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RESUMO

A bacaba (Oenocarpus bacaba) € uma matriz vegetal oleaginosa caracteristica do bioma
amazonico brasileiro. Amplamente consumida pela populacédo local na forma de suco, a
bacaba apresenta compostos bioativos de interesse para a saude humana, como 0s
acidos graxos insaturados, responsaveis pela prevencdo de doencas cardiovasculares. O
objetivo deste trabalho foi estudar os pardmetros de extracdo do 6leo de bacaba com
CO, supercritico e aplicacdo dos compostos bioativos extraidos, na sintese de
nanoparticulas magnéticas de magnetita (Fe30,4). A tecnologia com fluido supercritico
foi escolhida por ser considerada como uma técnica verde, com uso de solvente atoxico,
ndo inflamavel, além de viabilizar a extragdo de compostos bioativos em baixa
temperatura. Os Oleos de bacaba foram extraidos nas temperaturas de 40 e 60°C, nas
pressdes de 120, 170, 290, 190, 270 e 420 bar, com densidades do CO, de 700, 800 e
900 kg/ m*, correspondendo a seis condicBes de processo, com vaz&o massica do fluido
em 8,85x10°°kg / 5.0s modelos mateméticos de transferéncia de massa de Tan e Liou
(1989), Esquivel et al. (1999) e Martinez et al. (2003) foram utilizados no estudo, afim
de descrever o comportamento da curva cinética de extracdo do 6leo. O perfil de acidos
graxos dos Oleos foi determinado por cromatografia gasosa. Realizou-se a sintese de
nanoparticulas magnéticas (NPM) revestidas com 6leo de bacaba através do método de
Decomposi¢do Térmica. As NPM foram analisadas através da técnica de difracdo de
raios X (DRX) e espectroscopia de correlacdo angular gama-gama perturbada (CAP)
com intuito de avaliar a estrutura cristalina e o campo magnético hiperfino. O maior
rendimento global foi encontrado na condicdo de 60°C, 420 bar e 900 kg/ m® com
percentual de recuperacdo de 60,39% + 0,72. O modelo de Martinez et al. (2003) foi o
que melhor descreveu o comportamento cinético por apresentar o menor desvio relativo
absoluto médio. O perfil de &cidos graxos mostrou predominio de &cidos graxos
insaturados. O 4&cido oleico (w-9) foi o composto bioativo encontrado em maior
concentracdo, em todas as condi¢Bes de extracdo. A estabilidade oxidativa do 6leo de
bacaba mostrou um periodo de inducdo de 5,65 horas. A espectroscopia na regido do
infravermelho mostra que o 6leo de bacaba encontrou-se conservado para aplicacfes
apos a extracdo. Os resultados de DRX e CAP mostraram que é possivel o uso do 6leo
de bacaba para sintetizar NPM de Fe3O, com sucesso apresentando propriedades

magnéticas desejaveis para as diversas aplicacdes.

Palavras-chaves: bacaba, CO, supercritico, acidos graxos, nanoparticulas magnéticas.



ABSTRACT

Bacaba (Oenocarpus bacaba) is an oleaginous vegetal matrix characteristic of the
Brazilian Amazon biome, widely consumed by people in the juice form. The goal of
this work was to study the parameters of the bacaba oil extraction with supercritical
CO; and apply the extracted bioactive compounds in the synthesis of magnetic
nanoparticles of magnetite (FesO,4). Supercritical fluid technology was chosen for being
considered as a green technique, using non-toxic, nonflammable solvent, and enables
the extraction of bioactive compounds in low temperature. The bacaba oil was extracted
at temperatures of 40 and 60 °C in pressures of 120, 170, 290, 190, 270 and 420 bar,
with CO, densities of 700, 800 and 900 kg/m?®, corresponding to six process conditions
and CO, mass flow rate of 8,85x10™ kg/s. The mathematical models of mass transfer
Tan and Liou (1989), Esquivel et al (1999) and Martinez et al (2003) were used in the
study in order to describe the behavior of the kinetic curve of the oil extraction. The
fatty acid profile of the oils was determined by gas chromatography. The synthesis of
magnetic nanoparticles (MNP) coated with bacaba oil was carried out by the
methodology of thermal decomposition. The MNP were analyzed by X-ray diffraction
(XRD) technique and perturbed angular correlation gamma-gamma spectroscopy (PAC)
in order to evaluate the crystal structure and the hyperfine magnetic field. The highest
global yield was found in the condition of 60 °C, 420 bar and 900 kg/m° with a
percentage of recovery of 60.39 + 0.72%. The model of Martinez et al (2003) was the
best to describe the kinetic behavior due to the lower mean absolute deviation. The fatty
acid profile showed a predominance of unsaturated fatty acids. The oleic acid (®-9) was
the bioactive compound found in greater concentration in all extraction conditions. The
oil oxidative stability showed a period of 5.65 hour induction. Infrared spectroscopy
showed that the bacaba oil was found preserved for applications after extraction. The
results of XRD and PAC showed that it’s possible to produce Fes04 MNP, presenting
desirable magnetic properties for various applications.

Keywords: Bacaba, Supercritical CO,, Fatty acids, Magnetic nanoparticles.
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Introducéo

1. INTRODUCAO

A extracdo de compostos bioativos de matrizes vegetais amazOnicas vem
ganhando destaque nos altimos anos, em virtude do interesse por industrias de
processamento de alimentos, de dermocosméticos e de medicamentos, que visam
agregar valor aos produtos elaborados. Acidos graxos constituintes da pupunha
(Guilielma speciosa), do acai (Euterpe oleracea) e carotendides do dendé (Elaeis
guineensis) sao alguns exemplos. Considerando a diversidade de espécies amazonicas, a
bacaba (Oenocarpus bacaba) é considerada como potencial fonte de compostos
bioativos, sobretudo em virtude da presenca de antioxidantes na polpa e de acidos
graxos mono e poliinsaturados no 6leo, 0s quais o consumo, agrega beneficios a salde
humana como a prevencio de doencas cronico-degenerativas (ARAUJO et al., 2000;
BATISTA et al., 2016; FRANCA e MEIRELES, 2000; FINCO et al., 2012; MEYER,
2013).

A bacabeira ¢ uma palmeira caracteristica do bioma amaz6nico brasileiro, com
frutos comestiveis oleaginosos, de coloracdo roxa, que ao serem processados, formam
um produto amplamente consumido na regido norte do Brasil, denominado de “vinho”,
nome este dado a emulsdo obtida por despolpamento, semelhante ao realizado para a
producdo do suco de acai. O suco de bacaba é considerado saboroso e um dos mais
preferidos pela populacdo amazénica. Toda a producédo de bacaba é comercializada. Em
Belém, na entressafra do acai, a bacaba apresenta o maior potencial de comercializacao,
em um sistema de revezamento. Embora com potencial de consumo elevado, poucos séo
os estudos envolvendo a bacaba (SHANLEY et al., 2005).

A importancia dos 6leos vegetais para os diversos fins gera a necessidade de
técnicas de extragdo com grandes rendimentos. Métodos convencionais de extracdo de
6leos vegetais por uso de prensagem a frio ou com hexano liquido, ainda que resultem
em percentuais de recuperacdo elevados, sdo caracterizados como processos que
reduzem a qualidade dos extratos lipidicos. A rancidez hidrolitica dos triacilglicerois
(TAG) pode ser acelerada pelo sistema de prensagem, em virtude da ruptura da estrutura
celular dos alimentos, fornecendo condi¢fes para a atividade das lipases. Ja 0 uso de um

hidrocarboneto liquido, implica na exposicdo das matrizes alimenticias & um solvente
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Introducéo

nocivo para a saude humana (BELAYNEH et al., 2015; FENNEMA, PARKIN e
DAMODARAN, 2008).

O uso de tecnologia limpa para a obtencdo de compostos bioativos vem atraindo
a atencdo de pesquisadores, sobretudo em razdo de questdes de saude publica e
legislacGes ambientais, cada vez mais rigorosas. A tecnologia de extracdo com fluido
supercritico ou Supercritical Fluid Extraction (SFE) é caracterizada como uma técnica
verde quando comparada a métodos que utilizam solventes organicos com elevado grau
de toxicidade, os quais conferem residuos aos produtos, reduzindo a qualidade dos
mesmos e exigindo processos de separacdo subsequentes. Os beneficios da utilizacdo de
fluidos supercriticos incluem a viabilidade de extracdo de compostos termosensiveis e
fotossensiveis de matrizes vegetais, uma vez que o processo pode ocorrer a baixa
temperatura e isento de luz. O processo de extracdo supercritica € importante na
indUstria de alimentos e farmacéutica, favorecendo a recuperacdo de compostos de
interesse, mantendo a originalidade de suas composi¢ées (CARVALHO JR et al., 2005;
COSTA etal., 2012).

O dioxido de carbono (CO;) quando em condicdo superior a de seu ponto critico
(temperatura de 31°C e pressdo de 74 bar), torna-se um fluido denso, com propriedades
que se assemelham a de um géas e a de um liquido simultaneamente, aumentando seu
poder de solubilidade, alterando suas propriedades reoldgicas e fisico-quimicas,
diminuindo sua viscosidade e tensdo superficial. O CO, supercritico € um fluido inerte,
ndo inflamavel e atdxico, além de apresentar-se na forma gasosa quando submetido a
despressurizacdo as condi¢cdes normais de temperatura e pressdo, sendo liberado de
forma natural dos extratos e/ ou 6leos obtidos (ZHAO e TEMELLI, 2015).

Extratos vegetais, obtidos por extracdo supercritica, podem ser usados como
aromas e corantes de alimentos, fragrancias de cosméticos e como fitofarmacos. Outras
aplicacdes dos extratos incluem o uso de acidos graxos no preparo de nanoparticulas
magnéticas (NPM). As NPM podem ser aplicadas no campo da biomedicina no que diz
respeito ao reparo de tecidos, entrega controlada de medicamentos e hipertermia
magnética, considerada uma ferramenta no tratamento clinico do céncer pelo Instituto
Nacional de Saude dos Estados Unidos. Os acidos graxos atuam como barreira
mecénica das NPM por mecanismo de estabilizagdo estérica, impossibilitando a
aglomeracdo de estruturas, como por exemplo, de 6xido de ferro, o que favorece a

dispersdo em meios com polaridade determinada. O &cido graxo (em geral o acido
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oleico) por meio dos grupos carboxilados, se coordena até a regido superficial do 6xido
de ferro, fazendo com que a cadeia hidrocarbdnica permita a estabilizacéo estérica (DE
MELO et al 2014; EFFENBERGER, 2012; GUPTA e GUPTA, 2005; XU et al., 2011).
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL
O presente trabalho apresenta como objetivo geral, estudar os parametros de
processo da extracdo do 6leo de bacaba (Oenocarpus bacaba) com CO, supercritico e

aplicacdo dos compostos bioativos extraidos, na sintese de nanoparticulas magnéticas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Realizacéo da caracterizacao fisico-quimica da polpa de bacaba liofilizada.
Construcdo das isotermas de rendimento global de 6leo de bacaba;
Obtencdo da curva de extracdo de 6leo na condicdo de maior rendimento global;
Realizacdo da modelagem matemaética da curva de extracéo global;
Determinacdo da composicédo de acidos graxos nos 6leos de bacaba;
Avaliar a funcionalidade do o6leo de bacaba;

Sintese de nanoparticulas magnéticas com recobrimento por 6leo de bacaba;

AN N N N A

Caracterizacdo das nanoparticulas magnéticas.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. BACABA (Oenocarpus bacaba)

A bacaba (Oenocarpus bacaba) é uma matriz vegetal amazonica pertencente a
familia Arecaceae. Do ponto de vista agronémico, essa matriz € frequentemente
encontrada nos Estados do Pard e Amazonas, em areas de terra firme e em capoeiras. Os
estipes dessa espécie sdo solitarios, variando entre 7 a 22 metros de comprimento e
entre 12 a 25 cm de diametro. As folhas sdo uniformemente distribuidas, podendo
atingir os 8 metros de comprimento. Os frutos da bacabeira sdo drupas subglobosas de
coloracdo negro-violacea, como mostrada na figura 1. Essa espécie pode crescer sob
condigbes de sombreamento, contudo prefere areas abertas, resistindo a elevadas
temperaturas. (MENDONCA e DE ARAUJO, 1999).

No estado do Pard, a bacabeira floresce entre os meses de junho e agosto e seus
frutos amadurecem entre dezembro e abril (periodo de safra), considerado como mais
chuvoso na regido amazonica. Na mata alta, é possivel encontrar de 1 a 20 arvores por
hectare. Essa espécie ndo forma populacdes homogéneas como o acai (Euterpe
oleracea) ou o tucuma (Astrocaryum aculeatum) e normalmente é encontrada espalhada
na mata, entretanto na capoeira, podem ser contabilizadas de 20 a 50 palmeiras por
hectare. A bacabeira produz de 1 a 3 cachos por ano, onde cada cacho contém cerca de
20 kg de fruto.A producdo dos frutos ocorre uma vez ao ano, contudo compensa a
producédo porque o seu cacho floresce de 5 a 6 vezes mais que o0 acai (SHANLEY et al.,
2005).

Figura 1: Bacaba
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A caracterizacéo fisico-quimica realizada por Canuto et al. (2010) mostra que a
bacaba apresenta umidade de 88%, pH igual a 5,3 e contetdo lipidico do mesocarpo
(polpa) de 7,4%. Meyer (2013) analisando o perfil de acidos graxos da bacaba, observou
0 predominio dos &cidos palmitico (C16:0), oleico (C18:1) e linoleico (C18:2) como
pode ser visualizado na tabela 1. Finco et al. (2012) analisaram a composicdo de
compostos fendlicos totais, flavondides totais, antocianinas e a atividade antioxidante
do mesocarpo da bacaba. Canuto et al. (2010) também analisaram o teor de fendlicos
totais. Neves et al. (2015) analisaram fendlicos totais e antocianinas totais em suco de
bacaba processado. Os dados referentes as analises de compostos antioxidantes na polpa

de bacaba sdo mostrados na tabela 2.

Tabela 1: Composicdo de ésteres de acidos graxos na polpa de Oenocarpus bacaba
obtida em diferentes regides do estado do Amazonas. Concentracdo em (g acido graxo
/100g 6leo).

Acidos Graxos Regido 1 Regiédo 2 Regiéo 3
C16:0 22,53 17,70 10,52
Cl6:1 0,67 0,50 1,11
C18:0 4,72 3,87 1,94
Ci18:1 34,41 65,03 70,82
C18:2 34,92 11,97 14,47
C18:3 0,91 0,52 0,75
C20:0 - 0,51 -
C20:1 - 0,21 0,38

Fonte: Meyer (2013).

Tabela 2: Composicéao de antioxidantes na polpa de bacaba.

Analises Canuto et al. Finco et al. Neves et al.
(2010) (2012) (2015)
Fenolicos totais (FT)” 0,3 1759 9,69
Flavondides totais (FAT)" - 1134 -
Antocianinas totais (AT) - 34 40,72

*Concentragéo de FT em (mg EAG/100g fruto); concentracdo de FAT em (mg ECT/
100g fruto); concentracdo de AT em (mg cia-3-gli/ 100g fruto).

21



Revisdo da Literatura

3.2. OLEOS VEGETAIS
3.2.1. Definicéo

Oleos vegetais sdo produtos constituidos principalmente de glicerideos de acidos
graxos de espécies vegetais. Podem conter pequenas quantidades de outros lipideos
como fosfolipidios, constituintes insaponificaveis e &cidos graxos livres, naturalmente
presentes no 6leo (BRASIL, 2005). Os lipidios na forma de 6leos vegetais sdo formados
principalmente por triacilglicerdis (TAG) conhecidos também como triglicerideos
(figura 2), constituidos por uma molécula de glicerol e trés moléculas de acidos graxos
(NELSON e COX, 2011).

Figura 2: Triacilglicerol Misto (1-estearoil, 2-linoleolil, 3-palmitoil glicerol)
Fonte: Nelson e Cox (2011).

3.2.2. Acidos graxos

Os é&cidos graxos sdo acidos carboxilicos, com cadeias hidrocarbonadas (C4 a
C36). Alguns acidos graxos apresentam cadeia totalmente saturada (ndo contém ligacdo
dupla) e ndo-ramificada. Em outros casos, apresentam ligagdes duplas. Uma
nomenclatura simplificada para esses compostos especifica 0 comprimento da cadeia e
0 numero de ligagdes duplas, separados por dois pontos. Um exemplo é o &cido oleico
(figura 3), cuja estrutura € composta por 18 carbonos e 1 ligacdo dupla, logo sua
nomenclatura é C18:1. O comprimento da cadeia e 0 numero de ligagbes duplas
determinam as propriedades dos acidos graxos, principalmente o ponto de fusdo. Em
condicBes de temperatura e pressdo ambiente, os acidos graxos insaturados apresentam-

se na forma liquida (6leos), enquanto que os saturados sdo encontrados na forma de
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gordura solida. Essa diferenca no estado fisico ocorre em virtude do empacotamento das
moléculas constituintes da fracdo lipidica (FENNEMA, PARKIN e DAMODARAN,
2008; NELSON e COX, 2011).

Figura 3: Estrutura do Acido oleico (w-9)

O adicéo de acidos graxos insaturados essenciais na alimentacdo (6megas 6 e 3
respectivamente acidos linoleico e linolénico), é de grande importancia na prevencao de
doencgas cardiovasculares. Sdo denominados essenciais, pois ndo sdo sintetizados pelo
organismo humano, uma vez que 0 sistema animal ndo apresenta a enzima A 15-
dessaturase, a qual catalisa reacdes de dessaturacdo. Os papéis fisioldgicos desses
compostos bioativos correspondem a regulacdo: da presséo arterial,da concentracdo de
triglicerideos séricos no metabolismo, da coagulacéo sanguinea, da frequéncia cardiaca,
contra inflamacGes, da sensibilidade a insulina, da remodelacdo 6ssea, de componentes
estruturais do cérebro e sistema nervoso central. Os beneficios do consumo de &cidos
graxos insaturados incluem a reducdo da probabilidade de desenvolvimento de doencas
como a hipertensdo, trombose, hipertrigliceridemia, artrite, obesidade, inflamagdes
intestinais e neurodegenerativas, osteoporose, diabetes tipo Il, alguns tipos de cancer e
infarto (CALDER, 2012).

3.3. EXTRACAO POR FLUIDO SUPERCRITICO

3.3.1. Procedimentos

Basicamente, um sistema de extracdo por fluido supercritico, é formado por uma
bomba de alta pressdo; uma célula de extragdo ou coluna de extragdo; € um ou mais
separadores, também chamados de células de fracionamento. O principio da extracdo
com fluido supercritico € relativamente simples. As amostras sélidas, previamente
processadas por secagem seguida de cominuicao, sdo pesadas e inseridas em uma célula
de extracdo. A célula é entdo aquecida e subsequentemente pressurizada até valores pre-
determinados, por acdo de uma bomba de solvente de alta presséo, que permite com que
o fluido percorra o sistema e favorega o arraste do analito de interesse, constituinte da

matriz solida no interior da célula ou coluna. Por fim, os analitos passam por um duto
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restrito, até coleta em um recipiente adequado e o fluido supercritico expande-se (caso 0
mesmo seja um gas em temperatura e pressdo ambiente) podendo ser reciclado para um
novo processo. Além disso, na saida do analito, é possivel instalar um sistema de
refrigeracdo, especialmente concebido para interceptar os compostos mais volateis
(HERRERO, CIFUENTES e IBANEZ, 2006; TURNER, KING e MATHIASSON,
2001).

3.3.2. Fluido supercritico

Um componente puro é considerado como um fluido supercritico, quando as
suas variaveis de processo,temperatura e pressdo apresentam valores mais elevadas do
gue os encontrados nos pontos criticos de seu diagrama de fases (Figura 4),0u seja,
valores acima da temperatura e pressdo criticas, respectivamente Tc e Pc. Nessas areas,
as alteracbes nas propriedades termodindmicas do fluido podem provocar intensas

reacOes sobre o0s solutos e os reagentes (BRUNNER et al., 2005).

Solid | Liquid /%

Critical
point (CP)

Pressure —s

Triple

point { TF) Gas

I.  Temperature ——»

Figura 4: Diagrama de fases para um componente puro.
Fonte: Brunner (1994).

Com o aumento da pressao, a densidade de um fluido supercritico aproxima-se a
de um solvente liquido enquanto que a difusividade e a viscosidade assemelham-se a de
um gas, o que favorece os mecanismos de transferéncia de massa. Logo, um fluido no
estado supercritico pode penetrar facilmente em diferentes matrizes vegetais,

aumentando a eficiéncia da extracdo e/ou seletividade de um ou mais compostos
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bioativos de interesse. Além disso, o poder de solvatacdo de um fluido supercritico pode
ser alterado por variacdo da pressdo e temperatura, 0 que permite o uso de determinado
fluido em vérias aplicagdes, sem a necessidade de multiplos solventes organicos. Em
geral, a escolha dos valores de pressdo e temperatura de processo baseia-se na
solubilidade do soluto de interesse (ou mistura de soluto) no fluido supercritico.
(BRUNNER, 1987; CARVALHO JR et al., 2005; TURNER, KING € MATHIASSON,
2001). A tabela 3 mostra alguns componentes puros usados na extragdo supercritica e

suas respectivas propriedades criticas.

Tabela 3: Propriedades criticas de componentes puros.

Fluido Tc (°C)* Pc (bar)* Dc (g/cm’)*
CO; 31 72 0,47
N.O 36,5 70,6 0,45
Etano 32,3 47,6 0,20
Propano 96,7 42,4 0,22
n-pentano 196,6 32,9 0,23
Amonia 132,5 109,8 0,23
Trifluorometano 26 46,9 0,52

SFs 45,5 38 -

Agua 374,2 214.8 0,32

Fonte: Turner, King e Mathiasson (2001).

*Tc: Temperatura critica, Pc: pressdo critica e Dc: densidade critica.

3.3.3. Parametros de processo
3.3.3.1. Pressao

A extracdo por fluido supercritico é considerada como uma tecnologia de alta
pressao e esta variavel apresenta grande importancia na analise de processo no que diz
respeito a aspectos técnicos e econdmicos. A densidade do fluido € a propriedade mais
propicia a ser afetada pelas varia¢des de pressdo, onde pode ser observado que o poder
de solvatacdo do fluido supercritico se aproxima ao de solventes liquidos. Ao estudar o0s
efeitos da densidade no comportamento da extragdo supercritica, a pressdo € uma
variavel preferencial para ajustes de valores, pois oferece margens de manipulagdo
consideravelmente maiores do que a temperatura. Enquanto que a pressdo varia até 10

vezes 0s valores minimos usuais investigados em experiéncias (cerca de 100 bar). A
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temperatura é muitas vezes restrita a uma janela de até 3 vezes a partir 40°C (DE MELO
etal., 2014).

3.3.3.2. Temperatura

Em um sistema isobarico, quando a temperatura € aumentada, a forca do fluido
supercritico depende da pressdo. Se esta pressao encontra-se abaixo do “ponto de
cruzamento ou inflexdo”, o aumento da temperatura leva a uma reducdo do poder de
solvatacdo do fluido, em virtude da diminuicdo da densidade. Acima de “ponto de
inflexdo”, uma elevagdo na temperatura pode melhorar a eficiéncia da extragéo, embora
ocorra a reducdo da densidade do fluido, uma vez que a pressdo de vapor do soluto é
aumentada. O “ponto de inflexdo” depende de interacdes entre o fluido supercritico e o
soluto (TURNER, KING e MATHIASSON, 2001).

3.3.3.3. Densidade

A densidade é uma propriedade intensiva em que seu valor representa a
quantidade de massa ocupada em um determinado volume de uma substancia,
caracterizando também a nocdo dos caminhos livres médios dos atomos ou moléculas
desta substancia. O poder de solubilidade de um fluido supercritico é diretamente
relacionado com a densidade, que por sua vez é controlada por alteragfes nos valores de
temperatura e, em especial, da pressdo. Através do controle da densidade, é possivel
simular propriedades de varios solventes organicos (BOTELHO, 2014; GOODSHIP et
al., 2004).

A interdependéncia entre as variaveis, temperatura, pressdo e densidade,
sugerem a utilizacdo de equacOes de estado para a determinacdo dos valores de
densidade do fluido e/ou da mistura soluto/fluido (BRUNNER, 1994). Arautjo (1997)
relata que a equacdo de Peng — Robinson (1976) é muito utilizada por apresentar bons
resultados para o célculo de densidade do fluido no estado supercritico.

3.3.3.4. Solubilidade

A solubilidade consiste na quantidade de uma espécie quimica, proveniente de
uma matriz vegetal, dissolvida no fluido supercritico que passa por essa matriz vegetal
(BOTELHO, 2014). Duas fases de composicdes diferentes, quando em contato, levam a
ocorréncia do fendmeno de transferéncia de massa de componentes de uma fase para

outra. Esta é a base fisica que envolve as operacOes de transferéncia de massa. Se estas
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fases ficarem em contato em um determinado periodo, acabam atingindo um estado de
equilibrio. E nesta diferenca na composicdo das fases em equilibrio (dado de
solubilidade) ou uma diferenca na taxa de transferéncia de massa dos constituintes da
mistura que se baseiam algumas operacgdes unitarias incluindo os processos de extracao
com fluido supercritico (CARVALHO JR, 2004).

3.4. MODELOS MATEMATICOS
3.4.1. Modelo de Tan e Liou (1989)

O modelo proposto por Tan e Liou, considera a unidade de extracdo como um
leito cilindrico onde o s6lido (matéria-prima), previamente processado (submetido a
secagem e/ou cominuic¢do), é acomodado. O fluido supercritico em condigdes de
pressdo e temperatura fixas escoa axialmente através do leito, retirando do sélido os
compostos bioativos de interesse. Na saida do leito tem-se o extrato, formado pelos
compostos solvatados no fluido supercritico. Esse modelo representa a transferéncia de
massa interfacial com um modelo cinético de primeira ordem, apresentado no balanco

de massa no leito de extracao, que é representado da seguinte forma:

Na fase sélida:
— = —kaX 1)

Na fase fluida:

spz—:+upg—z= —(1—€)ps?,—f )

A constante de dessorcédo (k,), expressa na equacao 1, € o Unico parametro a ser
ajustado no modelo de Tan e Liou (1989), cuja adequacdo aos dados experimentais
necessita de condicdes iniciais e de contorno (equacdes 3, 4 e 5) para a resolucdo das
equacOes de balanco de massa que regem esse modelo. A equacdo 6, resultante da
resolucéo das equacgdes 1 e 2 com as condicdes 3 e 4, expressa a razdo massica de 6leo

no solvente na saida do extrator, em funcdo do tempo de processo.

Y(h,t =0)=0 3)
Y(ht=0)=X, (4)
Y(h=0,t) =0 (5)
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Y(h=H,t)= %XO%S exp (degH) - 1] exp(—kgyt) (6)

A resolucdo da integral da equacdo 7, permite a obtencdo da massa de 6leo. A
massa de Oleo na saida da unidade de extracdo em fungdo do tempo, que prediz o

comportamento de extracdo pelo modelo é expressa na equacéo 8:

m = [ YQco,dt (7)
m = = [1 — exp(kaB)][exp(=kqt) — 1] ®)
Onde:

A= Qco, X022 (©)
B=== Z’Z—z (10)

Qco, -Vazdo massica do fluido supercritico (MTY);
H :Altura do leito (L);

¢ :Porosidade do leito (adimensional);

ps : Densidade do sélido (ML™®);

p : Densidade do fluido supercritico (M L'3);
u : Velocidade do fluido supercritico (LT'l);
X, : Rendimento global (adimensional);

k, : Constante de dessorcédo (T'l);

m : Massa de extrato (M);

t : Tempo de extracdo (T).

3.4.2. Modelo de Esquivel (1999)

O modelo de Esquivel é originalmente representado na equacdo 11, sendo
caracterizado como um modelo empirico. O parametro ajustavel e;;,, pode ser

dependente somente do material a ser extraido, desde que este seja igual ao contetdo
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inicial de 6leo do mesmo, e ao se plotar a curva de rendimento em funcéo do tempo, a
razdo e;;,, / b representa a inclinagéo inicial da curva de extracao.

e = em (=) (11)

b+t

Onde:

e : Razdo entre a massa de 6leo extraida em funcdo do tempo e massa inicial de 6leo no

soluto (adimensional);

e;im - Parametro ajustavel do modelo que representa o valor de e em um tempo infinito

de extracao;
b : Pardmetro ajustavel que ndo apresenta significado fisico.
3.4.3. Modelo de Martinez et al (2003)

O modelo proposto por Martinez et al. (2003) € baseado em um sistema de
extracdo multicomponente, com o intuito de se aproximar dos resultados obtidos
experimentalmente. O modelo considera a variacdo da concentracdo de compostos no
extrato durante a extracdo, considerando que em periodos distintos do processo de
extracdo, alguns constituintes sdo esgotados, enquanto que outros comegam a ser
extraidos. A curva de extracdo proposta pelo modelo de Martinez et al (2003) é

mostrada na equacao 12.

_ XoFo 1+exp(bitmi) _
_eXp(bitmi){1+9Xp[bi(tmi_t)] 1} (12)

Onde:

X, : Rendimento global;

F,: Massa de alimentacdo do leito (M);
b; Parametro ajustavel do modelo;

tm; - Parametro ajustavel do modelo;

m: Massa de extrato obtida (M).
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3.5. NANOPARTICULAS MAGNETICAS (NPM)

As nanoparticulas magnéticas (NPM) vém atraindo o interesse de pesquisadores
de diversos segmentos, em virtude de propriedades e aplicacdes, principalmente
relacionadas ao campo da biomedicina. Funcionalidades bioldgicas, médicas e
tecnologicas, tais como o armazenamento de dados, carregamento de medicamentos,
reparo de tecidos e desintoxicacdo de fluidos biologicos sdo alguns exemplos dos
beneficios das nanoparticulas. O objetivo dos estudiosos inclui o melhoramento das
NPM acerca do controle morfoldgico, de tamanho, cristalinidade e dispersdo em
substratos. Em linhas gerais, existem dois grupos de classificacdo de métodos de sintese
de nanoparticulas magnéticas: os métodos fisicos também chamados de “top-down” e
quimicos ou “bottom-up”. Entre as mais variadas técnicas de sintese de NPM, a
decomposicdo térmica é a mais eficaz por permitir a obtencdo de NPM com
cristalinidade desejavel e estreita distribuicdo de tamanho (JOHANNSEN et al., 2005;
KUMAR, 2000; OLIVEIRA et al., 2011; SUN et al., 2000; SUN et al., 2004).

3.5.1. Sintese de NPM via Decomposi¢do Térmica

Considerando aplicacBes biologicas, as nanoparticulas magnéticas que
compreendem um nucleo de 6xido de ferro (magnetita Fe30,) sdo as mais estudadas, em
virtude do seu perfil de baixa toxicidade. Estas NPM s&o revestidas com material que
apresentam boa biocompatibilidade a exemplo de constituintes alimenticios como
polissacarideos, lipideos e proteinas, fornecendo funcionalidade quimica. Varias
técnicas para a sintese de NPM tém sido desenvolvidas para o melhoramento do

controle de tamanho e forma das particulas (COLE et al., 2011).

A sintese de NPM por decomposicdo térmica de precursores metalicos
apropriados em fase liquida tem recebido atencdo como uma via de sintese de confianca
no preparo de NPM de tamanho e forma controlados. Este método potencialmente
oferece controle de pardmetros morfolégicos que ndo sdo facilmente alcancados por
outros métodos. A técnica da decomposicdo térmica consiste na reducdo de metais
salinos e/ou no consumo de um precursor metalico com uso de um solvente de elevado
ponto de ebulicdo e adicdo de determinados compostos lipidicos. Pesquisadores
acreditam que o acido oleico (&cido graxo monoinsaturado), composto bioativo, e a
oleilamina, interagem formando um dimero ou que o acido graxo coordene o ferro il

produzindo oleato de ferro Ill, o qual pode ser previamente preparado e usado como
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precursor metalico para a preparacdo de nanoparticulas de magnetita (OLIVEIRA et al.,
2014).

3.5.2. Aplicacdes das NPM no campo biomédico

Alexiou et al. (2011) investigaram os efeitos de nanoparticulas magnéticas de
Fes;O,4 sobre o tratamento de carcinomas de células escamosas em coelhos. No estudo,
as nanoparticulas serviram como transportadores de Mitoxantrona até as células
tumorais, sendo as NPM, atraidas a regido afetada por meio de indugdo magnética
externa. A dosagem da droga presente na NPM foi de 20% do valor para tratamentos
convencionais. A comprovacao da presenca de NPM de Fe3O,4 ocorreu por meio de
investigacOes histologicas do tecido tumoral. Através da analise histologica, ficou
comprovada que as NPM de Fe;O4 podem penetrar na parede vascular e concentrar-se
dentro do tumor enriquecendo em até 50 vezes o poder do agente terapéutico sobre as

células a serem aniquiladas (tumorais).

Johannsen et al. (2005) apresentaram uma técnica de hipertermia intersticial para
o tratamento clinico do céncer de prostata utilizando nanoparticulas magnéticas. A
concentracdo de ferritas em solucao aquosa foi de 120 mg/ ml, com as NPM medindo
15 nm de didmetro médio. Os procedimentos ocorreram em seres humanos, com
aplicacdo de campo magnético. O estudo publicado seguiu de acordo com os padrdes de
seguranca e praticabilidade médica estabelecidos pelos 6rgdos competentes de salde da
Alemanha. Os resultados mostraram que as NPM sdo viadveis para o tratamento
precedido de irradiacdo da prostata, devido boa estabilidade na deposicdo das NPM
durante semanas, ndo havendo necessidade de aplicagdes repetitivas de fluidos

magnéticos aos pacientes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIA-PRIMA
4.1.1. Aquisico e preparo

Os frutos da bacabeira foram adquiridos no municipio de Abaetetuba, Estado do
Pard, Brasil. Os frutos foram processados com &gua potavel em despolpadora mecanica,
para obtencédo da polpa de bacaba. Este material foi congelado em temperatura de -18°C
e posteriormente secado por liofilizagdo durante 72 h, em liofilizador (JJ Cientifica,
modelo LJI015, Brasil). A polpa (figura 5) foi armazenada em embalagem plastica e
mantida sob refrigeracdo em temperatura de 5°C, para posteriores analises e extracdo do
6leo.

Figura 5: Polpa de bacaba liofilizada.

4.1.2. Caracterizacdo fisico-quimica

Para a polpa de bacaba foram realizadas as analises de umidade, atividade de
agua, lipidios totais, densidade real, densidade aparente e porosidade. A umidade da
matéria-prima foi medida com uso de determinador de umidade infravermelho
(Shimadzu, modelo SHI-MOC-120H, EUA). A atividade de agua foi determinada em
termohigrometro digital (AquaLab Series 3TE da DECAGON). A anélise de lipidios
totais foi realizada seguindo a metodologia oficial (AOAC, 1997). A densidade real
(p,) da polpa foi determinada por picnometria de gas Hélio (Quantachrome, modelo
Ultrapyc 1200e, EUA). A densidade aparente (p,) foi determinada a partir da razdo
entre a massa de amostra e 0 volume de amostra na célula de extracdo. A porosidade (€)

do leito (polpa) foi determinada a partir da relagdo matematica entre as densidades real e

32



Materiais e Métodos

aparente como mostrada na equacdo 13. As analises fisico-quimicas foram realizadas

em triplicata para obtencdo da média e desvio padrdo.

—1_"Fa
e=1 = (13)
Onde:

Pa=7 (14)

4.2. EXTRACAO DO OLEO COM FLUIDO SUPERCRITICO
4.2.1. Unidade de extragdo

A extracdo do 6leo de bacaba foi realizada na unidade de extragdo mostrada na
figura 6 (Spe-ed™SFE, modelo 7071 da Applied Separations, Allentown, PA, EUA),
com compressor (Schulz modelo CSA 7,8 acoplado, com volume interno de 19,7 L da
Schulz S/A, Joinville, SC, Brasil), cilindro contendo CO, com 99.9% de pureza da
White Martins (Belém, PA, Brasil), recirculador (Polyscience F08400796 Nilles,
Illinois, EUA) e medidor de vazdo na saida do sistema (Alicat Scientific M 5SLPM
Tucson, AZ, EUA). Os ensaios experimentais foram realizados no laboratério de
extracdo, localizado no Laboratério de Ciéncia, Tecnologia e Engenharia de Alimentos
da UFPA.

Figura 6: Unidade de extracdo supercritica (Applied Separations)
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4.2.2. Selecdo dos parametros

Dois niveis de temperatura (40 e 60°C) e trés niveis de densidades do solvente
(700, 800 e 900 kg/m®) foram fixados. Os valores de pressdo, para cada condicdo de
extracdo, foram calculados no software TermoDi, desenvolvido pelo laboratério de
separagdes fisicas (LASEFI) da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). A
altura do leito de polpa foi de 0,1005 m e a vazdo méssica do CO, foi de 8,85x10™° kg/s.

4.2.3. Procedimentos para a construgao das isotermas de rendimento global

Valvula de expansdo

——><]
- V4 Medidor de
‘ ‘ vazao
V2
Vaso de
V1 Banl}o de . CE coleta
Refrigeracgdo
Forno
V3
Cilindro de CO2 Bomba Compressor

Figura 7: Fluxograma de extracéo do 6leo de bacaba.

A extracdo do 6leo de bacaba foi realizada de acordo com a sequéncia ilustrada

na figura 7:

| — O empacotamento da célula de extracdo (CE), de medidas 0,0297 m de
didmetro interno e 0,1254m de comprimento, foi realizado com 20 g de polpa. Com 0
intuito de evitar a migracdo de particulados de matéria-prima para os dutos capilares,
foram inseridas pequenas por¢des de algoddo nas extremidades internas da célula.
Esferas de vidro também foram inseridas durante 0 empacotamento, o que permitiu o

completo preenchimento do volume da célula;

Il - A partir do momento em que o sistema de extracdo foi conectado a rede
elétrica, as valvulas inlet (V3), outlet (V4) e vent foram fechadas, e as valvulas

micromeétricas parcialmente fechadas. Em seguida, realizou-se o acoplamento da célula
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de extracdo. Posteriormente, foi realizada a abertura da valvula inlet e verificaram-se
possiveis vazamentos de CO, nos pontos de conexdo entre a célula e os dutos do
equipamento e entdo, com a temperatura do banho de refrigeracdo sinalizando no valor
desejado, iniciou-se a compressao do sistema pela rotacdo manual da valvula de pressédo
do ar até alcance do valor de operacdo pré-estabelecido, valor este observado em
monitor. Enquanto isso, a temperatura da valvula micrométrica foi programada em 90
°C uma vez que no valor de 85 °C, ainda ocorre obstru¢do no duto de saida da corrente

material por congelamento previsto pelo efeito de Joule-Thomson;

1l — De forma subsequente, iniciou-se a extracdo (figura 8) por meio da
cronometragem do tempo, divido em duas etapas: a) periodo estatico de 30 minutos em
que a valvula outlet permaneceu fechada; b) com o vaso de coleta devidamente
acoplado no duto de saida de 6leo e a uma saida especifica interligada ao medidor de
vazdo de CO,, iniciou-se o periodo dindmico com a abertura da vélvula outlet. O
periodo dindmico ocorreu em 3 h. Importante ressaltar que o vaso de coleta foi inserido
em um banho de gelo para captura de substancias volateis, assim como foi mantido sob

protecao da luz devido possiveis substancias fotossensiveis;

IV — Finalizando a extracdo, 0 processo seguiu com a despressurizacdo, em que
a valvula de fornecimento de CO, (V2) foi fechada de forma manual e a valvula de
pressdo do ar foi girada gradativamente no sentido anti-horario até o limite. Em
paralelo, as valvulas outlet e micrométrica foram controladas manualmente para manter
a vazdo do CO, em 3 I/min até que o valor de 0 fosse observado no visor do monitor do

sistema de pressao;

V — Com o sistema completamente despressurizado, o vaso de coleta foi retirado
do sistema para a medi¢cdo da massa de Oleo e consequentemente determinacdo do
rendimento global. Em seguida, o Oleo foi armazenado em frasco ambar sob

temperatura de refrigeracéo de 5°C;

VI —-A célula foi desacoplada da unidade de extracdo e apds aberta, realizou-se a
retirada da torta de bacaba (residuo da extracao), bem como do algodéo e das esferas de
vidro. A limpeza do equipamento ocorreu com a utilizacdo dos materiais adequados
como alcool etilico P.A. 99,5%, a seringa que acompanha o Spe-edTM SFE e CO,

gasoso para limpeza dos capilares na linha de extragdo, assim como detergente neutro e
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escova para limpeza da célula de extracdo, observando os cuidados de preservacdo do

equipamento.

Os ensaios experimentais foram realizados em duplicata.

Figura 8: Interior do forno, coluna e dutos capilares da unidade de extracao

supercritica.
4.2.4. Cinética de extracao

A curva de extracdo global foi obtida para a condicdo de temperatura e
densidade do CO, que apresentou maior rendimento global. Os dados cinéticos foram
plotados a partir da coleta de amostras de éleo em seis intervalos de 10 min, dois
intervalos de 20 min e quatro intervalos de 30 min. A cinética foi realizada em

duplicata.
4.2.5. Determinacédo do rendimento global

Os rendimentos globais foram calculados a partir da razdo matemaética entre a
massa de 6leo extraida e a massa de amostra (polpa) em base seca, como pode ser

visualizada na equacédo 15. Cada condigéo de extracdo foi realizada em duplicata.

Rop (%) = W 100 (15)

100
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Ry, - Rendimento global percentual de 6leo em base seca.

m,: Massa de 6leo extraido (Q).
m,: Massa de amostra em (Q).

U,: Umidade da amostra (%).

4.3. MODELAGEM MATEMATICA

Os modelos de Tan e Liou (1989), Esquivel,(1999) e Martinez(2003) foram
utilizados para o ajuste da curva de extracdo de 6leo. Os parametros ajustados foram:
coeficiente de dessorcdo (kd) para 0 modelo de Tan e Liou; os parametros empiricos (b)
e (elim), do modelo de Esquivel e os parametros (bi) e (tmi), do modelo de Martinez. Os

ajustes foram realizados no Software Origin 8.0.

O desvio relativo médio absoluto ou Average absolut relative deviation
(AARD), foi empregado para avaliar os ajustes dos modelos com os dados obtidos

experimentalmente. O célculo para o desvio é mostrado na equacdo 16:

AARD = %Z{-‘Llwloo% (16)

Yexp

AARD : Desvio relativo médio absoluto;
N : NUmero de pontos experimentais;
Yexp - Rendimento obtido experimentalmente;

Year - Rendimento calculado através do modelo matematico.

4.4. CROMATOGRAFIA GASOSA

O perfil de ésteres de acidos graxos foi determinado em cromatdgrafo de fase
gasosa (modelo Varian CP 3380) equipado com coluna capilar CP-Sil 88 de 60 m de
comprimento, diametro interno de 0,25 mm, espessura do filme de 0,25 pum (Varian
Inc., EUA) e detector de ioniza¢do de chama. A metodologia sugerida por Rodrigues,
Durnet e Silva (2010), considera a conversao de acidos graxos em ésteres metilicos de

acidos graxos. O gas Hélio foi usado como fase movel a uma vazéo de 0,9 ml/ min.
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Uma aliquota de 1ml foi injetada, com injetor em temperatura de 250°C. A temperatura
da coluna foi programada para 80°C e posteriormente elevada a 205°C com taxa de
aquecimento em 4°C/ min. Os picos foram identificados a partir do tempo de retencéo,
com base na amostra padrdo de acidos graxos (Nu-check-prep Inc, EUA). Os calculos
para a quantificacdo das areas dos picos foram realizados com auxilio de software

Varian Star 3.4.1 e os resultados expressos em percentuais.

O padréo de escolha da melhor condicdo de obtencdo do 6leo foi dado pelo seu
rendimento global, baseado nos parametros determinados para cada extracdo. A partir
desta definicdo as analises de qualidade nutricional e funcional, comportamento
termogravimétrico-diferencial e perfil espectroscépico deste foram realizados apenas na

melhor condicédo de extracgéo.

4.5. QUALIDADE FUNCIONAL DO OLEO

A funcionalidade das fracdes lipidicas do 6leo de bacaba ocorreu através das
proporcbes de 4acidos graxos determinados em seus respectivos perfis lipidicos,
avaliados por trés indices de composicao — indice de Aterogenicidade (1.A), equagdo 17,
indice de Trombogenicidade (1.T), equacdo 18 definidos segundo Ulbricht, Southgate
(1991) e a razdo hipocolesterolémicos e hipercolesterolémicos (H.H), equagdo 19,
definidos por Santos e Silva et al., (2002):

(€12:0)+4(C14:0)+(C16:0)

LA = S et o-syr@o-3 (a7

[T = (C14:0)+(C16:0)+(C18:0) - (18)
O,S(ZAGMI)+0,5(Zw—6)+3(Zw—3)+(2w_6)

HH = (€C18:1w—9)+(c18:2w—6)+(C20:4w—6)+(C18:3w—3)+(C20:5w—3)+(C22:5w—3)+C22:6 w—3) (19)

(€14:0)+(C16:0)

Onde: C12:0 (Acido Léaurico); C14:0 (Acido Miristico); C16:0 (Acido Palmitico);
C18:0 (Acido Esteérico); C18:1 -9 (Acido Oleico); C18:2 -6 (Acido Linoleico);
C18:3 ©-3 (Acido Linolénico); C20:4 »-6 (Acido Araquiddnico); C20:5 ©-3 EPA
(Acido ecoisapentaen6ico);22:5 DHA (Acido Docosapentaenoico); C22:6 DHA (Acido
Docosahexaendico).
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4.6. ESTABILIDADE OXIDATIVA E ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO DO OLEO

O indice de estabilidade oxidativa (IEQ) do 6leo foi obtido por meio do método
Rancimat (modelo 743 Metron, Herisan, Suica) nos seguintes parametros: temperatura
de 110 °C e fluxo de ar em 10L/h™, com amostra de 5g (AOCS, Cd 12b-92, 1996). O

periodo de inducdo (PI) foi determinado pela mensuracdo da condutividade.

Os espectros de absorcdo da amostra foram obtidos por espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho com transformacéo de Fourier em espectrometro
(Shimadzu Corporation IR Prestige 21 Cat. N° 206-73600-36 Kyoto-Japdo) com
registros na faixa de frequéncia espectral de absorcdo de 4000 a 400 cm™ A
incorporacdo da amostra foram realizadas em pastilhas de brometo de potassio (KBr)
com Scan 100 e resolucdo 4 cm™. Todas as bandas foram analisadas pelo programa

software origin 8.0.

4.7. ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DO OLEO PELO METODO ABTS

A atividade antioxidante do 6leo de bacaba foi determinada pelo método ABTS,
conforme descrito por Rufino et al. (2007) com modificacGes de Pellegrini et al. (2003).
O radical 2,2'- azino-bis (3-etilbenzotiazolino &cido-6-sulfénico) ou (ABTSe+) foi
gerado por meio da reacdo de solucdo aquosa de ABTS (7mM) e persulfato de potassio
(2,45mM). A mistura permaneceu sob protecdo de luz, a 25°C, por 16 horas, e s6 depois
foi diluida com &lcool etilico P.A. até absorbancia de 0,700 + 0,05 a 734nm, com uso de
um espectrofotdmetro UV-VIS. Quatro pontos foram plotados para obtencdo da curva
de calibracdo do Trolox, sendo os volumes do radical ABTS de 0,5; 2,5; 5; 7,5 e 10 mL,
diluidos para 10 mL de &lcool etilico e comparados com o branco. Ainda utilizando
esses volumes, preparou-se o0 extrato para reagirem com ABTS, sendo que os baldes
foram aferidos com agua destilada.O decaimento do valor da absorbancia a 734nm foi
medido apo6s seis minutos.Finalizando a analise, plotou-se os dados em um gréafico de
dispersdo absorbancia versus concentracdo em UM de Trolox, para obtencdo do

resultado da atividade antioxidante em umol Trolox/ g 6leo.
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4.8. NANOPARTICULAS MAGNETICAS DE Fe;0, REVESTIDAS COM OLEO DE
BACABA
4.8.1. Sintese

As nanoparticulas foram sintetizadas pelo método de decomposic¢do térmica
sugerido por Oliveira et al. (2011), utilizando o 06leo de bacaba obtido no ensaio
experimental da condicdo de extracdo com maior rendimento global na temperatura de
40°C. No presente estudo o acido oleico foi substituido pelo éleo de bacaba. A mistura
permaneceu sob agitacdo em um baldo de trés bocas de 100 mL, sob atmosfera de
nitrogénio e em refluxo por 2 horas, com a utilizagdo de uma manta aquecedora e um
condensador de bolas arrefecido por agua a 18°C. Apds resfriamento em temperatura
ambiente as particulas foram purificadas por centrifugacdo em etanol com rotacdo de
7000 rpm, sendo obtidas em pd apds secagem com auxilio de bomba a vacuo. Os
procedimentos experimentais de sintese e de analises das NPM ocorreram no
Laboratdrio de Interacfes Hiperfinas do Instituto de Pesquisas Energéticas Nucleares
(IPEN), Séo Paulo.

4.8.2. Caracterizagdo
4.8.2.1. Difracdo de Raios X (DRX)

A cristalinidade estrutural das nanoparticulas magnéticas recobertas com éleo de
bacaba foi analisada através do grafico da intensidade de raios X difratada em funcgéo do
angulo de espalhamento (260), obtido ap6s a medida da amostra em p6, utilizando um
difratbmetro de raios X da marca Panalytical, modelo X’Pert PRO com detector
X’Celerator, radiagdo Cu Ka (Aal = 0,154060 nm ¢ Aa2 = 0,154443 nm) e com tens&o e
corrente de operacdo de 40kV e 40mA, respectivamente. Para a coleta dos dados foi

utilizado um tamanho do passo de 0,05°.
4.8.2.2. Espectroscopia de Correlacdo Angular Gama-Gama Perturbada (CAP)

O campo magneético hiperfino (Bhf) das NPM recobertas com 6leo de bacaba foi
medido e analisado através da técnica de Correlacdo Angular Gama-Gama Perturbada
(PAC), no laboratério de Interagdes Hiperfinas do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN-SP). A técnica é baseada na observacdo de interagcdes hiperfinas
magnéticas e elétricas entre 0s momentos nucleares do nucleo de prova e campos
magnéticos ou elétricos extra nucleares que estiverem ao redor desse nicleo de prova.

Para perturbagOes de natureza estatica, existe uma frequéncia de precessdo ®, que para
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as interacOes magneéticas, é regida pela frequéncia de Laarmor. Estas interacdes levam a
um desdobramento dos niveis de energia do nucleo em seus sub-niveis. Mais
informacdes sobre a correlagdo angular gama-gama perturbada pode ser acessada na
publicacdo de Corréa (2014). Para a realizacdo das medidas experimentais com nucleo

Wn. ed, foi utilizado um espectrdmetro PAC de 4 detectores

de prova de
posicionados com geometria planar para produzir simultaneamente 12 espectros de
coincidéncia, sendo 8 espectros com os detectores a 90° e 4 espectros com o0s detectores
a 180°. Para introduzir o nucleo de prova na amostra, foi adicionado 20 pL de uma
solugdo 1 x 10 mol L™ de InCl, na solucdo de sintese, empregando a metodologia
descrita no item 4.6.1 assim como realizado por Effenberger (2012). As medidas foram
realizadas em funcéo da temperatura e sob vacuo. Mais detalhes sobre a técnica PAC

podem ser encontrados na literatura (INGLOT et al 1999; MATOS et al 2015).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DA POLPA DE BACABA

A umidade média da amostra foi de 4,20 = 0,1% (base seca). A atividade de
agua foi de 0,4911 = 0,01. O teor de lipidios totais foi igual a 61,24% + 0,27. A
densidade real da polpa foi de 1130 + 0,01 kg/m°. A densidade aparente foi de 291 +
0,01 kg/m®. A porosidade do leito foi de 0,7416 + 0,01.

5.2. ISOTERMAS DE RENDIMENTO GLOBAL

As condicdes operacionais de extracdo e os rendimentos globais de 6leo (em
base seca) sdo mostrados na tabela 4. O maior rendimento foi obtido na condicdo
experimental de 60°C, 420 bar, 60,39 £ 0,72%, enquanto que 0 menor rendimento foi
observado na condicdo de 40°C, 120 bar, 4,32 + 0,25%. Os resultados para o sistema
6leo de bacaba+CO; supercritico mostraram a relagdo de proporcionalidade direta entre
o rendimento global e a pressdo e a densidade do CO,. Observa-se que a densidade do
solvente afetou diretamente o rendimento massico durante o processo de extracdo
Figura 1. A elevacdo da pressdo do sistema de extracdo com CO, supercritico diminui
as distancias entre as moléculas, proporcionando maior poder de solvatacao e interacoes
fisico-quimicas, o que pode ter como consequéncia um maior rendimento massico no
final do processo de extracdo (CARVALHO JR, 2005). Maiores rendimentos globais de
6leo de bacaba (figura 9) foram observados nas condi¢bes de maiores pressdes e
densidades do CO;, ndo havendo pontos de inflex&o entre as isotermas. Entretanto, a
pressdo de vapor do soluto ndo predominou no sistema CO, + 6leo de bacaba, visto a
diferenca de rendimentos obtidos entre as temperaturas de 40 e 60°C quando valores de

densidade do CO; supercritico foram fixados.
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Figura 9: Oleo de bacaba.

Tabela 4: Rendimento global do 6leo de bacaba extraido com CO, supercritico.

Temperatura (°C)  Pressdo (bar)  Densidade (kg/m°®) Rendimento Global (%)

120 700 4,32 £0,25
40 170 800 11,76 £ 0,22
290 900 34,81 +0,77
190 700 7,39 £ 0,36
60 270 800 24,61 +0,75
420 900 60,39 + 0,72
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Figura 10: Isotermas de rendimento global do 6leo de bacaba
Onde: Isoterma de 40°C; ==———]soterma de 60°C.

5.3. DADOS CINETICOS E MODELAGEM

Os dados cinéticos obtidos no sistema CO,+06leo de bacaba na condicao de 60°C,
420 bar e 900 kg/m® sdo mostrados na figura 11. A OEC mostra que a exaustdo do
processo ocorreu em aproximadamente 190 minutos, considerando a estabilidade do
rendimento de 6leo coletado. Nesse periodo € possivel observar que a extracdo de 6leo
atingiu o rendimento de 63,25 £ 1,53%.

O modelo de Martinez et al. (2003) foi o que apresentou melhor ajuste com
desvio relativo absoluto médio (AARD) baixo (tabela 5). Os modelos de Tan e Liou
(1989) e de Esquivel et al. (1999) ndo apresentaram bons ajustes, com valor de AARD
elevados. Os parametros dos modelos calculados, e os valores de AARD s&o mostrados
na tabela 1. O modelo de Martinez et al. (2003) apresentou melhor ajuste provavelmente
pelo fato de negligenciar o parametro de solubilidade (dependente da temperatura) logo
a transferéncia de massa do interior do soluto dos poros do material ao exterior é dada

somente por parametros ajustaveis. O modelo de Martinez et al. (2003) considera o
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sistema como multicomponente, aproximando-se dos resultados experimentais. A

medida em que o0 processo decorre, compostos sdo esgotados enquanto outros comegam

a ser extraidos. Embora escolhido por considerar o leito de extragdo cilindrico, com

escoamento do fluido de forma axial, modelo de dessorcdo de Tan e Liou (1989)

apresentou ajuste insatisfatorio em comparacdo ao modelo de Martinez et al. (2003)

provavelmente por apresentar somente um pardmetro ajustavel. O modelo de Esquivel

et al. (1999) mostrou o maior valor de AARD, ndo sendo aplicavel a extracdo do

sistema CO,+06leo de bacaba, visto que o parametro ajustavel elim pode ser dependente

do material analisado.
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Figura 11: Curva de extracdo do 6leo de bacaba com CO, supercritico a 60°C, 420 bar

@ Experimental;
de Esquivel et al (1999) e

e 900 kg/ m°.

Modelo de Tan e Liou (1989);= = = = ===
Modelo de Martinez et al (2003).

Tabela 5: Parametros dos modelos matematicos.

Modelo Parametros AARD (%)
Tan e Liou (1989) kd = 0,00281 8,07
Esquivel et al. (1999) elim =134,68; b= 215,16 10,13
Martinez et al. (2003) bi= 0,02269; tmi= 40,5106 2,13
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5.4. PERFIL DE ACIDOS GRAXOS

As concentracdes de ésteres de acidos graxos dos Oleos de bacaba obtidos com

CO, supercritico nas seis condicdes de extracdo podem ser observadas na tabela 6.

O perfil de &cidos graxos mostra uma variacdo media de 0,01% de &cido
caprilico até 61,16% de acido oleico. A predominancia de acidos graxos insaturados é
notadamente uma caracteristica desse 6leo com média em torno de 73% independente
dos parametros aplicados nas condi¢cdes de extracdo. O acido oleico mostra-se com
concentrages predominantes em termos percentuais sobre todos os demais &cidos
graxos, variando de 57,90 até 61,16%, valores estes correspondentes as condi¢cfes de
(40°C, 170 bar e 800 kg/m®) e (40°C, 290 bar e 900 kg/m®). Avaliando sob o aspecto
quantitativo e qualitativo entre os acidos graxos insaturados, o &cido oleico predominou
em todas as condi¢des. Da classe dos acidos graxos saturados, o acido palmitico foi o
que apresentou maiores concentracfes, com variacdo percentual de 22,05 a 23,30
correspondentes as condigBes (60°C, 420 bar e 900 kg/m®) e (60°C, 190 bar e 700
kg/m®) respectivamente. Em ordem decrescente, o é4cido estearico foi encontrado em
todas as seis condi¢cbes com maior concentracdo na condicdo (40°C, 290 bar e 900
kg/m®) e menor para a condicdo (60°C, 190 bar e 700 kg/m®). De uma forma geral o
percentual médio dos acidos graxos saturados presentes no perfil cromatografico situa-

se na faixa de 27%.

Considerando as condicGes de extracdo para a temperatura de 60°C, as
concentracdes de &cido oleico, acido linolénico e &cido palmitico dos 6leos de bacaba,
apresentam semelhanca com as concentragdes encontradas por Batista et al. (2016) que
analisou 6leo de acai extraido nas mesmas condi¢des utilizadas neste estudo.Os valores
encontrados no presente estudo também sdo semelhantes aos encontrados por Meyer

(2013) que analisou 6leo de bacaba extraido com solvente organico.
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Tabela 6: Composicdo de &cidos graxos do 6leo de bacaba.

Concentracéo de acidos graxos (g acido graxo/100g 6leo) ou %

40°C 60°C

Acidos Graxos 120 bar  170bar 290 bar | 190bar  270bar 420 bar

700 kg/m® 800 kg/m*® 900 kg/m® | 700 kg/m*® 800 kg/m® 900 kg/m®

C8:0 0,01 0,03 0,06 0,03 0,08 0,01
C10:0 0,05 0,03 0,01 0,01 0,01 0,02
C12:0 0,12 0,29 0,15 0,05 0,32 0,21
C13:0 0,18 0,10 0,06 0,21 0,05 0,03
C14:0 0,89 0,41 0,40 1,20 0,35 0,22
C15:0 0,07 0,08 0,06 0,07 0,07 0,07
C16:0 22,71 23,15 22,12 23,30 22,47 22,05
C16:1 (o-7) 0,45 0,61 0,43 0,58 0,46 0,02
C17:0 0,08 0,05 0,09 0,10 0,06 0,09
C18:0 3,02 2,48 3,39 2,43 2,71 2,68

C18:1 (Cis -9)| 59,96 57,90 61,16 57,93 60,13 60,52
C18:2 (Cis -6)| 11,85 14,04 11,48 13,33 12,66 13,37

C18:3 (0-3) 0,08 0,06 0,11 0,06 0,06 0,06
C20:0 0,54 0,76 0,48 0,70 0,56 0,64
AGS 27,66 27,39 26,82 28,10 26,69 26,03
AGI 72,34 72,61 73,18 71,90 73,31 73,97
AGMI 60,41 58,51 61,59 58,52 60,59 60,54
AGPI 11,93 14,10 11,58 13,38 12,72 13,43

Onde: C8:0 (Acido Caprilico); C10:0 (Acido Caprico); C12:0 (Acido Laurico); C13:0
(Acido Tridecandico); C14:0 (Acido Miristico); C15:0 (Acido Pentadecilico); C16:0
(Acido Palmitico); C16:1 (Acido Palmitoleico); C17:0 (Acido Margarico); C18:0
(Acido Estearico); C18:1 (Acido Oleico); C18:2 (Acido Linoleico); C18:3 (Acido
Linolénico); C20:0 (Acido Araquidico); C22:0 (Acido Beénico); AGS (Acidos Graxos
Saturados); AGI (Acidos Graxos Insaturados); AGMI (Acidos Graxos
Monoinsaturados); AGPI (Acidos Graxos Poli-insaturados).

Analisando os aspectos relacionados as variacdes dos parametros de extracao é
possivel comparar os resultados com a pesquisa de Santos et al. (2012) quando em sua
pesquisa variaram as condicdes de temperatura, pressdo e densidade do CO, obtendo

rendimentos proporcionalmente maiores com o aumento progressivo destes parametros.

A importancia dos aspectos avaliados via cromatografia gasosa e a analise de
seu perfil resultante mostra a relevancia nutricional e funcional do consumo desta
oleaginosa amazobnica e as possibilidades de aplicacbes nos diversos segmentos
industriais, sendo norteada dentre outros aspectos pela presenca no seu perfil de acidos
graxos de consideravel relacdo entre seus constituintes insaturados e saturados

comparados com outras oleaginosas amazonicas conforme mostra a tabela 7.
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Tabela 7: Comparacéo de proporgdo lipidica entre oleaginosas amazonicas.

Oleos vegetais AGI/ AGS (Cis -6 / Cis ®-9)
Castanha-do-Brasil® 2,89 1,03
Bacuri® 2,23 0,22
Tucuma® 2,34 0,02
Buriti* 4,25 0,07
Bacaba® 2,84 0,22

Fonte: Adaptado pelo autor. (a) Santos et al. (2012); (b) Hiane et al. (2003); (c) Ferreira
et al. (2008); (d) Silva et al. (2009); (e) Oleo de bacaba do presente estudo.

A observacdo da razdo resultante entre o percentual de acidos graxos insaturados
e os saturados do 6leo de bacaba mostra-se quase trés vezes maior em proporcao de
insaturagdes que a proporcdo de acidos saturados. Seu resultado é equiparado ao 6leo
de castanha-do-brasil e inferior ao dleo de buriti, potencias oleaginosas ja amplamente
pesquisadas e de alto valor agregado no segmento industrial farmacéutico e de
dermocosmeéticos, no qual o 6leo de bacaba pode se tornar uma nova fonte de aplicacdes
(GONCALVEZ, LAJOLO e GENOVESE, 2010; SANTOS et al., 2013).

No que tange a sua proporcao entre os &cidos graxos linoleico e oleico constata-
se resultados superiores a maioria dos Oleos utilizados como referéncia, com média
inferior ao 6leo de castanha-do-brasil. Os dados resultantes nas relagcdes entre acidos
graxos insaturados e saturados, bem como na relacdo acido graxo linoleico e oleico
nesta pesquisa foram semelhantes aos encontrados em estudos das diferentes
oleaginosas amazonicas referendadas na tabela 8. Conforme comparacdo dos resultados
de seus respectivos perfis de acidos graxos (SANTOS et al., 2012; HIANE et al., 2003;
FERREIRA et al., 2008; SILVA et al., 2009).

A relevancia da presenca desses compostos e suas relagdes proporcionais
reforcam as potencialidades de aplicacdes desse 6leo. Os &cidos graxos insaturados
oleico e linoleico fazem parte dos componentes moduladores do sistema imune e das
respostas organicas aos processos inflamatorios. Enquanto que a razio ®-6 ¢ ®-3
influencia no metabolismo dos eicosanoides, na expressdo genética e na comunicacao
intercelular. Estas duas classes sdo metabolicamente diferentes e possuem funcgdes
fisioldgicas opostas, deste modo o equilibrio nutricional é importante para se conseguir
a homeostase e desenvolvimento normal do organismo. Uma dieta com equilibrio entre

-6 ¢ -3, é essencial para metabolismo adequada das func¢bes do organismo humano,
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auxiliando na prevencdo de doencas cardiovasculares e cronicas degenerativas
(SANTOS et al., 2013).

A prevaléncia dos acidos graxos essenciais além das propriedades nutricionais
abrange funcbGes na prevencdo de agravos patolégicos, 0 que as caracteriza como
alimentos com apelos funcionais, a partir de indices que remontam a suas fungdes

organicas, como expressos na Tabela 8.

A relagdo percentual de poli-insaturados/saturados é considerada um fator de
grande relevancia dos 6leos vegetais, expressando a funcionalidade lipidica do material
e a potencialidade deste 6leo, quando observado sob a otica nutricional e funcional nas
diferentes fases da vida seguindo desde a fase intrauterina relacionada ao
desenvolvimento das células nervosas, neur6nios e células gliais, seguindo-se na vida
extra-uterina futura, repercutindo seus efeitos em diversos processos fisioldgicos na
prevencdo e tratamento de doencas cardiovasculares, arteriosclerose, trombose,
hipertrigliceridemia, hipertensao, diabetes, artrite, outros problemas inflamatorios e

cancer.

Tabela 8: indices de qualidade funcional do 6leo de bacaba.

60°C, 420 bar e 900 kg/ m® P/S 1A IT HH

Oleo de bacaba 0,43 0,31 0,67 3,32

P/S: Polinsaturado/saturado; HH:XHipocolesterolemico/Zhipercolesterolemico; IA:
indice de Aterogenicidade; IT= indice de Trombogenicidade.

Os resultados das relacdes expressas pelos indices de IA e IT em reduzidos
valores na composicdo de alimentos e na proporcdo das dietas como um todo sdo um
dos mais desejados fatores, ainda que ndo existam valores de referéncia. Uma vez que
revelam uma melhor composic¢do nutricional e funcional destas como adjuvantes na
prevencdo dos riscos de agravos cardiovasculares. Porém, em contrapartida, 0s
resultados da razdo hipocolesterolémico/hipercolesterolémico (HH) devem ser avaliados
inversamente aos indices IA e IT, pois seus altos valores estdo diretamente ligados ao
beneficio oferecido ao metabolismo do colesterol, na formacao de lipoproteinas de alta
densidade (HDL). Assim, quanto maior o valor de HH, mais adequado o 0leo sera ao
consumo humano. Alimentos que possuem HH acima de 2, correspondem a um grupo
de sdo produtos que caracterizam-se por conter elevada concentracdo de acidos graxos
insaturados, benéficos a saiide humana (ASSUNCAO, 2007; BARROS, 2011).
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O perfil de &cidos graxos e suas respectivas correlagdes exercem consideravel
influéncia nas fungdes organicas humanas, ligadas a constituicdo e a manutencdo das
membranas celulares, composi¢do do sistema imunolégico humano, ao sistema pré e
anti-inflamatorio dentre outras fungdes antioxidantes e de protecdo oxidativa(GAWLIK-
DZIKI, 2012; CANDIDO, SILVA e AGOSTINI-COSTA, 2015).

5.5. ESTABILIDADE OXIDATIVA E ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DO OLEO DE BACABA

Com base em sua constituicdo de &cidos graxos e as fungdes antioxidantes
relacionadas a este, a estabilidade oxidativa do 6leo de bacaba mostrou um periodo de
inducdo de 5,65 horas. O tempo de resisténcia oxidativa esta diretamente relacionada ao
seu alto grau de compostos insaturados, promovendo uma menor estabilidade do
material frente a simulacdo de condicdes reais de trabalho como atmosfera de ar e

temperatura elevadas.

Os dados apresentados pelos perfis de &cidos graxos e a estabilidade oxidativa
do 6leo podem ser acompanhadas e ratificadas pela presenca ou auséncia de bandas
espectrais e suas respectivas intensidades na espectroscopia em infravermelho com

transformac&o de Fourier como mostrado na Figura 12.
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Figura 12: Espectroscopia de Infravermelho com Transformacéo de Fourier

50



Resultados e Discussao

A caracterizacdo das bandas espectrais apresentadas pelo 6leo de bacaba mostra
a prevaléncia de espectros vibracionais abaixo de 3000 cmaté 2750 cm
Lcaracteristicosdebandaslargasdosgruposmetilas (-CH3); metilénicos (-CH2) em etilicos
(-CH), semelhantes as bandas espectrais dos 6leos de buriti e castanha-do-brasil, porém
se comparadas ao 6leo de linhaca suas bandas possuem resultados inferiores, uma vez
que este apresenta espectros em faixas acima de 3000 cm™. Este comportamento pode
estar relacionado a possiveis processos oxidativos nesse 6leo, o que ndo se observa no
6leo de bacaba (SILVERSTAIN e WEBSTER, 2000; ALBUQUERQUE et al 2003;
BLAYO, GANDINI e NEST, 2001;SANTOS et al 2012).

Um espectro na faixa de 1750 cm™ de grande intensidade é observado, sendo
caracteristicas do grupo carbonila (C=0), ésteres metilicos, cetonas, aldeidos frequentes
em acidos graxos de cadeia longa como os encontrados no perfil de acidos graxos deste
6leo. Bandas espectrais menores na faixa de 1500 cm™, 1250 cm™ a 1000 cm™ sdo
observadas com forte intensidade, sendo caracteristica dos grupos funcionais que
contenham anéis aromaticos (C=C), alcoois, ésteres, éteres, acidos carboxilicos (C-O).
Os menores valores de espectros observados estdo na faixa de 750 cm’
podemestarligadasasequénciadecadeiasalifaticasde4cidosgraxos  (SILVERSTAIN e
WEBSTER, 2000; ALBUQUERQUE et al 2003; BLAYO, GANDINI e NEST, 2001).
A intensidade das bandas espectrais nessas regides deve ser observada, pois podem estar
relacionadas a processos oxidativos, causando mudancgas de conotacdo evidentes na
matriz com a degradacdo de cadeias carbonicas e producdo de compostos como
aldeidos, cetonas, éalcoois, &cidos carboxilicos, peroxidos e hidroperdxidos que

aumentam progressivamente o grau de deteriora¢do do material.

5.6. ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DO OLEO DE BACABA

O valor da capacidade antioxidante do 6leo de bacaba extraido na condigdo de
60°C, 420 bar e 900 kg/ m* por meio do método de sequestro do radical ABTS foi de
20,69 umol TE / 100g 6leo, resultado inferior ao encontrado por Finco et al (2012). No
estudo de Finco et al. (2014) os resultados mostraram 3294,55 umol TE / 100g de polpa
de Oenocarpus bacaba. A alta capacidade antioxidante encontrada na literatura deve-se
as presencas de cianidina-3-glicosideo e cianidina-3-rutinosideo na polpa. Logo,
acredita-se que esses compostos tenham sido retidos na torta residual da extracdo com
CO, supercritico do presente estudo, visto que o fluido, caracteristico de baixa
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polaridade, ndo é capaz de arrastar tais compostos nas condi¢cdes operacionais
estabelecidas, havendo a necessidade do uso de um co-solvente polar para a extragéo de
polifendis.

5.7. ESTRUTURA CRISTALINA DAS NPM

O grafico da intensidade de raios X difratada em fungdo de 20 de nanoparticulas
de oxido de ferro recobertas com triacilglicerois (acidos graxos) de 6leo de bacaba
(Oenocarpus bacaba), é ilustrado na figura 13. A difracdo de raios X verificou-se,
qualitativamente, que a posicdo de cada pico, ou seja, 0s planos cristalinos designados a
cada pico correspondem a estrutura cristalina de nanoparticulas de Fe3O,4, de acordo
com os resultados encontrados na literatura (OLIVEIRA et al., 2011; SHEN et al., 2012;
MATOS et al., 2015). Logo, é possivel considerar que a sintese de NPM recoberta com
6leo de bacaba via Decomposicdo Térmica, foi bem sucedida. O produto da sintese
pode ser visualizado na figura 14.
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Figura 13: Intensidade de Raios X difratada versus 26 de NPM de Fe3O,4 recobertas

com Oleo de bacaba.
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Figura 14: Nanoparticulas magnéticas recobertas com 6leo de bacaba.

5.8. CAMPO MAGNETICO HIPERFINO DAS NPM

O comportamento do campo magnético hiperfino (Bhf) das nanoparticulas
magnéticas de Fe;O,4 recobertas com 6leo de bacaba, em funcdo da temperatura, pode
ser visualizado na figura 15. Pode-se observar a reducdo dos valores de Bhf com o
aumento progressivo da temperatura. A partir dos dados experimentais obtidos por
espectroscopia de correlacdo angular gama-gama perturbada foi possivel analisar a
temperatura de Curie (Tc’), sendo esta igual a 855 K. Com o ajuste da curva Bhf versus
temperatura, através da funcdo de Brillouin, foi possivel estimar o valor de Tc’. Mais
detalhes sobre essa funcdo podem ser encontrados nas publica¢des de Guimaraes (1998)
e Corréa (2014).

A temperatura de Curie Tc’ consiste no ponto onde o momento magnético
intrinseco de determinado material altera sua dire¢do fazendo com que o material ndo
apresente magnetizacdo espontdnea. Materiais ferromagnéticos apresentam um
magnetismo permanente abaixo de determinada temperatura Tc’. Esse comportamento é
possivel, somente se existir algum tipo de interacdo entre 0s momentos magnéticos
atdbmicos que os ordena de maneira direcional, resultando em um momento magnético
total ndo nulo. Elementos como ferro, cobalto, niquel e ligas constituidas por esses
elementos, demonstram esta propriedade em virtude de um efeito quantico denominado
acoplamento de troca (Exchange coupling). A partir desse efeito, 0s spins de um atomo
interagem com os do atomo vizinho resultando no alinhamento dos momentos dipolo

magnético dos atomos. Este alinhamento é o que garante aos materiais ferromagneéticos
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seu magnetismo permanente. Se a temperatura de um material ferromagnético €
aumentada acima da Tc’, o acoplamento de troca deixa de ser eficaz fazendo com que o
material se torne paramagnético. Desta forma, os dipolos mantém a tendéncia do
alinhamento com o campo externo, porém de uma maneira muito mais fraca podendo
haver o rompimento do alinhamento com 0 aumento progressivo da temperatura em
virtude da agitagdo molecular (HANNICKEL, 2011).

Materiais ferrimagnéticos como é o caso da Magnetita (Fe3O,) apresentam
propriedades cujo alinhamento paralelo ocorre de maneira desigual, isto é, com
diferentes momentos magnéticos. Os fons Fe*? encontram-se distribuidos em dois sitios
da rede cristalina (tetra e octaédricos). fons Fe™ e 50% de ions Fe** preenchem a rede
octaédrica, enquanto que os demais 50% de fons Fe*® preenchem a rede tetraédrica. Em
condicdes ambientes, 0s spins desses sitios encontram-se alinhados de forma
antiparalela, resultando em uma magnetizagdo diferenciada, levando a uma
magnetizacdo ndo nula. Logo, semelhante ao grupo dos materiais ferromagnéticos,
materiais ferrimagnéticos a uma determinada temperatura tornam-se paramagnéticos, o
que resulta em momentos magnéticos permanentes nos materiais constituidos de FezO4
(STOPA, 2007; HANNICKELL, 2011; EFFENBERGER, 2012).
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Figura 15: Campo magnético hiperfino das NPM de Fe3O, revestidas com 6leo de
bacaba. A linha sélida representa o ajuste tedrico utilizando a funcéo de Brillouin para
S=2.
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6. CONCLUSOES

O processo de extracdo com CO; supercritico apresentou eficacia na producéo
de 6leo de bacaba (Oenocarpus bacaba) na condicdo de temperatura de 60°C, pressdo
de 420 bar e densidade do fluido em 900 kg/ m®. A partir dos dados cinéticos foi
possivel observar que a extracao exaustiva ocorreu em um periodo de aproximadamente
3 horas. O modelo de Martinez et al. (2003) foi o que apresentou melhor ajuste para a
curva de extracdo analisada. O perfil de acidos graxos mostrou predominio dos &cidos
graxos insaturados com percentual total variando entre 71,90 e 73,97. Os &cidos oleico
(C18:1) e linoleico (C18:2 Cis »-6) apresentaram maiores concentracdes entre 0s acidos
graxos insaturados. Por fim, a presenca de acido oleico em grande quantidade no dleo
de bacaba, sugere a aplicacdo deste composto para a producdo de nanoparticulas
magnéticas de Fe;O4 em virtude da boa compatibilidade observada na sintese desses
materiais. Através da difracdo de raios X e espectroscopia de correlacdo angular gama-
gama perturbada foi possivel verificar que as nanoparticulas recobertas com 6leo de
bacaba foram produzidas com éxito, sugerindo-se estudos bioldgicos futuros das
nanoparticulas no tratamento clinico de cancer como forma de entrega controlada de

drogas.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar a composicdo de compostos bioativos das tortas de bacaba residuais
obtidas com a retirada do o6leo.

Realizar a extracdo de compostos bioativos da torta de bacaba com uso de CO,
supercritico e co-solvente.

Realizar a microencapsulacdo do 6leo de bacaba.

Realizar estudos biolégicos com as nanoparticulas magnéticas de Fe3O4
recobertas com compostos bioativos do 6leo de bacaba, a fim de avaliar os
efeitos das NPM no tratamento clinico do cancer.

Realizar medidas de microscopia eletronica de transmissdo para verificar o
tamanho e forma das NPM.
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APENDICES

Apéndices

Tabela 9: Dados cinéticos da curva de extracdo do 0leo de bacaba obtidos na condigédo

de 60°C, 420 bar e 900 kg/ m®,

Tempo (min) Rendimento de 6leo % (b.s.)
10 4,12 £0,24
20 9,26 £ 0,14
30 14,39 + 0,13
40 19,44 £ 0,27
50 24,26 + 0,49
60 28,74 + 0,66
80 37,39 +1,09
100 45,08 + 2,20
130 53,62 + 2,92
160 59,65 + 2,67
190 63,25+ 1,53
220 64,29 + 0,66

Tabela 10: Dados experimentais da curva de extracdo do Oleo de bacaba para a

condicdo 60°C, 420 bar e 900 kg/ m* e valores preditos pelos modelos mateméticos.

Tempo (min) Experimental Tan e Liou (1989)

Esquivel et al Martinez et al

(1999) (2003)
10 4,12 4,59 5,98 4,35
20 9,26 9,05 11,45 9,05
30 14,39 13,39 16,48 13,99
40 19,44 17,61 21,11 19,06
50 24,26 21,71 25,40 24,15
60 28,74 25,70 29,37 29,11
80 37,39 33,35 36,50 38,22
100 45,08 40,58 42,73 45,77
130 53,62 50,69 50,73 53,85
160 59,65 59,99 57,44 58,69
190 63,25 68,53 63,16 61,36
220 64,29 76,38 68,09 62,78
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