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RESUMO GERAL

Este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar a viabilidade da extracdo de
6leo e compostos bioativos presentes nas sementes de marolo e graviola. A
primeira parte do trabalho foi a caracterizacdo das sementes, cujos resultados
mostraram que elas apresentam elevado conteldo de Oleos e compostos
fendlicos. As sementes, apds serem caracterizadas, foram submetidas a
processos de extragéo, utilizando solventes puros (etanol, hexano, isopropanol e
acetona), em trés diferentes temperaturas (35 °C, 45 °C e 55 °C) e trés diferentes
relaces solido-liquido (1:5, 1:7,5 e 1:10). Os resultados obtidos nesta etapa
mostraram que o solvente hexano apresentou maiores rendimentos de extracdo
de solidos soluveis e menores rendimentos de extracdo de fendlicos totais. A
terceira parte do estudo abordou a otimizagdo dos processos de extracdo das
sementes utilizando etanol como solvente. Para este fim, foi realizado um
delineamento compostos central rotacional (DCCR), avaliando os efeitos das
concentragdes de cossolventes (hexano e isopropanol) e temperatura nas
variaveis respostas. O resultado mostrou que a adi¢do de hexano e o aumento da
temperatura aumentaram o rendimento de extracdo de solidos sollveis. No
entanto a adi¢do do hexano diminuiu as extracBes de compostos fendlicos. A
quarta parte do estudo apresentou os calculos dos pardmetros cinéticos e
termodindmicos dos processos de extracdo das sementes, utilizando solventes
puros, obtendo resultados coerentes ao equilibrio sélido-liquido. Também foi
mostrado que o processo de lavagem controla os processos de extracdo de
solidos soluveis para as duas sementes. A andlise termodinamica dos dados
mostrou que as AH foram positivas, as AS foram positivas e AG foram
negativas, indicando que os processos sdo endotérmicos e espontaneos. Por
ultimo, foram realizados processos de extracdo, utilizando aparelho Soxhlet,
assistido por ultrassom e extracdo aquosa enzimatica. Ao utilizar solvente
hexano, os rendimentos de extracdo obtidos foram semelhantes e a extragdo
enzimatica apresentou baixo rendimento. Por meio dos resultados obtidos, pode-
se demonstrar que as sementes de marolo e graviola podem ser utilizadas para as
extragdes de Oleos, destinados as industrias alimenticias e/ou farmacéuticas.

Palavras-chave: Solidos sollveis. Compostos fendlicos. Solventes alternativos.
DCCR. Cinética. Termodinamica.



GENERAL ABSTRACT

This work was carried out to evaluate the viability of the extraction of oil and
bioactive compounds in seed marolo and soursop. The first step was to
characterize the seed, the results show that seeds have high oil and phenolic
compounds concentrations. Seeds after having been characterized have been
subjected to extraction processes using pure solvents (ethanol, hexane,
isopropanol and acetone) at three different temperatures (35°C, 45°C and 55°C)
and three different solid-liquid ratios (1: 5, 1: 7, 5 and 1:10), the results obtained
at this stage showed that the hexane solvent showed higher yields of soluble
solids extraction and lower yields of phenolic extractions. The third part of the
study addressed the optimization of seed extraction processes using ethanol as
solvent for this purpose was made a design central rotational compounds
(CCRD) evaluating the effects of the independent variables concentrations of co-
solvents (hexane and isopropanol) and temperature the response variables, the
result showed that the addition of hexane and increasing temperature increased
yield of soluble solids extractions, however the addition of hexane decreased
phenolic extractions. The fourth part of the study had the calculation of kinetic
and thermodynamic parameters of seed extraction processes using pure solvents:
obtaining consistent results to the solid-liquid equilibrium was also shown that
the washing process controls the solids extraction processes soluble paras the
two seeds. Thermodynamic analysis of data show that the DH were positive, the
AG Ds were positive and were negative indicating that the processes are
endothermic and spontaneous. Finally extractions were performed processes
using Soxhlet apparatus, assisted by ultrasound and aqueous enzymatic
extraction, using solvent hexane the yields obtained extractions were similar
enzymatic extraction had low extraction yield. Through the results obtained, it
can be shown that the seeds of marolo and soursop can be used for the extraction
of oils from that, adding value to an agro-industrial waste.

Keywords: Soluble solids. Phenolic compounds. Alternative solvents. CCRD.
Kinetics. Thermodynamics.



LISTA DE FIGURAS

PRIMEIRA PARTE

Figura 1 - A) arvore de marolo B) Marolo C) Polpa D) Sementes. .........c..c....... 28
Figura 2 - Sementes de Marolo. ..........ccccoveiiiieieie e 30
Figura 3 - A e B) Arvore de graviola. C) Graviola. D) Polpa..........c.ccccccevevunnnn. 32
Figura 4 - Sementes de graviola...........ccovvviiieieiicce e 33
Figura 5 - Estrutura dos triaCilgliceridens...........cccvveveiieeiiinii i 36

SEGUNDA PARTE - ARTIGOS
ARTIGO 2
Figura 1 - Porcentagem de transferéncia de fendlicos totais das sementes
de marolo utilizando diferentes SOIVENLES .........ccevvviveiereiiverienennn, 161
Figura 2 - Capacidades antioxidantes dos extratos obtidos das sementes de
marolo utilizando diferentes SOIVENLES..........ccovcveceeveviveveneeeciee 167
Figura 3 - Rendimento de extracdo de acidos graxos livres das sementes
de marolo utilizando diferentes SOIVENLES .........ccevvvviveiereiveienennn, 170
Figura 4 - Rendimento de extragcdo de fendlicos totais das sementes de
graviola utilizando diferentes SOIVENTES ..........ccccevvvriiinineiciens 172
Figura 5 - Capacidades antioxidantes dos extratos obtidos das sementes de
graviola utilizando diferentes SOIVENLES .........ccccvveveieciece i, 174
Figura 6 - Rendimento de extracdo de &cidos graxos livres das sementes

de graviola utilizando diferentes solventes.........c.ccccocevveveiiecinennnnn, 175

ARTIGO 3
Figural- Curvas de contorno para %Tss e indice de retengdo das
sementes de graviola. .......cooeiviieii i 219

Figura 2 - Curvas de contorno para %Tft das sementes de graviola................ 221



Figura 3 - Curvas de contorno para %Tss das sementes de marolo................. 231
Figura 4 - Curva de contorno para varidveis independentes porcentagem de

isopropanol versus Temperatura, considerando a concentracao

de hexano no axial maximo (20 % de hexano)...........ccccceeevvervennenn. 233
Figura 5 - Curvas de contorno para IR das sementes de marolo..................... 234
Figura 6 - Curva de contorno para %Tagl das sementes de marolo, para as

variaveis independentes % de hexano versus Temperatura,

considerando a concentragdo de isopropanol no ponto central

(10 % de iSOPropanol). .......ccceveiiciiieecre e e 235
Figura 7 - Curva de contorno para %Tft das sementes de marolo, para as

variaveis independentes % de hexano versus Temperatura,

considerando a concentracdo de isopropanol no ponto central

(10 % de iSOPropanol). .......cccveiriiiiinie e 237
Figura 8 - Curva de contorno para Efg das sementes de graviola, para as

variaveis independentes % de hexano versus Temperatura,

considerando a concentracdo de isopropanol no ponto central

(10 % de iSOPropanol). .......cceveveiiiiiriseree e 241

ARTIGO 4
Figura 1 - Efeito da relacdo solido-solvente na extracdo de sdlidos
sollveis a 35 °C para sementes de graviola............cccceeveeeveenennnn, 265
Figura 2 - Efeito da relacdo solido-solvente na extragdo de solidos sollveis
a 35°C para sementes de marolo........c.cccevveveieeic e, 267
Figura 3 - Efeito da temperatura na extracdo de solidos sollveis com RS
de 1:5 para sementes de graviola..........c.ccceveveiieie i, 269
Figura 4 - Efeito da temperatura na extracdo de solidos sollveis com RS

de 1:5 para sementes de Marolo. .......cccccoveverrviiene i 270



Figura 5 - Curvas das cinéticas de extracBes de sélidos solUveis presentes
nas sementes de Marol0. .........coovvevvieeiere e e 273
Figura 6 - Curvas das cinéticas de extracfes de sélidos sollveis presentes

nas sementes de graviola..........cccvvveie i 276

ARTIGO 5

Figura 1 - Extracdo de 6leo das sementes de marolo por extrator Soxhlet. ......303

Figura 2 - Extracdo de 6leos das sementes de graviola por extrator Soxhlet....304

Figura 3 - Extracdo de Oleos das sementes de marolo assistida por
UIEFBSSOM. ..ttt et 306

Figura 4 - Extracdo de oOleos das sementes de graviola assistida por

UIETASSOM. ettt ettt et e ettt e e e s e ee et e eeeeeesa b areeeeeeseaennneees 307



LISTA DE TABELAS

PRIMEIRA PARTE

Tabela 1 - Oleo obtido das sementes de graviola. ..........cccoocvvveveereeereveneeenennn, 34

SEGUNDA PARTE - ARTIGOS

ARTIGO 1

Tabela 1 - Composicdo centesimal das sementes de marolo e graviola,
resultados exXpressos em Dase SECA. .......cccevvvvererieeiieseeie et 91

Tabela 2 - Pectina total, pectina solivel, amido, aclcares redutores e ndo
redutores presentes nas sementes secas de marolo e graviola,
resultados exXpressos em DASE SECA. .....cccvvvrvvrverereerieseeienieseeaeseeans 97

Tabela 3 - Composicdo de acidos graxos presentes nas sementes de marolo
B rAVIOIA  oeiieciie s 98

Tabela 4 - Compostos fenodlicos totais, carotenoides e antocianinas e
capacidade antioxidante das sementes de marolo e graviola,
resultados exXpressos em DASE SECA. .....cvevvvvvireereeeeriereeieseeee e e 101

Tabela 5 - Compostos fenolicos determinados por CLAE expressos em

Mg /100 g de SEMENTES SECA .....cvvevvrviriiriiire e 106
Tabela 6 - Resultado da analise de minerais, resultados expressos em base

=T or OOV PP PP PRRPR PR 108
Tabela 7 - Atividade das enzimas peroxidases e polifenoloxidases ................. 109
ARTIGO 2
Tabela 1 - Composicéao centesimal das sementes de marolo e graviola. .......... 137

Tabela 2 - Composicdo de acidos graxos presentes nos 6leos das sementes

de Marolo € graviola.........cccco e ieeiiiiee 138



Tabela 3 - Rendimentos de extragBes de sélidos solUveis presentes nas

sementes de marolo, resultados expressos em porcentagem*** .....147

Tabela 4 - Rendimentos de extragdes de solidos sollveis presentes nas

sementes de graviola, resultados expressos em porcentagem*** .., 153

Tabela 5 - indices de retengbes (kg de solugdo aderida/kg de inerte) das

extracGes das sementes de marolo, resultados expressos em

[O1T (=] 017 To [=] o R SRTRN 156

Tabela 6 - indices de retencdes (kg de solugdo aderida/kg de inerte) das

extragbes das sementes de graviola, resultados kg de solugédo

aderida/kg de INErte™* ™ .. ... 159
ARTIGO 3
Tabelal- Varidveis independentes do DCCR para cada semente................ 206
Tabela2 - Composicéo centesimal das sementes de marolo e graviola. ....... 207
Tabela 3- Composicdo de &cidos graxos presentes nos Oleos das
sementes de Marolo @ graviola ............coeveveieininini s 208
Tabela 4 - Variaveis respostas do DCCR para extracdo de compostos das
SEMENTES e GraViola ........coveveieiiiiiie e 209
Tabela5- Efeitos sobre as variaveis respostas das extracfes das
SEMENTES e GraViola ........coveveieiciiiiie e 210
Tabela6 - ANOVA para as variaveis respostas %Tss, IR e %Tft. .............. 217
Tabela 7 - Delineamento Composto Central Rotacional da extragdo de
compostos das sementes de marolo. ........cccccevveveveiicvese e, 223
Tabela 8 - Efeitos das variaveis respostas para extracfes das sementes de
MAr0I0. oo 225
Tabela9 - ANOVA para as variaveis respostas %Tss, IR e %Tft. .............. 229
Tabela 10 - Variaveis respostas de eficiéncias de extraces de compostos

das sementes de graviola € marolo..........ccccceveveiiiiienc e 239



Tabela 11 - Efeitos das varidveis respostas de eficiéncias de extracdo das
sementes de Marolo @ graviola ............coeveveieieinin s

Tabela 12 - Curvas de contorno para eficiéncia das sementes de marolo. ......

ARTIGO 4

Tabela 1 - Pardmetros cinéticos das extracOes a partir das sementes de
MAFOI0. ...t

Tabela 2 - Pardmetros cinéticos a partir das extragdes das sementes de
OraVIONA. . s

Tabela 3 - Coeficientes de particdo dos tratamentos envolvendo as
sementes de graviola € Marolo. .........cccccevvvvieiiiecie e

Tabela 4 - Parametros termodindmicos das extragdes de sélidos sollveis
das sementes de graviola..........ccoceoveiiiiinine i

Tabela 5 - Parametros termodindmicos das extragdes de sélidos soltveis

das SEMENLES & MATOI0........oeeeeiieeeeee et e e e

ARTIGO 5

Tabela 1 - Rendimentos de extracGes utilizando shaker para sementes de
17T (0] o TSP

Tabela 2 - Rendimentos de extracGes utilizando shaker para sementes de
GraVIOla....coe i s

Tabela 3 - Rendimento da Extracdo enzimatica do Oleo da semente de

FrULOS O CEITAUO. ....eeee et e e e e

242

278



SUMARIO

PRIMEIRA PARTE ..ot e
1 INTRODUGAO.......c.ooiieeiesiieeeeseeetes ettt
2 REFERENCIAL TEORICO.......cooiieieeeieteeeveeeeseeeeses s
2.1 MAF0I0.c.coicc s
2.2 GFAVIOIA .o s
2.3 OlROS VEJELAIS .....eoveevevereieiee et
2.4 Métodos empregados nas extracOes de 6leos vegetais......................
2.5 EXTracao POr PreNSAQRIM ..oc.ecviiviiieiierieeie st siee et sees
2.6 EXLraga80 POr SOIVENTE ......c.ovviieieiieiieiesecie e
2.7  Extracdo assistida por Ultrassom..........cccoceeerereinininiesiseseseeeens
2.8 EXIFAGCA0 QQUOSA ......eeiveiuieeiitieiie st siee sttt ettt sbe st st see e
2.9  EXtrag@0o aquosa ENZIMALICA.........cccueivrirererienierieieesie st
3 CONSIDERAGCOES FINAIS ....oooveiveiireieeeeeeeeveseene s
REFERENCIAS ...t ess st s en s
SEGUNDA PARTE - ARTIGOS......ccoiiiieeeeeee s
ARTIGO 1 - CARACTERIZACAO DAS SEMENTES DOS
FRUTOS DE MAROLO (ANNONA CRASSIFLORA MART) E
GRAVIOLA (ANNONA MUFICALA) .......cecveieirieiesie s esieseesie e eee e
1 INTRODUGAO........c.oiiieieeiieeeeiesieseessessesssseessssses st
2 MATERIAL E METODOS........cooiieiriiesiereeesesissesenessestsnessssienens
2.1 Porcentagens de sementes presentes nos frutos.........cccccevvveieenaee.
2.2 IMEALOTOS ...
2.2.1 COMPOSIGAD QUIMIICA . ..veveiereiteriiieisie st
2.2.2 Perfil de &cidos graxos presentes na fracdo lipidica das
SEIMEINEES ...ttt ettt sttt et e n et e tesbe e e neeeeneas
A B |V 1 T - 1SS
A O U o] 1= 0 o 1SS
2.2.5 Acidez titulavel das SEMENTES.........ccccvviiirereieeeee s
2.2.6 Extrato para determinagdo de fenolicos totais, antocianinas e
capacidade antioXidanTe ..........ccocveveiririnirese e
2.2.7 FenOliCOS TOLAIS .....cuvoveiieiieiieieieeee e
2.2.8 Atividade antioxidante total pelo método de DPPH .......................
2.2.9 Antocianina MONOMEATICA ........coveveieiiice e
2.2.00 AMIAO ..viiiicecee e
2.2.11 AcuUcares redutores € tOLaIS ........coveveerieerereie e
2.2.12 Pectina total € SOIUVEL.........cccooeieiiieiiccecee s
2.2.13 Determinacdo da lignina, celulose e hemicelulose por Van Soest ...
2.2.14 Perfil de FENOIICOS .......ccccoiiiiieieieicese e



2.2.15 Peroxidase e polifenoloXidase............ccoovveiiieienicicis e 88

3
4

2.1
2.2
2.3
2.4
24.1
24.2
2.4.3
244
2.4.5
2.5

3.1
3.2

3.3

2.1
211
212

2.1.3
2.14
2.15
2.2

RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..o, 91
CONCLUSAD ..ot 111
REFERENCIAS ... 113

ARTIGO 2 - EXTRACAO DE OLEOS DAS SEMENTES DE
GRAVIOLA (Annona muricata) E MAROLO (Annona
crassiflora, MART.) UTILIZANDO DIFERENTES

SOLVENTES. ...ttt 125
INTRODUGAO........oooiieeeeiieeteeiesee st ses s snsnens 129
MATERIAL E METODOS........cooieeieieeeieeee e, 135
Caracterizagdo das SEMENTES. ........ccovierereieieese s 135
Processo de extracao solido-1iquido..........ccoevveiieniiiccicc e 138
Analises da fase eXIrato .........ccccccvvieiii i 141
MEL0d0S aNalLiCOS.......cceiveiiiiiiie e e 142
Determinacao de fenolicos totais .........ccocevvreriieiiensinecee e 142
Atividade antioxidante total pelo método de DPPH ....................... 142
ACIAOS Grax0S VIS ......c.cvveiveieeiereeseee s sen sttt 143
ANtocianina MONOMEATICA ........ccueveieeieee e 143
(0= 1 0] 1= 10 o -1 SR 144
ANAlise eStatiStICA ........ccevveiiiice e 145
RESULTADOS E DISCUSSOES........ccooieereiceeeeeeeeeeeeseerisneas 147

Extracao de sélidos soluveis das sementes de marolo e graviola ... 147
Indices de retenc¢des dos processos de extracdes das sementes de

graviola € MarolO..........ccccoce i 155
Extracdo de compostos minoritdrios presentes nas sementes de

MArolo € graviola..........ccoooeiiii e 161
CONCLUSAO ...ttt 177
REFERENCIAS ......cooiviieeieisiee s 179

ARTIGO 3 - EXTRACAO DE SOLIDOS SOLUVEIS DAS
SEMENTES DE MAROLO (Annona crassiflora MART) E
GRAVIOLA (Annona muricata) UTILIZANDO ETANOL.:

EFEITO DO USO COSSOLVENTE E TEMPERATURA............ 191
INTRODUGAO........cooieieveeeetenieeeeeeresssssssessessessessessen s 195
MATERIAL E METODOS.........cooiieieieeeseeeesese e 199
Caracterizagdo das SEMENTES. ........ccocuierererieieesee e 199
Analises fisico-quimicas das Sementes..........ccocvvvvverieverereriereeianens 199
Obtencdo do extrato, determinacdo de fendlicos totais e

atividade antioxidante total pelo método de DPPH ..........c..c.ccc....... 200
Determinacao de fenolicos totais .........ccocevvrviieiieisiiec e 200
Atividade antioxidante total pelo método de DPPH ....................... 201
ACIAOS Grax0S lIVIES .......cvveevevecereeeeeesseeeseesesee s, 201

Processos de extracdo dos solidos solGveis das sementes................ 202



221
2.3

3.1
3.2

2.1
2.2
2.3

3.1
3.2
3.3
3.4

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6
2.7

3.1
3.2
3.3
3.4

Delineamento composto central rotacional (DCCR).........ccccccveuueee. 205
Analises da fase eXtrato .......cc.ccocevevereiieicicese e 206
RESULTADOS ..ottt 207
Caracterizag0es das SEMENTES .......c.cceviveeeiiiie e s se e 207
Extracdes de compostos das presentes nas sementes de graviola

B MANOI0....ciiiii e 208
CONCLUSOES ....cc.oiieieiiieie s 243
REFERENCIAS ..ottt eeee s es s tssessestan s ssnees s 245

ARTIGO 4 - T’ERMODINAMICA E CINETICA DE
EXTRACAO DE OLEO DE SEMENTES DE GRAVIOLA
(Annona muricata) E MAROLO (Annona crassiflora, MART.)

UTILIZANDO DIFERENTES SOLVENTES .......ccccooviiiviiieies 251
INTRODUGAO........coooieiereiieisiee s eeessissessssssssesseesesssssen s 255
MATERIAL E METODOS........cooiieieieeeeseeeee s esas s, 259
Processo de eXtraGao .........ccooveveiriierise et 260
MOEIO CINELICO.......cciiiiiiecece e e 262
Parametros termodinamiCoS .........ccccevviieiiie s 263
RESULTADOS E DISCUSSOES.......ccooiieieeeeeieeeesee e 265
Efeito da relagdo solido-solvente (RS).......ccccoverienniinense e 265
Efeito da temperatura Na extragao..........ccceceeveveveeveseeieese e 268
Cinética de extracao dos s0lidos SOIUVEIS .........cccveveverererierierieneane. 271
Parametros termodinamiCOS .........ccovevvrvereieeiese e se e e 277
CONCLUSAO ..o 285
REFERENCIAS .......oooieveveieeceeeeeesee e eesessessesses s 287

ARTIGO 5 - OBTENCAO DE OLEO DAS SEMENTES DE
GRAVIOLA (Annona muricata) E MAROLO (Annona
crassiflora MART.) UTILIZANDO DIFERENTES

PROCESSOS DE EXTRACAO.........cooeeieeeeeeeeeeeseeveeses s, 291
INTRODUGAO........cooiiieieieteee et seesessee s 295
MATERIAL E METODOS.........cooviieieieeeeeesesssese s 299
Caracterizagdo das SEMENTES. ........ccvvrerereieieeseee e 299
EXragao UITrasSom ......coceiiiiiiiieniiiceeeee e 300
EXtragao SOXNIEL ........ccco i 300
EXTragao SNaKer ........ccocviiiiiiiieicces e 300
EXtracao eNZiMALICA. .......cceiviuiririiee e 301
Rendimento de eXtragao ..........cccvvvririneiieeeee e 302
ANALISE ESTALISTICA ... 302
RESULTADOS E DISCUSSAOQ .......ovuiiriieeieineiseieisnseseneneeees 303
Extracao de 6leos pelo SOXhIet ... 303
Extracdo de dleos utilizando UItrassom ..........cccccooevviveieniennneniennn. 305
EXTrac8o Shaker ..o 308

EXtracao eNZIMALICA........ccerveiiriiiiieeree e 310



4

CONCLUSAO...
REFERENCIAS



21

PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

O Brasil apresenta uma vasta biodiversidade de recursos naturais,
guando comparada aos demais paises do mundo, incluindo um grande ndmero
de espécies frutiferas e exdticas subexploradas, que sdo de interesse potencial na
agroindustria e uma possivel fonte de renda para a populacdo local (ALMEIDA
etal., 2011).

O sucesso da preservacdo dos recursos naturais brasileiros esta
relacionado com a utilizagdo sustentavel na geragcdo de renda, promovendo o
desenvolvimento econdémico-social e evitando o éxodo da populagdo local. Para
atingir esta meta, faz-se necessario o desenvolvimento e a transferéncia de
tecnologia adequada para desenvolver a agroindustria da regido, com o menor
impacto ambiental. Dentro deste contexto, atualmente, tém sido desenvolvidos
diversos estudos para o desenvolvimento de novos produtos, utilizando frutos
exoticos brasileiros, como geleias, polpas congeladas, barras alimenticias,
sorvete, entre outros (DAMIANI et al., 2013; SANTOS; SILVA, 2012; SILVA
etal., 2014; SOUZA et al., 2013).

Durante o processamento dos frutos, uma grande quantidade de residuos
¢ produzida, dentre eles, as sementes, as cascas e residuos de polpas. As
sementes apresentam caracteristicas interessantes como, por exemplo,
consideraveis concentraces de Oleos e compostos bioativos (EGYDIO;
SANTOS, 2011; LUZIA; JORGE, 2013; LUZIA; JORGE, 2014; MACHADO;
MELLO; HUBINGER, 2013; PEREIRA et al., 2013; ROESLER et al., 2006;
ROESLER et al., 2007a; ROESLER et al., 2007b; SANTANA et al., 2015) que
podem ser utilizados para diversos fins alimenticios e farmacéuticos.

Uma familia bastante encontrada no Brasil € a das Anonnaceas,

apresentando uma grande variedade de frutos exdticos como a fruta do conde
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(Annona squamosa), atemoia (Annona cherimola Mill), pinha (Annona
squamosa), graviola (Annona muricata) e araticum ou marolo (Annona
crassiflora Mart.). As plantas pertencentes a essa familia sdo importantes fontes
de frutos comestiveis e materiais de perfumaria e tém sido usados,
historicamente, na medicina tradicional por povos indigenas devido as suas
capacidades antitumorais, antiparasitarias e antidiarreicas (PIMENTA et al.,
2003). De acordo com pesquisas recentes, a semente de marolo contém 28,84%
de lipideos e as sementes de graviola apresentam 24,95% de lipideos, ambas
possuindo compostos bioativos em sua constituicdo (LUZIA; JORGE, 2013;
SILVA; JORGE, 2014). Entretanto, elas devem ser mais estudadas gquanto a
viabilidade de extracOes de 6leos e outros compostos.

Oleos vegetais sdo, geralmente, obtidos pelo processo de prensagem
e/ou extragdo por solventes. A escolha do método de extracdo de 6leo a partir da
matriz oleaginosa quer por extracdo mecénica ou por diferentes tipos de
solventes, sdo decisivos para qualidade destes e também na quantidade de
compostos minoritarios presentes nos mesmos (RODRIGUES; OLIVEIRA,
2010).

A extracdo por prensagem é uma técnica que proporciona a obtengdo de
6leos de melhores qualidades e mais simples que as extragdes por solventes, mas
tem como inconveniente proporcionar um baixo rendimento, isto é, uma alta
porcentagem residual de O6leo na torta (OFORI-BOATENG; TEONG,;
JITKANG, 2012).

As extracGes de 6leos presentes nas sementes por solventes sdo mais
comumentes realizadas utilizando hexano. O hexano possui cadeia alifatica
apolar, apresentando vérias vantagens como: baixo calor latente de vaporizacéo,
altamente solubilizante de Oleos vegetais e baixa corrosividade. Contudo,
também, h& desvantagens associadas, principalmente, em relacdo a questdes
ambientais, de seguranca operacional e de saide (DAGOSTIN; CARPINE;
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CARAZZA, 2015; TIR; DUTTA; AHMED, 2012). Como exemplo de solventes
alternativos, tem-se a acetona (AQUINO et al., 2011; JAVED et al., 2015;
MANI; JAYA; VADIVAMBAL, 2007; OLIVEIRA; BARRO; GIMENES,
2013), etanol (AQUINO et al., 2011; FRANCO et al., 2007; GANDHI et al.,
2003; OLIVEIRA; BARRO; GIMENES, 2013; OLIVEIRA et al., 2012;
RODRIGUES; ARACAVA; ABREU, 2010; TIR; DUTTA; AHMED, 2012),
isopropanol (GANDHI et al., 2003; SETH et al., 2007; TIR; DUTTA; AHMED,
2012), metanol (TIR; DUTTA; AHMED, 2012), alfapineno, paracimeno e
limonemo (LI et al., 2014) entre outros. Verifica-se, nos Ultimos anos, uma
preocupacdo em substituir o uso do hexano por outros solventes mais seguros do
ponto de seguranca alimentar (sem residuos toxicos) e que causem menos danos
ao meio ambiente, como, por exemplo, o etanol, isopropanol e acetona.

O emprego do etanol tem como vantagem ser derivado de uma fonte
renovavel, sendo largamente produzido no Brasil, no entanto, a extracdo
utilizando etanol como solvente apresenta rendimento de extragéo inferior ao
hexano (OLIVEIRA et al.,, 2012). O emprego de misturas de solventes pode
alterar a solubilidade e seletividade dos componentes do 6leo. Assim, é
interessante o estudo da extracdo, ndo sé com o solvente puro, mas com misturas
buscando condicGes que favorecam uma maior solubilidade ou seletividade de
um determinado composto, conforme o emprego do 6leo (DAGOSTIN;
CARPINE; CARAZZA, 2015).

Outro solvente que tem sido bastante utilizado nos processos de extracdo
é o isopropanol. Segundo Tir, Dutta e Ahmed (2012), pesquisas sugerem que 0
isopropanol é um melhor solvente que o etanol, proporcionando maiores
rendimentos de extracdes de 6leos. O 6leo obtido por isopropanol é considerado
mais estavel que o 6leo obtido com hexano por apresentarem compostos que
inibem ou retardam a oxidacdo lipidica, como a vitamina E. O isopropanol

(665,6 kJ/kg) e o etanol (837,2 kJ/kg) apresentam calor latente de vaporizacéo
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superior ao hexano (334,8 kJ/kg), requerendo mais energia para separar o 6leo
do solvente (TIR; DUTTA; AHMED, 2012).

Para a busca de um solvente alternativo ao hexano, é necessario o estudo
cinético e termodindmico do processo de extracdo, buscando alcancar condi¢des
gue melhoram os desempenhos de extracdes de 6leos pelos solventes.

Outras formas de extracdes tém sido estudadas como alternativas para
substituicdo do hexano, tais como: extragdo assistida por ultrassom (KHOEI,
CHEKIN, 2016; LEE; FU; CHONG, 2015; LI et al., 2015), extracéo utilizando
fluido supercritico (PRADO et al., 2012; SHAO et al., 2015; SOARES et al.,
2016), pré-tratamento, utilizando microondas (KHA et al., 2015; REN et al.,
2015), uso de agua quente (RIBEIRO et al., 2012), 4gua adicionada de enzimas
(LATIF et al., 2011), fluido subcritico (BARRALES; REZENDE; MARTINEZ,
2015), entre outros. Todos estes estudos visam encontrar formas alternativas ao
processo convencional de extragdo de 6leos vegetais utilizando solvente hexano.

Este trabalho teve como objetivo principal estudar a viabilidade da
substituicdo do solvente hexano por solventes alternativos, etanol, isopropanol e
acetona. Para isto, foram estudados os efeitos da temperatura e relagdo semente-
solvente nas variaveis respostas porcentagem de transferéncia de sélidos
soliveis, indice de retencdo, atividade antioxidante, porcentagem de
transferéncia de fendlicos totais e porcentagem de transferéncia de acidos graxos
livres. Para atingir esse objetivo, foram redigidos 6 capitulos, sendo eles:

Capitulo 1: Reviséo de literatura.

Capitulo 2: Neste capitulo, as sementes foram caracterizadas quanto a
composicao e a presenca de compostos bioativos.

Capitulo 3: Objetivou-se estudar as extracfes das sementes, utilizando
diferentes solventes (etanol, hexano, isopropanol e acetona), em trés relacfes
solido-liquido (1:5, 1:7,5 e 1:10) e trés temperaturas (35 °C, 45 °C e 55 °C).
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Capitulo 4: Um delineamento composto central rotacional (DCCR) foi
executado para otimizar as extragdes de solidos sollveis e compostos fenolicos
presentes nas sementes de marolo e graviola utilizando etanol como solvente
principal.

Capitulo 5: Foi realizado um estudo cinético e termodindmico das
extrac@es utilizando solventes puros (etanol, hexano, isopropanol e acetona).

Capitulo 6: Foram estudadas as extracfes por Sohxlet, assistida por
ultrassom e extracdo enzimatica dos solidos sollveis presentes nas sementes de

graviola e marolo.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Marolo

Nativo do Cerrado brasileiro, o araticunzeiro (Annona crassiflora Mart.
- Annonaceae), conhecido popularmente como marolo (FIGURA 1), araticum ou
pinha-do-cerrado, é uma planta com potencial para utilizacdo em sistemas
tradicionais de producdo agricola, estando entre as 25 espécies mais comuns do
Cerrado. Seus frutos sdo muito apreciados, nas regibes de ocorréncia, por
apresentarem aroma e sabor exoticos, digestibilidade e alto valor nutritivo, com
elevados teores de agUcares, proteinas, vitaminas e sais minerais, podendo ser
consumidos in natura ou na forma de sucos, licores, sorvetes e geleias
(SOARES et al., 2009; TELLES et al.,, 2003). Este fruto encontra-se,
amplamente distribuido no Cerrado, abrangendo, também, os estados da Bahia,
Goiés, Maranhdo, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, Minas Gerais, Par4, Piaui,
Sdo Paulo e Tocantins, além do Distrito Federal (COTA et al., 2011; SILVA;
GOMES; MARTINS, 2009).

O Araticum desempenha um importante papel social uma vez que é
utilizado como um complemento alimentar e contribui para a geracdo de renda,
especialmente, para as familias socialmente vulneraveis. O consumo do fruto
tem sido popularmente relacionado a inumeros beneficios a sadde, tais como
menor incidéncia de cancer, doencas cardiovascular e cerebrovascular. Esses
beneficios estdo associados, principalmente, a presenca de compostos bioativos
com propriedades antioxidantes (SOUZA et al., 2012).

A arvore é hermafrodita de até 8 metros, sendo uma planta al6gama,
com flores, folhas e ramos jovens apresentando densa pilosidade marrom-
avermelhada e 6rgdos reprodutivos glabrescentes com a idade. O fruto é
sincarpico, em condi¢des naturais, a frutificacdo ocorre entre os meses de

fevereiro e margo. Os frutos maduros apresentam cheiro caracteristico, massa
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aproximada de 1,0 kg, grande nimero de sementes, 104 em média, com
densidade 1,09 g.cm™, além de serem desuniformes com grandes variacdes de
massa, forma e volume (ALMEIDA, 1998; NAVES et al., 1995; RIBEIRO,
2000; SILVA et al., 1997).

Figura 1 - A) arvore de marolo B) Marolo C) Polpa D) Sementes.

S 3 -

Fonte: Caliandra do cerrado (2009)

O fruto de marolo é do tipo baga, oval arredondado, revestido por uma
casca aspera com aspectos de escamas, coloracdo verde, quando maduro possui
cor marrom. Ja a coloragdo da polpa varia do branco ao amarelo e é levemente
adocicado com grande nimero de sementes (MELO, 2006; SILVA et al., 1997;
SOARES et al., 2009). As sementes dos frutos sdo relativamente grandes: cerca
de 100 sementes pesam em média entre 150 e 200 g (LORENZI, 1998).

O fruto sincérpico apresenta rendimentos médios de 40 g de casca /100 g
fruto, 51 g de polpa/100 g de fruto e 9 g de sementes/100 g de fruto, sendo um

fruto de alto valor nutricional, uma vez que sua polpa é rica em carotenoides,
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compostos fendlicos, tocoferdis, flavonoides, lipideos, fibras e algumas
vitaminas e minerais (Dragano et al., 2010; Damiani et al., 2011; Almeida et al.,
1998).

A polpa de araticum apresenta, em média, 80,16% de umidade, 0,92%
de proteina, 1,84% de lipideos, 16,31% de carboidratos, 0,64% de cinzas e
0,13% de fibras. Com relacdo aos minerais a polpa, possui em média 15,97
mg/100 g de polpa de fésforo, 391,48 mg/100 g de polpa de potassio, 2,8
mg/100g de célcio e 26,68 mg/100 g de polpa de magnésio e 0,59 mg/100g de
ferro. A polpa, também, apresenta 739,37 mg de EAG/100 g de polpa para
fendlicos totais, 59,05 mg/100g de polpa para acido ascérbico e 0,57 mg/100 g
de betacaroteno (SOUZA et al., 2012).

Estudos demonstram que a utilizacdo de polpa de araticum, na
formulagdo de produtos, incluindo iogurte, sorvete, geleias e farinha ¢ uma
opcao interessante para o0 setor, uma vez que estes produtos tém uma boa
aceitagdo e intengdo de compra por parte do consumidor. Os frutos do araticum
séo consumidos in natura ou como suco, gelo, creme ou geleia (DAMIANI et
al., 2012; ROCHA et al., 2008; SOUZA et al., 2013; VILELA; BATISTA;
DESSIMONI-PINTO, 2013). O 6leo de semente é usado contra infeccOes da
pele e, em medicina popular, as folhas e sementes sdo usadas contra a diarreia e
como agentes antitumorais (ROESLER et al., 2007a)

As sementes de marolo (FIGURA 2) contém 28,84% de lipideos, o alto
teor da fragdo lipidica, nestas sementes, aliado aos elevados teores de compostos
biotivos (LUZIA; JORGE, 2013), mostram que elas podem ser utilizadas para
obtencdo de Oleos destinados as industrias farmacéuticas e alimenticias.
Comparando os valores obtidos paras as sementes de marolo e graviola com a
soja, que € o lider mundial na obtengdo de 6leos vegetais e apresenta teor de 6leo
no grao em torno de 20% (SETH et al., 2007), podemos notar a possibilidade do

aproveitamento destas sementes como fonte de obtencéo de 6leos.
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Figura 2 - Sementes de Marolo.

Fonte: ibflorestas.org.br

As sementes de marolo apresentam em média 30,97% de umidade,
9,61% de proteina, 15,91% de lipideos, 1,14% de cinzas e 20,14% de agucares.
O oleo obtido por extracao utilizando etanol apresenta concentracao de fenélicos
total igual a 164,16 g de EAG/kg de Oleo e elevada atividade antioxidante
(ROESLER et al., 2007a).

O oleo obtido das sementes de marolo apresenta elevada atividade
antioxidante (87,80%, realizado por DPPH), as quantidades de tocoferois e
fitoesterois, encontradas na fracdo lipidica das sementes de marolo, foram de
683,59 e 138,90 mg/kg, respectivamente. O 6leo de marolo apresentou 9,62
mg/kg de carotenoides. O perfil de &cidos graxos, detectado na fracdo lipidica
extraida das sementes, foi de 23,32% de &cidos graxos saturados e 67,76% dos
acidos graxos insaturados, apresentando maiores concentrages de &cido oleico
(49,75%), acido palmitico (18,07%) e linoleico (16,29%) (LUZIA; JORGE,
2013).

A espectrometria de massas com ionizagdo por eletrospray (ESI-MS)
revelou a presenca de componentes bioativos importantes, amplamente
reconhecidos como antioxidantes, incluindo &cido malico, acido ascorbico, acido
cafeico, acido quinico, &cido ferdlico, xantoxilina, rutina, acido cafeoil-tartarico
e glicosideo-cafeoil (ROESLER et al., 2007b).


https://www.google.com.br/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=&url=http%3A%2F%2Fibflorestas.org.br%2Floja%2Fsemente-araticum-cagao.html&bvm=bv.116274245,d.Y2I&psig=AFQjCNHQ8Duvnz1APImEWIM3mOHAJuDkAg&ust=1457224312353972
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2.2 Graviola

A graviola (Annona muricata L.) é fruto da gravioleira, uma planta
dicotileddnea da Familia Anonaceae, originaria de regifes tropicais da América
do Sul e Central, sendo bastante cultivada no Brasil, VVenezuela, México,
Colémbia, Havai e em algumas regides da Africa e Asia (DONADIO;
NACHTIGAL; SACRAMENTO, 1998). No Brasil, a espécie é amplamente
cultivada nas regides Norte, Nordeste, Centro-Oeste e Sudeste (JUNQUEIRA et
al.,, 1996; LIMA et al., 2006). Os Estados de Alagoas, Bahia, Ceara,
Pernambuco, Paraiba, Pard e Minas Gerais sdo citados como 0s principais
produtores (LIMA, 2004).

A éarvore de graviola (FIGURA 3) apresenta pequeno porte variando
entre 3,5 a 8 metros de altura. O fruto é uma baga composta, frutos maltiplos ou
sincarpo, ovoide ou cordado-oblongo com casca verde escura (fruto em
desenvolvimento) e verde clara (fruto maduro), possuindo cerca de 10-30 cm de
comprimento e podem pesar até 10 kg. Geralmente os frutos contém mais de
cem sementes de 1-2 cm de comprimento de coloragbes marrons ou negras. A
polpa é formada por gomos de coloragcdo branca, aromatica, suculenta e
levemente 4cida. A crescente demanda para o fruto tem sido atribuida as suas
caracteristicas sensoriais. Eles podem ser consumidos in natura ou utilizados
para preparar sucos, sorvetes, doces, licores, geleias, iogurtes entre outros
(COSTA,; FREITAS; COSTA, 2014; DIAS et al., 2015; JIMENEZ et al., 2014;
KELMER; NASCIMENTO; OLIVEIRA, 2015; NWOKOCHA; WILLIAN,
2009; OLIVEIRA et al., 2015; SACRAMENTO et al., 2003; SOUZA et al.,
2013). O fruto é nutritivo e, atualmente, tem despertado grande interesse da
comunidade cientifica devido as suas possiveis propriedades medicinais
(KELMER; NASCIMENTO; OLIVEIRA, 2015; MATA et al., 2005).

Frutos como a graviola (Annona muricata) tém demostrado uma elevada

atividade antioxidante em razdo do elevado contedo de fenois. Doencas


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861709002690
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crbnicas degenerativas, como cancer, diabetes, obesidade, doenca arterial
coronéria, representam uma das maiores causas de morte de pessoas no mundo.
Alguns estudos relatam que diversas partes da graviola como as folhas, polpa,
sementes e pericarpo podem ser utilizadas como alternativas na prevencdo e
combate a doencas (ADEFEGHA; OYELEYE; OBOH, 2015; CUEVAS et al.,
2014; GEORGE et al., 2015).

Figura 3 - A e B) Arvore de graviola. C) Graviola. D) Polpa.

Foto: Viveiro ipé (2014 — 2014)

A polpa de graviola apresenta, em média, 88,31% de umidade, 0,57% de
proteina, 0,3% de lipideos, 9,84% de carboidratos, 0,19% de cinzas e 0,79% de
fibras. A polpa de graviola possui 11,79 mg/100g de polpa de fosforo, 163,14
mg/100 de polpa de potéssio, 2,22 mg/100g de célcio, 10,61 mg/100 de polpa de
magnésio e 0,42 mg/100g de ferro. A polpa, também, apresenta 281 mg de
EAG/100 g de polpa para fendlicos totais, 21,83 mg/100g de polpa para acido
ascorbico e 1,21 mg/100g de betacaroteno (SOUZA et al., 2012).
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Durante o processamento do fruto de graviola, sdo gerados residuos,
como por exemplo, as sementes (FIGURA 4). Fasakin et al. (2008), em seus
estudos, revelaram que a semente de graviola é rica em Oleos, proteinas e
apresenta baixos conteldos de compostos toxicos (taninos, fitato e cianeto)

podendo ser utilizada para a alimentacdo animal e humana.

Figura 4 - Sementes de graviola

(Fonte: ibflorestas.org.br)

As sementes de graviola apresentam, em média, 5,8% de umidade,
23,5% de lipidios, 11,5% de proteinas, 1,5% de cinzas e 57,5% de carboidratos.
Ao realizar extragdo utilizando etanol como solvente, foi obtida uma fracéo
lipidica de atividade antioxidante igual a 76,2% de extingdo de radicais livres
pelo método do DPPH (LUZIA; JORGE, 2013).

De acordo com Silva e Jorge (2014), a fracdo lipidica das sementes de
graviola possue 75% de seus acidos graxos insaturados e 25% de acidos graxos
saturados, desses, 0s presentes em maiores quantidades sdo 43,3% de acido
oleico, 29,7% de &cido linoleico e 19,4% de &cido palmitico.

O 6leo extraido das sementes de graviola apresentaram compostos
bioativos em quantidades iguais a 29,2 mg/kg de 6leo para tocoferéis, 151,5
mg/100g de 6leo para fitoesterdis, 139,8 mg de EAG/kg de 6leo para fendlicos
totais e 4,4 ug de beta-carotenoides/g de dleo para carotenoides e, dentre 0s
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fendlicos encontrados, estdo a epicatequina e &cido p-cumérico (SILVA;
JORGE, 2014).

Em outro estudo, Vit, Santiago e Perez (2014) mostraram que as
sementes de graviola apresentam 13,74% de umidade e 25,75% de extrato
etéreo. Com relacdo aos fendlicos, foram encontrados concentracdes iguais a
451,4 mg de EAG/100g de semente e 280,8 mg de EAG/100 de semente para as
extracOes realizadas utilizando solvente etanol e 4gua, respectivamente.

O Oleo obtido das sementes de graviola por extracdo em Soxhlet,
utilizando o solvente hexano e, posteriormente, purificacdo (éter de petrdleo,
KOH e etanol) apresenta as propriedades fisico-quimicas conforme Tabela 1
(SOLIS-FUENTES et al., 2010), possuindo menor acidez que o exigido pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria -ANVISA (BRASIL, 2005) para 6leo
de soja refinado.

Tabela 1 - Oleo obtido das sementes de graviola.

| Graviola | Soja refinado*
indice de refragdo a 40°C 1,468 1,466 - 1,470
indice de saponificagdo (mg de KOH/g de amostra) 168,28 189 - 195
Acidos graxos livres (%) 0,233 0,3
indice de iodo (g de I/ 100g de amostra) 87,09 120 - 143

*Valores determinados pela ANVISA (BRASIL, 2005).
2.3 Oleos vegetais

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) define 6leos e
gorduras vegetais como: “produtos constituidos principalmente de glicerideos de
acidos graxos de espécie(s) vegetal(is). Podem conter pequenas quantidades de
outros lipideos como fosfolipideos, constituintes insaponificaveis e acidos
graxos livres naturalmente presentes no 6leo ou na gordura” (BRASIL, 2005).

A producdo mundial de 6leos vegetais tem crescido, ao longo dos anos,
passando de 23,58 milhGes de toneladas, na safra 1972/1973, para 175,65
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milhdes de toneladas, na safra 2014/2015, acréscimo superior a 700,0%. O 6leo
mais produzido mundialmente é o 6leo de palma (62,44 milhdes de toneladas),
seguido do oleo de soja (47,37 milhdes de toneladas), canola (24,48 milhGes de
toneladas) e girassol (15,16 milhGes de toneladas) (UNITED STATES
DEPARTMENT OF AGRICULTURE, 2016). De acordo com a Associacao
Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (2016), o Brasil, em 2015, possuia a
capacidade instalada de 180,384 toneladas/dia de processamento de Gleos
vegetais e, das 99 empresas em operagao, no pais, apenas 4 utilizam prensa para
extracao.

O 6leo vegetal é um produto valioso e pode ser extraido de uma série de
frutos, nozes e sementes e tem muitos usos em alimentos, produtos
farmacéuticos e setores de cosméticos e, mais recentemente, na producdo de
biodiesel (TERIGAR et al., 2011). Nas inddstrias de alimentos, os 6leos podem
ser ingeridos crus ou cozidos, sendo fonte de calorias, vitaminas lipossollveis e
outros compostos, além de servir como meio de transferéncia de calor em
frituras (O'BRIEN, 2004).

Oleos vegetais brutos sdo, predominantemente, constituidos de
triacilglicerodis, juntamente com outros componentes menores tais como acidos
graxos livres (AGL), monoacilglicerdis e diacilglicerdis, fosfolipidios, fitosterois
livres e esterificados, polifenois, tocoferois, tocotriendis, carotenoides,
clorofilas, hidrocarbonetos, tracos de metais (por exemplo, ferro, cobre e
enxofre), produtos da oxidacdo, gomas, ceras, residuos de pesticidas e
compostos aromaticos (PRZYBYLSKI et al., 2005).

Os triacilglicerideos sdo ésteres formados a partir da reagdo do glicerol
com trés unidades de acidos graxos formando compostos que apresentam baixa
polaridade, como mostra o exemplo na Figura 5 (DAMORADAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010; ERHAN, 2005).
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Figura 5 - Estrutura dos triacilglicerideos.

Fonte: Erhan, 2005

A maioria dos triacilgliceréis possuem diferentes espécies de acidos
graxos na molécula e a combinagdo dos diferentes &cidos faz variar as
propriedades fisicas de moléculas lipidicas. Acidos graxos presentes nos 6leos
vegetais sdo formados por uma cadeia de carbonos alifaticos, e um grupo
carboxila terminal sdo classificados, de acordo com seu comprimento de cadeia,
existéncia de ligagcdes duplas e presenca de ramificacBes ou por outros grupos
presentes (DAMORADAN; PARKIN; FENNEMA, 2010).

Os oOleos e gorduras vegetais podem aparecer em diversas partes da
planta, de modo especial nas sementes, onde se acumulam em maior quantidade.
Os Oleos presentes nos vegetais estdo armazenados dentro de corpos lipidicos
(esferossomos). Os métodos mais utilizados para a extracdo da fracdo lipidica

presente nas sementes sdo prensagem e/ou extragdo por solvente.
2.4 Métodos empregados nas extracgdes de 6leos vegetais

A extracdo de 6leos vegetais pode ser por meio de diferentes processos
de extracdo como: prensa hidraulica por batelada, prensa mecénica continua
(expeller) e extragdo por solvente, extracdo aquosa enzimatica, utilizagdo de
fluidos supercriticos e outros. Antes da extragdo, é necessario o preparo da
amostra, que inclui descascamento, limpeza, secagem, desintegracdo, floculagéo

e condicionamento ou aquecimento.
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2.5 Extracdo por prensagem

Segundo Terigar et al. (2011), de maneira geral, dois processos
principais de extracdo de Oleo de produtos vegetais sdo encontrados
comercialmente, dependendo das caracteristicas da oleaginosa: a extracdo por
prensagem e a extracdo utilizando-se solventes. A extracdo por prensagem é
mais vantajosa quando o teor de 6leo presente na semente é maior que 25% em
peso e a extracdo com solvente € recomendada para oleaginosas que apresentam
porcentuais inferiores de 6leo em sua matriz.

A extracdo mecanica é a operagdo de separagdo de Gleos presentes nas
matrizes solidas pela aplicacdo de forgcas de compressdo e/ou cisalhamento
(BRENNAN et al., 1990). Durante o processo de extracdo mecanica, as
sementes oleaginosas devem ser pressionadas de forma eficiente, de modo que
os 6leos possam ser expelidos pelos orificios existentes nas tortas (UQUICHE;
JERES; ORTIZ, 2008).

O baixo custo, a facilidade de operacao e elevada qualidade do 6leo e da
torta (sem residuos de solventes), obtido pelo processo mecénico de extragdo,
sdo algumas das razdes pelas quais ele, ainda, continua sendo bastante utilizado.
No entanto, estes processos sao menos eficientes quando comparados as
extragbes utilizando solventes (EZEH; GORDON; NIRANJAN, 2016;
OYINLOLA; OJO; ADEKOYA, 2004; SUBROTO et al., 2015a; SUBROTO et
al., 2015b).

Diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de aumentar 0s
rendimentos de extragdes, modificando as variaveis operacionais como: remocao
da casca, temperatura de extracdo, umidade das sementes, tamanho da particula,
pressdo aplicada, tempo de aplicagdo da pressdo, adi¢do de enzima e extrusao,
cozimento das sementes, pré-tratamento por microondas ente outros (ADEEKO;
AJIBOLA, 1990; EMIR; AYDENIZ; YILMAZ, 2015; EZEH; GORDON,;
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NIRANJAN, 2016; RATZ-LYKO et al.,, 2014; SANTANA et al., 2015;
WILLEMS; KUIPERS; HAAN, 2008).

Remover as cascas de algumas sementes destinadas as extracdes de
Oleos é necessario em razdo do aumento da dureza das sementes e ao fato de
elas absorverem 0leo durante a extracdo. No entanto, a presenca de peguenas
guantidades de cascas nas sementes ajuda a manter a porosidade aumentando 0s
rendimentos de extracdes (WILLEMS; KUIPERS; HAAN, 2008).

Os Oleos presentes nas sementes estdo presentes nas células
normalmente na forma de emulsao, estabilizadas por proteinas e fosfolipideos. O
cozimento desnatura a proteina e diminui a viscosidade dos 6leos, permitindo
que o0 processo de extracdo seja realizado com maior facilidade (WIESENBORN
et al., 2002).

Subroto et al. (2015a) mostraram que 0 aumento da pressdo, nas
extracbes de Oleos de sementes, apresentou efeitos positivos até uma certa
pressdo, acima desses valores ocorreram diminuicdes dos rendimentos de
extracOes. Esse fato ocorreu em decorréncia da pressdo excessiva diminuir a
quantidade espacos vazios da matriz oleaginosa por onde passaria 0 6leo. Os
mesmos autores observaram que o aumento da temperatura de extracao favorece
0 aumento do rendimento, pela diminuicdo da viscosidade de 6leo e da dureza
da semente. O aumento excessivo da temperatura reduz a qualidade do 6leo
produzido. Sementes com excessivos teores de umidade ou muito secas
prejudicam o processo de extragdo, quanto menor a umidade maior a dureza,
enguanto a maior quantidade de agua restringe o movimento do éleo.

Velocidades de compressdo muito elevadas podem causar a
compactacdo da torta no inicio da operacdo, evitando que o 6leo se movimente e
seja expelido. Pressdes crescentes podem ajudar a extrair os 6leos (SUBROTO
et al., 2015b). Ainda, a diminuicdo do tamanho da particula aumenta a area

superficial exposta & pressdo aplicada. Apesar da grande area de superficie
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formada pelo excesso de ruptura do material, a diminuicdo das particulas,
também, diminuem os espacos vazios, limitando a saida do dleo durante a
compressdo (SUBROTO et al., 2015b).

As prensas hidraulicas sdo equipamentos constituidos por um pistdo que
comprime o material contido em um cesto contendo diversos orificios de saida
para o 6leo, o pistdo é acionado hidraulicamente podendo a operacdo ser manual
ou motorizada (RITTNER, 1996).

As prensas hidraulicas constituem o0s equipamentos pioneiros nas
extragbes de Oleos de sementes. Em razdo de seus baixos rendimentos de
extragdes, as prensas hidraulicas tém sido substituidas por prensas mecéanicas
continuas. Prensas do tipo expeller, geralmente, podem recuperar cerca de 75% a
95% do 6leo presente nas sementes (MARTINEZ et al., 2013).

A prensa de parafusos, ou expeller, € uma prensa continua. Nela, as
sementes alimentam um cilindro de paredes espessas, contendo um parafuso
rotativo polido de tamanho decrescente, esse tipo de prensa normalmente
provoca o aquecimento das sementes (BRENNAN et al., 1990).

Uma forma de evitar o aguecimento da prensa expeller é utiliza-la a frio
para as extracBes de 6leos vegetais. Em virtude do atrito, a prensagem é
acompanhada pela liberacdo de calor. No entanto, as prensas modernas de
parafuso séo construidas de forma que reduzam o calor libertado por unidade de
massa de matéria-prima processada, esse método aumenta a extragdo e preserva
componentes bioativos, tais como vitaminas, provitaminas, fitosterdis,
fosfolipideos, entre outros (RABRENOVI et al., 2014; ROMBAUT et al., 2014).

2.6 Extracdo por solvente

A extracdo por solvente é a principal forma de obtengdo de dleos
vegetais por processos industriais. O primeiro local a utilizar a extracéo de 6leos

utilizando solvente foi, em 1855, na Franca; o solvente utilizado foi o dissulfeto
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de carbono, com a finalidade de dissolver o azeite retido na torta de azeitona. No
inicio dos anos 1920, na Alemanha, com a disponibilidade de solventes
derivados de petroleo, foi criada a extracdo por imersdo continua em contra
corrente e a extragdo por percolacdo em extrator continuo de dois estagios,
sendo as primeiras plantas de extracdo em escala continua (JOHNSON; LUCAS,
1983; KEMPER, 2005). A extracdo com solvente normalmente apresenta
maiores rendimentos de extracdes e produz um dleo menos turvo que as
extragdes por prensagem (LIAUW et al., 2008; PRADHAN et al., 2010).

A extracdo com solvente é definida como operagédo de transferéncia de
massa de uma matriz solida para o solvente, envolvendo processos de lixiviacao,
lavagem, osmose, difusdo e didlise. No caso das extracfes de sementes
oleoginosas, o 6leo bruto é separado da torta por solvente, até que um estado de
equilibrio seja atingindo (WILLIAMS, 2005). Existem trés etapas principais
neste processo de extracao: (1) a penetracao do solvente na célula, (2) formagédo
de miscela intracelular, e (3) difusdo do material extraido ao meio externo
(JOHNSON; LUCAS, 1983; SCHNEIDER, 1980).

A escolha de um solvente adequado em combinacdo com o ajuste dos
pardmetros operacionais influenciam os processos de transferéncia de massa (Li
et al., 2014). Alguns fatores que influenciam o processo de extracdo por solvente
tém sido estudados, ao longo dos anos, como, por exemplo, o tamanho de
particula, temperatura, pressdo, agitagdo, umidade da semente, relagdo entre a
quantidade de semente e solvente, aplicacdo de ultrassom, entre outros
(FERNANDEZ et al., 2012; KMIECIAK et al., 1991; LEE; FU; CHONG, 2015;
MEZIANE; KADI; LAMROUS, 2006; OLIVEIRA et al., 2012; OLIVEIRA et
al., 2013).

A temperatura € um pardmetro importante nos processos de extragdes.
Em geral, o aumento da temperatura faz com que a solubilidade do 6leo no

solvente aumente e a viscosidade da solugdo diminua o que facilita a
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transferéncia de massa do processo (AMARANTE et al., 2014). Além disso, 0
aumento da temperatura pode aumentar a energia cinética das moléculas de
solvente, 0 que proporciona uma maior extracdo (JAVED et al., 2015). No
entanto, 0 aumento excessivo da temperatura provoca a perda de qualidade do
oleo extraido.

A razdo massica solvente-solido é um dos parametros importantes na
extracdo, em que uma diluicdo mais elevada (maior proporcdo de solvente em
relacdo a semente) proporciona aumento no coeficiente de transferéncia de
massa, produzindo maior extracdo de oOleos (SETH et al., 2007). A agitacdo
favorece 0 movimento convectivo no solvente, assim, compensando a gradual
diminuicdo do gradiente causada pelo aumento da concentracdo do soluto
(KRISHNAN et al., 2013).

O teor de &gua presente nas sementes destinadas a extracdo é outro fator
que influencia no rendimento final. A presenca de agua nas particulas afeta,
negativamente, a cinética e o rendimento de extracdo de 6leo extraido durante o
processo de lavagem e de difusdo, isto porque a agua altera a polaridade do
solvente (SANTOS et al., 2015).

O efeito do tamanho da particula no rendimento de extracdes esta
associado ao aumento dos danos celulares e area superficial com a diminuicéo
do tamanho das particulas. Isto favorece a extracdo do 6leo presente na semente,
no entanto, particulas excessivamente pequenas podem causar problemas
operacionais como dificil separagdo das particulas que, muitas vezes,
permanecem em suspensdo (PATRICELLI et al., 1979).

A escolha do solvente é um fator crucial no rendimento de extracdo de
6leo. De acordo com Johnson e Lucas (1983), em geral, é possivel enumerar

algumas propriedades desejaveis em solventes para extracéo:
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a) Alta solubilidade a elevada temperatura e baixa solubilidade &
temperatura ambiente, caracteristica que facilita a separagéo apos a
extracdo do solvente do 6leo;

b) Seletividade elevada a triacilglicerdis, ndo extraindo outros
compostos como ceras, fosfolipidios entre outros;

c) Baixa inflamabilidade;

d) Boa estabilidade;

e) Nao reagir com equipamentos;

f) Alta pureza;

g) Ser facilmente removido do farelo;

h) Preco baixo e sempre disponivel no mercado.

A solubilidade dos lipideos em solventes € um critério importante para a
extracdo, dependendo fortemente dos tipos de lipideos presentes e a proporgao
de lipideos polares e ndo polares na amostra. A constante dielétrica pode ser
utilizada como uma medida da polaridade do solvente, sendo um parametro
chave nas determinacfes das interacfes entre soluto e solvente. Os solventes
utilizados no presente trabalho apresentam constantes dielétricas iguais a 1,89
para hexano, 18,6 para isopropanol, 21,5 para acetona e 25,7 para etanol (TIR;
DUTTA; AHMED, 2012). O hexano apresenta baixa constante dielétrica sendo
utilizado para a extracdo de lipideos apolares e muito pouco para lipideos
polares (BHATNAGAR; KRISHNA, 2013). No estudo de Johnson e Lusas
(1983), os autores mencionaram que solventes polares podem, também,
dissolver triglicérides.

O hexano é o solvente amplamente utilizado para a extracdo de 6leos de
sementes; comercialmente, o solvente é formado por uma mistura de 65% de n-
hexano e 35% de ciclopentano e isdmeros do hexano, apresentando ponto de
ebulicdo entre 65-69°C (KEMPER, 2005). O solvente apresenta algumas
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caracteristicas favoraveis como: sua facil recuperacdo (baixa temperatura de
vaporizacdo e menor calor latente de vaporizacdo), elevada estabilidade, baixa
corrosdo, baixo residuo de 6leo na torta e producdo de tortas inodoras
(BECKER, 1978; JOHNSON; LUSAS, 1983; SETH et al., 2010). As elevadas
porcentagens de extracGes de 6leos obtidas utilizando hexano estdo relacionadas
a sua capacidade de extrair compostos apolares, em razdo de sua baixa
polaridade (FILLY et al., 2014).

O solvente hexano apresenta inimeras desvantagens, entre elas sua
origem fossil ndo renovavel, inflamabilidade além de ser considerado uma
neurotoxina (DAGOSTIN; CARPINE; CORAZZA, 2015; SAWADA et al.,
2014; TABTABAEI; DIOSADY, 2013; TIR; DUTTA; AHMED, 2012;). Seu
vazamento, durante o processo de extracdo e recuperacao, foi identificado como
um poluente do ar, uma vez que pode reagir com outros poluentes para produzir
ozonio e oxidantes fotoquimicos (WAN et al., 1995; HANMOUNGJAI; PYLE;
NIRANJAN, 2000).

Ao longo dos anos, tem - se estudado a substituicdo do hexano por
outros solventes devido a preocupacdes relacionadas ao meio ambiente e a salde
publica (LI et al., 2014; OLIVEIRA; BARROS; GIMENES, 2013; TIR;
DUTTA; AHMED, 2012). Vérios solventes alternativos tém sido propostos,
para substituir o hexano na extragdo de 6leos vegetais, incluindo o uso de
tricloroetileno, n-heptano, etanol, isopropanol e n-propanol (DAGOSTIN;
CARPINE; CAROZZA, 2015; GANDHI et al., 2003; JAVED et al., 2015; LEE;
FU; CHONG, 2015; LENARDAO et al., 2003; LIAUW et al., 2008; OLIVEIRA
etal., 2013; SAWADA et al., 2014; SETH et al., 2007).

Entre os solventes alternativos, encontram-se alcoois de cadeia curta,
principalmente, o etanol e isopropanol, que tém como vantagens a maior
seguranca com relagdo & saude humana e ambiental e menor probabilidade de
ocorréncia de problemas operacionais (RODRIGUES; ARACAVA; ABREU,
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2010; RUSSIN et al., 2011). Por causa de sua natureza polar, estes solventes
apresentam a capacidade de solubilizar menos dleo que hexano, porque eles
apresentam uma solubilidade limitada em relacdo a triacilglicerdis, sendo
capazes de solubilizar, além do 6leo, também, a dgua e outros componentes
polares presentes na matriz. A fim de aumentar a solubilidade, algumas
ferramentas termodinamicas podem ser utilizadas, como 0 aumento da presséo
e/ou da temperatura ou uma adicdo de cossolvente para a mistura (DAGOSTIN
et al., 2015; DAGOSTIN; CARPINE; CAROZZA, 2015).

O etanol (ponto de ebulicdo 78,4 °C) é produzido por um processo
biotecnoldgico que ndo gera residuos tdxicos e é considerado seguro para a
salide humana. Economicamente, as vantagens do etanol também séo evidentes
porque é produzido em larga escala no Brasil e pode ser facilmente recuperado
para posterior reutilizacdo (OLIVEIRA; GARAVAZO; RODRIGUES, 2012;
SAXENA; SHARMI; SAMBI, 2011).

A solubilidade dos Oleos vegetais em etanol € dependente da
temperatura e do contetdo de &gua presente no solvente (JHONSON; LUSAS,
1983). A solubilidade de dleos vegetais em etanol depende da temperatura e do
teor de agua presente no solvente (AMARANTE et al., 2014; JOHNSON;
LUSAS, 1983; OLIVEIRA; GARAVAZO; RODRIGUES, 2012; OLIVEIRA et
al., 2012; RODRIGUES et al., 2011; SAWADA et al., 2014; SANTOS et al.,
2015). Muitos estudos anteriores relacionados a extracdo de 6leos utilizando
etanol mostraram maior extracdo de agUcares, fosfatidios, pigmentos e ceras
(BECKEL; BELTER; SMITH, 1948; GOUVEIA et al., 2007; REGITANO-
D’ARCE; ASSIS; LIMA, 1994; TERIGAR et al., 2011;).

O isopropanol (IPA, propanol e 2-propanol), por sua vez, apresenta
ponto de ebuli¢do igual a 82,5 °C podendo ser produzido por petroleo e fontes
renovaveis. A extracdo com isopropanol produz 6leo de alta qualidade contendo

elevadas quantidades de tocoferdis e compostos fendlicos, além de ser mais
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seguro e menos toxico do que o hexano (BAKER; SULLIVAN, 1983; GANDHI
et al., 2003). De acordo com Tir, Dutta e Ahmed (2012), pesquisas sugerem que
o0 isopropanol € um melhor solvente de compostos apolares que o etanol. Além
disso, o 6leo obtido por isopropanol é considerado mais estavel que o dleo
obtido com hexano por apresentarem compostos que inibem ou retardam a
oxidacdo lipidica como, por exemplo, compostos antioxidantes.

O isopropanol (159 cal/g) e o etanol (200 cal/g) apresentam calor latente
de vaporizagdo superior ao hexano (80 cal/g), requerendo mais energia para
separar 0 Oleo do solvente por destilagdo. Etanol e isopropanol sé&o bons
solventes em temperaturas préximas ao seu ponto de ebulicdo, desde que eles
permanegam na forma liquida. Uma vantagem da utilizagdo destes solventes € a
baixa solubilidade do 6leo em temperaturas inferiores, sendo a reducdo da
temperatura uma forma de separar o 6leo do solvente, em substituicdo a
destilacdo. O uso deste método de recuperacdo do solvente alcodlico requer 25-
30 % menos energia que o processo de destilagdo normalmente realizado para o
hexano (ABRAHAM; HRON; KOLTUN, 1988; FRANCO; SINEIRO; NUNEZ,
2009; JHONSON; LUSAS, 1983).

Outra variavel que deve ser estudada no processo de extracdo é o indice
de retencdo. O indice de retencdo é um importante parametro a ser analisado, ele
mede a quantidade de solucdo aderida no inerte (inerte sdo 0s componentes da
matriz que ndo sdo extraidos pelos solventes). Essa varidvel impacta de forma
importante no projeto de extratores, pois influencia no nimero de estagios da
extracdo e, também, na etapa de recuperacdo do solvente, quanto mais solucéo
aderida a matriz, maior o custo operacional do projeto (RODRIGUES;
OLIVEIRA, 2010).

Rittner (1992) e Wisniak, Hillel e Katz (1987) observaram que 0s
valores de indice de retencdo, para etanol e isopropanol, sdo sempre superiores

aos valores obtidos pelo hexano. Os rendimentos de extracdo de sélidos
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soluveis, o indice de retencéo e atividade antioxidante nas sementes oleaginosas
sdo fortemente dependentes da natureza do solvente de extracdo, devido a
presenca de diferentes compostos que apresentam variadas caracteristicas
quimicas e polaridades (PESCHEL et al., 2006). Isso ocorre pela maior
interacdo dos solventes com a superficie da matriz sélida. Em geral, a
guantidade de solucdo aderida ao inerte depende da viscosidade da solucéo,
tamanho de particula e da afinidade fisico-quimica entre a solucdo e a matriz
oleoginosa (WISNIAK; HILLEL; KATZ, 1987).

As caracteristicas de solubilidade das cetonas sdo semelhantes a dos
alcoois. Dentre os compostos cetbnicos, a acetona (ponto de ebuligdo 56 °C)
apresenta menor rendimento de extragdo de Oleo e extrai facilmente
componentes mais polares, tais como fosfolipidios. Acetona foi considerada
como um bom substituto para a isopropanol porque tem um calor latente de
vaporizacdo inferior. A acetona apresenta menor ponto de ebulicdo que o0 hexano
e ndo é considerado um poluente do ar. Suas desvantagens sao um maior perigo
de fogo, embora ndo superior ao hexano, além de produzir uma torta com odor
ruim (KUK; TETLOW; DOWD, 2005; TIR; DUTTA; AHMED, 2012).
Diminuir o teor de 4gua nas sementes resolve o problema do odor ruim da torta
(KUK; TETLOW; DOWD, 2005).

Diferentes quantidades de compostos antioxidantes podem ser extraidas
das sementes usando solventes com diferentes polaridades. Os maiores
rendimentos de extracdes de fendlicos pelos solventes polares podem ser
explicados pelo fato de que as substéncias fendlicas sdo principalmente polares
(CHIRINOS et al.,, 2007; BHATNAGAR; KRISHMA, 2013; MACHADO;
MELLO; HUBINGER, 2013). Em relacdo aos solventes polares, o etanol é um
dos mais utilizados na extracdo de antioxidantes porque € considerado seguro e
proporciona um bom rendimento de extracdo (MACHADO; MELLO;
HUBINGER, 2013).
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2.7 Extracao assistida por ultrassom

A extracdo assistida por ultrassom, também, tem se tornado um método
eficaz para extracdo de 6leos e gorduras em alternativa as técnicas de extragdo
convencional utilizadas. Diversos estudos mostram a extracdo de 6leo presente
em diferentes sementes (BARIZAO et al., 2015; BARRALES; RESENDEZ;
MARTINEZ, 2015; LEE; FU; CHONG, 2015; LI et al., 2015; SANTOS et al.,
2015).

A diferenca fundamental entre som e ultrassom é a frequéncia de onda, a
onda ultrassbnica tem frequéncias acima da faixa audivel (> 20 kHz) e menor
frequéncia que as microondas (até 10 MHz). O ultrassom, também, pode ser
classificado como baixa intensidade de sonicacdo (< 1 W/cm?) e alta intensidade
de sonicacdo (10-1000 W/cm?). A faixa de intensidade inferiores a 1 W/cm? é
utilizada em técnicas analiticas ndo destrutivas para avaliar a composi¢do
quimica, estrutura e estado fisico da matéria, enquanto a alta intensidade de
sonicagdo e utilizada em processos de extragdes (TIWARI, 2015).

A extracdo por ultrassom tem sido atribuida a propagacdo das ondas de
alta pressdo e aos efeitos da cavitacdo (VILKHU et al., 2008). De acordo com
Mulet et al. (2003), quando as ondas de ultrassons de alta poténcia séo aplicadas
a um sistema sélido-liquido, elas provocam compressao e expansao continua das
moléculas, estes criam um " efeito esponja ", o que faz com que o solvente
liquido se movimente por meio de micro canais nas particulas sélidas. Esta
técnica utiliza menores temperaturas e tempos de extraces podendo favorecer a
melhoria de qualidade dos 6leos obtidos (LI; PORDESIMO; WEISS, 2004,
LOU et al., 2010).

A principal forca motriz para a extracdo utilizando ultrassom € a
cavitagdo. Quando ultrassons se propagam por qualquer meio, induz uma série
de compressdes e descompressfes. Tais alteragdes de pressdo formam

microbolhas em liquidos, o fendmeno de colapso das bolhas formadas por
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ultrassom é conhecido como “cavitagdo actstica”. A implosdo das bolhas
causam perturbacGes, como degradacdo de membranas e células e turbuléncia do
meio, resultando na melhoria do rendimento de extracdo; uma possivel
desvantagem da utilizacdo de ultrassom € que pode ocorrer 0 aumento dos
radicais livres presentes (TIWARI, 2015).

De acordo com Tiwari (2015), o efeito da cavitacdo depende das
caracteristicas das ondas (frequéncia e intensidade), das propriedades do
solvente (viscosidade e tenséo superficial) e das condigdes ambientais (pressao e
temperatura).

A intensidade da cavitagcdo diminui com o aumento da presséo de vapor
e da tensdo superficial. Isto é verdade em consequéncia da elevada forga de
coesdo existente em liquidos, o aumento da tensdo superficial torna a cavitagao
mais dificil. Solvente com elevada pressao de vapor forma vapores de solventes
que preenchem as bolhas de cavitacdo e tendem a entrar em colapso com menor
violéncia. O aumento da viscosidade, também, prejudica a cavitacdo (LEE; FU;
CHONG, 2015).

2.8 Extracdo aquosa

O uso de 4gua como um meio de extracdo é alternativo a utilizacdo de
prensa e solventes organicos. Comparado com métodos de processamento
tradicionais, a extracdo aquosa pode extrair 6leo e proteina simultaneamente e
tem pouco impacto sobre 0 meio ambiente. O 6leo é extraido pela sua baixa
solubilidade e capacidade de flutuar em agua quente. J& a proteina dissolve em
agua e pode ser recuperada, posteriormente, por precipitagdo por adi¢do de acido
ou separacdo por membrana (LAMSAL; JOHNSON, 2007; LI et al., 2016;
ZHENG et al., 2015). As extragdes aquosas podem ser realizadas com adicéao de

acido ou base e normalmente é conduzida em temperaturas entre 45 °C e 85 °C,
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a fim de aumentar os rendimentos de extracbes (HANMOUNGJAI; PYLE;
NIRANJAN, 2000).

A extracdo aquosa elimina os problemas associados com a utilizacéo de
solventes organicos e, possivelmente, melhora a qualidade do 6leo. No entanto,
a extracdo aquosa tem certas limitacdes. Face a baixa solubilidade de 6leo em
agua, a eficiéncia de extracdo aquosa & menor em comparacao com a extragdo de
hexano. Outro fator importante a ser considerado é que, durante as extraces
aquosas, sdo formadas emulsBes, sendo necessarios tratamentos adicionais
nestas extragGes para separar parte do 6leo (AMARASINGHE; KUMARASIRI,
GANGODAVILAGE, 2009; HANMOUNGJAI; PYLE; NIRANJAN, 2000;
KHOEI; CHEKIN, 2016). A baixa recuperagdo de Oleo é a principal
desvantagem deste processo de extracdo que pode ser melhorada empregando-se
enzimas (LATIF etal., 2011).

2.9 Extracéo aquosa enzimatica

Uma tecnologia mais moderna para a extracdao de 6leo propde o uso de
enzimas para auxiliar no rompimento da parede e da membrana celular que
envolve o 6leo. Os processos industriais de extracdo de 6leo que utilizam
enzimas, em geral, causam baixo impacto ambiental, reduzem o consumo de
energia e aumentam a qualidade do produto final. O uso de enzimas, na extragdo
de Oleos vegetais, foi pesquisado intensamente nas Ultimas décadas e foi
aplicado para todas as oleaginosas de interesse comercial. O método de extracéo
enzimatica aquosa utiliza enzimas (por exemplo, celulase, hemicelulase,
pentosanase, amilase, glucanase e protease), para decompor as paredes celulares
e 0s corpos lipidicos presentes nos vegetais, propiciando maior rendimento na
extragdo de oOleos, melhoria na qualidade nutricional da torta e aumento na
estabilidade do produto final (CHABRAND et al., 2008; CHABRAND;
GLATZ, 2009; LATIF; ANWAR; ASHRAF, 2007; LATIF et al., 2008; LATIF



50

et al., 2011; MAN; KARIN; TENG, 1997; RIBEIRO et al., 2016; SANTOS;
FERRARI, 2005; SHARMA; KHARE; GUPTA, 2002;).

H& estudos comparativos entre o processo de extracdo enzimatico e a
obtencdo classica de 6leos e gorduras pelo uso de solventes organicos,
mostrando que existe diferenca na composicao lipidica dos produtos finais. Foi
constatado que os diferentes métodos de extracao influenciaram ligeiramente nas
quantidades relativas dos acidos graxos o que pode ser vantajoso em alguns
casos. Observou-se, também, que os atributos de qualidade tais como percentual
relativo de 4cido oléico, porcentagem total de acidos graxos insaturados, indice
de iodo, acidos graxos livres, indice de insaponificaveis e a cor do 6leo eram
melhores no produto extraido com enzima do que no produto extraido com
solvente (ABDULKARIM et al.,, 2005; DZONDO-GADET et al., 2005).
Entretanto Nascimento et al. (2008) ndo observaram diferencas significativas na
composicao em acidos graxos entre os 6leos da semente de acai extraidos com
éter de petréleo e usando tecnologia enzimatica.

O rendimento de extracdo de 6leo utilizando método aquoso enzimatico
é superior a0 método utilizando apenas agua e inferior a extragdo utilizando
solventes como o hexano (LATIF; ANWAR; ASHRAF, 2007; LATIF;
DIOSADY; ANWAR, 2008). O controle dos principais parametros operacionais
como o tempo, concentracdo de enzima, pH, temperatura de incubacéo e o uso
de diferentes complexos enzimaticos podem viabilizar o custo do processo de
extracdo de oOleo vegetal (FREITAS et al., 2006; SOTO; CHAMY; ZUNIGA,
2007).

Pode-se citar, como fatores negativos da utilizacdo de enzimas para
extracdo de Oleo, o custo das enzimas, além disso, durante a extragcdo aquosa
enzimatica, uma emulsdo rica em 6leo é formada, para obter um elevado
rendimento de extragdo; os componentes formadores da emulsdo devem ser

separados. A emulsdo é estabilizada por proteinas, fosfolipideos e carboidratos o
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que dificulta o processo de separagdo (CHABRAND et al., 2008; LI et al.,
2014).

A aplicacdo da tecnologia enzimatica na industria de éleos pode ser feita
por extracdo agquosa ou extracdo combinada. Na extracdo combinada, o extrato
enzimatico é adicionado, durante a etapa de cozimento, antes da prensagem do
grdo ou polpa, proporcionando uma pré-ruptura do tecido celular e aumentando
o rendimento da prensagem (COURI; FREITAS, 2001).
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3 CONSIDERAGCOES FINAIS

Por meio dos estudos, pode-se mostrar que as sementes dos frutos de
marolo e graviola sdo ricas em lipideos, proteinas, fibras e apresentam elevados
valores energéticos. Os acidos graxos presentes em maiores propor¢fes nas
fragdes lipidicas das sementes foram os acidos oleico, linoleico e palmitico. As
sementes de marolo apresentaram maiores concentracdes de compostos
fendlicos, carotenoides e atividade antioxidante quando comparado as sementes
de graviola. Sendo assim, elas apresentam potencial para serem utilizadas no
desenvolvimento de produtos alimenticios e/ou farmacéuticos, sendo mais uma
alternativa para contribuir com a economia da regido.

Face a necessidade da substitui¢cdo de hexano por solventes alternativos
em processos de extracOes, dentres eles estd o etanol. As extracdes realizadas
utilizando etanol apresentam menores rendimentos de extracOes de solidos
solliveis que as extracdes realizadas utilizando hexano, no entanto o etanol
proporciona 0 aumento no rendimento de extracdo de compostos fendlicos e a
capacidade antioxidante, obtendo o¢leos com diferentes concentracGes de
compostos minoritarios.

A fim de aumentar a solubilidade do 6leo neutro em etanol, aumentando,
assim, o rendimento de extracdo, alguns artificios termodinamicos podem ser
utilizados, como o aumento da pressdo e da temperatura de operacdo ou uma
adicdo de cossolvente na mistura do solvente. Neste contexto, foi realizado um
Delineamento Composto Central Rotacinaol (DCCR) tendo como variaveis
independentes: fragdo maéssica de hexano (X1; % m/m) no solvente, fracdo
maéssica do isoprapanol (X2;% m/m) no solvente e temperatura de extragdo (X3).
Ao analisar em conjunto as varidveis respostas, vimos que as extragOes
realizadas utilizando 10 % de hexano, 10% de isopropanol, 80 % de etanol a

45 °C apresentaram as maiores eficiéncias (maiores teores de sélidos solUveis e
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fendlicos e menores valores de indice de retencdo) de extracfes para ambas as
sementes.

Ao utilizar a técnica de extracdo assistida por ultrassom, pode-se mostrar
gue o solvente hexano seguido da acetona proporcionou 0s maiores rendimentos
de extragdes de sdlidos sollveis. Pode esta técnica ser utilizada em substituicdo
as técnicas convencionais.

Como sugestdes para trabalhos futuros:

a) Ampliar a quantificacdo de compostos presentes nas sementes de
marolo e graviola;

b) Analisar a solubilidade do éleo extraido nos diferentes solventes e
temperaturas;

c) Estudo cinético das extracdes dos compostos minoritarios presentes
nas sementes de graviola e marolo;

d) Estudar o equilibrio liquido-liquido entre os o6leos obtidos e os
solventes;

e) Avaliacdo o efeito adi¢do de 4gua ao etanol nas extracdes.
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RESUMO

O Brasil apresenta uma vasta biodiversidade e diversos frutos exéticos como o
marolo e a graviola tém sido caracterizados e utilizados no desenvolvimento de
novos produtos. Durante o processamento de frutos, grandes quantidades de
sementes que podem ser uteis para as inddstrias farmacéuticas, quimicas de
alimentos sdo descartadas. Este estudo teve como objetivo avaliar a composi¢édo
quimica e quantificar os compostos bioativos e atividades antioxidantes de
sementes de dois frutos do Cerrado brasileiro, marolo e a graviola. As sementes
de graviola e marolo apresentaram teores elevados de lipideos (29,5 % e 31,1
%), proteinas (14,99 % e 18,87 %) e fibras (42,67 % e 35,11 %). A semente de
marolo apresentou capacidade antioxidante (91,25%) superior a semente de
graviola (73,34%), apresentando, também, maior concentragdo de compostos
fendlicos (3204,31 mg de acido galico equivalente/100g de semente seca) e
carotenoides (3,92 ug de carotenoides/g de semente seca). Ambas as sementes
apresentaram baixas quantidades de antocianinas monoméricas. Os acidos
graxos, presentes em maior quantidade nas duas sementes, foram os &cidos
oleico, linoleico e palmitico, apresentando porcentagens iguais a 48,54%,
18,25% e 16,45% dos 6leos presentes nas sementes de marolo e 40,35%,
31,09% e 17,92% dos Oleos presentes nas sementes de graviola,
respectivamente. Ao estudar a composicao de minerais, as sementes de marolo
apresentaram maiores concentracdes de fosforo, potassio, cobre e manganés que
as sementes de graviola, os demais minerais analisados (célcio, manganés, zinco
e ferro) estavam presentes em maiores quantidades nas sementes de graviola.
Por intermédio dos resultados, podemos chegar a conclusdo de que as sementes
destes frutos podem ser utilizadas para extracdo de 6leos a serem empregados no
desenvolvimento de produtos farmacéuticos e alimenticios.

Palavras-chave: Frutos. Oleos. Proteinas. Compostos Fendlicos. Acidos
Graxos.
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Characterization of the seeds of the fruits of marolo (Annona crassiflora
Mart) and soursop (Annona muricata)

ABSTRACT

Brazil has a wide biodiversity, and several exotic fruits such as marolo e
graviola have been characterized and used in the development of new products.
During the processing of these fruits, a considerable amount of seeds which can
be useful for instance for pharmaceutical, chemistry and food industries are
discarded. This study aimed to evaluate the chemical composition and quantify
bioactive compounds and antioxidant activities of two seeds from the Brazilian
Cerrado, marolo and soursop. The seeds of soursop and marolo showed high
levels of lipids (29.5% and 31.1%, respectively), protein (14.99% and 18.87%
respectively) and fiber (42.67% and 35.11% respectively). The marolo seed
showed higher antioxidant capacity (91.25%) than soursop seed (73.34%) as
well as the concentration of phenolic (3204.31 mg GAE/100g of dry seed) and
carotenoids (3.92 pg of carotenoids/g of dry seed). Both seeds showed low
amount of anthocyanins monomeric. Among the fatty acids, the acids oleic,
linoleic and palmitic were the most founded in both seeds, with percentages
equal to 48.54%, 18.25% and 16.45% of those present in oils marolo seeds and
40.35%, 31 09% and 17.92% of oils present in soursop seeds, respectively. By
studying the mineral composition, the seed of marolo seeds showed higher
concentration of phosphorus, potassium, copper and manganese that soursop
seeds, the other analyzed minerals (calcium, manganese, zinc and iron) were
present in greater amounts in soursop seeds. From the results we conclude that
the seeds of these fruits can be used for extraction of oils to be used in the
development of pharmaceuticals and food products.

Keywords: Fruit. Oils. Proteins. Phenolics. Fatty Acids.
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1 INTRODUCAO

O Brasil apresenta uma vasta biodiversidade de recursos naturais quando
comparada aos demais paises do mundo, incluindo um grande numero de
espécies frutiferas e exdticas subexploradas, que sdo de interesse potencial na
agroindustria e uma possivel fonte de renda para a populagdo local (ALMEIDA
etal., 2011).

O cerrado brasileiro, localizado na zona tropical, é uma formacéo de
savana que ocupa cerca de 2 milhdes de km? e corresponde a 23,1% do territério
brasileiro. Compreende os estados de Goias, Tocantins, Mato Grosso do Sul,
Mato Grosso, Bahia, Distrito Federal, Maranhdo, Piaui, Rondonia, Sdo Paulo e
Minas Gerais. Em Minas Gerais, ocupa mais de 50% do territério (LUZIA;
JORGE, 2013). Os frutos presentes no cerrado estdo despertando crescente
interesse devido as suas propriedades nutricionais e funcionais combinados com
0 potencial para agregar valor e conservar a biodiversidade da regido (ROCHA
etal., 2011).

A diversidade de frutos no Brasil tem alavancado o setor do agronegdcio
e a demanda por produtos regionais, nos grandes centros urbanos, vem
crescendo rapidamente. Para expandir o mercado consumidor, é necessario
desenvolver novos produtos utilizando esses frutos como, por exemplo, geleias,
polpas congeladas, barras alimenticias, sorvete, entre outros (DAMIANI et al.,
2012; DAMIANI et al., 2013; SANTOS; SILVA 2012; SILVA et al., 2014a).
Durante o processamento desses frutos, sdo descartadas grandes quantidades de
cascas e sementes, pois esses subprodutos, ainda, sdo poucos estudados e
explorados economicamente, sendo necesséria a sua caracterizagao.

Uma familia bastante encontrada no Brasil € a das Anonnaceas,
apresentando uma grande variedade de frutos exéticos como a fruta do conde
(Annona squamosa), atemoia (Annona cherimola Mill), pinha (Annona

squamosa), graviola (Annona muricata) e araticum ou marolo (Annona
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crassiflora Mart.). Plantas da familia Annonaceae sdo importantes fontes de
frutos comestiveis e materiais de perfumaria e tém sido usadas, historicamente,
na medicina tradicional por povos indigenas devido as suas capacidades
antitumorais, antiparasitas e antidiarreicas (PIMENTA et al., 2003).

Araticum (Annona crassiflora Mart), também, conhecido como marolo,
é um fruto exotico do Cerrado brasileiro, apresentando elevado valor nutricional
e um grande potencial tecnoldgico. A arvore de araticum possui tamanho medio,
entre 4 e 8 m de altura e os seus frutos apresentam peso médio de 1 kg. Suas
flores s&o, geralmente, solitarias e com pétalas carnudas de colora¢do amarelo-
esverdeado, as sementes dos frutos sdo relativamente grandes: cerca de 100
sementes apresentam, em média, entre 150 e 200 g (BRAGA FILHO et al.,
2014; LORENZI, 1998). Seus frutos sdo muito apreciados, nas regides de
ocorréncia, por apresentarem 6timo aroma e sabor, digestibilidade e alto valor
nutritivo, com elevados teores de aglcares, proteinas, vitaminas e sais minerais,
podendo ser consumidos in natura ou processados na forma de sucos, licores,
sorvetes, geleias, barras alimenticias, produtos de panificagdo entre outros
(CARDOSO et al., 2013; SILVA et al., 2014a; TELLES et al., 2003; SOUZA et
al.,, 2013; VILLELA; BATISTA; DESSIMONI-PINTO, 2013). Além das
caracteristicas sensoriais, o fruto tem um valor nutritivo elevado, com niveis
significativos de lipideos, fibras, calorias, magneésio, fosforo e antioxidantes
(DAMIANI et al., 2011). Os extratos das sementes e cascas de araticum
utilizando etanol apresentaram excelente atividade antioxidante quando
comparados ao de outros vegetais (ROESLER et al., 2006). Araticum
desempenha um importante papel social uma vez que é utilizado como um
complemento alimentar e contribui para a geracdo de renda, especialmente, para
as familias socialmente vulneraveis (CARDOSO et al., 2013).

Graviola (Annona muricata L.) é um fruto originario das regides

tropicais da América do Sul e América Central. A arvore apresenta pequeno
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porte variando entre 3,5 a 8 metros de altura. O fruto tem uma casca verde
escura e polpa branca aromatica, possuindo cerca de 10-30 cm de comprimento
e podem pesar até 4,5 kg. A crescente demanda para o fruto tem sido atribuida
as suas caracteristicas sensoriais. Eles podem ser consumidos in natura ou
utilizados para preparar sucos, sorvetes, doces, geleias, iogurtes entre outros
(COSTA; FREITAS; COSTA, 2014; KELMER; NASCIMENTO; OLIVEIRA,
2015; NWOKOCHA; WILLIAN, 2009; SACRAMENTO et al., 2003). O fruto é
nutritivo e, atualmente, tem despertado grande interesse da comunidade
cientifica devido as suas possiveis propriedades medicinais (KELMER;
NASCIMENTO; OLIVEIRA, 2015; MATA et al., 2005). Silva e Jorge (2014)
mostraram que a semente de graviola apresenta uma consideravel concentragdo
de compostos antioxidantes. Fasakin et al. (2008), em seus estudos, revelam que
a semente de graviola € rica em 6leos, proteinas e apresenta baixos contetidos de
compostos toxicos (taninos, fitato e cianeto) podendo ser utilizado para a
alimentag&o animal e humana.

A caracterizagdo fisica e quimica e quantificacdo dos componentes
bioativos, presente nas sementes dos frutos, sdo importantes para definir a
aplicacdo no desenvolvimento de produtos farmacéuticos, cosméticos e
alimenticios e compreenséo do seu valor nutritivo. As sementes, além de conter
nutrientes essenciais, ttm um nimero de micronutrientes, como minerais, fibras,
vitaminas e antioxidantes (LUZIA; JORGE, 2014). Alguns alimentos
apresentam compostos que possuem propriedades antioxidantes, as quais podem
proteger o corpo humano contra inimeras doengas cronico-degenerativas
(CANUTO et al., 2010; SOUZA et al., 2012; SOUZA et al., 2013).

Diversos estudos tém demonstrado a possibilidade da utilizacdo dos
residuos gerados dos processamentos de frutos do cerrado. Como, por exemplo,
a utilizagdo da améndoa do baru, da améndoa de pequi e da castanha de caju do

cerrado que apresentam alto valor nutricional e energético (proteinas e lipideos).
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Além disso, esses alimentos tém um conteddo mineral aprecidvel,
principalmente célcio, ferro e zinco podendo ser utilizados na alimentacéo
animal e humana (SOUSA et al., 2011).

Luzia e Jorge (2013) mostraram que os 6leos extraidos das sementes
araticum apresentaram elevados teores de antioxidantes e elevada relacdo de
acidos graxos insaturados com acidos graxos saturados, podendo, assim, serem
utilizados na alimentacdo. Em outro estudo, o 6leo de cambaru (Dipteryx allata),
também, foi considerado adequado para consumo humano, devido a sua alta
relacdo entre acidos graxos insaturados e saturados e por possuir sabor exoético
(SANTOS et al., 2016).

Os 06leos de sementes de frutos do cerrado sdo utilizados na formulagéo
de cosméticos, como, por exemplo, o 6leo das sementes de pequi, para melhorar
a hidratacdo em diferentes produtos dermatoldgicos e cosméticos. O 6leo de
pequi melhora a fungdo barreira e hidrata a pele, porque os &cidos graxos
contidos no 6leo sdo semelhantes aos presentes na epiderme, e a presenca de
vitamina A (FARIA; DAMASCENO; FERRARI, 2014).

O objetivo deste trabalho foi a avaliar a composicdo quimica e
quantificar os compostos bioativos e as atividades antioxidantes, presentes nas
sementes de graviola e marolo, disponibilizando informagbes que agreguem

valor aos seus subprodutos, contribuindo para a sua exploragdo econémica.
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2 MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas sementes de graviola (Annona muricata) e marolo
(Annona crassiflora Mart) obtidos no comércio local de Lavras-MG no ano de
2014. Inicialmente os frutos foram higienizados e despolpados manualmente
sendo as polpas aproveitadas em outros projetos. As sementes, entdo, foram
armazenadas congeladas (-18 °C) até o0 momento do seu uso. Para as analises, as
sementes foram secas em estufa a vacuo sob temperatura de 45 °C, durante 48
horas (pressdo absoluta = 16,8 kPa; Tecnal, modelo TE-395, Piracicaba, SP,
Brasil), tempo no qual obteve peso constante das amostras, exceto na analise de
enzimas onde a amostra ndo foi submetida a secagem. Posteriormente, as
sementes foram trituradas e utilizadas para determinacdo da atividade

enzimética, foram trituradas com o auxilio de nitrogénio liquido.
2.1 Porcentagens de sementes presentes nos frutos

Foi determinada a porcentagem de semente, em cada fruto,
determinando a massa média de semente por 100 g de fruto.

2.2 Métodos

Todas as analises para caracterizacdes das sementes de marolo e graviola

e do 6leo extraido destas sementes foram realizadas em trés repeticoes.
2.2.1 Composicdo quimica

Os teores de umidades, cinzas, proteinas, lipideos e fibras totais foram
determinados por metodologias padrBes propostos pela AOAC (ASSOCIATION
OF OFICIAL ANALYTICAL CHEMISTRAL, 2005). Para conversdao do teor
de nitrogénio total da proteina, este foi multiplicado pelo fator 6,25. A fracéo de
carboidratos foi determinada pelo método da diferenca (100 - %umidade -

%lipideos - %proteina -% fibra - % cinza).
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O valor caldrico estimado de sementes foi calculado utilizando o fator
de converséo de 4 kcal g™ para proteina e carboidrato e 9 kcal g™ para lipideos
(MERRIL; WATT, 1973).

As fracOes lipidicas, utilizadas na determinacdo dos acidos graxos,
foram extraidas a frio utilizando como solventes cloroférmio, metanol e agua
numa proporc¢do de 2:1:0,8 (v/v/v), respectivamente, de acordo com o método de
Bligh e Dyer (1959).

2.2.2 Perfil de acidos graxos presentes na fracédo lipidica das sementes

Os lipideos extraidos das sementes, (segundo a metodologia proposta no
item 2.2.1), foram transesterificados em ésteres metilicos utilizando hidroxido de
potassio, metanol e hexano de acordo com AOCS Ce2-66 (AMERICAN OIL
CHEMISTS SOCIETY, 1998).

Os Oleos esterificados foram analisados por cromatografia gasosa, de
acordo com o método oficial 1-62 da AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS
SOCIETY, 1998), em cromatdgrafo Shimadzu GC 2010, com detector de
ionizacdo em chama (FID), utilizando coluna capilar 0,2 um X 100m X 0,25mm
(SP-2560, Sulpeco, Bellefonte, PA, USA). Foram utilizadas as seguintes
condi¢cdes cromatograficas: injetor: modo split, utilizando o hélio como gas de
arraste, fluxo de 1,09 mL/min, temperatura do injetor de 240 °C. Injeg&o de 1pum
de amostra. Coluna: temperatura inicial de 140 °C, mantendo nessa temperatura
por 5 minutos, elevando-se a uma taxa de 4 °C/min até 240 °C. A fase
estacionaria da coluna era composta por biscianopropil polisiloxano, sendo o
tempo de corrida de 60 minutos. Detector: Temperatura de 260 °C.

A identificacdo dos &cidos graxos foi feita por comparacdo dos tempos
de retencdo dos ésteres contidos no padrdo Supelco 37 FAME MIX com os da
amostra. A quantificacdo dos acidos graxos foi realizada por normalizacéo

interna da &rea do pico.
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2.2.3 Minerais

As anélises de Nitrogénio, Potassio, Fosforo, Calcio, Magnésio,
Enxofre, Cobre, Zinco, Manganés e Ferro foram realizadas pelo Laboratério de
Anadlise Foliar do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras.

Os niveis de minerais foram avaliados, nas amostras preparadas por
digestdo organica, em conformidade com a metodologia descrita por Salinas e
Garcia (1985). Para digestdo organica, as amostras foram tratadas com uma
mistura de &cido nitrico e &cido perclorico. Para determinar a concentracdo de
célcio, ferro, zinco, magnésio, cobre e manganés, foi utilizado um
espectrofotdmetro de absorgdo atdmica. Um fotdmetro de chama foi usado para
determinagdo de potéssio (768 nm) e um espectrofotdmetro de luz visivel foi

usado para determinac&o de fésforo (420 nm).
2.2.4 Carotenoides

Os carotenoides foram extraidos e quantificados de acordo com o
método proposto por Rodriguez-Amaya (2001). Para a extragdo, cada amostra
foi adicionada de acetona e as misturas resultantes agitadas durante 1 h a 200
rpm. Em seguida, as amostras foram lavadas trés vezes com acetona e filtrada a
vacuo. Um volume de 45 mL de éter de petréleo foi vertido em um funil de
separacdo, e 0s pigmentos transferidos para o funil em pequenas fracdes
seguidos por agua destilada. A fase sedimentada foi descartada, e as amostras
foram lavadas com &gua destilada mais quatro vezes para remover
completamente a acetona. A solucdo de pigmentos em éter de petroleo foi
transferida para um frasco volumétrico e completada a um volume final de 100
mL com éter de petr6leo. As amostras foram analisadas num espectrofotbmetro
em comprimento de onda de 450 nm para 3-caroteno. O coeficiente de extingédo
para caroteno e em éter de petroleo é 2592 (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001). Os

resultados séo expressos em mg de B-caroteno por 100g de semente seca.
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2.2.5 Acidez titulavel das sementes

Os &cidos graxos livres foram determinados por titulagdo com hidréxido
de sodio (UNIAO INTERNACIONAL DE QUIMICA PURA E APLICADA,
1979). Pesaram —-se 2 g de semente seca em frasco Erlenmeyer de 125 mL.
Foram adicionados 25 mL de solucdo de éter-alcool (2:1) neutro. Adicionaram —
se duas gotas do indicador fenolftaleina. Titulou com solucdo de hidréxido de
sodio até o aparecimento da coloracdo résea. A concentracdo massica de acido

graxo presente foi calculada segundo a Equacéo 1:

— YwaorMyaonMMacy
AGL [:%j 1o ""Iamusrra (1)

em que: Vyaon (ML) € 0o volume de NaOH gasto na titulacdo da
amostra, Myaon (Mol/L) é a normalidade do titulante, MMag (g/gmol) € a massa
molar média dos acidos graxos (277 kg/kmol para o marolo e 278 kg/kmol para

a graviola), M (g) é a massa da amostra de sementes.

2.2.6 Extrato para determinacéo de fendlicos totais, antocianinas e

capacidade antioxidante

Para obtencédo do extrato, foi utilizada a metodologia descrita por Brand-
Williams, Cuvelier e Berset (1995), adaptada por Rufino et al. (2007), sendo
utilizados 2 g das amostras de sementes secas e trituradas em 20 mL de alcool
metilico 50 % e deixada em repouso por 1 hora a temperatura ambiente. Ap6s
este periodo, a mistura foi centrifugada a 14.000 rpm por 15 minutos. O
sobrenadante foi coletado e adicionaram —se 20 mL de acetona 70 % ao residuo,
que foi homogeneizado e deixado em repouso por 1 hora a temperatura

ambiente. Em seguida, centrifugado a 14.000 rpm por 15 minutos. O
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sobrenadante foi coletado, adicionado ao primeiro sobrenadante e o volume foi
completado para 50 mL com &gua destilada.

2.2.7 Fendlicos totais

O conteudo fenolico total foi determinado de acordo com o método
adaptado de Folin-Ciocalteu (WATERHOUSE, 2002). Os extratos (0,5 mL),
diluidos de forma conveniente, foram misturados com 2,5 mL de reagente de
Folin-Ciocalteu (10%) e 2mL de solucdo a 20% de carbonato de sédio (4%). A
mistura foi agitada e mantida a temperatura ambiente, durante 2 h, no escuro. A
absorbéncia foi medida a 750 nm. Solu¢Ges aquosas de &cido galico foram
utilizadas para construgdo da curva padréo. Os resultados foram expressos como

g equivalente de acido galico equivalente (EAG)/100 g de semente seca.
2.2.8 Atividade antioxidante total pelo método de DPPH

A metodologia empregada na determinacéo da atividade antioxidante foi
baseada na extingdo da absorcéo do radical 2,2-difenil-1-picril hidrazil (DPPH
60 uM), proposta por Rufino et al. (2007), com algumas adaptacfes em relacdo
ao célculo, calculando-se o percentual de sequestro do radical livre DPPH com
relagio ao controle (EQUACAO 2).

Para a determinacdo da capacidade antioxidante, foram adicionados 0,1
mL de cada extrato das amostras a 3,9 mL de solucdo de DPPH. Para o controle,
foram adicionados 0,1 mL de metanol juntamente ao DPPH, no lugar do extrato.
As leituras foram realizadas, apds 30 minutos, em espectrofotémetro a 515 nm e
os resultados foram expressos em percentual de sequestro de radical livre
(%AA).

AA(%) = 100 — ['l-‘lbffmrru[e_—‘lbfam.srra}] «100  (2)

AbSpontrole
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2.2.9 Antocianina monomeérica

O conteudo de antocianina monomeérica total foi estimado utilizando o
método do pH diferencial (WROLSTAD; DURST; LEE, 2005).
Resumidamente, cada extrato da semente (item 2.2.6) foi diluida com tampdes
de pH 1,0 e pH 4,5, os dois na mesma diluicdo. A absorbancia foi medida a 510
nm e 700 nm, em ambos os tampdes de pH 1.0 e pH 4.5. Em seguida, o teor de
antocianina manémerica TMA (expressa em termos de cianidina-3-glicosideo)

foi calculado utilizando as equagdes 3 e 4:

A=(Az10 —Argoprro — (As10 —Aspodpuas (3)

TMA = (A X MW x DF x Ve x 1000)/(e x 1 xM) (4)

em que MW ¢ a massa molar de cianidina-3-glucésido (449 g/mol), DF
é o fator de diluicdo, Ve representa o volume de extrato, = é o coeficiente de
extingdo molar de cianidina-3-glucésido (29.600) e M é a massa das sementes
extraidas. Os resultados foram expressos em mg equivalentes de cianidina-3-

glucdsido/100 g de semente seca.
2.2.10 Amido

O amido presente nas sementes foi extraido quimicamente e
determinado por espectrofotometria, segundo método de Somogy adaptado por
Nelson (1944). A leitura foi realizada em comprimento de onda de 620 nm e 0s
resultados expressos em gramas de amido por 100 g de semente em base seca (%

de amido presente).
2.2.11 Acucares redutores e totais

Os aglcares foram extraidos pelo método proposto por Laneenyon,
citado pela AOAC (ASSOCIATION OF OFICIAL ANALYTICAL
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CHEMISTRAL, 1992) e dosados pela técnica de Somogy adaptada por Nelson
(1944). A leitura foi realizada em espectrofotometro a 510 nm, com sistema

computadorizado. Os resultados foram expressos em porcentagem.
2.2.12 Pectina total e soltvel

Foram extraidas, segundo a técnica descrita por McCready e McComb
(1952) e determinadas colorimetricamente, segundo Bitter e Muir (1962), sendo
0s resultados expressos em mg de acido galacturdnico por 100 g de semente

seca.
2.2.13 Determinacéo da lignina, celulose e hemicelulose por Van Soest

As analises para os teores de lignina, celulose e hemicelulose foram
realizadas nas sementes, de acordo com as metodologias propostas por Goering
e Van Soest (1970), Silva (1998) e Van Soest (1963).

2.2.14 Perfil de Fendlicos

As analises dos compostos fenolicos presentes foram realizadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), os extratos foram preparados,
utilizando 2,5 gramas das sementes secas, acrescidos de 20 mL de solucéo de
metanol 70 %. As amostras foram homogeneizadas em politron e,
posteriormente, permaneceram por 60 min em banho ultrassdnico a temperatura
ambiente. Depois, as amostras foram centrifugadas a 1400 g por 15 minutos a 4
°C e filtradas em papel de filtro Whatman n® 2 (RAMAYA et al., 2013). O
cromatografo liquido de alta eficiéncia com deteccdo de diodo (HPLC
DAD/UV-Vis), coluna C18, 5 um (250 mm x 4,6 mm) foi utilizado para
identificacdo e quantificagdo dos compostos. As fases moveis utilizadas foram 2
% de acido acético em agua (Fase movel A) e 70:28:2 de metanol/agua/acido
acético, respectivamente (Fase moével B). A vazdo volumétrica foi de 1,0

mL/min e o tempo de corrida de 65 minutos. O volume injetado foi de 20 uL e
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as andlises foram conduzidas a 15 °C. O comprimento de onda utilizado para
detecc¢do foi 280 nm. Os padrdes utilizados para este estudo foram: acido gélico,
acido clorogénico, catequina, &cido cafeico, acido m-cumaérico, &cido o-
cumarico, acido p-cumarico, quercetina, vanilina, acido ferulico e transcindmico.
As solugdes padrdes foram preparadas em metanol grau HPLC e as curvas de
calibracdo foram obtidas com injecBes em duplicatas de cinco concentragdes.
Na anélise em HPLC, os compostos fenolicos foram identificados comparando o
tempo de retencdo com os dos padrBes puros. Os resultados foram expressos em

mg do composto fen6lico/100g de semente.
2.2.15 Peroxidase e polifenoloxidase

Para determinagdo das enzimas peroxidase e polifenoloxidase, as
sementes utilizadas ndo passaram pela secagem, com o objetivo de ndo diminuir
suas atividades. As amostras de sementes foram trituradas em liquidificador
industrial utilizando nitrogénio liquido.

A extragéo das enzimas polifenoloxidase (PPO) e peroxidase (POD) foi
realizada de acordo com o método descrito por Matsuno e Uritani (1972). As
sementes foram homogeneizadas num liquidificador industrial, com tampdo
fosfato pH 7,0 (0,05M) e imediatamente filtrado em organza. O homogeneizado
obtido foi centrifugado por 10 min a 5.000 rpm e temperatura de 0 °C. O
sobrenadante resultante foi utilizado para a determinacdo da atividade
enzimatica. A determinacdo da PPO ocorreu de acordo com o método descrito
por Teisson (1979). Uma aliquota de 1 mL de extrato foi adicionada de 3,6 mL
de tampéo fosfato pH 7,0 (0,1 M) e 0,1 mL de catecol 10 mM. A solugdo obtida
foi incubada, durante 30 min, a 30 °C e a reacdo interrompida pela adigdo de
1,6 mL de 4cido perclérico 2 N. A atividade da PPO foi expressa em unidade
(atividade enzimaética capaz de alterar 0,001 de absorbancia a 395nm) por grama

de semente fresca por minuto (U.g".min™ ). A determinacdo da atividade da
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POD foi realizada de acordo com o método descrito por Matsuno e Uritani
(1972). Uma aliquota de 3 mL de extrato enzimatico foi pipetada sobre uma
solucdo, contendo 5 mL de tampéo fosfato citrato pH 5 (0,02 M), 0,5 mL de
peréxido de hidrogénio 30 % e 0,5 mL de guaiacol. A solugdo foi incubada a 30
°C por 5 min, e a reagdo interrompida pela adicdo de 1 mL de bissulfito de sodio
30 %. A atividade da POD foi expressa em unidade (atividade capaz de alterar
0,001 de absorbancia a 470 nm) por grama de semente fresca por minuto
(U.g™. min™).






91

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O fruto do marolo apresentou 12,5+4,2 g de sementes por 100 g de fruto,
ja o fruto de graviola possui 8,943,5 g de sementes por 100 g de fruto. O nimero
de sementes inteiras e de sementes defeituosas foram muito varidveis. Braga
Filho et al. (2014), estudando frutos de marolo de diversas regides de Goias,
encontraram massa média dos frutos igual a 872,06 g com rendimento médio de
polpa, casca e sementes de: 46,8 %, 37,4 % e 15,8 %, respectivamente. Pimenta
et al. (2014) encontraram porcentagem de sementes em média igual a 11,48% do
total dos frutos de marolo provenientes do estado Mato Grosso. Solis Fuentes et
al. (2010), estudando o fruto da graviola, encontraram concentragdo de sementes
igual 5,4 % do fruto.

O teor de umidade das sementes foi de 14,78 % para 0 marolo e 12,63 %
para a graviola, respectivamente. A composi¢do centesimal, em base seca das
sementes do marolo e graviola, é apresentada na Tabela 1. Roesler et al. (2007a)
encontraram porcentagem de sementes no fruto de marolo igual a 12,5 % e
umidade das sementes igual a 30,97 %. Luzia e Jorge (2014) determinaram os
teores de umidades para diversas sementes de frutos brasileiros néo
convencionais obtendo 5,8 % para a graviola, 8,9 % para jabuticaba, 32,11 %

para cagaita e 6,4 % para pitanga.

Tabela 1l - Composicdo centesimal das sementes de marolo e graviola,
resultados expressos em base seca.

Composicao Centesimal (%)*

Graviola Marolo
Extrato Etéreo 29,51+1,28 31,13+1,21
Proteina 14,99+1,09 18,87+1,52
Cinza 1,31+0,03 2,01+0,11
Fibra 42,67+1,91 35,11+1,05
Fracdo néo nitrogenada 11,52 12,88

*Resultados expressos pela média e desvio padrao.
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Com relagdo ao extrato etéreo foram encontrados 31,13% e 29,51% para
marolo e graviola, respectivamente. Os extratos etéreos elevados indicam a
possibilidade do aproveitamento destas sementes como fonte de Oleos, que
poderdo ser utilizados nas industrias de alimentos, farmacéuticas e de
cosméticos. Outras vegetais como a soja apresentam 18% (GRIESHOP;
FAHEY, 2001), farelo de arroz 11,22 % (SOARES et al., 2016), maracuja 25%
(LEE; FU; CHONG, 2015), de uva 17% (YEDRO et al., 2015), améndoa de
pequi 50% (SOUSA et al., 2011), semente de baru 33% (VERA et al., 2009).
Recentemente, o nimero de estudos relacionados com a explora¢do econdmica
de sementes oleaginosas, provenientes de novas fontes vegetais, tem aumentado
(LI et al., 2009), tanto para producédo de biodiesel como para producéo de 6leos
comestiveis e farmacéuticos. Diversos estudos tém sido realizados para a
extracdo de dleos de frutos do Cerrado, como, por exemplo, 6leo de cumbaru,
utilizando extracdo supercritica com CO, e extracdo assistida por ultrassom
(SANTOS et al., 2016), utilizando diferentes solventes em polpa de pequi
(AQUINO et al., 2011), utilizando etanol em sementes de marolo (LUZIA,
JORGE, 2013), utilizando propano subcritico em polpa de pequi (PESSOA et
al., 2015), utilizando prensa expeller e flotacdo em agua quente em polpa de
pequi (RIBEIRO et al., 2012), entre outros.

A fragdo lipidica extraida da semente de marolo neste estudo foi de
31,13% enquanto Luzia e Jorge (2013) extrairam 28,84% de lipideos presentes
nas sementes secas, neste caso, 0s autores extrairam a fragéo lipidica utilizando
etanol como solvente. Roesler et al. (2007a) extrairam 23,04% de lipideos das
sementes secas de marolo. Em outro estudo, foi obtido teor de lipidio igual a
37,02% das sementes secas de marolo dado relatado por Caramori, Lima e
Fernandes (2004), mostrando que o teor da fragdo lipidica, presente nas
sementes de marolo, € bastante variado. Egydio e Santos (2011) encontraram

teores de lipideos iguais a 34,5% para Annona crassiflora (marolo), 44,7% para
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Annona coriacea (fruta-do-conde) e 21,2% de Annona montana (falsa graviola),
sendo as extracdes realizadas com n-hexano em aparelho Soxhlet, durante 6h.

Silva e Jorge (2014) obtiveram concentracdo da fracdo lipidica por
extracdo a frio utilizando cloroférmio, metanol e 4gua como solventes igual a
20,1% para sementes secas de graviola, resultado esse inferior aos 29,51%
encontrado nas sementes de graviola no presente estudo. Luzia e Jorge (2014),
extraindo Gleo das sementes de graviola utilizando etanol como solvente,
encontraram 24,95% em base seca. Vit, Santiago e Perez (2014) encontraram
29,85% de extrato etéreo em base seca para semente de graviola.

Os teores de proteinas, presentes nas sementes secas, foram de 18,87%
para as sementes marolo e 14,99% para as sementes graviola. Ao comparar as
concentracdes de proteinas encontradas nas sementes de marolo e graviola com
valores de outros dados citados na literatura como, por exemplo, 15,60% na
semente de maracuja (LEE et al., 2015), 42.53% para soja (SAWADA et al.,
2014), 15,36% em farelo de arroz (OLIVEIRA et al., 2012), 22,67% em
castanha de caju do cerrado, 29,65% para améndoa de pequi (SOUSA et al.,
2011) e 23,9% em sementes de baru (TAKEMOTO et al., 2001), podemos notar
que, mesmo a concentragcdo de proteinas nas sementes dos dois frutos sendo
baixa, quando comparada com a soja, estas podem ser estudadas como fonte
complementar de proteina.

Roesler et al. (2007a) encontraram 13,92 % de proteinas em base seca e
Caramori, Lima e Fernandes (2004) determinaram 17,15 % de proteinas para as
sementes de marolo; esses resultados sdo préximos ao encontrado, no presente
trabalho, para as sementes de marolo.

Luzia e Jorge (2014), estudando frutos brasileiros ndo convencionais,
determinaram concentragfes de proteinas iguais a 12,21 % para sementes de
graviola, 6,26 % para sementes jabuticaba, 7,22 % para cagaita e 8,76 % para

pitanga, dados em base seca. Vit, Santiago e Perez (2014) encontraram 17,12 %
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de proteinas em base seca nas sementes de graviola, valor préximo ao
encontrado neste trabalho.

As sementes de marolo possuem 2,01 % de cinzas, 35,11 % de fibras e
12,91 % de fracdo ndo nitrogenada. Por sua vez, as sementes de graviola
estudadas apresentaram concentracdes iguais a 1,31 % de cinzas, 42,67 % de
fibras e 14,73 % de fracdo ndo nitrogenada. Pelos resultados, pode-se observar o
elevado teor de fibras nas duas sementes.

Caramori, Lima e Fernandes (2004) caracterizaram sementes de marolo
e obtiveram valores em base seca iguais a 2,38 % de cinzas, 17,15 % de
proteinas e 43,55 % de carboidratos (fragdo ndo nitrogenada +fibra).

Na caracterizacdo da semente de graviola, realizada por Luzia e Jorge
(2014), os autores encontraram 1,59 % de cinzas e 61,25 % de carboidratos para
sementes de graviola, resultados expressos em base seca. J&, no trabalho
realizado por Vit, Santiago e Perez (2014), os pesquisadores encontraram 1,67 %
de cinzas. Outras sementes de frutas do cerrado tém sido caracterizadas por
diversos pesquisadores. Silva et al. (2014b) caracterizaram sementes de bacuri
(Platonia insignis) encontrando teores de 1,96 % de cinza, 10,60 % de proteina,
70,96 % de extrato etéreo, 8,21 % de fibras e 8,27 % de carboidratos. Sousa et
al. (2011), caracterizando améndoas de frutos do Cerrado, obtiveram resultados
em base seca iguais a 46,47 % de extrato etéreo, 31,01 % de proteinas, 12,69 %
de carboidratos, 9,54 % de fibras totais e 3,29 % de cinzas para as améndoas de
baru. Os mesmos autores encontraram concentracdes em base seca iguais a 0,42
% de carboidratos, 10,99 % de fibras totais e 4,77 % de cinzas em améndoas de
pequi.

Em diferentes estudos, analisando um mesmo fruto, a quantidade de
sementes e as caracteristicas fisicas e quimicas podem ser diferentes. Essas
caracteristicas podem ser influenciadas por diversos fatores, como método

analitico, o0 momento da colheita, maturidade, variedade, condi¢Bes de clima e
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solo, exposic¢do ao sol, localizagdo dos frutos na planta e manuseio pés-colheita
(AMIRA et al., 2011; FAGUNDES; YAMANISHI, 2001; SOUZA et al., 2012).

Verifica-se que, com relacdo a composicdo centesimal, as concentragdes
de extrato etéreo, cinzas e extrato ndo nitrogenado sdo semelhantes para as
sementes dos dois frutos. As sementes de marolo apresentam maior teor de
proteina que as sementes de graviola, e as sementes de graviola apresentam teor
de fibras mais elevado que as sementes de marolo. Por suas composicdes
centesimais, ambas as sementes podem ser utilizadas como fontes de fibras,
Oleos e proteinas.

O valor energético das sementes de marolo (346,86 kcal/100 g de
semente) foi superior ao valor energético das sementes de graviola (316,61
kcal/100 g de semente). Luzia e Jorge (2014) encontraram valores energéticos
iguais a 488,3 kcal/100 g, 278,8kcal/100 g e 380kcal/100 g para as de sementes
de graviola, cagaita e pitanga, respectivamente. Valores energéticos iguais a
85,47 kcal/100 g de polpa fresca e 44,3 kcal/100 g de polpa fresca foram
encontrados para polpa de marolo e graviola, respectivamente (SOUZA et al.,
2012), mostrando que as sementes de marolo e graviola apresentam maiores
teores energéticos que as suas respectivas polpas.

Os polimeros encontrados nas paredes celulares vegetais podem ser
agrupados como celulose, substancias pécticas, hemiceluloses, lignina,
glicoproteinas entre outros (ASPINNAL, 1980). Uma forma de extrair 6leo das
sementes € 0 processo de extragdo aquosa com adicdo de enzimas, objetivando
romper as barreiras a transferéncia de massa e melhorar o processo de extracéo.
Para a selecdo adequada das enzimas a serem empregadas, na extragcdo
enzimatica, é necessario conhecer a composi¢do dessas sementes.

Outro motivo de conhecer a fragdo de fibras, presente nas sementes, é
que a fibra dietética é a parte comestivel das plantas (celulose, hemicelulose,

lignina e substancias pécticas, entre outras) que sdo resistentes & digestdo e
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adsorcdo no intestino delgado humano com completa ou parcial fermentacéo no
intestino grosso. Fibras alimentares promovem efeitos fisiologicos benéficos
incluindo laxacdo, atenuacdo do colesterol (AMERICAN ASSOCIATION OF
CEREAL CHEMISTS, 2001; SANGNARK; NOOMHORM, 2004). O consumo
elevado de fibra é indicado para o tratamento e prevencdo de muitas doencas,
incluindo o cancer do cdlon, doenca cardiaca corondria, obesidade, diabetes e
desordens gastrointestinais (ANDERSON; SMITH; GUSTAFSON, 1994).

As sementes de marolo apresentaram concentrac@es iguais a 6,13+0,81
% de celulose, 10,45+0,44 % de hemicelulose e 12,44+0,77 % de lignina. As
sementes de graviola apresentaram concentrages iguais a 5,47+0,18 % de
celulose, 15,03+0,81 % para hemicelulose e 24,51+1,22 % de lignina. As duas
sementes apresentaram maiores concentragdes de lignina e hemicelulose quando
comparada & celulose.

Branco et al. (2015) encontraram concentragdes de lignina igual a 25,63
% para sementes de Annona cherimola Mill (cherimdia), resultado este proximo
ao encontrado para as sementes de graviola. Na extracdo de Oleos destas
sementes, por meio do processo enzimatico, em decorréncia das concentracoes
elevadas de lignina, celulose e hemicelulose, é importante a adicdo de enzimas
gue degradam esses componentes (exemplo: ligninase, xilase e celulase), para
facilitar a extragdo dos 6leos vegetais.

Segundo Yedro et al. (2015), sementes de uva seca apresentaram
concentragdes de 43,8 % de lignina e 36,8 % de celulose mais hemicelulose.

Os teores de pectina total, pectina soltvel, amido, agUcares redutores e
ndo redutores, presentes nas sementes dos dois frutos, sdo apresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2 - Pectina total, pectina solGvel, amido, aclcares redutores e nao
redutores presentes nas sementes secas de marolo e graviola,
resultados expressos em base seca.

Marolo* Graviola*
Pectina total (mg/100g) 2.486,91+15,89 2.563,83+19,69
Pectina solavel (mg/100g) 547,11+9,18 480,91+12,36
Amido (%) 8,02+0,85 9,21+0,75
Acucares redutores (%) 1,25+0,12 1,01+0,11
Acucares ndo redutores (%) 0,84+0,13 0,74+0,11

*Resultados expressos pela média e desvio padrao.

Os teores de pectina totais foram iguais a 2.486,9 mg de acido
galacturdnico/100g de sementes seca para o marolo e 2.563,89 mg de acido
galacturdnico/100g de sementes para as sementes de graviola.

O teor de amido encontrado nas sementes de marolo foi de 8,02 %. As
sementes de graviola apresentaram 9,21 % de amido. A ocorréncia de granulos
de amido em cotilédones depende das espécies. Eles ocorrem em menores
guantidades em sementes oleoginosas, mas s&0 comuns em maiores quantidades
em algumas leguminosas. Segundo Silva et al. (2014c), a polpa de jatoba-do-
cerrado apresenta 11 % de amido em base seca e valor energético igual a 152,86
kcal/100 g de sementes.

Com relagdo aos teores aguUcares redutores e aglcares ndo redutores,
foram encontradas baixas concentracGes em ambas as sementes. Henning et al.
(2010), estudando diferentes cultivares de soja, determinaram o teor de amido de
4,9 % e acUcares sollveis iguais a 0,8 % para o cultivar 219RR, cultivar este que
apresentou a maior concentracdo de amido. A soja tem menores concentracoes
de amido que as sementes estudadas neste trabalho.

As composicOes de acidos graxos, presentes nas fracGes lipidicas das

sementes de marolo e graviola, séo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Composicdo de acidos graxos presentes nas sementes de marolo e

graviola
Nomenclatura CCxy MM Marolo*(%)  Graviola*(%)
(g/mol)
Acido palmitico C16:0 256,43 16,45+0,05 17,92+0,76
Acido palmitoleico  C16:1 254,41 0,85+0,07 0,89+0,01
Acido esteérico C18:0 284,49 12,02+0,11 6,16+0,35
Acido oleico C18:1 282,47 48,54+0,25 40,35+1,34
Acido linoleico C18:2 280,45 18,25+0,02 31,09+1,15

Acido linolénico C18:3 278,44 0,44+0,01 1,13+0,15
Acido araquidico C20:0 315,54 1,28+0,01 0,5+0,01
Acido behénico C22:0 340,59 1,06+0,02 1,46+0,04

*Resultados expressos pela média e desvio padrao.

A maioria dos &cidos graxos, presentes nas sementes do marolo,
apresentam cadeias insaturadas (68,08 %), sendo 0s mais encontrados em ordem
decrescente 0 4cido oleico (48,54 %), acido linoleico (18,25 %) e 4&cido
palmitico (16,45 %). Com os valores da composicdo dos acidos graxos, foi
calculada massa molar média dos &cidos graxos na fracdo lipidica da semente de
marolo que foi 277,91 kg/kmol. Luzia e Jorge (2013), estudando a composi¢do
de 4&cidos graxos presentes na fracdo lipidica das sementes de marolo,
encontraram 32,23 % de acidos graxos saturados e 67,76 % de acidos graxos
insaturados, sendo 49,75 % de &cido oleico, 18,07 % de &cido palmitico e 16,29
% de &cido linoleico no 6leo das sementes de marolo, valores estes préximos aos
encontrados neste trabalho. Egydio e Santos (2011) encontraram concentragdo
de &cidos graxos iguais a 8 % de &cido palmitico, 6 % de acido estearico, 50 %
de &cido oleico, 34 % de &cido linoleico e 1 % de &cido linolénico para 6leos

obtidos das sementes de marolo.
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Para 0 Oleo extraido das sementes de graviola, 73,56 % dos acidos
graxos presentes sdo compostos por acidos graxos insaturados, sendo o acido
oleico (40,35 %) o acido graxo em maior quantidade. A massa molar média dos
acidos graxos, presente no 6leo de graviola, é de 278 kg/kmol. Solis-Fuentes et
al. (2010) encontraram concentracdes de 39,5 % de &cido oleico, 27 % de 4cido
linoleico e 25,5 % é&cido palmitico presentes no 6leo obtido da semente de
graviola. De acordo com Silva e Jorge (2014), a fracdo lipidica das sementes de
graviola possuem 43,3 % de &cido oleico, 29,7 % de acido linoleico e 19,4 % de
acido palmitico.

Barrales, Rezende e Martinez (2015), extraindo a fracdo lipidica (24,2
%) de sementes de maracuja (Passiflora edulis sp.) pelo método de Soxhlet,
encontraram 11,5 % de &cido palmitico (C16:0), 16,5 % de acido oleico (C18:1)
e 67 % de &cido linoleico (C18:2).

O é&cido graxo de cadeia saturada em maior concentragdo nas sementes
estudadas foi o0 acido palmitico (C16:0). Segundo Luzia e Jorge (2013), o acido
palmitico € o acido de cadeia saturado mais encontrado em 6leos vegetais.

O 4cido oleico foi o &cido graxo mais encontrado nas sementes. A
elevada percentagem de acido oleico na fracdo lipidica torna-o desejavel, em
termos de nutricdo e culinaria, 0 que representa maior estabilidade em 6leos
utilizados para o aquecimento (LUZIA; JORGE, 2013).

Alguns estudos atribuem um papel benéfico a salde ao acido oleico.
Existem indicios de que o acido oleico apresenta um papel inibidor da
proliferagdo de células tumorais, em virtude de sua capacidade em suprimir a
expressao do HER2 (erbB-2), um oncogene bem conhecido por seu
envolvimento na etiologia, progressdo e metéastase do cancer (CARRILLO;
CAVIA; ALONSO-TORRE, 2012). Em outro estudo, a substitui¢cdo de parte de
acidos graxos saturados por &cido oleico (ou PUFA) proporcionou uma reducéo

estimada do risco de doenca cardiaca corondria, principalmente, através da
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reducéo da concentracéo de colesterol- LDL (KRIS-ETHERTON; NUTRITION,
1999).

Em ambas as sementes foram encontradas baixas concentracdo de acido
behénico (C22:0). Baixa percentagem de 4acido behénico é desejavel, uma vez
qgue o Oleo, contendo elevada concentracdo deste acido, pode ser de dificil
digestdo, para seres humanos e animais, o que representa implicacdes
nutricionais graves (AKPINAR; AKPINAR; TURKOGLU, 2001; LUZIA;
JORGE, 2013).

As sementes de graviola apresentaram um teor de acido linoleico maior
que nas sementes de marolo (31,09 % e 18,25 %, respectivamente). Acido
linoleico e linolénico ndo sdo sintetizados no organismo humano e, ainda, séo
considerados essenciais para a dieta humana (EGYDIO; SANTOS, 2011;
SANTOS et al., 2016). Acido linoleico e linolénico sio essenciais para manter a
integridade das membranas celulares, funcdo cerebral, transmissdo de impulsos
nervosos, a sintese de hemoglobina e divisao celular (JENKINS et al., 2002). O
acido linoleico, também, apresenta agdo bactericida e pode ser utilizado no
tratamento de feridas abertas (AMARAL et al., 2014).

O teor de &cidos livres, presentes nas sementes de graviola e marolo
(expresso em relacdo a massa molar média dos acidos graxos presentes nos
6leos), foi igual a 4,33 % e 2,16 %, respectivamente. Roesler et al. (2007a),
estudando frutos de marolo, encontraram acidez livres iguais a 4,66 % na polpa,
2,66 % na casca e 3,56 % na semente; em todas as determinagGes a acidez foi
guantificada utilizando a massa molar do acido oleico.

Acidos graxos livres iguais a 2,2 %, para o farelo de arroz e 0,42 % para
a soja, foram encontrados na literatura (RODRIGUES et al., 2011;
RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010), mostrando que a soja apresenta menores

teores de acidez livre quando comparada as sementes de graviola e marolo.
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Oleos vegetais contém alguns componentes indesejaveis que
influenciam na sua estabilidade e aplicagdes, requerendo etapas de purificagdes
(GUPTA, 2008). Dentre esses componentes estdo os acidos graxos livres (AGL),
0S quais sdo mais susceptiveis a oxidacdo podendo alterar a qualidade do
produto final (BHOSLE; SUBRAMANIAN, 2005). E necessaria, portanto, a
realizacdo da etapa de neutralizacdo, removendo os acidos graxos presentes, por
exemplo, utilizando hidréxido de sodio.

As concentragOes de fendlicos, antocianinas monomeéricas, carotenoides
e capacidade antioxidante, medidas pelo método de extin¢cdo de radicais livres,

sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Compostos fendlicos totais, carotenoides e antocianinas e capacidade
antioxidante das sementes de marolo e graviola, resultados expressos
em base seca.

Marolo* Graviola*
Fendlicos Totais® 3.204,31+6,87 819,98+4,25
Carotenoides” 3,92+0,06 0,77+0,02
Antocianinas® 0,224+0,01 0,288+0,01
DPPH 91,25+1,01 77,34+1,19

& Fendlicos totais expressos em mg de EAG/100g de semente seca

b Carotenoides expressos em g de [B-caroteno/100g de semente seca

¢ Antocianinas expressas em equivalentes de cianidina-3-gluc6sido/100 g de  semente
seca

Y DPPH expresso em % de extingéo de radicais livres.

*Resultados expressos pela média e desvio padréo.

De acordo com Siqueira et al. (2013), alimentos ricos em antioxidantes
desempenham um papel essencial na prevencdo de doencas. A capacidade
antioxidante de frutas varia de acordo com o seu contetdo de vitamina C,
vitamina E, carotenoides, flavonoides, polifenois e outros (SOUZA et al., 2012).

O consumo frequente desses compostos, presentes em frutas e vegetais, tem sido
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associado com um menor risco de desenvolvimento de doencas, tais como
acidente vascular cerebral, diabetes mellitus, artrite, doenca de Parkinson, de
Alzheimer e cancer (CROWE et al., 2011).

Ha vérios conceitos relativos referentes ao termo compostos
antioxidantes. No entanto, em geral, pode ser definido como uma familia
heterogénea de moléculas naturais, que podem prevenir ou reduzir a extensdo do
dano oxidativo, quando presentes em baixas concentracdes, podendo exercer
efeitos benéficos sobre a pressdo arterial, reducdo da glicemia, estimulagdo do
sistema imunolégico, apresenta potencial antitumoral, aumento da atividade de
enzimas antioxidantes no plasma sanguineo e a reducdo dos niveis de acido
Urico (HALLIWELL; GUTTERIDGE, 2007; SIDOR; GRAMZA-
MICHALOWSKA, 2015).

As concentragdes de fendlicos totais, presentes nas sementes de marolo
e graviola, foram 3.204 mg de EAG/100 g de semente seca e 672,56 mg de
EAG/100 g de semente seca, respectivamente (TABELA 3). As sementes de
marolo possuem maiores concentragdes de fendlicos quando comparadas com a
semente de graviola.

Dados presentes na literatura indicam grande variacdo no contetdo de
fendlicos totais presentes nas sementes de marolo. Caramori, Lima e Fernandes
(2004) encontraram concentragbes de fendlicos, presentes em sementes de
marolo, igual a 596,3 mg de EAG/100 g de semente seca, valor esse inferior ao
encontrado no presente trabalho. Roesler et al. (2007a) encontraram
concentragdes 13.699 mg de &cido gélico/100 g de fracdo lipidica (ap0s retirada
do solvente) extraidos das sementes de marolo. De acordo com os autores, foram
extraidos 23,04 % de lipideos das sementes de marolo, sendo o valor estimado
de fendlicos de 3.156,25 mg de EAG/100 g de semente seca. Os mesmo autores,
ao realizaram um segunda extracdo das sementes, obtiveram o conteudo de

fendlicos totais igual a 3.644,01mg de EAG/100 gramas de semente seca.
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Alguns estudos determinaram as concentracbes de fendlicos totais
presentes nos residuos gerados do processamento de graviola. Vit, Santiago e
Perez (2014) encontraram concentracbes de 523,30 mg de EAG/ 100 g de
sementes de graviola seca. Silva et al. (2014c), estudando a atividade
antioxidante de diversos residuos do processamento de frutos, encontraram
concentracdes de fendlicos totais iguais a 7.265,29 mg de EAG/ 100 g de
semente seca de acerola e 1.439,63 mg de EAG/ 100 g para sementes e sobras de
polpa de graviola. No mesmo estudo, foi determinada concentracéo de fendlicos
na polpa de graviola igual a 2.886,60 mg de EAG/100 g de polpa seca.

Ao analisar sementes de cumbaru (Dipteryx alata) produzido no
Cerrado, Santos et al., (2016) encontraram concentracdo de fendlicos iguais a
856,09 mg de EAG/100 g de sementes, resultado expresso em base seca; o autor
considera o cumbaru uma boa fonte de fendlicos.

As sementes estudadas posuem elevada concentracdo de compostos
fendlicos, conforme a comparagdo com outras fontes. Os compostos fendlicos,
presentes nas plantas, tém atraido a atengdo da comunidade cientifica devido ao
seu forte poder antioxidante e capacidade de complexar fons metalicos (DAI;
MUMPER, 2010).

Os compostos fendlicos séo incluidos na categoria de interruptores de
radicais livres, sendo muito eficientes na prevencdo da autoxidacdo. Eles
interagem, preferencialmente, com o radical peroxil por ser mais prevalente e
por possuir menor energia do que outros radicais, fato que favorece a abstragdo
do seu hidrogénio. A atividade antioxidante do composto fendlico é atribuida ao
poder redutor do grupo fendlico e a hidroxila. Esta capacidade é influenciada
pelo nimero de grupos hidroxila presentes, por suas posi¢cdes em relacdo ao
grupo funcional. O mecanismo de acdo destes compostos possui um papel
importante na reducdo da oxidag&o lipidica em tecidos, vegetal e animal, pois,

qguando incorporado na alimentacdo humana, ndo conserva apenas a qualidade
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do alimento, mas também reduz o risco de desenvolvimento de patologias, como
arteriosclerose e cancer (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006;
DECKER, 1998; NAMIK, 1990; RAMARATHNAM et al., 1995; SHAHIDI;
JANITHA; WANASUNDARA, 1992; WILMSEN; SPADA; SALVADOR,
2005). A atividade antioxidante e os efeitos anticancerigenos e antimutagénicas
de compostos fendlicos tém sido amplamente relatados. Os fendlicos tém
mostrado ser capazes de inibir a proliferacdo de células cancerigenas in vitro
(MALTA etal., 2013).

A atividade antioxidante dos vegetais ndo pode ser limitada a compostos
fendlicos e pode ser devido a outros compostos tais como vitaminas,
carotenoides e antocianinas (CHEW et al., 2008).

As sementes de marolo apresentaram 3,92 upg de [B-caroteno/g de
semente seca, enquanto as sementes de graviola apresentaram concentracdo de
0,77 ug de B-caroteno/g de semente seca. Silva e Jorge (2014) encontraram
concentracdes de carotenoides iguais a 4,4 ug de p-caroteno/g de 6leo o que
corresponde a 0,88 g de B-caroteno/g de semente seca de graviola. Luzia e
Jorge (2013) obtiveram concentragdo de carotenoides na semente de marolo
igual a 9,62 ug de B-caroteno/g de Gleo presente na semente de marolo o que
corresponde a 2,77 g de B-caroteno/g de semente seca. Silva et al. (2014d) nédo
encontraram carotenoides presentes nas sementes e polpas de graviola.

Outros frutos e sementes do Cerrado apresentaram maiores
concentragdes de carotenoides que as sementes de graviola e marolo. De acordo
com Silva et al. (2014c), a farinha de jatobd do cerrado o (Hymenaea
stignocarpa Mart.) apresenta 17 g de B-caroteno/g de farinha. Segundo Ribeiro
et al. (2012), a polpa de pequi, colhido na regido central do Brasil, apresenta
72,10 pg de B-caroteno/g de farinha. Santana et al. (2015), analisando sementes
do maracuja pérola do Cerrado (Passiflora setacea) e maracuja doce mel

(Passiflora alata), encontraram concentragdes de carotenoides iguais a
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374,25 g de B-caroteno/g de semente e 129,26 ug de pB-caroteno/g de semente,
respectivamente.

Animais sdo incapazes de biosintetizar carotenoides, por isso, dependem
da ingestdo desses compostos, que sdo absorvidos e convertidos em vitamina A.
As propriedades antioxidantes dos carotenoides tém sido atribuidas a sua
capacidade de sequestro de oxigénio singlete, sua interacdo com radicais livres e
inativacdo de sensibilizador do estado excitado. Carotenoides aumentam a
resposta imunologica e proporcionam a reducdo do risco de doengas
degenerativas tais como cancer, doencas cardiovasculares, cataratas e
degeneragdo muscular (RODRIGUEZ-AMAYA et al., 2008).

Baixos valores de antocianinas monoméricas foram encontrados para as
sementes de marolo (0,224 mg/100 g de semente) e graviola (0,288 mg/100 g de
semente). Silva et al. (2014d) n&o encontraram antocianina, presente na semente
de graviola. Neste mesmo trabalho, foram encontrados valores de 3,70 mg/100
g de semente de maracuja seco e 245,90 mg de antocianina/100 g de sementes
de acerolas secas.

Os carotenoides sdo responsaveis pela cor amarelo dos vegetais, as
antocianinas conferem cor vermelha e violeta, enquanto a clorofila é o pigmento
responsavel pela cor verde (CHITARRA; CHITARRA, 2005).

As sementes de graviola e marolo apresentaram atividades antioxidantes
iguaisa 77,34 % e 91,25 %, respectivamente. Luzia e Jorge (2013), analisando
sementes de marolo, encontraram atividade antioxidante pelo método DPPH
igual a 87,80 %, valores estes inferiores aos 91,25 % encontrados neste trabalho.

Luzia e Jorge (2014), estudando diversas sementes de frutos brasileiros,
encontraram atividades antioxidantes iguais a 76,2 %, 95,9 % e 92,1 % para as
sementes de graviola, cagaita e pitanga.

A determinacdo da capacidade antioxidante pelo método do DPPH, o

qual mede a eliminacdo de radicais livres, tem sido extensivamente usada para
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triagem de compostos antioxidantes, por ser uma metodologia simples e
sensitiva. Compostos antioxidantes doam hidrogénio para os radicais livres
presentes no DPPH formando DPPH reduzido. A cor muda de roxo para
amarelo, ap0ds a reducdo, o qual pode ser quantificado com base na diminuigéo
na absorbancia (KOLEVA et al., 2002; ROESLER et al., 2007b).

Assim, o Oleo extraido das sementes de graviola e marolo pode ter um
potencial de aplicagdo em produtos farmacéuticos, cosméticos ou alimenticios,
ligada ao seu comportamento antioxidante.

As concentragbes dos compostos fendlicos, determinados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), expressos em mg/100g de

sementes, estdo na Tabela 5.

Tabela 5 - Compostos fendlicos determinados por CLAE expressos em
mg /100 g de sementes seca

Compostos Fenolicos Marolo Graviola
Acido galico 13,56+0,25 3,81+0,86
Catequina 3,51+0,03 16,89+1,36
Acido clorogénico 1,47+0,09 3,360,25
Acido cafeico 4,05+0,92 0
Vanilina 0,31+0,01 0,26+0,02
Acido p-cumérico 18,85+0,22 8,29+0,17
Acido Ferulico 6,39+0,16 0
Acido m-cumérico 0 0
Acido o-cumarico 382,25+3,25 0,35+0,01
Quercetina 8,35+1,09 1,39+0,12
Trans-cinamico 10,26%0,76 28,97+0,45
Rutina 220,94+9,25 89,13+0,19
Total 669,94 152,45

*Resultados expressos pela média e desvio padrdo

Os principais compostos fendlicos encontrados neste estudo foram o

acido /o-cumarico (382,25 mg/100 g de semente) e a rutina (220,94 mg/100 g de
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semente) para as sementes de marolo. Para as sementes de graviola foram
encontrados 89,13 mg de rutina /100 g de semente e 28,97 mg de
transcindmico/100 g de sementes.

Ao comparar com os resultados obtidos por cromatografia aos resultados
obtidos pelo método Folin Ciocalteu (TABELA 4), pode-se observar que 0s
porcentuais de compostos fendlicos totais € maior quando determinado pelo
segundo método. Isso porque a analise espectrofotométrica ndo é especifica,
uma vez que detectam todos os grupos fendlicos presentes na amostra. Outro
motivo é que ndo foram realizadas analises comatrogréaficas para todos o0s
possiveis fenolicos presentes.

O método de Folin-Ciocalteau permite quantificar flavonoides,
antocianinas e compostos fendlicos presentes nas amostras expressando 0
contetido de fendlicos totais em equivalente de &cido galico (EAG). Embora o
método de Folin-Ciocalteau seja 0 método mais utilizado para quantificacdo de
compostos fenolicos, o reagente Folin-Ciocalteau pode interagir com outros
compostos nao fendlicos o que pode levar a resultados superestimados de
fendlicos totais (GEORGE et al., 2005).

Silva e Jorge (2014), em seus estudos utilizando diversas sementes,
incluindo a de graviola, também, obtiveram concentracfes de fendlicos bastante
inferiores quando determinados por cromatografia. No mesmo estudo, 0s autores
mostraram que a epicatequina é o composto fenélico mais presente nas sementes
de graviola. A epicatequina nao foi determinada no presente estudo.

As composi¢des de minerais, incluindo fosforo (P), potéssio (K), célcio
(Ca), magnésio (Mg), cobre (Cu), manganés (Mn), zinco (Zn) e ferro (Fe), das
sementes de marolo e graviola sdo apresentados na Tabela 6. Os resultados sédo
expressos em g/100g de semente seca para 0s macrominerais e em mg/kg para

0S microminerais.
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Tabela 6 - Resultado da anélise de minerais, resultados expressos em base seca.

Minerais Marolo Graviola

N (g/100g) 0 0

P (9/100 g) 0,28 0,22
K (g/100 g) 0,51 0,42
Ca (g/100 g) 0,0 0,05
Mg (g/100 g) 0,12 0,26
Cu (mg/kg) 23,7 14,6
Mn (mg/kg) 2,4 1,1
Zn (mg/kg) 36,75 39,96

Fe (mg/kg) 31 38,6

As sementes de marolo apresentaram maiores concentracdes de fosforo,
potassio, cobre e manganés que a sementes de graviola, os demais minerais
analisados estavam presentes em maiores quantidades nas sementes de graviola.

De acordo com Fasakin et al. (2008), ao caracterizarem sementes secas
(sem revestimento) de graviola colhidas na Nigéria, obtiveram concentragdes de
minerais iguais a 0,31 g/100 g para K, 0,036 g/100 g para Ca, 0,533 g/100 g para
Mg, 66,20 mg/kg de Fe, 49,10 mg/kg de Zn, 1 mg/kg de Cu e manganés néo foi
encontrado na amostra, os dados encontrados pelos autores apresentaram certas
diferencas quando comparados aos dados do presente trabalho. .

Sousa et al. (2011) encontraram concentracbes de minerais nas
améndoas de pequi iguais a 0,09 g de calcio /100 g, 0,84 g de potassio /100 g,
0,005 g de sodio /100 g e 0,45 g de magnésio /100 g, 22,8 mg/kg de ferro e 73,8
mg/kg de zinco. Segundo os autores, um conhecimento mais profundo da
composicdo mineral e da biodisponibilidade das sementes e améndoas dos frutos
do cerrado brasileiro é (til, para a prevencdo de deficiéncias de minerais,
especialmente, para as comunidades com acesso limitado a dieta de qualidade.

As atividades enzimaticas da peroxidases e polifenoloxidases séo

apresentadas na Tabela 7, as analises foram realizadas em sementes sem passar



109

pelo processo de secagem. As polifenoloxidases (PPO) e as peroxidases
pertencem ao grupo de enzimas oxidorredutases (DAMORADAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010). A desintegracdo dos grdos ativa as enzimas celulares, o que

tem um efeito negativo sobre a qualidade do dleo extraido.

Tabela 7 - Atividade das enzimas peroxidases e polifenoloxidases

Marolo Graviola
Peroxidases U/g/min 135,82+5,16 149,44+4,04
Polifenoloxidases U/g/min 19,32+2,13 48,5+6, 28

*Resultados expressos pela média e desvio padrdo

As sementes dos dois frutos apresentaram atividades enzimaéticas
elevadas, o que implica possiveis problemas tecnol6gicos durante o
processamento das sementes. Quando comparada as atividades enzimaticas,
notou-se maior atividade para as peroxidases nas duas sementes.

Caramori, Lima e Fernandes (2004) encontraram concentracdo de
peroxidases 137,5 U/g/min para sementes de jatoba (Hymenaea courbaril L. var.
courbaril) e 16,3 U/g/min para bacupari (Garcinia gardneriana). Garcia-
Rodriguez et al. (2011) encontraram valores maximos de atividade de
peroxidase para sementes de oliva igual a 20,8 U/g/min, para a enzima
polifenoloxidase encontraram valores quase identificaveis da sua atividade. Ao
comparar os dados as atividades das enzimas do presente trabalho com os dados
disponiveis na literatura, podemos comprovar a elevada atividade das duas
enzimas presentes nas sementes de graviola e marolo.

Amostras de uvas do género “Patricia”, provenientes do Mato Grosso,
foram analisadas por Santana et al., (2018) e apresentaram atividade enzimatica
da peroxidase (POD) igual a 11,59 U/g/min e 22,15 U/g/min (PPO).
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Kumar et al. (2015), estudando gréos de soja, encontraram atividades
enziméticas iguais a 18 U/g/min para polifenoloxidase e 12 U/g/min para
peroxidase, 0s mesmos autores mostraram que a irradiacdo diminui as atividades

enzimaticas e, consequentemente, melhora a qualidade do 6leo obtido.
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4 CONCLUSAO

As sementes dos frutos de marolo e graviola sdo ricas em lipideos,
proteinas, fibras e apresentam elevados valores energéticos. Com relacdo as
pectinas, amido e acuUcares, as duas sementes apresentaram concentraces
semelhantes. Os &cidos graxos, presentes em maiores proporcdes nas fracdes
lipidicas das sementes, foram os acidos oleico, linoleico e palmitico. As
sementes de marolo apresentaram maiores concentracdes de compostos
fendlicos, carotenoides e atividade antioxidante quando comparado as sementes
de graviola. Em ambas as sementes foram encontrados baixos valores de
antocianinas monoméricas.

Ao analisar a composi¢cdo de minerais, as sementes de marolo
apresentaram maiores concentracdes de fésforo, potassio, cobre e manganés que
as sementes de graviola, os demais minerais analisados estavam presentes em
maiores quantidades nas sementes de graviola.

Por intermédio dos resultados obtidos, podemos concluir que as
sementes de marolo e graviola apresentaram caracteristicas interessantes quanto
a composicdo, tendo potencial para serem utilizadas no desenvolvimento de
produtos alimenticios e/ou farmacéuticos, sendo mais uma alternativa para

contribuir com a economia da regiéo.
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RESUMO

O cerrado brasileiro tem um grande numero de espécies frutiferas exoticas e
dentre elas estdo o marolo (Annona crassiflora, Mart.) e a graviola (Annona
muricata), que possuem sementes com elevados teores de lipideos e de
compostos bioativos. A extracdo de Gleo de sementes € obtida, principalmente,
pela utilizacdo do solvente hexano o qual apresenta elevados rendimentos de
extracBes, no entanto, a sua utilizagdo tem muitas desvantagens como sua alta
inflamabilidade e preocupacdes com a salde publica e ambiental. Ao longo dos
anos, diversos solventes tém sido estudados como alternativas para substituigdo
do hexano, especialmente, solventes biorenovaveis como o etanol. Neste
trabalho, avaliou-se o efeito de diferentes solventes (hexano, etanol, acetona e
isopropanol), temperaturas (35 °C, 45 °C e 55 °C) e razdo semente/solvente (1:5,
1,7:5 e 1:10) sobre rendimento de extracdo de sélidos soluveis, indice de
retencdo e compostos minoritarios. Apds atingir o equilibrio, determinaram-se as
composicGes da fase extrato e da fase rafinado. O hexano possui maior
capacidade de extrair solidos soluveis presentes e menor capacidade de extrair
compostos antioxidantes nas sementes das duas espécies vegetais, além de
apresentar menores valores para o indice de retencdo. Os solventes alternativos
apresentaram consideraveis rendimentos de extracfes, ao utilizar temperaturas
mais elevadas, além de proporcionarem maiores extragcbes de compostos
fendlicos.

Palavras-chave: Frutos. Etanol. S6lidos Soltveis. Compostos Fendlicos.
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Oil extraction from graviola (Annona muricata) and marolo (Annona

crassiflora, Mart.) seeds using different solvents

ABSTRACT

The Brazilian cerrado has a large number of exotic fruit species, among them,
the marolo (Annona crassiflora Mart.) and soursop (Annona muricata) which
have oilseeds. The seeds of both fruits have high levels of lipids and bioactive
compounds, therefore the oils obtained from these seeds can be used in the food
and / or pharmaceutical industries. The seed oil extraction is obtained primarily
by the use of hexane solvent which has high yields of extraction, however, its
use has some drawbacks because of their characteristics such as the high
inflammability and concerns about public health and environment. Over the
years, many different solvents have been studied as alternatives to replace the
hexane especially bio renewable sovents such as ethanol. These solvents have
low cost, besides they are widely available and shows good ability to extractt oil
and antioxidant compounds. Thus, this study evaluated the effect of different
solvents (hexane, ethanol, acetone and isopropanol), temperatures (35 °C, 45 °C
and 55 °C) and solid / solvent ratio (1:5, 1.7:5, 1:10) on soluble solids extraction
yield, retention and minor compounds. The extractions were carried out in batch
with stirring, keeping the temperature constant throughout the operational
process. After reaching the equilibrium, it was determined the compositions of
the extract and raffinate phases. The findings show that the hexane solvent has
greater capacity to extract soluble solids present in the seeds for both fruits
among the other solvents, but less ability to extract antioxidant compounds and
lower values for the retention rate.

Keywords: Fruits. Ethanol. Soluble solids. Phenolic compounds.
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1 INTRODUCAO

O Brasil apresenta uma vasta biodiversidade, que inclui um grande
numero de espécies frutiferas espalhadas nos diversos biomas. Dentre os biomas
brasileiros, o cerrado se destaca com grande numero de espécies frutiferas
exoticas, ainda, subexploradas, apresentando potencial interesse para a
agroindustria e uma possivel fonte de renda para a populacdo local (ALMEIDA
etal., 2011).

O sucesso da preservacdo da biodiversidade dos recursos naturais esta
relacionado com a sua utilizacdo sustentavel na geracdo de renda, promovendo o
desenvolvimento econémico-social e evitando o éxodo da populagdo local. Para
atingir esta meta, faz-se necessario o desenvolvimento e a transferéncia de
tecnologia adequada, para desenvolver a agroinddstria da regido, com o menor
impacto ambiental possivel. Diversos estudos tém utilizado as polpas dos frutos
para elaboracdo de geleia (SOUZA et al., 2012a), barras de cereais (SILVA et
al., 2014), bebidas fermentadas (OLIVEIRA et al., 2011), entre outros produtos.
Ao utilizar a polpa para o desenvolvimento de novos produtos, residuos s&o
gerados como: o bagaco, cascas e sementes. Esses residuos eliminados do
processamento de frutos do Cerrado, como as sementes, séo ricos em nutrientes
e diversos estudos demonstram serem fontes de dleo e de compostos bioativos
(EGYDIO; SANTOS, 2011; LUZIA; JORGE, 2013; LUZIA; JORGE, 2014,
MORAIS et al., 2013; PEREIRA et al.,, 2013; ROESLER et al., 2006;
ROESLER et al., 2007a; SANTANA et al., 2015) e podem ser utilizados para
diversos fins alimenticios e farmacéuticos.

Fruto nativo do Cerrado brasileiro, o araticunzeiro (Annona crassiflora
Mart. - Annonaceae), conhecido popularmente como marolo, araticum e pinha-
do-cerrado, é uma planta com potencial para utilizagdo em sistemas tradicionais
de producdo agricola. Seus frutos sdo muito apreciados nas regides de

ocorréncia, por apresentarem 6timo aroma e sabor, digestibilidade e alto valor
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nutritivo, com elevados teores de agUcares, proteinas, vitaminas e sais minerais,
podendo ser consumidos in natura ou na forma de sucos, licores, sorvetes e
geleias (TELLES et al., 2003). As sementes de marolo contém 28,84 % de
lipideos. O alto teor da fracdo lipidica, nestas sementes, aliado aos elevados
teores de compostos bioativos (LUZIA; JORGE, 2013) torna atrativa a
exploracdo econdmica deste 6leo. Para comparacdo, outras oleaginosas, como
milho e soja, tém teor de lipideos de 3,1-5,7 % e 18-20 %, respectivamente
(O'BRIEN, 2004). Roesler et al. (2006) demonstraram que extratos de etanol das
sementes e cascas de araticum possuem elevada atividade antioxidante quando,
comparados com de outros vegetais, podendo as sementes de marolo serem
utilizadas para o processo de extragdo de 0leos vegetais.

Graviola (Annona muricata L.) é nativa das areas tropicais da América
do Sul e América do Norte sendo atualmente amplamente distribuida por areas
tropicais e subtropicais do mundo e, nos Ultimos anos, tem levantado grande
interesse na investigacdo cientifica (ADEFEGHA; OYELEYE; OBOH, 2015;
ADEWOLE; CAXTON-MARTINS, 2006; GEORGE et al., 2015;
HANDAYANI et al., 2015). A graviola, pertencente a familia Annonaceae,
produz grandes frutos com peso podendo atingir de 0,9 a 10 kg, os quais
apresentam casca verde espinhosa e polpa fibrosa, geralmente, mais de cem
sementes de 1-2 cm de comprimento sdo encontradas nos frutos. Em alguns
paises, o fruto, também, é conhecido como guanabana (JIMENEZ et al., 2014).
Sua polpa suculenta de aroma agradavel, pouco &acido, aromatico, é amplamente
utilizada para a fabricacdo de sucos, néctares, xaropes, shakes, doces, geleias,
conservas e sorvetes; é, também, uma matéria-prima para pos, barras de fruto e
flocos (TELIS-ROMERO et al., 2007). As sementes de graviola apresentam 20,2
% de lipideos possuindo compostos bioativos (tocoferdis, fendlicos, entre
outros) em sua constituicdo (SILVA; JORGE, 2014).
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Oleos vegetais sdo, geralmente, obtidos pelo processo de prensagem
e/ou extracdo por solventes. O método de extracdo de dleo, quer pela matriz
solida quer por extracdo mecanica ou uso de diferentes tipos de solventes, sdo
decisivos para sua qualidade e, também, na quantidade de compostos
minoritarios presentes nos mesmos (RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010). A
extracdo de O&leos vegetais, utilizando solvente, é amplamente utilizada,
principalmente, quando a matéria-prima apresenta baixo teor de lipideos.

Hexano é o solvente mais utilizado pelas industrias de processamento de
6leo, porque o solvente é de baixo custo e altamente solubilizante de 6leos
vegetais, proporcionando elevados rendimentos de extracdes. No entanto, este
solvente possui inlmeras desvantagens, entre elas, sua origem fossil ndo
renovavel, inflamabilidade, além de ser considerado uma neurotoxina
(DAGOSTIN; CARPINE; CORAZZA, 2015; SAWADA et al., 2014
TABTABAEI; DIOSADY, 2013; TIR; DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED,
2012). Seu vazamento, durante o processo de extracdo e recuperacdo, foi
identificado como um poluente do ar, uma vez que pode reagir com outros
poluentes para produzir ozénio e oxidantes fotoquimicos (HANMOUNGJAI,
PYLE; NIRANJAN, 2000; WAN et al., 1995). Diversos autores tém estudado a
substituicdo do hexano por outros solventes que sdo menos prejudiciais para a
salde humana e tém menor impacto sobre o ambiente (JAVED et al., 2015;
LENARDAO et al., 2003; OLIVEIRA; BARROS; GIMENES, 2013; SAWADA
etal., 2014).

Diversos solventes tém sido estudados como alternativas para
substituicdo do hexano, tais como: &gua, &gua adicionada de enzimas, acetona,
isopropanol, metanol, etanol, acetona, entre outros. A substituicdo do hexano por
solventes alternativos pode ser interessante, principalmente, se o substituto esta
disponivel em grande quantidade, baixo custo e tem uma eficiéncia de extracéo

relativamente boa. Entre os substitutos, alcoois de cadeia curta, especialmente
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etanol e isopropanol, tém sido propostos como solventes de extracdo alternativos
em decorréncia de sua maior seguranga, produzir tortas de melhores qualidades
(residuo de solvente menos téxico) e a obtencdo de 6leos que apresentarem
maiores guantidades de compostos antioxidantes e estabilidade ( por causa de
extracBes de antioxidantes). Estes dois solventes apresentam como desvantagem
a menor solubilidade de éleos e maiores calores de vaporizagdo quando
comparados ao hexano (RODRIGUES; ARACAVA; ABREU, 2010; RUSSIN et
al., 2011; TIR; DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED, 2012).

O etanol é produzido por um processo biotecnoldgico que ndo gera
residuos téxicos e é considerado seguro para a salde humana. Economicamente,
as vantagens do etanol, também, sdo evidentes, porque é produzido em larga
escala no Brasil e pode ser facilmente recuperado para posterior reutilizagdo
(OLIVEIRA; GARAVAZO; RODRIGUES, 2012). Muitos estudos anteriores
relacionados a extracdo de sélidos solGveis utilizando etanol mostraram maior
extracdo de acUcares, fosfatidios, pigmentos e ceras (BECKEL; BELTER;
SMITH, 1948; COCERO; CALVO, 1996; GOUVEIA et al., 2007; TERIGAR et
al., 2011). Pesquisas relatam que a solubilidade de 6leos vegetais em etanol
depende da temperatura e do teor de agua presente no solvente (AMARANTE et
al., 2014; JOHNSON; LUSAS, 1983; OLIVEIRA; GARAVAZO;
RODRIGUES, 2012; RODRIGUES et al., 2011; SANTOS et al., 2014;
SANTOS et al., 2015; SAWADA et al., 2014).

Dentre os compostos bioativos amplamente extraidos pelo etanol estdo
os fenolicos totais. Os polifendis sdo correlacionados a prevengdo de varias
doencas que estdo associadas, principalmente, com a presenca de radicais livres.
Os compostos fendlicos tém sido reconhecidos como agentes antioxidantes, 0s
guais agem como terminadores de radicais livres, apresentando uma atividade
medicinal, bem como as funcles fisiolégicas (RAWAT; BHATT; RAWAL,

2011). Compostos fendlicos de plantas tém sido extensivamente estudados
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quanto & sua atividade antioxidante, que € uma func&o bioldgica importante para
manter os niveis de estresse oxidativo baixos (FERNANDEZ; VARGAS;
SILVA, 2014; SOUZA et al., 2012b; ZHOU; YU, 2006).

O isopropanol (IPA, propanol e 2-propanol) pode ser produzido a partir
do petroleo e de fontes renovaveis. A extracdo com isopropanol produz 6leo de
alta qualidade contendo elevadas quantidades de tocoferdis e compostos
fendlicos, além de ser mais seguro e menos téxico do que o hexano (BAKER;
SULLIVAN, 1983; GANDHI et al., 2003). Em geral, os estudos mostram que o
isopropanol tem uma maior capacidade de extrair compostos polares e uma
capacidade menor de extrair 6leo bruto, em comparagdo com hexano (HU et al.,
1996).

O IPA possui calor latente de vaporizacdo (159 cal/g) maior que o n-
hexano (80 cal/g), requerendo mais energia para vaporizar e menor calor latente
que o etanol (200 cal/g). Deste modo, 0 processo de recuperacdo do solvente,
quando se emprega etanol ou isopropanol, é diferente do processo de
recuperacao do hexano, na recuperacdao dos alcoois da miscela; emprega-se um
resfriamento enquanto na recuperagdo do hexano utiliza-se a evaporagéo (SETH
etal., 2010).

As caracteristicas de solubilidade das cetonas sdo semelhantes a dos
alcoois (TIR; DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED, 2012). Dentre 0s compostos
cetbnicos, a acetona apresenta menor rendimento de extragcdo de 6leo e extrai
facilmente componentes mais polares, tais como fosfolipidios. Acetona foi
considerada como um bom substituto para a isopropanol, porque tem um calor
latente de vaporizacdo inferior. Suas desvantagens s&o um maior perigo de fogo,
embora ndo superior ao hexano (TIR; DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED,
2012) e perda maior no processo.

O presente estudo teve como objetivo caracterizar as sementes de

marolo e graviola e avaliar a viabilidade de extracdo dos 6leos utilizando
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diferentes condicOes de extracdo em batelada. Foram realizados experimentos de
extracdo sélido-liquido até atingir o equilibrio, utilizando diferentes solventes
puros (etanol, hexano, acetona e isopropanol), temperaturas (35 °C, 45 °C e 55
°C) e razdes massicas de sementes-solvente (1:5, 1:7,5 e 1:10), avaliando os
efeitos nas variaveis respostas porcentagem de transferéncia de sélidos soluveis,
porcentagem de transferéncia de &cidos graxos livres, porcentagem de

transferéncia de fendlicos totais, atividade antioxidante e indice de retencéo.
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2 MATERIAL E METODOS

Os frutos de graviola (Annona muricata) e marolo (Annona crassiflora,
Mart.) foram adquiridos no comércio local de Lavras-MG da safra de 2014. Os
frutos foram lavados, sanitizados (solucdo de hipoclorito, 200 g/kg) e
despolpados manualmente. As sementes foram armazenadas em sacos plasticos
de polietileno a -18,0 °C para evitar a degradacdo enzimatica. Para a extracao, as
sementes foram secas em estufa a vacuo, durante 48 horas, sob temperatura de
45°C (pressdo absoluta = 16,8 kPa; Tecnal, modelo TE-395, Piracicaba, SP,
Brasil). As sementes secas foram moidas obtendo tamanhos de particulas que
variaram entre 10 a 100 mesh (2 mm e 0,149 mm).

Etanol, isopropanol, acetona e hexano foram utilizados na extracdo dos
6leos vegetais das duas sementes dos dois frutos. Acetona (ponto de ebuli¢do =
56 °C, massa especifica = 0,79 g cm®, 99 % de pureza), etanol (ponto de
ebulicdo = 78 °C, massa especifica = 0,79 g cm™, 99% pureza), isopropanol
(ponto de ebulicdo = 82 °C, massa especifica = 0,79 g cm, 99% de pureza) e
hexano (ponto de ebulicdo = 69 °C, massa especifica = 0,66 g cm®, 99% de
pureza) todos fabricados pela Dindmica Quimica Contemporania LTDA
(Diadema, Brazil).

2.1 Caracterizacdo das sementes

As sementes utilizadas, caracterizadas antes da realizacdo do processo
de extragdo, todas as andlises foram realizadas em triplicata. As sementes foram
analisadas quanto ao teor de umidade, proteina, extrato etéreo (Soxhlet e éter de
petréleo como solvente) segundo metodologia proposta pela AOAC
(ASSOCIATION OF OFICIAL ANALYTICAL CHEMISTRAL, 2005).

Para as determinacGes de fenolicos totais, atividade antioxidante pelo
método DPPH e antocianinas monoméricas das sementes, foram realizadas

extracBes utilizando a metodologia descrita por Brand-Williams, Cuvelier e
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Berset (1995), adaptada por Rufino et al. (2007). O conteudo fendlico total
presentes nas sementes foi determinado de acordo com o método adaptado de
Folin-Ciocalteu (WATERHOUSE, 2002). Para determinacdo da capacidade
antioxidante, utilizou-se metodologia, baseada na extin¢do da absorcdo do
radical 2,2-difenil-1-picril hidrazil (DPPH 60 uM), proposta por Rufino et al.
(2007). Os acidos graxos livres nas sementes foram determinados por titulacdo
com hidréxido de sédio (UNIAO INTERNACIONAL DE QUIMICA PURA E
APLICADA, 1979).

As concentragfes de B-caroteno foram determinadas de acordo com o
método proposto por Rodriguez-Amaya (2001). O contetdo de antocianina
monomérica total foi estimado utilizando o método do pH diferencial
(WROLSTAD; DURST; LEE, 2005).

A fracdo lipidica, utilizada para determinacdo da composicdo de acido
graxo, foi obtida pelo método de extragdo a frio com cloroférmio, metanol e
agua numa proporcdo de 2:1:0,8 (v/v/v), respectivamente, de acordo com o
método de Bligh e Dyer (1959) e armazenadaa  -18 °C, em freezer horizontal,
até o momento da analise. A andlise de composicdo de acidos graxos foi
realizada por meio de cromatografia gasosa dos ésteres metilicos de acidos
graxos, segundo método oficial 1-62 (AMERICAN OIL CHEMISTS'
SOCIETY, 1998), por cromatografia gasosa em aparelho Shimadzu GC 2010,
com detector de ionizagdo em chama (FID), utilizando coluna capilar (0,2 pm,
100m X 0,25 mm). Antes de realizar a analise cromatogréafica, os acidos graxos
foram esterificados, de acordo com a metodologia Ce 2-66 (AMERICAN OIL
CHEMISTS' SOCIETY, 1998).

Os resultados, presentes na Tabela 1, indicam que as sementes de
marolo e graviola apresentam consideraveis teores de extrato etéreo e compostos
fendlicos totais, podendo ser utilizadas nas industriais alimenticias e

farmacéuticas.
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Tabela 1 - Composicdo centesimal das sementes de marolo e graviola.

Graviola* Marolo*
Umidade® 12,63+1,22 14,78+1,02
Extrato Etéreo” 29,51+1,28 31,13+1,21
Proteina® 14,99+1,09 18,87+1,52
Acidos graxos livres” 4,33+0,31 2,16+0,25
Fendlicos Totais® 819,98+4,25 3.204,31+6,87
DPPH? 77,34+1,19 91,25+1,01
Antocianinas® 0,224+0,01 0,288+0,01
Carotenoides® 3,92+0,06 0,77+0,02

*Resultados expressos pela média e desvio padréo

% Valores expressos em %.

b \alores em base seca expressos em %.

“Valores expressos em base seca expresso em mg de EAG/100g de sementes.
Antocianinas expressas em equivalentes de cianidina-3-glucésido/100 g de semente
seca.

¢ Carotenoides expressos em pg de B-caroteno/100g de semente seca.

As composicOes de acidos graxos, presentes nas fracOes lipidicas das
sementes de marolo e graviola, sdo apresentadas na Tabela 3. A massa molar
média dos acidos graxos, presentes nas fracoes lipidicas das sementes de marolo,

foi de 277,91 g/mol e, nas sementes de graviola, foi de 278 g/mol.
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Tabela 2 - Composicdo de &cidos graxos presentes nos 6leos das sementes de
marolo e graviola

Nomenclatura MM Marolo* Graviola*
(9/mol) (%) (%)
Acido palmitico C16:0 256,43 16,45+0,25 17,92+0,76
Acido palmitoleico C16:1 254,41 0,85+0,07 0,99+0,01
Acido esteérico C18:0 284,49 12,0240,11 6,56+0,35
Acido oleico C18:1 28247 48,54+0,25 40,35+1,34
Acido linoleico C18:2 280,45 18,2540,02 31,09+1,15
Acido linolénico C18:3 278,44 0,44+0,01 1,13+0,15
Acido araquidico C20:0 315,54 1,98+0,01 0,5+0,01
Acido behénico C22:0 340,59 1,06+0,02 1,46+0,04

*Resultados expressos pela média e desvio padrdo
2.2 Processo de extracao solido-liquido

Nas extracOes solido-liquido foram adicionados 6 gramas das sementes e
a massa de solvente (etanol, hexano, isopropanol e acetona) para obter as
seguintes razbes massicas semente-solvente (RSL) 1:5, 1:7,5 e 1:10. As
temperaturas utilizadas foram 35 °C, 45°C e 55 °C.

Os dados de equilibrio s6lido-liquido, para os sistemas estudados, foram
obtidos utilizando erlenmeyers de vidro de 125 mL, os frascos foram tampados
com rolhas para evitar a perda do solvente. Apds a mistura de massas conhecidas
do solvente e das sementes trituradas, o conjunto foi incubado (incubadora
Marconi MA830/A), a temperatura constante (dependendo do tratamento), sob
agitacdo de 120 rpm, durante 16 horas, tempo suficiente para estabelecer o
equilibrio, conforme testes preliminares. As massas utilizadas das sementes
secas e moidas e dos solventes foram pesadas em uma balanga analitica com
uma capacidade de leitura de 0,0001 g. Todos os tratamentos foram realizados

em triplicata.
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Atingido o tempo de extracdo, uma amostra da fase extrato foi retirada,
utilizando microseringa conectada ao septo, tomando-se cuidado para ndo
modificar a temperatura do sistema. A concentracdo total de solvente foi
determinada por meio de evaporacdo até massa constante a 60°C em estufa a
vacuo (pressdo absoluta = 16,8 kPa; Tecnal, modelo TE-395, Piracicaba, SP,
Brasil). Por esse procedimento, pode - se determinar a fracdo massica do
solvente (2), na fase extrato (FE), w.re bem como a fragdo massica dos outros
compontentes de interesse na nesta mesma fase, designado por (Wieg). Em que i
sdo componentes quantificados na fase extrato e wie é fragdo massica do
componente i na fase extrato: solidos solUveis, compostos fendlicos totais,
carotenoides e acidos graxos livres. A capacidade antioxidante DPPH do éleo
obtido, também, foi determinada e avaliada como variavel resposta. A fragao
massica do inerte (3), presente na fase extrato (wse), foi considerada igual a
zero. Ap6s a retirada da fase extrato, foi realizada a centrifugacdo (Fanem,
modelo 206) a 5000 rpm durante 1 minuto. Apdés a centrifugacao, os tubos foram
colocados em banho-maria, mantidos a temperatura constante, de acordo com o
tratamento, sendo o tubo deixado no banho tempo suficiente para atingir o
equilibrio de temperatura. Passado esse tempo, a fase extrato foi separada da
fase rafinado. Retirou-se uma amostra da fase rafinado que foi submetida a
secagem, nas mesmas condi¢cBes da amostra da fase extrato, determinando-se a
massa de solvente na amostra e da fracdo maéssica do solvente (3) na fase
refinado (WsrR).

As variaveis conhecidas sdo a massa da mistura semente e solvente
(Mmistura), fracdo massica de cada componente na mistura, na semente e no
solvente (Wimisturas Wisementes Wisolvente), TraGd0 massica dos componentes na fase
extrato (Wirg). As demais variaveis foram determinadas por balanco de massa,

sendo: massa da fase extrato (Mgg), massa da fase rafinado (Mggr), fragéo



140

maéssica do componente de interesse (i) na fase rafinado (wir) € a fragdo
massica do inerte na fase rafinado (wzrs). Em que:

M mistras Mer, Mee: massa da mistura (semente+ solvente), fase rafinado
e fase extrato, respectivamente;

Wi misturas Wirr, Wire: fracdo massica do componente i na mistura, fase
rafinado e fase extrato, respectivamente.

i,2,3: i representa 0os componentes de interesse analisados (sélidos
sollveis, fendlicos e acidez livre), 2 é o solvente e 3 o inerte.

A determinacdo das demais varidveis ndo calculadas experimentalmente
foi realizada pelo balango de massa global e para os componentes de interesse

no sistema (equacdes 1-4).

O balanco de massa global:

Mmistura = M semente + Msolvente = M FE + M FR (1)

O balango de massa para 0s componentes analisados:

w M =WieeM e +WiegM )

imistura” ¥ ' mistura

O balango de massa para o solvente:

w M =WoeeM e + WoegM g ®3)

2mistura’ ¥ " mistura

O balango de massa para o inerte:

W3misturaMmistura = W3FEM et WsFRM FR 4
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Foi calculada a transferéncia de solidos solUveis (%Tss), transferéncia
de acidez livre (%Tagl), transferéncia de fendlicos totais (%Tft), transferéncia de
antocianinas, transferéncia de carotenoides (%Tca), no processo de extracdo,
empregando a Equacéo (5) (RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010).

T, (%):100[ WigeM e J ©)

isemente’ ¥ 'semente

Em que:
Meemente: Massa de semente utizada na extracao.

Wisemente: Tragd0 massica do componente i na semente antes do processo
de extracéo.

Em adigdo a estas variaveis, foi calculado o indice de retencédo (IR), que
¢ definido como a massa da solugdo retida na matriz sélida para a massa de
solido inerte presente (massa de solucdo aderida/massa de sélido inerte ou
fibras). O indice de rentencdo foi calculado sem descartar o tempo de drenagem.
A atividade antioxidante pelo método DPPH na fase extrato. Também. foi
determinada para todos os tratamentos.

As variaveis respostas foram T;(%), IR e indice de extingdo por DPPH.
Sendo T; (%) representado pela transferéncia de sélidos solUveis (%Tss),
transferéncia de acidez livre (%TagL), transferéncia de fendlicos totais (%Ty) e

transferéncia de carotenoides (%T.,).
2.3 Analises da fase extrato

Para a fase extrato, foram realizadas as analises de acidez, fendélicos
totais, carotenoides, e capacidade antioxidante por DPPH. As analises da fase

extrato foram realizadas de forma semelhante as analises da matéria-prima,
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utilizando para determinagdo o extrato obtido no equilibrio sélido-liquido para
cada tratamento.

2.4 Métodos analiticos
2.4.1 Determinacao de fendlicos totais

O conteudo fenolico total foi determinado de acordo com o método
adaptado de Folin-Ciocalteu (WATERHOUSE, 2002). Os extratos (0,5 mL),
guando necessario, foram diluidos de forma conveniente (para nao extrapolar os
valores da curva padrdo) e misturados com 2,5 mL de reagente de Folin-
Ciocalteu (10 %) e 2 mL de solucdo a 20 % de carbonato de sodio (4 %). A
mistura foi agitada e mantida a temperatura ambiente durante 2 h, no escuro. A
absorbéancia da mistura foi medida a 750 nm em espectrofotdmetro (Fento 700s).
Solugdes aquosas de acido galico foram utilizadas para construcdo da curva
padrdo. Os resultados foram expressos como ¢ equivalente de acido galico
equivalente (EAG)/100 g se semente seca e %Tft (porcentagem de transferéncia
de fendlicos totais para extrato).

2.4.2 Atividade antioxidante total pelo método de DPPH

Para determinacdo da capacidade antioxidante, utilizou-se metodologia
baseada na extingdo da absorcdo do radical 2,2-difenil-1-picril hidrazil (DPPH
60 uM), proposta por Rufino et al. (2007), com algumas adaptacfes em relacdo
ao calculo, calculando-se o percentual de sequestro do radical livre DPPH a
partir do controle (EQUACAO 6).

Para a determinagdo da capacidade antioxidante, foram adicionados 0,1
mL de cada extrato das amostras a 3,9 mL de solugdo de DPPH. Para o controle,
foram adicionados 0,1 mL de metanol juntamente ao DPPH, no lugar do extrato.

As leituras foram realizadas, ap6s 30 minutos, em espectrofotdmetro
(Fento 700s) a 515 nm e os resultados foram expressos em percentual de

sequestro de radical livre (%AA).
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AA(U;")G} — 100 — ';Abfcmrrnie_ﬂbfamsrra.:'] « 100 (6)

Abscontrole

2.4.3 Acidos graxos livres

Os acidos graxos livres nas sementes foram determinados por titulagédo
com hidréxido de sédio (UNIAO INTERNACIONAL DE QUIMICA PURA E
APLICADA, 1979). Pesaram -se 2 g de amostra (semente ou extrato) em frasco
Erlenmeyer de 125 mL. Adicionaram —se 25 mL de solucdo de éter-alcool (2:1)
neutra e duas gotas do indicador fenolftaleina. A mistura foi titulada com
solucédo de hidroxido de sodio 0,1 M ou 0,01 M até o aparecimento da coloracéo
rosea, até persistir por 30 segundos. A concentra¢do massica de acido graxo foi
calculada segundo a Equacéo (7):

Va Mo MM
AGL(%jz NaOH™NaOH AGL

10 Mumus tra

()
Em que: Vnaon (ML) é 0 volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra,
Mnaon (Mol/L) é a molaridade do titulante, MMag. (g/gmol) é a massa molar
média dos acidos graxos, M,mesra () € @ massa da amostra. Os resultados da dos
acidos graxos livres das sementes foram expressos em porcentagem e 0S
resultados dos processos de extracdo expressos em porcentagem de transferéncia

de &cidos graxos livres para o extrato (% TAGL).
2.4.4 Antocianina monomeérica

O conteldo total de antocianinas monoméricas foi estimado utilizando o
método do pH diferencial (WROLSTAD; DURST; LEE, 2005). Cada extrato da
semente foi diluido com tampdes de pH 1,0 e pH 4,5, os dois na mesma diluicao.
A absorbancia foi medida a 510 nm e 700 nm, em ambos os tamp@es de pH 1.0 e
pH 4.5. Em seguida, o teor de antocianina monomérica (TMA) (expressa em

termos de cianidina-3-glicosideo) foi calculado, utilizando as equaces 8 € 9:
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A = (As10 — AvooJprro — (As10 — ArooJpHes (8)

TMA = (A x MW x DF x Ve x 1000)/(z x 1 x M) (9)

Em que: MW é a massa molar de cianidina-3-glucésido (449 g/mol), DF

é o fator de diluicdo, Ve representa o volume de extrato, £ é o coeficiente de

extincdo molar de cianidina-3-glucésido (29.600) e M é a massa das sementes
extraidas. Os resultados, para as concentracfes de antocianinas presentes nas
sementes, foram expressos em mg equivalentes de cianidina-3-glucésido/100 g
de semente seca. Nos extratos obtidos das extragdes sélidos-liquidos néo foi

possivel a quantificacdo das concentracBes de antocianinas monomeéricas.
2.4.5 Carotenoides

Carotenoides foi quantificado de acordo com o método proposto por
Rodrigues-Amaya (2001). Foi realizada uma extracdo da amostra da semente
com acetona e as misturas resultantes foram agitadas durante 1 h a 200 rpm. Em
seguida, as amostras foram lavadas trés vezes com acetona e filtradas a vacuo.
Um volume de 45 mL de éter de petrdleo foi vertido por meio de um funil de
separacao. A solucdo de pigmentos em éter de petroleo foi transferida para um
frasco volumétrico e completada a um volume final de 100 mL com éter de
petréleo. As amostras foram analisadas num espectrofotbmetro em
comprimentos de onda de 450 nm para [3-caroteno. O coeficiente de extingdo do
[B-caroteno em éter de petrdleo é igual a 2592 (RODRIGUES-AMAYA, 2001).
Os resultados para as sementes sdo expressos em mg de B-caroteno por 100 gde
amostra de sementes secas. Para as extracdes solido-liquidos, os resultados
foram expressos em porcentagem de transferéncia de carotenoide para o extrato
(%Tca).
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2.5 Analise estatistica

O delineamento experimental, utilizado na etapa de extracdo sélido-
liquido, foi o delineamento inteiramente casualizado (DIC). Os resultados
obtidos foram analisados por analise de variancia pelo programa SISVAR 5.1°
(FERREIRA, 2008). Para efeito de comparacdo de médias, foi utilizado o teste
Tukey, a 5% de probabilidade.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Extracéo de solidos solveis das sementes de marolo e graviola

Os resultados das extracbes de solidos sollveis utilizando solventes
puros para sementes de marolo sdo apresentados na Tabela 3. As porcentagens
de transferéncias de solidos sollveis (%Tss) presentes nas sementes de marolo
variam de 56,37 % (etanol, semente-solvente 1:5 e temperatura de 35 °C) até
99,61 % (hexano, relagdo semente-solvente 1:10 e temperatura de 45 °C). Desses
resultados podemos observar que a influéncia do tipo de solvente, temperatura
(T) e relacdo semente-solvente (RSL) podem influenciar na extracdo de solidos

soltveis das sementes de marolo.

Tabela 3 - Rendimentos de extracfes de sdlidos sollveis presentes nas sementes
de marolo, resultados expressos em porcentagem***

RSL T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona
35 56,28+3,50™ 94,15+2,02°! 72,56+2,43%* 70,55+2,03%*
1:5 45 71,25+1,19%%  99,01+1,35%  84,24+3,06%% 84,15+2,26%2
55 75,80+1,70%° 99,55+0,95*! 90,97+2,24"2 89,25+4,86*°
35 75,29+1,75%°  96,36+2,01% 88,01+1,05% 79,25+4,25"3
1:7,5 45 86,12+1,55"2 99,01+1,62 89,25+1,78°? 85,13+3,25%2
55 92,99+1,29%% 99,25+1 251 92 11+2,01%2 NE**
35 79,49+1,06%% 97,25+2 45*  90,29+2,95"2 85,29+2,02*?
1:10 45 91,80+2,15*% 99,61+0,35** 92,57+2,11*? 88,92+2,952
55 94,32+2,98*% 99,23+0,71% 96,06+2,45%2 NE**

* Meédias seguidas de letras iguais na mesma coluna ndo apresentaram diferencas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey

Médias seguidas de numeros iguais na mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey

**NE — A extracdo ndo foi realizada

***Resultados expressos pela média e desvio padrédo

As extragOes de solidos soluveis (%Tss), presentes nas sementes de
marolo, utilizando solvente etanol e relacdo semente-solvente (RSL) de 1:5,
apresentaram diferencas significativas entre as trés diferentes temperaturas

estudadas (35 °C, 45 °C e 55 °C), obtendo maior rendimento de extracdes sob
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temperatura de 55°C, valor este igual a 75,80 % (23,58 g de solidos soluveis/100
g de sementes secas). A diminuicdo da RSL de 1:5 para 1:7,5 proporcionou o
aumento no rendimento de extracdo de sélidos sollveis em todas as
temperaturas testadas, ao diminuir a RSL de 1:7,5 para 1:10 proporcionou um
aumento no rendimento de extracdo nas temperaturas iguais a 35 °C e 45 °C. O
aumento da temperatura influenciou as extracdes de solidos sollveis, presentes
nas sementes de graviola, principalmente, em maiores relacbes sementes-
solvente.

Ao realizar o processo de extracdo utilizando hexano como solvente e
RSL de 1:5, o rendimento de extracdo ndo apresentou diferenca significativa
entre as extragOes realizadas nas temperaturas de 45 °C e 55 °C, tendo como
menor valor de extracdo de solidos soltveis 94,15 % (29,28 g de solidos
sollveis/100 g de sementes seca) a temperatura de 35 °C. Ao diminuir o fator
RSL de 1:5 para 1:7,5, notamos que ndo existiu diferenca significativa entre o0s
tratamentos, com excecdo da temperatura de 35°C. As extracOes realizadas na
SRL de 1:7,5 e 1:10 com o solvente hexano, para as trés diferentes temperaturas
estudadas (35 °C, 45 °C e 55 °C), ndo apresentaram diferencas significativas
entre os tratamentos. O solvente hexano apresenta alta solubilidade em 6leos
neutros, 0 que proporciona a elevada extracdo em todas as extragdes.

Os tratamentos, utilizando isopropanol na RSL de 1:5 nas temperaturas
de 35 °C, 45 °C e 55 °C, apresentaram diferencas significativas, ao aumentar a
temperatura houve aumento do rendimento de extracdo. Ao utilizar o
isopropanol na RSL de 1:7,5, existiu um aumento do rendimento de extracdo ao
aumentar a temperatura de 35 °C para 55 °C. A diminuigdo no fator RSL de 1:5
para 1:7,5 proporcionou aumento nos rendimentos de extragdes nas temperaturas
de 35 °C e 45 °C. A extracdo utilizando isopropanol, também, ndo apresentou

influéncia no rendimento de extracdo quando o fator de diluigcdo foi alterado de
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1:7,5 para 1:10. Na RSL de 1:10 existiu diferenca significativa entre as extragoes
a35°Ce55°C.

Ao extrair 0s solidos soluveis das sementes de marolo utilizando acetona
e RSL de 1:5, os rendimentos de extracGes de solidos sollveis entre as
temperaturas de 45 °C e 55 °C ndo apresentaram diferencas significativas entre si
e ambos os resultados foram superiores ao rendimento de extracdo a 35 °C. A
diminuicdo da RSL de 1:7,5 para 1:10 nédo afetou a extracdo de solidos soluveis
guando o processo foi realizado com a acetona como solvente. Ao utilizar a
temperatura de 55 °C na RSL de 1:7,5 e 1:10, o experimento foi perdido, o ponto
de ebulicdo da acetona é, aproximadamente, 56 °C e, ao ser incubado a
temperatura de 55 °C, em virtude das oscilagGes da temperatura da incubadora,
a vedacdo ndo foi suficiente para resistir a pressdo interna no frasco e garantir a
hermeticidade do sistema, escapando a tampa do frasco e ocorrendo a perda do
solvente.

Ao comparar as extracdes entre os diferentes solventes na RSL de 1:5, o
solvente hexano apresentou maiores rendimentos de extracOes, os solventes
acetona e isopropanol ndo apresentaram diferencas significativas nos
rendimentos de extraces e o etanol foi o solvente que obteve menores valores
de extracdo de solidos soltveis. O isopropanol, nas extracdes utilizando relagao
de 1:7,5, apresentaram rendimentos de extracdes superiores ao etanol e acetona
na temperatura de 35 °C e rendimentos de extragdes semelhantes a 45 °C e 55
°C. Na RSL de 1:10 a 35 °C, o solvente etanol apresentou menor rendimento de
extragdo; ao aumentar a temperatura, o etanol apresentou rendimentos de
extragdes semelhantes ao isopropanol e & acetona. Isopropanol a temperatura de
55 °C e RSL de 1:10 extraiu quantidade de sélidos sollveis semelhantes ao
hexano nas mesmas condicdes.

Os rendimentos de extracdo de solidos solaveis, o indice de retencdo e

atividade antioxidante nas sementes oleaginosas séo fortemente dependentes da
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natureza do solvente de extracdo, devido a presenca de diferentes compostos que
apresentam variadas caracteristicas quimicas e polaridades (PESCHEL et al.,
2006).

A solubilidade dos lipideos em solventes é um critério importante para a
extracdo, dependendo fortemente do tipo de lipideos presentes e a proporcao de
lipideos polares e ndo polares na amostra. Os lipideos sdo constituidos por um
grupo diverso de substancias biol6gicas, algumas das quais sdo polares,
enguanto outros sdo nao polares. O fato de diferentes lipideos terem polaridades
diferentes significa que nado é pratico selecionar um Unico solvente organico para
extrair todos eles. Os triacilglicerois que sdo 0s compostos majoritérios,
presentes nos 6Oleos vegetais, apresentam baixa polaridade (DAMORADAN;
PARKIN; FENNEMA, 2010; MANIRAKIZA; COVACI; SCHEPENS, 2001),
além dos triacilglicerdis os dleos vegetais apresentam compostos minoritarios
com polaridade variada. A constante dielétrica pode ser utilizada como uma
medida da polaridade do solvente, sendo um parametro chave nas determinacGes
das interagBes entre soluto e solvente. Os solventes, utilizados no presente
trabalho, apresentaram constantes dielétricas iguais a 1,89 para hexano, 18,6
para isopropanol, 21,5 para acetona e 25,7 para etanol (TIR; DUTTA,
BADJAH-HADJ-AHMED, 2012). O hexano € utilizado para a extracdo de
lipideos apolares e muito pouco para lipideos polares (BHATNAGAR,;
KRISHNA, 2013). No estudo de Johnson e Lusas (1983), os autores
mencionaram que solventes polares podem, também, dissolver triglicérides bem
dependendo da temperatura utilizada.

O baixo rendimento de extracdo pode ser explicado devido & baixa
solubilidade dos componentes lipidicos em etanol, por ser um solvente de alta
polaridade (LEE; FU; CHONG, 2015). O etanol tem sido usado por muito tempo
para a extracdo de Oleo vegetal, a capacidade de extrair 6leo vegetal aumenta,

consideravelmente, perto do seu ponto de ebuligdo, no entanto ele também extrai
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outros compostos juntamente com o 6leo, como, por exemplo, carboidratos,
fendlicos, ceras entre outros (TIR; DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED, 2012).
De acordo com Franco et al. (2007), a solubilidade de 6leo de rosa rubiginosa
em etanol aumenta com o aumento da temperatura, mesmo assim a o rendimento
de extragdes de sdlidos sollveis utilizando etanol ndo sera mais elevado do que
em hexano em altas concentragfes de solido-liquido, sendo necessaria o
diminuicdo da RSL para o aumento do rendimento de extracdo. A baixa
solubilidade do 6leo em etanol, em baixas temperaturas, pode ser utilizada com
uma vantagem, pois esta caracteristica pode ser utilizada para separacdo do 6leo
e do solvente, apo6s extracdo na extracdo liquido-liquido em substituicdo ao
processo de neutralizagdo quimica, resultando na diminuicdo dos custos e
melhor qualidade do 6leo final obtido (ANSOLIN et al., 2013; HIRATA et al.,
2013; RODRIGUES et al., 2014).

O efeito favoravel do aumento da temperatura, no processo de extracao,
é visivel principalmente, para o solvente etanol. Em geral, este efeito faz com
que a solubilidade do 6leo no solvente aumente e a viscosidade da solucéo
diminua o que facilita a transferéncia de massa do processo (AMARANTE et al.,
2014). Além disso, 0 aumento da temperatura aumenta a energia cinética das
moléculas de solvente, o que proporciona uma maior extracao (JAVED et al.,
2015).

A razdo massica solvente-sélido ¢ um dos parametros importantes na
extragdo, em que uma diluicio mais elevada (menores valores de RSL)
proporciona um aumento na transferéncia de massa e menores viscosidades das
solucbes (SETH et al., 2007). O aumento da percentagem de extracdo de Oleo
com a diminuicdo da relacdo semente-solvente, portanto pode ser explicado pela
maior disponibilidade de solvente menos concentrado em contato com a

superficie do sélido.



152

Oliveira et al. (2012) obtiveram extragdo maxima de 20,05 g de solidos
sollveis/100 g de farelo de arroz, o que corresponde a extracdo de 99 % do 6leo
presente na matriz solida, utilizando etanol como solvente nas seguintes
condicdes, 6% de agua presente no solvente, 82,5 °C, razdo massica de sélido-
solvente de 1:4 (m/m) e 137,5 rpm, resultados esses superiores aos rendimentos
de extracOes, encontrados neste trabalho, para o etanol que empregou faixas de
temperaturas menores. Neste mesmo trabalho, os autores mostraram o efeito
positivo da temperatura na variavel resposta extragdo de solidos soluveis.

Aquino et al. (2011), extraindo solidos solUveis presentes em polpa de
pequi, utilizando processo em batelada em incubadora, com temperatura
controlada igual a 50 °C, tempo de extracdo de 16 horas e RSL de 1:10 (m/m),
para solventes puros, obtiveram rendimentos de extrac@es iguais a 61,07 % para
a acetona, 60,17 % para o hexano e 39,78 % para o etanol.

Javed et al. (2015), estudando a extracdo de 6leo farelo de arroz a 50 °C,
agitacdo de 90 rpm, razdo de 1:5 de sélido-liquido (m/v), durante 30 minutos,
obtiveram rendimento de extragdo com etanol como solvente (79,5 %) superior
ao rendimento de extracdo com acetona (76 %). No presente trabalho, ao utilizar
RSL de 1:5, a acetona apresentou rendimentos de extragdes superiores ao etanol,
mostrando que a escolha do solvente pode ser influenciada pelas diferencas dos
solidos soluveis, porcentagem dos sélidos soltveis na matriz e tipo de matriz
vegetal.

Os rendimentos de extracBes dos solidos soluveis (%Tss), presentes nas
sementes de graviola, sdo apresentados na Tabela 4. Os valores de rendimentos
de extragdes apresentados estiveram entre 54,66 % (solvente etanol, RSL de 1:5
e temperatura de 35 °C) e 98,71 % (solvente hexano, RSL de 1:10 e temperatura
de 55 °C). O hexano apresentou 0s maiores rendimentos de extragdes para as

sementes de graviola.
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Tabela 4 - Rendimentos de extracoes de solidos sollveis presentes nas sementes
de graviola, resultados expressos em porcentagem***

RSL T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona
35 54,66+0,85° 85,02+2,42%1 55,44+156°% 57,57+3,15%°
1:5 45 61,95+2,57%% 89,69+1,25°" 57,51+2,20%° 65,57+1,29"2
55 64,18+2,78%2 90,98+2,88™' 56,73+2,44°% 67,81+2,38"?
35 70,25+1,35%% 92,2542 96%°!  61,25+2,05° 72,28+3,25%2
1:7,5 45 74,96+1,28"2 96,80+2,11%' 63,39+1,25%3 75 35+389*2
55 75,29+2,25"2  96,72+3,01*! 66,81+2,32*° NE**
35 75,11+1,01°2 92,66+2,32%°°! 65,35+0,99*° 73,69+2,86*2
1:10 45 80,82+1,36%> 95 35+1,99°"1 6588+1,75%° 79,37+4,022
55 82,84+1,09%% 96,71+2,52* 66,17+2,83%° NE**

* Meédias seguidas de letras iguais na mesma coluna ndo apresentaram diferencas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey

Médias seguidas de numeros iguais na mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey

**NE — A extracdo ndo foi realizada

***Resultados expressos pela média e desvio padrédo

Ao analisar as extragdes, utilizando etanol como solvente na RLS de 1:5,
ocorreu aumento do rendimento de extracdo, ao aumentar a temperatura de 35 °C
para 45 °C, a temperatura de 45 °C ndo apresentou diferenca significativa da
temperatura de 55 °C. Ao modificar a RSL de 1:5 para 1:7,5 e para 1:10,
ocorreram aumentos de rendimentos de extragdes para todas as temperaturas
analisadas.

O hexano apresentou maiores rendimentos de extracfes que os demais
solventes estudados para as sementes de graviola. As extracdes realizadas com o
solvente hexano na RSL de 1:5 apresentou aumento de rendimento de extracéo
ao aumentar a temperatura de 35 °C para 45 °C. Ao modificar a RSL de 1:5 para
1:7,5, os rendimentos de extra¢cbes aumentaram para as extracdes realizadas a 35
°C e 45 °C. Ao diminuir a RSL de 1:7,5 para 1:10, ndo ocorreu aumento
significativo do rendimento de extragao.

As extragdes de solidos sollveis com o isopropanol na RSL de 1:5 os
rendimentos de extracdo ndo apresentaram diferencas significativas para as

temperaturas estudadas. A diminui¢do da RSL de 1:5 para 1:7,5 porporcionaram
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aumentos significativos nas extracbes de solidos soluveis. No entanto, a
diminuigdo RSL de 1:7,5 para 1:10 influenciou apenas a extracdo de sélidos
soluveis a 35 °C.

Os rendimentos de extracdo de sélidos sollveis, ao utilizar acetona na
RSL de 1:5, aumentou ao modificar a temperatura de 35 °C para 45 °C, o
aumento da temperatura de 45 °C para 55 °C ndo proporcionou aumento
significativo no rendimento de extracdo. Ao diminuir a RSL de 1:5 para 1:7,5,
ocorreu 0 aumento significativo do rendimento de extracdo de solidos sollveis, a
modificacdo da RSL de 1:7,5 para 1:10 ndo afetou a variavel resposta.

As extracoes de solidos soluveis das sementes de graviola apresentaram
maiores rendimentos de extra¢fes utilizando o hexano em todas as condigdes
avaliadas. Nas RSL de 1:7,5 e 1:10, os valores obtidos para as extracoes,
empregando acetona e etanol, ndo apresentaram diferencas significativas e foram
superiores ao isopropanol. Na RSL de 1:5 o isopropanol apresentou
rendimentos de extracfes semelhantes ao etanol e acetona nas temperaturas de
35 °C e 45 °C e inferior quando a extragdo foi realizada a 55 °C.

Oliveira, Barros e Gimenes (2013), extraindo 6leo das sementes de
maracuja em batelada (incubados sob agitagdo), utilizando solventes puros sob
temperatura de 40 °C, agitacdo de 40 rpm e dilui¢do de 1:4 (m/m), ap6s 8 horas
de extracdo, obtiveram rendimentos de extracdo iguais a 20,5 g de 6leo/100 g de
sementes (82,66 %) para acetona, 18,2 g de 6leo/100 g de sementes (73,39 %)
para etanol, 16,9 g de 6leo/100 g de sementes (68,14 %) para isopropanol e 23,6
g de 6leo/100 g de sementes (95,16 %) para hexano, obtendo menor rendimento
de extracdo ao utilizar o isopropanol e maior rendimento de extragdo ao utilizar
0 hexano como solvente. Os mesmos autores mostraram que nao existiram
diferencas significativas entre os rendimentos de extracBes ao diminuirem a
relacdo semente-solvente de 1:4 para 1:8. No presente estudo, a alteracdo da

RSL de 1:5 para 1:7,5 aumentou a extragdo de sélidos soluveis.
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Ao estudar o efeito do solvente no rendimento de extracdo de sélidos
soluveis presentes em ambas as sementes, o hexano foi o solvente que mais
extraiu solidos soltveis nas sementes dos dois frutos. Os menores rendimentos
de extracOes foram obtidos para as extragdes com etanol e isopropanol para as
sementes de marolo e graviola, respectivamente. As diferentes sementes diferem
na composi¢cdo e concentracdo dos compostos, 0s quais podem ter uma ampla
variedade de grupos funcionais. Por conseguinte, a solubilidade destes solutos
em solventes, geralmente, é dificil de prever (DANLAMI; ARSAD; ZAINI,
2015), por isso o resultado diferente para cada uma das sementes analisadas.
Uma possivel explicagdo, para os elevados valores de extragdo de solidos
soluveis, utilizando etanol nas sementes de graviola, pode ser pela extragdo de
grandes quantidades de compostos um pouco mais polares, dentre eles ceras,
fosfolipidios, entre outros. Terigar et al. (2011) verificaram a extragdo de grande

quantidade em ceras quando o 6leo de arroz e soja foram extraidos com etanol.

3.2 indices de retencdes dos processos de extracdes das sementes de

graviola e marolo

Os indices de retencdes dos processos de extracfes das sementes de
marolo sdo apresentados na Tabela 5. Os valores do indice de retencéo
apresentados estdo entre 1,816 (solvente etanol, RSL de 1:5 e temperatura de 35
°C) e 1,062 (solvente hexano, RSL de 1:10 e temperatura de 55 °C). O indice de
retencdo € um importante pardmetro a ser analisado, ele mede a quantidade de
solucdo aderida no inerte, essa varidvel impacta de forma importante no projeto
de extratores, pois influencia no nimero de estagios da extracdo e, também, na
etapa de recuperacao do solvente, quanto mais solugdo aderida & matriz maior o
custo operacional (RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010). Em geral, a quantidade de

solucdo aderida ao inerte depende da viscosidade da solucdo, tamanho de
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particula e da afinidade fisico-quimica entre a solucdo e a matriz oleoginosa
(WISNIAK; HILLEL; KATZ, 1987).

Tabela 5 - indices de retengbes (kg de solucdo aderida/kg de inerte) das
extragbes das sementes de marolo, resultados expressos em

porcentagem
RSL T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona
35 1,816+0,012"1 1,169+0,009*° 1,692+0,006" 1,664+0,045 "
1:5 45 1,780+0,015>! 1,141+0,008"* 1,641+0,013" 1,566+0,026"3
55 1,694+0,022°* 1,149+0,012°* 1,639+0,051°% 1,512+0,038"°
35 1,732+0,015° 1,152+0,016%* 1,552+0,025%* 1,422+0,032%3
1:7,5 45 1,701+0,021°* 1,092+0,013%* 1,501+0,021%% 1,401+0,042%°
55 1,685+0,023%! 1,089+0,010°° 1,487+0,025%° NE**
35 1,671+0,035%! 1,091+0,015%* 1,461+0,018%2 1,392+0,031%°
1:10 45 1,679+0,015% 1,075+0,01%* 1,471+0,025% 1,386+0,025%°
55 1,682+0,020%! 1,062+0,022°° 1,482+0,036%2 NE**

* Médias seguidas de letras iguais na mesma coluna ndo apresentaram diferengas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey

Médias seguidas de numeros iguais na mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey

**NE — A extracdo ndo foi realizada

***Resultados expressos pela média e desvio padrdo

A mudanca de temperatura apresentou efeito significativo na variavel
resposta indice de retencdo das extracdes com solvente etanol e RSL de 1:5, os
valores do IR variam entre 1,816 kg de solugdo aderida/kg de inerte para
temperatura de 35 °C e 1,694 kg de solucdo aderida’kg de inerte para
temperatura de 55 °C. Ao aumentar a RSL de 1:5 para 1:7,5, ocorreu a
diminuicdo do indice de retencdo nas temperaturas de 35 °C e 45 °C, na
temperatura de 55 °C a mudanca de RSL ndo apresentou efeito significativo. Na
RSL de 1:7,5, existiu diferenca significativa entre as extracdes realizadas nas
temperaturas de 35 °C e 55 °C. N&o existiu diferenga significativa entre as
extragdes ao diminuir a RSL de 1:7,5 para 1:10. O resultado mostra que para
etanol em maiores RSL apresentou efeito da temperatura na quantidade de

solucgdo aderida. Ao comparar com 0s demais solventes utilizados para extragdo
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de sementes de marolo, o etanol apresentou os maiores valores para o indice de
retengdo. Segundo Rittner (1992), o etanol apresenta uma forte atracdo a
superficie da matriz oleoginosa submetida ao processo de extracao.

O hexano apresentou menores valores de indices de retenc¢Bes variando
de 1,062 de kg solucdo aderida/kg de inerte na diluicdo de 1:10 a 55 °C para
1,169 kg de solucdo aderida/kg de inerte na diluicdo 1:5 a 35 °C. Os processos
de extracBes realizados com solvente hexano, a RSL de 1.5 apresentou
diferencas significativas apenas quando a temperatura foi alterada de 35°C para
45 °C. O mesmo efeito foi observado na RSL de 1:7,5. Na RSL de 1:10, ndo
existiu diferenga significativa entre as diferentes temperaturas. Podemos
observar uma redugdo do indice de retencdo, ao diminuir a RSL de 1:5 para
1:7,5, nas temperaturas de 45 °C e 55 °C.

Os valores mais baixos de indice de retencdo do hexano podem ser
explicados pela sua baixa viscosidade e polaridade do solvente (ABRAHAM,;
HRON; KOLTUN, 1988). O etanol, isopropanol e acetona apresentaram
viscosidades (a 20°C iguais a 1.1 cP para o etanol, 2,05 cP para isopropanol e
0.36 cP para a acetona) superiores quando comparadoS ao hexano (viscosidade a
20°C igual a 0.31 cP para a hexano), menores viscosidades diminuem o indice de
retengdo por proporcionar menor quantidade de solucdo aderida. Com relagéo a
polaridade, relaciona-se a capacidade do solvente ligar-se aos constituintes
celulares. Os maiores valores do indice de retencdo para acetona, etanol e
isopropanol estdo relacionados a forte atracdo entre esses solventes (polares) e a
superficie do material a ser extraido (Rittner, 1992). Em seu estudo, Wisniak,
Hillel e Katz (1987) observaram que o hexano apresenta menores indices de
retencOes que o isopropanol para a matriz torta de jojoba.

Utilizando isopropanol ao realizar a extracdo na RSL de 1:5 apresentou
diminuicdo do indice de retengdo ao aumentar a temperatura de 35 °C para 45

°C, comportamento semelhante foi obtido na RSL de 1:7,5. Ao modificar a RSL
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de 1:5 para 1:7,5, ocorreram diminuic¢Ges dos indices de retengdo. N&o existiram
diferengas significativas entre os indices de retencdes para as RSL de 1:7,5 e
1:10 sob as temperaturas de 45 °C e 55 °C.

A acetona apresentou indice de retencdo que variou entre 1,386 kg de
solucdo aderida/kg de inerte (RSL de 1:10 e 45 °C) até 1,664 kg de solugdo
aderida/kg de inerte (RSL de 1:5 e 35 °C), as extraces a 55 °C para as RSL de
1:7,5 e 1:10 ndo foram realizadas. Na RSL de 1:5, ocorreu diminuicdo do indice
de retengdo ao aumentar a temperatura de 35 °C para 45 °C. Ao diminuir o RSL
de 1:5 para 1:7,5, os indices de retences diminuiram. N&o existiram diferencas
significativas entre as RSL de 1:7,5 e 1:10. Para a temperatura de 35 °C e RSL
de 1:5, isopropanol e acetona apresentaram indices de reten¢es semelhantes,
estatisticamente, nos demais tratamentos a acetona apresentou menores valores
de IR. Por meio destes resultados fica evidente a forte influéncia da escolha do
solvente na variavel resposta indice de retengao.

Rodrigues e Oliveira (2010), extraindo dleo de farelo de arroz com
relacdo solido-liquido igual a 1:3 e utilizando etanol com adicdo de &gua como
solvente, encontraram valores de indices de retencBes que variaram entre 0,77
(0,04 % de agua no solvente e temperatura de 50 °C) a 1,12 (20 % de agua no
solvente a 50 °C), mostrando que a polaridade do solvente influenciou no indice
de retencdo. Segundo os autores, a polaridade do solvente aumenta com o
aumento da substituicdo de etanol por &gua e pode-se inferir que as forcas de
atracOes entre solvente e s6lido aumentam, com isso, eleva-se o nivel de solucéo
aderida a matriz. Neste mesmo trabalho, os autores mostraram que a
temperatura, variando entre 40 °C e 60 °C, ndo apresentaram efeitos
significativos sobre o indice de reteng&o.

Os indices de retengdes para as extracdes das sementes de graviola séo
apresentados na Tabela 6. Estes variaram de 0,827 kg de solucdo/kg de inerte
(hexano, RSL 1:10, 55 °C) a 2,012 kg de solucdo aderida/kg de inerte (etanol,
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RSL 1:5, 35 °C). Os resultados indicam a forte associagdo entre a escolha do
solvente e o indice de retengdo.

Tabela6 - Indices de retencbes (kg de solucdo aderida/kg de inerte) das
extracOes das sementes de graviola, resultados kg de solucédo
aderida/kg de inerte***

RSL T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona
35 2,012+0,01131 1,105+0,027*° 2,104+0,03221 1,688+0,05222
1:5 45 1,807+0,009°%  1,059+0,031%* 2,021+0,029"! 1,582+0,057%°
55 1,502+0,012%'  0,991+0,023" 1,475+0,015%' 1,361+0,039"2
35 1,32140,022%!  1,026+0,018"2 1,324+0,042% 1,327+0,045%*
1:7,5 45 1,282+0,038%2 1,002+0,027>% 1,343+0,021%! 1,32+0,061"?
55 1,265+0,025%2  1,021+0,021%2 1,329+0,042%1 NE**
35 1,213+0,031"  1,016+0,035"° 1,329+0,029%' 1,256+0,52%2
1:10 45 1,174+0,028"  0,923+0,032°® 1,327+0,027%' 1,255+0,65
55 1,012+0,033%!  0,887+0,042%% 1,311+0,042%2 NE**

* Meédias seguidas das letras iguais na mesma coluna ndo apresentaram diferencas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey

Médias seguidas de numeros iguais na mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey

**NE — A extracdo ndo foi realizada

***Resultados expressos pela média e desvio padréo.

As extracOes realizadas com etanol na RSL de 1:5 apresentaram
diferencas significativas entre todas as temperaturas testadas, com valor minimo
obtido na temperatura de 35 °C (2,012 kg de solucdo aderida/kg de inerte) e
valor maximo obtido a 55 °C (1,502kg de solucédo aderida/kg de inerte). Na RSL
de 1:7,5, ocorreu a diminui¢do da quantidade de solucdo aderida ao modificar a
temperatura de 35 °C para 55 °C. Ao diminuir a RSL, ocorreram diminuicoes
nos indices de retencdes para todas as temperaturas testadas.

Apenas na RSL de 1:5 foram encontradas diferencas significativas entre
os indices de retencdes, para as diferentes temperaturas, quando hexano foi
utilizado como solvente, apresentando valor de 1,105 kg de solucdo/kg de inerte
a 35 °C e 0,991 kg de solucéo aderida/kg de inerte a 45 °C. A alteracdo da RSL
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de 1:5 para 1:7,5 proporcionou a diminuigdo dos valores de indices de retengdes
para as temperaturas de 35 °C e 45 °C.

O aumento na temperatura, quando se utilizou isopropanol, apresentou
diferencas significativas entre os indices de retengdes na RSL de 1:5. Ao
diminuir a RSL de 1:5 para 1:7,5, ocorreram diminui¢bes dos indices de
retengdes, ao diminuir a RSL de 1:7,5 para 1:10 ndo proporcionou altera¢bes nos
indices de retencgoes.

Para acetona ndo foi possivel realizar os tratamentos a 55 °C nas RSL de
1:7,5 e 1:10. Na RSL de 1:5, os tratamentos a 35 °C ndo apresentaram diferenca
significativa do tratamento a 45 °C e ambos foram superiores ao tratamento a
55 °C. A mudanca de RSL de 1:5 para 1:7,5 diminuiu os valores dos indices de
retengoes.

Pelos resultados podemos mostrar que os indices de retencdo das
extracOes das sementes de graviola foram influenciados pela escolha do
solvente. De acordo com Rodrigues e Oliveira (2010), o aumento da polaridade
aumenta a forca de atracdo entre o solvente e o solido, resultando em um
aumento na solucdo aderida. O aumento da temperatura, principalmente, em
maiores relagcbes semente-solvente, também, proporcionou a diminuigdo nos
indices de retencdes, pela diminuicdo da viscosidade dos solventes.

Ao comparar todos os solventes na RSL de 1:5, podemos visualizar que
0 hexano apresentou os menores indices de retencdes seguido da acetona, etanol
e isopropanol, etanol e isopropanol ndo apresentaram diferengas significativas
nas temperaturas de 35 °C e 55 °C. Para a RSL de 1:7,5, ndo existiram diferencas
significativas entre os solventes isopropanol, acetona e etanol, na temperatura de
35 °C, nas temperaturas de 45 °C e 55 °C, o etanol apresentou menores indices
de retengdes que o que o isopropanol. Na RSL de 1:10, a acetona e o etanol

apresentaram indices de retencdes que ndo se diferenciaram entre si. Por esses
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resultados, podemos observar o efeito da temperatura, da relacdo semente-

solvente e da polaridade do solvente na variavel resposta indice de retengéo.

3.3 Extracdo de compostos minoritarios presentes nas sementes de marolo e
graviola

A Figura 1 mostra que porcentagens de transferéncia de fenolicos totais
variaram entre 0 % (hexano, RSL de 1:5 e temperatura de 35 °C) até 99,25 % de
extracdo (etanol, RSL de 1:5 e temperatura de 45 °C).

Figural- Porcentagem de transferéncia de fendlicos totais das sementes de
marolo utilizando diferentes solventes
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A extracdo de polifendis, a partir das fontes vegetais, depende de varios
fatores, como a polaridade do solvente utilizado, a interagdo dos compostos
fendlicos com outros compostos da matriz oleoginosa, da temperatura, da razéo

semente-solvente entre outros fatores (NACZK; SHAHIDI, 2006; SAIKIA,;
MAHNOT; MAHANTA, 2015).
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Na RSL de 1:5 para o solvente etanol, a porcentagem de extracdo a 35
°C foi de 84,92 % (2721,1 mg de EAG/100 g de sementes), aumentando para
99,25 % (3180,27 mg de EAG/100g de sementes), sob temperatura de 45 °C e
caindo, novamente, para 83,23% (2666,95 mg de EAG/100 g de sementes)
guando a temperatura foi de 55 °C. Ao diminuir o RSL de 1:5 para 1:10, ndo
ocorreram diferencas significativas entre o0s tratamentos em uma mesma
temperatura.

As extragdes com hexano apresentaram baixos rendimentos de extracdes
de compostos fendlicos quando comparados as extracOes realizadas com o0s
demais solventes, empregando hexano, o valor maximo de transferéncia dos
fendlicos totais foi de 11,01 % (352,79 mg/100 g de sementes) obtido na
temperatura de 45 °C e RSL de 1:10.

Para as extragdes, utilizando isopropanol na RSL de 1.5, as trés
temperaturas estudadas apresentaram diferencas significativas, sendo o maior
valor obtido na temperatura de 55 °C. J4, na RSL de 1:10, houve aumento do
rendimento de extracdo ao alterar a temperatura de 35 °C para 45 °C. Ao
diminuir a RSL de 1:5 para 1:10, sob temperatura de 45 °C, ocorreu o0 aumento
da eficiéncia de extracdo de fendlicos de 65,69 % (2104,91 mg de EAG/100g de
semente) para 76,25 % (2443,29 mg de EAG/100 g de semente).

A acetona apresentou aumento no rendimento de extragdo de compostos
fendlicos ao aumentar a temperatura de 35 °C para 45°C nas RSL de 1:5 e 1:10.
Ao aumentar a RSL de 1:5 para 1:10, ndo existiu diferenca significativa entre os
tratamentos em uma mesma temperatura. Os resultados da extracdo de fenolicos
na RSL 1:10 e temperatura de 55°C foi descartado em decorréncia da perda do
solvente durante a extracao.

A escolha do solvente influencia fortemente a quantidade de compostos
fendlicos extraidos. Um grande numero compostos pertence aos fendlicos totais,

podendo eles apresentarem caracteristicas variando entre polar até ndo polar,
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assim, uma grande variedade de solventes, tais como hexano, acetato de etila,
metanol, etanol, acetona, 4gua e suas misturas tem sido utilizada para a extracdo
destes compostos (LIYANA-PATHIRANA; SHAHIDI, 2005; MADHUJITH;
SHAHIDI, 2006).

Os maiores rendimentos de extracfes de fendlicos pelos solventes
polares podem ser explicados pelo fato de que as substancias fenolicas sdo
principalmente polares (CHIRINOS et al., 2007; MACHADO; MELLO;
HUBINGER, 2013). Em relagdo aos solventes polares, o etanol é um dos mais
utilizados na extracdo de antioxidantes porque é considerado seguro e
proporciona um bom rendimento de extragdo (MACHADO; MELLO;
HUBINGER, 2013). A constante dielétrica do etanol (relacionado a polaridade)
é mais elevada que os demais solventes utilizados neste trabalho (isopropanol,
acetona e hexano) em razao do grupo hidroxila (hidrofilico) e sua menor cadeia
de carbono (BARWICK, 1997; DANLAMI; ARSAD; ZAINI, 2015), portanto o
etanol apresenta maior capacidade de interagir com compostos polares que 0s
demais solventes testados.

As extragdes realizadas utilizando etanol como solvente a 45 °C
apresentaram os melhores rendimentos de extragdo de compostos fenolicos
guando comparadas as extracdes a 35 °C e 55 °C. Para 0s solventes isopropanol
e acetona na RSL de 1:5 o melhor rendimento de extragdo foi a 55 °C. Na
diluicdo de 1:10 para isopropanol ndo existiu diferenga significativa entre o0s
valores a 45 °C e 55 °C. O aumento da temperatura eleva a solubilidade e
aumenta a transferéncia de massa dos compostos fendlicos (SILVA; ROGEZ;
LARONDELLE, 2007; SPIGNO; FAVERI, 2007). Outro fator a ser considerado
€ que conducdo do processo de extragdo em temperaturas elevadas pode
aumentar o contetdo de fenodis no extrato devido & diminui¢do da viscosidade do
solvente (AJILA et al., 2011).
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No entanto, a elevacdo da temperatura de 45 °C para 55 °C, quando se
utiliza etanol como solvente, proporcionou a diminuicdo da quantidade de
compostos fendlicos presentes no extrato. Este fato pode ter ocorrido em
virtude da degradacdo térmica de polifendis, especialmente agqueles que foram
extraidos a partir do sélido e sdo menos resistentes ao aguecimento (VOLF et
al., 2014). Alguns estudos indicam que o uso de elevadas temperaturas, para a
extracdo de compostos fendlicos, pode proporcionar processos de decomposi¢édo
e epimerizacdo dos fendis, reduzindo o teor destes compostos no produto final.
N&o é recomendada a extracdo de compostos fenolicos em temperatura superior
a 50 °C, devido a termoinstabilidade de alguns destes fendis (PINELO;
ARNOUS; MEYER, 2006).

Zuorro et al. (2015), extraindo polifendis presentes na borra do café
utilizando etanol como solvente padrdo, verificaram que o rendimento maximo
(97,8 %) foi obtido entre as temperaturas 45 °C e 50 °C, acima destas
temperaturas ocorreu declinio bastante acentuado da extracdo de polifendis.
Anastacio e Carvalho (2013), avaliando o efeito da temperatura na extracdo de
compostos fendlicos totais de batata doce por delineamento experimental de
Placket-Burman, limitaram a temperatura maxima de extracdo igual a 40 °C,
com o objetivo de reduzir o efeito da temperatura na degradagdo de fendlicos e
diminuir o gasto energético. Saikia, Mahnot e Mahanta (2015), ao estudar a
otimizacdo da extracdo de compostos fendlicos do bagago da carambola
utilizando etanol como solvente, verificaram que o aumento da temperatura até
40 °C resultou em um aumento da concentracdo dos fenolicos, mas, em
temperaturas superiores a 40 °C, ocorreu ligeira queda no rendimento de
extracao.

A alteracdo da razdo semente-solvente ndo modificou o rendimento de
extracdo de fenolicos para as sementes utilizando etanol e acetona, no entanto

para hexano e isopropanol a diminuicdo na RSL aumentou os rendimentos de
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extragOes. Dados disponiveis na literatura indicam o comportamento variado
com relagéo ao efeito causado pela variacdo da RSL no rendimento de extragédo
de compostos fendlicos. Anastacio e Carvalho (2013), estudando a influéncia
dos fatores temperatura, solvente, tempo de extracdo e relacdo sélido-liquido na
extracdo de fendlicos de batata doce mostraram que apenas a RSL proporcionou
0 aumento da varidvel resposta. Por outro lado, Molan, De e Meagher (2009)
observaram que o fator RSL proporcionou efeito positivo (diminuir a RSL
diminui a extragdo) na extracéo de fenolicos totais de cha verde.

Nepote, Grosso e Guzman (2005), estudando a otimizagdo da extracdo
de compostos fendlicos das peles de amendoim utilizando etanol como solvente,
mostraram que o aumento da relacdo solido-liquido ndo produziu efeito na
extracdo de compostos fendlicos, com isso, os autores escolheram como volume
de trabalho uma quantidade minima para cobrir as peles de amendoim moido.

Lee, Fu e Chong (2015) quantificaram fendlicos extraidos das sementes
de maracuja roxo utilizando diferentes solventes assistidos por ultrassom, 0s
autores obtiveram valores superiores de extracdo utilizando etanol (1004 mg de
acido galico/100 g de semente), acetona (485 mg de &cido galico/100 g de
semente) e hexano (253 mg de acido galico/100 g de semente). Segundo 0s
mesmos autores, a maior quantidade de compostos fendlicos extraidos pelo
etanol pode ser explicada pela capacidade dos solventes polares para extrair
tanto polifendis hidrofilicos e lipofilicos.

Mohsen e Ammar (2009), extraindo compostos fendélicos de milho
(temperatura ambiente, diluicdo de 1:10 e tempo de 24 horas), utilizando
diferentes solventes, mostraram que o etanol extraiu 1,4 vezes mais fendlicos
gue o metanol, aproximadamente, 8 vezes mais que a acetona e mais de 14 vezes
gue a quantidade extraida pelo hexano. Segundo 0s mesmos autores, as menores
polaridades dos solventes acetona, hexano e metanol indicam a menor

habilidade em extrair compostos fendlicos quando comparados com solventes
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polares. No presente estudo, para as sementes de marolo na condigéo
operacional RSL de 1:5 e temperatura de 45 °C, o etanol extraiu 23 vezes mais
fendlicos que o hexano, 1,51 vezes mais que o isopropanol e 1,34 vezes mais
que a acetona.

Bhatnagar e Krishna (2013), ao realizarem extracdo de sementes de
niger (Guizotia abyssinica), utilizando RSL de 1:3, agitacdo de 200 rpm,
temperatura ambiente (25 °C e 30 °C), obtiveram maiores concentracdes de
fendlicos na extragdo, quando o solvente foi o etanol, as quais foram 4,59 vezes
maiores que com acetona e 8,56 vezes maiores que hexano. Santos et al. (2012),
ao realizar estudos em sementes de gabiroba, também, mostraram a maior
eficiéncia da extragdo de fenolicos totais utilizando etanol como solvente
comparado a acetato de etila, cloroférmio e hexano.

A atividade antioxidante de uma planta ndo esta apenas relacionada aos
compostos fenolicos, mas também a outras substancias tais como carotenoides,
vitaminas e minerais (RATNAM et al., 2006).

Os rendimentos de extracGes de carotenoides foram baixos para todos o0s
tratamentos.  Utilizando etanol como solvente na diluicdo de 1:5, sob
temperatura de 35 °C, foi possivel extrair 15,12 % dos carotenoides presentes
nas sementes e, nas mesmas condi¢des, foi possivel extrair 12,11 % utilizando
isopropanol, 18,96 % para acetona e 11,20 % para hexano. Ao aumentar a
diluicdo, os valores encontrados foram 16,25 % para o etanol, 15,25 % para o
isopropanol, 15,46 % para a acetona e 12,25 % para o0 hexano. Em temperaturas
mais elevadas (45 °C e 55 °C), as quantidades de carotenoides extraidos ndo
foram suficientes para determinagéo por espectrofotométrica.

Em sua grande maioria, 0s carotenoides sdo compostos lipofilicos,
solGveis em solventes organicos, tais como acetona, alcool, éter etilico,
cloroférmio e acetato de etilo (RODRIGUEZ-AMAYA, 1999). Os carotenoides

podem ser polares (luteina) e ndo polares (B-caroteno), o primeiro é facilmente
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dissolvido em solventes polares (acetona), enquanto o ultimo é facilmente
dissolvido em solventes ndo polares (éter de petréleo ou hexano) (ISHIDA;
CHAPMAN, 2009).

A exposicdo prolongada dos carotenoides na solugdo pode ter provocado
a sua degradacdo. A estabilidade destes compostos depende da exposicao a luz, a
alta temperatura, matriz alimenticia e tempo de extracdo. A oxidacdo e a
isomerizacdo sdo promovidas pela presenca de enzimas, de radicais livres,
metais, acidos organicos e lipideos insaturados (RODRIGUEZ-AMAYA et al.,
2008).

A capacidade antioxidante, medida pelo método de extingdo de radicais
livres, é apresentada na Figura 2, a qual variou entre 0 % (hexano, RSL de 1.5 e
temperatura de 35 °C) e 92,18 % (etanol, RSL de 1:10 e temperatura de 45 °C).

Figura 2 - Capacidades antioxidantes dos extratos obtidos das sementes de
marolo utilizando diferentes solventes
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As atividades antioxidantes dos extratos obtidos, utilizando etanol como
solvente, ndo apresentaram diferencas significativas, ou seja, a alteracdo da
temperatura € da RSL ndo influenciaram a variavel resposta capacidade
antioxidante. Todos os tratamentos utilizando etanol apresentaram capacidade
antioxidante proxima a 87 %.

As extracBes utilizando hexano apresentaram as menores atividades
antioxidantes quando comparadas aos demais solventes. Para a RSL de 1:5,
ocorreu 0 aumento da atividade antioxidante ao aumentar a temperatura de 35 °C
(0,5 %) para 45 °C (6,25 %). A diminuicdo da RSL proporcionou maiores
rendimentos de extragdes.

As extragBes realizadas com isopropanol apresentaram diferenca
significativa, a0 aumentar a temperatura de 35 °C (82,17 %) para 45 °C (88,56
%) na RSL de 1:5. Na RSL de 1:10, ocorreu a mesma tendéncia que na RSL de
1:5. Néo existiram diferencas significativas entre os tratamentos realizados na
RSL de 1:5 e 1:10. Ao comparar as atividades antioxidantes obtidas pela
extracdo utilizando isopropanol com a extragdo com etanol, podemaos notar que o
extrato obtido com isopropanol apresentou menor atividade antioxidante que o
extrato obtido com etanol na temperatura de 35°C.

Para a acetona na RSL de 1:5, a atividade antioxidante aumentou, ao
modificar a temperatura de 35 °C (85,95 %) para 45°C (91,16 %). A alteracdo da
RSL de 1:5 para 1:10 ndo afetou a varidvel resposta. A acetona apresentou
atividade antioxidante similar ao etanol e ao isopropanol.

Estudos mostraram que o aumento da temperatura aumenta o valor da
capacidade antioxidante por DPPH. Temperaturas em torno de 45 °C favorecem
a extracdo. A elevagdo da da temperatura aumenta a solubilidade e o coeficiente
de difusdo. Contudo, temperaturas elevadas (acima de 50 °C) podem degradar
alguns flavonoides tais como antocianinas e procianidinas (ALBERTI et al.,
2014; THOO et al., 2010). Neste estudo, a atividade antioxidante ndo foi afetada



169

pela temperatura de 55 °C. Gan e Latif (2011), ao estudar a otimizacdo da
extragdo de compostos antioxidantes de Parkia speciosa, notaram que a
modificacdo de temperatura de 28,2 °C para 61,8 °C ndo influenciou a
capacidade antioxidante pelo método DPPH.

Lee, Fu e Chong (2015), estudando extracBes de sementes de maracuja
utilizando diferentes solventes, encontraram atividades antioxidantes para 0s
Oleos obtidos iguais a 37,20 % extraindo com etanol, 19,30 % extraindo com
acetona e 6,73 % para hexano. Segundo os autores, as maiores atividades
antioxidantes, quando os Gleos das sementes de maracujd sdo extraidos com
etanol e acetona, sdo em decorréncia da capacidade dos solventes em extrair
compostos hidrofilicos e lipofilicos.

Com relacdo a porcentagem de &cidos graxos livres presentes nos
extratos das sementes de marolo (FIGURA 3), os valores obtidos estiveram entre
13,59 % (solvente hexano, RSL de 1:5 e temperatura de 35 °C) e 71,25 %
(solvente etanol, RSL de 1:5 e temperatura de 55 °C).
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Figura 3 - Rendimento de extracdo de éacidos graxos livres das sementes de
marolo utilizando diferentes solventes
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Com relagdo aos &cidos graxos livres extraidos nos diferentes
tratamentos, pode-se notar que o etanol foi o solvente que proporcionou 0s
maiores valores atingindo valores de 71,25 % (diluicdo de 1:5 e temperatura
55 °C). Ao utilizar etanol na RSL de 1:5, os valores da porcentagem de extragéo
de acidos graxos livres, para as trés temperaturas (35 °C, 45 °C e 55 °C), foram
diferentes, estatisticamente, fato que, também, ocorreu na RSL de 1:10. Valores
mais elevados de extragdo de acidos graxos livres, ao utilizar etanol como
solvente, foram obtidos a temperatura de 55 °C, portanto o aumento da
temperatura favoreceu a extracdo de acidos graxos livres presentes nas sementes
de marolo.

As extragOes utilizando o hexano apresentaram os menores rendimentos
de extracOes de acidos graxos livres. Na RSL de 1:5 existiu um aumento no
rendimento de extracdo de 13,59 % de extracdo de acidos graxos livres para
17,74 % de extracdo de acidos graxos livres quando a temperatura foi aumentada
de 35 °C para 45 °C. Ao diminuir a RSL de 1:5 para 1:10, existiram diferencas
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significativas entre os tratamentos a 35 °C. Na RSL de 1:10, ocorreu o0 aumento
do rendimento de extragdo ao aumentar a temperatura de 35 °C (13,59 %) para
45 °C (17,25 %).

Nos tratamentos utilizando a RSL de 1:5 e isopropanol, existiram
diferencas significativas entre todos os tratamentos; ao aumentar a temperatura,
ocorreu o aumento da concentracdo de acidos graxos livres na fase extrato,
obtendo-se valor maximo nessas condic¢Ges igual a 56,08 % de extracdo de
acidos graxos livres. Os tratamentos a 35 °C (29,11 %) e 45 °C (31,98 %) ndo
apresentaram diferenca significativa na RSL de 1:10. As extracdes realizadas na
RSL de 1:5 apresentaram valores para extracdo de Aacidos graxos livres
superiores a RSL de 1:10.

Ao realizar as extragdes utilizando acetona, notamos que, a0 aumentar a
temperatura, existe um aumento no rendimento de extracdo de acidos graxos
livres e que ndo existiram diferencas significativas entre as RSL de 1:5 e 1:10.

Pelos resultados obtidos podemos mostrar que a temperatura afetou na
extracdo de &cidos graxos livres. Rodrigues e Oliveira (2010), ao extrair 6leos de
farelo de arroz utilizando etanol com adi¢do de 2,97 % de agua, mostraram que
as porcentagens de acidos graxos livres aumentaram por causa do aumento da
temperatura de 42,4 °C (23,53 % de extracdo de AGL) para 57,1 °C (31,77 % de
extracdo de AGL), mostrando que a temperatura afeta na extracdo de acidos
graxos livres. Rodrigues et al. (2011), também, observaram comportamento
semelhante para as extragOes de acidos graxos livres presentes na soja.

A escolha do solvente, também, influenciou o rendimento de extragdo de
acidos graxos livres, com o etanol apresentando os maiores valores obtidos.
Alguns solventes apresentam maior afinidade pelos acidos livres (AGL) do que
os triacilglicerdis. Estudos demonstraram excelentes resultados no emprego de
alcoois de cadeia curta como solvente na extracdo de acidos graxos livres

(Dalmolin et al., 2009). Priamo et al. (2009), estudando o equilibrio liquido-
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liquido de 6leo de arroz, acido oleico, etanol e hexano, mostraram que, ao
aumentar a concentracdo de hexano no solvente, ocorrem diminui¢Ges das
concentracdes de acidos graxos livres presentes na fase solvente.

A Figura 4 mostra a porcentagem de extracdo de fendlicos. Nela
podemos observar a influéncia da escolha do solvente nas quantidades de
compostos fendlicos totais extraidos das sementes de graviola. Os valores de
fendlicos totais extraidos variaram entre 11,37 % (93,23mg de EAG/100 g de
sementes) nas seguintes condi¢des solvente hexano, RSL de 1:10 e 35 °C até
107,63 % (882,54 mg de EAL/100 g de sementes) nas seguintes condi¢des
solvente etanol, RSL de 1:10 e 45 °C.

Figura 4 - Rendimento de extracdo de fendlicos totais das sementes de graviola
utilizando diferentes solventes
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Ao analisar as extragdes dos compostos fendlicos utilizando etanol como
solvente, podemos observar que, na RSL de 1:5, o tratamento realizado a

temperatura de 45 °C, apresentou maior rendimento de extracdo, obtendo-se
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valor igual a 106,36 % (872,13 mg de EAG/100 g de sementes); as extragdes
realizadas em 35 °C (97,55 %) e 45 °C (99,36 %) ndo apresentaram diferencas
significativas. Os tratamentos realizados nas RLS de 1.5 e 1:10 ndo
apresentaram diferencas significativas.

O hexano proporcionou 0s menores rendimentos de extracdo de
compostos fendlicos ao ser comparado com os demais solventes. O aumento da
temperatura favoreceu a extracdo de compostos fenolicos. As RSL de 1:5 e 1:10
ndo apresentaram diferencas significativas.

Os tratamentos utilizando isopropanol na RSL de 1:5 apresentaram
diferencas nas trés temperaturas estudadas, obtendo-se valores entre 55,92 %
(458,53 mg/100 g de sementes) para temperatura 35 °C e 73,39 % (601,78 mg de
EAG/100 g de sementes) para 55 °C. As extracdes de fendlicos totais, quando se
utilizou isopropanol, foram diferentes nas RSL de 1:5 e 1:10. Na RSL de 1:10, o
isopropanol atingiu valor maximo de 86,56 % (709,77 mg de EAG/100 g de
sementes) de extracdo de fenodlicos totais na temperatura de 45 °C. Com o
isopropanol obtiveram -se menores valores de rendimentos de extragfes de
fendlicos totais que a acetona e o etanol e maiores rendimentos que o hexano.

As extracBes de fenodlicos totais, quando se utilizou acetona,
apresentaram rendimentos diferentes para a temperatura de 35 °C e 45 °C em
ambas as RSL; ao aumentar a temperatura de 45 °C para 55 °C, ndo existiu efeito
no rendimento de extragdo. N&o existiram diferencas entre os tratamentos
realizados nas RSL de 1:5 e 1:10.

A capacidade antioxidante obtida nas extra¢fes das sementes de graviola
¢ apresentada na Figura 5, a qual variou entre 6,11 % (hexano, RSL de 1:5 e
temperatura de 35°C) e 73,34 % (etanol, RSL de 1:10 e temperatura de 45°C).
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Figura 5 - Capacidades antioxidantes dos extratos obtidos das sementes de
graviola utilizando diferentes solventes
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As extracOes realizadas com etanol apresentaram as maiores capacidades
antioxidantes pelo método do DPPH. Na RSL de 1:5 ndo existiram diferencas
significativas entre as temperaturas estudadas. Ao diminuir a RSL de 1:5 para
1:10, obteve-se um aumento significativo da capacidade antioxidante para as
temperaturas de 35 °C e 45 °C.

O hexano apresentou as menores capacidades antioxidantes. Na RSL de
1:5 ndo existiram diferencas significativas entre as trés temperaturas testadas.
Ao diminuir a RSL de 1:5 para 1:10 maiores valores de capacidades
antioxidantes foram obtidos para as temperaturas de 35 °C e 45 °C

Os extratos obtidos utilizando isopropanol apresentaram menores
capacidades antioxidantes que o0 0s extratos obtidos por etanol e acetona. As
extragdes com isopropanol realizadas na RSL de 1:10 apresentaram maiores

capacidades antioxidantes que os extratos obtidos a 1:5.
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Ao diminuir a RSL de 1:5 para 1:10 para a acetona apresentou diferencga
apenas para os tratamentos a 35 °C, ao aumentar a RSL a capacidade
antioxidante aumentou de 56,95 % para 61,97 %. A temperatura ndo afetou a
capacidade antioxidante nos extratos obtidos para acetona.

Com relagcdo a porcentagem de transferéncia de acidos graxos livres
(FIGURA 6) das sementes de graviola, o etanol foi o que apresentou 0s maiores
valores, seguido de acetona, isopropanol e hexano. O efeito da temperatura,
também, pode ser notado na porcentagem de transferéncia dos acidos graxos
livres. AGL presentes em 6leos devem ser retirados, pois sdo mais suscetiveis a

oxidag&o lipidica.

Figura 6 - Rendimento de extracdo de acidos graxos livres das sementes de
graviola utilizando diferentes solventes
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Para as extragdes utilizando etanol, os maiores valores obtidos de
rendimentos de extracdes de acidos graxos livres foram a 55 °C, com valores de
45,23 % na RSL de 1:5 e 41,25% na RSL de 1:10.
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O hexano apresentou os menores rendimentos de extragbes de acidos
graxos livres. O aumento da temperatura afetou a concentragéo de &cidos graxos
livres presentes no extrato. Ao diminuir RSL de 1:5 para 1:10 apenas na
temperatura de 35 °C existiu diferenca entre os tratamentos.

O isopropranol apresentou aumento da extracdo de acidos graxos livres
ao aumentar a temperatura de 35 °C para 45 °C na RSL de 1:5. Ndo existiram
diferencas significativas ao diminuir a RSL de 1:5 para 1:10. Os extratos obtidos
com isopropanol apresentaram rendimentos de extracfes de acidos graxos livres
menores que os extratos obtidos com acetona.

Os rendimentos de extracdo de acidos graxos obtidos utilizando acetona
foram influenciados pela temperatura, ao aumentar a temperatura ocorreu o
aumento da extragdo. A RSL ndo influenciou a varidvel reposta para este
solvente.

Os valores de carotenoides e antocianinas ndo foram determinados para
0s extratos das sementes de graviola, pois ndo foi possivel determinar as suas
concentracdes pelo método espectrométrico, porque os valores foram menores

que o limite inferior de deteccdo pelo equipamento.
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4 CONCLUSAO

Ao estudar o efeito do solvente no rendimento de extracdo de sélidos
sollveis presentes nas sementes de marolo e graviola, o hexano foi o que extraiu
a maior quantidade de solidos sollveis em ambas as sementes. Os menores
rendimentos de extracBes foram obtidos para as extracbes com etanol e
isopropanol para as sementes de marolo e graviola, respectivamente. Ao
aumentar a temperatura, aumentamos o rendimento de extracao, principalmente,
para os solventes polares (isopropanol, acetona e etanol). Ao diminuir a relacéo
semente-solvente apenas apresentou efeito quando alterado de 1:5 para 1:7,5.

O hexano apresentou os menores indices de retengdes. A temperatura e a
RSL influenciam nos resultados por diminuirem a viscosidade da solugéo.

A extracdo de compostos fendlicos totais nas sementes apresentaram
maiores resultados ao utilizar o etanol. Para este solvente a temperatura de 45 °C
foi a que proporcionou os melhores resultados. Comportamento semelhante foi
observado para a capacidade antioxidante observada nos extratos obtidos das
sementes dos dois frutos. Outro fator que devemos considerar é que as extragoes
realizadas com etanol apresentaram maiores concentracdes de &cidos graxos
livres.

Podemos concluir que as extraces realizadas utilizando etanol
apresentam menores rendimentos que as extragdes realizadas utilizando hexano,
no entanto o etanol proporcionou o aumento no rendimento de extragdo de
compostos fendlicos e a capacidade antioxidante, obtendo 6leos com diferentes

concentragdes de compostos minoritarios.
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RESUMO

As sementes dos frutos marolo (Annona crassiflora Mart) e graviola (Annona
muricata) possuem elevados teores de Oleos e compostos bioativos, tendo
potencial para aplicacdo nas inddstrias farmacéuticas e alimenticias. A extracdo
de 6leo normalmente € realizada por hexano, que tem desvantagens relacionadas
a questdes ambientais, a inflamabilidade e toxicidade. Solventes alternativos tém
sido pesquisados para substituicdo do hexano, por exemplo, o etanol. O etanol é
produzido em larga escala no Brasil, provém de uma fonte renovavel e é menos
toxico que o hexano, mas extrai menor quantidade de 6éleo que o hexano. O
objetivo deste estudo é melhorar o desempenho das extra¢@es de solidos solUveis
das sementes de marolo e graviola, utilizando etanol adicionado de cossolventes,
em diferentes temperaturas, avaliando o efeito no rendimento de extracdo de
solidos solaveis, acidos graxos livres, de compostos fendlicos totais e no indice
de retencéo da solugéo na fase rafinado. O aumento da concentragdo de hexano
no solvente proporcionou maior extracdo de soélidos sollveis e menores
extragcdes de fendlicos totais e acidos graxos livres. A temperatura afetou de
forma significativa as extragdes, maiores temperaturas favoreceram as extragoes
de solidos soltveis e acidos graxos livres. Ao analisar em conjunto as variaveis
respostas, vimos que as extracoes realizadas, utilizando 10 % de hexano, 10% de
isopropanol, 80 % de etanol a 45 °C apresentaram as maiores eficiéncias de
extracOes para ambas as sementes.

Palavras-chave: Hexano. Isopropanol. DCCR. Fendlicos. Acidos graxos livres
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Soluble solids extraction of marolo (Annona crassiflora Mart) and soursop
(Annona muricata) seeds using ethanol: effect of use co-solvent and

temperature

ABSTRACT

The seeds of marolo (Annona crassiflora Mart) and soursop (Annona muricata)
fruits have high levels of oil and bioactive compounds with potential for
application in the pharmaceutical and food industries. Oil extraction is usually
accomplished by solvent hexane, which has disadvantages related to
environmental issues, the flammability and toxicity. Alternative solvents have
been investigated for replacement of hexane, for example, ethanol. The solvent
ethanol is produced in large scale in Brazil, come from a renewable source and
is less toxic than the hexane extract but smaller amount of oil hexane. The aim
of this study is to improve the performance of soluble solids extraction of seed
marolo and soursop using ethanol solvent added co-solvents. To optimize the
extraction process using ethanol as a solvent base was made a central composite
design (CCD) with independent variables concentration of hexane concentration
of isopropanol and temperature. To evaluate the effect on soluble solids
extraction yield, free fatty acids, total phenolic compounds in seeds and marolo
soursop and solution retention ratio in the raffinate phase. Increasing the
concentration of hexane in proportional solvent greater extraction of soluble
solids and lower total phenolic and free fatty acids extractions. The temperature
affected significantly the extraction, higher temperatures favored the soluble
solids and free fatty acids extractions. By analyzing together the response
variables seen that the extractions performed using 10 % hexane, 10 %
isopropanol, 80 % ethanol at 45 °C had the highest extraction efficiencies for
both seed.

Keywords: Hexane. Isopropanol. CCD. Phenolic. Free fatty acids
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1 INTRODUCAO

O Cerrado brasileiro possui uma das mais ricas biodiversidades do
mundo, com diversas espécies produtoras de frutos comestiveis que se destacam
em termos de potencial agricola, econdmico e nutricional. Esse bioma contribui
de forma significativa para o fornecimento de frutos exdticos, os quais 0
interesse tem aumentado no mundo inteiro devido ao seu valor nutricional e
sabores incomuns (ROESLER et al., 2007). Muitos destes frutos produzidos no
cerrado brasileiro apresentam caracteristicas sensoriais Unicas e elevadas
concentragdes de nutrientes e compostos bioativos e, por esses fatores, o
consumo tem aumentado ao longo dos anos (RUFINO et al., 2010; SOUZA et
al., 2012a). H& o aumento do consumo dos frutos exdéticos na forma de geleias
(SOUZA et al., 2012b), sorvetes (SANTOS; SILVA, 2012), polpa congelada
(DAMIANTI et al., 2013; HIANE ET AL., 2011). Ao ser processado, o fruto gera
uma quantidade muito grande de subprodutos ainda pouco explorados, como as
sementes, cascas e restos de polpas.

As sementes geradas durante o processamento dos frutos exdticos
produzidos no Brasil apresentam caracteristicas interessantes como, por
exemplo, consideraveis concentracdes 6leos e compostos bioativos (ROESLER
et al., 2006; ROESLER et al., 2007; SANTANA et al., 2015; SANTOS et al.,
2016). Em razdo dessas caracteristicas, a extracdo dos Oleos das sementes
mostra-se uma possivel alternativa de aproveitamento desses subprodutos.
Dentre as sementes podemos destacar as sementes de marolo (Annona
crassiflora Mart) e graviola (Annona muricata), as quais foram estudadas por
Luzia e Jorge (2013) e Silva e Jorge (2014), apresentando consideraveis
concentragdes de lipideos e compostos bioativos.

Os métodos mais utilizados para a extracdo da fracdo lipidica presente
nas sementes sdo prensagem e/ou extracdo por solvente. O método de extracdo

do 6leo com base na matriz sélida quer por meio da extragdo mecénica ou por
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solvente e a escolha do solvente usado, séo determinantes para a qualidade do
6leo bruto obtido e da quantidade de compostos minoritarios presentes no
mesmo (RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010).

A extracdo do 6leo por prensagem mecanica € um método largamente
utilizado industrialmente quando o material tem elevado teor de 6éleo, no
entanto, a fracdo solida resultante do processo de extracdo (torta) contém
quantidades apreciaveis de 6leo que posteriormente pode ser ou nao recuperada
por extragdo com solvente (SANTOS et al., 2015).

A extracdo com solvente normalmente apresenta maiores rendimentos
de extragBes e produz um 6leo menos turvo (LIAUW et al., 2008; PRADHAN et
al., 2010). O solvente hexano € o mais utilizado atualmente para a extragdo de se
6leos vegetais, devido as suas vantagens como, baixa temperatura de ebuli¢do
(69 °C), elevada estabilidade, baixa corrosdo, baixo residuo nas tortas e
apresenta elevada capacidade de dissolver o 6leo (BECKER, 1983; JOHNSON;
LUSAS, 1983). Contudo, também, ha desvantagens associadas, principalmente,
em relacdo a questBes ambientais, de seguranca operacional e de salde
(DAGOSTIN; CARPINE; CORAZZA, 2015; TIR; DUTTA; AHMED, 2012).

A substituicdo do hexano por solventes biorenovaveis tem se tornado
uma alternativa interessante, especialmente, se o substituto estd disponivel em
grande quantidade, apresenta baixo custo e possui a capacidade extrair lipideos
neutros e compostos bioativos (ABRAHAM; HRON; KOLTUN, 1988; JAVED
et al., 2015; LIAUW et al, 2008; RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010; SANTOS et
al., 2015;).

O etanol parece ser um solvente promissor para extragdo de o6leos
vegetais, porque o Brasil produz uma grande quantidade de etanol com a cana
de acgucar, além de apresentar baixa toxidade e ser menos inflamével que o
hexano. Face a sua natureza polar, o etanol € um solubilizante mais fraco de

triacilglicer6is que o hexano e € capaz de solubilizar outros componentes
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presentes na célula como agua e outros componentes polares (DAGOSTIN et al.,
2015). A solubilidade dos 6leos vegetais em etanol é dependente da temperatura
e do contetido de agua presente no solvente (FRANCO et al., 2007; JHONSON;
LUSAS, 1983; OLIVEIRA et al., 2012; RODRIGUES et al., 2011). A fim de
aumentar a solubilidade do Oleo neutro em etanol, alguns artificios
termodindmicos podem ser utilizados, como o aumento da pressdo e da
temperatura de operacdo ou uma adicdo de cossolvente na mistura do solvente.
De acordo com Dagostin et al. (2015), um cossolvente é uma substancia que
apresenta solubilidade completa em ambos soluto e solvente e melhora a
solubilidade global do sistema.

O isopropanol, também, tem sido proposto como um substituto atrativo
do hexano (SETH et al., 2007). De acordo com Tir, Dutta e Ahmed (2012),
pesquisas sugerem que o isopropanol ¢ um melhor solvente que o etanol, o 6leo
obtido por isopropanol é considerado mais estavel que o 6leo obtido com hexano
por apresentarem compostos que inibem ou retardam a oxidacao lipidica, como a
vitamina E. No entanto, Oliveira, Barros e Gimenes (2013) mostraram que 0
etanol extraiu maior quantidade de sélidos solUveis das sementes de maracuja
qguando comparado ao isopropanol. O calor latente de vaporizagdo do
isopropanol (159 cal/g) e do etanol (200cal/g) é superior ao do hexano (80
cal/g), requerendo mais energia para separar o 6leo do solvente, por evaporagao,
guando se empregam estes alcoois.

O objetivo deste trabalho foi estudar a substituicdo de parte do etanol
(solvente base) por hexano e/ou isopropanol, avaliando, também, o efeito da
temperatura, utilizando a metodologia de superficie de resposta, verificando as
condigdes operacionais que permitem maximizar a extracdo de solidos sollveis e

compostos minoritérios e reduzir o indice de retencéo.
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2 MATERIAL E METODOS

Os frutos de graviola (Annona muricata) e marolo (Annona crassiflora,
Mart.) foram adquiridos no comercio local de Lavras-MG, safra de 2014.
Inicialmente, os frutos foram selecionados, lavados, sanitizados (solucdo de
hipoclorito de s6dio 200 g/kg) e despolpados manualmente. As sementes obtidas
foram armazenadas em sacos plasticos de PVC a -18,0 °C até a secagem e
posterior processo de extracdo. As sementes foram secas em estufa a vacuo,
durante 48 horas, sob temperatura de 45 °C (pressdo absoluta = 16,8 kPa;
Tecnal, modelo TE-395, Piracicaba, SP, Brasil). Posterior a secagem, as
sementes foram moidas, obtendo-se tamanhos de particulas entre 10 a 100 mesh
(2 mme 0,149 mm).

Foram utilizados para extracdo os solventes etanol (ponto de ebulicdo =
78 °C, massa especifica = 0,79 g cm™, 99 % pureza), isopropanol (ponto de
ebulicdo = 82 °C, massa especifica = 0,79 g cm™, 99 % de pureza) e hexano
(ponto de ebulicdo = 69 °C, massa especifica = 0,66 g cm™, 99 % de pureza)
todos fabricados pela Dinamica LTDA (Diadema, Brazil).

2.1 Caracterizacdo das sementes
2.1.1 Analises fisico-quimicas das sementes

As sementes dos frutos secas e moidas foram analisadas quanto ao teor
de umidade, proteina, extrato etéreo (Soxhlet e éter de petréleo como solvente)
utilizando metodologias propostas por AOAC (ASSOCIATION OF OFICIAL
ANALYTICAL CHEMISTRAL, 2005) e as analises foram realizadas em
triplicata. Também foram realizadas as analises de fendlicos totais, capacidade
antioxidante por DPPH e &cidos graxos livres presentes nas sementes de graviola

e marolo.
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2.1.2 Obtencdo do extrato, determinagédo de fendlicos totais e atividade
antioxidante total pelo método de DPPH

Os extratos utilizados para determinacdo das concentracdes de fendlicos
totais e atividade antioxidante das sementes foram obtidos por metodologia
proposta Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995), adaptada por Rufino et al.
(2007). Adicionaram -se 20 mL de &lcool metilico 50 % em 2 g das amostras de
sementes secas e trituradas. A mistura resultante foi deixada em repouso por 1
hora a temperatura ambiente. Apds este periodo, a mistura foi centrifugada a
14.000 rpm por 15 minutos. O sobrenadante foi coletado e adicionados 20 mL
de acetona 70 % ao residuo, que foi homogeneizado e deixado em repouso por 1
hora a temperatura ambiente. Em seguida, centrifugado a 14.000 rpm por 15
minutos. O sobrenadante foi coletado, adicionado ao primeiro sobrenadante e o
volume foi completado para 50 mL com &gua destilada. Este extrato foi utilizado
para determinacgdo da concentracdo de fendlicos totais presentes nas sementes de

graviola e marolo.
2.1.3 Determinacdo de fenolicos totais

O contetdo fendlico total foi determinado de acordo com o método
adaptado de Folin-Ciocalteu (WATERHOUSE, 2002). Os extratos obtidos no
item 2.1.3 (caracterizacdo das sementes) e 2.2 (processo de extracdo sélido-
liquido) foram diluidos (de acordo com a concentragdo de fendlicos) e
misturados com 2,5 mL de reagente de Folin-Ciocalteu (10 %) e 2 mL de
solucdo a 20 % de carbonato de sodio (4 %). A mistura resultante foi agitada e
mantida no escuro, & temperatura ambiente, durante 2 horas. Para construgédo da
curva padrdo solucgdes aquosas de &cido galico foram utilizadas. A absorbancia
foi medida a 750 nm em espectrofotdmetro. Para as sementes, os resultados

foram expressos como g equivalente em acido galico (EAG)/100 g de sementes
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seca e, para os processos de extracdes solido-liquido, os resultados foram
expressos em porcentagem de extragdo (%Tft).

2.1.4 Atividade antioxidante total pelo método de DPPH

Para determinacdo da capacidade antioxidante, utilizou-se a metodologia
baseada na extin¢do da absor¢do do radical 2,2-difenil-1-picril hidrazil (DPPH
60 uM), proposta por Rufino et al. (2007), calculando-se o percentual de
sequestro do radical livie DPPH com base no controle (EQUACAO 1).

Para a determinagdo da capacidade antioxidante, foram adicionados 0,1
mL de cada extrato (obtidos no item 2.1.3 e item 2.2) a 3,9 mL de solucéo de
DPPH. Para a obtencdo do controle, foram adicionados 0,1 mL de metanol
juntamente ao DPPH. As leituras foram realizadas, ap6s 30 minutos, em
espectrofotdmetro a 515 nm e os resultados foram expressos em percentual de
sequestro de radical livre (%AA).

AA(':H}} — 100 — ';Abﬂ'cmtrn[e_ﬂbﬂ'amstra.:'] « 100 (1)

Abscontrole
2.1.5 Acidos graxos livres

Para determinacdo da concentracdo de acidos graxos livres presentes
sementes foram pesados 2 g em frasco Erlenmeyer de 125 mL. Adicionaram —se
25 mL de solucdo de éter-alcool (2:1) neutra e duas gotas do indicador
fenolftaleina. A mistura foi titulada com solucéo de hidroxido de sodio 0,1 M ou
0,01 M até o aparecimento da coloracdo résea até persistir por 30 segundos. A

concentragdo massica de &cido graxo foi calculada segundo a Equacgéo (2):

_ VNaouMyaogMMacr
AGL (%j 10 Momaostra (2)
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Em que: Vnaon (ML) é 0 volume de NaOH gasto na titulacdo da amostra,
M (mol/L) é a molaridade do titulante, MM (g/gmol) é a massa molar média dos

acidos graxos, M (g) é a massa da amostra.
2.2 Processos de extracdo dos sélidos solUveis das sementes

A extracdo das sementes de marolo e graviola com solvente foi realizada
até o sistema atingir o equilibrio. As extra¢6es foram realizadas em erlenmeyer
de vidro de 125 mL, os frascos foram tampados com rolhas de borracha para
evitar a perda do solvente. Para cada tratamento foram utilizados 6 gramas de
sementes secas e trituradas sendo adicionados 30 gramas de solvente (razdo
semente:solvente de 1:5 m/m). O sistema foi incubado (incubadora Marconi
MAB830/A), a temperatura constante (tempertura do tratamento), sob agitacdo de
150 rpm durante 16 horas (tempo suficiente para estabelecer o equilibrio). As
massas utilizadas das sementes moidas e dos solventes foram pesadas em uma
balanca analitica com uma capacidade de leitura de 0,0001 gramas. Todos 0s
tratamentos foram realizados em triplicata.

Apo6s 16 horas de incubacdo, uma amostra da fase extrato foi retirada
utilizando microseringa conectada ao septo (tomando-se cuidado para nao
modificar a temperatura do sistema). A concentracdo do solvente na fase extrato
foi determinada por meio de evaporacao até massa constante a 60 °C em estufa a
vacuo (pressdo absoluta = 16,8 kPa; Tecnal, modelo TE-395, Piracicaba, SP,
Brasil) da amostra. Com os valores da massa da amostra da fase extrato e a
massa de solvente na amostra, calculou - se a fragdo massica do solvente (2) na
fase extrato (FE), ware, € a fragdo massica dos outros componentes de interesse
na fase extrato, designado por (Wig). Em que i sdo os componentes de interesse
a serem quantificados na fase extrato e wiee representa as fragdes méassicas das
variaveis respostas analisadas no estudo sendo: teores de sélidos sollveis,

compostos fendlicos totais e concentracéo de acidos graxos livres. No estudo, foi
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considerado ndo existir inerte no extrato, portanto a fragdo massica do inerte (3),
presente na fase extrato (wzeg), foi igual a zero. Apds a retirada de uma fragéo da
fase extrato, o restante da solucdo contida nos erlenmeyers foi centrifugado
(Fanem, modelo 206) a 5000 rpm, durante 1 minuto e, posteriormente, incubado
sob temperatura constante (temperatura do tratamento) até atingir o equilibrio
térmico. ApOls essa etapa a fase extrato foi separada da fase rafinado. Uma
amostra da fase rafinado foi submetida a secagem nas mesmas condi¢des da
amostra da fase extrato, determinando-se a fragdo massica do solvente (3) na
fase rafinado (WagR).

As fragGes massicas dos demais componentes foram obtidas por balanco
de massa. As varidveis conhecidas sdo a massa da mistura da semente e solvente
(Mmistura), fracdo maéssica de cada componente na mistura (Wimiswra), fracdo
massica dos componentes na fase extrato (wisg). As demais variaveis massa da
fase extrato (Mgg), massa da fase rafinado (Mgg), fracdo méssica do componente
de interesse (i) na fase rafinado (wigg) € a fragdo massica do inerte (3) na fase
rafinado (wzrr) foram determinadas por balanco de massa global e, para cada
componente de interesse, empregando o sistema formado pelas equagdes 3 a 6.

O balanco de massa global:

M = M + Msolvente = M FE + M FR (3)

mistura semente

O balanco de massa para os componentes analisados:

w M =WieeM e +WiegM (4)

imistura” ¥ ' mistura

O balango de massa para o solvente (2):

WZmisturaMmistura = WZFEM et WZFRM FR (%)
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O balanco de massa para o inerte (3):

w M =WeeM e +W3egM g (6)

3mistura’ ¥ " mistura

Em que:

Mmiswras Mrr, Mpeimassa da mistura (sementes + solventes), da fase
rafinado e da fase extrato, respectivamente;

Wi misturas Wirr, Wire: fracdo massica do componente i na mistura, na fase
rafinado e na fase extrato, respectivamente.

i,2,3: i representa os componentes de interesse analisados (sélidos

sollveis, fendlicos totais, cidos graxos livres), 2 o solvente e 3 o inerte.

Os valores da transferéncia de sélidos sollveis (%Ts), transferéncia de
acidez livre (%T,q) e transferéncia de fenolicos totais (%Tx), no processo de
extragdo, foram calculados empregando a Equagdo (7) (Rodrigues e Oliveira,
2010).

Ti (%) — 100[ WiFEI\/I FE J

isemente’ ¥ 'semente

()

Em que:
Msemente: Massa da semente utilizada na extracéo

Wisemente: Tracd0 massica do componente i na semente antes do processo

de extracéo.

A capacidade antioxidante DPPH do d&leo obtido, também, foi
determinada para a fase extrato. Em adicdo a estas varidveis, foi calculado o

indice de retencdo (IR) que é definido como a massa da solucdo retida na matriz
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solida para a massa de sélido inerte presente (massa de solugdo aderida/massa de
solido inerte ou fibras).

2.2.1 Delineamento composto central rotacional (DCCR)

Os delineamentos experimentais foram utilizados para possibilitar os
ajustes dos modelos quadraticos para as diferentes repostas. A Equacdo 8
apresenta, na forma genérica, as respostas em funcao dos coeficientes lineares,

guadraticos e de interacfes entre os efeitos.

yi = B0 L BiXi+ X BiiXi® + X BijXiXj @)

Em que yi sdo as variaveis respostas, Xi e Xj sdo as varidveis
independentes, B, € 0 termo constante e f3; é o coeficiente dos termos lineares, B;
€ o coeficiente dos termos quadraticos e B € o coeficiente dos termos da
interacéo.

Para a otimizagdo dos tratamentos, foram realizados para as sementes
dos dois frutos planejamentos fatoriais completos de ordem 2* (niveis +1 e —1),
dois pontos axiais (niveis -a e +a), e trés pontos centrais (nivel zero), com 3
variaveis independentes, portanto, foi realizado um delineamento composto
central rotacional (DCCR), fatorial completo 2°, incluindo os 6 pontos axiais e 3
repeticbes no ponto central, totalizando 17 ensaios (RODRIGUES; IEMMA,
2009). Foram avaliados os efeitos de trés variaveis independentes: fracdo
massica de hexano (Xi; % m/m) no solvente, fracdo massica do isoprapanol
(X2;,% m/m) no solvente e temperatura de extracdo (Xz). Na Tabela 1, sdo
apresentados os valores das variaveis codificadas utilizadas no planejamento do
DCCR. Nos tratamentos do DCCR, o etanol foi utilizado como solvente base, ou
seja, os demais solventes, quando presentes, substituem parte do etanol presente

do sistema.
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Tabela 1 - Variaveis independentes do DCCR para cada semente.

Variavel -1,6818 -1 0 1 1,6818
X 0 4,05 10 15,95 20
X, 0 4,05 10 15,95 20
X3 30 36,08 45 53,92 60

*Porcentagem massica de hexano no solvente (etanol); fracio massica de isopropanol no
solvente (etanol); ¢ temperatura (°C)

Neste planejamento, foram avaliadas como varidveis respostas a
transferéncia de sélidos sollveis (%Tss), transferéncia de acidez livre (%TacL) €
transferéncia de fendlicos totais (%Ty), 0 indice de retengdo (IR) e a capacidade
antioxidante utilizando o método do DPPH (indice de extin¢do por DPPH).

O software Statistica 8.0 (STATISTICA..., 2008) foi utilizado para a

analise estatistica dos resultados, a 5% de significancia.
2.3 Analises da fase extrato

Para a fase extrato foram realizadas as analises de acidez (Item 2.1.6),
fendlicos totais (Item 2.1.4) e capacidade antioxidante por DPPH (ltem 2.1.5).
As anélises da fase extrato foram realizadas de forma semelhante as analises da
matéria-prima, utilizando para determinacdo o extrato obtido no equilibrio

solido-liquido.
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3 RESULTADOS
3.1 Caracterizagbes das sementes

Os resultados presentes na Tabela 2 indicam que as sementes de marolo
e graviola apresentam consideraveis teores de extrato etéreo e compostos
fendlicos totais, podendo ser utilizadas nas industrias alimenticias e
farmacéuticas. Os resultados estdo de acordo com os trabalhos publicados por
Luzia e Jorge (2013), Roesler et al. (2007), Silva et al. (2014) e Silva e Jorge
(2014). As sementes foram secas, antes dos processos de extragdes, com isso,

pode-se considerar a transferéncia de agua da semente para o solvente igual a

zero.
Tabela 2 - Composicdo centesimal das sementes de marolo e graviola.
Graviola* Marolo*
Umidade? 12,63+1,22 14,78+1,02
Extrato Etéreo” 29,51+1,28 31,13+1,21
Proteina® 14,99+1,09 18,87+1,52
Cinza® 1,31+0,03 2,01+0,11
Fibra® 42,67+1,91 35,11+1,05
Fracdo ndo nitrogenadab 11,52 12,88
Acidos graxos livres® 4,33+0,31% 2,16+0,25%
Fendlicos Totais® 819,98+4,25 3.204,31+6,87
DPPH? 77,34+1,19 91,25+1,01

*Resultados expressos pela média e desvio padrdo

# Valores expressos em %.

® Valores em base seca expressos em %.
“Valores expressos em base seca expresso em mg de EAG/100g de sementes.

As composicBes de acidos graxos presentes nas fragdes lipidicas das
sementes de marolo e graviola sdo apresentadas na Tabela 3. Os acidos graxos

nas sementes dos dois frutos sdo, em sua maioria, de cadeias insaturadas. Com
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base nos resultados, pode-se calcular a massa molar média dos &cidos graxos
presentes nas fracoes lipidicas das sementes de marolo que foi 277,91 g/mol e

nas sementes de graviola que foi 278 g/mol.

Tabela 3 - Composicdo de acidos graxos presentes nos 6leos das sementes de
marolo e graviola

Nomenclatura MM Marolo* Graviola*
(g/mol) (%) (%)
Acido palmitico C16:0 256,43 16,45+0,25 17,92+0,76
Acido palmitoleico Cl6:1 254,41 0,85+0,07 0,99+0,01
Acido estearico C18:0 284,49 12,02+0,11 6,56+0,35
Acido oleico C18:1 282,47 48,54+0,25 40,35+1,34
Acido linoleico C18:2 280,45 18,25+0,02 31,09+1,15
Acido linolénico C18:3 278,44 0,44+0,01 1,13+0,15
Acido araquidico C20:0 315,54 1,98+0,01 0,5+0,01
Acido behénico C22:0 340,59 1,06+0,02 1,46+0,04

*Resultados expressos pela média e desvio padrdo

3.2 Extracdes de compostos das presentes nas sementes de graviola e

marolo

Delineamentos compostos centrais rotacionais (DCCR) foram realizados
com o objetivo de melhorar o desempenho de extracdo de compostos presentes
nas sementes dos dois frutos, utilizando etanol por intermédio do estudo do
efeito da utilizacdo do hexano (X;) e do isopropanol (X,;) como cossolventes e
da temperatura de extragdo (Xs). Para efeito de comparacdo, foram realizadas
extragdes utilizando etanol PA nas temperaturas de 35 °C, 45 °C e 55 °C, esses
tratamentos foram denominados de Tratamento 18, 19 e 20, respectivamente.
Estes experimentos foram executados para uma razao massica semente/solvente
de 1:5 e num tempo suficiente para que o sistema atingisse o equilibrio

Na Tabela 4, sdo apresentadas as variaveis respostas transferéncia de

solidos sollveis (%Ts), indice de retencdo (IR), transferéncia de acidez livre
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(%T.q), transferéncia de fendlicos totais (%Ty) e atividade antioxidante por

DPPH do extrato para a extragdo das sementes da graviola. Os dados, presentes

na Tabela 4, foram analisados, estatisticamente, a 5% de significancia, utilizando

um delineamento composto central rotacional e os efeitos das variaveis

independentes sobre as variaveis respostas estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 4 - Varidveis respostas do DCCR para extracdo de

sementes de graviola

compostos das

Ensaio X, X, X3 %Tss IR  %Tagl %Tft DPPH
1 +1 +1 +1 7118 1,34 2644 91,73 27,82
2 +1 +1 -1 63,44 143 1464 69,39 17,36
3 +1 -1 -1 63,49 142 1469 69,37 1961
4 +1 -1 +1 66,65 140 2541 86,89 27,45
5 -1 -1 -1 5237 145 17,92 11562 35,09
6 -1 -1 +1 63,49 1,36 30512 9235 34,74
7 -1 +1 -1 5425 157 18,051 10575 32,24
8 -1 +1 +1 60,76 1,42 3334 96,84 30,34
9 0 0 +1,6818 66,52 137 3547 102,02 28,29
10 0 0 -1,6818 52,77 160 2169 91,74 10,78
11 0 1,6818 0 63,67 148 2443 97,94 3286
12 0  -1,6818 0 6291 1,44 32,32 11417 32,27
13 1,6818 0 0 66,49 1,34 19,75 78,94 12,54
14 -16818 0 0 5574 156 40,92 13507 66,64
15 0 0 0 62,40 148 2234 112,47 3333
16 0 0 0 63,86 149 2530 118,88 32,30
17 0 0 0 62,37 152 2474 113,16 32,74
18  -1,6818 -1,6818 -1,1212 54,66 201 3311 9755 61,01
19  -1,6818 -1,6818 0 61,95 1,81 39,36 106,36 63,98
20 -1,6818 -1,6818 11,1212 64,18 150 4523 99,36 59,36

X,= fragdo massica de hexano no solvente (etanol);

bX,= fracdo massica de isopropanol no solvente (etanol);
X3 = temperatura (°C)

Para a porcentagem de transferéncia de sélidos sollveis (%Tss), foram

significativos a 5% de probabilidade os termos lineares da concentracido de
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hexano e termo linear da temperatura (TABELA 5), ambos os termos séo
positivos, 0 que indica que, com aumento da concentracdo do hexano no
solvente e da temperatura, proporcionam aumento do rendimento de extracdo de
solidos solUveis das sementes de graviola.

Rodrigues e Oliveira (2010) mostraram que a polaridade do solvente
influencia no rendimento de extracao de sélidos sollveis do farelo de arroz. Ao
aumentar o contetdo de agua presente no etanol, ocorreu diminuices no valor
da varidvel resposta, obtendo-se valores de %Tss na temperatura de 50 °C que
variam de 35,7 3% de extracdo solidos soluveis, utilizando solvente com 20,04
% de agua até 73,64 % de extragdo de solidos soluveis, utilizando solvente
0,04% de agua. No presente estudo, a adicdo do cossolvente hexano
proporcionou 0 aumento da variavel resposta transferéncia de solidos sollveis

para o extrato, pois foi adicionado um solvente apolar.

Tabela 5 - Efeitos sobre as variaveis respostas das extracdes das sementes de

graviola

Efeito Tss(%)* IR* %Tagl* %THt* DPPH*
Meédia 62,83 1,503 24,564 115,59 32,945
X 7,611 -0,086 -7,945 -27,472 -19,207
ng 0,719ns 0,028ns -1,382ns -4,071ns -1,191ns
X5 7,564 -0,108 10,77 3,656ns 6,646ns
Xf -0,935ns -0,054ns 1,368ns -10,698ns 3,768ns
0,599ns -0,045ns  -0,005ns  -11,371ns  -1,195ns
X§ -1,977ns -0,030ns 0,142ns -17,86 -1,433ns
XiX; 1,332ns -0,058ns -0,498ns 2,558ns 1,341ns
X3 X5 -1,686ns 0,028ns -1,34ns 18,97 5,138ns
X X3 -0,007ns -0,038ns 0,944ns 4,798ns 0,265ns

*ns - Ndo significativo a 5 % de probabilidade pelo teste —t.
X,= fragdo massica de hexano no solvente (etanol);

b X,= fracdo massica de isopropanol no solvente (etanol);
X5 = temperatura (°C)
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A adicdo de hexano favoreceu a transferéncia de solidos sollveis das
sementes de graviola para o extrato. O hexano é um solvente apolar e possui
elevados rendimentos de extracBes de lipideos apolares e muito pouco para
lipideos polares (BHATNAGAR; KRISHNA, 2013).

Para as sementes de graviola a adicdo de isopropanol ndo teve efeito
sobre o0s rendimentos de extracBGes. Oliveira, Barros e Gimenes (2013),
estudando as extracfes de sélidos solUveis em sementes de maracuja em
batelada (frascos incubados em shaker), utilizando solventes puros, mostraram
que os rendimentos de extragOes, utilizando etanol e isopropanol, néo
apresentaram diferencas significativas. Os mesmos autores, sob temperatura de
40 °C, agitacao de 40 rpm e diluicdo de 1:4, ap0s 8 horas de extracdo, obtiveram
rendimentos de extracdo iguais a 18,2 g de 6leo/100 g de sementes (73,3 9%)
para etanol, 16,9 g de 6leo/100 g de sementes (68,14 %) para isopropanol e 23,6
g de 6leo/100 de sementes (95,16 %) para hexano, obtendo maior rendimento de
extracdo ao utilizar o hexano como solvente.

O efeito da temperatura foi observado por Rodrigues, Aracava e Abreu
(2010), os quais mostraram que, utilizando o mesmo solvente (solucéo alcodlica
com 6 % de agua), a porcentagem de transferéncia de sélidos solUveis aumentou
de 53,92 % para 85,62 % ao aumentar a temperatura de 60 °C para 90 °C. Franco
et al. (2007) mostraram que o aumento da temperatura aumenta a solubilidade
do 6leo de rosa rubiginosa em etanol, aumentando o rendimento de extracéo.

Oliveira et al. (2012), estudando a otimizagcdo de extragcdo de solidos
soluveis de arroz com solucdo etanoica pela metodologia Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), observaram que a variavel temperatura
apresenta efeito linear positivo para a variavel resposta % Tss. Em geral, 0
aumento da temperatura faz com que a solubilidade do 6leo no solvente aumente
e a viscosidade da solucdo diminue, o que facilita a transferéncia de massa do
processo (AMARANTE et al., 2014).
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A maior porcentagem de transferéncia de solidos solUveis (%Tss) da
semente de graviola (TABELA 4) foi observada no tratamento 1 (71,18 %), o
qual apresentou substituicdo de 31,9 % do etanol (15,95 % de hexano e 15,95 %
de isoprapanol) e temperatura de 53,95 °C. As menores %Tss foram para os
tratamentos 5 (52,37 %) e 10 (52,77 %), realizados sob temperatura de 36,08 °C
(4,05 % de isopropanol e 4,05 % de hexano) e 30 °C (10 % de hexano e 10 % de
isopropanol). Ao utilizar o etanol puro, obtemos %Tss igual a 64,18 % para a
temperatura de 55 °C (Tratamento 20), resultado inferior aos 71,18 % de
extragdo obtido com adi¢do de hexano e isopropanol sob temperatura de
53,92 °C (Tratamento 1), portanto a adi¢do de cossolventes aumentou a extragéo
de solidos soluveis. O efeito da temperatura, também, pode ser observado na
Tabela 4 ao comparar os tratamento 9 (60 °C) com %Tss de 66,25 % e o
tratamento 10 (30 °C), com %Tss de 66,25 %, sendo ambos realizados com % de
cossolventes iguais (10 % de hexano e 10 % de isopropanol).

Para o indice de retencdo, os termos lineares para a temperatura e para
concentracdo de hexano foram significativos a 5 % de probabilidade e negativos
(TABELA 5). Os coeficientes de interacdo ndo foram significativos, o que
implica que cada um dos fatores exerceu o seu efeito independentemente dos
outros fatores. Deste modo 0 aumento da porcentagem de hexano no solvente e a
elevacdo da temperatura diminui o valor do indice de retengdo da solucéo nas
fibras de graviola.

O indice de retencdo é uma variavel importante, por seu impacto direto
no volume de solvente utilizado para extracdo, quantidade de extrato obtido e
perdas de solucdo na corrente rafinado. Em geral, a quantidade de solugéo
aderida ao inerte depende da viscosidade da solucdo, tamanho de particula e da
afinidade fisico-quimica entre a solugdo e a matriz oleoginosa (WISNIAK;
HILLEL; KATZ, 1987). Ao aumentar concentracdo de etanol no solvente,

ocorreu 0 aumento do valor da variavel resposta indice de retencdo. Alcoois



213

polares possuem uma grande afinidade pela matriz do solido, tendendo a ficar
mais aderido e aumentar o indice de retencdo (RITTNER, 1992). Wisniak, Hillel
e Katz (1987) mostraram gue o hexano apresenta menores indices de retencdes
gue o isopropanol para extracdes realizadas em torta de jojoba.

Ao utilizar temperatura de 50 °C, Rodrigues e Oliveira (2010), para
extracBes de farelo de arroz, encontraram valores de indices de retencBes entre
0,77 g de solucdo aderida/g de inerte para solucéo de etanol com 0,04 % de agua
e 1,12 g de solucdo aderida/g de inerte para solugdo de etanol com 20,01 % de
agua. Ao adicionar 4gua, aumentou a polaridade do solvente aumentando a sua
afinidade com a matriz solida.

Abraham, Hron e Koltun (1988), estudando extracdes de sdlidos
solliveis presentes nas sementes de algoddo, observaram que o hexano
proporcionou menor quantidade de solucdo aderida a matriz que o etanol e
isopropanol.

O aumento da temperatura proporciona a diminuicdo da viscosidade da
solucdo (AMARANTE et al., 2014), proporcionando a diminui¢do da quantidade
de solucdo aderida na matriz inerte.

O maior indice de retencdo foi obtido para o tratamento 10 (1,60 g de
solugdo aderida/g de fibra da semente de graviola), tratamento que apresenta a
menor temperatura estudada (30°C) e concentracdes de 10 % de hexano e 10 %
de isopropanol (TABELA 4). Em geral, a diminuicdo da temperatura aumenta a
viscosidade da solucéo, favorecendo a retencdo de solucdo na matriz inerte. O
tratamento 13, com valor de IR de 1,34 g de solugdo aderida/g de inerte para a
extragdo de compostos da semente de graviola, apresentou 0 menor indice de
retencdo, o0 solvente utilizado neste tratamento possui porcentagem de
substituicdo de etanol por hexano de 20 %, o solvente hexano, sendo apolar,
apresenta menor afinidade pela matriz do sé6lido que o etanol. O tratamento 20,

utilizando etanol sem adicdo de cossolvente e 55 °C, apresentou indice de
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retengdo igual a 1,5 g de solucdo aderida/g de inerte de semente de graviola,
valor este bastante superior ao 1,34 g de solucdo aderida/g de inerte de graviola,
obtido no tratamento 13 (20 % de hexano), que foi realizado a 45 °C, mostrando
que o efeito da adicdo do cossolvente foi importante para reducdo do indice de
retencao.

A transferéncia de 4&cidos graxos livres apresentou como fatores
significativos a 5 % de probabilidade a concentracdo de hexano e a temperatura
(TABELA 5), a concentracdo de hexano apresentou valor negativo o que indica
que o aumento da concentragdo de hexano diminui a porcentagem de
transferéncia de acidos graxos livres para o extrato. Por sua vez, a temperatura
aparentou valor do efeito positivo, indicando que o aumento de temperatura
favorece a extracdo de AGL. Os dados experimentais para %Tagl ndo se
ajustaram ao modelo, com isso, ndo foi gerada uma equacao.

De acordo com Danlami, Arsad e Zaine (2015), os acidos graxos livres
apresentam certa polaridade devido ao grupo carboxila, portanto, eles se
dissolvem melhor em etanol. Li et al. (2014) observaram maiores concentragdes
de acidos graxos livres presentes no 6leo de canola extraido com isopropanol,
quando comparado com ao extraido com hexano, isso ocorreu pela menor
capacidade do isopropanol em extrair lipideos polares como &cidos graxos
livres. Priamo et al. (2009), analisando o equilibrio liquido-liquido de dleo de
arroz, 4cido oleico, etanol e hexano, mostraram que, a0 aumentar a concentracéo
de hexano no solvente, ocorrem diminuigdes nas concentracdes de &cidos graxos
livres presentes na fase solvente.

O aumento da temperatura proporciona aumento da transferéncia de
acidos graxos livres para o extrato. Rodrigues e Oliveira (2010) mostraram que a
extracdo de acidos graxos livres presentes no farelo de arroz foi afetada pelo
efeito linear da temperatura, ao aumentar a temperatura de 40 °C para 60 °C e

aumentou o rendimento de extracdo de &cidos graxos livres de 24,51 % para
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34,80 %; neste mesmo estudo, o efeito quadrdtico da temperatura ndo foi
significativo.

A transferéncia de acidos graxos livres (%Tagl) presentes nas sementes
de graviola (TABELA 4) para os extratos teve como maior valor 40,92 %,
obtidos para condi¢cdes de 0 % de hexano, 10% de isopropanol e 50 °C
(Tratamento 14). Os menores %Tagl foram iguais a 14,64 % e 14,69 % obtidos
para os tratamentos 2 (15,95% de hexano, 15,95% de isopropanol e 36,08 °C) e
tratamento 3 (15,95 % de hexano, 15,95 % de isopropanol e 36,08 °C),
respectivamente. As extracfes com maiores adigdes de hexano apresentaram 0s
menores valores de rendimentos de extracfes de acidos graxos livres.

Compostos fenolicos sdo considerados antioxidantes, as extragdes de
seus compostos apresentaram como efeitos significativos a 5% de probabilidade
a concentracdo de hexano, o efeito quadratico da temperatura e sua interagao
com a concentracdo de hexano (TABELA 5). O efeito linear da concentracdo de
hexano €é negativo, mostrando que o aumento da concentragdo deste cossolvente
diminuiu a porcentagem de extracdo de fendlicos totais. De acordo com Kuk e
Hron (1998), as extracdes de compostos polares (gossipol- componente fendlico)
aumentam, quando se utilizam maiores concentracBes de alcoois de cadeias
curtas como, por exemplo, o cossolvente do hexano. O efeito quadratico da
temperatura é negativo, sendo assim, a temperatura proporciona um ponto de
méaximo da variavel %Tft. J& a interacdo entre a concentragdo de hexano e a
temperatura foi positiva, mostrando um efeito sinérgico entre as duas variaveis.
Spigno, Tramelli e Faveri (2007) observaram que as extragdes de fenolicos
presentes nos bagagos de uva, utilizando etanol absoluto nas 5 primeiras horas
de extracdo, apresentaram maiores rendimentos, ao utilizar temperatura de 60 °C
em comparacdo a 45 °C, ao analisar em 20 horas de extracdo, a temperatura de
60 °C ndo apresentou maior rendimento de extracdo. O aumento da temperatura

favoreceu a extracdo de compostos fendlicos presentes no bagaco de uva, no
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entanto, muitos polifendis sdo sensiveis & temperatura em torno de 60 °C,
diminuindo os rendimentos de extracfes (CACASE; MAZZA, 2003; SPIGNO;
TRAMELLI; FAVERI, 2007).

A escolha do solvente ou sua mistura influenciam fortemente a
guantidade de compostos fenolicos totais extraidos. Um grande numero de
compostos pertence aos fendlicos totais, podendo estes apresentarem
caracteristicas, variando entre polar até ndo polar, assim, uma grande variedade
de solventes, tais como hexano, acetato de etila, metanol, etanol, acetona, dgua e
suas misturas tém sido utilizados para a extracdo destes compostos (LI'YANA-
PATHIRANA; SHAHIDI, 2005; MADHUJITH; SHAHIDI, 2006). Zuorro,
Maffei e Lavecchia (2014), estudando as extracdes de fendlicos de haste de
alcachofra, encontraram rendimentos de extrac6es iguais a 48% utilizando etanol
como solvente e 5% utilizando hexano.

Os valores das porcentagens de transferéncias de fendlicos totais (%Tft-
Tabela 4) variaram entre 69,37 % (Tratamento 3- 15,95 % de hexano, 4,05 % de
isopropanol e 36,08 °C) a 135,07 % (Tratamento 14 — 4,05 % de hexano,
15,95 % de isopropanol e 45 °C). Ao comparar o maior resultado, obtido no
DCCR (Tratamento 14) com o maior valor obtido quando utilizado solvente
etanol puro (Tratamento 19), ambos realizados a 45 °C, o tratamento 14 (135,07
%) apresentou maiores rendimentos de extracbes de fendlicos totais que o
tratamento 19 (106,36 %). Esse fato pode ser explicado em consequéncia de
possivel composicdo diferenciada dos fendlicos presentes nas sementes de
graviola, sendo a extracdo favorecida pela presenca de uma pequena quantidade
de hexano.

Com relacdo & capacidade antioxidante, apenas o efeito linear da
concentragdo de hexano foi significativo a 5% de propabilidade (TABELA 5),
esse efeito foi negativo mostrando que o aumento da concentragdo de hexano no

solvente diminui a porcentagem de extracdo de fendlicos totais.
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O maior valor da atividade antioxidante de um extrato foi obtido no
tratamento 14 (4,05 % de hexano, 15,95 % de isopropanol e 45 °C) com valor
igual a 66,64 % Os resultados obtidos (TABELA 2) indicam que a atividade
antioxidante foi influenciada, negativamente, pela adi¢do de solvente hexano.

Diante da analise de variancia (TABELA 6) para o rendimento de
extracdo, verifica-se que o Fcalculado é maior do que o Ftab e a porcentagem de
variacdo explicada pelo modelo é boa (R?=95,84). Para o indice de retencéo, o
Fcalculado é maior que o Ftab e a porcentagem de variacdo explicada pelo
modelo é elevada (R°=88,38), 0 que demonstra que os dados experimentais, para
as duas variaveis repostas, ajustam-se bem ao modelo.

Para a porcentagem de extragcdo de fenolicos totais (%Tft), os dados
experimentais ajustaram-se ao modelo proposto (TABELA 6), apresentando
Fcalculado maior que o Ftab. Além do mais, os dados apresentaram um
coeficiente de ajuste igual a 87,42%.

Tabela 6 - ANOVA para as variaveis respostas %Tss, IR e %Tft.

Fonte de
variacio SQ g.l QM Fcalculado P
Tss(%)
Regresséo 420,7260 9 46,7473 17,947 P<0,05
Residuos 18,2331 7 2,6047
Total 538,9592 16
IR
Regresséo 0,090417 9 0,010046 5,916 P<0,05
Residuos 0,011886 7 0,001698
Total 0,102304 16
%THft
Regressdo 4453,643 9 494,8492 5,405 P<0,05
Residuos 640,830 7 91,54708
Total 5094,472 16

F Tabelado (Fg.7.0,05) igual a 3,68.
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Os modelos com as variaveis codificadas, concentracdo de hexano (x;),
concentragdo de isopropanol (x,) e temperatura (xs), para as variaveis respostas,
rendimento de extracdo e indice de retencdo, sdo dados pelas Equacdes 9, 10 e
11:

Tss(%)=62,83+ 3,805X, - 0,468X?2 + 0,359X, + 0,299X? )
+3,782X, - 0,988X? +0,666X, X, —0,843X, X, - 0,003X,X,

IR =1,503+-0,043X, -0,027X2 +0,014X , —0,023X (10)
-0,054X, -0,015X2 - 0,029X , X , +0,014X, X, -0,019X, X,

Tft(%)=115,59-13,736X, - 5,349X? — 2,035X,, - 5,685X> (11)
+1,828X, -8,931X?2 +1,279X, X, +9,005X, X, - 2,398X,X,

Visto que os dados experimentais se ajustaram bem aos modelos,
podemos, com base nas equacBes acima, gerar curvas de contornos. A Figura 1
apresenta as porcentagens de extracGes de solidos sollveis presentes nas
sementes de graviola. Ao analisar as Figuras de la até 1d, observa-se a
influéncia da temperatura e da % de hexano na porcentagem de transferéncia de
solidos sollveis para o extrato das sementes de graviola (FIGURAS 1a e 1b) e
no indice de retencdo da solugdo nas fibras da semente de graviola (FIGURAS
1c e 1d).
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Figura 1 - Curvas de contorno para %Tss e indice de retengdo das sementes de
graviola.
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Legenda: A. variavel dependente %Tss e varidveis independentes temperatura versus %
de hexano sdo a % de isopropanol fixada no ponto central (10 %); B. curva de contorno
para variavel dependente %Tss e variaveis independentes Temperatura versus % de
hexano, considerando 0% de isopropanol; C. curva de contorno para varidvel
dependente IR e varidveis independentes temperatura versus % de hexano, sendo a % de
isopropanol fixada no ponto central (10 %); D. curva de contorno para variavel
dependente IR e variaveis independentes temperatura versus % de hexano, considerando
0 % de isopropanol.

Na Figura la, pode ser observado que o rendimento de extragdo é
influenciado pela temperatura e pela porcentagem de substituicdo de etanol por
hexano, o aumento dos valores dessas varidveis independentes aumenta o

rendimento de extracdo. Nesta figura, a concentracdo de isopropanol é mantida
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no ponto central (10 % de substitui¢cdo). A Figura 1b mostra a concentracéo de
isopropanol mantida, no ponto axial minimo (-1,6818), que corresponde a 0 %
deste solvente.

Na Figura 1c, gerada utilizando 10 % de isopropanol (ponto central),
observa-se que 0 aumento da temperatura e da concentracdo de hexano diminuiu
o0 indice de retencdo. A Figura 1d mostra que o0 aumento da concentra¢do de
hexano em menores temperaturas proporciona um aumento no indice de
retencdo e, posteriormente, uma diminuicdo. Esse fato pode ser explicado pela
substituicdo de parte do etanol por hexano e faz com que aumente o rendimento
de extracdo; ao aumentar a extragdo dos sélidos solUveis presentes na matriz
ocorre 0 aumento da viscosidade da solugdo, tendo o efeito de aumentar a
quantidade de solucdo aderida em baixas temperaturas. Outro efeito possivel é
de que a o aumento do rendimento de extracdo de sélidos sollveis libera mais
espacos vazios para a incorporacdo do solvente (principalmente o etanol) a
matriz. Zhang, Rhee e Koseoglu (2002) observaram que o IR tende a aumentar
levemente quando os teores de 6leo residual na fase rafinado diminuem, isso
ocorre porque existe o aumento da viscosidade da solugdo e a liberacdo de
espacos para a ocupacao do solvente.

As curvas de contornos, geradas para variavel resposta porcentagem de
extracdo de compostos fendlicos das sementes de graviola, podem ser

visualizadas na Figura 2.



221

Figura 2 - Curvas de contorno para %Tft das sementes de graviola.
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Legenda: A. curva de contorno para variaveis independentes temperatura versus % de
hexano, sendo a % de isopropanol fixado no ponto central (10 %); B. curva de contorno
para varidveis independentes temperatura versus % de hexano, considerando 0 % de
isopropanol

Na Figura 2a, construida fixando a concentracdo de isopropanol em
10%, verifica-se que menores concentracdes de hexano favorecem a extracdo de
fendlicos totais. Nas temperaturas mais baixas estudadas, existiu uma menor
transferéncia de fendlicos totais, a elevacdo da temperatura até certo ponto
favoreceu a extracdo (até aproximadamente 45 °C) e elevagBes maiores de
temperaturas provocaram diminuigdes nas %Tft. O aumento da temperatura
eleva a solubilidade dos compostos fenolicos no solvente e diminui a
viscosidade da solucdo, aumentando a extracdo desses compostos, no entanto o
aumento excessivo da temperatura provoca a degradacao térmica dos polifenois
principalmente, 0os menos resistentes ao aquecimento (AJILA et al., 2011,
SILVA; ROGEZ; LARONDELLE, 2007; SPIGNO; TRARNELLI; FAVERI,
2007; VOLF et al., 2014). Pela Figura 2a , também, pode-se observar o efeito
positivo da interagdo entre as variaveis independentes concentracdo de hexano e
temperatura, baixos niveis das variaveis temperatura e hexano proporcionaram o

aumento da %Tft. Valores mais elevados da %Tft foram encontrados utilizando



222

baixas concentragGes de hexano (proximos de 0% de hexano) e temperaturas em
torno de 40,44°C.

Na Figura 2b (concentracdo de isopropanol fixada em 0 %), fica
evidente que, em menores concentracbes de hexano, podemos obter maiores
rendimentos de extracdes de fendlicos em menores temperaturas.

Os valores médios das varidveis respostas do delineamento composto
central rotacional (DCCR), para as sementes de marolo, estdo na Tabela 7.
Tratamentos utilizando etanol puro nas temperaturas de 35 °C, 45 °C e 55 °C,
também, foram adicionados na Tabela 7 (Tratamento 18, 19 e 20). Os efeitos
para as varidveis respostas da extracdo das sementes de marolo sdo apresentados

na Tabela 8.
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Tabela7 - Delineamento Composto Central Rotacional da extracdo de

compostos das sementes de marolo.

Ensaio X, X,° X3 %TSS IR %Tagl %Tft  DPPH
1 +1 +1 +1 76,01 156 5443 69,80 86,13
2 +1 +1 -1 69,16 1,65 38,39 71,01 91,90
3 +1 -1 -1 69,02 1,78 4163 7144 91,32
4 +1 -1 +1 79,93 1,66 55,54 69,24 89,65
5 -1 -1 -1 65,02 2,02 49,55 86,30 92,70
6 -1 -1 +1 68,07 1,78 6848 8523 90,28
7 -1 +1 -1 65,25 1,75 4536 8508 92,28
8 -1 +1 +1 71,26 1,73 59,09 82,36 89,84
9 0 0 +1,6818 75,21 167 6831 7399 88,96
10 0 0 -1,6818 61,52 1,77 2472 86,20 92,15
11 0 1,6818 0 68,67 1,70 35,29 82,26 88,52
12 0 -1,6818 0 65,01 1,80 42,35 83,55 91,29
13 1,6818 0 0 86,63 154 2376 71,76 70,84
14 -1,6818 0 0 76,99 1,82 48,06 100,07 91,25
15 0 0 0 74,37 1,68 3195 87,26 8941
16 0 0 0 76,21 166 3253 87,38 8826
17 0 0 0 76,31 1,65 32,43 88,25 89,26
18 -1,6818 -1,6818 -1,1212 56,28 1,81 46,36 84,92 89,54
19 -1,6818 -1,6818 0 71,25 1,78 61,48 99,25 91,12
20 -1,6818 -1,6818 1,1212 75,80 1,69 7125 8323 8861

X ,= fracdo massica de hexano no solvente (etanol);

bX,= fracdo massica de isopropanol no solvente (etanol);

X3 = temperatura (°C)

Para a variavel resposta porcentagem de extracdo solidos sollveis

(%Tss) das sementes de marolo, foram significativos os efeitos linear e

quadréatico para concentracdo de hexano, o efeito quadratico para concentracéo

de isopropanol e os efeitos linear e quadratico para a temperatura (TABELA 8).

O efeito linear da concentragdo de hexano foi positivo indicando que, ao
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aumentar a concentracdo deste solvente, aumenta-se a extracdo de solidos
soluveis, o efeito quadratico positivo indica que existe uma regido de minimos
valores de extracdo de solidos solUveis relacionados a adicdo de hexano. O
efeito quadréatico negativo, para a concentracdo de isopropanol, mostra que, ao
adicionar este solvente, ocorre o favorecimento do processo de extracdo até uma
dada concentracdo e elevacBes posteriores desta concentragdo provocariam uma
diminuicdo da extracdo de solidos solUveis. A temperatura apresentou efeito
linear positivo, com isso, 0 aumento da temperatura favorece a extracdo de
solidos soluveis, ja o efeito quadrético significativo negativo da temperatura
indica que existe um ponto de maximo correlacionado a esta variavel
independente. Rodrigues e Oliveira (2010), também, obtiveram efeito quadratico
significativo e negativo para a variavel independente temperatura nas extragdes
de farelo de arroz. Ao extrair solidos sollveis presentes na soja, utilizando
solucbes alcodlicas, Rodrigues, Aracava e Abreu (2010) encontraram efeitos
quadraticos significativos para a temperatura e concentracdo de agua na solucao,
sendo 0 primeiro negativo e o segundo positivo, no mesmo estudo os efeitos

lineares das varidveis independentes, também, foram significativos.
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Tabela 8 - Efeitos das varidveis respostas para extracfes das sementes de

marolo.
Efeito Tss(%) IR %Tagl %Tft DPPH

Média 75,736 1,661 31,6193 87,9619 88,75194

Ay 5,966 -0,163 -10,7431 -15,3903 -5,92032
Xs 0,848ns -0,108 -4,3656ns -0,8973ns -1,24011ns
X3 7,298 -0,095 19,9078 -4,0598ns  -2,58773ns
Xf 3,628 0,023 ns 7,2793ns -3,4924ns  -4,07349ns
f. -6,957 0,0715 9,3380ns -5,6217ns  2,19104ns
XE,: -5,878 0,051ns 14,7769 -7,6045 2,65242ns
X1 X3 -1,804ns 0,026ns 2,3091ns 1,0572ns  -0,51997ns
M X5 2,176ns 0,014ns -0,6771ns 0,0966ns  -0,64392ns
HaXy -0,277ns 0,063ns -0,7680ns  -0,1673ns  -1,03038ns

*ns - No significativo a 5 % de probabilidade pelo teste —t.
#X,= fracdo massica de hexano no solvente (etanol);

bX,= fracdo méssica de isopropanol no solvente (etanol);
X3 = temperatura (°C)

A Tabela 7 mostra que a maior %Tss foi observada no tratamento 13
(86,63 %). Neste tratamento houve a substituicdo do etanol por 30 % de
cossolventes (20 % de hexano e 10 % de isopropanol) e temperatura de 45 °C. Ja
a menor %Tss foi de 61,52 % (tratamento 10) obtida na menor temperatura de
extragdo (30°C) e substituicdo de 20 % do etanol 20 %, sendo 10 % de hexano e
10% de isopropanol. As extragdes utilizando etanol sem a adi¢éo de cossolvente
apresentaram porcentagens de transferéncias de sélidos sollveis que variam de
56,28 % de extracdo de solidos soliveis a 35 °C (Tratamento 18) até 75,80 % de
extragdo de solidos soliveis a 55 °C (Tratamento 20), mostrando que a
temperatura e a adi¢do de hexano influenciaram os rendimentos de extragdo de
solidos solveis presentes nas sementes de marolo.

Para o indice de retencdo, foram significativos os efeitos lineares da

concentracdo de hexano, concentracdo de isopropanol e temperatura, esses
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efeitos foram negativos indicando que ao aumentar o0s seus valores
proporcionam diminuicdo do indice de retencdo. O indice de retencdo é
influenciado pelas trés variaveis independentes (TABELA 8). O efeito
quadratico da adicdo de isopropanol foi significativo e negativo mostrando que
existe um ponto de maximo correlacionado a esta variavel.

O menor valor para o indice de retencdo foi de 1,54 g de solucdo/g da
fibra de marolo obtido no tratamento 13 (45 °C, 10 % de isopropanol e 20 % de
hexano) e o maior foi de 2,03 g de solucdo aderida/g de inerte obtido no
tratamento 5 (36,08 °C, 4,05 % de isopropanol e 4,05 % de hexano). O
Tratamento 20 apresentou indice de retencéo igual a 1,69 g de solugdo aderida/g
de inerte, este tratamento foi realizado a 55 °C e solvente etanol sem a adicéo de
cossolvente, valor superior ao encontrado no Tratamento 13, sendo assim, a
utilizacdo de hexano proporcionou a diminuigdo da variavel resposta indice de
retencdo (TABELA 7).

Para as porcentagens de extracdo de é&cidos graxos livres, foram
significativos a 5% de probabilidade o efeito linear da concentracdo de hexano
(negativo) e os efeitos linear (positivo) e quadratico (positivo) para variavel
temperatura (TABELA 8). De modo geral, ao aumentar a porcentagem de
hexano no solvente, obtém-se uma menor extracdo de acidos graxos livres. O
efeito linear positivo e o efeito quadratico positivo mostram que existe uma
regido de minimos valores da variavel resposta correlacionada ao efeito da
temperatura. Rodrigues et al. (2011), estudando a extracdo de dleo de soja,
utilizando como solvente solugdo etanoica, também, obtiveram efeito quadratico
da temperatura, significativo e positivo, para porcentagem de transferéncia de
acidos graxos livres para o extrato.

As extragdes de acidos graxos livres de marolo foram influenciadas pela
adicdo de cossolvente hexano e pela temperatura, as maiores %Tagl foram
68,48 % (Tratamento 6- 4,05 % de hexano, 4,05 % de isopropanol e 53,92 %) e
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68,31 % (Tratamento 9 — 10 % de hexano, 10 % de isopropanol e 60 °C). O
menor valor obtido para a variavel resposta porcentagem de extragdo de acidos
graxos livres foi 23,75 % (Tratamento 13 — 20 % de hexano, 10 % de
isopropanol e 45 °C), pode-se notar que este valor é bastante inferior aos 71,25
% de extracdo obtida no Tratamento 19 (100 % de etanol e 45 °C). Elevadas
concentracdes de acidos graxos presentes nos 6leos servem como um bom
indicador da degradacdo do 6leo causada por hidrélise.

A porcentagem de transferéncia de extracdo de fendlicos totais (%Tft)
apresentou o efeito linear da concentracdo de hexano significativo e negativo,
mostrando que a adigdo de hexano diminui a extracdo de fendlicos totais
(TABELA 8). A mesma variavel resposta, também, apresentou o efeito
quadrético da temperatura, significativo e negativo, esse valor negativo indica
que existe uma temperatura que corresponde a maxima extracao de fendlicos,
valores mais baixos e mais elevados da temperatura diminuiram o rendimento de
extracdo de compostos fendlicos.

O tratamento 14 (0 % de hexano, 10 % de isopropanol e 45 °C)
apresentou 0 maior rendimento de extracdo de compostos fendlicos totais
(100,07 % de extracdo de fenodlicos) dentre os tratamentos do delineamento
composto central rotacional-DCCR (TABELA 7). Ao comparar com o0
tratamento 19 (100% de etanol e 45°C), nota-se que, praticamente, ndo existiu
diferenca entre os dois. O menor valor obtido para a variavel resposta %Tft foi
de 69,80 % no tratamento 1 (15,95 % de hexano, 15,95 % de isopropanol e
53,92 °C). Pelos resultados presentes na Tabela 7 pode-se observar que a adi¢éo
de hexano diminuiu a porcentagem de transferéncia dos compostos fendlicos
totais presentes nas sementes para o extrato.

Para a variavel resposta capacidade antioxidante apenas o efeito linear
da concentracdo de hexano foi significativo e negativo (TABELA 8). Ao

analisar em conjunto a extracdo de fendlicos e a atividade antioxidante em



228

ambos os casos, a varidvel independente concentracdo de hexano apresentou
efeito significativo de valor negativo, portanto, ao aumentar a concentracdo de
hexano, ocorre a diminuicdo da extracdo dos fendlicos e de outros compostos
com capacidade antioxidante.

A capacidade antioxidante apresentou valores entre 92,70 %
(Tratamento 5- 4,05 % de hexano, 4,05 % de isopropanol e 36,08 °C) e 70,84 %
(Tratamento 13- 20 % de hexano, 10 % de isopropanol e 45 °C) (TABELA 7).

Os dados experimentais da variavel resposta %Tss ajustaram bem ao
modelo (TABELA 9), pois apresentou Fcalculado maior que o Ftab e coeficiente
de ajuste de regressdo de 96,4 %. O indice de retencdo apresentou coeficiente de
ajuste e Fcalculado iguais a 92,44 % e 9,51, respectivamente, com isso o0s dados

experimentais ajustaram-se bem ao modelo.

A extracdo de fendlicos apresentou coeficiente de ajuste igual a 90,3 % e
Fcalculadoulado de 7,22, valores esses que indicam que os dados experimentais
ajustaram-se ao modelo matematico proposto (TABELA 9). O rendimento de
extracdo de &cidos graxos livres apresentou razoavel ajuste com Fcalculadoulado
(4,02) e coeficiente de ajuste igual a 83,7 %.
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Tabela 9 - ANOVA para as variaveis respostas %Tss, IR e %Tft.

\ljgrr:;i;gg SQ g.l QM Fcalculado P
Tss(%)
Regresséo 643,369 9 7148547 21,206 P<0,05
Residuos 23,597 7 3,370998
Total 666,966 16
IR
Regressio 0,188 9 0,0209 9,51 P<0,05
Residuos 0,015 7 0,0022
Total 0,204 16
%Tagl
Regressdo 2527,100 9 280,788 4,02 P<0,05
Residuos 488,911 7 69,844
Total 3016,011 16
%THt
1068,93 9 118,7701 7,22 P<0,05
115,200 7 16,45726
1184,131 16

F Tabelado (Fg.7.0,05) igual a 3,68.

Os modelos para as variaveis, porcentagem de extracdo de solidos

soltveis (%Tss), indice de retengdo (IR), porcentagem de extracdo de &acidos

graxos livres (%Tagl) e porcentagem de extragdo de fenodlicos totais (%Tft),

representados pelas equagfes 12, 13, 14 e 15, sendo as variaveis independentes,

concentragdo de hexano (X;), concentracdo de isopropanol (X,) e temperatura

(X3), séo:

Tss(%)=75,736 + 2,983X, +1,813X? +0,424X,, - 3,478X?

+3,649X, - 2,938X2 - 0,902X,X,, +1,088X,X, - 0,138X, X,

(12)
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IR =1,661-0,081X, +0,011X2 —0,054X, +0,036X? (13)
-0,047X, +0,026X? +0,013X X, +0,007X, X, +0,031X,X,

%Tagl =31,619-5,372X+3,639X? - 2,183X, +4,669X>
+9,054X, +7,388X; +1,165X, X, -0.338X, X, -0384X,X; (14

Tft(%)=87,962- 7,695X, -1,746X? — 0,449, - 2,811X>
-2,029X, -3,802X; +0,528X,X, +0,048X,X, -0.084X,X; (15)

Baseadas nessas equaces, foram geradas curvas de contornos para cada
uma das variaveis respostas que ajustaram-se ao modelo, Figuras 3 a 7.
A Figura 3 apresenta os resultados de extragGes de solidos soluveis

presentes nas sementes de marolo.
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Figura 3 - Curvas de contorno para %Tss das sementes de marolo
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Legenda: A. curva de contorno para varidveis independentes % de hexano versus
Temperatura, sendo a % de isopropanol fixada no ponto central (10%); B. curva de
contorno para as Vvaridveis independentes % de hexano versus Temperatura,
considerando 0% de isopropanol; C. curva de contorno para as variaveis independentes
% de isopropanol versus % de hexano, sendo a temperatura fixada no ponto central
(45°C); D. curva de contorno para varidveis independentes % de isopropanol versus
Temperatura, considerando a concentracéo de hexano no ponto central (10% de hexano).

Na Figura 3a, observa-se o efeito da temperatura e porcentagem de
hexano no rendimento de extragdo de solidos sollveis, sendo a curva gerada
mantendo a concentra¢do de isopropanol no ponto central (10 %). Observa-se
que os aumentos da porcentagem de hexano e da temperatura favorecem a
extracdo de sdlidos soluveis (%Tss). Nesta mesma figura, a extracdo de solidos

solUveis atingiu valores de até 85 %, utilizando temperaturas proximas a 60 °C e
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adicdo de 20 % de hexano. Para temperaturas baixas, a influéncia da elevagéo da
porcentagem do hexano no rendimento foi menor, esse fato pode ser explicado
em virtude da diminuicao da solubilidade do 6leo na solugdo alcodlica.

Mesmo o efeito quadratico da concentragdo de isopropanol sendo
significativo, uma curva (FIGURA 3b), utilizando 0% de isopropanol, foi
gerada, o objetivo foi confirmar a dependéncia da %Tss em relacdo as variaveis
independentes, temperatura e a concentra¢ao de hexano.

Podemos observar, na Figura 3c, que, para os diversos niveis de
substituicdo de etanol por hexano, a presenca de isopropanol aumenta a %Tss
até proximo ao ponto central (10% de isopropanol), maiores elevacdes da % de
isopropanol reduzem o rendimento da extracdo de solidos sollveis. A regido de
maior rendimento da extracdo de solidos sollveis encontra-se empregando
elevadas porcentagens de hexano e porcentagens de isopropanol préximas ao
ponto central. Este fato pode ser explicado pela elevacdo da concentracdo de
isopropanol, consequentemente, ocorre a diminuicdo da concentracdo de etanol,
0 que diminui as extracbes de compostos polares presentes nas sementes de
marolo.

A Figura 3d ilustra o efeito da temperatura e porcentagem de
isopropanol (fixando 10% de hexano) no rendimento da extracdo de solidos
sollveis. Observa-se, nesta Figura, que a regido de maior rendimento esta
localizada proximo ao ponto central da concentragdo de isopropanol.

Na Figura 4, na qual a curva de contorno para a %Tss foi gerada
utilizando o ponto axial maximo de substituicdo de etanol por hexano (1,6818
gue corresponde 20 % de hexano), obtém-se rendimento maximo de 85 % de
extracdo de solidos soliveis em temperatura igual ou superior a 49,46 °C e 7,02
% de substituicdo de etanol por isopropanol, resultado este superior & extracéo
utilizando apenas etanol como solvente (75,80 %) na temperatura de 55 °C e
diluicdo de 1:5.
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Figura 4 - Curva de contorno para variaveis independentes porcentagem de
isopropanol versus Temperatura, considerando a concentragéo de
hexano no axial maximo (20 % de hexano).
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A Figura 5 mostra a influéncia da temperatura e do uso dos cossolvente
hexano e isopropanol no indice de retencdo para as extracfes das sementes do
marolo. Os indices de retencGes, neste caso, sdo fortemente influenciados pela
temperatura e tipo de cossolvente.
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Figura 5 - Curvas de contorno para IR das sementes de marolo.
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Legenda: A. curva de contorno para varidveis independentes % hexano versus
Temperatura, sendo a % de isopropanol fixada no ponto central; B. curva de contorno
para as variaveis independentes % hexano versus % isopropanol, considerando a
temperatura fixada no ponto central; C. curva de contorno para as Vvariaveis
independentes % isopropanol versus temperatura, sendo a % hexano fixada no ponto
central; D. curva de contorno para varidveis independentes % isopropanol versus
Temperatura, considerando a concentracdo de hexano fixada no ponto axial maximo (20
% de hexano).

As Figuras 5a a 5¢ mostram que o indice de retencdo diminui com o
aumento da temperatura para as regides de baixa concentragdo do cossolvente.
J4, na regido de maiores concentragcBes do cossolvente, com a elevacdo da
temperatura, observa-se uma reducdo do valor do indice de retengdo até atingir

um minimo e elevacdes posteriores da temperatura provocam uma elevacdo do
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indice de retencdo. Esse fato pode estar correlacionado a elevagdo da extracdo de
solidos sollveis proporcional ao aumento da viscosidade e de espacos vazios
que facilitam a interacdo do etanol com a matriz.

A Figura 5b mostra que o indice de retencdo diminui com a elevacdo da
concentracdo de hexano e de isopropranol. Os menores valores para o indice de
retencdo (1,6 g de solucdo aderida/g de inerte), apresentados na Figura 5d, foram
obtidos utilizando concentracao de 20 % de hexano, 10% de isopropanol e 70 %
de etanol sob temperatura de extragéo igual a 49,46 °C.

A porcentagem de extracdo de 4&cidos graxos livres (%Tagl) é
apresentada na Figura 6, nela pode-se observar o efeito das varidveis
independentes, concentracdo do hexano e temperatura na variavel resposta
%Tagl.

Figura 6 - Curva de contorno para %Tagl das sementes de marolo, para as
variaveis independentes % de hexano versus Temperatura,
considerando a concentracéo de isopropanol no ponto central (10 %
de isopropanol).
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O aumento da concentracdo de hexano proporcionou a reducdo da
%Tagl (FIGURA 6). A adicdo de hexano em substituicdo ao etanol reduz a

polaridade da solucdo. Solventes polares apresentam maiores capacidades de
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extrair lipideos polares, como os acidos graxos livres (LI et al., 2014). Bhatnagar
e Krishna (2013), estudando o efeito de diferentes solventes (etanol, hexano, éter
de petroleo e metanol) na extracdo de sementes de niger indiana mostraram que
a extracdo de acidos graxos livres aumentou com o aumento da polaridade do
solvente, porque os acidos graxos livres apresentam maiores solubilidades em
solventes polares. Com relacdo a temperatura, o efeito linear e quadrético,
significativo e positivo, indica que no aumento da temperatura observa-se uma
leve diminuicdo do rendimento da extracdo de &cidos graxos livres e posterior
aumento. O efeito quadratico significativo e positivo da temperatura faz com que
exista um ponto minimo de extracdo de acidos graxos livres, esse ponto ocorre
quando utilizamos concentra¢Ges de hexano superiores a 10 %. Para obtengéo do
extrato etanoico com menor quantidade de &cidos graxos livres, sugere-se operar
em faixas de temperaturas intermediarias (36,08 °C a 40,54 °C) e concentracdes
mais elevadas de hexano (acima de 10 %), obtendo valores em torno de 30 % de
extracdo de &cidos graxos livres (FIGURA 6).

Liauw et al. (2008) mostraram que 0 aumento da temperatura
influenciou as extragcdes de acidos graxos livres, presentes nas sementes de
algoddo, quando o solvente utilizado foi o etanol. Ao utilizar o solvente hexano
ndo existiram diferencas das quantidades extraidas de acidos graxos livres nas
diferentes temperaturas, mostrando que o comportamento das extracGes de
acidos graxos livres depende da escolha do solvente.

Rodrigues, Aracava e Abreu (2010), extraindo éleo de soja, encontraram
as menores porcentagens de extragbes de acidos graxos livres (35 %) em
temperaturas proximas a 45 °C, sendo os maiores valores (53 %) encontrados em
temperatura de 60 °C.

A Figura 7, para a porcentagem de transferéncia de fenolicos totais, foi

construida fixando a concentracdo de isopropanol em 10%, em que se pode
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observar a influéncia da temperatura e da porcentagem de hexano na

transferéncia de fenolicos presentes nas sementes de marolo para o extrato.

Figura 7 - Curva de contorno para %Tft das sementes de marolo, para as
varidveis independentes % de hexano versus Temperatura,
considerando a concentracdo de isopropanol no ponto central (10 %
de isopropanol).
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A elevacdo da porcentagem de hexano influencia de forma negativa na
extracdo dos compostos fendlicos, ou seja, reduz a sua quantidade no extrato. A
temperatura apresenta efeito quadratico significativo e negativo (TABELA 9),
observando, assim, que, ao aumentar a temperatura em torno do ponto central
(45 °C), existiu o favorecimento da extracdo dos compostos fendlicos com a
elevacdo da temperatura; ja, para temperaturas superiores a esta, faixa a elevacao
da temperatura prejudica a extracdo dos compostos fendlicos. Uma possivel
explicacdo seria a degradacdo dos fendlicos presentes no extrato em elevadas
temperaturas e os tempos de extracdo longos empregados (16 h).

Zuorro et al. (2015), extraindo polifentis presentes na borra do café,
verificaram que o rendimento maximo (97,8 %) foi obtido entre as temperaturas

45 °C e 50 °C, acima das quais declinou bastante acentuado.
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Com o objetivo de verificar a regido de operagdo que apresenta maiores
rendimentos de extracOes de fendlicos e sélidos sollveis e menores valores do
indice de retencdo uma funcéo eficiéncia de extracdo das sementes de graviola e
marolo foi criada (EQUACAO 16) (RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010):

Ef =Tss*Tft/ IR (16)

Os valores das varidveis respostas para as sementes de graviola e marolo

estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Variaveis respostas de eficiéncias de extracdes de compostos das
sementes de graviola e marolo

Ef Ef
Ensaio X4 X;" X3 .
Graviola Marolo

1 +1 +1 +1 0,81 0,79
2 +1 +1 -1 0,51 0,69
3 +1 -1 -1 0,52 0,65
4 +1 -1 +1 0,69 0,78
> -1 1 -1 0,69 0,65
6 -1 1 +1 0,72 0,76
7 -1 +1 -1 0,61 0,74
8 -1 +1 +1 0,69 0,79
9 0 0 +1,6818 0,82 0,77
10 0 0 -1,6818 0,50 0,70
11 0 1,6818 0 0,70 0,78
12 0 -1,6818 0 0,83 0,71
13 1,6818 0 0 0,65 0,94
14 -1,6818 0 0 0,80 0,99
15 0 0 0 0,79 0,90
16 0 0 0 0,85 0,94
17 0 0 0 0,77 0,95

#X,= fracdo massica de hexano no solvente (etanol);
b X,= fragdo massica de isopropanol no solvente (etanol);
X3 = temperatura (°C)

Os efeitos da variavel resposta Ef para as sementes de graviola e marolo
sdo apresentados na Tabela 11. A analise estatistica para a eficiéncia de extracdo

foi realizada a 10% de significancia.
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Tabela 11 - Efeitos das variaveis respostas de eficiéncias de extracdo das
sementes de marolo e graviola

Efeito Ef graviola Ef marolo
Média 0,807 0,935
X -0,063 -0,017*
X5 -0,032* 0,042*
X3 0,164 0,074
X; -0,081 -0,009*
-0,052* -0,165
X3 -0,126 -0,172
X1 X, 0,055* -0,017
X1X3 0,09 0,017
XX 0,045* -0,022

*ns - N&o significativo a 10% probabilidade pelo teste —t.
#X,= fracdo massica de hexano no solvente (etanol);

bX,= fracdo maéssica de isopropanol no solvente (etanol);
X3 = temperatura (°C)

Apenas ndo foram significativos os efeitos relacionados a concentracao
de isopropanol para os processos de extragdes das sementes de graviola. O efeito
quadratico da temperatura e da concentracdo de hexano foi significativo e
negativo, indicando que existe uma regido de maximo para a variavel resposta
eficiéncia de extragdo das sementes de graviola.

A eficiéncia de extracdo de sementes de marolo apresentam como
efeitos significativos os efeitos quadratico e linear da concentracdo de
isopropanol e o efeito quadratico da temperatura. Os efeitos quadraticos foram
negativos mostrando que existiu uma regido de minimo para a variavel resposta
correlacionada as variaveis independentes concentragdo de isopropanol e

temperatura.
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Os valores obtidos para a varidvel resposta eficiéncia de extracdo das
sementes de graviola se ajustaram bem ao modelo (R?=89,18 % e Fcal = 6,35) e
a curva de contorno foi gerada (FIGURA 8).

Figura 8 - Curva de contorno para Efg das sementes de graviola, para as
varigveis independentes % de hexano versus Temperatura,
considerando a concentracdo de isopropanol no ponto central (10 %
de isopropanol).
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Pela Figura 8, podemos observar que, utilizando 10 % de hexano e
temperaturas de 45°C, foram encontrados valores maximos para a eficiéncia do
processo de extracdo (Ef= 0,8) das sementes de graviola. O ponto 10 % de
hexano, 10 % de isopropanol e 45 °C apresentou valores das variaveis respostas
iguais a 115,59 % para transferéncia de fendlicos totais, 62,83 % para
transferéncia de solidos solGveis e 1,503 g de solugdo aderida/g de inerte.

Os dados experimentais, obtidos pela Equacgdo 16, para as sementes de
marolo, apresentaram coeficiente de ajuste ao modelo igual a 87,72 % e
Fcalculadoulado igual a 6, mostrando que se ajustaram bem ao modelo. A figura
9 mostra as curvas de contornos para eficiéncia de extracdo das sementes de

marolo.
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Tabela 12 - Curvas de contorno para eficiéncia das sementes de marolo.
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Legenda: A. curva de contorno para variaveis independentes [hexano] versus
Temperatura, sendo a [isopropanol] fixada no ponto central; B. curva de contorno para
as varidveis independentes [hexano] versus [isopropanol], considerando a temperatura
no ponto central; C. curva de contorno para as varidveis independentes [isopropanol]
versus temperatura, sendo a [hexano] fixada no ponto central.

Analisando as figuras acima, podemos mostrar que 0s maiores valores
da eficiéncia de extracdo (Efm =1) das sementes de marolo foram obtidos
utilizando 10 % de hexano, 10 % de isopropanol, 80 % de etanol e temperatura
de 45 °C. Nestas condigdes, as variaveis respostas apresentaram resultados
iguais a 87,96 % de transferéncia de fendlicos, 75,73 % de extracdo de solidos

soltveis e 1,66 g de solucdo aderida/g de inerte.
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4 CONCLUSOES

Os resultados do delineamento composto central rotacional para as
sementes de graviola mostraram que o isopropanol ndo influenciou nenhuma das
variaveis respostas estudadas. Com relagdo a porcentagem de extracdo de
solidos sollveis, os aumentos da concentracdo de hexano e da temperatura
proporcionaram aumento na variavel resposta. Para o indice de retencdo, a
concentracdo de hexano e a temperatura apresentaram efeitos negativos, ou seja,
aumentando os valores das variaveis independentes ocorreu diminuigdo do
indice de retengdo. As extragOes de fendlicos totais presentes nas sementes de
graviola diminuiram com o aumento da concentracdo de hexano no solvente, a
temperatura em torno de 45 °C apresentou maiores rendimentos de extragdes.

Para semente de marolo, as variaveis respostas porcentagens de
transferéncia de sélidos solUveis e o indice de retencdo foram influenciados por
todas as variaveis independentes. Para a extracdo dos fendlicos presentes nas
sementes de marolo, as variaveis concentracbes de hexano e temperatura
influenciaram os resultados e o aumento de concentracdo de hexano diminuiu a
%Tft e 0 aumento da temperatura até o 45 °C favoreceu a %Tft.

A fim de encontrar a condicdo operacional que extrai maior quantidade
de solidos soltveis e fendlicos totais e apresentam menores valores de indice de
retencdo, a variavel resposta eficiéncia foi criada. Para as sementes graviola, a
condicdo que apresentou maior eficiencia foi 10 % de hexano, 10 % de
isopropanol e 45 °C, com valores das variaveis respostas iguais a 115,59 % para
transferéncia de fendlicos totais, 62,83 % para transferéncia de sélidos soluveis e
1,503 g de solugdo aderida/g de inerte. Para marolo foi 10 % de hexano, 10 % de
isopropanol, 80 % de etanol e temperatura de 45 °C, apresentando resultados
iguaisa 87,96 % de transferéncia de fenolicos, 75,73 % de extracdo de solidos

solUveis e 1,66 g de solucdo aderida/g de inerte.
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RESUMO

Neste experimento, foram realizadas extracdes de sélidos sollveis presentes nas
sementes de marolo e graviola, utilizando diferentes solventes (etanol, hexano,
isopropanol e acetona), trés diferentes relacdes semente-solvente (1:5, 1:7.5 e
1:10) e trés temperaturas (35 °C, 45 °C e 55 °C). Por meio dos dados do
equilibrio, pode-se notar que o hexano foi o solvente que extraiu maior
quantidade de sdlidos soluveis presentes nas sementes. Ja o isopropanol foi o
solvente com menor rendimento de extracdo dos solidos solUveis presentes na
semente de graviola, enquanto o etanol foi o de menor rendimento para extragéo
destes sélidos nas sementes de marolo. Efeitos da temperatura e da escolha do
solvente foram estudados nas cinéticas de extrac@es, utilizando o modelo de So e
MacDonald, obtendo resultados coerentes ao equilibrio sélido-liquido. Também
foi mostrado que o processo de lavagem controla os processos de extracfes de
solidos soluveis para as sementes dos dois frutos. As analises termodinamicas
dos dados mostraram que as AH e AS foram positivas e as AG foram negativas
indicando que o0s processos sao endotérmicos e espontaneos.

Palavras-chave: Solidos soluveis. So e MacDonald. Entalpia. Entropia. Energia
livre de Gibbs.
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Thermodynamics and kinetics of oil extraction from soursop (Annona
muricata) and marolo (Annona crassiflora, Mart.) seeds using different

solvents

ABSTRACT

In this essay it was performed extraction of soluble solids from the seed of
marolo and soursop using different solvents (ethanol, hexane, and acetone
isopropanol), three different rates seed-solvent (1:5, 1:7.5 and 1:10) and three
temperatures (35 °C, 45 °C and 55 °C). Balance data showed that hexane was the
best solvent since it extracted a greater amount of soluble solids present in the
seeds among the others solvents. In turn, the isopropanol was the solvent that
showed a lower extraction yield of soluble solids in the soursop seed, while
ethanol has lower yield for extracting the soluble solids in marolo seeds. The
effects of the temperature and choice of the solvent were studied in extraction
kinetics using So and MacDonald Model. Data showed consistent results to the
solid-liquid equilibrium, and the results also showed that the washing process is
important in controlling the process of extraction of soluble solid for both seeds.
Finally, the thermodynamic analysis of data showed that AH and AS were
positive and AG, negative indicating that the processes are endothermic and
spontaneous.

Keywords: Soluble solids. So and MacDonald. Enthalpy. Entropy. Gibbs free
energy.
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1 INTRODUCAO

O Brasil apresenta inimeras espécies frutiferas, e o aproveitamento
consciente das polpas e sementes dos frutos garante a preservacdo das espécies e
0 desenvolvimento das regifes produtoras. Graviola (Annona muricata L.) e
araticum ou marolo (Annona classiflora Mart.) sdo frutos que possuem sementes
com elevadas concentracfes de Gleo e de compostos bioativos (LUIZA; JORGE,
2013; SILVA; JORGE, 2014), podendo essas fracdes serem extraidas para uso
farmacéutico ou alimenticio.

Oleos vegetais podem ser extraidos de diversas maneiras, porém as
extragcbes mais comuns sdo por prensagem e a extragdo por solvente. Extragdo
por solvente é uma técnica eficiente na extragdo de 6leo vegetal, que envolve a
transferéncia de uma fragéo de solido soluvel do material a um solvente liquido.
Existem trés etapas principais neste processo: (1) a penetragdo do solvente na
célula, (2) formacdo de miscela intracelular, e (3) difusdo do material extraido ao
meio externo (SCHNEIDER, 1980).

O hexano é o solvente amplamente utilizado para a extracdo de 6leos de
sementes, comercialmente o solvente é formado por uma mistura de 65 % de n-
hexano e 35 % de ciclopentano e isdmeros do hexano, apresentando ponto de
ebulicdo entre 65-69 °C. O hexano apresenta alta estabilidade e elevada
capacidade de dissolver o 6leo, no entanto, esse solvente proporciona a obtencéo
de uma torta que ndo pode ser utilizada na alimentagdo humana, além de ser
considerada como uma substancia nociva e altamente inflamavel (JOHNSON;
LUSAS, 1983; LI et al.,, 2014; RODRIGUES; ARACAVA; ABREU, 2010).
Perdas de hexano em decorréncia do vazamento, durante a extracdo e na
recuperacao, foram identificadas como uma fonte de poluente do ar, uma vez
gue pode reagir com outros poluentes para produzir ozénio e oxidantes
fotoquimicos (HANMOUNGJAI; PYLE; NIRANJAN, 2000).
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Ao longo dos anos, tem - se estudado a substituicdo do hexano por
outros solventes devido as preocupagdes relacionadas ao meio ambiente e a
salde publica (Oliveira et al., 2013; LI et al.,, 2014). Varios solventes
alternativos tém sido propostos para substituir o hexano na extracdo de Gleos
vegetais, incluindo o uso de tricloroetileno, n-heptano, etanol, isopropanol e
acetona, entre outros (DAGOSTIN; CARPINE; CAROZZA, 2015; GANDHI et
al., 2003; LEE; FU; CHONG, 2015; LIAUW et al., 2008; SETH et al., 2007).
Solventes biodegradaveis sdo bastante interessantes, pois apresentam baixo
custo e semelhantes eficiéncias de extracdo de lipideos neutros e compostos
bioativos (RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010).

Entre os solventes alternativos, encontram-se alcoois de cadeia curta,
principalmente, o etanol e isopropanol, que tém como vantagens maior
seguranca ambiental e a salide e menor probabilidade de ocorréncia de
problemas operacionais (RODRIGUES; ARACAVA; ABREU, 2010; RUSSIN
et al., 2010). O etanol e o isopropanol quando utilizados melhoram a qualidade
da torta, porque os residuos deixados nas tortas sdo menos toxicos (KUK;
HRON, 1998). Outro solvente bastante utilizado é a acetona, cujas
caracteristicas de solubilidade de cetonas sdo semelhantes as dos &lcoois, sendo
estes interessantes substitutos do hexano, além de possuir calor latente de
vaporizacdo inferior ao do isopropanol (TIR; DUTTA; BADJAH-HADJ-
AHMED, 2012).

Em razdo de sua natureza polar, estes solventes apresentam a
capacidade de solubilizar menos 6leo que hexano, porque eles apresentam uma
solubilidade limitada em relagdo a triacilglicerdis, sendo capaz de solubilizar,
além do 6leo, também a agua e outros componentes polares presentes na matriz.
A fim de aumentar a solubilidade, alguns artificios termodindmicos podem ser

utilizados, como o aumento da pressdo e/ou da temperatura ou uma adicdo de
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cossolvente para a mistura (DAGOSTIN; CARPINE; CAROZZA, 2015;
DAGOSTIN et al., 2015).

Durante a procura de um solvente alternativo ao hexano é necessario o
estudo cinético e termodindmico do processo de extracdo, buscando a
otimizacdo das extracbes utilizando solventes alternativos. A modelagem
cinética é importante por ser uma poderosa ferramenta de engenharia que € (til
na concepcao, simulacdo, otimizacdo e controle de produtos (AMENDOLA,;
FAVERI; SPIGNO, 2010).

O estudo cinético de extragcdo solido-liquido depende de inUmeros
fatores, incluindo, natureza do solvente e do soluto, temperatura, 0 tamanho da
particula, a estrutura interna das particulas e a concentracdo de solvente utilizada
(SAYYAR et al., 2009).

Este trabalho teve como objetivo realizar o estudo cinético e
termodindmico das extracBes de solidos soluveis de marolo e da graviola,
utilizando diferentes solventes (hexano, etanol, isopropanol, acetona), em trés
diferentes temperaturas (35°C, 45°C e 55°C). Para isto, foi utilizado um modelo
amplamente difundindo na literatura, sendo possivel avaliar o efeito da
temperatura e do solvente no processo de extracdo. Os coeficientes de
distribuicdo do 6leo no equilibrio foram utilizados para o calculo da entalpia,

entropia e energia de Gibbs.
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2 MATERIAL E METODOS

Foram utilizados como solventes: acetona (ponto de ebulicdo = 56 °C,
densidade= 0,79 g cm™®, 99 % de pureza), etanol (ponto de ebulicdo = 78 °C,
densidade = 0,79 g cm™, 99 % pureza), isopropanol (ponto de ebulicdo = 82 °C,
densidade = 0,79 g cm™, 99 % de pureza) e hexano (ponto de ebulicdo = 69 °C,
densidade = 0,66 g cm™, 99 % de pureza) todos fabricados pela Dinamica LTDA
(Diadema, Brazil).

Os frutos de graviola (Annona muricata) e marolo (Annona crassiflora,
Mart.) foram adquiridos no comércio local de Lavras-MG. Eles foram lavados,
sanitizados (200 mg/kg) e despolpados manualmente. As sementes foram
armazenadas a -18,0 °C para evitar a degradacdo enzimatica até o0 momento do
processo de extracdo. Para extracdo as sementes foram secas em estufa a vacuo,
durante 48 horas, em temperatura de 45 °C. As sementes secas foram moidas
obtendo tamanhos de particulas que variaram entre 0,149 mm e 2 mm.

As sementes dos frutos foram caracterizadas em relagdo ao teor de
umidade, conteldo de extrato etéreo em base seca (b.s) e proteina (b.s) de
acordo com métodos oficiais (ASSOCIATION OF OFICIAL ANALYTICAL
CHEMISTRAL, 1998).

Os valores da composicdo centesimal das sementes de graviola foram:
12,63+1,22 % de umidade, 29,5+1,28 % de extrato etéreo (b.s) e 14,99+1,09 %
de proteinas (b.s). A composicdo centesimal das sementes de marolo foi:
14,78+1,02 % de umidade, 31,1+1,21 % de extrato etéreo (b.s) e 18,87+1,52 %
de proteinas (b.s). Os elevados valores de lipideos destas sementes, além da
presenca de compostos bioativos, demonstram o seu potencial como fonte na
obtencdo de Oleos que poderdo ser utilizados nas industrias de alimentos,
farmacéuticas e de cosméticos, agregando valor a semente que é descartada no

processamento destes frutos.



260

2.1 Processo de extracéo

As extracOes foram realizadas com 6 gramas de amostra de sementes e
guantidades de solventes de acordo com o tratamento. As massas das amostras e
dos solventes apds pesagem (0,0001g) foram mantidas a temperatura de
extracdo. Ap6s atingir a temperatura de extracdo foram adicionados em
erlenmeyers de vidro de 125 mL, os frascos foram tampados com rolhas para
evitar a perda do solvente. Os erlenmeyers foram incubados (Marconi
MAB830/A) a temperatura constante sob agitacdo de 150 rpm. Para o estudo
termodinamico, as extracdes foram realizadas por 16 h, em trés temperaturas (35
°C, 45 °C e 55 °C), trés relagfes solido-solvente (1:5, 1:7,5 e 1:10) e quatro
solventes (etanol, hexano, isopropanol e acetona). O tempo de equilibrio (16 h)
foi determinado em experimentos preliminares e as extracfes para o estudo
termodinamico foram realizadas em triplicata. No estudo da cinética de extragdo,
foi empregada apenas a relagdo de solido-solvente de 1:5, sendo realizada nas
trés temperaturas (35 °C, 45 °C e 55 °C), para os quatro solventes (etanol,
hexano, isopropanol e acetona) e nos tempos de extracdo de 10, 20, 30, 60 e 120
e 960 minutos. Estes experimentos foram realizados em duplicata.

Atingido o tempo de extracdo, uma amostra da fase extrato foi retirada
utilizando microseringa conectada ao septo (tomando-se cuidado para nao
modificar a temperatura do sistema). A concentracdo total de solvente foi
determinada por meio de evaporacdo até massa constante a 60°C em estufa a
vacuo (pressdo absoluta = 16,8 kPa; Tecnal, modelo TE-395, Piracicaba, SP,
Brasil). ApOs a retirada da fase extrato foi realizada a centrifugacdo (Fanem,
modelo 206) a 5000 rpm durante 1 minuto.

Por esse procedimento, pode - se determinar a fracdo maéssica do
solvente no extrato (w,re) € a concentragdo de solidos solUveis no extrato (Wyeg).

A concentracdo de inerte presente na fase extrato (wsre) foi considerada igual a
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zero. Uma amostra da fase rafinado foi seca nas mesmas condicbes da fase
extrato, determinando-se a fracdo massica do solvente na fase rafinado (Wyeg).
Com as grandezas determinadas experimentalmente (Wirg; Worg; Worr) €
as Vvariaveis conhecidas; a massa da mistura e as fragdes massicas dos
componentes na mistura; Msistema, Wasistemar Woasistemas » Wasistema, € CONSiderando a
fase extrato isenta de fibras (wsre=0), determinaram -se as demais variaveis

(Mgg, Mer € Wirr € Warg) pelo balanco de massa (equacges 1-4).

O balango de massa global:

I\/Imistura = Msemente + Msolvente =M FE +M FR (1)

O balango de massa para 0s componentes analisados:

WimisturaMmistura = WiFEI\/I FE + WiFR M FR (2)

O balango de massa para o solvente:

W2misturaMmistura = WZFEM et WZFRM FR 3)

O balango de massa para o inerte:

WSmisturaM = WSFEM et WSFRM FR 4

mistura
Em que:
Mmiswras Mrr, Mg massa da mistura (sementes + solventes), fase
rafinado, fase extrato, respectivamente;
Wi misturas Wirr, Wire: fracd0 massica do componente i na mistura, fase

rafinado e fase extrato, respectivamente.
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i,2,3: | representa os componentes de interesse analisados (sélidos
soluveis, fendlicos e acidez livre), 2 é o solvente e 3 o inerte.

O rendimento da extracdo em porcentagem foi calculado pela Equacéo

().

Y, (%) :100(&J (5)

sementewlsemen te

Em que as variaveis Y; e w;e sd0 calculadas pela Equacdo (3); Y; € 0
rendimento de extracdo de sélidos solveis (1) (g de solidos sollveis extraido/ g
de sélidos solGveis totais nas sementes) e Wisemente € a fracdo massica de sélidos
soluveis das sementes (fracdo inicial), determinado por extragdo em Soxhlet,
utilizando éter de petr6leo como solvente, e Mgz é a massa da fase extrato,
determinada por balanco de massa € Mgmente refere-se & massa de semente do
processo de extracao.

Para o estudo cinético, o rendimento de extracdo de solidos soltveis foi
calculado, utilizando a Equacéo (6), em que o resultado foi expresso em g de

solidos soltveis/100g de sementes.

semente

Y,(g/100g) :100(":1/'L'V'FEJ (6)

2.2 Modelo cinético

O estudo cinético foi realizado apenas na relacdo sélido-solvente de 1:5
para todos os solventes e temperaturas estudadas, o modelo a ser utilizado
considera a resisténcia a transferéncia de massa externa desprezivel.

O modelo utilizado proposto por So e Macdonald (1986) considera que a

extracdo corresponde a dois mecanismos de extracdo: (1) lavagem do 6leo na
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superficie sélida e (2) e a retirada do 6leo remanescente na matriz por difuséo
(EQUACAO 7).

1!,*_- — 1;5 _ (ix;'p'j.e—k“-t _ (ndlj.e—kd._t (7)

Em que Yt e o rendimento de extracdo de dleo (g de 6leo/100g de
solidos) em certo tempo t, Y. € 0 rendimento de extracdo de 6leo no equilibrio

(16 horas de extragdo) valor este obtido experimentalmente, Y2 e Y& sdo os

rendimentos hipotéticos de equilibrio para lavagem e difusdo, respectivamente.
Os parametros k, e kg sdo os coeficientes de transferéncia de massa por
diferentes mecanismos de extracdo. O método Quase-Newton foi utilizado para
a estimacdo dos pardmetros cinéticos. Todos os calculos foram realizados
utilizando o software Statistica 8.0 (Statsoft, EUA).

2.3 Parametros termodinamicos

Parametros termodindmicos dos processos de extracfes sd0 necessarios
para concluir se 0s processos sao espontaneos ou ndo. Por meio deles é possivel
determinar em que condi¢Bes de temperatura, razdo semente/solvente e outros
parametros favorecem o processo de extragdo. Nos célculos dos parametros
termodinamicos, os sélidos sollveis presentes nas sementes dos frutos foram
extraidas até o sistema atingir o equilibrio (16h de extragdo), avaliando tipo de
solventes (etanol, hexano, isopropanol e acetona), nivel de temperatura (35 °C,
45 °C e 55 °C) e as razbes soélido:solvente (1:5, 1:7,5 e 1:10), os demais
pardmetros foram mantidos constantes.

Os coeficientes de distribuicdo dos compostos sollveis (Ke) para as

sementes de cada um dos frutos calculados pela Equacéo 8.
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K, :[WlFEMFE j:[mlFEj (8)

Wipr Mg MR

em que: k.. constante de distribuicéo dos solidos soluveis;

m; re: Massa de 6leo na fase extrato;
m; rr: Massa de dleo na fase rafinado.

Os parametros termodinamicos (AH, AS e AG) para o processo de

extragdo foram calculados utilizando a equacao de van't Hoff, Equagdes 9 e 10:

i _AH A4S
e T TRr R )
AG=AH—T-AS (10)

em que: AH: variagdo da entalpia do processo de extracdo (kJ/kmol);

R: constante universal dos gases (8,3145 kJ/(kmol K));
AS: variacgdo da entropia do processo de extracdo (kJ/(kmol K));
AG: energia livre de Gibbs do processo de extracdo (kJ/kmol);

T: temperatura (K).

O valor de k. foi calculado empregando a Equacéo 8 e os valores de AH
e AS foram obtidos da regresséo linear dos dados experimentais empregando a

Equacdo 9, e a AG a Equacéo 10.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Efeito da relagdo solido-solvente (RS)

Neste trabalho, o efeito da razdo massica semente-solvente (RSL) na
extracdo de solidos sollveis presentes nas sementes de marolo e graviola foi
medido a temperatura de 35 °C. As razdes massicas semente-solvente (RSL)
utilizadas foram 1:5, 1:7,5 e 1:10 e os resultados apresentados nas Figura 1, para

as sementes de graviola; e, na Figura 2, para as sementes de marolo.

Figura 1 - Efeito da relacdo solido-solvente na extragdo de solidos sollveis a
35 °C para sementes de graviola.

100 +

mO01:5
01:7,5
m01:10

Etanol Hexano Isopropanol Acetona

Pode-se notar, na Figura 1, que as extra¢fes utilizando a RSL de 1:5
apresentaram os menores rendimentos de extragdes de solidos solUveis presentes
nas sementes de graviola para todos os solventes; ao aumentar a RSL de 1:5 para
1:7,5, aumentaram os rendimentos de extragdes. No caso de extragdo com etanol
na RS de 1:5, o rendimento de extracdo, apds 16 horas de processo, foi de
apenas 54,66 %, enquanto os valores de RS de 1:7,5 foram de 70,25 % e de SR
de 1:10 foram de 75,11 %. Os maiores rendimentos de extracdo foram obtidos

na extragdo com hexano, sendo os valores do rendimento de extracdo de solidos
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sollveis, para RSL de 1:5, iguaios a 85,02 %, para RSL de 1:7,5 iguais a 92,25
% e, na RSL de 1:10, iguais a 92,66 %. As extracOes utilizando solvente
isopropanol apresentaram 0s menores rendimentos de extracdes de solidos
sollveis, quando comparado aos demais solventes, com excecao da extragdo na
RSL de 1:5 a qual foi semelhante as extracGes utilizando os solventes etanol e
acetona.

Saxena, Sharma e Sambi (2011), extraindo 6leo de sementes de algodao,
utilizando etanol como solvente a 35 °C, extrairam apenas 57,7 % de 6leo na
RSL de 1:5 (m/m) aumentando o rendimento de extracdo para 82,31 % quando a
1:10.

A razdo solido-solvente é um dos pardmetros importantes na extragao,
em que uma diluicho mais elevada (menores valores de RSL) proporciona
aumento na transferéncia de massa da matriz oleaginosa para o solvente,
produzindo maior extracdo de Oleos (SETH et al., 2007). O aumento da
percentagem de extragdo de 6leo com o aumento da relagdo sélido-solvente pode
ser explicado com base na disponibilidade da superficie do sélido em contato
com o solvente menos concentrado e pela diminuigéo da viscosidade da solucéo.

O hexano foi o solvente que mais extraiu solidos soluveis, este fato
ocorreu em decorréncia da maior solubilidade dos componentes presentes nos
solidos sollveis neste solvente. A influéncia da RSL foi muito pequena no
rendimento de extracdo de sélidos sollveis presentes nas sementes de graviola,
possivelmente, a alta solubilidade do hexano faz com que todo o dleo seja
extraido e, quando aumentou o valor da RSL de 1:5 para 1:7,5 o rendimento de
extragdo aumentou em virtude da solu¢do do extrato estar numa concentragéo

menor e proporcionar menor retencdo na matriz oleaginosa.



267

Figura 2 - Efeito da relacdo solido-solvente na extragdo de solidos sollveis a
35 °C para sementes de marolo.
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As extracbes das sementes de marolo apresentaram menores
rendimentos de extracOes utilizando a RSL de 1:5 para os solventes: etanol,
isopropanol e acetona. Ao extrair os sélidos solUveis presentes nas sementes
utilizando hexano, pouca diferenca foi observada entres as diferentes RSL. As
extragdes utilizando etanol foram as Unicas que apresentaram diferengas entre as
trés RSL estudadas, ou seja, ao aumentar RSL de 1:7,5 para 1:10, ocorreu 0
aumento do rendimento de extracdo de solidos solUveis. Para os demais
solventes (hexano, isopropanol e acetona) ndo existiram diferencas entre as RSL
de 1:7,5 e 1:10 na temperatura de 35 °C. O etanol obteve rendimentos de
extracOes iguais a 56,28 %, 75,29 % e 79,49 % para as razGes massicas de 1:5,
1:7,5 e 1:10, respectivamente. Para o hexano, ao modificar a RS de 1:5 para
1:10, apresentou mudanca no rendimento de extracdo de 94,15 % para 96,36 %.
O isopropanol apresentou rendimento maximo de extracdo igual a 90,29 % na
RS de 1:10 (90,01 % na RS de 1:7,5).

O hexano apresentou os maiores rendimentos de extracdes de so6lidos

sollveis presentes nas sementes de marolo dentre os solventes estudados. O
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hexano é um solvente apolar sendo utilizado para a extragdo de lipideos apolares
e muito pouco para polares (BHATNAGAR; KRISHNA, 2013).

O etanol apresentou os menores rendimentos de extracBes de solidos
sollveis presentes nas sementes de marolo na temperatura de 35 °C. O baixo
rendimento de extracdo pode ser explicado devido a baixa solubilidade dos
componentes lipidicos em etanol, por ser um solvente de alta polaridade (LEE;
FU; CHONG, 2015).

Oliveira, Barros e Gimenes (2013), extraindo 6leo das sementes de
maracuja em batelada (frascos incubados em shaker), utilizando solventes puros
sob temperatura de 40 °C, agitacdo de 40 rpm e diluicdo de 1:4 (m/m), apos 8
horas de extracdo, obtiveram rendimentos de extracdo iguais a 20,5 g de
6leo/100 de sementes (82,66 %) para acetona, 18,2 g de 6leo/100 de sementes
(73,39 %) para etanol, 16,9 g de 0leo/100 de sementes (68,14 %) para
isopropanol e 23,6 g de 6leo/100 de sementes (95,16 %) para hexano, obtendo
menor rendimento de extragdo ao utilizar o isopropanol e maior rendimento de

extracdo ao utilizar o hexano como solvente.
3.2 Efeito da temperatura na extracéo

Os efeitos da temperatura nos rendimentos de extragGes de solidos
solUveis presentes nas sementes de graviola e marolo, apresentados nas Figuras
3 e 4, respectivamente, foram estudados mantendo-se a relacdo solido-solvente
de 1:5.
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Figura 3 - Efeito da temperatura na extragdo de solidos soltiveis com RS de 1:5
para sementes de graviola.
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Pode-se verificar pela Figura 3 que um aumento na temperatura tem um
efeito direto sobre a quantidade de solidos sollveis extraidos das sementes de
graviola. Mais uma vez, para semente de graviola, o hexano, seguido do etanol e
acetona, foi o solventes que mais extraiu solidos sollveis. Ao aumentar a
temperatura de extragdo de 35 °C para 45 °C o rendimento de extracdo aumentou
de 54,66 % para 61,95 % utilizando o etanol. As extracdes realizadas, utilizando
hexano como solvente na RSL de 1:5, apresentaram aumento de rendimento de
extragdo ao aumentar a temperatura de 35°C (85,02%) para 45 °C (89,69 %),
todas as extragdes com este solvente apresentaram rendimentos de extracOes
superiores a 85 %. O isopropanol foi o solvente que menos extraiu sélidos
soliveis das sementes de graviola, apenas na temperatura de 35°C o0s
rendimentos de extragdes foram semelhantes aos obtidos pelos solventes etanol e
acetona. A acetona apresentou rendimentos de extragBes semelhantes ao

solvente etanol.
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Hexano é um solvente apolar que apresenta elevada solubilidade em
6leos vegetais, além de ser capaz de penetrar facilmente na matriz da semente
durante processo de extracdo (NWABUEZE; OKOCHA, 2008).

Javed et al. (2015), extraindo 0leo de farelo de arroz utilizando dilui¢do
1:5 (m/v) e temperatura igual a 50 °C, obtiveram rendimentos de extracdes
aproximadamente iguais a 76 % e 80 % para acetona e etanol, respectivamente.

O aumento da temperatura faz com que a solubilidade de 6leo no
solvente aumente e a viscosidade diminua o que facilita a transferéncia de massa
no processo (AMARANTE et al., 2014). Outro fator importante é que o aumento
da temperatura pode aumentar a energia cinética das moléculas, o que

proporciona uma maior extracédo (JAVED et al., 2015).

Figura 4 - Efeito da temperatura na extracdo de sélidos soltveis com RS de 1:5
para sementes de marolo.
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As extragdes realizadas com etanol (FIGURA 4) apresentaram aumentos
nos rendimentos de extra¢cbes ao aumentar a temperatura de 35 °C (56,28 %)
para 45 °C (71,25 %) e desta para 55 °C (75,8 %). O hexano apresentou 0s

maiores rendimentos de extracdes de sélidos sollveis das sementes de marolo,
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atingindo valores superiores a 94 %, para hexano existiram diferencas apenas
entre o tratamento a 35 °C e as demais temperaturas (45 °C e 55 °C). A acetona
apresentou rendimento de extracdes semelhantes ao isopropanol e menores que 0
hexano. O aumento da temperatura proporcionou aumento dos rendimentos de
extracBes, nos processos realizados com isopropanol, passando de 72,56 % a 35
°C para 90,97 % a 55 °C.

3.3 Cinética de extracdo dos sélidos solUveis

Dados cinéticos experimentais para a extracdo de sélidos solUveis
presentes nas sementes de marolo sdo apresentadas na Figura 5. Com base nos
dados experimentais presentes nas figuras, pode-se verificar que os sélidos
sollveis migram rapidamente da semente de marolo para o solvente, portanto o
processo de extracdo € dominado por um mecanismo de lavagem. Neste estagio,
os solventes solubilizam rapidamente os solidos soluveis que estdo disponiveis
nas superficies das particulas. Podemos, também, observar nestas figuras uma
segunda etapa de extracdo onde ocorre, possivelmente, a extracdo de sélidos
soltveis por difusdo. Em todos os tratamentos, mais de 75% do total de sélidos
soltveis extraidos em cada tratamento foram obtidos, nos 10 primeiros minutos
e, passados 100 minutos do inicio dos processos de extragdes, os rendimentos
ficaram praticamente constantes.

Os rendimentos de extracbes e as cinéticas de extragdes de solidos
sollveis das sementes sdo influenciados pela escolha do solvente, tamanho de
particula, temperatura, relagdo soélido-liquido, pré-tratamento realizado na
semente, umidade presente na semente e tempo de extracdo (ALLAWZI; ABU-
ARABI; AL-TAHER, 2005; SANTOS et al.,, 2015; SAXENA; SHARMA;
SAMBI, 2011; SO; MACDONALD, 1986;).

A temperatura influenciou as extra¢oes de solidos sollveis das sementes

de marolo (FIGURA 5). Temperaturas maiores aumentaram os rendimentos de
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extragdes, principalmente, para o etanol, isopropanol e acetona. As extragoes
realizadas utilizando hexano apresentaram aumento nos rendimentos de
extracBes ao aumentar a temperatura de 35 °C para 45 °C. Estes resultados estdo
em concordancia com os resultados do equilibrio sélido-liquido (Iltem 3.2).

Com relacdo aos diferentes solventes utilizados, podemos notar que o
hexano apresenta maiores rendimentos de extracGes de solidos sollveis
presentes nas sementes de marolo, a acetona e o isopropanol apresentaram
rendimentos de extragdes semelhantes e superiores ao etanol. O efeito da escolha
do solvente, também, estd de acordo com os dados obtidos para o equilibrio
solido-liquido (Item 3.2).

Meziane e Kadi (2008), estudando a cinética de extracdo de torta de
oliva com diametro de particulas iguais a 1,65 mm, utilizando etanol na rela¢éo
solido—solvente de 1:4 (g de amostra/mL de solvente) e temperatura de 25 °C,
mostraram que 50 % do Oleo tinham sido extraidos ap6s 4 minutos. Neste
mesmo estudo, 0s autores mostraram que, a0 aumentar a temperatura de 20 °C
para 50 °C, resultou em aumento nos rendimentos de extragcdes. As mudancas de
rendimento ocorreram em razdo do aumento da solubilidade e diminuigdes na
viscosidade das solugdes.

Santos et al. (2015), ao estudarem a cinética de extracdo a partir de
sementes de pinhdo-manso (Jatropha curcas L), em trés diferentes tamanhos de
particulas (0,94, 1,87, e 2,8 mm), utilizando etanol como solvente na RSL de 1:8
(g de semente/mL solvente), observaram que, para todas as condigdes
experimentais avaliadas, a percentagem de 6leo extraido aumentou rapidamente
dentro dos 20 minutos apds o inicio do processo. Os mesmos autores mostraram
gue a temperatura, 0 teor de agua na semente e a escolha do solvente
apresentaram efeitos significativos sobre as extra¢fes de solidos sollveis.

A répida extracdo dos componentes solUveis presentes nas matrizes das

sementes pode ser explicada pelo tamanho reduzido das particulas. De acordo
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com Meziane e Kadi (2008), os aumentos da area de superficie da fracdo solida
podem contribuir para maiores taxas de extracdo na etapa de lavagem, que
ocorre nos minutos iniciais do processo. Outro fator importante a considerar é
gue tamanhos pequenos de particulas diminuem o percurso que o 6éleo tem que

percorrer até a superficie em contato com o solvente (SANTOS et al., 2015).

Figura 5 - Curvas das cinéticas de extracfes de solidos sollveis presentes nas
sementes de marolo.
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Legenda: A. Curvas das cinéticas de extracdes para os diferentes solventes a 35°C; B.
Curvas das cinéticas de extraces para os diferentes solventes a 45°C ; C. Curvas das
cinéticas de extragdes para os diferentes solventes a 55°C.

Os parametros de equilibrio (éleo extraido no estado de equilibrio) e o
coeficiente de transferéncia de massa estimada pelo ajuste do modelo de cinética
para as diferentes temperaturas, e solventes utilizados nas extracfes de solidos
soliveis das sementes de marolo sdo mostrados na Tabela 1. Os dados

experimentais ajustaram-se bem ao modelo matemético, proposto por So e
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MacDonald, (1986), apresentando elevados coeficientes de determinacdes
(maiores que 99%).

Tabela 1 - Pardmetros cinéticos das extracOes a partir das sementes de marolo.
Solvente Temperatura S e Kyt R?

°C)

Etanol 35 13,972 3,49 0,313 0,021 99,8
Etanol 45 18,46 3,55 0,338 0,023 99,9
Etanol 55 21,47 2,27 0,348 0,025 99,9
Hexano 35 2452 3,83 0,422 0,021 99,7
Hexano 45 26,48 3,68 1,58 0,047 99,7
Hexano 55 27,54 3,24 2,28 0,069 99,9
Isopropanol 35 20,35 1,18 0,37 0,016 99,7
Isopropanol 45 23,97 2,63 0,503 0,023 99,9
Isopropanol 55 26,37 2,01 0,98 0,035 99,8
Acetona 35 1798 3,43 0,412 0,019 999
Acetona 45 23,12 2,88 0,531 0,062 995
Acetona 55 2511 1,98 0,781 0,092 99,2

* Resultados expressos em g de sélidos sollveis/100g de semente
** Resultados expressos em min™

Os valores dos coeficientes de transferéncia de massa (K, kg') € 0s
rendimentos de extracdo de sélidos sollveis, para as etapas de lavagem (Y.") e
de difusdo (Y4'), mostram a predominancia do processo de lavagem, sendo o
coeficientes de lavagem no minimo 15 vezes superior aos coeficientes de
difusdo. O aumento da temperatura aumentou os coeficientes cinéticos de
lavagem (kw) em todos os tratamentos. Hexano apresentou 0S maiores
coeficientes cinéticos de lavagem passando de 0,422 min™ na temperatura de 35

°C para 2,28 min™ na temperatura de 55 °C. Etanol e isopropanol apresentaram
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os coeficientes de lavagem maximos iguais a 0,348min™ e 0,98min™,
respectivamente, ambos na temperatura de 55 °C. Para todos os solventes
estudados, os valores dos coeficientes cinéticos de difusdo (k) aumentaram
com a elevacédo da temperatura na faixa 35 °C a 55 °C, sendo o menor efeito para
0 etanol.

Todavia, Toda, Sawada e Rodrigues (2016), estudando a cinética de
extracBes de solidos sollveis de soja (diametro entre 1,19 mm e 1,68 mm),
utilizando etanol absoluto como solvente na relacdo solido:liquido de 1:3 e
temperatura de 40 °C, encontraram valores iguais a 0,3 min™ para k,, e 0,02 min’
! para 0 kq;, sendo o primeiro coeficiente 15 vezes maior que o segundo.

Pelos resultados presentes na Tabela 1, observa-se gque, a0 aumentar a
temperatura, os coeficiente de transferéncia de massa por lavagem (kw) e 0s
coeficientes de transferéncia de massa por difusio (ks") aumentaram. Em geral, 0
aumento da temperatura faz com que a solubilidade do 6leo no solvente aumente
e a viscosidade da solucdo diminua o que facilita a transferéncia de massa do
processo (AMARANTE et al., 2014; JOHNSON; LUSAS, 1983; SULAIMAN;
AZIZ; AROUA, 2013).

Meziane e Kadi (2008), estudando a cinética pelo modelo de So e
MacDonald da extracdo de sélidos sollveis da torta de oliva com diametro de
particulas iguais a 1,65 mm, utilizando etanol como solvente na relagdo sélido—
solvente de 1:4 (g de amostra/mL de solvente), obtiveram valores de Kw que
variam entre 2,01 min™ para a temperatura de 20 °C até 2,82 min” para
temperatura de 50 °C. So e MacDonald (1986), estudando extragdes de sélidos
sollveis de sementes de canola, utilizando hexano, 40 °C e RSL de 1:4 (m/m)) e
didmetro de particula variando de 0,06 mm a 0,76 mm, encontraram Kw de 2,62
min™*a 1,00 min™ e kd* de 0,33 min™ a 0,06 min™.

As cinéticas de extracOes das sementes de graviola sdo apresentadas na

Figura 6, para os diferentes solventes e temperaturas de extra¢des. Os resultados
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apresentam coeréncia com os resultados encontrados no equilibrio sélido-liquido
das extragdes de solidos solUveis presentes nas sementes de graviola. O solvente
que apresentou 0s maiores rendimentos de extracdes foi o hexano, ja os
solventes: etanol, isopropropal e acetona apresentaram rendimentos de extracdes
semelhantes. A acetona apresentou maiores erros experimentais, quando
utilizada a 55 °C, este fato pode ter ocorrido d por maior volatilidade deste
solvente.

Figura 6 - Curvas das cinéticas de extracdes de solidos solUveis presentes nas
sementes de graviola
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Legenda: A. Curvas das cinéticas de extracdes para os diferentes solventes a 35°C; B.
Curvas das cinéticas de extracdes para os diferentes solventes a 45°C; C. Curvas das
cinéticas de extragdes para os diferentes solventes a 55°C.

Os dados experimentais das extraces de sélidos solUveis presentes nas
sementes de graviola foram utilizados para ajustar ao modelo de So e
MacDonald (1986) e os parametros cinéticos calculados (TABELA 2). Pelos

dados, pode-se observar que os coeficientes de transferéncias de massa por
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lavagem para o hexano apresentaram maiores valores. Etanol e acetona tiveram
comportamentos semelhantes.

Para as extracBes dos solidos sollveis presentes nas sementes da
graviola o solvente isopropanol foi o que apresentou 0os menores rendimentos de

extracBes e menores coeficientes de transferéncia de massa.

Tabela 2 - Parametros cinéticos a partir das extracdes das sementes de graviola.

Solvente Temperatura Y, yal ky** kg1 ** R2
(°C)

Etanol 35 12,97 2,34 0,301 0,044 99,8
Etanol 45 15,29 3,17 0,314 0,048 97,9
Etanol 55 15,51 3,74 0,335 0,052 98,6
Hexano 35 20,55 4,69 0,512 0,021 98,2
Hexano 45 21,59 5,37 0,614 0,027 97,1
Hexano 55 21,61 5,41 0,622 0,036 97,5
Isopropanol 35 14,21 2,52 0,201 0,032 95,2
Isopropanol 45 14,03 2,95 0,291 0,042 98,3
Isopropanol 55 15,11 2,15 0,326 0,039 97,1
Acetona 35 14,89 1,95 0,307 0,019 98,9
Acetona 45°C 16,99 2,97 0,331 0,031 97,1
Acetona 55 16,75 3,13 0,339 0,039 97,8

* Resultados expressos em g de solidos sollveis/100g de semente
** Resultados expressos em min™

3.4 Parametros termodinamicos

Os valores dos coeficientes de particbes (k) determinados
experimentalmente, empregando a Equacdo 7, para as extragdes de sélidos
sollveis das sementes de graviola e marolo, sdo apresentados na Tabela 3. Por

esta tabela, podemos observar o efeito da escolha do solvente, da relagéo solido-
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liquido e da temperatura nos coeficientes de particdes e, consequentemente, nas

extragdes de solidos sollveis presentes nas sementes de graviola e marolo.

Tabela 3 - Coeficientes de particdo dos tratamentos envolvendo as sementes de
graviola e marolo.

Tratamento  Solvente

Diluicdo

Temperatura

Ke

K

e
(solvente:sélido) (°C) Graviola Marolo
1 Etanol 5:1 35 1,290+0,062 1,292+0,123
2 Etanol 5:1 45 1,629+0,151 2,475%0,205
3 Etanol 5:1 55 1,793+0,112 3,261+0,250
4 Etanol 7,51 35 1,792+0,151 3,751+0,425
5 Etanol 7,5:1 45 2,331+0,212 5,116+0,399
6 Etanol 7,5:1 55 3,034+0,521 10,361+0,955
7 Etanol 10:1 35 3,105+0,125 4,072+0,785
8 Etanol 10:1 45 4,705+0,231 6,642+0,871
9 Etanol 10:1 55 5,936+0,325 14,111+0,741
10 Hexano 5:1 35 4,257+0,689 4,362+0,365
11 Hexano 5:1 45 8,154+0,368 14,356+0,798
12 Hexano 5:1 55 17,002+0,955 32,652+0,369
13 Hexano 7,51 35 7,885+0,975 5,698+0,778
14 Hexano 7,51 45 20,111+0,852 16,225+0,912
15 Hexano 7,51 55 46,351+1,352 50,961+1,685
16 Hexano 10:1 35 12,025+1,02 6,0894+0,235
17 Hexano 10:1 45 36,179+0,865 18,342+0,369
18 Hexano 10:1 55 74,943+1,123 66,009+0,895
19 Isopraponal 5:1 35 1,051+0,185 2,644+0,352
20 Isopropanol 5:1 45 1,356+0,262 5,345+0,298
21 Isopraponal 5:1 55 1,398+0,235 9,203+0,782
22 Isopraponal 7,51 35 1,096+0,236 5,023+0,896
23 Isopropanol 7,51 45 1,612+0,125 10,698+0,682
24 Isopraponal 7,51 55 1,731+0,210 26,35+1,025
25 Isopropanol 10:1 35 1,253+0,121 5,652+0,852
26 Isopraponal 10:1 45 1,994+0,097 12,84+0,369
27 Isopropanol 10:1 55 2,088+0,101 31,269+1,395
28 Acetona 5:1 35 1,351+0,253 2,394+0,682
29 Acetona 5:1 45 1,501+£0,125 5,309+0,236
30 Acetona 5:1 55 2,112+0,232 9,001+0,952

Os valores de coeficiente de parti¢do, apresentados na Tabela 3, foram

utilizados para o célculo dos parametros termodindmicos (variacdo de entalpia,

variacdo de entropia e energia livre de Gibbs), por meio da regresséo linear pela
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Equacéo 9. Os dados experimentais ajustaram bem a equacao linear (acima de
90% de ajuste). Os valores das variacOes de entalpia e entropia, obtidos pela
regressdo linear dos dados In(k.) versus 1/T (kelvin), sdo apresentados na Tabela
4, para os diferentes solventes (etanol, hexano, isopropanol e acetona) e
diferentes relacdes solidos-liquidos (1:5, 1:7,5 e 1:10) utilizados nas extracdes
de solidos sollveis presentes nas sementes de graviola.

Para todas as condi¢Bes experimentais estudadas para as extracdes dos
solidos sollveis presentes nas sementes de graviola, os valores encontrados das
AH e de AS foram positivos. Os valores positivos de AH (TABELA 4) mostram
gue os tratamentos avaliados foram endotérmicos, sendo influenciados tanto
pelo tipo de solvente como pela razdo méassica semente/solvente, estes resultados
indicam que os processos de extracOes requerem energia (AMIN et al., 2010;
TOPALLAR; GECGEL, 2000) .

Os valores das AH encontrados variam de 12.085,95J/mol para a
extracdo utilizando isopropanol na RSL de 1:5 até 77.056,29 J/mol para a
extragdo utilizando solvente hexano na RSL de 1:10. As extragdes utilizando
hexano apresentaram maiores valores para as variagdes de entalpia que as
demais extracOes realizadas utilizando etanol, isopropanol e acetona como
solventes (TABELA 4). Com relagdo ao aumento da RSL, podemos visualizar
gue ocorreram maiores aumentos da AH quando a RSL muda de 1:5 para 1:7,5
(TABELA 4).

De acordo com a Tabela 4, o hexano apresenta os maiores valores para
entalpia. Seria esperado que 0s solventes polares apresentassem oS maiores
valores das variagOes de entalpia. Segundo a teoria da dissolucdo, as extracoes
de sélidos sollveis compreendem trés etapas, sendo duas endotérmicas e uma
exotérmica. A primeira etapa consiste na separa¢do das moléculas de soluto,
sendo este processo endotérmico. Nesta etapa, se 0s solutos sdo apolares, a

quantidade de energia requerida é pequena. Na segunda etapa, as moléculas de
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solventes precisam dissociar para acomodar o soluto, esta etapa, também, é
endotérmica. A terceira etapa € um processo exotérmico, as moléculas de soluto
interagem com os solventes e a quantidade de energia liberada é baixa quando o
soluto e o solvente sdo apolares (JOHNSON; LUSAS, 1983; RODRIGUES;
ARACAVA; ABREU, 2010).

Dagostin, Carpine e Carozza (2015), extraindo 6leo de soja, utilizando
etanol com adicdo de ésteres alquilicos (biodiesel) na RSL de 1:4 (m:m) e 40 °C,
obtiveram rendimentos superiores de extracbes de 6leo no tratamento com
adicdo de 10 % de biodiesel em compara¢do com o tratamento sem adi¢éo de
biodiesel. Ao calcular os pardmetros termodinamicos, o tratamento com adigdo
de biodiesel apresentou maior entalpia (109,86 kj/mol) e maior entropia (377,36
kJ/molK) que o tratamento sem adicdo de biodiesel (entalpia igual 95,01 kJ/mol
e entropia igual 320,02 kJ/molK). Os resultados descritos neste estudo
apresentam a mesma caracteristica que as encontradas por Dagostin, Carpine e
Carazza (2015) em que os solventes que apresentaram maiores extragdes,
também, apresentaram maiores variacdes de entalpia e entropia.

Liauw et al. (2008) encontraram valores para variacdo de entalpia entre
75 kJ/mol a 115 kJ/mol para extragdes de 6leos de sementes de neem utilizando
solugdo alcodlica como solvente na RSL de 1:5 (m:v).

As variacBes de entropia foram positivas para todos solventes e RSL
utilizados, estes valores variaram entre 39,92 J/mol.K para a extracdo utilizando
isopropanol na RSL de 1:5 até 271,16 J/mol.K para a extracdo utilizando
hexano. Diversos autores como Santos et al. (2015), Saxena, Sharma e Sambi
(2011) e Sulaiman, Aziz e Aroua (2013); encontraram valores positivos para a
entropia.

As variagdes de entropias dos processos de extragGes de sélidos sollveis
presentes nas sementes de graviola foram maiores para o hexano. Os menores

valores de AS foram encontrados para as extragdes realizadas com isopropanol.
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Para todos os solventes, nas mudancas na RSL de 1:5 para 1:7,5 ocorreram
aumentos nas variagdes de entropia; ao mudar a RSL de 1:7,5 para 1:10, o efeito
observado foi menor. De acordo com Johnson e Lusas (1983), o processo de
extracdo envolve a dissolucdo de uma ou mais substancias em um solvente
ocasionando um aumentando na desordem, maiores extracbes de solidos
sollveis proporcionam maiores variages de entropia. Sulaiman, Aziz e Aroua
(2013) observaram que o aumento das extracGes de sélidos sollveis presentes
em residuos de coco aumentou a variagdo da entropia.

Rodrigues; Aracava e Abreu (2010), ao estudar as extracfes de solidos
sollveis de soja utilizando a RSL de 1:2,8, obtiveram valores da AS entre 296,27
J/mol.K e 136,85 J/mol.K para as extra¢des utilizando etanol com adicéo de 0,06
% de agua e etanol com adicdo de 12,56 % de &gua, respectivamente. Dessa
forma, seus resultados mostram que os solventes contendo menores conteldos
de agua sdo mais eficientes nas extracGes de sélidos sollveis de soja. Estes
autores consideraram que as diferencas entre os resultados encontrados na
literatura para as variagfes de entalpia e entropia podem ser pela utilizacao de
diferentes relagdes sélido-liquido.

Meziane e Kadi (2008), extraindo 6leo de torta de oliva utilizando etanol
(96%), encontraram valores de variacdo de entalpia e entropia iguais a 12,91
kJ/kmol e 59,33 J/mol.K, respectivamente.

Todos os valores calculados da energia livre de Gibbs foram negativos.
Valores negativos da AG que as extragdes sdo espontaneas (LIAUW et al.,
2008). Com os resultados, pode-se inferir que a AS controla o processo de
extragdo. Saxena, Sharma e Sambi (2011) encontraram valores negativos para as
energias livres de Gibbs das extracBes de 6leo de sementes de algodéo utilizando
os solventes etanol e hexano.

Os valores da energia livre de Gibbs diminuiram com o aumento da

temperatura (TABELA 4), esses resultados indicam que o processo de extragdo é
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favorecido pelo aumento da temperatura (AMARANTE et al., 2014; AMIN et
al., 2010; MEZIANE; KADI, 2008; SANTOS et al., 2015).

Santos et al. (2015), extraindo éleo de sementes e Jatropha utilizando
etanol adicionado de 8,73% de agua, obtiveram valores positivos para energia

livre de Gibbs, portanto esse processo de extra¢do nao é termicamente favoravel.

Tabela 4 - Parametros termodindmicos das extracdes de solidos sollveis das
sementes de graviola

Solvente  Diluicdo  Temperatura AG AH AS
(°C) J/mol (J/mol) J/mol*K
Etanol 1:5 35 -708,4 13.703,13 46,79
45 -1.176,3
55 -1.644,2
1:7,5 35 -1.475,7 22.119,06 76,61
45 -2.241.8
55 -3.007,8
1:10 35 -2.965,5 27.298,79 98,26
45 -3.948,1
55 -4.930,7
Hexano 1:5 35 -3.629,4 58.156,60 200,60
45 -5.635,4
55 -7.641,5
1:7,5 35 -3.830,7 74.452,69 258,83
45 -6.324,3
55 -8.817,9
1:10 35 -6.461,2 77.056,29 271,16
45 -9.172,8
55 -11.884,4
Isopg?pan 15 35 -210,5 12.085,95 39,92
45 -6.09,7
55 -1.009
1:7,5 35 -98,3 19.607,25 63,97
45 -738,1
55 -1.377,9
1:10 35 -711,0 21.644,54 72,58
45 -1.436,8
55 -2.162,7
Acetona 1.5 35 -660,7 18.707,62 62,884
45 -1.289,5

55 -1.918,4
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Os parametros termodindmicos das extracfes das sementes de marolo
sdo apresentados na Tabela 5. Os valores das AH encontrados variam de
38.689,5 J/mol para a extracdo utilizando etanol na RSL de 1:5 até 93046,1
J/mol para a extracdo utilizando hexano na RSL de 1:10. Os maiores valores da
AH foram para as extra¢Oes realizadas utilizando hexano, enquanto o etanol
apresentou 0s menores valores de entalpia. Podemos notar que o aumento da
RSL de 1:5 para 1:7,5 proporcionou aumento na variacdao da entalpa para todos
os solventes utilizados.

Os valores das AS para as extracfes de sélidos sollveis presentes nas
sementes de marolo variam de 128,92 J/molK para a extracdo utilizando etanol
na RSL de 1:5 até 337,06 J/mol para a extragdo utilizando solvente hexano na
RSL de 1:10. Os maiores valores das variacfes de entropia foram para o hexano,
seguido da acetona e isopropanol. Baseado nesses resultados, pode-se dizer que
0s solventes hexano, isopropanol e acetona sdo mais eficientes nas extracfes de
solidos sollveis presentes nas sementes de marolo que o etanol. O aumento da
RSL aumentou a AS.

Sulaiman, Aziz e Aroua (2013), extraindo 6leo de residuos de coco
(0,5mm) com hexano utilizando dilui¢fes de 1:10, encontraram variacGes de
entalpia e entropia iguais a 13 kJ/mol e 38,24 J/molK, respectivamente. Os
mesmos autores encontraram valores negativos para energia livre de Gibbs em
diferentes temperaturas.

Os valores das energias livres de Gibbs foram negativos para todas as
extragdes realizadas. Os processos de extragfes de solidos solUveis presentes nas

sementes de marolo sdo controlados pela entropia.
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Tabela 5 - Pardmetros termodindmicos das extracGes de solidos sollveis das
sementes de marolo

Solvente  Diluicdo  Temperatura AG AH AS
(°C) J/mol (J/mol) J/mol
Etanol 1:5 35 -1.037,198 38.689,5 128,92
45 -2.326,398
55 -3.615,598
1:7,5 35 -3.228,0435 42.221 147,49
45 -4.702,9435
55 -6.177,8435
1:10 35 -3.523,2315 51.638,70 179,01
45 -5.313,3315
55 -7.103,4315
Hexano 1:5 35 -3.912,69 84.726,41 287,643
45 -6.789,18
55 -9.665,67
1:7,5 35 -4.227,11 91.998,89 312,77
45 -7.349,81
55 -1.0472,51
1:10 35 -1.0818,939 93.046,10 337,06
45 -1.4189,539
55 -1.7560,139
Isopropanol 5:1 35 -2.584,969 52.037,7 177,26
45 -4.357,569
55 -6.130,169
7,5:1 35 -4.359,844 69.562,26 239,894
45 -6.758,744
55 -9.157,643
10:1 35 -4.439,0735 71.270,31 245,69
45 -6.895,9735
55 -9.352,8735
Acetona 5:1 35 -2.385,954 55.287,40 187,16
45 -4.257,554

55 -6.129,154
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4 CONCLUSAO

As extragOes realizadas utilizando o hexano apresentaram os melhores
rendimentos de extracdes dos solidos sollveis presentes nas sementes de
graviola e marolo. O efeito do aumento da temperatura e da relacdo sélido-
liquido foi pequeno para as extracdes utilizando hexano. O solvente que
apresentou o menor rendimento de extracdo de sélidos sollveis das sementes de
graviola foi o isopropanol e para as sementes de marolo foi o etanol.

O modelo de So e MacDonald deu bons ajustes aos dados experimentais
das extracBes de solidos solUveis presentes nas sementes de marolo e graviola.
Em todos os processos de extracdes, 0 mecanismo de lavagem, que ocorre na
superficie da particula, prevaleceu.

As andlises termodindmicas mostraram valores positivos para as
variagOes de entalpia e entropia. As extra¢des utilizando hexano apresentaram os
maiores valores de AH e AS, os maiores valores da entropia para este solvente
mostraram que ele apresentou maiores extracdes de solidos soliveis. Os valores

da energia livre de Gibbs foram negativos para todos os tratamentos.
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RESUMO

Diversos frutos possuem sementes ricas em Gleos e compostos bioativos. Os
processos mais empregados na extracdo de 6leo de sementes sdo a prensagem e
extracdo por solventes utilizando-se a hexano. O uso do hexano como solvente
tem como vantagem o elevado rendimento de extracdo, no entanto ele pode ser
prejudicial a saude e ao meio ambiente, sendo assim, formas alternativas de
extracdo de 6leo tém sido estudadas. Este trabalho avaliou a extracdo do dleo das
sementes de marolo e graviola, utilizando diferentes solventes (acetona, etanol,
isopropanol e hexano), em trés técnicas diferentes (ultrassom, shaker e Soxhlet)
e a extracdo aquosa enzimatica. Em temperaturas elevadas (45 °C e 55 °C),
utilizando agitador do tipo “shaker” , foi possivel elevar os rendimentos de
extragdes de solidos sollveis para o etanol, isopropanol e acetona. Na extragao
com Soxhlet, 0 maior rendimento de extragdo foi obtido com o hexano (32,36
0/100 g de semente de marolo e 31,03 g/100g de sementes de graviola). Para os
demais solventes ndo houve diferenca significativa entre os valores dos
rendimentos de extracdes. Para o hexano, os valores de extracdes de solidos
sollveis foram elavados (29,81 g/100g de sementes de marolo e 27,32 g/100g de
sementes de graviola). As extragdes enzimaticas apresentaram baixos
rendimentos de extragdes (8,82 g/100g de sementes de marolo e 11,15 g/100g de
sementes de graviola).

Palavras-chave: Shaker. Ultrassom. Soxhlet. Enzimas.
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Oil obtain soursop (Annona muricata) and marolo (Annona crassiflora
Mart.) seeds using different processes extraction

ABSTRACT

Several fruits have seeds rich in oils and bioactive compounds. The processes
most commonly used in seed oil extraction are pressing and solvent extraction
using hexane. The use of hexane as a solvent has the advantage of a higher
extraction yield, however it can be harmful to health and the environment. In
this context, alternative ways of oil extraction have been studied. This study
evaluated the oil extraction of marolo and soursop seeds using different solvents
(acetone, ethanol, isopropanol and hexane) at three different techniques
(Ultrasound, Shaker and Soxhlet) and the aqueous enzymatic extraction of the
oil in these seeds. At high temperatures (45 °C and 55 °C) using shaker was
possible to increase the yields of soluble solids extraction solvents for ethanol,
isopropanol and acetone. In the extraction from Soxhlet, the highest extraction
yield was obtained with the solvent hexane (32,36 g/100 g marolo seed and
31,03 ¢/100g soursop seed). For the other solvents no significant difference
between the values the extraction yields were found. The extraction assisted by
ultrasound was unfavorable when ethanol, isopropanol and acetone were used as
solvent. For the hexane, the values of soluble solid extractions were high (29.81
0/100g of marolo seed and 27.32 g/100g soursop seed). Finally, the enzymatic
extraction showed low yields of extractions (8,82 g/100g marolo seeds and
11,15g/100g soursop seeds).

Keywords: Shaker. Ultrasound. Soxhlet. Enzymes.
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1 INTRODUCAO

O Brasil apresenta uma vasta quantidade de frutos nativos de certas
regides e sazonais. O Cerrado é uma regido que tem uma grande diversidade de
espécies vegetais, sendo rica em espécies frutiferas. Muitos destes frutos tém
sementes ricas em 6leo e compostos bioativos, sendo sua exploracdo mais uma
fonte de renda, para a regido. Muitos dos frutos do cerrado se caracterizam por
possuirem caracteristicas sensoriais ex@ticas, muito apreciadas, além de
possuirem propriedades nutricionais e funcionais. O processamento destas frutas
na forma de sucos, polpas congeladas, doces, geleias e outros constitui uma
importante fonte de geracdo de renda para a regido. Durante a sua fabricagdo
sdo gerados grandes quantidades de residuos. Um dos residuos gerados é a
semente que pode ser explorada como fonte de extragdo de 6leos (OLIVEIRA;
BARROS; GIMENES, 2013). Alguns dos 6leos obtidos das sementes dos frutos
do cerrado se caracterizam pela presenca de compostos bioativos tais como 0s
fendlicos, carotenoides, vitaminas, entre outros, cuja quantidade no 6leo é
influenciada, também, pelo método de extracao.

A extracdo de Oleos vegetais utilizando solventes é um processo
amplamente aplicado no processamento de oleaginosas. O solvente ideal deve
ter as seguintes caracteristicas: melhor solubilidade de 6leos, maior seletividade,
propriedades fisicas e quimicas estaveis, ndo corrosivo, ndo téxico, baixo ponto
de ebulicdo, de facil recuperagdo, baixo custo, disponivel o ano todo, entre
outras. N&o ha um solvente ideal, uma variedade de solventes tem algumas
vantagens e desvantagens (ZHANG; ZHAO, 2006).

O solvente mais utilizado industrialmente é o hexano, que possui cadeia
alifatica apolar, apresentando vérias vantagens como: baixo calor latente de
vaporizacdo, elevada solubilidade do dleo e baixa corrosividade. Contudo,

também, h& desvantagens associadas, principalmente, em relacdo a questdes
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ambientais, de seguranga operacional e de saude (DAGOSTIN et al., 2015; TIR;
DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED, 2012).

Ao longo dos anos, diversos processos de extracdes tém sido estudados
como alternativas para substituicdo do hexano, tais como: extracdo assistida por
ultrassom (KHOEI; CHEKI, 2016), extracdo utilizando fluido supercritico
(PORTO; DECORTI; NATOLINO, 2016; PRADO et al., 2012), pré-tratamento
por microondas (REN et al., 2015), extracdo com agua quente (RIBEIRO et al.,
2012), extragdo aquosa enzimatica (LATIF et al., 2011), extragdo empregando
outros solventes tais como acetona, isopropanol, etanol (RODRIGUES;
ARACAVA; ABREU, 2010; OLIVEIRA; BARROS; GIMENES, 2013;
ZHANG; RHEE; KOSEOGLU, 2002), entre outros.

A substituicdo do hexano por solventes alternativos pode ser
interessante, principalmente, se o substituto é disponivel em larga escala, tem
um baixo custo e eficiéncia de extragdo adequada, para que O processo seja
vidvel economicamente. Entre os substitutos, &lcoois de cadeia curta,
especialmente etanol e isopropanol, tém sido propostos como solventes de
extracdo alternativos em razdo de sua maior seguranca e da extracdo de
compostos bioativos junto com o 6leo, de modo que os extratos obtidos possuem
maiores quantidades de compostos antioxidantes e estabilidade. Estes dois
solventes apresentam como desvantagem a menor solubilidade dos dleos e
valores maiores de calores de vaporizagdo quando comparados ao hexano. As
caracteristicas de solubilidade de cetonas sdo semelhantes aos alcoois de cadeias
curtas e apresentam menores calores de vaporizagdo que o isopropanol e etanol,
sua desvantagem é que apresentam maior perigo de causar incéndios que 0s
alcoois (RODRIGUES; ARACAVA; ABREU, 2010; RUSSIN et al., 2011; TIR;
DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED, 2012).

A extracdo aquosa de Oleo de sementes tem atraido cada vez mais

interesse nos Ultimos anos (CAMPBELL et al., 2011). O processo de extragdo
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aquoso é uma alternativa potencial, pois € menos prejudicial ao meio ambiente,
mais seguro, barato e pode ser utilizado para a extracdo simultanea de 6leo e
proteina, além do éleo produzido por este processo ter melhor qualidade e a
possibilidade de eliminar etapas do refino quimico. A proteina, normalmente,
pode ser utilizada diretamente sem preocupac¢des com residuos de solventes. No
entanto, a principal desvantagem é a baixa recuperacdo de Gleo e este processo
pode ser melhorado empregando enzimas. A extracdo aquosa enzimatica é uma
tecnologia emergente e atraente para a indudstria de 6leo em comparagdo com o
processo convencional de extragcdo por hexano (LATIF et al., 2011). Durante a
extragdo agquosa enzimatica, uma emulséo rica em 6leo é formada. Para obter
um elevado rendimento de extracdo, os componentes formadores da emulséo
devem ser separados. A emulsdo € estabilizada por proteinas, fosfolipidios e
carboidratos o que dificulta o processo de separagdo (CHABRAND; GLATZ,
2009; L1 et al., 2014a).

A extracdo assistida por ultrassom, também, tem se tornado um método
eficaz para extracdo de dleos e gorduras em alternativa a técnica de extragdo
convencional. A eficiéncia deste método tem sido atribuida a propagagdo das
ondas de alta pressdo e aos efeitos da cavitagdo (VILKHU et al., 2008). De
acordo com Mulet et al. (2003), quando as ondas de ultrassons de alta poténcia
sdo aplicados a um sistema sdélido-liquido, elas provocam compressdo e
expansdo continua das moléculas da matriz, estes criam um " efeito esponja ", o
gue faz com que o solvente liquido movimente através de microcanais nas
particulas sélidas. Esta técnica utiliza menores temperaturas e tempos de
extragbes podendo favorecer a melhoria de qualidade dos dleos obtidos (LI;
PORDESIMO; WEISS, 2004; LOU et al., 2010).

O objetivo deste trabalho foi comparar o rendimento da extracao do 6leo
de sementes de marolo e graviola, utilizando diferentes solventes, tais como

hexano, acetona, etanol e isopropanol por diferentes processos de extracdo
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(Sohxlet, em batelada e utilizando banho com ultrasson) e por meio da extracéo

aquosa enzimatica.
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2 MATERIAL E METODOS

Os frutos de graviola (Annona muricata) e marolo (Annona crassiflora,
Mart.) foram adquiridos em Lavras-MG. Inicialmente eles foram lavados,
sanitizados utilizando solucdo de hipoclorito (200 mg/kg) e despolpados
manualmente. As sementes, entdo, foram armazenadas, congeladas a -20,0 °C
em sacos de polietileno. Para extracdo as sementes foram secas em estufa a
vacuo durante 48 horas sob temperatura de 45 °C (pressdo absoluta = 16,8 kPa;
Tecnal, modelo TE-395, Piracicaba, SP, Brasil). As sementes secas foram
moidas obtendo tamanhos de particulas que variaram entre 10 a 100 mesh (2
mm e 0,149 mm).

Foram utilizados para extracdo os solventes etanol (ponto de ebuligdo =
78 °C, massa especifica = 0,79 g cm™, 99 % pureza), isopropanol (ponto de
ebulicdo = 82 °C, massa especifica = 0,79 g cm™, 99 % de pureza) e hexano
(ponto de ebulicdo = 69 °C, massa especifica = 0,66 g cm™, 99 % de pureza)
todos fabricados pela Dinamica LTDA (Diadema, Brazil).

2.1 Caracterizacdo das sementes

As sementes dos frutos foram caracterizadas em relagdo ao teor de
umidade, conteldo de extrato etéreo em base seca (b.s) e proteina (b.s) de
acordo com métodos oficiais (ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL
CHEMISTS, 1998). As analises foram conduzidas em triplicata.

Os valores da composicdo centesimal das sementes de graviola foram:
12,63£1,22 % de umidade, 29,5+1,28 % de extrato etéreo (b.s) e 14,99+1,09 %
de proteinas (b.s). A composicdo centesimal das sementes de marolo foi:
14,78+1,02 % de umidade, 31,1+1,21 % de extrato etéreo (b.s) e 18,87+1,52 %

de proteinas (b.s).
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2.2 Extragédo Ultrassom

Trés gramas de sementes foram colocados em tubos falcons e
adicionados de 15 gramas de solventes puros. A extracdo assistida por ultrasson
em banho Ultracleaner (Séo Paulo, Brasil) foi realizada na frequéncia de 44 kHz
na temperatura ambiente (30 °C). O tempo de extracdo foi de 60 minutos. Os
ensaios foram realizados em triplicata e os valores médios dos ensaios sdo

apresentados neste estudo.
2.3 Extracao Soxhlet

Para extracdo em Soxhlet (Tecnal, Sdo Paulo, Brasil), foram utilizados
10 gramas de amostra para cada 50 gramas de solvente utilizando tempo de
extracdo de 8 horas. A temperatura de extragdo de Soxhlet foi mantida constante
em todos os ensaios, sendo de cinco graus centigrados acima do ponto de
ebulicdo do solvente (OLIVEIRA; BARROS; GIMENES, 2013). O baldo de
extracdo foi acoplado a uma coluna, que foi operado em temperaturas mais
baixas (por meio da circulacdo de &gua) para assegurar a condensacdo completa
do solvente. Para cada solvente foram realizadas trés extracdes e a média dos

resultados apresentados neste estudo
2.4 Extragao Shaker

As extragbes solido-liquido com shaker foram realizadas em
erlenmeyers de vidro de 125 mL, os fracos foram tampados com rolhas para
evitar a perda do solvente. Apds a mistura de 6 gramas de sementes com 30
gramas do solvente (relagdo sodlido-liquido 1:5), o conjunto foi incubado
(incubadora Tecnal, Sdo Paulo, Brasil), a temperatura constante (35 °C, 45 °C e
55 °C), sob agitagdo de 120 rpm, durante 16 horas, tempo suficiente para

estabelecer o equilibrio. Os ensaios foram conduzidos com trés repeticGes.
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2.5 Extracéo enzimética

Para a extracdo do Oleo presente nas sementes utilizaram-se 5 g de
sementes seca e moida para 23 g de 4gua e 2 g de preparado enzimatico
contendo uma mistura de enzimas, o pH foi ajustado para 4,5 utilizando solugéo
0,5 N de NaOH e 0,5 N de HCI, os erlenmeyers foram incubados em estufa a
temperatura constante de 45 °C e agitacdo de 150 rpm por 24h.

Quantidades iguais das enzimas foram utilizadas:

- Alcalase 2.4 FG: Enzima obtida da empresa Novozymes (Bagsvaerd,
Dinamarca). Esta enzima é uma endoprotease alcalina com atividade declarada
de 2.4 AU/qg, apresentando atividade 6tima em temperaturas de 50 °C a 55 °C e
pH de 7,5a8,5.

- Viscozyme L: Enzima obtida da empresa Novozymes (Bagsvaerd, Dinamarca).
Este produto comercial contém arabinase, celulase, betaglucanase, hemicelulase
e xilanase, apresentando atividade declarada igual a100 FBG/g. O pH 6timo da
enzima é 3,3-5,5 e temperatura igual a 40-50 °C.

- Novozym 33095: Enzima produzida pela Novozymes (Bagsvaerd, Dinamarca).
Esta enzima é uma pectina liase com pH e temperaturas 6timas iguais a 3,2-4,5 e
35-45 °C. Apresenta atividade declarada igual a 8620 PECTU/g.

Apo6s o periodo de incubacdo, a fracdo liquida foi separada da torta por
meio de centrifugacdo a 3500 rpm durante 10 minutos. As fracoes lipidicas
presentes nas tortas, apds passarem por secagem, foram determinadas em
extrator Soxhlet por metodologia AOAC (ASSOCIATION OF OFICIAL
ANALYTICAL CHEMISTRAL, 1990). As fragdes de lipideos no extrato foram
obtidas pela diferenga entre a concentracdo de presentes inicialmente nas
sementes menos a concentragdo residuais na torta. Todas as extragfes foram

realizadas em triplicata.
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2.6 Rendimento de extracéo

O rendimento de extracdo de 6leos dos processos, utilizando o shaker,
extrator Shoxlet, ultrassom e método enzimatico, foi calculado usando formula
abaixo (EQUACAO 1) e expresso em gramas de 6leo extraido por 100 gramas

de sementes secas:

. mﬂ'
Rendimento = 100 —
mi‘

em que m, é a massa de 6leo extraido e m; é a massa de sementes

utilizadas.

2.7 Analise estatistica

O delineamento experimental para os diferentes tratamentos foi o
delineamento inteiramente casualizado (DIC). Os resultados obtidos foram
analisados por anélise de variancia pelo programa SISVAR 5.1° (FERREIRA,
2008). Para efeito de comparacdo de médias, foi utilizado o teste Tukey, a 5% de
probabilidade.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Extracdo de 6leos pelo Soxhlet

O teor médio e o desvio padrdo do Gleo, extraido das sementes, durante
a extracdo, utilizando diferentes solventes em extrator do tipo Soxhlet para as
sementes de marolo sdo apresentados na Figura 1, os valores sdo expressos em g
de 6leo/100 g de sementes secas. Pelo resultado apresentado, pode-se notar que
0 hexano extraiu maior quantidade de éleo (32,36 g/100g sementes secas de
marolo), sendo superior ao valor da extracdo por Soxhlet utilizando éter de
petréleo (31,1 g/100g de sementes secas de marolo). A moagem das sementes
faz com que as paredes celulares sejam parcialmente destruidas e as extracoes
dos compostos presentes dentro das células dependam fortemente da afinidade

com os solventes.

Figura 1 - Extracéo de 6leo das sementes de marolo por extrator Soxhlet.

10
35 -
30 -
25

20 -
15 -

B Hexano

Etanol

sementes)

10 - u Isopropanol

m Acetona
5

Rendimento de extragdo (g/100g de

0 -

Extracio Soxhlet

Os solventes isopropanol, acetona e etanol apresentaram rendimentos de
extragbes semelhantes. Ao comparar a extracdo utilizando hexano com a
extragdo utilizando etanol, o primeiro extraiu uma maior quantidade de sélidos
sollveis, mostrando que 0s compostos a serem extraidos apresentam maiores

afinidades pelo hexano.
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As extrages por Soxhlet utilizando os diferentes solventes para a
sementes de graviola sdo apresentados na Figura 2. Nesta figura, podemos
observar que o hexano (31,03 g/100g de sementes secas) apresentou maior
rendimento de extracdo que os demais solventes. A acetona, etanol e isopropanol
apresentaram médias semelhantes. O momento dipolo resultante do hexano é
igual a zero, o que favorece a extracdo de compostos apolares como o0s 6leos
presentes nas sementes de marolo e graviola (OLIVEIRA; BARROS;
GIMENES, 2013).

Figura 2 - Extracdo de 6leos das sementes de graviola por extrator Soxhlet.
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Oliveira, Barros e Gimenes (2013), extraindo 6leo das sementes de
maracujd por Soxhlet, apés 8 horas de extragdes, obtiveram como resultado
concentracdes de 6leos iguais a 16,2 g/100 g de sementes para o solvente
acetona, 14,4 g/100 g de semente para o etanol, 14,7 g/100 g de sementes para 0
solvente isopropanol e 24,9 g/100 g de sementes para o0 hexano. O
comportamento obtido pelos autores apresenta a mesmas tendéncias que as deste
trabalho.

Tir, Dutta e Badjah-Hadj-Ahmed (2012), extraindo 6leos de sementes de
gergelim utilizando Soxhlet apresentaram como resultado 43,75 g/100 g de

sementes para hexano, 37,23 g/100 g de sementes para a acetona, 43,96 g/100 g
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de sementes para o isopropanol e 30,32 g/100 g para o etanol. Em outro estudo,
Yang et al. (2013), realizando extracdo de Oleos das sementes de Sapium
sebiferum por Soxhlet, mostraram que ndo existiram diferencas significativas
guando se utilizou etanol, éter de petréleo e hexano como solventes. Ao observar
os dados presentes na literatura, pode-se reparar comportamento distinto para

cada matriz oleoginosa.
3.2 Extracdo de 6leos utilizando Ultrassom

A extracdo de oOleo assistida por ultrassom (FIGURA 3) para as
sementes de marolo com hexano extraiu uma maior quantidade de 6leo (29,82
0/100 g de sementes) que os demais solventes, 0s quais apresentaram baixos
rendimentos de extragdes, fato que pode ter ocorrido em consequéncia da menor
solubilidade do 6leo nos solventes sob temperatura ambiente (30 °C). Com
relacdo aos solventes alternativos, a acetona (18,81 ¢/100 g de sementes)
apresentou maior rendimento de extracdo que o etanol (13,92 g¢/100g de
sementes). O isopropanol (15,72 g/100g de sementes) apresentou rendimento de
extracdo semelhante a acetona. A menor solubilidade do 6leo em etanol, acetona
e isopropanol, possivelmente, proporcionou o menor rendimento de extragéo,
esses solventes aparentam maior polaridade quando comparado ao hexano (TIR;
DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED, 2012).

A viscosidade, tensdo superficial e a pressdo de vapor dos solventes
podem afetar a cavitacdo e, consequentemente, o rendimento de extragdo. A
intensidade da cavitagdo diminui com o0 aumento da tensdo superficial e da
viscosidade (LEE; FU; CHONG, 2012). O etanol e o isopropanol apresentam
viscosidade (1.1 cP para o etanol e 2,05 cp para isopropanol) superiores quando
comparado com o hexano e a acetona (0.36 cP para a acetona e 0.31 cP para a
hexano). O maior valor da viscosidade prejudica a cavitagdo. Com relagdo a

tensdo superficial, o etanol (2,23x10% N/m), acetona (2,37x10% N/m) e
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isopropanol (2,17x10 N/m) apresentam valores superiores ao hexano (1,79x10"
2 N/m), o aumento da tensdo superficial aumenta a forca de coesdo entre as
moléculas dos solventes dificultando o processo de cavitacdo (LEE; FU;
CHONG, 2012). A menor viscosidade da acetona comparada ao etanol pode ter

favorecido a extracdo de 6leo das sementes de marolo.

Figura 3 — Extracdo de 6leos das sementes de marolo assistida por ultrassom.
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Li et al. (2014b), extraindo Oleo de sementes de perilla utilizando
hexano assistido por ultrasson (frequéncia 50 kHz) com as seguintes condigdes
30 °C, relagdo solido liquido de 1:5 e tempo de extragdo iguais a 15 minutos,
obtiveram rendimento de extragdo de Oleo igual a 28,55 g/100 g de sementes.
As sementes de perilla, segundo os autores, apresentam teor de 6leo inicial igual
a 37,8 g/100 g de sementes, representando 75,5 % de eficiéncia de extragéo.
Eficiéncia de extracdo superior foi encontrada, neste trabalho, ao utilizar o
hexano (95,8 %) para as extra¢@es do dleo presente nas sementes de marolo.

Oliveira, Barros e Gimenes (2013), ao extrair 6leo de sementes de
maracujd assistido por ultrassom (44 kHz, relagdo soélido-liquido de 1:4,
temperatura ambiente e tempo de 60 minutos), encontraram rendimentos de
extracBes iguais a 23,8 g/100g de semente para a acetona, 16,6 g/100g de

sementes para o etanol, 15,1 g/100g de sementes para o isopropanol e 16,5
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0/100g de sementes para 0 hexano. Resultados esses diferentes aos encontrados
no presente trabalho.

Os rendimentos de extracGes de 6leo assistido por ultrassom para as
sementes de graviola sdo apresentados na Figura 4. O solvente que mais extraiu
6leo foi 0 hexano (27,32 g/100g de sementes) seguido da acetona (21,36 ¢g/100 g
de sementes). O etanol e isopropanol apresentaram rendimentos de extracdes

semelhantes e inferiores aos demais solventes.

Figura 4 - Extracéo de 6leos das sementes de graviola assistida por ultrassom.
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Hu et al. (2012), verificando a influéncia do solvente no processo de
extracdo de 6leo de cartamo assistido por ultrassom (35 °C, sélido-liquido 1:7 e
tempo de 40 minutos), obtiveram como resultado que o solvente hexano
(aproximadamente 27 g/100 g de sementes) apresentou rendimento de extracdo
bastante superior ao do etanol (aproximadamente 12 g/100 g de sementes).

Para a extragdo assistida por ultrassom, foi utilizado o tempo de 60
minutos. De acordo com Li et al. (2014b), tempos superiores a 30 minutos ndo
aumentam a extracdes de solidos sollveis presentes em sementes de perilla, no
mesmo estudo, 0s autores mostraram que 0 aumento da temperatura para valores

superiores a 30 °C aumentaram o rendimento de extracoes.
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3.3 Extracao Shaker

A Tabela 1 mostra os resultados obtidos da extracdo de 6leos das
sementes de marolo em batelada utilizando o shaker. O menor rendimento de
extracdo para as sementes de marolo foi de 17,51 g de 6leo/100 g de sementes
para o etanol a 35 °C, enguanto o hexano apresentou rendimento de extracdao

igual a 29,47 g de 6leo/100g de sementes na mesma temperatura.

Tabela 1 - Rendimentos de extrac@es utilizando shaker para sementes de marolo.

T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona

35 17,51+1,09%°  29,47+0,62°'  22,57+0,75°*  21,96+0,63*°
45 22,18+0,37"3  30,82+0,42*'  26,22+0,95**  26,19+0,70?
55 23,58+0,52*°  30,99+0,29%'  28,29+0,69%%  27,78+1,51"2

* Meédias seguidas das letras iguais na mesma coluna ndo apresentaram diferencas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey
Médias seguidas de numeros iguais na mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey

O rendimento de extragdo utilizando etanol apresentou aumento de 4,67
g de 6leo/100g de sementes ao aumentar a temperatura de 35 °C para 45 °C e um
aumento de 1,4 g de 6leo/100 g de sementes ao aumentar de 45 °C para 55 °C.
Franco et al. (2007) observaram um aumento na solubilidade de 6leo rosa
rubiginosa em etanol com um aumento na temperatura. De acordo com 0s
autores, embora solubilidade aumente com a elevagdo da temperatura para
etanol, a mesma sera mais elevada em hexano, quando se utilizam menores
proporcdes de sélido-liquido, porque o hexano apresenta maior capacidade
extrair compostos apolares.

Oliveira, Barros e Gimenes (2013), ao estudar a extracdo de dleos de
sementes de maracuja em processos utilizando Shaker (40 °C, relacdo de
solido:liquido de 1:4 e tempo total de 16 horas) tiveram como resultados os

rendimentos de extracGes iguais a 17,4 g/100 g de sementes para a acetona, 13,7
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0/100 g de sementes para o etanol, 17 g/100 g de sementes para o isopropanol e
23,6 g/100 g de sementes para 0 hexano.

Os resultados dos rendimentos de extracdes de Oleos presentes nas
sementes de graviola para os diferentes solventes e temperaturas sdo
apresentados na Tabela 2. Ao analisar cada solvente nas trés diferentes
temperaturas estudadas, pode-se observar que a extracdo utilizando etanol,
hexano e acetona apresentaram 0 mesmo comportamento com relacdo ao
aumento de temperatura, ndo existindo diferenca significativa entre as extracoes
realizadas a 45 °C e 55 °C e as mesmas foram superiores as extra¢Oes realizadas
a 35 °C. Os tratamentos utilizando isopropanol como solvente ndo apresentaram
diferencas significativas nos rendimentos de extragcbes ao modificaram suas

temperaturas.

Tabela2 - Rendimentos de extracBes utilizando shaker para sementes de

graviola.

T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona
35 16,13+0,25™ 25,08+0,71" 16,36+0,46% 16,99+0,93
45 18,28+0,76%% 26,47+0,373 16,97+0,65% 19,35+0,38%
55 18,93+0,82% 26,850,853 16,74+0,72% 20,01+0,70%

* Médias seguidas das letras iguais na mesma coluna ndo apresentaram diferengas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey
Médias seguidas de numeros iguais na mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey

A andlise em conjunto dos valores médios dos rendimentos de extracdes
para os diferentes solventes em diferentes processos mostrou que utilizacdo de
hexano ndo apresentou diferencas significativas entre os diferentes métodos de

extracdes de Oleos presentes nas sementes de sementes de marolo.
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Com relacdo as extragOes de Oleo das sementes de graviola, podemos
observar que a extracdo por Soxhlet foi a que obteve o maior rendimento (30,35
0/100 g sementes). A extracdo com o solvente hexano e utilizando ultrassom
apresentou rendimento de extracdo semelhante a extracbes em Shaker em
qualquer temperatura (35 °C, 45 °C e 55 °C).

3.4 Extracdo enzimética

As extracBes enzimaticas (TABELA 3) apresentaram rendimentos de
extragdes iguais a 8,82 g de solidos soluveis/100 g de sementes para o marolo
(28,36 % de 6leo extraido) e 11,15 g de s6lidos soltveis/100g de sementes para
a graviola (37,79 % de extracdo). Na extragdo enzimatica, pode ser levado em
consideracdo que diferentes condi¢Ges experimentais (tamanho de particula do
material, relacdo sélido/liquido, concentracdo de enzima, o tempo de extracao,
composicdo da matriz oleoginosa, temperature, pH, entre outros fatores) afetam
o rendimento final obtido.

Tabela 3 - Rendimento da Extracdo enzimatica do 6leo da semente de frutos do

cerrado.
Sementes Extrato etéreo na torta Rendimento
9/100g de sementes
Marolo 22,28+1,36 8,82
Graviola 18,35+1,95 11,15

Resultados diferentes para os processos de extragfes, utilizando enzima,
sdo encontrados na literatura. Xie, Dunford e Goad (2011), estudando a extracéo
enzimatica de 6leo de germem de trigo (teor de lipidios inicial de 12,55 g de
06leo/100 g de germe de trigo), obtiveram rendimentos de extragdes iguais 50 %
(6,27 g de 6leo /100 g) para a Alcalase 2.4L FG e 10 % (1,25 g/100 g) para a

enzimaViscozyme L.
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Latif et al. (2011), extraindo 6leo de sementes de moringa, obtiveram
rendimentos de extragdes iguais a 22,5 g/100 g de sementes (69,44 % de
rendimento da extracdo) para a protease Protex 7L e 20,9 g/100 g de sementes
(64,5 %) para Viscozyme L.

Mariano, Couri e Freitas (2009), analisando a extracdo de oleo de polpa
de pequi utilizando extrato enzimatico com atividades de endoglucase e
poligalacturonase, obtiveram rendimento de extracdo de, aproximadamente, 22
% do total de lipideos presentes na polpa.

Em comparagdo aos demais processos de extracOes presentes neste
trabalho, a extracdo enzimatica foi a que obteve o menor rendimento de
extragdo. Com relagdo a essas extracOes, é necessario realizar novos estudos
com o objetivo de otimizar o processo de extracdo enzimatica e obter maiores
rendimentos de extracdes.

As extracOes aquosas enzimaticas resultaram numa emulséo que precisa
ser quebrada para recuperagdo de 6leo. As emulsGes podem ser quebradas por
centrifugacdo ou ajuste do pH da solucdo até o ponto isoelétrico das proteinas.
Outra alternativa tecnoldgica € secar o 6leo obtido em spray dryer, utilizando as
proteinas presentes como material encapsulante, obtendo um éleo mais estavel e
de facil manipulacdo (XIE; DUNFORD; GOAD, 2011).
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4 CONCLUSAO

Ao investigar a extragdo de oleo das sementes de marolo e graviola
utilizando solventes alternativos (acetona, isopropanol e etanol) e hexano,
verificamos a viabilidade técnica de alternativas para a extracdo convencional de
Oleos presentes nas sementes. O maior rendimento de extracdo foi obtido usando
hexano por meio da extracdo soxhlet (32,36 ¢g/100 g de semente de marolo e
31,03 g/100 g de sementes de graviola). Os rendimentos da extracdo com soxhlet
de Gleo de graviola e marolo com acetona, isopropanol e etanol foram similares.
Para a extracdo do Oleo presente nas sementes de marolo e graviola por agitagdo
em Shaker, o aumento da temperatura de 45 °C para 55 °C ndo favoreceu a
extragdo. Quando comparado os solventes sob a temperatura de 45 °C para as
sementes de marolo, o hexano foi o que mais extraiu (30,79 g/100 g de
sementes), e os solventes alternativos que obtiveram o0s maiores rendimentos
foram a acetona (26,17 g/100 g de sementes) e o isopropanol (26,20 g/100 g de
sementes). Para as sementes de graviola, nas mesmas condicGes, os solventes
alternativos que mais extrairam foram a acetona (19,35 g/100 g de semente) e 0
etanol (18,28 g/100 g de semente). Quando se utilizou a técnica de ultrassom,
pode-se observar 0 maior rendimento de extragdo para o hexano (29,819/100g de
sementes de marolo e 27,32¢/100 de sementes de graviola). A extracao assistida
por ultrassom, utilizando o solvente hexano, torna-se uma alternativa para o
processo convencional. As extragdes pelo método enziméatico apresentaram os
menores rendimentos de extracGes, existindo a necessidade da otimizacdo destes

processos.
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