl-urea 118941 38
5 17299 0,03 g)sitr;rrlamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 43
3 1,8615 0,02 Butane, 2,2-dimethyl- 1835 53
4 2,1819 5,33  Pentane, 3-methyl- 1826 56
5 2,3192 2,14  Hexane, 2,2,3-trimethyl- 12723 45
6 2,4394 7,23  Hexane, 2,2,3-trimethyl- 12723 53
7 2,7598 7,55  Decane, 2,2,3-trimethyl- 48908 64
8 2,9544 6,40 Hexane, 3,4-dimethyl- 7646 56
9 3,0802 5,63 Hexane, 3,4-dimethyl- 7646 72
10 3,1718 8,61  1-Hexene, 5-methyl- 3333 43
11 33091 5,93 Octane, 4-methyl- 12667 47
12 3,3606 13,15 Oxalic acid, cyclobutyl nonyl ester 119015 45
13 3,7898 0,25 Cyclopentane, 1,3-dimethyl-, trans- 3417 52
14 3,9443 1,04 Cyclohexane, methyl- 3338 90
15 4,3391 0,81 Cyclohexane, methyl- 3342 87
16 45222 0,37 Cyclohexane, methyl- 3342 59
Cyclopentane, 1,2,3-trimethyl-,
1749113 015 (1.alpha.,2.alpha.,3.alpha.)- 6836 59
18 5,0715 0,96 Toluene 2454 70
19 54034 126 Toluene 2449 42
20 57238 0,11 Cyclohexane, 1,2-dimethyl-, trans- 6815 87
21 5781 0,17  Cyclohexane, 1,2-dimethyl- (cis/trans) 6830 87
22 6,0214 0,08 Cyclohexane, 1,2-dimethyl-, trans- 6820 91
23 6,193 0,23  Heptane, 2,4-dimethyl- 12697 59
24 64963 008 eBsLtJ;ermOIC acid, 2-methyl-, 1,2-dimethylpropyl 39643 50
25 65192 0,11 Octane 7620 53
26 74175 0,08 Cyclohexane, ethyl- 6667 86
27 75777 0,11 Cyclohexane, 1,1,3-trimethyl- 11600 93
28 17,8009 0,03 6,6-Dimethyl-1,5-diazabicyclo[3.1.0]hexane 6325 58
29 17,8238 0,06 3-Hexene, 2,3-dimethyl- 6712 45
30 8,2072 0,02 Cyclohexane, 1,2,4-trimethyl- 11594 94
31 84589 0,01 Cyclohexane, 1,2,4-trimethyl- 11590 93
32 8,539 0,00 Cyclohexane, 1,2,4-trimethyl- 11590 70
33 87793 7,61 Ethylbenzene 5086 91
34 19,0025 4,89 Ethylbenzene 5086 91
35 91799 8,15 p-Xylene 5075 97
36 93802 5,83 p-Xylene 5077 97
37 9,7521 0,06 1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13483 78
38 10,0096 0,12 Bicyclo[2.2.2]octan-1-ol 11370 62
39 10,3071 1,60 o0-Xylene 5076 97
40 10,5017 1,46 Benzene, 1,3-dimethyl- 5100 95
41 10,8679 0,10 Nonane 12664 90
42 11,0281 0,12 Nonane 12662 58
43 11,6575 0,04 Cyclooctene, 3-methyl- 10648 80
44 11,8749 0,04 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2-ethyl- 10709 46
45 12,1095 0,05 Benzene, (1-methylethyl)- 9417 94
46 12,2812 0,03 Benzene, (1-methylethyl)- 9416 55
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12,3556
12,5272
12,8076
12,9678
13,2082
13,3684
13,7918
13,9692
14,2381
14,3697
14,4613
14,5642
14,7588
14,9019
15,1479
15,2738
15,4798
15,6057
15,6743
15,8288
15,9661
16,3495
16,4697
16,8015
17,0819
17,1792
18,2092
18,3121
18,6097
18,6898
18,9129
18,9988
19,2906
19,4852
20,1889
20,3206
20,3949
20,6295
21,0358
21,2475
21,4821
21,9227
22,1802
22,6093
22,9984
23,8167
23,9998
25,1384
25,9681
26,8951
27,3529
27,9708
29,8248

0,06
0,05
0,07
0,06
0,05
0,04
0,06
0,05
0,01
0,05
0,04
0,07
0,07
0,06
0,05
0,02
0,02
0,01
0,02
0,04
0,04
0,08
0,08
0,02
0,10
0,09
0,05
0,04
0,04
0,03
0,02
0,03
0,02
0,00
0,02
0,02
0,02
0,02
0,04
0,02
0,02
0,02
0,03
0,04
0,01
0,01
0,11
0,02
0,01
0,01
0,01
0,01
0,02

Cyclohexanone, 2,3-dimethyl-
Cyclohexane, propyl-

Decane, 2,6,7-trimethyl-

Octane, 1,1'-oxybis-

Carbonic acid, isobutyl octadecyl ester
Heptane, 3-ethyl-2-methyl-

4-Nonene, 3-methyl-, (Z)-
Cyclohexane, 1,1,2,3-tetramethyl-
Cyclohexane, 1-ethyl-2,3-dimethyl-
Benzene, 1-ethyl-3-methyl-

Benzene, 1-ethyl-2-methyl-

Benzene, 1-ethyl-2-methyl-

Decane, 2,5,6-trimethyl-

Benzene, 1,2,3-trimethyl-

Furan, 2,3-dihydro-4-(1-methylethyl)-
Cyclohexane, 1,2-dimethyl- (cis/trans)
Benzene, 1-ethyl-2-methyl-

Benzene, 1-ethyl-2-methyl-
Cyclohexane, 1-ethyl-4-methyl-, trans-

Cyclohexane, 1-methyl-4-(1-methylethyl)-, cis-

Cyclohexane, (2-methylpropyl)-
Benzene, 1,2,3-trimethyl-
Benzene, 1,2,3-trimethyl-
Cyclodecane

Decane

Decane

Benzene, 1,2,3-trimethyl-
Benzene, 1,2,3-trimethyl-

Decane, 4-methyl-

Decane, 2,6,7-trimethyl-
Cyclohexane, butyl-

Cyclohexane, (2-methylpropyl)-
1,1'-Bicyclopentyl
1-Ethyl-2,2,6-trimethylcyclohexane
Naphthalene, decahydro-, trans-
Benzene, 1-methyl-3-propyl-
Benzene, 1-methyl-3-propyl-
1,2,3,4,5,8-Hexahydronaphthalene
Undecane, 5,6-dimethyl-
Methoxyacetic acid, 2-ethylhexyl ester
Heptane, 2,6-dimethyl-

Decane, 3-methyl-

Benzene, 1-ethyl-2,3-dimethyl-
Benzene, 2-butenyl-
1,6-Heptadiene, 3,3-dimethyl-
Oxirane, decyl-

Undecane

Naphthalene, decahydro-2-methyl-
Cyclohexane, pentyl-

Benzene, 1,2,4,5-tetramethyl-
Cyclopropylphenylmethane
Hexadecane, 2,6,10,14-tetramethyl-
Tetradecane

11417
11540
48892
95997
197139
19217
18005
18043
18050
9423
9422
9422
48889
9418
6609
6830
9422
9425
11623
18076
18021
9418
9418
17937
19158
19158
9412
9418
28426
48892
17971
18030
16868
27089
16924
14858
14856
14898
48864
62461
12692
28429
14880
14042
10680
48734
28421
25445
27051
14866
14053
129512
59881
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100 34,1677 0,00 Oxalic acid, isobutyl nonyl ester 120800 78
101 36,8857 0,00 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15905 95
methylene-, (1S)-
Tabela 34 - Extrato de SOX-EtOH de mangaba por Headspace
PK RT chtea Library/ID Ref  Qual
1 1,7468  7,3749  N,N,N',N'-Tetramethyl-3,6-acridinediamine 114870 35
2 1,8613 0,0471  1-Methyl-2,5-dichloro-1,6-diazaphenalene 102003 12
3 2,2446 10,1513 N,N,N',N'-Tetramethyl-3,6-acridinediamine 114870 35
1H-Thiopyrano[3,4-c]pyridine-5-carbonitrile,
4 2,2675 3,347 3,4,7,8-tetrahydro-6-amino-3,3,7-trimethyl-8- 114498 35
thioxo-
5 23019 42098 2,34,5,6-Pentachloroaniline 113293 27
6 2,3877 13,482  2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113293 14
7 25136 137203 ecsltr;r;amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102098 27
8 2,628 7.1883 2,_3,6_,7-Tetrahydr0j5H-selenazolo[3,2-a]-S- 90004 16
triazine-5-one-7-thione
9 29084 4,6285  Butanal, 4-hydroxy-3-methyl- 4311 22
10 2,9484 0,8631  Butanal, 4-hydroxy-3-methyl- 4311 27
11  2,9656  1,9066  2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionaldehyde 4341 32
12 3,0114 45286  1-Butanamine, 4-(methylseleno)- 35969 36
13 3,4577 3,1224  Heptane 3973 47
14 3,8239 0,1769  Oxirane, pentyl- 7459 38
15 3,864 0,0805  Heptane 3971 43
16 3,8926 0,029 Oxirane, octyl- 28241 28
17 4,3103 2,684 1-Butanol, 3-methyl- 2124 50
18 14,3618 7,5053  2-Butene, 2-methyl- 567 35
19 14,7051 3,2429  Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans- 585 49
20 14,7337 15222  2-Pentene 552 43
21 47737 15395 Isopropylcyclobutane 3339 50
22 48081 42035  2-Pentene 554 52
23 6,2329 04286  Hexanal 3772 36
24 9,7633 0,3578  1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13474 64
25 19,8111 1,0372 Benzeneacetaldehyde 9376 86
26 19,8798 1,7413  Benzeneacetaldehyde 9374 87
27 29,4011 0,3848  Allyl methallyl ether 6497 43
28 36,8854 03527 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15905 68
methylene-, (1S)-
29 37,5492 10,1437  1-Fluorononane 22247 43
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Tabela 35 - Extrato de ESC a 300 bar/40 °C/CO, puro de mangaba por Headspace

PK  RT ’;Crfa Library/ID Ref  Qual

Benzenamine, 2-methoxy-5-[5-(1H-pyrazol-1-

1 1,4266  0,2479 y1)-1H-1.2.3.4-tetrazol-1-y1]- 107908 35
2 17413 22344 ecz:sltre])r;amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102098 43
3 2,2277 29,1837 n-Hexane 1821 25
4 2,3936  3,8712 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 35
5 2,4909 15,3845 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 22
6 25595 20,3362 1-Heptene, 2-methyl- 6676 22
7 2,7426  8,9724  2,2-Dimethyleicosane 153224 53
8 2,817 18,448  2,2-Dimethyleicosane 153224 64
9 4,4478 0,6997  Silanediol, dimethyl- 2399 45
10 9,7692 0,3669  1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13474 64
Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3-
11 36,8856 0,2551 methylene-, (15)- 15905 94
Tabela 36 - Extrato de MAC-agua de mangaba por Headspace
PK RT Area Pct Library/ID Ref Qual
Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-
1 1,7525 4,3158 difluoro- 102624 38
2 22732 26,1277 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, 102101 43
methyl ester
3 23304 59693 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, 102101 43
methyl ester
Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-,
4 2,3591 5,5863 methyl ester 102101 43
5 23877 10,2898 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, 102101 49
methyl ester
6 24449 232764 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, 102101 43
methyl ester
Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-,
7 25708 7,3978 methyl ester 102101 43
8 26108 29361 Cinnamic acid, m-(trimethylsiloxy)-, 102099 35
methyl ester
9 26337 9,3946 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, 102101 35
methyl ester
10 3,4749 1,156 Heptane 3973 43
11 3,5092 11,2369 Heptane 3973 47
12 4,6021 0,649 Silanediol, dimethyl- 2399 50
13 23,9538 1,0661 trans-.beta.-Ocimene 15725 50
14 36,8854 0,5984 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15905 04

methylene-, (1S)-




Tabela 37 - Extrato de MAC-EtOH de mangaba por Headspace
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Area

PK RT Pct Library/ID Ref Qual
1 1,7296 5,9227 2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113293 38
2 1,764 1,3721  2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113293 27
3 2,016 1,771 2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113292 22
4 2,2446 7,345 2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113292 12
5 2,319 1,6796 2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113292 22
6 2,3648 11,3517  2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113293 14
7 24163 30209 L Methyl-3-phenyl-2,4(1H,3H)- 103875 11
quinazolinedione
8 2,4735 3,3751  2-Pyridinamine, 3,5-dibromo- 102621 22
2,3,6,7-Tetrahydro-5H-selenazolo[3,2-a]-S-
9 2,5479  5,6367 triazine-5-one-7-thione 90004 16
10 2,5708 55827 Pyrazole-3-carboxylic acid, 4-iodo-1-methyl- 104240 22
11 26681 3,1589 ((J?Sltr;r:amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102098 35
12 26967 39461 2,_3,§,7-TetrahydroTSH-seIenazolo[B,2-a]-S- 90004 25
triazine-5-one-7-thione
13 2,7596 19895  Acetic acid, heptyl ester 30210 12
14 2,937 5,7348  1,4,7-Trioxa-10-azacyclododecane 42092 28
15 29599 2,369 1-Propanamine, 3-(2-methoxy-1- 20441 25
methylethoxy)-
16 2,9999 12,7794 1-Ethylpentyl acetate 30192 25
17  3,3375 1,1037 D-Allose 45881 17
18 3,4806 5,3944 Heptane 3973 53
19 38754 1,4714 Heptane 3973 38
20 39841 10,8961 Heptane 3972 53
21  4,0413 0,5653 Heptane 3970 37
22 43503 4,5077 1-Pentanol 2093 59
23 43675 2,7794  1-Pentanol 2092 45
24 44247 422725  Isopropylcyclobutane 3339 38
25 4,7222 33,2054 Butane, 2-cyclopropyl- 3349 64
26 47451 0,6452 4-(Prop-2-enoyloxy)octane 48450 56
27 47737 15012 Hexane, 2-methyl-4-methylene- 6779 47
28 4,8081 4,7758 Hexane, 2-methyl-4-methylene- 6779 47
29 6,2729 10,3438 Hexanal 3773 38
30 19,7805 0,4948 1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13480 64
31 11,8976 0,3791 Oxime-, methoxy-phenyl-_ 24837 72
32 29,4011 0,3638 1-Octene, 3,3-dimethyl- 17990 53
33 36,8854 02654 Bicyclo[4.1.0]heptan-3-ol, 4,7,7-trimethyl-, 26983 64

(1.alpha.,3.beta.,4.alpha.,6.alpha.)-
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Tabela 38 - Extrato de SOX-agua de mangaba por Headspace

PK  RT A% Library/iD Ref  Qual
1 14267 04274 Fyridine-d-aldehyde, N- 55623 38
ethoxycarbonylhydrazone
2 17528 17935 ecz:sltre])r;amlc acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl 102099 35
3 2,2334 26,3018 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 25
4 24051 53016 gisltr;r:amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 27
5 2,4852 16,1899 1-Pentene, 4-methyl- 1484 14
6 25711 19,3375 l?Oxa-4-azasp|ro[4.5]decan-4-oxy|, 3,3- 59310 14
dimethyl-8-oxo-
7 27656  4,9037 gsltr;?amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 27
8 2,8342 24,8107 Octane, 2,2-dimethyl- 19184 50
9 4,5279 0,655 Silanediol, dimethyl- 2399 42
Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3-
10 36,8857 0,279 methylene-, (15)- 15905 96
Tabela 39 - Extrato de ULT-4gua de mangaba por Headspace
RT Area Pct Library/ID Ref Qual
1,758 5,1744 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 45
2,2673 31,9048 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
2,3588 6,7354 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43
2,3874 4,5536 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
2,416 26,443 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43
2,5648 6,4508 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
2,6106 5,9123 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
2,6678 6,6128 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
2,7136 2,1694 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
2,725 1,9247 Cinnamic acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102099 35
3,4517 0,2381 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 35
3,4689 0,1381 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43
5,3628 0,2249 2,3-0O-Benzal-d-mannosan 102027 4
12,2921  0,7252 Oxime-, methoxy-phenyl-_ 24837 86
36,8852  0,7925 Bicyclo[2.2.1]heptane, 7,7-dimethyl-2-methylene- 15887 49
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Tabela 40 - Extrato de ESC a 300 bar/50 °C/CO, puro de mangaba por Headspace

PK RT chtea Library/ID Ref  Qual
1 1,4209 0,1579 1,3-Benzenediol, 2-chloro- 20578 38
2 1,7471  2,7359  Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
3 2,2334 33,2305 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 25
4 2,4966 12,8477 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 32
5 2,5596 26,4402 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 32
6 2,8171 18,6274 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 32
7 3,0688 5,1002  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
8 4,7454 0,6228 Silanediol, dimethyl- 2399 45
9 36,8857 0,2374  Camphene 15676 90

Tabela 41 - Extrato de ESC a 300 bar/60 °C + 5 % de EtOH de mangaba por

Headspace

PK RT ﬁgfa Library/ID Ref Qual
1 1,4323 0,3578  1,4-Bis((2-hydroxyimino)acetamido)-benzene 101682 37

1H-Thiopyrano[3,4-c]pyridine-5-carbonitrile,
21,7412 4596 3,4,78-tetrahydro-6-amino-3,3,7-trimethyl-8- 114498 35
thioxo-

3 22276 16,364 N,N,N',N'-Tetramethyl-3,6-acridinediamine 114870 32
4 23535 21617 2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113293 22
5 23821 51305 2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113292 22
6 24908 9,6976 2-t-Butyl-5-methyl-10H-acridin-9-one 114892 22
7 25538 12,8386 Hydrazine, 1-(5-hexenyl)-1-methyl- 12382 14
8 28971 3,3527 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 27
9 43104 6,5449 3,3-Dimethyl-1,2-epoxybutane 3930 72
10 4,3562 10,3747 1-Pentanol 2088 50
11 4,7338 7,3508 1-Pentene 551 50
12 4,7739 8,1967 1-Pentanol 2088 50
13 52145 10,6377 Silanediol, dimethyl- 2399 64
14 5924 1,7716  1-Deoxy-2,4-0O,0-methylene-d-xylitol 22995 40
15 6,2559 0,6461 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionaldehyde 4340 32
16 6,3474 1,2544  Oxirane, pentyl- 7459 43
17 9,752 4,4174  1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13474 83
18 9,958 1,4355 1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13474 83
19 19,9809 25693 1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13474 83
20 36,8856 0302 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15905 80

methylene-, (1S)-
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Tabela 42 - Extrato de ESC a 300 bar/60 °C + 10 % de EtOH de mangaba por

Headspace

PK  RT AT Library/iD Ref  Qual

1 1,438 0,2127  3-Methyl-4-nitro-5-(1-pyrazolyl)pyrazole 55560 38
Thieno[2,3-d]pyrimidin-1(2H)-one, 3-

2 1,7756  3,5249 allylthio-5,6-dimethyl- 103445 14

3 2,1246 1,4774  Ketone, benzo[b]thien-3-yl o-tolyl 104025 38

4 2,2448 9,4856  2-Pyridinamine, 3,5-dibromo- 102622 38

5 2,3879 7,3717  Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 38

6 2,571 13,1747 Hexane, 2-methyl- 3979 43

7 2,5996 23,7622 Decane, 2,2,3-trimethyl- 48897 50

8 2,7999 6,264 Dodecane, 2,2,11,11-tetramethyl- 83053 59

9 2,8857 4,2983  Hexane, 2-methyl- 3979 59

10 2,92 15,4844 1,2,3-Trimethyldiaziridine 1624 59

11 42761 6,9165 tert-Butyldimethylsilyl 2,2,3,3,3- 126305 47
pentafluoropropanoate

12 4,7396 5,1387  Butane, 2-cyclopropyl- 3349 59

13 9,7749 1,0375  1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13483 78

14 9,9924  0,1738  1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13474 64

15 18,8843 0,6756  Eucalyptol 26622 64

16 18,9701 0,6887  Eucalyptol 26623 47
Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3-

17 36,8856 0,3133 methylene-. (1S)- 15905 96

Tabela 43 - Extrato de OleoF-soja de mangaba por Headspace

PK RT ﬁgfa Library/ID Ref  Qual

1 1,7526 1,8393 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102098 27

2 19013 0,6237 Methylene chloride 1527 53

3 19357 0,1251 Methylene chloride 1525 47

4 2,2847 16,5186 Methylene chloride 1527 25

5 23076 18,7646 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 30

6 23991 29,8992 Acetic acid, dichloro- 11948 27

7 25593 16,4514 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38

8 2,7539 53361 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 46

9 34749 12,63 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38

10 3,5092 5,6925 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43

11 3,8811 11,0218 1-Hexene, 4,5-dimethyl- 6708 27

12 3,9383 10,1272 Heptane 3970 47

13 3,967 0,0951 Heptane 3972 38

14 51285 0,3349 Silanediol, dimethyl- 2399 38

15 12,1952 0,1993 Oxime-, methoxy-phenyl-_ 24837 86

16 36,8854 0,3413 Camphene 15676 72




Tabela 44 - Extrato de OleoQ-soja de mangaba por Headspace
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PK RT chtea Library/ID Ref  Qual
1 1,7523  2,1723  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester ~ 102098 35
2 2,2558  9,3931  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester ~ 102101 43
3 2,2787  8,8155  Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
4 2,3874 75399  Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
5 2,4046 56334  Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
6 2,4446 31,7599 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester ~ 102101 43
7 2,7765 7,3576  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
8 2,8051 2,6975  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester ~ 102101 38
9 2,8337 4,184 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
10 34631 14,9551 Cinnamic acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102099 38
11 35833 3,2605 Cinnamic acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102099 38
12 3,8065 0,2804 Heptane 3972 22
13 38465 04138 Heptane 3973 12
14 38751 0,4234  Heptane 3972 43
15 39438 0,3482  Heptane 3970 38
16 51969 0,4501  Silanediol, dimethyl- 2399 50
17 368852 03155 I(31|§§/_CI0[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3-methylene-, 15005 47
Tabela 45 — Oleo de soja puro por Headspace
PK RT AT Library/iD Ref  Qual
1 1,7752 4,8416 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102098 38
2 1,8553 0,1651 Cinnamic acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl ester ~ 102099 27
3 1,9011 0,7984  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 35
4 2,027 1,6567  Methaqualone 102425 16
5 2,0899 10,2369 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102098 32
6 2,2387 10,7892 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43
7 2,273 7,7343  Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
8 2,3074 17,5167 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 49
9 2,3875 13,9824  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43
10 2,4047 4,2885 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
11 2,4275 12,6924 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43
12 2,4848 25,2951 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
13 35033 6,1165 Heptane 3973 50
14 3,8809 1,1609 Heptane 3970 37
15 3,9038 0,3746 Heptane 3970 38
16 3,9438 09208 Heptane 3972 43
17 4,3043 0,9819 Silanediol, dimethyl- 2399 45
18 368852 04479 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3-methylene-, 15905 59

(19)-
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Tabela 46 - Extrato de OleoF-oliva de mangaba por Headspace

PK RT ’;Crfa Library/ID Ref  Qual
1 17525 2,3909 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
2 2,2846 17,3031 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
3 23361 5,6563 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
4 23991 29,4853 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 37
5 26394 47317 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
6 2,6966 2,616 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 35
7 27195 3,2079 Cinnamic acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102099 35
8 2,7595 2,7562  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
9 2,7824 57199  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 46
10 2,8511 11,9022 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
11 2,8854 4,3752 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
12 2,9255 6,0413 Cinnamic acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102099 38
13 34519 11,905 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102098 35
14 3,841 0,5454  Heptane 3973 43
15 3,8925 10,2926 Heptane 3972 50
16 39211 10,2369 Heptane 3973 43
17 5,077 0,5427  Silanediol, dimethyl- 2399 50
18 36,8797 02912 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15905 62
methylene-, (1S)-
Tabela 47 - Extrato de OleoQ-oliva de mangaba por Headspace
PK RT ﬁgfa Library/ID Ref  Qual
1 1,7525 8,268 Ethyl ether 844 37
2 18498 02789 2,_3,6_,7—Tetrahydr0j5H—selenazolo[S,Z—a]—S— 90004 25
triazine-5-one-7-thione
3 2,2675 24,2141 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 38
4 23018 16,2485 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 38
5 23762 36,8343 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 38
6 25536 5,336 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 46
7 26394 09242 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
8 34576 42 Heptane 3972 49
9 38009 05103 Heptane 3973 25
10 13,8295 10,4167 Isopropylcyclobutane 3336 25
11 3,8582 10,3532 Aziridine, 2,2-dimethyl- 620 47
12 3,8811 10,2508 Heptane 3972 43
13 3,9039 10,2013 Heptane 3972 47
14 50426 1,2947 Silanediol, dimethyl- 2400 39
15 36,8854 0,669 Bicyclo[3.1.1]heptane-2-methanol, 6,6- 58072 74

dimethyl-, acetate




Tabela 48 — Oleo de oliva puro por Headspace
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PK RT chtea Library/ID Ref  Qual

1 1,7581 6,3704  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102098 35

2 2,0442 0,0854 Methaqualone 102425 16

3 2,1186 0,0939 Plumbane, (1,1-dimethylethyl)trimethyl- 153266 25

4 2,2559 18,0638 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 37

5 2,2788 10,1667 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43

6 2,3132  8,5564  Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 37

7 2,3761 12,0033 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43

8 2,4047 8,1693  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43

9 2,4505 4,652 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102098 25

10 2,4734 13,4778 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43

11 2,5764 5,0763 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43

12 3,4804 19,0754  Heptane 3972 64

13 3,8295 0,8655 Heptane 3972 47

14 3,8638 0,7958 Heptane 3971 47

15 3,9268 0,416 Heptane 3972 38

16 3,9668 0,0683 Heptane 3972 50

17 4,7679  1,3058  Silanediol, dimethyl- 2399 50

Isobenzofuran-1(3H)-one, 3-(3-furyl)-3a,4,5,6-

18 36,8853 0,7581 tetrahydro-3a,7-dimethyl- 87627 53
Tabela 49 - Polpa com casca solida desidratada de mangaba por Headspace

PK RT chtea Library/ID Ref  Qual

1 1,4208 0,2853 [1,2,3,4]Tetrazolo[1,5-a]pyridine-6-carboxylic acid 33988 35

2 1,7469 4,3208 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102098 27

3 2,239 32,4882 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 47

4 2,3763 33,6777 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 47

5 2,6796 3,6631 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38

6 2,7597 49711  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38

7 2,7998 7,9987  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 46

8 2,9085 18,4097 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38

9 3,5608 0,939  1-Butyl-3,4-dihydroxy-pyrrolidine-2,5-dione 51191 7

10 14,6022 11,3306 Silanediol, dimethyl- 2399 45

11 36,8798 0,6769 Camphene 15665 86

12 49,0619 0,4549 5-Nitro-m-xylene 24805 78

13 50,9902 0,7841 Hexanedioic acid, mono(2-ethylhexyl)ester 108909 50
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Tabela 50 — Mangaba inteira desidratada (polpa, casca e semente) sélida por
Headspace

Area

PK RT Pct Library/ID Ref Qual
1 1,7413 14697  Ethyl ether 844 50
2 1,8557 0,1168  Ethyl ether 843 40
3 22448 61999 2,_3,6_,7-TetrahydrojsH-selenazol0[3,2-a]-S- 90004 22
triazine-5-one-7-thione
4 23249 12,45 2,_3,6_,7-Tetrahydroj5H-seIenazoIo[S,2-a]-S- 90004 22
triazine-5-one-7-thione
5 3,7497 72111  Acetic acid 260 4
6 3,7726  0,8021  Acetic acid 260 4
7 4,6652 0,8737  Silanediol, dimethyl- 2399 50
8 30,0708 0,5032 Decanal 28200 86
9 37,824 0,2411 1,1-Dodecanediol, diacetate 132670 50
10 38,1159 1,7289 Dodecanal 48697 91
Morpholine, 4-[3-(4-
11 39,7581 2,3921 butoxyphenoxy)propyl]- 138711 72
12 39,9984 0,3007 Borane-morpholine complex 4019 50
13 44,1754 0,3668 Oxirane, tetradecyl- 94326 83
14 44,6675 0,3356 Decanoic acid, decyl ester 154920 37
15 447476 14198 Phenol, 2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-4-(1- 112639 91
methylpropyl)-
16 45,44 7.6284 Benzene, 1,4-diacet(_3xy-2-[5-(4- 202812 78
morpholyl)pentylthio]-
17 457032 08396 LH-Pyrrolo[2,3-blpyridine, 2-(1- 30734 49
methylethyl)-
18 45,8462 0,8264 Dodecyl acrylate 94112 53
19 46,2468 0,5262 1,14-Tetradecanediol 86138 50
20 47,0421 0,3338 Tetradecanoic acid 84452 95
21 473854 07767 Hiexanamide, 6-(4-morpholyl)-N-(5- 128155 72
methyl-3-isoxazolyl)-
22 47,9577 0,2421 E-2-Tetradecen-1-ol 71314 80
23 48,2323 0,2337 Isolongifolene, 4,5,9,10-dehydro- 61405 49
24 48,6042 0,3506 Pentadecanoic acid 95855 96
25 487702 0471 1,2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2- 125896 78
methylpropyl) ester
26 48,959 40,1898 1,4-Bis(morpholinoacetyl)piperazine 176391 64
27 49,2565 2,5703  2-Butanone, 4-(dimethylamino)-3-methyl- 13004 64
28 49,4453 0,5487 Dodecanal 48694 46
29 49,5426 0,5223  Methyl 11-methyl-dodecanoate 84473 55
30 49,7315 0,9775 cis-9-Hexadecenoic acid 105678 90
31 50,0176 2,1506 n-Hexadecanoic acid 107549 98
32 51,6941 2,6422 Morpholine, 4-octadecyl- 176154 64
33 51,7513 0,8788 Hexadecane 83027 64

34 52,9987 0,8796 Hexacosane 194493 91
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Tabela 51 — Polpa com casa s6lida in natura de mangaba por Headspace

PK  RT chtea Library/ID Ref  Qual
1 1,4208 0,1563  5-Bromopyrazolo[3,4-d]-s-triazin-4(3H)-one 73566 47
2 1,7412 3,467 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 27
3 2,2333 26,9082 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
4 2,3763 6,37 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 47
5 2,4793 11,9089 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43
6 2,5537 16,2515 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 32
7 2,7483  6,0902  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
8 2,8055 4,9911  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
9 2,8627 21,3804 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 37
10 48482 05773  Silanediol, dimethyl- 2399 45
11 6,2272 1,159 Hexanal 3772 64
12 10,1983 0,4347 4-Heptyn-2-ol 6462 64
13 36,8855 0,3054 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15005 96
methylene-, (1S)-

Tabela 52 — Semente in natura sdlida de mangaba por Headspace
PK RT AreaPct Library/ID Ref Qual
1 1,4208 0,1409 2H-Pyran, 2-(2,5-hexadiynyloxy)tetrahydro- 43865 25
2 1,747 2,7306 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 35
3 2,2334 35,9809  Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 43
4 2,4737 13,8064  Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 32
5 2,5652 19,5929  Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 32
6 2,7426 3,0388 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
7 2,7712 3,9135 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
8 2,8227 7,7009 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 32
9 2,92 10,8669  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 25
10 4,2131 0,8158 1,4-Pentadiene 443 49
11 4,608 0,9221 Silanediol, dimethyl- 2399 45
12 18,7584  0,1707 D-Limonene 15682 64
13 368856 03197 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15905 90

methylene-, (1S)-

Tabela 53 — Semente desidratada s6lida de mangaba por Headspace
PK  RT Qgtea Library/ID Ref  Qual
1 1,4324 1,0495 2,4-Hexadiyne 1024 35
2 1,7242 1,0897  2-[3-Dimethylaminopropylamino]benzothiazole 89718 38
3 2,222 26,8909 n-Hexane 1822 47
4 2,491 14,9982 1,2,3-Trimethyldiaziridine 1624 43
5 2,5425 19,2988 Decane, 2,2,3-trimethyl- 48897 47
6 2,8057 14,6116 Pentane, 2,2,3,4-tetramethyl- 12733 37
7 2,9201 19,4498 2-Methylpentyl propionate 30209 45
8 45909 2,0676  Silanediol, dimethyl- 2399 80
9 36,88 05438 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15005 95

methylene-, (1S)-
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Tabela 54 - Semente solida desidratada de mangaba por Headspace

PK RT chtea Library/ID Ref  Qual
1 14324 1,0495  2,4-Hexadiyne 1024 35
2-[3-

17242 1,0897 Dimethylaminopropylamino]benzothiazole 8718 38
3 2,222 26,8909 n-Hexane 1822 47
4 2,491 14,9982 1,2,3-Trimethyldiaziridine 1624 43
5 2,5425 19,2988 Decane, 2,2,3-trimethyl- 48897 47
6 2,8057 14,6116 Pentane, 2,2,3,4-tetramethyl- 12733 37
7 2,9201 19,4498 2-Methylpentyl propionate 30209 45
8 45909 2,0676  Silanediol, dimethyl- 2399 80
9 36,88 05438 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15905 95

methylene-, (1S)-

Tabela 55 — Residuo solido ESC a 300 bar/60 °C/CO, puro por Headspace

PK RT ﬁ‘crfa Library/ID Ref  Qual
1 1,747 36111 gsltr::amlc acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl 102099 38
2 2,2334 42,3024 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 38
3 24909 16,4202 ecsltr::amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 38
4 2,5596 21,0168 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 25
5 27655 46938 g:sltr;r:amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 27
6 2817 9,2399 ecsltr::amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102098 27
7 4,8884 1,0855 Silanediol, dimethyl- 2399 45
8 18,7527 0,7106 D-Limonene 15682 96
9 36,8856 05554 Bicyclo[2.2.1]heptane, 2,2-dimethyl-3- 15005 93
methylene-, (1S)-
10 49,062 0,3644 Benzene, 1,2-dimethyl-4-nitro- 24884 90
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Tabela 56 — Extrato MAC-EtOH do residuo da ESC a 300 bar/60 °C/CO; puro
por Headspace

PK RT Area Pct Library/ID Ref Qual
1 1,7066 3,8849 2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113292 35
2 1,7466 2,42 2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113292 35
1H-Thiopyrano[3,4-c]pyridine-5-carbonitrile,
3 2,0728 2,1836 3,4,7,8-tetrahydro-6-amino-3,3,7-trimethyl-8- 114498 11
thioxo-
4 2,2216 5,6427 N,N,N',N'-Tetramethyl-3,6-acridinediamine 114870 38
5 2,2502 4,3977 2,3,4,5,6-Pentachloroaniline 113293 27
6 2,4562 9,2168 Allyl fluoride 285 38
7 2,5363 27,8407  1,2-Dideoxy-I-erythro-pentitol 9260 17
8 2,9196 7,5569 Phenol, 2,4-dibromo- 102626 27
9 3,0341 4,062 Phenol, 2,6-dibromo- 102628 16
10 34518 2.3978 gtsltr;?amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102098 35
11 34804 2.3995 gsltr;r:amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 30
12 3,8008 0,3674 Silane, trichlorodocosyl- 225279 22
13 3,8294 0,2545 Heptane 3973 38
14 4,0869 0,5114 Heptane 3973 14
15 43501 13,9847  3,3-Dimethyl-1,2-epoxybutane 3930 72
16 47221 3,5615 1-Pentanol 2093 53
17 47621 8,1116 2-Pentene 554 58
18  6,2498 0,4518 Hexanal 3771 53
19 9,7574 0,3332 1-Butanol, 3-methyl-, acetate 13474 59
20 12,1835  0,2697 Oxime-, methoxy-phenyl-_ 24837 83
21 368853 01516 Bicyclo[2.2.1]heptane, 7,7-dimethyl-2- 15888 64
methylene-
Tabela 57 — Extrato MAC-EtOH da mangaba inteira in natura por Headspace
PK RT ﬁcrfa Library/ID Ref Qual
1 1,7525 3,9821 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 14
2 2,2618 25,3405 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 25
3 2,3247 5,2077  Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102098 30
4 2,3991 35,3031 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102098 27
5 2,565 8,7998  Cinnamic acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102099 27
6 2,6394 2,4098 Cinnamic acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102099 38
7 2,6623 11,7935 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester ~ 102101 38
8 2,6795 12,9322 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 38
9 2,7653 11,8068 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102098 35
10 2,7882 3,582 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43
11 2,8683 14,7906 Cinnamic acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102099 35
12 2,8855 11,9505 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 35
13 3,4634 0,9091 Cinnamic acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl ester 102101 43
14 12,218 0,558 Oxime-, methoxy-phenyl-_ 24837 83
15 36,8797 0,6344  Bicyclo[2.2.1]hept-2-ene, 1,7,7-trimethyl- 15839 70




174

Tabela 58 - Extrato MAC-EtOH da semente desidratada por Headspace

Area

PK RT Pet Library/ID Ref Qual
Thieno[2,3-d]pyrimidin-1(2H)-one, 3-
1 1,7523  3,8833 allylthio-5,6-dimethyl- 103445 22
2 20727 03513 o-{(&Hydroxy-6-methylphenyl)-4(3H)- 103886 27
quinazolinone

3 2,2787 21,5742 1-Methyl-2,5-dichloro-1,6-diazaphenalene 102003 35
4 2,3302 27,5075 1-Methyl-2,5-dichloro-1,6-diazaphenalene 102003 35
5 2,519 4,9887 Benzene, 1,2,3,5-tetrachloro-4,6-difluoro- 102624 37
6 25648 10,8187 g)sltr;r:amlc acid, m-(trimethylsiloxy)-, methyl 102099 38
7 26735 2.1651 g:sltr;r;amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 45
8 26964 45505 g:sltr;r:amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 43
9 27479 39015 g:sltr::amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102098 38
10 2,788 2.4074 g:sltr;r;amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 46
1 28023 25321 g:sltr;r:amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 46
12 28395 32874 g:sltr::amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 43
13 28795 84609 g:sltr;r:amlc acid, p-(trimethylsiloxy)-, methyl 102101 38
14 3,4632 2,6687 Heptane 3973 49
15 3,8523 0,1027 Heptane 3973 27
16 4,5847 0,3957  Silanediol, dimethyl- 2399 9
17 36,8852 0,4044  Endo-tricyclo[5.2.1.0(2.6)]decane 15783 47
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ANEXO A - Anélise fisico-quimica mangaba
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ANEXO B — Modelos matematicos

1. Modelo de Crank (1975)

Trata a extracdo supercritica como um fendémeno de transferéncia
de calor onde cada particula é considerada uma esfera quente em um meio
uniforme e ao aplicar a segunda lei de Fick para difusdo, o balanco de
massa pode ser resolvido analiticamente obtendo-se a Equagéo 17.

M= [1-(3) 522, Sexp (-252)] an

JOnde: m,, é a massa de extrato (g), m, € a massa inicial de soluto
(9), t € o tempo (min), D é o coeficiente de difusdo — um parametro
ajustavel do modelo (m#min), r é o raio da particula sélida (m) e n é um
ndmero inteiro.

2. Modelo de Martinez et al. (2003)

Considera o extrato como um pseudocomponente, isto €, uma
mistura de substancias ou grupos de componentes com estrutura quimica
semelhante. O modelo é baseado no balango de massa no leito de extracao
e despreza o acimulo. A dispersao na fase fluida por estes fendmenos nao
apresenta influéncia significativa quando comparado ao efeito de
convecgdo. A massa de um pseudocomponente pode ser calculada pela
Equagdo 18, a qual apresenta dois parametros ajustaveis: t, que é o
instante em que a velocidade de extracdo alcanca seu valor maximo e b
cujo significado fisico ainda ndo é bem definido.

_ . my 1+exp(bt,,)

Moy (h=H, )= exp(bty,) [Hexp(b(tm—t)) ) 1] (18)
Sendo:

my=Xom; (19)

Onde: h é a cordenada axial, H é o comprimento total do leito, m,,, € a
massa de extrato (g), m, € a massa inicial total de soluto no leito de
extracdo (g), x, € a razdo massica inicial de soluto extraivel, m, é a massa
total de sélido na coluna de extracéo, t é o tempo de extracdo (s), b (min-
D e t,, (min) sdo parametros ajustaveis do modelo.
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3. Modelo de Esquivel, Bernardo-Gil e King (1999)

E um modelo baseado na cinética de crescimento de
microrganismos, com equacdo empirica que representa a curva de
extracdo como descrito pela Equacéo 20.

t
Myt (t):XOm (ﬁ) (20)

Onde m,,,(t) é a massa de extrato (kg) em funcdo do tempo, t é o
tempo de extra¢do (min), m € a massa de matéria-prima (kg), x, é a razdo
massica de extrato na matéria-prima (kg/kg) e b é um parametro ajustavel
(min).

4. Modelo de Gaspar et al. (2003)

O modelo Single Sample Plate (SSP) considera a transferéncia de
massa na particula sélida e a geometria considerada é de placa. Assume
gue: a concentracdo de soluto na fase fluida é desprezivel quando
comparada a concentragdo na fase solida; a resisténcia a transferéncia de
massa na fase fluida é desprezada e o balango de massa na fase fluida é
negligenciado. Aplicando a segunda lei de Fick para a difusdo e
resolvendo analiticamente o balanco de massa na parte interna da
particula, a massa de extrato obtida com o tempo é apresentada na
Equacdo 21.

— w_ 0.8 ']:)11"1(21"+1)27[2t
Mex ™Mo [1_ 25 an? P ( o )] (21)

Onde: m,,, é a massa de extrato (kg), m, € a massa inicial de soluto (kg),
D,, € a difusividade na matriz sélida (m2/min), t € o tempo (min), 3 é a meia
espessura das particulas — placas (m) e n é um nimero inteiro.

5. Modelo de Sovova (1994)

Considera que a extracdo ocorre em trés etapas (CER, FER e DCP),
nas quais o soluto vai se tornando escasso ou de dificil acesso na matriz
solida. O modelo se baseia em balanco de massa que considera o
escoamento axial do solvente com velocidade superficial através de um
leito fixo de secdo transversal cilindrica. Considera-se que na entrada do
extrato o solvente esta livre de soluto e temperatura e pressdo sao
mantidas constantes. O tamanho das particulas e a distribui¢do do soluto
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no interior do solido séo considerados homogéneos e o soluto encontra-
se nas células do sélido. Como resultado da trituracdo, as células
localizadas na superficie das particulas sdo rompidas, tornando parte do
soluto exposto ao solvente. A solugdo analitica é dada por trés equacdes
diferentes correspondentes ao mecanismo que controla a transferéncia de
massa.

Para 0 <t <tcgg:

m(h=H,t)=QCO2Y*[l—exp(—Z)]t (22)
Para tcpr <t <tggr:
m(h=H,)=Qc, Y  [t-tcprexp(Zy (1)-2)] (23)

Para t > tpgg:

m(h=H,t)=Mg; {XO- YW In [1+ (exp [W X0 -1] exp [Wl\(jcoz (tCER't)])] C(Tk)}

Y SI 0
(24)
WQ
v Xo eXP( M;OZ (t-tCER)>- Xy
Z,()= WX In Xo %o (25)
Mgikyap
7=— 26
QC02 (1-e)pg ( )
— MSIan
QCOQ (1-e) (27)
_ MgiXp
tcpr= T 28
CER QC02 7Y ( )
WX,
M. Xk+Xpexp( *0)
trErR=tcER T QCOSIW In [ X = (29)
2

Onde: h é a coordenada axial (m), H é o comprimento total do leito
(m), t é o tempo (s), mg; é a massa de sélido inerte (kg), X, € a razdo
massica de extrato na matéria-prima (kg/kg), X, € a razdo massica de
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soluto de dificil acesso (kg/kg), Xp € a razdo massica de soluto de fécil
acesso (kg/kg), Y* é a solubilidade do soluto no solvente (kg/kg), Qcoz €
a vazdo de didxido de carbono (kg/h), p é a massa especifica do solvente
(kg/m3) e pg € a massa especifica da particula slida (kg/m3).

Outros pardmetros necessarios: Mcer é a velocidade de extracdo
na etapa CER (kg/min), Ycer € a razdo massica do soluto na fase
supercritica na safda da coluna na etapa CER (kQextrato/KQco2), tcer € a
duracdo da etapa CER (min). O parametro Mcer € 0 valor da tangente ao
periodo CER e a partir dele obtém-se o valor de Ycer com a utilizagdo da
Equacéo 30.

M,
Y gm0 (30)

Os parametros k. e Kya S80 0s coeficientes de transferéncia de massa na
fase sélida e na fase fluida (min*) respectivamente e sao definidos pelas Equacdes
31a34.

McgR (31)

Y2 o, SHAY

k. AY

ya PCo,

= (32)
Xp=Xo+Xg (33)
AY=—CR__ (34)

e
In| —
Y -YCER

Onde: AY ¢é a média logaritmica para a razdo massica de soluto na
fase fluida (kg/kg) e AX é a média aritmética para a razdo massica de
soluto na fase sélida (kg/kg).



