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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a aplicacdo de técnicas analiticas para a determinacéao
das quantidades de compostos carotenoides e polifenois totais do 6leo de sementes de uva das
variedades Cabernet Sauvignon e Bordd, visto que, atualmente, o éleo € importado da Europa
a um alto custo e, no Brasil, as sementes de uvas sdo descartadas como residuo. Desse modo,
entdo, fez-se necessario caracterizar quimicamente o extrato obtido por meio do ultrassom. As
sementes foram secas na temperatura de 80 °C, tendo sido esta determinada previamente
como a temperatura responsavel pelo maior teor de 6leo na extracdo. Além disso, as sementes
foram moidas e a analise granulométrica revelou um diametro médio de Sauter de 0,08 mm
para ambas as variedades. As extracbes ocorreram em duplicata tanto pela metodologia
Soxhlet quanto pela técnica com ondas sonicas. O solvente utilizado foi o hexano, sendo o seu
ponto de ebulicdo (68 °C) a temperatura de trabalho no método Soxhlet e os tempos de
extracdo foram 2, 6, 10, 20 e 48 horas. Foram constatados teores de 13 — 14% em 6leo para
ambas as espécies de sementes estudadas. As extracfes em ultrassom foram executadas
mediante um planejamento do tipo Box-Behnken, visando realizar um menor nimero de
experimentos e a analise estatistica foi feita pela ANOVA e Metodologia de Superficie de
Resposta. As analises de variancias confirmaram que os trés fatores estudados, ou seja, tempo,
temperatura e razdo massica sementes/hexano, foram estatisticamente significativos no
processo extrativo. Ja& as superficies de respostas e as equacOes que as descrevem
apresentaram coeficiente de determinacdo ajustado sendo 0,995 e 0,871 para as espécies
Cabernet Sauvignon e Bordd, respectivamente. Em relacéo as caracterizagdes quimicas foram

empregadas andlises espectrofotométricas para a determinagdo da quantidade de fB-caroteno,
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de polifenois totais e de compostos carotenoides totais. Além disso, realizou-se a
determinacéo de estruturas organicas pela espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier e a composicdo de &cidos graxos por meio de cromatografia em fase gasosa
empregando a derivatizacdo em ésteres metilicos e padronizacdo interna. As anélises de FTIR
resultaram em perfis muito semelhantes para os extratos de Cabernet Sauvignon e Bord6,
demonstrando os comprimentos de onda caracteristicos de ligacdes C-H, C=0 e carboxilicas
presentes em acidos graxos e, além disso, grupos C-OH e C=0 caracteristicos de moléculas
polifendlicas e fitoquimicos antioxidantes (vitaminas E, carotenoides, entre outras). A
cromatografia gasosa dos extratos de Cabernet Sauvignon e Bordd revelaram perfis em acidos
graxos semelhantes sendo os majoritarios constituintes acidos linoleico, oleico, palmitico e
estearico sendo ambos, portanto, ricos em &cidos poliinsaturados. Em menores quantidades
foram encontrados os acidos o-linolénico, aracddnico, eicosenoico, palmitoleico, miristico,
behénico e lignocérico, sendo este Ultimo constatado somente nos extratos da variedade
Bord6. A quantificacdo dos extratos Soxhlet, segundo a quantidade de compostos
carotenoides, revelou concentragdes de 0,0625 mg e 0,0369 mg para cada 100 gramas de 6leo
para as variedades Cabernet Sauvignon e Bordd, respectivamente. No entanto, somente de -
carotenos foram obtidos valores maiores de 0,37 e 0,26 mg de B-caroteno para cada 100
gramas de 0leo, respectivamente, revelando, portanto, que a analise espectrofotométrica nao
foi satisfatéria na determinacdo de outros tipos de carotenoides que ndo o P-caroteno. A
quantificacdo em polifenois totais demonstrou que altas temperaturas do processo de extracdo
podem oxidar as moléculas perdendo, portanto, sua biodisponibilidade nos extratos. Tanto
para carotenoides, [3-caroteno e polifenois foram obtidas maiores concentracdes em extratos
ultrassénicos evidenciando a eficacia desta técnica na obtencao de fitoquimicos benéficos ao
organismo humano. Os pardmetros cinéticos e termodinamicos da extracdo destes compostos
foram determinados e podem ser encontrados nos tdpicos pertinentes da presente dissertacao.
Foram realizadas a modelagem fenomenol6gica das extracbes Soxhlet e ultrassnica
fundamentadas nos balangos massicos de cada uma das fases e empregando um modelo de
parametros concentrados. O pardmetro m indicou a presenca de 50 — 70 % de 6leo presente
nos poros em momentos iniciais da extracdo ultrassonica e de 86 — 88 % para a extragdo
Soxhlet. Concluiu-se, finalmente, que o uso do ultrassom apresentou bons rendimentos na
extracdo de Oleo de sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd e que, além disso, ele foi
satisfatorio para a extracdo de 6leo e de uma maior quantidade de compostos fitoquimicos em

comparacdo a técnica Soxhlet. A caracterizacdo quimica dos extratos evidenciou uma
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presenca acentuada de compostos que podem ser benéficos ao organismo humano no combate
e prevencdo de doencgas cardiovasculares como o B-caroteno, os compostos fenolicos e 0s

acidos graxos.

Palavras-Chave: Ultrassom, Teor de 6leo, Sementes de uva, Compostos fendlicos, Beta

caroteno.
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ABSTRACT

The present dissertation aimed the application of analytical techniques for the determination
of carotenoid and phenolic compounds presents in grapeseed oil of Cabernet Sauvignon and
‘Bord®’ varieties, since this kind of product is currently imported from Europe at a high cost
and, in Brazil, grapesseds are discarded from wineries as a residue. It was necessary, thus, to
chemicaly characterize the extracts obtained through ultrasound. The seeds were dried at 80
°C, a temperature previously determined as to obtain an optimum oil content. Furthermore, the
dried seeds were grinded and the granulometric analysis indicated a medium Sauter diameter
of 0,08 mm for both varieties. Extractions were carried out in duplicates by both the Soxhlet
technique and ultrasound one. Hexane was the solvent employed and its boiling temperature
(68 °C) was the Soxhlet extraction working temperature with 02, 06, 10, 20 and 48 hours of
extractions. Qil content raging from 13 — 14 % was achieved for both especies of grapeseeds.
The extractions employing ultrasound waves were carried out accordingly a Box-Behnken
design of experiments aiming minimize the numbers of runs and the statistical properties were
analysed by means of ANOVA and Response Surface Methodology (RSM). The analysis of
variances indicated that the three evaluated factors of this study, i.e., time, temperature and
mass ratio of seeds/hexane, were statisticaly significant in the extraction process. The
response surfaces and the equations adequately described the experimental data showing
acceptables adjusted determination coefficients of 0,995 and 0,871 for Cabernet Sauvignon
and ‘Bordd’, respectively. Regarding to the chemical analysis, this paper employed
spectrophotometric tests for the quantification of [-carotene, phenolic and carotenoid

compounds. In adition, the organic chemicals structures were characterized by means of



infrared Fourier transform spectroscopy and the fatty acids composition using gas
chromatography derivatized in metil esters with intern padronization. The FTIR analysis
resulted in very similar profiles for the Cabernet Sauvignon and Bordd extracts inferring, thus,
the characteristic band waves of C-H, C=0 and carboxylic bonds present in fatty acids and,
moreover, C-OH and C=O characteristics of polyphenolic molecules and antioxidant
phytochemicals, e.g., vitamin E and carotenoids. The gas chromatography of the Cabernet
Sauvignon and ‘Bord6’ extracts had a similar profile in fatty acids being, in decrescent order
of content, linoleic, oleic, palmitic and stearic acid, thus being both rich in polyunsaturated
acids. In fewer concentrations were observed acids such as a-linolenic, arachidonic,
eicosenoic, palmitoleic, myristic, behenic and lignoceric being the latter only found in ‘Bordé’
extract. The quantification of Soxhlet oil samples accordingly to carotenoids compounds
revealed concentrations of 0,0625 mg and 0,0369 mg per 100 grams of oil for Cabernet
Sauvignon and ‘Bordd’, respectively. However, only for B-carotene compound around ten
times more were observed: 0,37 and 0,26 mQp-carotene Per 100 grams of oil respectively, thus
revealing, that the spectrophotometric analysis was not efficient in the determination of others
kind of carotenoids compounds. The total polyphenolic compounds quantification showed that
high temperatures during the extraction might oxidate the molecules causing, therefore, the
loss of bioavailability in the oil samples. The samples obtained through ultrasound revealed
greater concentrations of [-carotene, carotenoid and phenolic compounds evidencing,
therefore, the effectiveness of this technique in the obtaining phytochemicals with benefits for
the human body. The kinetic and thermodynamic properties of the extraction were determined
and can be seen throughout the dissertation. The phenomenological modeling of the extraction
process was carried out fundamentally by means of mass balances in each phase of the system
by applying concentrated parameters model. Low values for the desorption constant indicating
that the velocity in the variation of the oil concentration in the pores is greater than the
extraction in the fluid phase. The m parameter indicated 50 — 70 % of oil in the pores at initial
ultrasonic extraction moments and 86 — 88 % for the Soxhlet ones. Finally, it was concluded
that the use of ultrasound waves revealed satisfactory efficiency for the oil extraction for
Cabernet Sauvignon and Bord6 grapeseeds and, besides that, the sonic waves improved the
extraction of phytochemicals when compared with Soxhlet extraction. The chemical
characterization of these extracts were important due to the accentuated presence of
compounds, which are able to improve human health and prevent cardiovascular diseases.

Keywords: Ultrasound, Oil content, Grape seeds, Phenolic compounds, Beta carotene.
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Introducgéo

1. Introducéao

A uva, pertencente ao ranking das frutas com maior area de cultivo mundial (FAO,
2011), é processada para a producdo de vinhos, proporcionando, dessa maneira,
aproximadamente 12 milhdes de toneladas de bagago poucos dias ap6s o periodo de colheita
(MINJARES-FUENTES et al., 2014; GONZALEZ-CENTENO et al., 2010).

Estimativas da producdo mundial de uvas apontam que 71% destas sdo destinadas para
a vinificacdo, 27% séo consumidos como frutos frescos e 2% como frutos secos (DEMIRAL e
AYAN, 2011). No bagaco resultante da prensagem do processo vitivinifero estdo presentes
sementes (50%), engaco (25%) e cascas (25%), cujas quantidades variam fortemente
(FARIAS-CAMPOMANES et al., 2013). Na elaboracdo de vinhos, estima-se que a cada
hectolitro produzidos sejam gerados 31,7 kg de residuos (CAMPQOS, 2005).

Tal residuo é utilizado como racdo animal em poucas localidades (DEMIRAL e
GUNGOR, 2016), porém, o bagaco tornou-se um problema ambiental visto seu baixo
aproveitamento e producdo em excesso (FIORI et al., 2014). As sementes de uva possuem um
potencial oleaginoso ja conhecido para a fabricacdo de 6leos comestiveis (BEVERIDGE et
al., 2005; AKIN e ALTINDISLI, 2011) devido a presenca de componentes fitoquimicos e
compostos fendlicos se tornando, portanto, em um subproduto do manejo agroindustrial por
meio da extracdo do 6leo da semente (PORTO, PORRETTO, e DECORTI, 2012).

Em todo o mundo sdo produzidos em torno de 150 milhdes de toneladas de Oleos
vegetais comestiveis sendo a maioria obtida a partir de sementes e o restante de frutos
(SALAS et al., 2000; RIBEIRO, 2008). As industrias que possuem interesse no Gleo de
sementes de uva incluem as farmacéuticas, alimenticias e cosméticas (PORTO, PORRETTO,
e DECORTI, 2012), pois as substancias contidas no 6leo, como &cidos graxos e tocois,
possuem propriedades benéficas aos seres humanos (FIORI et al., 2014).

Com teor de dleo nas sementes variando entre 10 a 20%, de acordo com a variedade da
uva (BAYDAR, OZKAN e CETIN, 2007), atribui-se um maior teor de lipidios as variedades
com maior quantidade de agucares (1ZZO e MURATORE, 1993; OOMAH et al., 1998).
Dentre os varios acidos graxos presentes, o linoleico é o que se apresenta em maior
quantidade, com teor maior do que o encontrado nas sementes de girassol e milho (CAO e
ITO, 2003). Os acidos graxos contidos nesse 6leo € que sdo responsaveis por evitar a perda
oxidativa de acidos essenciais, vitamina A, carotenoides, tocois e vitamina E (FERRARI,
1998; MIRANDA, 2004).
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S80 os efeitos benéficos sobre o corpo humano decorrente das propriedades
antioxidantes e atividades biologicas dessas substancias que as tornam interessantes para a
pesquisa, Visto que pouco € conhecido sobre a acdo dos compostos fendlicos individuais
(MAIER et al., 2009). O 6leo de sementes de uva é um produto lipidico muito promissor,
porém, virtualmente nada é conhecido acerca dos seus compostos volateis, triacilglicerideos e
substéncias antioxidantes, sendo, dessa forma, interessante abordar de forma fundamental o
estudo de tais caracteristicas (BAIL et al., 2008).

Os tocois pertencem ao grupo das substancias antioxidantes presentes em frutas,
sementes, cereais, améndoas e nos produtos derivados de matrizes vegetais possuindo
importante papel na satde humana (ADHIKARI et al., 2008).

A busca por componentes fendlicos presentes em tecidos vegetais intensificou-se na
ultima década, pois estes atuam naturalmente como antioxidantes, além de melhorarem o
sabor e a coloracdo de alimentos (ZOU et al., 2002) e, também, por apresentarem varios
beneficios ao organismo humano (PALMA, PINERO e BARROSO, 2002) como: atenuagio
da incidéncia de doengas vasculares e cardiacas (GOLDBERG, HAHN e PARKES, 1995);
prevencao de alguns tipos de canceres e de disordens dermaticas (GERMAN et al., 1997;
POUDEL et al., 2008).

Ja os carotenoides sdo investigados ha mais de um século e muito esfor¢o ainda é
empregado na correta determinacdo da sua composi¢cdo em produtos vegetais (GODOY,
1995).

Por fim, os perjurios das técnicas convencionais de extracdo orientaram a procura por
tecnologias mais limpas, que utilizam menor quantidade de solventes e energia, menor tempo
de operagédo, maior rendimento e melhor qualidade do extrato (KUMCUOGLO, YILMAZ e
TAVMAN, 2013), tais como a extragdo por ultrassom, extracdo por microondas, extracdo por
fluido supecritico e ultrafiltracdo (CHEMAT, HUMA e KHAN, 2010).

Tendo em vista que o 6leo de semente de uva é fabricado em grande escala na Europa,
a caracterizacdo do Oleo de semente de uva produzido a partir de uvas brasileiras &€ uma
alternativa econdmica promissora, tendo em vista a situacdo atual das empresas brasileiras que
importam este produto para suprir a necessidade interna do pais. Com isso, 0 objetivo geral
deste trabalho foi realizar a extragcdo por ultrassom, identificar e quantificar os principais
compostos organicos, polifenois e carotenoides presentes no 6leo de sementes de uva
produzidas em territorio brasileiro das variedades Cabernet Sauvignon e Bordo.

Para isso, 0s seguintes objetivos especificos foram propostos:
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e Extragdo do dleo de sementes de uva por Soxhlet e ultrassom usando hexano
como solvente;
e Determinacdo do teor de 6leo obtido em cada etapa de extracéo;
e Identificacéo estrutural de substancias organicas;
e Determinacdo de polifenois totais;
e Determinacdo de carotenoides totais;
e ldentificacdo e quantificacdo dos compostos organicos presentes no Oleo de
sementes de uva;
e Obtencdo de parametros cinéticos e termodindmicos no processo de extracao
em ultrassom de polifenois totais, de carotenoides totais e de -caroteno;
e Modelagem matematica do processo de extracdo Soxhlet e ultrassom.
Esta dissertacdo foi dividida em 5 capitulos. O primeiro capitulo trata da introducdo ao
tema abordado sucintando um panorama geral do processamento de uvas, geracdo e
reaproveitamento de residuos e da producdo do Oleo a partir das sementes. Além disso, 0
Capitulo 1 contém o objetivo geral e os especificos do trabalho. No Capitulo 2 foi tratada a
revisdo bibliogréfica apresentando o estado da arte da producdo nacional de uvas, do processo
de extracdo de 6leo a partir de sementes oleaginosas, da caracterizacdo dos extratos, dos
beneficios dos constituintes do 6leo a salde humana e da modelagem matematica do processo
de extracdo. Os materiais e métodos empregados na obtencdo dos dados experimentais e no
tratamento dos mesmos foram citados no Capitulo 3. No Capitulo 4 foram dispostos 0s
resultados obtidos e as analises e discussdes pertinentes as informacfes encontradas.
Finalmente, no Capitulo 5 foram descritas as conclusdes obtidas com o presente trabalho.

Todas as referéncias bibliograficas utilizadas nesta pesquisa foram listadas no Capitulo 6.
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2. Fundamentacdo Teoérica e Revisdo da Literatura

2.1.A uva e seu processamento

As videiras ja habitavam o planeta Terra bem antes do surgimento do Homem no
periodo Quaternario e seus frutos eram importantes para o cardapio das populacbes pré-
histéricas. Apds o periodo de glaciacdo da Terra, os vegetais do género Vitis ficaram
distribuidos geograficamente em trés centros, sendo estes, 0 americano, 0 europeu e 0
asiatico-ocidental. As Américas foram o ber¢o das espécies Vitis labrusca, Vitis vulpina, Vitis
rupestre, Vitis aestivalis, Vitis rotundifolia, Vitis tiliaefolia, entre outras. No polo europeu
apenas a espécie Vitis vinifera prosperou e, finalmente, na regido asiatico-ocidental: Vitis
vinifera caucéasia (SOUZA, 1996).

A viticultura teve nascimento, segundo Souza (1996), no Oriente, pois as bagas da
Vitis vinifera caucasia eram mais apetitosas e vistosas. Do Oriente a viticultura expandiu para
a Arménia e a Pérsia, chegando até a Asia Menor de onde se transferiu para a Siria, Egito,
arquipélago grego e, entdo, progredindo extraordinariamente para outras localidades. No
entanto, o primeiro povo a cultivar a videira e produzir o vinho a partir do seu fruto foram os
egipcios (JOHNSON, 2009). No Brasil, a introducdo da videira se deu em 1532, com Martin
Afonso de Souza, na entdo capitania de Sdo Vicente (SOUZA, 1996). Porém, conforme
explica Camargo, Maia, e Ritschek (2010), a viticultura nacional somente prosperou com a
introdugdo da uva “Isabel” — um hibrido natural de Vitis labrusca e Vitis vinifera,
caracteristica de alta fertilidade e rusticidade — apresentando colheitas fartas no Rio Grande do
Sul e Santa Catarina e, também, com bom desempenho no Tridngulo Mineiro e no Mato
Grosso.

Segundo a EMBRAPA (2015), o estado do Rio Grande do Sul é responsavel por cerca
de 50% da producéo e 90% do processamento de uvas do territério nacional e representa uma
boa aproximacdo do panorama vitivinifero brasileiro. Dados fornecidos pelo IBGE (2015), e
apresentados na Tabela 1, mostram a producdo de uvas, tanto de mesa quanto para

processamento, nos principais estados brasileiros.
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Tabela 1. Producgéo de uvas no Brasil, em toneladas.

Previsdo  Previsao

Estado/Ano 2009 2010 2011 2012 Safra safra
2014 2015
Pernambuco 158515  168.225  208.660  224.758 N/D N/D
Bahia 00508  78.283 65435  62.292 N/D N/D
Minas Gerais 11.773 10.590 0.804 10.107 N/D N/D
Sao Paulo 177.934 177538  177.227  176.902 N/D N/D
Parana 102.080  101.900  105.000  70.500 N/D N/D
Santa 67.546  66.214 67.767 70.909 N/D N/D
Catarina
Rio Ggirl‘de 4o 737363  692.692 829589  840.251 N/D N/D
Brasil 1.345.719 1295442 1.463.481 1.455.809 1.437.245 1.482.554

N/D — Né&o disponivel; Fonte: adaptado IBGE/EMBRAPA (acessado em 06/06/2015).

Nota-se um aumento gradual do consumo de frutas tropicais em todo o mundo,
incluindo a uva, sendo que a area destinada ao plantio da fruticultura brasileira ocupa mais de
dois milhdes de hectares (KUSKOSHI et al., 2005). Segundo o Instituto Brasileiro do Vinho —
IBRAVIN — atualmente séo destinados exclusivamente 83,7 mil hectares para a producéo
vitivinicola em seis principais regides do pais. Perfazem mais de 1,1 mil vinicolas distribuidas
por todo o territério nacional, sendo majoritariamente espalhadas em pequenas propriedades
(média de 2 hectares por familia), representando, portanto, um importante papel na economia
do pais e das familias brasileiras.

A producéo anual brasileira de uvas varia entre 1.300 a 1.400 toneladas sendo que, em
2010, mais da metade da producao nacional foi comercializada como uva de mesa e o restante
processada em vinhos e sucos de uva (CAMARGO, TONIETTO e HOFFMANN, 2011).
Dados sobre a producdo anual de uvas no estado do Rio Grande do Sul nos ultimos 5 anos
sdo mostrados na Tabela 2. Entre os maiores produtores de uvas do mundo encontraram-se, no
ano de 2010, a Espanha, a Franca, a Italia, a China e a Turquia. O Brasil ocupou a vigésima

colocagéo no ranking mundial de produtores de uvas (MELLO, 2012).

Tabela 2. Producgéo anual de uvas no estado do RS
Ano Uvas viniferas (kg) Uvas comuns (kg)

2010 46.066.378 480.822.440
2011 82.673.731 629.949.958
2012 76.322.707 620.612.033
2013 74.129.184 537.684.382
2014 65.999.364 540.080.807

Fonte: UVIBRA (acessado em 18/10/2015)
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O processo de vinificagcdo tem inicio com a vindima, etapa de colheita da uva. Esta
etapa é muito importante, pois sua data inicial, ou seja, o tempo de maturacdo do fruto,
impacta diretamente na composicao do vinho e, por consequéncia, dos residuos e subprodutos
também. Os cachos de uva sdo, entdo, transportados em cestos ou baldes evitando o
esmagamento das bagas. Ja na vinicola ocorre o desengace do cacho para remover o engaco,
indesejavel ao processo, e inicia-se 0 esmagamento dos gréos, visando a permitir uma boa
maceracdo do mosto e a dissolugcdo de materiais corantes e taninos contidos na casca (nos
vinhos brancos a casca é dispensada). Ao longo do processo de fermentagdo do mosto,
principal etapa do processo, 0s acucares sdo reduzidos a alcool pela acdo de cepas
selecionadas de leveduras. A temperatura da fermentacao no topo (chapéu) da cuba é superior
em relacdo ao inferior da cuba, porém, deve permanecer proxima a 27 °C.

A primeira etapa da fermentagdo é denominada “tumultuosa’’ devido ao grande
desprendimento de gas carbdnico, o qual agita 0 mosto, podendo durar de 2 a 5 dias
dependendo das caracteristicas do vinho desejadas (AQUARONE et al., 2001). Quando o
desprendimento de CO, é mais ameno, tem-se a fase lenta da fermentacéo e os Gltimos tragos
de glicose sdo convertidos a alcool e componentes secundarios. Nesta etapa ocorre a
remontagem das cubas para que o alcool entre em melhor contato com as cascas, a fim de
extrair suas substancias cromdforas. Seguem etapas de trasfega (clarificagdo natural do
vinho), colagem (adig&o de substancias clarificantes), filtracdo e, finalmente, de conservagéo e
envelhecimento do vinho em pipas de carvalho ou tonéis de ag¢o inox podendo esta Ultima
etapa durar alguns anos. Apdés o engarrafamento e rotulagem o vinho estd pronto para
comercializa¢do ou consumo (AQUARONE et al., 2001).

Durante o processo de vinificacdo, tanto para a producdo de vinhos tinto ou branco e
de sucos, ocorre a geracao de residuos constituidos, majoritariamente, por sementes, cascas e
engaco sendo denominados de bagaco. Segundo Campos (2005), para a producédo de 100 L de
vinho branco gera-se, em média, 31,7 kg de residuos (63% de bagaco) versus 25 kg de
residuos (68% de bagaco) para os tintos. O autor explica que as vinicolas sugerem a aplicacéo
desses residuos como adubo para o solo ou para 0 uso em ragGes animais como forma de
destinagdo do residuo gerado por suas atividades, porém, o acimulo dessas substancias pode
acarretar problemas de ordem ambiental.

Na Tabela 3 é apresentada a composicdo tipica do bagaco de uva em termos de

composicao fixa, centesimal e porcentagem lignocelulésica.
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Tabela 3. Composicdo do bagago de uva

Caracteristica Bagaco de uva

Teor de umidade? (%) 6,20
Composicéo fixa (%)
Voléateis 68,42
Cinza 4,70
Carbono fixoP 20,68
Analise centesimal® (%)

Carbono 46,59
Hidrogénio 6,25
Nitrogénio 1,67
Oxigénio® 45,49

Composicéo lignocelulésica? (%)
Celulose 28,64
Lignina 41,98
Extratos 26,01

“Porcentagem em base seca; _?Calculado pela diferenca
Fonte: (DEMIRAL e GUNGOR, 2016)

Muitas inddstrias alimenticias, incluindo-se neste grupo as viniferas, enfrentam
problemas ambientais devido a presenca de substancias a base de fendis encontradas em seus
residuos. No caso de &guas residuais do processo, o principal problema é a elevacdo da
demanda quimica (DQO) e bioldgica (DBO) de oxigénio dos corpos hidricos no local de
descarte, afetando, por sua vez, a flora e a fauna. J& nos residuos sélidos, a presenca de
compostos fendlicos em elevadas concentragdes acarretam problemas de germinagdo no solo
(NEGRO, TOMMASI e MICELL, 2003).

A recuperacdo das sementes do processo vinifero pode ser realizada apds o término da
maceracdo ou na sequéncia da prensagem do bagaco. Apds a coleta das sementes, as mesmas
necessitam ser tratadas e armazenadas sendo que as condicGes de armazenagem, como
temperatura e umidade relativa, influenciam diretamente nas atividades enddgenas das
sementes, por exemplo, na constituicdo de antioxidantes (HATZIDIMITRIOU, NENADIS e
ESIMIDOU, 2007).

2.2.Matriz vegetal

A videira, cujo fruto é a uva, é um arbusto sarmentoso e trepador, que se fixa em
estruturas naturais ou ndo mediante o0rgaos especializados. Na auséncia de suporte a planta se
expande pelo proprio solo. A filogenia da videira, de acordo com Galet (1967), e apresentada

por Tecchio (2012), é descrita a sequir.
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Reino: Plantae

Classe: Dicotiledoneas

Sub-classe: Rosidae

Ordem: Rhamnales (plantas lenhosas de apenas um ciclo de estames situados adiante
das peétalas)

Familia: Vitaceae (flores com corola de pétalas soldadas superiormente, calice pouco
desenvolvido e fruto do tipo bago)

Sub-familia: Ampelidea

Género: Vitis (11 géneros vivos e dois géneros fosseis com mais de 600 espécies nas
regides tropicas, subtropicais e temperadas)

A Figura 1 contém uma imagem de um cacho de uva e das partes que constituem o

cacho.
eixo floral
almofada
Cacho
pedinculo
almofada ‘
pericarpo % -
Epicarpc “%"  Engago
sementes 4
umbigo Endocarpo
Figura 1. Estrutura do cacho, bagas e engaco da uva.
Fonte: TECCHIO (2012).
2.2.1. Engaco

Rico em agua, matéria lenhosa, resinas, minerais e tanino, o0 engago é a parte herbécea
do cacho de uva e apresenta como funcdo a sustentacao dos gréos da uva, bem como atuar no
transporte de elementos nutritivos e de reserva dos grdos. N&o apresenta quantidades

significativas de acidos organicos nem de acucares (AQUARONE et al., 2001).
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2.2.2. Bagaou grao

A baga, ou grdo, é formado por trés partes visualmente distintas sendo sua composicéo
de 6 a 12% de casca ou pelicula, que recobre o grao e fornece sua forma arredondada, 2 a 5%
de semente localizadas proximas ao centro da baga e de 85 a 92% de polpa (AQUARONE et
al., 2001).

2.2.2.1.Casca ou pelicula

A casca ou pelicula da uva é a estrutura que envolve a polpa e as sementes. Na regido
exterior da casca encontram-se substancias responsaveis pela aromatizacéo de cada variedade
de uva e a casca, também, possui uma cobertura fina de pruina (cera) com fungio protetora. E
na casca que se encontram as antocianinas — substancias corantes presentes na casca apenas
das uvas tintas — e os taninos (importante para fabricacdo do vinho) com teores de 0,5a 2 %
(AQUARONE et al., 2001).

2.2.2.2.Polpa ou mosto

E a principal parte do grdo representando de 83 a 92% do seu volume. Formado em
grande quantidade por agua (650 a 850 g L), aclcares redutores (120 a 250 g L), acidos
organicos (6 a 14 g L), substancias minerais (2,5 a 3,5 g L), compostos nitrogenados (0,5 a
1,0 g L) e pequenas quantidades de outros componentes, sendo que as condiges de clima,
solo, variedade e grau de maturacdo da uva afetam a composicéo da polpa (AQUARONE et
al., 2001).

2.2.2.3.Semente

O numero de sementes encontrada no interior das bagas varia de 1 a 4, sendo que 0
maior nimero de sementes significa uma baga com maior peso, menor teor de aglcar e maior
acidez quando comparadas com bagas de poucas sementes (AQUARONE et al., 2001).

Representando cerca de 3 a 4% da massa dos graos, as sementes contém cerca de 10 a
20% de Oleo comestivel de excelente qualidade, 5 a 9% de tanino, 0,5 a 1,0% de acidos
volateis e uma substancia resinosa (AQUARONE et al., 2001).
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Com teor de 6 a 20% a semente ¢ a parte da uva com maior percentual de dleo, sendo
0 &cido linoleico o seu maior constituinte. Os triacilglicerois e os fitoesterois séo 0s principais
lipidios encontrados nas bagas de uva. E devido ao alto grau de &cidos graxos poli-
insaturados, conhecidos por prevenirem doengas, que os acidos graxos do 6leo de semente de
uva séo analisados (CAO e ITO, 2003; SANTOS, 2009).

2.3.Beneficios provindos da videira

2.3.1. Breve historico: o vinho e a satide

Apesar de ser uma bebida com alto teor alcodlico, se ingerido adequadamente, o vinho
pode apresentar beneficios a satde humana. Existem relatos do consumo de vinho ha milhares
de anos, porém somente na década de 90 que seus beneficios foram consolidados devido a
publicacdo do Paradoxo Francés pelo cientista francés Serge Renaud. Em suas pesquisas, 0
cientista demonstrou que embora os franceses ingerissem a mesma quantidade de gordura que
os americanos e fumassem muito, 0 nimero de mortes por doencas de origem coronaria era
menos da metade do verificado em outros paises industrializados como nos EUA e Reino
Unido. Além disso, o estudo demonstrou uma relacdo inversa entre 0 consumo de vinho e a
mortalidade por enfermidades cardiacas. Em paises como Franca, Portugal e Itdlia a
incidéncia de doencas vasculares ¢ menos frequente do que nos EUA (FACCO et al., 2007,
RENAUD e LORGERIL, 1992).

2.3.2. Oleo de Sementes de Uva

A quimica moderna dos alimentos tem alterado os tradicionais métodos de manufatura,
processamento e embalagem dos alimentos de modo significativo, visando tecnologias que
reduzam o tempo de processamento, a economia de energia, prolonguem a validade e
melhorem a qualidade do produto acabado (CHEMAT, HUMA e KHAN, 2010). Séo a
qualidade e a estabilidade dos 6leos comestiveis que irdo ditar a aceitabilidade e o preco do
produto no mercado (TAN et al., 2002; SMOUSE, 1995).

As sementes de uvas sdo tomadas atualmente como um residuo da industria de
vinificacdo e se tornam um problema do manejo agroindustrial devido ao seu excesso de

producdo e limitada exploracdo (FIORI et al., 2014). No entanto, apresentam um potencial ja

10
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conhecido para a producao de 6leo (BEVERIDGE et al., 2005; AKIN e ALTINDISLI, 2011),
devido a presenca de fitoquimicos e de componentes fenolicos, podendo, entdo, tornarem-se
um subproduto por meio da extracdo do Oleo da semente (PORTO, PORRETTO, e
DECORTI, 2012).

O oleo de semente de uva é rico em tocoferol (vitamina E - antioxidante)
principalmente sob a forma de a-tocoferol. Também possui grandes quantidades de acidos
graxos, destacando-se o elevado teor de &cido linoleico, que é um &cido graxo essencial ao
homem e que esta ausente na maioria dos outros dleos comumente usados, como os de soja,
de milho e de algoddo (MORETTO e FETT, 1998).

Os componentes quimicos presentes no Oleo de semente de uvas sdo de grande
interesse para as industrias alimenticias e, também, para as farmacéuticas e cosméticas devido
aos beneficios estéticos, nutricionais e funcionais apresentados por tais substancias (PORTO,
PORRETTO, e DECORTI, 2012). Tal produto ¢ uma excelente fonte de &cidos graxos
insaturados, tocoferois e tocotrienois (precursores de vitamina E) entre outras substancias
benéficas ao corpo humano (FIORI et al., 2014). Segundo Campos (2005), as propriedades
fitoterapicas do bagaco de uva (majoritariamente cascas e sementes) sdo devidas em grande
parte pela presenca de &cido linoleico. Tal acido apresenta propriedades antiinflamatdrias,
antiistaminicas e, também, auxilia na prevencao de alguns tipos de cancer sendo, portanto, um
importante acido graxo para 0 organismo.

Paises europeus como Franca, Alemanha e Italia realizam o processamento das
sementes de uva em Oleo de boa qualidade transformando, dessa maneira, um residuo da
vinificacdo em produto de valor agregado. Na Europa, tal produto é utilizado como 6leo
comestivel ou na forma de matéria-prima para as inddstrias alimenticias, farmacéuticas e
cosméticas (FREITAS, 2007), sendo produzido principalmente na Italia, Franca e Espanha.
Porém com demanda crescente nos demais paises europeus (MAIER et al.,, 2009). As
aplicacBes do 6leo incluem o tempero de saladas e marinadas, preparo de alimentos, 6leos
finos, 6leos de massagem, hidratantes e cremes para a pele, lo¢des de protecdo solar, produtos
para o cabelo e outros (AKIN e ALTINDISLI, 2011).

2.3.3. Composicao do extrato

Segundo Campos (2005), a composicdo do extrato obtido tanto por processos
convencionais quanto por tecnologia supercritica depende de uma grande quantidade de

11



Fundamentacéo Teorica e Revisédo da Literatura

fatores, podendo citar o tipo de solvente utilizado, condi¢cGes de extracdo (temperatura,
pressdo e tempo), granulometria e umidade da matéria-prima. Além disso, a origem do
material (folha, semente, talos) também exerce forte influéncia na composi¢do do extrato, no
entanto, é a natureza do solvente que propiciara um extrato com maior quantidade de
compostos polares ou apolares. Além disso, o autor afirma que uma extracdo satisfatoria deve
apresentar um extrato de composicdo adequada para uso em alimentos, cosméticos ou
produtos farmacéuticos.

Para a determinag&o do resveratrol, um composto presente nas uvas, em amostras in
vitro, podem-se utilizar varias técnicas, tais como, as relatadas por Pascual-Marty et al.
(2001): HPLC por meio de deteccdo UV, deteccdo por espectrometria de massa, deteccdo
fluoritmétrica ou eletroquimica. Além disso, também podem ser utilizadas a cromatrografia
gasosa associada ou ndo com a espectrometria de massa e a eletroforese por capilaridade. Os
autores objetivaram quantificar o resveratrol extraido de cascas secas de uvas por meio do
HPLC com deteccdo UV, tendo encontrado variacbes significativas nas quantidades de
resveratrol entre as variedades de uvas analisadas. Tais achados corroboram as pesquisas de
Revilla et al. (1997), McMurtrey et al. (1994) e Goldberg et al. (1995) de que a origem
geografica, variedade, método de cultivo e processo de vinificacdo alteram a concentracdo de
resveratrol presente no vinho e, também, na casca das uvas.

Campos (2005) avaliou a qualidade dos extratos obtidos de bagacos de uva Cabernet
Sauvignon por meio de extracdo supercritica (ESC) e comparou o rendimento do processo,
bem como, a composi¢do do extrato com o obtido por meio de técnicas convencionais de
extracdo, como a extracdo solido-liquido com fracionamento em solventes organicos (ESL) e
a extracdo Soxhlet. Durante a ESC foram aplicadas pressdes de 150 a 300 bar e temperaturas
de 40, 50 e 60°C com etanol como co-solvente, sendo constatado maior rendimento (4,2%)
para a extracdo a 300 bar e 60°C. Para as extracGes por metodologias convencionais o autor
analisou a influéncia de cinco solventes, sendo eles em ordem crescente de polaridade,
hexano, diclorometano, butanol, acetato de etila e etanol. O autor relatou, ainda, que obteve
13 compostos presentes no extrato do bagaco obtido por tecnologia supercritica contra 6
compostos via técnica convencional, notando que todos estes se fizeram presente no extrato
da ESC. Quanto as técnicas de caracterizagdo quimicas dos extratos, o autor avaliou a
atividade antioxidante (%AA) via método DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil), sendo a maior
%AA foi obtida com o acetato de etila (%AA = 96,59%).

12
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Santos (2009) extraiu e caracterizou o extrato da casca, da polpa e das sementes de
quatro variedades de uvas, bem como avaliou o efeito antioxidativo sobre o 6leo de canola.
Nas sementes, comparativamente com as demais partes analisadas, a autora encontrou 0S
maiores teores de &cidos graxos — 11 acidos graxos na sua totalidade (5 saturados, 4 mono-
insaturados e 2 poli-insaturados) - sendo este majoritariamente composto por acido linoleico
e, também, foram observadas nas sementes 0s maiores valores de compostos fendlicos totais e
a maior atividade antioxidante. Entretanto, a autora relata que a concentragdo de trans-

resveratrol encontrada nas sementes foi baixa.

2.4.Composicao quimica do 6leo de sementes de uva

2.4.1. Componentes oleosos: lipidios e &cidos graxos

As fontes de obtencdo de compostos oleosos incluem materiais vegetais e, também,
animais. S8o compostos por uma complexa mistura de substancias entre elas, mono-, di- e
trigliceridios (este ultimo em grande quantidade), fosfolipidios, glicolipidios, esterois e
componentes liposollveis como tocoferois, tocotrienois e carotenoides (TEMELLI, 2009).
Nos ultimos anos ocorreu no mundo todo um significativo aumento no consumo de 06leos
vegetais em detrimento as matérias graxas de origem animal devido a fatores de salde, custos
de producéo, desenvolvimento industrial e versatilidade da matéria-prima (NUNES, 2007).

Os lipidios sdo moléculas solGveis em solventes organicos (apolares) e insolGveis em
agua (polar), segregados em dois grupos: os glicerideos (apresentam um grupo funcional
éster) e os acidos graxos (ndo apresentam grupamento éster e podem apresentar ou nao
insaturagdo entre carbonos). Ademais, os &cidos graxos também sdo divididos em dois grupos:
0s acidos graxos essenciais (&cido linoleico e acido linolénico, por exemplo) que ndo podem
ser produzidos pelo corpo humano devido a auséncia de uma enzima sintetizadora e, portanto,
necessitam estar presentes na dieta alimentar sendo obtidos a partir da digestdo de gorduras, e
0s acidos graxos ndo essenciais que podem ser produzidos pelo organismo, como € o caso do
acido oleico. A cadeia hidrocarbdnica dos &cidos graxos apresenta de 8 a 30 carbonos, sendo
que sua caracteristica apolar é predominante sobre o efeito polar do grupo carboxilico da
molécula (SAHENA et al., 2009).

Uma fonte oleaginosa deve apresentar mais de 10 tipos diferentes de acidos graxos.

Além dos acidos graxos e seus derivados, podem ser encontrados no 6leo compostos lipidicos
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tais como, esterois, carotenoides, ceras e substancias nédo lipidicas, como os glicosideos e as
isoflavonas. Devido a essa grande quantidade de compostos moleculares € comum expressar a
composicdo quimica do 6leo em funcdo das quantidades de &cidos graxos presentes ao invés
dos compostos quimicos de fato existentes no 6leo (RAMALHO e SUAREZ, 2013).

A Figura 2 representa a estrutura quimica dos principais acidos graxos saturados,

insaturados e poli-insaturados encontrados em 6leos vegetais.

VA VA VA VYA VAVAYA NG
HO
C
b
HO/ \/\/\/\/\/\/\/\/\ ®
VAVAVAVAVERNNA VA VAV

(d
HO

0
I
C

/

HO

Figura 2. Principais acidos graxos presentes em 6leos: (i) saturados (a, palmitico com 16
carbonos; b, estearico com 18 carbonos); (ii) insaturados com 18 carbonos (c, oleico com uma
ligacdo dupla; d, linoleico com duas ligacdes duplas; e, linolénico com 3 ligagdes duplas).
Fonte: RAMALHO e SUAREZ (2013).

A Resolucdo — RDC N° 482, de 23 de Setembro de 1999 da ANVISA aprova e fixa a

identidade e qualidade minima de éleos e gorduras vegetais, definindo a composi¢do quimica

propicia ao uso como 6leo comestivel conforme apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4. Composi¢do quimica de acidos graxos em 100 gramas de 6leos vegetais

Acido . . . Semente
graxo Nomenclatura Soja(g) Milho(g) Canola(g) Oliva(g) de uva (g)
C<14 -- <0,1 <0,3 -- -- --
C12:0 Laurico -- - - -- <0,5
C14:0 Miristico <0,5 <0,1 <0,2 <0,05 <0,3
C16:0 Palmitico 7,0-14,0 9,0-14,0 2,5-6,5 7,5-20,0 5,5-11,0
Ci16:1 Palmitoleico <0,5 <0,5 <0,6 0,3-3,5 <1,2
C17:0 Margarico -- - - <0,3 --
Cl7:1 Heptadecenoico -- - - <0,6 --
C18:0 Estearico 1,4-5,5 0,5-4,0 0,8-3,0 0,5-5,0 3,0-6,0
Ci18:1 Oleico 19,0-30,0 24,0-42,0 53-70,0 55,0-83,0 12,0-28,0
C18:2 Linoleico 44,0-62,0 34,0-62,0 15,0-30,0 3,5-21,0 58,0-78,0
C18:3 Linolénico 4,0-11,0 <2,0 5,0-13,0 <0,9 <1,0
C20:0 Araquidico <1,0 <1,0 0,1-1,2 <0,6 <1,0
C20:1 Eicosenoico <1,0 <0,5 0,1-4,3 <0,4 --
C22:0 Behénico <0,5 <0,5 <0,6 <0,2 <0,3
C22:1 Erlcio -- -- <2,0 -- --
C24:0 Lignocérico -- <0,5 <0,2 <0,2 <0,1
C24:1 Tetracosenoico -- -- <0,2 -- --

Fonte: adaptado de ANVISA (1999)

Para suplantar a falta de acidos graxos poli-insaturados, como o linoleico e linolénico,
no corpo humano, ambos essenciais, pode-se utilizar o éleo de sementes de uva devido a sua
alta quantidade de &cido linoleico e baixa de linolénico. Apesar de parecer contraditéria, a
baixa concentracdo de acido linolénico é benéfica em 6leos comestiveis do ponto de vista da
estabilidade quimica, propriedades organolépticas e tempo de prateleira. Altas quantidades
desse acido graxo podem causar odores e sabores indesejaveis ao Oleo. Além disso, é
facilmente oxidavel devido a presenca de trés ligacdes duplas na sua cadeia carbonica, 0 que
diminui o seu tempo de prateleira (BAYDAR e AKKURT, 2001).

Com teores de 6leo variando de 11 a 22% na suas sementes, atribui-se uma maior
quantidade de substancias lipidicas as variedades de uva que contenham maior teores de
acucares (1ZZO e MURATORE, 1993; OOMAH et al., 1998). Entretanto, Cao e Ito (2003)
afirmaram que os teores de 6leo das sementes de uva encontram-se na faixa de 14 a 17%
sendo este majoritariamente constituido por um acido graxo insaturado, o acido linoleico (72-
76%), além de que tal composicdo é superior ao reportado para outros dleos de sementes
oleaginosas como o girassol (60-62%) e milho (52%). Além disso, o Oleo apresenta
quantidades elevadas de taninos quando comparado aos 0leos de outras sementes oleaginosas
e de 0,8-1,5% de lipidios insaponificaveis como os esterois, 3-sitosterol, campesterol e outros
(LUQUE-RODRIGUEZ et al., 2005).
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A oxidacdo dos lipidios causa severas consequéncias para o valor nutricional do
alimento como a perda parcial dos &cidos graxos essenciais e de lipidios insaturados como a
vitamina A, carotenoides e tocoferois, além da co-oxidagdo da vitamina E (FERRARI, 1998;
MIRANDA, 2004).

A deteccdo de &cidos graxos € realizada por meio da cromatografia gasosa com
detectores de ionizacdo de chama, porém, a analise cromatografica se da nos acidos graxos
modificados a ésteres metilicos, propilicos ou butilicos visto que a cromatografia é mais
precisa e seletiva para estes compostos quimicos (SAHENA et al., 2009). A derivatizacdo de
acidos graxos em ésteres metilicos € mais comum para substancias alimenticias devido a sua
temperatura de volatilidade mais branda, o que, por sua vez, acarreta um pico de
cromatografia mais nitido para os acidos graxos mais comuns (14:0-22:0) (SAHENA et al.,
2009; BRUNNER, 2005).

O principio de separacdo da cromatografia gasosa deve-se a diferenca de volatilidade
das substancias contidas em uma determinada amostra. Entretanto, a cromatografia por si so
consiste, apenas, em uma medida provisoria de identificacdo visto que componentes diferentes
podem apresentar 0 mesmo tempo de retencdo. A utilizagdo da cromatografia gasosa aliada a
espectrometria de massas (CG-MS) é um exemplo positivo da identificacdo de acidos graxos,
porém, inumeras vezes proibitivo econominamente (VISENTAINER e FRANCO, 2006).

Segundo Santos (2009), as maiores quantidades de acidos graxos encontrados dentre
as espécies de uvas analisadas (Isabel, Niagara, Benitaka e Brasil) foram o palmitico (16:0), o
oleico (18:1n-9) e o linoleico (18:2n-6), com os maiores teores sendo de acido palmitico e
oleico reportados para a uva lIsabel (942 mg 100Qsemente™ € 1690 mg 100gsemente ™,
respectivamente) e de acido linoleico para a Benitaka (9148 mg 100gsemente t). Crews et al.
(2006) também reportaram que o palmitico, o oleico e o linoleico foram as maiores
quantidades de acidos graxos obtidas das sementes de uvas analisadas, com concentracdes
variando, respectivamente, entre 6,6-11,6 %, 14-20 % e 61,3-74,6 %. As concentracdes de
acido linoleico variaram de 5890,87 a 9148,93 mg 100gsemente .

Gokturk-Baydar e Akkurt (2001) analisaram o Oleo extraido das sementes de 18
variedades de uvas, sendo 12 uvas viniferas e o restante de mesa, secas a 70 °C relatando teor
méaximo de 19,6% de 6leo com presenca majoritéria do acido linoleico e, além disso, teores de
acido palmitico, acido oleico e &cido linoleico no 6leo de sementes de uva na faixa de,
respectivamente, 6,5-9,0 %, 17,8-25,5 % e 60,1-70,1 %.
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Luque-Rodriguez et al. (2005) secaram sementes de uva, por 46 horas, sob temperatura
de 105 °C, seguindo etapas de moagem e peneiramento das sementes secas. O Oleo foi
extraido das particulas fragmentadas mediante o uso de hexano superaquecido e, também,
utilizando a técnica Soxhlet. Por meio da cromatografia gasosa do extrato derivado em ésteres
metilicos, os autores concluiram, comparando com os valores obtidos pela técnica Soxhlet
(13,9%, em massa, de ésteres metilicos de acidos graxos), que a extracdo por hexano
superaquecido foi capaz de extrair 84 % do total de &cidos graxos das sementes. As maiores
quantidades de ésteres derivados foram os ésteres de acido linoleico, independente do tipo de
extracdo empregada, evidenciando, dessa maneira, a maior quantidade desse acido graxo nas
sementes.

Ohnishi et al. (1990) encontraram 6 tipos de &cidos graxos no 6leo das sementes de 5
diferentes variedades de uvas colhidas no Japéo, sendo, em ordem decrescente de quantidade,
0 acido linoleico (69-81%), o oleico (10-18%), o palmitico (7-9%) e o estearico (1-5%). O
conteudo de lipidios nos extratos ficou na faixa de 10 a 16%

O bagaco de uvas Cabernet Sauvignon e Royal Rouge, colhidas no Canada, foram
estudadas por Yi et al. (2009). Os autores extrairam o 6leo do bagaco utilizando uma solugédo
de cloroférmio e metanol e obtiveram teores de 7,6-16,0% nas sementes e 2,9%-4,3% em
sementes previamente submetidas a extracdo por prensagem. Em termos gerais da composicao
em acidos graxos encontrados no Oleo, Yi et al. (2009) relatam 78% de &cidos graxos
insaturados sendo 58-63% de &cidos poliinsaturados e 14-17% monoinsaturados. O acido
linoleico esteve presente em maior quantidade representando aproximadamente 60% do

conteudo graxo.

2.4.2. Tocoferois e tocotrienois

As substancias antioxidantes podem ter origem sintética ou natural, sendo estes
extraidos de matriz vegetal e divididos em tocoferois e extratos de plantas. Por sua vez, 0s
sintéticos sdo produzidos por processos quimicos a partir de compostos fenolicos sendo 0s
mais utilizados o Hidroxi Anisole Butilado (BHA), o Hidroxi Tolueno Butilado (BHT), o
Butil Hidroquinona Terciario (THBQ) e o Propil Galato (PG) (CAMPOS, 2005; SIMAO,

1989), cujas estruturas foram apresentadas na Figura 3.
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C(CHj3)3 (H3C)3C\©/C(CH3)3
OCHjy CH;
BHA BHT
OH OH
HO OH :t _C(CH3)3
COOC;H; OH
PG TBHQ

Figura 3. Estrutura fenolica dos antioxidantes sintéticos.
Fonte: RAMALHO e JORGE (2006).

As substancias classificadas como tocoferol e tocotrienol, abreviadamente tocois
(Schwartz et al., 2008), sdo compostas por 8 tipos diferentes de moléculas (a-, B-, y-, 6-) €
genericamente denominadas de Vitamina E (GUINAZ et al., 2009; CHUN et al., 2006; AIN,
1979). Tais substancias sdo um coproduto do processo de refino de 6leos vegetais e, apesar de
serem mais caras e menos efetivas do que os antioxidantes sintéticos, sdo os antioxidantes
naturais de maior uso devido ao fato de serem incolores, inodoros, lipossollveis e ndo toxicos
(CAMPQS, 2005; SARMENTO, 2002).

Os tocois sdo antioxidantes soltveis em lipidios com a presenca marcante de um anel
cromanol e uma cadeia lateral hidrofobica (fitila para tocoferois e isoprenila para
tocotrienois), sendo que a diferenca entre 0 nimero e a posicao dos radicais na regido fendlica
do anel cromanol determina a configuracéo alfa, beta, gama ou delta dos tocois (SCHWARTZ

et al., 2008), como ilustrado na Figura 4 para o tocoferol.
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a - tocoferol (5,7,8-trimetiltocoferol): R;=R,=R;=CHj,
B - tocoferol (5,8-dimetiltocoferol): R;=R;=CHj;; R,=H
y - tocoferol (7,8-dimetiltocoferol): R;=H; R,=R;=CH;
d - tocoferol (8-metiltocoferol): Ry=R,=H; R;=CHj;

Figura 4. Representacdo das moléculas de tocoferol.
Fonte: Adaptado de RAMALHO e JORGE (2006).

Os tocois sdo os principais grupo de substancias antioxidantes encontradas nos
vegetais, estando presentes em frutas, sementes, cereais, améndoas e produtos derivados
(ADHIKARI et al., 2008), sendo que o uso de Oleos e seus derivados na dieta do homem
ocidental é a sua principal forma de ingestdo (SCHWARTZ et al., 2008) e os seus beneficios
para a satde sdo bem delineados (ADHIKARI et al., 2008). E por causa da ampla distribuicio
de vitamina E nos alimentos que casos de deficiéncia sdo raros.

A principal técnica utilizada para determinar a presenca de tocoferois em alimentos ou
amostras bioldgicas é a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE ou HPLC na sigla
inglesa — High Performance Liquid Chromatography) (UEDA e IGARASHI, 1990).

Adbhikari et al. (2008) extrairam o Gleo de seis variedades de sementes de caneberry
(mirtilo-vermelho no popular brasileiro), utilizando hexano como solvente ou uma mistura de
cloroférmio/metanol/agua. Os extratos obtidos foram analisados quanto ao teor de tocois
utilizando o método isocratico em HPLC e os resultados obtidos encontraram-se na faixa de
75 — 290 mg 100gsieo ! ndo sendo detectados quantidades de tocotrienois e, além do mais, y-
tocoferol e a-tocoferol foram os tocois mais abundantes reportados (respectivamente, 31,8 —
239 mg 100gsiec € 7,6 — 58,2 mg 100geieot). Os valores encontrados pelos autores foram
comparados com as quantidades de tocois presentes em 6leos comerciais de soja, milho, oliva

e semente de uva e os dados dos autores encontram-se resumidos na Tabela 5.
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Tabela 5. Contetido (mg 100gsieo ) de tocois reportados por Adhikari et al. (2008)

Amostra a- B- Y- - a- Y- Tocois
de 6leo  tocoferol tocoferol tocoferol tocoferol tocotrienol tocotrienol totais
Mirtilo- 4 ¢ ND 109 8.2 ND ND 166

vermelho

Soja 17,3 6,9 57,1 18,6 ND ND 99,9
Milho 17,3 ND 42 .4 ND 0,7 ND 61,1
Oliva 15,8 15 2,1 1,9 6,8 ND 28,0

Semente g 5 50 8.1 ND 11,2 115 52,2

de uva

ND — N&o detectado; Fonte: Adaptado de Adhikari et al. (2008)

2.4.3. Compostos fendlicos

Além de ter o potencial oleaginoso conhecido devido ao elevado teor de &cidos graxos
(saturados e poliinsaturados), o 6leo de sementes de uva também é bem quisto dado seu
contetdo de compostos fendlicos e diferentes procianidinas. Sdo os efeitos benéficos sobre o
corpo humano decorrente das propriedades antioxidantes e atividades biologicas dessas
substancias que as tornam interessantes para a pesquisa, visto que pouco € conhecido sobre a
acdo dos compostos fendlicos individuais (MAIER et al., 2009). Por isso, é importante
caracterizar a quantidade de fitoquimicos nas diferentes partes dos vegetais que podem ser
aplicados na producdo de alimentos nutracéuticos (LUTZ et al., 2011).

Compostos fenolicos apresentam uma variedade estrutural enorme podendo ser
encontrados desde simples por¢fes com um anel aromatico hidroxilado até moléculas
poliméricas complexas (YANG, MARTINSON e LIU, 2009). Algumas estruturas quimicas
dos compostos fenolicos foram apresentadas na Figura 5.

Os principais compostos fendlicos presentes em bagas de uvas sdo os acidos
hidroxibenzoicos (e.g., acido galico), acidos hidroxicinamicos (e.g., &cido cafeico) e derivados
do estilbeno (e.g., resveratrol), os quais sdo substancias nao-flavonoides. Ja os flavonoides
incluem as antocianinas, flavan-3-ois (e.g., catequinas e procianidinas) e flavanois (e.g.,
quercetina) (LUTZ et al., 2011). Logo, os polifendis presentes na uva sdo divididos em duas
classes: os nao-flavonoides, como grande marco o resveratrol, e os flavonoides, tais como a
quercetina e a catequina, geralmente encontrados nas sementes e na casca das uvas
(ANDRADE, 2006).
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Acidos Hidroxicindmicos
Acidos Benzoicos

R Ry
Ry

HO CH=—CH—COOR;
HO COOH

R Acido cafeico: R,=OH; R,=R;=H

Acido caftarico: R,=OH; R,=H; R;=C,0;H;
GRP: R1=0H; S-glutationa; R;=C,0sH;
Acido p-cumarico: R,=R,=R;=H

Acido Cutérico: R;=R,=H; Ry=C,0;H;

Acido gilico: R;=R,=OH
Acido siringico: R;=R,=OCH;
Acido vanilico: R,=H; R,=OCH;

Flavan-3-ois Estilbenos
RO,
\ OH
HO
Catequina: ligagao 7y, ———— t—r‘“fsv?drf:i;;(il: IR=H
Epicatequina; ligagio ¥ - t-piceid: R=glicose
Flavanois Antocianinas
Rs R,
L OH L OH
Ry Ro

OR Oglicose

OH

Delfinidina: R{=R,=0H
Petunidina: R,=0OH; R,=0CHj;
Cianidina: R,=OH; R,=H
Malvidina: R;=OCH;; R,=OCHj,
Peonidina: R|=H; R,=0CH;

Quercetina: R,=R,=H; R;=0H
Miricetina: R;=H; R;=R;=0H
Rutina: R=rutinose; R,=H; R;=0H

Figura 5. Varias estruturas quimicas de compostos fenolicos.
Fonte: Adaptado de ZOU et al. (2002).

A composicdo de polifenois nas diversas espécies de uvas existentes depende da
variedade de uva, da parte do fruto analisada, do seu cultivo, armazenamento e processamento
(LUTZ et al., 2011), das condi¢cbes ambientais, do tipo de solo e colheita (YANG,
MARTINSON e LIU, 2009). Essa composi¢do é formada por uma grande quantidade de

substancias fendlicas, destacando-se os acidos cinamicos, 4acidos benzoicos, taninos
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condensaveis (proantocianidinas), flavonoides e o resveratrol (SHIRAHIGUE, 2008;
SANTOS, 2009).

A distribuicdo total de polifenois nas sementes, cascas, polpa e suco de uvas s&o,
respectivamente, 64%, 30%, 1% e 5% aproximadamente (YANG, MARTINSON e LIU,
2009).

Uma outra grande familia de compostos fenolicos presentes nas sementes e cascas de
uvas compreendem, principalmente, o &cido galico, as catequinas, as epicatequinas, as
galocatequinas, as epigalocatequinas e seus correspondentes polimeros resumidos sob 0 nome
de flavan-3-ol (GUERRERO et al., 2009). No entanto, flavonoides, antocianinas e resveratrol
estdo presentes na casca das uvas, enquanto que catequias e proantocianidinas estdo tanto na
casca quanto nas sementes (YANG, MARTINSON e LIU, 2009).

O 4cido galico pode ser encontrado com frequéncia nos vegetais na sua forma
esterificada (HASLAM, 1996), enquanto os flavonoides, exemplificados pelas catequinas,
epicatequinas e procianidinas, estdo presentes nos alimentos e bebidas (SOLEAS et al., 1997,
FREITAS et al., 2004). Estas apresentam um importante papel na agdo antioxidativa de
lipidios e atuando contra a oxidacdo do LDL (low density lipoproteins — lipoproteinas de
baixa densidade), possuindo, dessa maneira, uma atividade antioxidante maior que a do o-
tocoferol (TEISSEDRE et al., 1996; FREITAS et al., 2004).

O trans-resveratrol é um tri-hidroxi-estiloeno presente nas uvas vermelhas
apresentando um papel crucial na saide do homem, na coagulacdo e regulacdo do
metabolismo de lipoproteinas e mecanismos oxidativos (GOLDBERG et al., 1995).

Frémont et al. (1999) comprovaram a acdo do resveratrol sobre radicais livres atuando
no retardamento do envelhecimento celular e orgénico. Além do mais, as procianidinas
(antigamente denominadas taninos condensados — composto fendlico presente na uva)
exercem efeito de protecdo do endotélio vascular por meio da melhora da resisténcia de suas
fibras.

Pascual-Marty et al. (2001) relataram que o resveratrol existe em duas formas
isomeéricas: cis e trans. No entanto, somente a conformacéo trans foi relatada na composicéo
de Vitis vinifera e que ambas as conformacgdes se fazem presentes nos vinhos comerciais.
Além disso, os autores afirmaram que o resveratrol é importante na protecdo do organismo
contra doencas de origem coronaria, arteroesclerose e cancer.

Nos ultimos anos a busca por compostos fendlicos se tornou mais intensa, pois essas

substancias séo antioxidantes naturais e apresentam papel importante no sabor e coloracéo de

22



Fundamentacéo Teorica e Revisédo da Literatura

alimentos (ZOU et al., 2002), além de serem benéficas ao organismo humano (PALMA et al.,
2002), reduzindo a incidéncia de arterosclerose, doencas do coracdo (GOLDBERG et al.,
1995), varios tipos de cancer e disordens derméaticas (GERMAN et al., 1997; POUDEL et al.,
2008). Vale notar que a Organizacdo Mundial de Saude alerta o fato de as doencas nao
comunicaveis (problemas coronérios, diabetes, hipertensdo e obesidade) serem motivos de
preocupacado para as politicas de satde publica visto que, espera-se que até 2020, estas sejam
responsaveis por 70% dos casos de ébito em paises em desenvolvimento (WHO, 2007).

De acordo com os resultados reportados por Santos (2009), as quantidade de
compostos polifendlicos totais, analisados como equivalentes de acido galico, encontradas nas
sementes de uvas situaram-se na faixa 89,83 - 122,35 mgeac g1. Tais resultados corroboram
os valores encontrados por Bozan et al. (2008), que analisaram as sementes de 11 variedades
de uvas (extracdo Soxhlet com hexano), obtendo valores entre 79,2 e 154,6 mgeac g*. No
entanto, valores mais baixos foram encontrados por lacopini et al. (2008) ao analisarem 0s
extratos de sementes e cascas (separados manualmente e extraidos com etanol acidificado) de
10 variedades de uvas italianas. Os valores reportados pelos autores encontram-se na faixa de
50,3 - 87,1 mgeac g™ para as sementes e 40,0 — 57,9 mgeac g para as cascas.

Poudel et al. (2008) estudaram e caracterizaram as sementes e as cascas de uvas
nativas do Japdo segundo a quantidade de compostos fendlicos totais. Foram analisadas 5
variedades silvestres e duas variedades cultivadas no pais. As uvas foram prensadas
manualmente para remocdo do suco e as cascas e sementes foram separadas, também
manualmente. Apds moagem das mesmas um extrato foi obtido mediante solucdo acidificada
de metanol. As sementes da uva Shiragabudou (V. shiragai) apresentaram a maior quantidade
de fendlicos: 16,5 mgeac g semente fresca. A composicdo de fenolicos totais, flavondis
totais e procianidinas, respectivamente, nas sementes foi de 3,6 — 16,5 mgeac g7, 0,7 — 5,5
MQequivalente quercetina § € 3,3 — 8,8 MUequivalente catequina § € Nas cascas de 4,9 — 13,8 mgeac g7,
1,2 — 3,4 MQequivalente quercetina 9 € 1,1 — 5,9 MJequivalente catequina § ™

Procurando caracterizar a composicdo de compostos fenolicos presentes na casca e no
suco de 4 espécies diferentes de uvas chilenas, Lutz et al. (2011) encontraram que a casca
possui uma maior concentracdo de polifenois totais e que nelas o perfil de concentragdes é:
catequinas > &cido cafeico > &cido galico > resveratrol. Nas cascas as concentracdes de
polifenois totais e antocianidinas situaram-se, respectivamente, na faixa de 63,2-129,0
mgeac gt e 0,20-1,73 MQcianidida-3-glicosideo 91, €NQUANtO qUE para o suco as concentragdes foram
275,1-564,6 mgeac L e 6,7-51,7 Mcianidida-3-glicosideo L.

23



Fundamentacéo Teorica e Revisédo da Literatura

Quatorze variedades de uvas viniferas cujas sementes foram manualmente removidas
foram o objeto de andlise de Yang, Martinson e Liu (2009), os quais objetivaram a obtencao
de um extrato com acetona e quantificacdo do perfil de polifenois. Os autores relataram
concentragdes de polifenois totais, flavonoides e antocianinas na faixa de, respectivamente,
201,1-424,6 mgeac/100gamostra, 97,8-301,8 mg/100gamostra € 8,1-239,6 mg/100gamostra.

Ja Katalin¢ et al. (2010) estudaram a diferenca no perfil de polifenois entre 7
variedades de uvas brancas e vermelhas extraindo essas substancias apenas das cascas das
uvas e empregando uma mistura agua-etanol em Soxhlet. As concentracdes de polifenois,
flavonoides e catequinas nos extratos de uvas brancas foram inferiores do que os valores
reportados para os de uva vermelha sendo este Gltimo perfil, respectivamente, 731-3489
mgeac/kg, 400-2595 mgeac/kg e 326-1406 mgec/kg.

2.4.4. Taninos e o nucleo flavan-3-ol

Dois importantes grupos de polifenois presentes nas uvas sdo as proantocianidinas
(pertencentes a familia do flavan-3-ol e, antigamente, denominadas taninos condensaveis)
(Sun e Sprunger, 2005) e as antocianidinas (MUNOZ et al., 2008). S&o encontradas nas
camadas internas das cascas das uvas e nas sementes e, praticamente, inexistentes na polpa
sendo suas concentracGes dependentes fortemente das condicGes climaticas e de cultivo das
videiras (MUNOZ et al., 2008).

Com massa molecular variando de 500 a 3.000 Daltons (taninos com massa
molecular superior a 20.000 Daltons ja foram citados na literatura especializada
(HAGERMAN, 2002), taninos sdo as substancias fenolicas capazes de precipitar proteinas.
Sdo classificadas em dois grupos devido a sua estrutura quimica e a sua reatividade em
taninos hidrolizaveis ou taninos condensaveis (OH e HOFF, 1979).

O termo taninos condensaveis esta caindo em desuso, dando lugar a uma nomenclatura
quimica que melhor descreve a molécula, isto é, proantocianidinas. Esse conjunto de
moléculas incolores sdo aquelas que liberam antocianidinas — pigmentos coloridos (SUN e
SPRANGER, 2005) - mediante clivagem (a reacdo que ocorre é a clivagem da ligagcdo C-C do
interflavam em meio &cido sob altas temperaturas e ndo é devido a hidrélise propriamente dita
da molécula) em alcodis sob alta temperatura, ou seja, pela via do acido butanol
(HAGERMAN, 2002).
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As proantocianidinas possuem um nucleo fendlico flavan-3-ol caracteristico de suas unidades

monomeéricas e poliméricas. As diferencas estruturais entre as diversas formas desta classe de

compostos se da pela hidroxilagdo dos carbonos Cs e C7 no anel A, na substituicdo da posigao
3 do heterociclo ou, ainda, nas posi¢des 3°, 4’ e 5’do anel B (SUN e SPRANGER, 2005),

conforme ilustrado na estrutura quimica das moléculas da

OH OH
OH OH
r HO O R
“OH
OH
Nicleo flavan-3-ol R=H  (+)-Catequina R=H ()-epicatequina
R=0H (+)-galocatequina R=0H (-)-epigalocatequina
Figura 6.
OH OH
OH OH
— HO HO o_ o
y R S R
2-.\\\\ Ty
5 “
' “OH
OH
R=H (+)-Catequina R=H (-)-epicatequina

Nucleo flavan-3-ol

R=0H (+)-galocatequina R=0H (-)-epigalocatequina
Figura 6. Nucleo fundamental do flavan-3-ol e suas principais unidades monomeéricas das
proantocianidinas.

Fonte: Adaptado de SUN e SPRANGER (2005).

A estrutura das proantocianidinas depende da forma da unidade fundamental do
flavan-3-ol, do seu grau de polimerizacao e do tipo de ligacdo entre as unidades monomeéricas
(SUN e SPRANGER, 2005) e a sua estrutura geral foi apresentada na Figura 7. A unido dos
mondmeros ocorre pelo acoplamento de dois mondmeros mediante uma ligagdo C-C entre o
Cg do anel-A e 0 C4 do heterociclo, sendo possivel quatro acoplamentos nomeados, B-1, B-2,
B-3 e epicatequina-(4p—>8)-

B-4 (respectivamente, epicatequina-(4p->8)-catequina,
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epicatequina, catequina-(4a—>8)-catequina e catequina-(40—>8)-epicatequina) (HAGERMAN,
2002).

Catequinas e epicatequinas séo os dois principais mondmeros encontrados nas uvas em
quantidades aproximadamente iguais (algumas centenas de mg por 100 g de sementes secas)
dependendo, entdo, do tipo de cultivar analisada. A vinificagdo € responsavel por retirar
somente uma pequena fracdo das catequinas e procianidinas das sementes tornando, dessa
maneira, o bagago rico em compostos antioxidantes (aproximadamente 4 g Kgsemente™)
(HATZIDIMITRIOU et al., 2007).
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Figura 7. Estrutura geral das proantocianidinas.
Fonte: Adaptado de SUN e SPRANGER (2005).

O grande poder de atividade farmacoldgica dos taninos é creditado, em diferente grau
de intensidade, a trés caracteristicas distintas (HASLAM, 1996):
e A complexacio com ijons metalicos (ferro, manganés, vanadio, cobre,
aluminio, célcio e outros);

e Devido a capacidade sequestradora de radicais livres e atividade antioxidante;
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e Possuir habilidade de complexar com macromoléculas como proteinas e
polissacarideos.

E devido a grande diversidade de componentes presentes no grupo dos taninos e a sua
diversidade estrutural que os métodos analiticos de analise em plantas e quantificagdo tornam-
se complexos. Além disso, muita pesquisa ainda deve ser desenvolvida no sentido de melhorar
e desenvolver métodos visando melhor o entendimento dos taninos (SCHOFIELD,
MBUGUA e PELL, 2001). As técnicas incluem:

e Reacdo colorimétrica do butanol &cido devido & catalise acida da
despolimerizacdo oxidativa dos taninos condensados em antocianidinas
vermelhas e sua identificacdo via espectrofotometria na regido da luz visivel
(Amax=545 nm para cianidinas e Amax = 557 nm para delfinidinas), conforme

mostrado na Figura 8.

HO. o N HO o N
X
OH < OH
R butanol. 100° R Antocianidina
HO 0 Ar HO. o Ar
OH OH
R' R

Figura 8. Reacdo entre taninos e o butanol acido.
Fonte: Adaptado de SCHOFIELD, MBUGUA e PELL (2001).

e Reacdo da vanilina com taninos, em meio acido (normalmente emprega-se o
acido sulfurico como catalisador) e consequente formacdo de complexos
coloridos e quantificagédo via espectrofotometria, conforme mostrado na Figura
9.
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HO
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Figura 9. Reacéo entre taninos e a vanilina.
Fonte:Adaptado de SCHOFIELD, MBUGUA e PELL (2001).

e Método colorimétrico para polifenois totais. A determinacdo de polifenois
totais se da pelos métodos Prussian Blue de 1977 (oxidacdo do fenolato com
reducdo do ion FE(CN)s*), e método de Folin-Denis, de 1912 modificado por
Folin e Ciocalteu em 1927 (reducdo do ion fosfotungsténico ou
fosfomolibdénio). Tais médotos foram modificados ao longo dos anos e
atualmente o mais empregado é aquele descrito pela Official Methods of
Analysis of AOAC International (1975).

Polifenol + 2Fe(CN)Z™ — polifenol oxidado + 2Fe(CN)¢~
3Fe(CN)¢™ + 4Fe3t - Fe,[FE(CN)g); (Reacdo Prussian Blue)

e Métodos que envolvem a clivagem 4acida da ligagdo da interflavona como a
reacdo colorimétrica do butanol acido exemplificada anteriormente ou a
condensacdo com benzil-mercaptanas (tiolise) e degradacdo do floroglucinol,

conforme mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Reac&o de tiolise e condensagdo do floroglucinol com taninos.
Fonte: Adaptado de SCHOFIELD, MBUGUA e PELL (2001).

e Métodos gravimétricos embasados na precipitagdo dos compostos fendlicos
com sais de ytterbio (Yb3*) ou com polivinilpirrolidona (PVP).

e Técnicas de inibicdo enzimaticas

e Andlises com precipitacdo de proteinas, sendo que o mais comum utiliza a
proteina BSA com brilhante azul de Remazol.

e Cromatografia liquida de alta eficiéncia com fase reversa ou com fase normal
podem ser aplicadas para quantificar os taninos de baixa massa molar ou alto e

moderada massa molar, respectivamente, em amostras vegetais.

2.4.5. Carotenoides

Sdo duas as formas pela qual a vitamina A é encontrada nos alimentos: pré-formada
como retinol, ésteres de retinila ou acido retinoico ou como pro-vitamina A e carotenoides,
sendo este ultimo o principal meio de obtencdo de vitamina A pela populacdo de paises
subdesenvolvidos (MIRANDA 2004).

A formacédo estrutural dos carotenoides, encontrados nos alimentos, consiste em
tetraterpenos constituidos de 40 carbonos formados a partir de oito estruturas Cs com simetria
estrutural no centro da molécula. Apresentam como caracteristica marcante o fato de

absorverem a luz do espectro visivel devido as duplas ligagdes emitindo os comprimentos de
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ondas no amarelo, laranja e vermelho caracteristico dos alimentos ricos em carotenoides. Os
carotenos sdo carotenoides constituidos apenas por atomos de carbono e hidrogénio
(RODRIGUEZ-AMAYA, 2001) e relacionam-se ao odor das uvas, pois degradam-se em
isoprenoides volateis (BUNEA et al., 2012).

Apenas dois compostos representam cerca de 85% dos carotenoides mais importantes,
sendo estes a lutenina e o B-caroteno, sendo este Ultimo mostrado na Figura 11. Os 15%
restantes sdo formados por neocromo, neoxantina, violaxantina, flavoxantina e outros
carotenoides (BUNEA et al., 2012).

O retinol (também denominado vitamina A) possui estrutura quimica bem proxima do
B-caroteno, com exce¢do de uma molécula de 4gua extra na sua cadeia lateral. Por isso, o B-
caroteno é um importante precursor de vitamina A, sendo a este atribuido o valor maximo de
atividade pré-vitamina A devido ao anel p com nenhuma substituicdo na ligacéo dupla e unido
a uma cadeia C11 (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

N O G U W

®)
Figura 11. (a) Molécula de B-caroteno e (b) grupo croméforo na estrutura do B-caroteno.
Fonte: SAINI et al. (2015).

Devido ao seu importante papel na formagdo de pigmentos cromdforos do olho
humano, a falta de vitamina A no organismo pode induzir a Hipovitaminose A causadora de
xeroftalmia, cegueira e morte prematura e, essa hipovitaminose, apresenta ocorréncia
acentuada em areas subdesenvolvidas (RIBEIRO, 2008).

A composicao de carotenoides em alimentos varia segundo uma série de fatores, tais

como, o tipo de alimento (plantas tuberosas, raizes, sementes, folheaceas), grau de maturagédo
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do vegetal, geografia e clima do terreno, manuseio durante a colheita e tratamentos posteriores
como processamento e armazenamento (RODRIGUEZ-AMAYA, 1993; RODRIGUEZ-
AMAYA, 2001). Além disso, a distribuicdo dos compostos carotenoides ndo € uniforme nas
diversas partes constituintes do alimento como, por exemplo, entre a casca e a polpa de um
mesmo fruto (RODRIGUEZ-AMAYA, 2001).

Ja é parte do conhecimento humano que as bagas das uvas possuem COmpostos
carotenoides. Além disso, as espécies de uvas nativas de regifes quentes apresentam, em
geral, maiores quantidades de carotenoides sendo que, quando o fruto € cultivado voltado
diretamente para a luz solar essa concentracdo se torna menor do que a dos frutos mantidos na
sombra (CRUPI et al., 2010).

Charoensiri et al. (2009) analisaram o teor de [-caroteno em frutos diversos dos
mercados de Bangkok e Tailandia obtendo 616 pg 100gfue™’ (amostra representativa). Além
disso, 0 meldo tailandes (Citrulus vulgalis) apresentou o maior teor de B-caroteno com valor
de 1040 pg 100guto ™.

Bunea et al. (2012) afirmaram que existem poucos estudos na literatura abordando a
composi¢ao de carotenoides em uvas e apresentaram como resultados a concentragdo de f-
caroteno na faixa de 504,9-593,2 ug kg?! de extrato de casca da uva Muscat Ottonel. Os
autores relataram que do total de carotenoides encontrados, 85 % era constituido por B-
caroteno e luteina e, ainda, afirmaram que a razdo entre luteina e B-caroteno é altamente
dependente da regido de cultivo das uvas e de seus fatores enddgenos (varietal).

Quatro variedades de uvas foram submetidas a extracdo com hexano e dietil éter para
obtencdo de carotenoides. Foram relatados por Crupi et al. (2010) que 90 % dos carotenoides
encontrados foram luteina e f-caroteno sendo suas concentracgdes, respectivamente, 130-682
ng kgeruta ™t € 590-1370 pg Kgrruta 2. Além disso, os autores concluiram que a concentragio de B-
caroteno foi de 2 a 4 vezes maior do que a de luteina. J& a pesquisa de Oliveira et al. (2006)
utilizando extracdo com éter/hexano em uvas inteira e sem sementes, reportaram 168-910
ngpcaroeno KOfuat € 210-1044 pgueina KOuw' notando, portanto, grande variagdo na
concentracdo de carotenoides dentre as espécies de uvas.

O trabalho de Saini et al. (2015) resume a concentragdo dos principais carotenoides

encontrados em diversas matrizes vegetais. Alguns desses dados encontram-se na Tabela 6.

32



Fundamentacéo Teorica e Revisédo da Literatura

Tabela 6. Relagdo do conteudo dos principais carotenoides em frutos
Nome Carotenoides

Matriz Cientifico Luteina p-caroteno Licopeno totais Referéncia

i
Banana paer duiz?aca 0,4 0,66 - 1,24 Lolzgzq z;c al.
Uva  Vitisvinifera 0,47 0,23 - _ Bu(nzego(;t) al.
Milho  Zeamays 13,1 - - - Ma(uzrgg z)t al.

*Valores em pg por grama de fruto fresco; Fonte: Adaptado de SAINI et al. (2015)

Os carotenoides sdo investigados pelos cientistas ha mais de cem anos, porém, ainda
existem lacunas de informacOes fazendo com que muito esfor¢o seja realizado na correta
determinacdo da vitamina A nos alimentos. Existem técnicas modernas muito onerosas para a
determinacdo da pro-vitamina A, entéo, utilizam-se outras metodologias desenvolvidas com o
intuito de serem mais simples, econémicas e rapidas e, mesmo assim, sem afetar a confianca
dos dados obtidos (GODOY, 1993).

2.5.Técnicas de extracado solido-fluido

Um método extremamente comum no preparo de amostras solidas € a extracao sélido-
liquido, também denominada de extracdo por solvente, sendo Soxhlet o maior expoente.
Todavia, 0os métodos mais recentes de extracdo, tais como, extracdo por microondas,
ultrassom e extracdo por fluido supercritico, visam a melhorar a eficiéncia do processo
mediante a manipulacdo da temperatura e pressédo do processo proporcionando, dessa maneira,
a diminuicdo do tempo de trabalho e permitindo ao solvente extrair varias substancias
simultaneamente, além de serem técnicas relativamente simples de serem automatizadas
(CASTRO e GARCIA-AYUSO, 1998).

O metodo tradicional para obtencdo do 6leo de semente de uva consiste na prensagem
da semente inteira em uma prensa hidraulica ou na extracdo em prensa helicoidal com
sementes moidas e aquecidas. Porém, ambos 0s processos apresentam uma baixa eficiéncia e,
atualmente, foram substituidos pela extracdo com solventes, sendo o hexano o mais comum.
Apo0s a extracdo, 0 6leo cru é neutralizado, branqueado com emprego de carvao ativado e
argila e, entdo, desodorizado pelo emprego de vacuo (LUQUE-RODRIGUEZ et al., 2005).

A Figura 12 contém o diagrama de blocos para o processo de extracdo de biomassas

empregando-se solventes organicos.
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Figura 12. Processo de extracdo de biomassa utilizando-se de solventes.
Fonte: Adaptado de MASON, CHEMAT e VINATORU (2011).

2.5.1. Extragéo por Soxhlet

Dois métodos sdo tradicionais na extracdo de Oleo de sementes oleaginosas: a
prensagem mecanica e a extracdo com solvente (comumente empregando hexano). Tais
técnicas podem apresentar elevado custo de capital, riscos para a salde humana ou até mesmo
contaminagdo ambiental (RABRENOVIC et al, 2014). Os percalcos das tecnologias
tradicionais orientaram a busca por métodos mais verdes ao ambiente e mais econdmicos (LI
etal., 2016).

A grande vantagem de realizar a extragdo por prensagem mecanica é a manutencao das
propriedades das substancias bioativas como 4&cidos graxos, polifenois, flavonoides e
tocofereois, porém, a desvantagem € o baixo teor em 6leo resultante (LI et al., 2016).

A extracdo por Soxhlet foi inicialmente proposta em 1879 pelo cientista alemdo Franz
Ritter von Soxhlet (SOXHLET, 1879). Esta tem sido a técnica extrativa mais utilizada durante
um longo periodo e se firmou como um método padrdo por mais de um seculo e €, atualmente,
a principal técnica de extracdo sélido-liquido utilizada como referéncia na comparagdo com
demais metodologias (CASTRO e GARCIA-AYUSO, 1998).

A técnica de extracdo por Soxhlet foi inicialmente desenvolvida para a separacéo de
gordura do leite. A amostra sélida é armazenada em um recipiente no qual o solvente, recéem
condensado, se acumula gradualmente. Ao atingir um determinado nivel, o liquido — agora
constituido de solvente mais extrato - transborda para um baldo de destilagdo que contém o

solvente em constante estado de ebulicdo. E no baldo de destilagio que o extrato se acumula
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continuamente até que a operacdo cesse (CASTRO e GARCIA-AYUSO, 1998), conforme

mostrado na Figura 13.

Figura 13. Esquema de uma extracdo Soxhlet.
Fonte: Adaptado de CHEN e URBAN (2015).

Em termos industriais, a extracdo de O6leo a partir de sementes oleaginosas
normalmente é realizada por meio de prensagem mecanica ou hidraulica, a qual segue uma
etapa de extracdo com solventes organicos, a fim de melhorar a eficiéncia da quantidade de
6leo extraida. Porém, para sementes cujo conteudo de éleo é relativamente baixo, como € o
caso da semente de uva, faz-se uso direto da extragdo com solventes organicos, visando a
méaxima remocao de 6leo (BOURZEIX et al., 1996; ROMBAUT et al., 2014).

Segundo Castro e Garcia-Ayuso (1998), algumas vantagens e desvantagens da

utilizacdo de extracdo sélido-liquido por Soxhlet sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7. Vantagens e desvantagens da utilizacdo de extracdo por Soxhlet

Vantagem Desvantagem
Continuo contato da amostra com solvente puro Grande quantidade de solvente empregada
Manutencéo de alta temperatura no processo Longo tempo de extracédo
Néo necessita de filtracdo apos extracao Operacdo onerosa
Aumento de producdo mediante extracdes em paralelo Utiliza solventes toxicos
Baixo custo dos equipamentos Termodecomposicdo de substancias sensiveis
Metodologia simples Dificil empregar agitagdo na amostra
N&o necessita de médo de obra especializada Necessario separar o solvente apds a extracao
E capaz de esgotar a amostra do seu extrato Restrito a seletividade do solvente
Independe da matriz s6lida empregada Dificil automacgéo
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2.5.2. Extracdo auxiliada por ultrassom

As técnicas de extracdo convencionais possuem desvantagens, tais como: alto
consumo energético (podendo chegar a mais de 70% do total empregado no processo), alta
emisséo de CO> e consumo de quimicos nocivos ao ser humano e ao ambiente. Tais perjirios
orientaram a procura por tecnologias mais limpas que utilizam menor quantidade de solventes
e energia, menor tempo de operagdo, maior rendimento e melhor qualidade do extrato
(KUMCUOGLO et al., 2013) como é o caso da extracdo auxiliada por ultrassom (CHEMAT
etal., 2010).

O emprego do ultrassom é muito interessante na extracdo de biocomponentes de
matrizes vegetais, como ervas de medicinais, partes de plantas e de determinados alimentos.
Isto se deve ao fato dos vegetais, serem fontes renovaveis de substancias capazes de abastecer
as industrias farmacéuticas, alimenticias, de combustiveis e quimica (MASON, CHEMAT e
VINATORU, 2011).

A tecnologia do ultrassom pode ser aplicada com baixa ou elevada intensidade, sendo
a primeira um método ndo destrutivo de analise. Tal método é capaz de fornecer informacdes
fisico-quimicas do sistema, como a composi¢ao de um produto, propriedades de transicdo de
fase, tamanhos de particulas e tantas outras (RASO et al., 1999).

A sonoquimica esta relacionada ao fendmeno de cavitagdo de bolhas formadas devido
ao ultrassom (SIVAKUMAR e PANDIT, 1999). Na Figura 14 € representado o
comportamento das bolhas em relacdo ao periodo oscilatério das ondas mecanicas durante o

processo de cavitacdo que ocorre na extracdo auxiliada por ultrassom.

DINAMICA DAS BOLHAS DE CAVITACAO

Formagio  Ondade
deradicais choque  Microjato

T e @ @ O U\v

Deformagio

Figura 14. Mudanca no tamanho das bolhas de cavitacdo devido ao periodo oscilatério das
ondas mecanicas.
Fonte: Adaptado de POKHREL et al. (2016).
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O ar dissolvido na solucdo formam bolhas durante o periodo oscilatorio de baixa
pressdo das ondas sonoras. No entanto, quando pressao alta € dominante, as bolhas se
comprimem e as particulas no seu interior emitem luz no comprimento de onda 200-800 nm
durante 100 ps aproximadamente, em um processo denominado sonoluminescéncia. Foi por
meio de tal fenémeno que as condi¢des no interior da bolha de cavitacdo foram estudadas
sendo constatados pressfes de até 1000 atm e 5000 K de temperatura (SUSLICK e
FLANNIGAN, 2008; BANG e SUSLICK, 2010; POKHREL et al., 2016). O aumento
localizado de pressdo e temperatura € um dentre varios fatores que justificam a melhora da
transferéncia de massa na extracdo de biocomponentes de matrizes vegetais (MASON,
CHEMAT e VINATORU, 2011).

O emprego de ultrassom junto com determinado solvente orgéanico facilita os
fendmenos de transporte melhorando a eficiéncia da operacdo de separacdo quando
comparada com a técnica sem o auxilio de ondas sénicas. O aumento de pressdo e temperatura
proporcionado pelo ultrassom melhoram, respectivamente, a penetracdo da fase liquida na
matriz sélida e a solubilidade e difusividade do solvente. No entanto, as desvantagens do
método consistem na impossibilidade de renovar o solvente durante a extracdo, sendo a sua
solubilidade limitante do processo, e a necessidade de etapas de pos-filtracdo e separacdo do
solvente as quais acarretam maior tempo de operacdo, 0 aumento do consumo de solvente e a
possibilidade de ocorrerem perdas ou de contaminacdo do material extraido (CASTRO e
GARCIA-AYUSO, 1998).

A Figura 15 apresenta a comparacdo do processo de extracdo Soxhlet e 0 mesmo

auxiliado por ultrassom.

1. Saida de dgua 9. Ebulidor

2, Entrada de 3guz 10. Sofvente

3. Condensador 11. Agquecedor eletrico
4, Cimara do Soxhlet 12, Sonda de vitrassom
5. Aka 13, Banho de 3gua

6. Cartucho 4 vaporde solvents

7. Trajeto da destiagio t solvente iquido
8, sifdo

Soxhiet awdiado
por uitrassom

Figura 15. Extracdo Soxhlet e Soxhlet assistida por ultrassom.
Fonte: Adaptado de DJENNI et al. (2012).

37



Fundamentacéo Teorica e Revisédo da Literatura

A escolha da solucdo apropriada a se aplicar o ultrassom é um importante fator no
desenvolvimento de processos, pois a sonoquimica depende dos tipos de ions e radicais
formados no interior das bolhas de cavitagdo. Por isso, a escolha da composi¢do quimica da
solucdo deve considerar a pressdo de vapor dos componentes presentes (POKHREL et al.,
2016).

A Equacdo de Ryleigh, desenvolvida nos anos de 1980, demonstra como as bolhas de
cavitagdo se comportam devido a oscilagdo de ondas mecénicas. No entanto, seu modelo
matematico ndo considera os efeitos de viscosidade e de tensao superficial (POKHREL et al.,
2016). A Equacdo 1 representa 0 modelo matematico de Ryleigh.

Rit> ()= 1)

p
Em que R é o raio da bolha e R e R sdo suas respectivas derivadas primeira e segunda

em relacdo ao tempo e séo funcdes do tempo, p é a massa especifica, a diferenga entre p € po é
a diferenca de pressdo devido a compresséo e rarefacdo da bolha.
A diferenca de pressdo é calculada por meio de uma equacdo de onda conforme

mostrado na Equacéo 2.

P(x,)=A,, cos(ot- Bx+ ¢) (2)
Em que Amp, @, B € ¢ sdo, respectivamente, a amplitude, frequéncia, nimero de onda e
angulo de fase.
Uma modificacdo na equacdo de Ryleigh foi realizada por Plesset para incorporar 0s
efeitos viscosos e a tensdo superficial no comportamento da cavitagdo (POKHREL et al.,

2016). A Equacéo 3 representa 0 modelo de Ryleigh-Plesset.
. 3 .. 4uR 2S p-

R+= (R)2+—Ll 12 PP (3)

2 R pR p

Em que S é a tensdo superficial do liquido e p é a viscosidade.

As ondas sbnicas propiciam, também, importante melhora dos indices de turgescéncia
(quantidade de solvente entumescido por 1g de amostra previamente seca) da matéria seca a
ser extaida e do indice de extracdo (quantidade de material extraido em relacdo a 100 gramas
de matéria-prima). Por meio de tais indices, compara-se 0 processo de extracdo sonico de
outras tecnicas extrativas (MASON, CHEMAT e VINATORU, 2011).
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2.6.Modelos matematicos em processos de extracdo com solventes organicos

O emprego de diferentes técnicas extrativas em materiais de origem vegetal esta
relacionada com os tipos de componentes extraidos, como substancias antioxidantes, por
exemplo. Tais técnicas consideram a quimica e a distribuicdo desigual da substancia de
interesse na matriz vegetal, na qual, a titulo de exemplo, os polifenois sollveis apresentam
maiores concentracdes nos tecidos externos de frutas e grdos quando comparados aos tecidos
internos. Porém, ndo existe uma metodologia padrdo para a extracdo dos compostos fendlicos
em sua totalidade, evidenciando, portanto, a necessidade de pesquisas na determinacdo de
compostos fenolicos de materiais alimenticios (KRISHNAN et al., 2013).

Os modelos matematicos que descrevem as curvas de extracdo (massa de soluto/
massa de solido) baseiam-se fundamentalmente em balancos diferenciais massicos no
processo extrativo ou nos modelos difusivos considerados. As diferencas entre os autores da-
se no modo de integracdo do balanco e nas hipdteses consideradas. As hipoteses resumidas
por Campos (2005) séo:

e Processo com temperatura e pressdo constantes;

e O solvente estd isento de soluto no inicio do processo;

e As propriedades fisicas e morfoldgicas do sélido sdo constantes (porosidade,
diametro e teor de 6leo);

e A composicdo do soluto ndo se altera durante a extragéo;

e O transporte do soluto no interior da particula € um fenémeno difusional;

e A concentracdo de 6leo no solvente esta relacionada com a concentracdo de
6leo no interior da particula mediante um equilibrio linear.

A Tabela 8 contém os principais modelos de transferéncia de massa utilizados na
modelagem de processos extrativos, juntamente com o fundamento no qual seu

desenvolvimento foi baseado.

Tabela 8. Modelos de transferéncia de massa empregados na modelagem da extracéo

Modelo Fundamento Proposto
Sovova Balanco diferencial Sovova (1994)
Logistico Balanco diferencial Martinez et al. (2003)
Dessorcao Balango diferencial Tan e Liou (1989)
Difuséo Difusional Crank (1975)
Difusivo de Placa Difusional Bartle et al. (1991)

Fonte: Adaptado de Campos, 2005
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O conhecimento dos modelos matematicos que descrevem o processo de extracdo, ou
seja, dos seus parametros cinéticos, é importante, j& que os parametros desses modelos
fornecem uma maneira de melhorar o uso de energia (condi¢des de operagéo), tempo (duracéo
do processo), matéria-prima (volume do extrator) e solvente (vazdo) no processo
(KRISHNAN et al., 2013). E por meio da habilidade de prever o curso do processo de
extracdo, que tornam a modelagem e otimizacdo de uma planta industrial uma importante
ferramenta (GASPAR et al., 2003). Além disso, tais modelos contribuem para o aumento de
escala de processos de escala laboratorial para escala piloto ou mesmo industrial
(REVERCHON, 1997).

Conforme apresentado por Bratfalean et al. (2007), a estratégia para analise de um
processo de extracdo consiste em trés etapas sequénciais:

e Preparar a metodologia experimental estabelecendo os parametros do processo
e analisando suas variaveis e relacdes, a fim de obter um método simples e
consistente;

e Realizar a modelagem matemaética do processo ;

e Determinar os parametros do modelo (simulagdo) ajustados aos dados do
processo obtidos mediante metodologia experimental (interpretagéo).

Determinar uma equacdo ou conjunto de equac@es as quais representem a evolucéo do
processo, neste caso da extracdo ao longo do tempo, € o objetivo da modelagem
(BRATFALEAN et al., 2007).

A escolha do modelo matematico envolve saber, a priori, onde o soluto localiza-se no
interior do substrato, podendo este estar intimamente mais ou menos unido ao sélido
insollvel. Sobre a presenca do soluto na matriz vegetal de modo mais livre para 0 mais
intrinseco, tem-se: disperso na superficie do soélido; adsorvido na superficie exterior da
particula; localizado no interior dos poros; e armazenado no interior de estruturas celulares
(REVERCHON, 1997).

A literatura afirma que a taxa de extracdo de dleos a partir de uma matriz vegetal é
limitada pelo processo de difusdo intraparticular, sendo constatado um periodo de rapida
extracdo onde aproximadamente 60-80% do 6leo é removido. Isto se deve ao fato do 6leo
estar facilmente extraivel devido ao pré-tratamento mecanico realizado na matéria-prima,
tratamento este que libera o 6leo da matriz vegetal expondo-o na superficie da particula
fragmentada. O restante do soluto encontra-se no interior do sélido e precisa ser difundido

inicialmente para, entdo, ser extraido sob uma lenta taxa (GASPAR et al., 2003).
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A existéncia dos mecanismos de resisténcia a transferéncia de massa ou a ocorréncia
de situacdes de equilibrio, assim como a mudanca do mecanismo gerador da transferéncia
massica, podem ser constatados experimentalmente e devem ser utilizados na escolha e no
ajuste dos modelos mateméticos (REVERCHON, 1997). Por isso, 0 modelo matemaético de
extracdo precisa considerar, além da retencéo intraparticular do soluto, também, a retencéo de
6leo no solvente mediante um balanco de massa na fase fluida (GASPAR et al., 2003).

Na literatura existem diversos modelos matematicos que descrevem o processo de
extragdo com solventes, no entanto, os modelos que consideram o s6lido como um meio
heterogéneo tendem a fornecem melhores ajustes aos dados experimentais, quando
comparados aos modelos que adotam homogeneidade no interior da particula. Essa diferenca
é esperada devido a existéncia de varios possiveis mecanismos de migracdo do 6leo do
interior celular para o seio da fase fluida. No entanto, tais modelos mais robustos levam ao
questionamento de como a constante cinética (posto que tais modelos empregam cinéticas de
extracdo de primeira ou segunda ordem) pode representar varios mecanismos num unico valor

constante e, também, representar as propriedades geométricas da particula (RUIZ et al., 2011).
2.6.1. Coeficiente de difusividade — Segunda Lei de Fick

O coeficiente de difusdo ou difusividade efetiva é uma propriedade que surge no
equacionamento de fenbmenos de transferéncia de massa, para descrever o comportamento de
uma substancia qualquer no interior de um material solido poroso, em um processo
denominado difusdo. A proporcionalidade entre o fluxo molar devido a difusdo molecular e o
gradiente de concentracdo é fornecido pela segunda lei de Fick e a constante de
proporcionalidade denomina-se difusividade efetiva.

2
oC 0 C (4)

E: eff A2
Em que Derr € a difusividade efetiva (m2 s1); C é a concentragéo de soluto (kg m3); r é

a coordenada radial (m).

Na Equacdo 4 foi considerado particula com formato esférico e gradiente de
concentragdo apenas no sentido radial a particula.

Crank (1975) desenvolveu solucBes analiticas para a segunda lei de Fick, assumindo
distribuicdo uniforme do soluto no interior do sélido, que o mecanismo limitante do processo
de transferéncia de massa é a difussdo no interior da particula e que o coeficiente de

difusividade é constante.
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“2Dcff

Ce-C: C'-Cp ~o 1 oD
stbs _ b *L=Z—e'n 5t ©)
CL 71112

~ Cso- G4 4

Em que: E é o material ndo extraido até o tempo t (-); Cs € a concentragéo de soluto no
s6lido no tempo t (kg m3); Cs" é o contetido de soluto do s6lido no equilibrio (kg m3); C. éa
concentragéo de soluto no solvente no tempo t (kg m3); Cso é a concentragdo inicial de soluto
no sélido (kg m3); C,* é a concentracio de soluto no solvente no equilibrio (kg m™).

Como essa série converge rapidamente, a aproximacdo para 0s primeiros termos
oferece um pequeno erro nos calculos. Apenas o primeiro termo pode ser utilizado na extracao
de materiais vegetais na qual se desconsidera a existéncia de resisténcias externas ao
fenémeno (SCHWARTZBERG, 1975).

6 6 6
E= —-¢*—>Ln E=Ln—-a't=-0,49-a't (6)
T T

Em que:

T2
a= I'_2 Deff (7)

2.6.2. Modelo mateméatico em que o mecanismo de transferéncia de massa da

extracao é difusivo

O modelo matematico, conforme descrito por Bratfalean et al. (2007), envolve a
difusdo do soluto de interesse através de uma particula sélida esférica sendo, entdo, extraido
para o seio do solvente. As consideracGes adotadas pelos autores foram:

e Auséncia de gradiente de concentracdo do soluto no interior do sélido no inicio
do processo;

e Ocorréncia de mistura intensa e ideal do solvente;

e O soluto é extraido da superficie do sélido devido a intensa agitagéo;

e O volume de liquido na camada ao redor da particula sélida é finito;

e A difusdo de soluto no interior do sélido é o mecanismo mandatdrio na cinética
de extracéo.

A equacdo de transporte de massa aplicavel a este modelo bem como suas condigdes

iniciais e de fronteira foram:
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( 6CS <82CS 28CS>
N — 24>
ot Dess o2 r or
t=0;0<r<R—> CS= CS,O
dCq (8)
>0;r=0— —> =
0;=0— o 0
oCs . oCL

_:V J—
or ot
Em que Cs é a concentracéo de 6leo no sélido (kg m3); C. é a concentragéo de 6leo na

(>0; =R — -4-wR*Dp

fase liquida (kg m3) e R ¢ o raio da particula esférica (m).
Um equilibrio linear de primeira ordem para as concentra¢des no solido e fluido foi
considerada pelos autores e representada pela Equagéo 9.

Cr=ks1"Cs ©)
Em que ks. é a constante de distribuicdo do soluto transferido entre o solido e o
solvente (-).
A solugdo da equagdo diferencial parcial foi obtida por Bratfalean et al. (2007) pelo
uso do Método de Separacdo de Variaveis e foi apresentada na Equacéo (10 juntamente com a

equacdo transcendental (Equacdo 11) necessaria para sua resolucao.

CuCs |, 2VRY Gtv-oi)’+9-0,> oD oy (10)
Cs,O'Cs,oo B 3R : Sen a, (an(Vz'a“'2+3'V+9) S Sin R
o=

Em que V € o volume de solugdo ao redor da particula (m?); Cs,, € a concentracéo de

6leo remanescente no solido (kg m3)e ¥ = % :
4 R>kgy,
3-a,
g 0= T (11)
Vo,

As seis primeiras raizes da equacdo transcedental foram apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9. Raizes da equacdo transcedental

\% o1 o2 (0] Ol4 05 Oe
0 3.14 6.28 9.42 12.56 15.71 18.84
9.00 3.24 6.33 9.45 12.59 15.72 18.86
4.00 3.34 6.39 9.50 12.62 15.75 18.88
2.33 3.46 6.73 9.55 12.66 15.78 18.95
1.00 3.72 6.68 9.71 12.79 15.89 19.00
0.666 3.87 6.82 9.84 12.89 15.98 19.08
0.25 4.18 7.22 11.24 13.27 16.32 19.39
0.111 4.33 7.46 11.54 13.61 16.68 19.76
0 4.493 7.72 11.9 14.06 17.22 20.37

Fonte: Bratfalean et al. (2007)
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2.6.3. Modelagem matematica por meio de balangos massicos na extracao

De acordo com o modelo matematico descrito por Sovova (1994) e apresentado por
Buci¢-Koji¢ et al. (2013), para o processo de extracdo, a aplicacdo do balanco de massa na

fase sélida resulta na Equacéo 12.

mg

1 G0 T (12)
Em que ms é a massa de particulas em base seca (kg), Cs € a concentracdo de soluto no
s6lido (Kgsoluto Kgselido™) € J € a taxa de transferéncia de massa (kg s™).
O balanco de massa aplicado ao processo de extracdo fornece a relagcdo entre a

concentracdo de soluto no liquido e no solido.

Cst C=Csoo (13)
Em que C, ¢ o rendimento do processo (Kgsoluto Kgsslido insotavei); Cs 0o € O cONtetido de
soluto residual no s6lido (Kgsoluto KJsslido insolavel ™).
Assumindo o estabelecimento de um equilibrio linear entre as concentracdes de soluto
no liquido e no solido, de tal forma que a proporcionalidade entre ambos é denominada de
constante de particao e representada pela letra K, tem-se a Equagéo 14.

Cs=ks,-C, (14)
Em que C§ é a concentragdo de soluto no equilibrio (Kgsoluto KGsslido insolavel 2); ksy, € @
constante de particdo (-) e C; é a concentragdo de soluto no s6lido no equilibrio (Kgsoluto
Ksslido insoldvel ).

A taxa de transferéncia de massa, J, é aproximada utilizando uma relac&o linear.

I= kg A(ksyCs - C1) (15)

Em que A representa a area da particula (m?) e kg € o coeficiente global de
transferéncia de massa (m s™).

Expressoes para a taxa de transferéncia de massa na forma da Equacéo 15 foi proposta
inicialmente por Lee et al. (1986) e uma modificacdo foi proposta por Cygnarowicz et al.
(1992).

Os coeficientes de transferéncia de massa da fase liquida e solida (externa e interna,
respectivamente) sdo relacionados pelo coeficiente de transferéncia global kg pela
Equacéo 16.
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i=l+@.l (16)
kg k P, kg

Integrando o balanco de massa da fase sélida desde Cs = Cs até Cs = Cs o, €, além
disso, trabalhando as relagdes matematicas fornecidas pelas demais equagdes, Buci¢-Koji¢ et
al. (2013) obtiveram a seguinte equacdo para a extracdo da massa de soluto no liquido em

relacdo a massa de sementes secas.

Cs o _M.t} (17)

=T %{m =

1 ~ .
Em que B=1+ —e L representa a razéo de solvente e solido (v:m).
SL

2.6.3.1.Utilizacdo da fracdo de células inteiras e fragmentadas no modelo matemaético

Nas extracdo solido-liquido nota-se, inicialmente, um aumento rapido da quantidade
de 6leo na fase liquida seguido, entdo, de uma extracdo mais lenta, ou seja, inicialmente a taxa
de transferéncia de soluto para o solvente é alta devido a presenca de soluto na superficie das
particulas solidas (6leo de facil acesso), o qual se dissolve para o solvente agitado (BUCIC-
KOJIC et al., 2013).

Considera-se uma concentracao inicial, Co, na particula sélida constituida por células
com 6leo preso em seu interior nas organelas vegetais apropriadas. Quando as células sofrem
ruptura devido a moagem o Oleo presente em seu interior passa a compor duas regides, ou
seja, soluto na superficie recém exposta facilmente dissolvivel e soluto no interior dos
fragmentos que necessitam se difundir até a superficie antes de serem extraidos (SPIRO e
KANDIAH, 1989; SOVOVA, 1994, BUCIC-KOJIC et al., 2013).

Como nem todas as células sdo fragmentadas pela moagem o modelo matematico,
conforme descrito por Buci¢-Koji¢ et al. (2013), deve ser ajustado para o modelo de células
inteiras e fragmentadas. I1sso é realizado denoninando-se a fracdo de células fragmentadas por

fo. O balango de massa na fase solida entéo fica.

m, (16) 5= 11 G (=0)= T (18
Em que Cs representa a fragdo massica de soluto no interior da particula intacta
(KOsoluto Kgssiico™); fo é a fracdo volumétrica de células fragmentadas (-); ms é a massa de
particulas solidas em base seca (kg).

O balanco de massa global se torna:
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— C, — —
(1-f,)-Cg+ £y K—L+CL= Cs o0 (19)
SL
A taxa de transferéncia de massa através da superficie A; da particula fica:
— G
=k Aip(Cs - o= (20)
KSL

Em que ps € a massa especifica da particula (kg m).
A integracdo do balango de massa na fase solida e a substituicdo das demais relagdes

matematicas e, apos alguns algebrismos, os autores obtiveram uma expressao para modelar a
quantidade de soluto na fase liquida.
—-— KSL.L'CS,OO 1' fb ks'Ai'ps 1+KSL.L

= LR Ky L——2exp |- t (21)
LT K, L { SLN K L f eXp[ my(1-f,) Koy L+, }
Para uma particula esférica de raio R, o termo Apsms' é equivalente a 3R™,

fo = (Ri/R)3, (A/A) = f,2/3 e ks= 5DerfR ™. Portanto, a Equagéo 21 pode ser reescrita como:
o m{l - fy 15 Degrfy” ] tl} 22)

C = - -
B 1 B P l R2(1-fy) [1+6,-(B-1)
Em que Dest € a difusividade efetiva no interior da particula (m2 s2).

2.6.4. Modelo mateméatico em que o mecanismo de transferéncia de massa da

extracao é difusivo e convectivo

Ruiz et al. (2011) apresentaram as hip6teses para a modelagem matematica da extracdo
de soluto a partir de uma matriz sélida do processo de extracdo auxiliado por ultrassom.

O balancgo de massa global para o 6leo contido em uma amostra experimental forneceu
que a quantidade total de 6leo é obtida pela soma do teor de éleo na superficie das células

vegetais fragmentadas com o éleo contido no interior das células inteiras.

Cs(D)= @ Cs (O 9,°Cs (1) (23)
Em que Cs representa a concentracdo total de soluto no solido (kg m); Csr € Q
concentragdo de soluto nas células fragmentadas (kg m™); Cs; é a concentragéo de soluto nas
células inteiras (kg m?); ¢, é a fragdo volumétrica de células fragmentadas e ¢, é a fragéo

volumétrica de células inteiras.
O ¢6leo que se encontra na superficie do solido € extraido diretamente pelo solvente

mediante um fendmeno convectivo.
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dCs; mkpA-Cy
=- = -kqr
dt Ve
Em que C. indica a concentrac&o de 6leo no solvente (kg m?), C.”" é a concentragdo de

(24)

6leo na superficie do sdlido (sua solubilidade na temperatura da extracdo em kg m™), ks é o
coeficiente de tranferéncia de massa das células fragmentadas (m s™), A corresponde a area da
particula recoberta por 6leo e kir é um coeficiente de pseudo-primeira ordem (s2).

A obtencdo da equacgdo anterior considera que a concentracdo de Oleo no seio do
liquido € muito pequena em relagdo & C", pois em um sistema batelada o volume de solvente
é maior do que a massa de soluto extraido e em um sistema continuo o solvente esta sempre
sendo renovado (C. = 0). Integrando de um tempo inicial em que a concentracéo de 6leo livre
é Cs, até um tempo t qualquer em que o 6leo ainda ndo foi completamente extraido resulta na
Equacéo 25.

Cs s k¢
2 _1_ _.tzl_ko -t 25
Cso  Csg " )

Posteriormente, o 6leo contido no interior da matriz vegetal se difunde até a superficie
na qual assume-se difuséo unidimensional e a lei de Fick para a difuséo, juntamente de suas

condicdes de fronteira e inicial para a solugcdo, conforme mostrado na Equacéo 26.

oCs &Cs
= Degr %2
t:O, \4 X, CS: CS,O (26)

>0, x=0, Cg=Cs
t>0a X—0, CS: CS,O

Em que Desr € a difusividade efetiva (m2 s2).
A solucdo fornecida por Ruiz et al. (2011) em termos da funcgéo erro foi apresentada na

Equacao 27.

Ci(x,0)- C;
1(Xa ) *1 =erf< X > (27)
Cso- G 4 Degret

A concentracdo média de 6leo no interior do solido é obtida por uma média das

concentragdes Ci ponto a ponto.

_ 1 (t
Ci(t= — J Ci(x,0)-dx (28)
L 0
Em que L é a expessura unidimensional pela qual a difusdo ocorre considerando a
particula s6lida como uma finissima placa plana e, além disso, no tempo inicial do processo,
as concentracfes medias sdo todas idénticas a concentracgdo inicial, uma vez que assume-se 0

Oleo uniformemente distribuido: Cgr = C, = (g
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O fluxo de 6leo extraido da superficie da particula é obtido substituindo a solucéo da

EDP na lei de Fick aplicada a superficie do material.

0Cs s [Defr
= D=2 =CoeC) = 29)
X ly=0 it

A quantidade de 6leo extraida do sélido € obtida mediante a integracdo da Equacéo 29
desde o inicio da extracdo (t=0) até um tempo t qualquer em que o 6leo ainda ndo foi
completamente extraido para o fluido. E possivel escrever a quantidade de 6leo extraida em
termos de metade da espessura da placa (placa de espessura 2ls) e da concentracdo média de
Oleo.

(30)

Quando o volume de solvente é muito maior do que a quantidade amostral de sélidos a
concentracdo de 6leo na superficie do s6lido no momento de equilibrio pode ser considerada
nula e a combinacdo das Equacdes 23, 25 e 30 fornece a quantidade de Gleo extraida por

unidade volumétrica (g), conforme demonstrada por Ruiz et al. (2011).

q
q—=<pf-(1-k‘1’f-t)+ ¢ | 1- [——

(0]

,0<t<t, (31)

A Equacdo 31 é aplicada nos momentos iniciais da extracdo onde ocorre a extracdo de
6leo tanto por difusdo tanto por fendmenos de transporte a partir da superficie do material
particulado. A partir de um tempo critico em que a extracdo € comandada por fenémenos
difusivos apenas, a equacao se torna:

q ! 4-Degrt

_— (Pl.

- >t (32)
d, il )

2.7.Conclusdo da Revisao Bibliografica

Embasado na revisdo literdria apresentada anteriormente, concluiu-se que existem
diversas substancias associadas a uva (além dos micronutrientes, minerais e fibras), que
devido aos processos de vinificacdo, ficam retidos na matriz vegetal encaminhada como
residuo (bagacos e sementes, principalmente). Tais substancias, devido a uma grande
capacidade antioxidante, apresentam varias propriedades benéficas ao organismo humano, tais

como prevencdo de problemas cardiovasculares, circulatorios, cancerigenos e dermaticos.

48



Fundamentacéo Teorica e Revisédo da Literatura

Portanto, a extracdo de fitoquimicos da matriz vegetal descartada pela industria
vinifera se torna importante ao proporcionar uma alternativa a esses residuos, bem como
agregar valor econdmico a um subproduto e fornecer ao mercado um produto com qualidade
nutricional e/ou fitoterdpica de elevada intensidade.

Aliado ao processo de extracdo, encontra-se a modelagem matematica deste fendmeno,
visto que essa modelagem se faz necessaria ao, além de melhorar o entendimento do
fendmeno extrativo, auxiliar na determinagdo de propriedades e pardmetros intrinsecos ao
processo de extracdo das substancias nutracéuticas contidas nos residuos viniferos, tornando
possivel, portanto, o aumento de escala produtiva, a previsdo de parametros do processo,
melhor eficiéncia do processo e outros.

Concluiu-se que, na literatura, faltam informacGes sobre a modelagem matematica de
processos extrativos. Além disso, a literatura ndo traz, até 0 momento, pardmetros cinéticos e
termodinamicos relacionados aos compostos quimicos, individuais, contidos no 6leo de

sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordo.
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3. Materiais e Métodos

3.1.Materiais

A Vinicola Toledo, localizada em Toledo no Estado do Parand forneceu,
aproximadamente, 100 kg de sementes de uva da variedade Cabernet Sauvignon. O periodo da
safra da uva foi de novembro de 2010 até final de janeiro de 2011.

Foram adquiridos, também, aproximadamente, 100 kg de sementes de uva da
variedade Bordd na Vinicola Vinhos Randon Ltda., localizada na cidade de Pinheiro

Preto/SC. O periodo de safra foi de meados de dezembro de 2010 até final de marco de 2011.

3.2.Métodos

Foram descritas as metodologias utilizadas para alcancar os objetivos de secagem das
sementes de uva das variedades Cabernet Sauvignon e Bordd, de extracdo do Oleo das
sementes de uva por Soxhlet e ultrassom, da identificacdo estrutural dos compostos oganicos,
das determinacBGes dos polifenois totais, carotenoides totais e B-caroteno, bem como da
identificacdo e quantificacdo dos compostos organicos presentes no 6leo de semente de uva

por cromatografia gasosa.

3.2.1. Preparacéo das Sementes

As sementes de uva foram transportadas em caixas térmicas fechadas da vinicola onde
foram coletadas para o Laboratério de Processos de Separacdo do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa. No laboratorio passaram por um
cuidadoso processo de limpeza para a remocdo dos aclcares e outros interferentes. Esse
processo de limpeza visou remover interferentes e conservar melhor a semente durante o
armazenamento.

Para a limpeza, as sementes foram colocadas em peneiras e lavadas em agua corrente
para a retirada das cascas, engaco e agucar. Em seguida, foram lavadas novamente com agua
deionizada e, posteriormente, com &gua deionizada aquecida a aproximadamente 100 °C,
conforme Freitas (2007). As sementes limpas foram secas a temperatura ambiente durante

24 h, embaladas em sacos plasticos e guardadas sob refrigeracédo (-15 °C).
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3.2.2. Secagem das sementes de uva

3.2.2.1.Determinacdo da umidade inicial

O método padrdo em estufa foi utilizado, em duplicata, para determinacdo da umidade
inicial, em base seca (b.s.), das sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd conforme
Instituto Adolfo Lutz (1985). A metodologia consiste em submeter determinada quantidade de
amostra em estufa na temperatura de 105 °C durante 24 horas. As massas das amostras no
momento inicial e final do processo foram determinadas em balanca digital (GEHAKA Linha

Bg4000 — precisdo: 0,01g), sendo a umidade calculada mediante a Equacédo 33.

X(b.s.)= Mimida- Mseca (33)
Meca

Em que: Mseca € @ massa da amostra seca em estufa (em gramas) e X(b.s.) é arazdo da
massa de dgua presente na amostra inicialmente pela massa de sélido isenta de umidade apds
o periodo de secagem (em Qagua Gssl. seco ).

A determinacdo da umidade da amostra faz-se necesséaria antes da realizagdo
experimental da secagem, pois o periodo de armazenagem a -15 °C compreendido entre a
coleta das sementes de uva e da realizacdo experimental alteram o teor de umidade das

amostras.

3.2.2.2.Secador em leito fixo

O acompanhamento da cinética de secagem, ou seja, o levantamento de dados
experimentais, foi realizado em secador convectivo com circulacdo de ar transversal, em
camada fina, evitando-se que o leito de sementes ultrapassasse 8 mm de altura. O desenho

representativo do modulo experimental de secagem foi apresentado na Figura 16.
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Figura 16. Mddulo experimental do secador convectivo.
Fonte: (LUZ, 2006)

3.2.2.3.Curvas de Secagem

A temperatura de operacdo da secagem foi aquela na qual se constatou, previamente, a
melhor eficiéncia na extracdo do 6leo das sementes, ou seja, 80 °C, conforme Menezes
(2014).

Nos ensaios de secagem utilizou-se massas Umidas de sementes de uva de 100 g,
procedendo sua pesagem em intervalos constantes e regulares de 1 minuto (apés 30 minutos o
intervalo foi de 2 minutos) até constatacdo de variacdo nula de massa da amostra durante
3 pesagens consecutivas. Todas as pesagens foram realizadas em balanca digital (GEHAKA
Linha Bg 4000 - precisdo: 0,01). O ar de secagem foi fornecido & velocidade de 1,0 m/s,
sendo esta propriedade monitorada com um anemémetro digital portatil (Modelo TAVR-650).

A partir dos dados experimentais obtidosfoi calculada a umidade de acordo com a

Equacéo 33.

3.2.2.4.Curvas de Taxa de Secagem

A derivacdo das curvas de secagem por meio de método numérico (AX/At) forneceu as
curvas de taxa de secagem, conforme Motta Lima et al. (1999). Para um ponto experimental

‘I’ qualquer a equacdo de derivacdo seguiu a Equacédo 34.
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AX. AX
(=) T (7).
(AX/AY).= At > At (34

Em que: (AX/At)i- 2 entre i-1 e i; (AX/At)i+ 2 entrei e i+l

3.2.3. Processo de Extragdo

3.2.3.1.Granulometria

Foram submetidos a andlise granulométrica, aproximadamente, 100 gramas de
sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd, ambas limpas, secas e moidas. A moagem das
sementes ocorreu em triturador modelo TE-345 por um periodo de 10 segundos,
imediatamente seguindo uma homogeneizacao das particulas e, entdo, adicionais 10 segundos
de moagem.

Na sequéncia, as sementes moidas foram classificadas através de um sistema de
peneiras com Tyler 14, 20, 28, 35 e 48, na presenca de um vibrador de peneiras. O conjunto
de peneiras foi deixado sob vibracdo por periodos de 20 minutos, sendo que ao final de cada
periodo, foi aferida a massa de cada peneiras, até constatacdo de massa constante em cada

uma das peneiras. A medida de abertura de cada peneira utilizada encontra-se na Tabela 10.

Tabela 10. Abertura das peneiras para analise granulométrica

Sistema Tyler (Mesh) Diametro de abertura da peneira (mm)
14 0,1168
20 0,0833
28 0,0589
35 0,0417
48 0,0295

A partir dos experimentais foi determinado o didmetro médio de Sauter por meio da
Equacéo 35.

1
Dmédio de Sauter 35
A (35)
¥ ¢

Dinedio
Aos dados experimentais foram ajustados trés modelos de distribuicdo a dois

parametros, sendo estes o Gates-Gaudin-Schumann (GGS), o Rosin-Rammler-Bennet (RRB)
e 0 Log-Normal (LN). Para validar o ajuste fez-se a linearizagdo dos modelos a fim de se

obter um coeficiente de correlacdo conforme proposto por Frare et al. (2000).
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Na Tabela 11 encontram-se os modelos de distribuicdo, suas equacfes, parametros e a

linearizacdo do modelo conforme Frare et al. (2000).

Tabela 11. Modelos de distribui¢do de particulas e suas linearizagdes

Modelo Parametros Equacdes Linearizacdo / Aproximacdo
Gates-Gaudin- pm
Schumann K, m X=(—) Ln X=-mLnK+mLnD
(GGS) k
Rosin-Rammler- , D" _
Bennet (RRB) D’,n X=1-¢D Ln ( ) =-nLnD+nLnD
’Ln
= (l-i-e;ﬂ atb-ttc ‘[2
D T dt etrte
Log-Normal ( /DSO) 0<X<05
(LN) Dso, © Z=Ln
(\/_ LIIG) L ( 1 )
= n
erf(z) = T j e dz (1-X)?
T _ atbtret?
I+dt+et?+ft3’
05<X<1

Em que: a=2,51557; b=0,802853; c=0,010328; d=1,432788; e=0,189269; f=0,001208; Fonte: FRARE et
al. (2000)

Dessa maneira, 0 parametros Dso (diametro médio geométrico) ¢ o (desvio médio

padrdo) do modelo LN séo obtidos pelas Equacdes 36 e 37.
D50: CB (36)

o=¢e* @37)

E os valores de a e B foram determinados a partir da Equacao 38.

Ln D= a-Z+ B (38)
O didmetro de Sauter para o modelo GGS foi calculado pela Equacao 39.
K
DSauter: (1’1’1-1) a ) m>1 (39)
O didmetro de Sauter foi calculado pela Equacgéo 40 para o modelo RRB.
D
DSauter: _1 ,n>1 (40)
r(1-3)
n

A Equagdo 41 representa a forma pela qual o didmetro de Sauter foi calculado para o
modelo LN.
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Lnc

Dgauter= Dso* €xp l' l , 6>1 (41)

3.2.3.2.Extracdo por Soxhlet

As extracdes empregando técnica Soxhlet foram conduzidas em duplicada por meio da
afericdo de, aproximadamente, 10 g de sementes limpas, secas a 80 °C e imediatamente
moidas. O solvente utilizado neste processo foi 0 hexano, sendo 300 mL o volume utilizado
em cada experimento e a temperatura de extracdo é o seu ponto de ebuligdo (68 °C). Todas as
extracOes foram realizadas ao abrigo da luz.

O tempo de extracdo foi avaliado com operacGes de 2, 6, 10 e 20 horas e o
esgotamento do 6leo, para a obtencdo do teor de 6leo contido nas sementes de uva, foi obtido
por meio de 48 horas de extracdo e o calculo do teor de 6leo foi realizado conforme a Equagéo
42,

Para afericdo da massa de 0leo obtida na extracdo foi necessario separar o solvente do
0leo extraido, visto que ambos sdo coletados em um mesmo recipiente volumétrico. Este
procedimento ocorreu na sequéncia da extragdo Soxhlet por meio da rotaevaporagdo do
solvente em evaporador rotativo Fisatom 802. O solvente recuperado foi armazenado

apropriadamente e ndo reutilizado em outras etapas extrativas.
P Mygjeo
Teor de dleo (%)= 100 (42)

msemente

Em que: mesieo € @ massa de 6leo extraida (em gramas) € Msemente € @ Massa de semente

de uva limpa e seca (em gramas) utilizada em cada extracgéo.

3.2.3.3.Planejamento Experimental da Extracdo por Soxhlet

O processo de extracdo Soxhlet ndo necessitou de planejamento experimental, visto
que nenhum estudo foi realizado acerca da contribuicdo de um pardmetro qualquer (por
exemplo, tempo, granulometria, tipo de solvente, temperatura) no processo de extracdo de
6leo das sementes de uva Cabernet Sauvignon ou Bordo.

As extracOes Soxhlet foram realizadas nas condi¢des experimentais descritas no item
3.2.3.2. visando coletar dados experimentais para a modelagem matematica do processo de

extragdo de Oleo e, além disso, para comparar com as quantidades de Oleo obtidos nas
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extracGes com ultrassom. Os experimentos foram realizados em duplicatas e, para cada rodada

de tempo, calculou-se a média do teor de 6leo e o seu desvio padrao.

3.2.3.4.Extracdo por Ultrassom

As extracdes de 6leo de sementes de uva ocorreram em lavadora ultrassénica Schuster
Modelo L200 utilizando hexano como solvente. A frequéncia do banho foi 42 kHz e as
amostras foram dispostas em Erlenmeyers de 250 mL com boca esmerilhada. A temperatura
da agua do banho ultrassdnico foi mantida constante pelo controle de temperatura do proprio
equipamento de acordo com o nivel requerido pelo experimento.

Os parametros do processo de extracdo foram temperatura, tempo e razdo massica
entre sementes e solvente, sendo as condi¢Bes experimentais: temperaturas de 30, 40 e 50 °C;
tempo de extracdo 30, 60 e 90 minutos e razGes massicas de 0,25, 0,164 e 0,125
(respectivamente 1:4, 1:6 e 1:8).

Todas as extragdes foram conduzidas ao abrigo da luz e em duplicata sendo utilizado,
aproximadamente 10 g de sementes previamente limpas, secas e moidas. Para as extracoes
com tempo de operacdo de 90 minutos operou-se 0 equipamento durante 45 minutos, seguiu-
se uma pausa de 20 minutos e, entdo, concluiu-se a extracdo. Ja nas extracdes com duracédo de
60 minutos realizou-se um intervalo de 20 minutos de operacdo apés 30 minutos de
funcionamento ininterrupto do equipamento ultrassénico. Esses intervalos foram feitos devido
as orientacbes do fabricante a fim de preservar a integridade dos componentes internos da

lavadora ultrassonica.

3.2.3.5.Planejamento Experimental da Extracdo por Ultrassom

O planejamento experimental da extracdo auxiliada por ultrassom envolveu o DOE
(Design of Experiments) utilizando-se 0 meétodo de Box-Behnken com trés varidveis
independentes (Box e Behnken, 1960) aliado a Metodologia de Superficies de Resposta (RSM
— Response Surface Methodology). A escolha deste método foi embasada, em parte, no fato
deste modelo necessitar de menos experimentos do que um planejamento de composicao
central e, também, por ndo utilizar pontos de vértice, ou seja, ndo se faz necessario trabalhar
com todas as propriedades nos seus extremos 0 que muitas vezes € uma restricdo econdmica
ou fisica (NIST/SEMATECH, 2013).
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A técnica RSM ¢ utilizada em problemas cuja analise da superficie de resposta,
modelada a partir da influéncia e variacdo de alguns parametros, exibe as condi¢des o6timas
da resposta aos estimulos (fatores) estudados (MONTGOMERY, 1997).

Os fatores analisados no Box-Behnken foram a temperatura (codificada como Xi), 0
tempo de extracdo (codificada como X»2) e a razdo de mistura amostra/solvente (codificada
como Xz). Todos os fatores foram analisados em trés niveis (interior, central e superior)

conforme apresentado na Tabela 12.

Tabela 12. Fatores, niveis e suas codifica¢des utilizadas no Box-Behnken
Nivel Temperatura (°C)/ X1 Tempo (min) / X2  Razdo (m/m) / X3

Inferior 30/-1 30/-1 1:4/-1
Central 40/0 60/0 1:6/0
Superior 50/ +1 90/ +1 1:8/+1

A matriz contendo a composicdo estrutural dos ensaios necessarios ao Box-Behnken,
assim como os fatores (e seus niveis) codificados nas variaveis estatisticas foram apresentadas

na Tabela 13.

Tabela 13. Matriz da composicéo estrutural do Box-Behnken
Niveis dos fatores (reais e codificados)
Tempo (min) Temperatura (°C) Razéo (m/m)

Ensaio  Repeticdes

1 1 30 (-1) 30 (-1) 1:6 (0)
2 1 90 (+1) 30 (-1) 1:6 (0)
3 1 30 (-1) 50 (+1) 1:6 (0)
4 1 90 (+1) 50 (+1) 1:6 (0)
5 1 30 (-1) 40 (0) 1:4 (-1)
6 1 90 (+1) 40 (0) 1:4 (-1)
7 1 30 (-1) 40 (0) 1:8 (+1)
8 1 90 (+1) 40 (0) 1:8 (+1)
9 1 60 (0) 30 (-1) 1:4 (-1)
10 1 60 (0) 50 (+1) 1:4 (-1)
11 1 60 (0) 30 (-1) 1:8 (+1)
12 1 60 (0) 50 (+1) 1:8 (+1)
13 1 60 (0) 40 (0) 1:6 (0)
14 1 60 (0) 40 (0) 1:6 (0)
15 1 60 (0) 40 (0) 1:6 (0)

Realizou-se 0s experimentos em ordem aleatéria definida por sorteio para, dessa
forma, minimizar a eventualidade de erros de origem sistematica. O modelo matematico

correspondente ao planejamento Box-Behnken é dado pela Equacéo 43.
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Y_(10+Z(11X+Z(111X121 ZZ%XXnLZZaUX XZZ%XX +e (43)

i=1l j=it+l i=1 j=i+1 i=1 j=it+l
EmqueY¢a Varlavel dependente (rendimento de 6leo, por exemplo), ap € a constante

do modelo, ai, aii € aij SA0 0s coeficientes do modelo (denominados fator linear, quadratico e
de interacdo, respectivamente) e € é o erro.

E importante ressaltar que os experimentos de nimero 13 a 15 sdo pontos centrais do
planejamento e foram utilizados para detectar relacdes ndo lineares entre as variaveis e a
resposta do sistema em planejamento, exempli gratia, se o teor de 6leo obtido no ponto central
diferir drasticamente do coeficiente linear (ag), entdo, o modelo deve incluir termos
quadraticos (LUNDSTEDT et al., 1998). Além disso, as replicatas experimentais

proporcionam analisar a reprodutibilidade experimental.

3.2.3.6.Andlise Estatistica da Extracdo Auxiliada por Ultrassom

A anélise estatistica de um experimento se refere ao processo de planejamento do
experimento de modo que os dados obtidos possam ser analisados satisfatoriamente por
métodos estatisticos apropriados proporcionando, dessa forma, resultados conclusivos com
validez e objetividade (MONTGOMERY, 1997).

Os coeficientes linear, quadréatico e de interacdo foram determinados por regressdo dos
dados experimentais utilizando o software Statistica 7.1. O teste T-Student permitiu analisar a
significancia estatistica da regressdo e o teste F-Fischer foi empregado na determinagdo da
equacdo de segunda ordem do modelo com nivel de probabilidade (p) de 5%. O coeficiente de
determinacdo (R?) indicou o ajuste da equacao aos dados experimentais e, juntamente com o
p-valor, adeg-precision e o F-valor, foram obtidos da anélise de varidncia (ANOVA). Os
coeficientes da regressao foram utilizados para elaboragéo das curvas de resposta.

O adeg-precision € um parametro associado com a validade de um ajuste em um
determinado limite de espaco. Valores de adeg-precision acima de 4 indicam que o modelo
pode ser utilizado no espaco de operacdo estudado (MINJARES-FUENTES et al., 2014;
NOORDIN et al., 2004).
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3.2.4. Caracterizacéo das sementes por MEV

Foram realizadas microscopias eletronicas de varredura (MEV) das sementes de uva
Cabernet Sauvignon e Bordd em diferentes condi¢Oes de tratamento, sendo estas apenas
sementes secas a 80 °C e moidas; sementes extraidas via Soxhlet utilizando hexano; e
sementes extraidas em hexano auxiliado por ultrassom. As imagens foram obtidas junto ao
Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da UEM e as amostras de sementes
foram deixadas secar em estufa a 60 °C, durante trés dias, imediatamente antes de serem
encaminhadas para microscopia, com a finalidade de remover moléculas de agua que
interferem na obtencao das micrografias.

Na sequéncia, as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro em uma
atmosfera evacuada e as microscopias foram obtidas com ampliacdo de 400 vezes, sonda 4,0,
AccV de 10,0 kV e WD 16.

3.2.5. Caracterizaco Quimica do Oleo de Sementes de Uva
A caracterizacdo do 6leo de semente de uva das variedades Cabernet Sauvignon e

Bord6 foram realizadas na melhor condicdo de extracdo do 6leo por ultrassom.

3.2.5.1.Espectrofotometria no Infravermelho

A técnica de espectrometria € sensivel as interacGes quimicas duplas e triplas, além das
simples, que podem ocorrer entre 0os atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio
indentificando-as, portanto, quando estdo conjugadas (-C=C-C=C-) ou ciclicas como nos
fendis (ROUSSEL et al., 2003).

Uma vantagem da espectrofotometria aplicada na analise de compostos quimicos
consiste na rapida aquisicdo de dados do espectro analisado, chegando a centenas ou mesmo
milhares de informacgdes (BENOUDJIT et al., 2004). A espectroscopia no infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) se torna uma técnica muito utilizada neste caso, pois nao
exige o uso de amostragem excessiva evitando, dessa maneira, 0 emprego de solventes ou
reagentes perigosos (RODRIGUEZ-SAONA e ALLENDORF, 2011) e, portanto, tornando-a
uma ‘‘técnica analitica verde’’ na analise de 6leos comestiveis (MOROS et al., 2010).

O espectro FTIR para o 0leo de semente de uva foi obtido com o espectrofotdmetro
FTIR BOMEN, modelo MB-100C26 acoplado ao Platinum ATR (Attenuated Total
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Reflectance) localizado no Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringa
(Parand). Os espectros de transmissdo foram obtidos com resolucdo 4 cm™, regido espectral
4000 a 400 cm™ e 128 varreduras.

3.2.5.2.Quantificacdo de polifenois totais por meio de curva padrdo

A concentragdo de polifenois totais foi determinada pelo método colorimétrico
descrito por Singleton e Rossi (1965). Em baldo volumétrico de 20 mL, adicionou-se 2 mL de
amostra diluida (1:10), 10 mL de reagente de Folin Ciocalteau diluido (1:9) e 8 mL de CaCO3
a 75 %. Apds, foi deixado em banho-maria a 50 °C, por 5 min. Em seguida, foram tomadas
leituras a 725 nm em espectrofotdometro UV/VIS. Para quantificagdo empregou-se uma curva
padrdo com solucdo de &cido galico nas seguintes concentragBes: 50, 100, 150, 250 e
500 mg L. O teor de polifenois totais foi expresso em mg de Equivalente de Acido Galico

(mgeac) por L.

3.2.5.3.Quantificacdo de carotenoides totais

O éter de petréleo foi utilizado para solubilizar a amostra e a deteccdo dos
carotenoides totais ocorreu em espectrofotometro Thermo Fisher Scientific modelo Genesys
10-S no comprimento de onda de 450 nm (Rodriguez-Amaya, 2001). A concentracdo de
carotenoides totais foi calculada de acordo com a Equacao 44.

Abs:(Amostra)-V (mL)x10*

A% -(B-caroteno) - M(g)
Em que Aps é a absorbancia da amostra; V é o volume (em mL) da amostra utilizada;

(44)

Carotenoides totais (ppm)=

Aicm” é o coeficiente de absor¢do do B-caroteno em éter de petréleo; Aicm” = 2592, tabelado

por Davies, (1976) e M é a massa de amostra (g).

3.2.5.4.Quantificacdo de B-Caroteno por meio de curva padrdo

A fim de determinar a concentragdo de [B-caroteno nas amostras de 6leos, foram
aferidas amostras de 20 mg do 6leo em baldo de 10 mL com diluicdo em n-hexano. A
quantidade de P-caroteno presente nas amostras foi determinada por meio da leitura da

absorbancia em espectrofotdmetro UV/VIS no comprimento de onda de 450 nm, conforme
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relatado por Jesus et al. (2013). Para a obtencdo dos dados experimentais foi utilizado
espectrofotdmetro da Thermo Fisher Scientific modelo Genesys 10-S. A curva de calibracao
foi obtida com solugdes padrao de B-caroteno, adquirido da Sigma-Aldrich, diluido em n-
hexano nas concentragdes de 1 — 100 mg L™,

3.2.5.5.Composicio em Acidos Graxos Totais

A deteccdo da composicdo de &cidos graxos contidos no 6leo vegetal foi realizada por
meio da cromatografia a gas com detectores de chama, porém, a analise cromatografica
ocorreu nos acidos graxos modificados a ésteres metilicos, propilicos ou butilicos, visto que a
cromatografia é mais precisa e seletiva para estes compostos quimicos (SAHENA et al.,
2009). A derivatizagdo de &cidos graxos em ésteres metilicos € mais comum para substancias
alimenticias, devido a sua temperatura de volatilidade mais branda o que, por sua vez, acarreta
um pico de cromatografia mais nitido para os &cidos graxos mais comuns (14:0-22:0)
(SAHENA et al., 2009; BRUNNER, 2005).

O processo de derivatizacdo requer pesar 100 mg do 6leo em um tubo de ensaio,
adicionar 2,0 mL de n-heptano e prosseguir com agitacdo da amostra até a completa
solubilizacdo do material graxo. Na sequéncia, adicionam-se 2,0 mL de solucéo 2 mol L™ de
KOH em metanol e segue-se nova agitagdo da amostra por, aproximadamente, cinco minutos.
Quando as duas fases formadas encontrarem-se completamente separadas utiliza-se o
sobrenadante para injecdo no cromatografo.

Foi utilizado o cromatografo a gas do Laboratério de Processos de Separacao
localizado no Departamento de Engenharia Quimica da UEM marca Varian, modelo CP —
3800, com detector de ionizacdo de chama (DIC), contendo uma coluna capilar propria para a
separacao de acidos graxos BP — X70 — SGE de 30 m x 0,25 mm. O gés de arraste utilizado
foi Hélio em razdo split 1:10. O processo de analise iniciou com temperatura de 140 °C e
rampa de aquecimento de 5 °C/min até atingir o méximo em 250 °C. O injetor e o detector
foram mantidos em temperatura constante de 260 °C e 220 °C, respectivamente.

Quantificacio dos Esteres Metilicos por Cromatografia em Fase Gasosa

Com a finalidade de obter um cromatograma com picos mais nitidos, procedeu-se a

derivatizacdo dos acidos graxos do 6leo em ésteres metilicos (MQscido graxo Ysleo ) Utilizando,
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para tal, a metodologia de padronizacédo interna descrita em Visentainer e Franco (2006). Foi
utilizado o éster metilico do &cido tricosanoico 99%, adquirido da Sigma-Aldrich, como
padréo interno (PI).

No célculo do fator de corregdo tedrico, devido ao detector de ionizacdo de chamas
responder aos ions decorrentes dos carbono ligados a hidrogénio apenas, conforme
Visentainer e Franco (2006) explicam, define-se, inicialmente, um éster a ser utilizado como
referéncia (neste caso o éster do acido tricosanoico), cujo fator de correcdo teodrico foi
atribuido arbritariamente um valor unitario. Com isso, determinou-se a porcentagem massica
de carbonos ativos (carbonos detectados na forma de ions pelo DIC) no composto de
referéncia (éster do acido tricosanoico) e no éster do acido graxo a ser determinado. Portanto,
o fator de corregdo teorico foi calculado por meio da Equacédo 45.
PC,

PC’,
Em que: PC™, é a porcentagem massica de carbonos ativos do composto de referéncia e

(45)

Fer=

PC"x é a porcentagem massica de carbonos ativos do composto x analisado.

A titulo de exemplo do método, conforme apresentado em Visentainer e Franco
(2006), assumindo o acido palmitico e seu ester metilico correspondente como referéncia,
tem-se que a massa molar do estearato de metila é 298,5080 g mol™ cuja massa de carbonos
ativos é 216,1980 g mol™. Logo o PC™ ¢ 72,4262 %. Supondo que o interesse seja determinar
a gquantidade de acido céaprico (10:0) contida em uma amostra ficticia de 6leo, tem-se que a
massa molar do seu éster é 186,2936 g mol™* com 120,1100 g mol* de carbonos ativos.
Portanto, 0 PC” gecanoato de metila € 64,4735%.

Dessa maneira, conforme a equacao 45, o Fct para o acido decandico utilizando o éster
do &cido palmitico como referéncia foi 1,1233. Como o interesse é realizar a derivatizacdo em
relacdo ao &cido tricosanoico divide-se 0 Fcr obtido pelo valor correspondente ao Fcr do
acido tricosanoico na mesma referéncia, ou seja, 0,9665. Finalmente, o valor do Fct para o
acido decandico em relacdo ao acido tricosanoico foi:

1,1233

F =
10,9665
Este mesmo procedimento foi repetido no célculo do fator de correcdo tedrico dos

=1,1622

demais acidos graxos da amostra.
E importante notar que a escolha do éster de referéncia é realizada arbitrariamente
desde que o acido graxo correspondente ndo esteja presente na amostra de 6leo/gordura a ser

analisada.
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Como, seguindo a metodologia de derivatizacdo dos acidos graxos, sdo injetados
ésteres metilicos no cromatdgrafo torna-se necessario, portanto, converter os valores obtidos
para os acidos graxos de interesse correspondentes utilizando-se, para tanto, um fator de
conversdo, 0 Fcea, conforme descrito por Visentainer e Franco (2006). Este fator de
conversao € necessario devido a resposta diferencial do detector entre um acido graxo e seu
éster. O fator de conversdo foi calculado conforme a Equacéo 46.

F N MMéster
CEA™

MMéCido graxo
Em que: MMester € @ massa molar do éster metilico/etilico € MMgido graxo € @ Massa

(46)

molar do acido graxo correspondente.

Em posse dos fatores de correcdo e do cromatograma, foi possivel determinar a massa

de acido graxo na amostra utilizando a Equacdo 47 (VISENTAINER e FRANCO, 2006).
AcM,Fer

M T c—
, o * ApFepaM, _ ]
Em que: My é a massa do acido graxo x na amostra analisada em mg geieo™’; Mp € a

(47)
massa do padrdo interno em mg; M. € a massa amostral em g; Ax é a area no cromatograma
relativa ao &cido graxo x na amostra analisada; Ap é a &rea no cromatograma relativa ao
padrdo interno na amostra analisada; Fct € o fator de correcdo tedrico e Fcea € o fator de
conversédo de ester metilico/etilico para &cido graxo.

3.2.6. Determinacdo de propriedades da extracdo em ultrassom

3.2.6.1. Propriedades cinéticas

Tendo a finalidade de encontrar um modelo matematico que se ajuste satisfatoriamente
ao processo de extracdo de um componente i qualquer (em que i pode ser PB-caroteno,
carotenoides totais ou polifenois totais), e tendo em vista 0 comportamento ndo linear da
extracdo auxiliada por ultrassom, porpds-se um modelo cinético de segunda ordem descrito
pela Equacdo 48 e adaptado de Lazar et al. (2016).

dG;

— k(O (48)
Em que Ci representa a concentracdo do componente i extraido em um tempo t de

operagdo (Mg gsementel), C7% € a concentragdo do componente i no ponto de saturagdo

(Mg gsemente ) € k; € a constante cinética de segunda ordem para o componente i.
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A integracdo da Equacdo 48 no intervalo de (0,0) a (t,Ci), seguida de algumas
manipulacdes matematicas, forneceu o modelo linearizado conforme apresentado na Equacéo
49,

t 1 N t 1 N t
Ci ki_(cisat)z Cisat Eo, ; Cisat
Em que E,,i é a taxa inicial de extracio do componente i (gsemente Mgt min?).

(49)

Ja a energia de ativacdo do processo de extracdo do componente i presente no 6leo de
sementes de uva foi obtido utilizando a equacdo de Arrhenius na sua forma logaritmica

equacéo 50.

Eay 1
Ln ki:Ln k0+ (— i) ' T (50)

Em que ko é a constante independente da temperatura (gsemente Mg™* min?); E, é a
energia de ativagdo (kJ mol?); R a constante universal dos gases (8,314 J molt K} e T éa

temperatura (K).

3.2.6.2. Propriedades termodindmicas

A obtencdo experimental das propriedades termodindmicas entropia e entalpia de
ativacdo foram obtidas pela Equacdo 51 apresentada em Mathiarasi e Partha (2016), Hashemi
et al. (2015) e Liauw et al. (2008).

k; ke\ AST AHT 1 (51)
—_= — |+ - . —

Log 10g<h) 2303R R T

Em que ky € a constante de Boltzmann (1,380658.102 J K); h é a constante de

Planck (6,6260755.10°% J s); R € a constante universal dos gases (8,314 J mol* K); AS™ éa
entropia de ativagdo (kJ mol* K) e AH™ ¢ a entalpia de ativacdo (kJ mol™?)

A energia livre de Gibbs (AG) e a constante de equilibrio termodinamica (Keq) foram
calculadas por meio da Equacdo 52 (MATHIARASI e PARTHA, 2016; HASHEMI et al.,
2015; LIAUW et al., 2008).

AG AH AS
= — :__+_ (52)
ke = RF " RT 'R

3.2.7. Modelagem matematica dos processos de extracao
A modelagem do processo de extracdo Soxhlet e auxiliado por ultrassom envolveram

nova hipdteses iniciais. Estas foram: solvente fluido inicialmente isento de 6leo (solvente
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puro), as sementes de ambas as castas de uva apresentaram geometria esférica,
homogeneidade de temperatura ao longo de todo o processo, temperatura e porosidade
constantes, o solvente preencheu os poros da matriz sélida instantaneamente, o dleo fez-se
presente tanto na fase solida quanto na fase porosa, houve resisténcia interna e externa a
transferéncia de massa, presenca de equilibrio linear entre a concentracdo de 6leo no sélido e
no solvente e, finalmente, coeficiente de difusividade independente da concentracéo.

O uso dessas consideragOes iniciais e da aplicagdo de balancos materiais nas fases
solida, porosa e fluida forneceram, respectivamente, as Equacées (53 a (55.

dCs dCp

Y
Em que Cs (kg m?®) é a concentracdo de dleo na fase solida; K é a constante de

(53)

dessorcdo (-); &s € a porosidade da semente (-); Cp (kg m™) é a concentragio de 6leo nos poros

e t é o tempo.
dCp 1 &/, 0Cp dCs 1
P e (2 2RSS 54
dt Dert 2 or (r or ) dt &g &9
Em que Desr € a difusividade efetiva (m2 min™); r é a coordenada radial (m).
dcC
—== ke (Cp-Ce) (55)

Em que Ce € a concentracdo de 6leo no solvente (kg m?) e ke € 0 coeficiente de
transferéncia de massa (min™)

Inicialmente, o Oleo fez-se presente tanto na fase sélida quanto na fase porosa, portanto
a concentracao total de 6leo é o somatorio da contribuicdo em cada fase e foi apresentada pela

Equacao 56.

Cro=&5'Csot Cpo (56)
Em que Cro é a concentracéo inicial total de 6leo (kg m); Cso é a concentragéo inicial
de 6leo na fase solida (kg m) e Cpo € a concentrago inicial de 6leo nos poros (kg m=).
Visando uma melhor robustez para a solucdo das equacdes diferenciais, definiu-se um
parametro, m, de maneira tal que, quando m = 0, a concentracdo total de dleo estd na fase
solida e, contrariamente, quando m = 1, a concentracdo total de Gleo estad na fase porosa. O
pardmetro m foi definido conforme a Equacéo 57

_8'Cpo_ Gy
o Cro  Cr o
As condicOes iniciais para resolucdo do modelo matematico sdo apresentadas nas

Equacdes 58, 59 e 60.

(57)
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Cr(0)=0 (58)
Cp(0)= - ) ‘Cro (59)
Cs=(1-m)-Cry (60)

Um modelo de parametros concentrados foi proposto com a finalidade de facilitar a
resolugdo do modelo matematico, conforme a Equagdo 61
dCp _ dCp
P e e (CpCp) - K (61)
dt P ( E P) dt
A resolucdo das Equacdes (55 e 61 foi realizada no software Maple 13® por meio do
método numérico de Rosenbrok e do comando dsolve. Pelo modelo matemético foram
estimados os parametros ke, K e m. Durante este processo, considerou-se que tais parametros
eram invariantes com a razdo massa de sementes com volume de solvente. Tal estimativa foi
realizada simultaneamente com a estimativa dos parametros empregando o comando Search
do software Maple 13® e estratégia globalsearch.

A Equagéo 62 foi minimizada.
nexp 2

E= z (CEEXP'CECAL) 62

pr Cegxp
Em que E € a fungdo objetivo; nexp € o numero de dados experimentais; Cgpy, € a

concentragdo experimental de 6leo na fase fluida (kg m3) e TOAL é a concentracdo de 6leo
calculada na fase fluida (kg m™).

A andlise estatistica dos dados simulados em comparacdo com os dados obtidos
experimentalmente ocorreu mediante o teste estatistido de erro médio relativo (RME) e do

coeficiente de determinagdo, R2.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo foram apresentados os resultados da secagem das sementes de uvas
Cabernet Sauvignon (CS) e Bord6 (BD) secas em estufa a 105 °C, durante 24 horas. Além
disso, apresentaram-se as curvas de secagem e de taxa de secagem a 80 °C para a cinética de
secagem das sementes. Também foram dispostos os pardmetros obtidos nos ajustes dos
modelos de distribuicdo de tamanhos de particulas, bem como dos coeficientes de
determinacédo e do diametro de Sauter para cada modelo ajustado. Em relagcdo ao processo de
extragdo foram apresentados os dados obtidos para a extracdo Soxhlet e técnica auxiliada por
ultrassom. A quantificagdo, cinética e termodindmica da extracdo de compostos carotenoides
foram tabuladas na sequéncia. E, finalmente, foram apresentados os parametros estimados

pelo modelo matematico das extracdes Soxhlet e auxiliada com ultrassom.

4.1.Secagem

4.1.1. Umidade inicial

Para as sementes de uva Cabernet Sauvignon, secas pelo método de estufa a 105 °C,
durante 24 horas, a umidade inicial encontrada foi de aproximadamente 31 % e 34 % para a
variedade Bord6. A aparéncia visual das sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd, apos

secagem em estuda, é apresentada na Figura 17.

Figura 17. Sementes de Cabernet Sauvignon (a) e Bordd (b) apos secagem em estufa a 105 °C
durante 24 horas.

A Figura 17 possibilitou verificar visualmente a aparéncia das sementes de ambas as
variedades de uvas apos a determinacdo da umidade inicial em estufa a 105 °C, sendo possivel
notar que as sementes da variedade Cabernet Sauvignon apresentaram uma coloragdo mais

escura quando comparadas as Bordo.
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Massa (g)

Tempo (h)
Figura 18. Secagem das sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bord6 em estufa a 105 °C.

A analise da Figura 18 permitiu verificar que a secagem das sementes de uva Cabernet
Sauvignon e Bordd foi rapida, apresentando massa constante a partir da quarta hora de
secagem em estufa. O tempo de equilibrio relatado por Menezes (2014) foi de 5 horas para as
mesmas variedades de sementes. Além disso, notou-se um rapido decréscimo na massa
amostral (perda de umidade) em momentos iniciais do processo e um decaimento da
velocidade de secagem no decorrer do experimento.

Valores similares de umidade inicial de sementes de uva Riesling, Cab Franc e
Concord foram constatados por Roberts, Kidd e Padilla-Zakour. (2008), estando os valores
compreendidos no intervalo de 32,4 - 38,7 %. JA& Menezes (2014) determinou a umidade
inicial em estufa a 105 °C de sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd relatando

umidades de 35 %, aproximadamente.
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Tais resultados demonstraram, portanto, que as sementes de uva Cabernet Sauvignon e
Bord adquiriram umidade durante o periodo de armazenamento e, por isso, precisam ser
submetidas a secagem, a fim de atingirem uma umidade final adequada ao processo de
extracdo, ou seja, inferior a 10 %.

4.1.2. Curvas de secagem

A secagem convectiva das sementes de uvas ocorreu durante o periodo matutino
quando a temperatura ambiente se manteve em 232 °C e a umidade relativa do ar de,
aproximadamente, 52 %. A Figura 19 mostra as curvas de secagem a 80 °C para as sementes

Cabernet Sauvignon e Bordod.
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Figura 19. Curva de secagem das sementes de uva Cabernet Sauvignon (CS) e Bord6 (BD) a
80 °C e velocidade do ar de 1,0 m s,

Pode-se verificar pela analise da Figura 19 que o processo de secagem das sementes de
uva apresenta um rapido declinio inicial seguido de um abrandamento do fenémeno. Em
ambos 0s casos 0 tempo necessario para a secagem do material atingir o equilibrio foi de,
aproximadamente, 80 minutos.

Comportamento semelhante foi obtido durante a secagem de sementes hibridas de
arroz em camada fina apresentada por Hasan, Bala e Rowshon (2014), conduzida nas
temperaturas de 40, 50 e 60 °C (velocidade do ar de secagem entre 0,55-0,65 m.s e umidade
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relativa entre 10-15 %) obtendo tempos de secagem, respectivamente, de 540, 250 e
200 minutos, iniciando a secagem das sementes de arroz com umidade de 22 % (b.u.).

Outro processo de secagem que apresentou comportamento em concordancia com este
trabalho foi apresentado por Roberts, Kidd e Padilla-Zakour (2008), por meio da secagem de
sementes de uvas Riesling, Cab Franc e Concord. Os pesquisadores determinaram tempos de
secagem aproximados de 250, 200 e 150 minutos nas temperaturas de 40, 50 e 60 °C,

respectivamente, partindo de umidade inicial compreendida entre 30-35 %.
4.1.3. Curvas de taxa de secagem
As curvas de taxa de secagem para as sementes de ambas as variedades de uva, obtidas

pela derivacdo da umidade em base seca (X) em relacdo ao tempo de secagem (t), foram

apresentadas na Figura 20.
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Figura 20. Curva de taxa de secagem para a semente de CS e BD a 80 °C e velocidade do ar
de1,0ms?,

A analise da Figura 20 demonstrou que a secagem das sementes de uva Cabernet
Sauvignon e Bord6 ndo apresentaram o periodo constante de taxa de secagem, mas, apenas, 0
periodo decrescente de taxa de secagem até que a umidade de equilibrio foi atingida. Além
disso, para ambas as variedades de sementes de uva ndo foram verificados,também, o periodo
inicial de acondicionamento ao processo de secagem. Comportamento semelhante foi obtido
por Menezes (2014).
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A secagem das sementes foi importante, pois a reducao da umidade impede a posterior
diluicdo do solvente durante a extracdo, 0s processos de moagem e peneiramento podem ser
realizados mais facilmente e com menor consumo de energia e, também, possibilita maior
reprodutibilidade experimental dada maior facilidade em controlar a razdo de amostra-
solvente (MASON, CHEMAT e VINATORU, 2011).

4.2.Moagem e Peneiramento

A distribuicdo granulometrica do processo de moagem e peneiramento das sementes
de uvas Cabernet Sauvignon e Bord6 secas a 80°C sdo apresentadas, respectivamente, nas
Tabela 14 e Tabela 15, assim como o didmetro médio de Sauter. Os ajustes dos modelos aos

dados experimentais foram dispostos no Apéndice 1.

Tabela 14. Distribuicdo granulométrica e diametro médio de Sauter para as sementes de
uva Cabernet Sauvignon secas a 80 °C

Diametro Abertura Diametro Massa Fracdo Fracao Fracdo Dsatter
da peneira meédio semente  (A}) ($<) (¢>)
Mesh mm mm @) em acum_ulada acumulada (cm)
massa  de finos  de grossos
[+14) 0,1168 0,1410 32,58 0,4034 0,7014 0,2986
[-14+20) 0,0833 0,001 23,10 10,1089  0,4897 0,5103
[-20+28) 0,0589 0,0711 29,42 0,2077  0,2201 0,7799 0.0800

[-28+35) 0,0417 0,0503 23,67 0,2740  0,0032 0,9968

[-35+48) 0,0295 0,0356 0,15 0,0027  0,0018 0,9982
[-48] 0,0000 0,0148 0,20 0,0032  0,0000 1,0000
Total 109,12 1,0000

Tabela 15. Distribuicdo granulométrica e diametro médio de Sauter para as sementes de
uva Bordd secas a 80 °C

Diametro Abertura Diametro Massa Fracdo Fracéo Fracdo D
da peneira médio  semente  (A¢) (<) (¢>) Sauter
Mesh mm mm @) em acum_ulada acumulada (cm)
massa  de finos  de grossos
[+14) 0,1168 0,1410 459  0,4546  0,6412 0,3588
[-14+20)  0,0833 0,1001 155 0,529  0,4286 0,5714
[-20+28)  0,0589 0,0711 21,4 02120 0,1801 0,8199 0.0848

[-28+35)  0,0417 0,0503 17,9  0,1773  0,0019 0,9981

[-35+48)  0,0295 0,0356 0,1 0,0013  0,0009 0,9991
[-48] 0,0000 0,0148 0,2 0,0019  0,0000 1,0000
Total 101,0  1,0000
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Conforme os dados das Tabela 14 e Tabela 15 nota-se que o didmetro de Sauter para
as sementes de uva Cabernet Sauvignon moidas foi de 8.102 cm, com concentragdo de
particulas de didmetro médio entre 0,141 mm e 0,050 mm. O mesmo tipo de comportamento
foi encontrado para as sementes de uva Bordd ap6s o processo de moagem e peneiramento.
No entanto, o didmetro de Sauter obtido foi ligeiramente superior, 8,48.102 cm, com uma
mesma faixa de didmetros médio para a concentracao das particulas.

Os parametros de distribuicdo e o didmetro médio de Sauter para os modelos GGS,
RRB e Log-Normal foram apresentados na Tabela 16 para as sementes de Cabernet

Sauvignon e na Tabela 17 para as sementes de Bordo.

Tabela 16. Parametros dos modelos de distribuicdo e o diametro médio de Sauter das sementes
de uva Cabernet Sauvignon

Modelo Rz Coeficiente  Coeficiente m K n D’ o Dss Dsauter

angular linear (cm)
(GGS) 0,874 4,918 11,008 4918 0,107 - - - - 0,085
(RRB) 0,895 5,325 12,358 - - 5,325 0,098 - - 0,085
Log- 5936 0,337 2,435 ; - - - 1,401 0,088 0,083
Normal

Tabela 17. Parametros dos modelos de distribuicdo e o diametro médio de Sauter das sementes
de uva Bordd

Modelo R Coeficiente  Coeficiente K n D’ o Des Dsauter

angular linear (cm)
(GGS) 0,880 5,410 12,065 5,410 0,108 - - - - 0,088
(RRB) 0,898 5,759 13,221 - - 5,759 0,101 - - 0,089
N'-Og' 0937 0,333 -2,383 . : - - 1,395 0,092 0,087
ormal

Pela anélise das Tabela 16 e Tabela 17 foi possivel verificar que o melhor modelo de
distribuicdo de particulas que representou o conjunto de dados obtidos foi 0 Log-Normal, com
coeficiente de determinacdo superior a 0,936 para ambas as variedades de sementes. Valores
ligeiramente menores foram obtidos para 0 modelo RRB e, na sequéncia, para o0 GGS.

4.3.Processos de Extragdo

4.3.1. Extracao Soxhlet

A Figura 21 contém as informacdes do teor de 6leo obtido no processo de extracdo

Soxhlet das sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordé utilizando hexano como solvente.
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Os teores de 6leo das sementes foram obtidos em duplicata com tempo de extracao de 02, 06,
10, 20 e 48 horas sendo 0s maiores teores obtidos, aproximadamente, 14% para as sementes

de CS e pouco mais de 13% para as sementes da variedade Bordo.

15 e BD

11 4
10 -
9
8]
7
6
5 ]
4
3]
2]
14

Teor de Oleo (%)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (h)
Figura 21. Teor de 6leo do processo de extracdo Soxhlet para as sementes de uvas CS e BD.

A andlise dos dados de extracdo Soxhlet revelaram que quanto maior foi a duracdo do
processo, maior foi o teor de 6leo na extracdo independente da variedade de semente utilizada,
até um limite definido pelo equilibrio. Além disso, constatou-se que as sementes de uva
Bordd, para a extragdo em 2 horas, apresentou maior extracdo de 6leo quando comparada a
variedade Cabernet Sauvignon, e menor teor para 0s demais ensaios experimentais.

Santos (2009) obteve comportamento semelhante ao extrair éleo utilizando o metanol
como solvente em contato com sementes de 4 variedades de uvas, sob agitacdo, por 4 h.
Comportamento semelhante também foi apresentado por Beveridge et al. (2005), porém a
técnica de extracdo foi do tipo supercritica e realizada em diversas variedades de sementes de
uva.

Goktirk Baydar e Akkurt (2001) ao determinarem o teor de 6leo nas sementes secas a
70 °C de 12 variedades de uvas viniferas, obtiveram teor de 6leo semelhantes ao encontrado
neste trabalho, tendo constatado, portanto, teores entre 13,1 % e 19,6 %. Além disso, 0

trabalho de Fernandes et al. (2013), também relataram teor de 6leo compativel. No entanto, 0s
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autores analisaram sementes de 10 variedades de uvas portuguesas secas a 40 °C extraidas

com éter de petréleo em Soxhlet, resultando, finalmente, em teor de 12,4 %

4.3.2. Extragdo Auxiliada por Ultrassom

Na sequéncia sdo apresentadas, respectivamente, na Tabela 18 e Tabela 19, a
eficiéncia da extracdo de 6leo obtidas na extracdo com hexano auxiliada por ultrassom para as
sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bord6. Foi considerado eficiéncia igual a 100 % como
sendo a quantidade de 6leo obtida na condicdo de esgotamento extrativo realizado pela técnica

Soxhlet com 48 horas de duracéo.

Tabela 18. Eficiéncia obtida na extracéo por ultrassom das sementes de uva Cabernet
Sauvignon

. Tempo Temperatura Razdo semente/solvente Eficiéncia?
Experimento

(min) (°C) (m/m) (%)
1 30 30 1:6 56,67+1,83
2 90 30 1:6 65,98+0,91
3 30 50 1:6 65,67+0,99
4 90 50 1:6 76,32+2,42
5 30 40 1:4 70,42+3,32
6 90 40 1:4 77,80+3,47
7 30 40 1:8 80,46+3,13
8 90 40 1:8 72,06+1,88
9 60 30 1:4 69,28+2,23
10 60 50 1:4 72,74+1,19
11 60 30 1:8 68,63+0,77
12 60 50 1:8 79,00+0,92
13 60 40 1:6 67,47+1,40
14 60 40 1:6 68,17+1,79
15 60 40 1:6 68,21+0,45

& média seguida pelo desvio padrao

Observou-se na Tabela 18 que a maior eficiéncia da extracdo ocorreu no experimento
7 em que operou-se 0 processo com temperatura de 40 °C, durante 30 minutos, e razdo de
massas 1:8 de semente/solvente. Eficiéncia muito proxima foi constatada nos experimentos 4,
6, 8, 10 e 12 nos quais o tempo foi incrementado, a temperatura ou manteve-se inauterada ou
sofreu acréscimo, porém, a razdo foi reduzida. Portanto, foi possivel obter altos valores de
rendimento em 6leo operando o sistema com condi¢des intermedidrias as do dominio estudada

e em tempo bem menor quando comparado a técnica Soxhlet. Isto se deve ao fato do
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ultrassom melhorar os fendbmenos de transferéncia de massa mediante processo de cavitacdo

facilitando, portanto, sobremaneira, a extracdo de 6leo da matriz vegetal em questao.

Tabela 19. Eficiéncia obtida na extracdo por ultrassom das sementes de uva Bordd
Tempo Temperatura Razdo semente/solvente Eficiéncia?

Experimento

(min) (°C) (m/m) (%)
1 30 30 1:6 55,81+1,30
2 90 30 1:6 64,18+1,46
3 30 50 1:6 74,25%0,63
4 90 50 1:6 81,76+1,62
5 30 40 1:4 59,24+1,13
6 90 40 1:4 64,80+1,18
7 30 40 1:8 73,07+0,17
8 90 40 1:8 73,60+3,08
9 60 30 1:4 55,70+1,01
10 60 50 1:4 62,49+0,20
11 60 30 1:8 65,78+0,05
12 60 50 1:8 66,02+1,69
13 60 40 1:6 58,64+1,61
14 60 40 1:6 58,92+1,68
15 60 40 1:6 53,74+0,99

2 desvio padrao

A analise da Tabela 19 demonstrou que a maior eficiéncia de extracdo para as
sementes de uva Bordd ocorrereu no experimento 4, em que as condigdes de tempo e
temperatura foram mais intensas do que para as sementes de CS, porém, a razdo foi reduzida.
Também foram verificadas eficiéncias acima de 70 % nos experimentos 3, 7 e 8. Além disso,
constatou-se que a eficiéncia da extracdo em sementes de uva Bord6 foi ligeiramente inferior
as das sementes de Cabernet Sauvignon para quase todos os experimentos realizados.

Tanto a extracdo Soxhlet quanto a auxiliada por ultrassom apresentaram teores de 6leo
dentro dos limites encontrados na literatura especializada, tais como os resultados de
Beveridge et al. (2005) variando de 6,6 a 11,1 % para o éter de petrdleo, Lugue-Rodriguez et
al. (2005) de 9,6 a 13,9 % com hexano e Baydar e Akkurt (2001) na faixa de 11,6-19,6 %,

porém os autores ndo citaram a técnica utilizada.

4.3.2.1.Andlise estatistica da extracdo auxiliada por ultrassom

Visando a uma boa interpretagdo dos resultados realizou-se, inicialmente, na analise

dos dados extrativos por ultrassom, uma tabela de ANOVA considerando-se apenas efeitos
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lineares e interacdes do tipo linear-linear, porém, os resultados obtidos indicavam que todos
os fatores estudados e interacdes entre estes ndo eram significativos no processo, 0 que nao é
interessante para explicar os fendbmenos envolvidos.

A presenca de interagOes ndo lineares entre os fatores em estudo torna dificil encontrar
um mecanismo que explique as interacdes entre eles e, por isso, algumas vezes torna-se
interessante realizar uma transformacdo, por exemplo, do tipo logaritmo na variavel
dependente, isto €, no teor de dleo extraido, a fim de contornar o problema das intera¢Ges nao
lineares. No entanto, neste caso mesmo com tal transformacdo, o problema persistiu
evidenciando a complexidade do sistema estudado. Refez-se, entdo, as tabelas de ANOVA
considerando-se, também, variacdes de ordem quadratica e interacdes do tipo quadratico-
linear.

Foram dispostos na Tabela 20 e Tabela 21 os resultados da anélise de variancia para a
extracdo de Oleo de sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd, respectivamente,

utilizando hexano como solvente e auxiliada por ultrassom.

Tabela 20. Anélise de variancia para a extracdo com ultrassom das sementes Cabernet
Sauvignon para o teor de 6leo (%) como resposta
Fonte de Somados Grausde Soma dos

Variacao quadrados Liberdade quadrados médios F p-valor
Tempo 2,16501 1 2,165011 650,370 0,001534
Tempo? 0,02006 1 0,020058 6,025 0,133518
Temperatura ~ 2,03600 1 2,036002 611,616 0,001631
Temperatura®  0,33622 1 0,336221 101,001 0,009756
Razéo 0,19502 1 0,195019 58,584 0,016645
Raz&o? 3,47753 1 3,477534 1044,652  0,000956
) x (T) 0,00853 1 0,008528 2,562 0,250609
(t) x (T?) 1,57543 1 1,575435 473,261 0,002106
(t?) x (T) 0,02361 1 0,023605 7,091 0,116822
) x (R) 1,20148 1 1,201479 360,925 0,002759
(t?) x (R) 0,00411 1 0,004107 1,234 0,382334
(M x(R) 0,23074 1 0,230743 69,315 0,014122
Erro total 0,00666 2 0,003329
Correcéo total 10,15877 14

Na andlise da Tabela 20, notou-se que, excetuando o tempo, todos os fatores tiveram
seus efeitos lineares e quadraticos significativos no processo de extracdo, enquanto que,
somente o efeito quadratico do tempo nédo foi estatisticamente significativo. No tocante as
interacdes dos efeitos entre si, observou-se que, dentre os lineares, somente a interacdo tempo-

temperatura ndo foi significativa no processo extrativo e que para os efeitos ndo lineares
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somente a interacdo tempo?-temperatura ndo foi significativa, pois nesses casos o p-valor foi
maior do que 5%. Todas as demais interacfes apresentaram p-valor abaixo de 5% e, por isso,
sdo significativas na extracao de 6leo com ultrassom das sementes de CS.

Como a andlise de varianca da extracdo de Gleo de sementes de uva Cabernet
Sauvignon demonstrou a presenca de fatores e interacdes ndo lineares, inferiu-se, entdo, que
este sistema possui natureza tanto quanto complexa e, devido a isso, surgiu a necessidade de
investigar as caracteristicas da matéria-prima a fim de se justificar a complexidade do sistema
e visualizar, também, os efeitos do proprio processo sobre as sementes, ou seja, as alteracdes
estruturais que ocorreram devido ao contato com o hexano e a acdo das ondas ultrassonicas.
As mudancas na superficie das sementes de uva Cabernet Sauvignon podem ser visualizadas

pela microscopia eletronica de varredura (MEV) apresentada na Figura 22.
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¢
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15,06V 40  x400 16,

Figura 22. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) das sementes de uva Cabernet
Sauvignon secas a 80 °C (a), extraidas com hexano no Soxhlet (b) e submetidas ao ultrassom

(©).

Analisando a Figura 22 percebeu-se uma alteragdo na conformacéo das fibras entre as

sementes secas e aquelas submetidas ao hexano. No primeiro caso, (a), as fibras se
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encontravam muito proximas umas das outras e quase ndo existia espaco intersticial para o
solvente penetrar na matriz vegetal e realizar o contato com o 06leo de interesse. Apos a
extracdo em Soxhlet, (b), as fibras apresentaram uma conformacdo ligeiramente aberta,
evidenciando os locais de facil acesso do 6leo ao interior da matriz vegetal. Porém, a extracdo
utilizando ultrassom, imagem (c), foi capaz de alterar profundamente a matriz vegetal
revelando, dessa maneira, uma rede porosa de caminhos pelos quais o hexano pode escoar e
extrair o Oleo. Foi devido a essa alteracdo estrutural na matriz vegetal que justificou-se a
grande extracdo de 6leo no ultrassom em tempo inferior ao Soxhlet, além de requerer uma
temperatura menor (inferior do que o ponto de ebulicdo do hexano) e proporcao reduzida de
solvente (LI et al., 2012)

O comportamento anémalo das varidveis tempo e tempo? em relacdo aos demais
fatores estudados (conforme apresentado anteriormente na Tabela 20) pode ser justificado,
possivelmente, pelo caso ‘c’ da Figura 22. Como a estrutura vegetal apresentou-se aberta,
inferiu-se que o solvente e a mistura 6leo-solvente foram capazes de entrar e sair da estrutura
vegetal sem a presenca de uma acentuada resisténca do meio, ou seja, de forma tdo livre e
simples que a contribuicdo do tempo no processo global de extracdo foi de ordem linear
apenas e ndo quadratica. O mesmo ndo pode ser afirmado em relacdo a temperatura e a razéo

pois ambas grandezas, lineares e quadréticas, apresentaram significancia.

Tabela 21. Andlise de variancia para a extracdo com ultrassom das sementes Bord6 para o
teor de 6leo (%) como resposta
Fonte de Somados Grausde Soma dos

Variagdo quadrados Liberdade quadrados médios F p-valor
Tempo 1,40918 1 1,409176 9,18348 0,093819
Tempo? 4,23400 1 4,234000 27,59261  0,034383

Temperatura ~ 5,78076 1 5,780760 37,67272  0,025532
Temperatura®  0,56558 1 0,565579 3,68583 0,194861
Razéo 3,13215 1 3,132150 20,41195  0,045662
Raz&o? 0,79916 1 0,799155 5,20803 0,149981

) x (T) 0,00338 1 0,003380 0,02203 0,895626

(t) x (T?) 0,28134 1 0,281338 1,83345 0,308424
(t?) x (T) 2,07981 1 2,079809 13,55394  0,066504
() x (R) 0,11392 1 0,113924 0,74244 0,479691

(t?) x (R) 0,18312 1 0,183117 1,19336 0,388690

(T) x (R) 0,19342 1 0,193425 1,26053 0,378226

Erro total 0,30689 2 0,153447

Correcdo 16 62112 14

total
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Analisando os dados de ANOVA para a variedade Bordd (Tabela 21) verificou-se que
para a temperatura e a razdo sementes/solvente, os efeitos quadraticos ndo foram
estatisticamente significativos, enquanto que para o tempo, somente o efeito quadratico foi
significativo. Para nenhuma interagdo entre os efeitos foi constatado significancia estatistica
pois o p-valor foi maior que 5% em todos os casos. No entanto, para um intervalo de
confianca de 90% a interagdo tempo-temperatura? (p-valor<10%) e o efeito linear do tempo,
também, se tornam significativos no processo global de extracdo das sementes de BD com
ultrassom.

Visando buscar a mesma justificativa para a presenca de fatores e interacdes néo
lineares no processo de extracdo de 6leo de sementes Bordd e, também, dos efeitos causados
pelo solvente e ondas ultrassonicas na estrutura da matéria-prima, foram dispostos na Figura

23 as imagens de MEV das sementes de uva Bordd em diferentes condi¢des de tratamento.

w G /
AccV  Piobe  Mag wD 1) 50um y AccV = Probe 7 uaq: \l(p_ -50u

1506V 40 x400 16 15.0kV 40 + %00 L) - ) -

AccV Probe Mag WD
15.0kV 40 x 400 16

Figura 23. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) das sementes de uva Bordd secas a
80 °C (a), extraidas com hexano no Soxhlet (b) e submetidas ao ultrassom (c).
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A andlise da Figura 23 foi anéloga a da variedade Cabernet Sauvignon, porém, com
uma diferenca: a estrutura das sementes Bordd apresentou-se mais fibrosa, fato este
evidenciado fortemente pela microscopia do tratamento por ultrassom (c). Tal matriz fibrosa
interferiu no ataque do solvente aos ‘‘bolsdes’’ de oleo e, consequentemente, na sua extracao
para a matriz liquida. Foi a presenca de tal estrutura lignificada que, possivelmente, interferiu
na extracdo do o6leo, conforme apresentado anteriormente neste trabalho (Tabela 21),
tornando-se, dessa maneira, dificil que o modelo matemético proposto se ajusta-se
adequadamente a todos os fenbmenos presentes na extracao, visto que 0 modelo é puramente
empirico. Justifica-se, portanto, que trabalhos futuros estudem o efeito de deslignificacdo da
matriz vegetal, por exemplo, por meio, do uso de uma enzima, na extracdo de Oleo de
sementes de uva Bordo.

Também foram encontradas modificacGes na estrutura vegetal por Li et al. (2012) ao
investigarem a espécie Isatis indigotica Fort. Apos a extracdo Soxhlet, os autores notaram que
a superficie celular apresentou-se ligeiramente intacta e lisa, porém, o emprego de ondas
sonicas causou modificagdes, como quebra de tecidos e da parede vegetal, melhorando,
portanto, a transferéncia de massa e, dessa forma, favorecendo a extracdo de 6leo (LI et al.,
2012). Encorajam-se, neste ponto do trabalho,estudos de sementes de uva pré-tratadas
enzimaticamente, como por exemplo, utilizando celulases e pectinases, visto que a melhora do
processo extrativo causada por modificagGes na parede celular podem chegar a cinco pontos
percentuais conforme resultados apresentados por Passos et al. (2008).

Para a analise de variancia do teor de 6leo das sementes de uva Cabernet Sauvignon
foi obtido R? =0,9990 (R%justado = 0,9932) , e para a Bordd R?=0,9815 (R2ajustado=0,8708). Isto
significa que o modelo quadrético proposto foi capaz de explicar 99,3% e 87,1% da variancia
observada nos respectivos processos.

Para a extracdo de Oleo de sementes de uva Cabernet Sauvignon utilizando-se o
hexano como solvente, ajustou-se 0 modelo quadratico avaliando-se o tempo e a temperatura

do processo sendo, entdo, o préprio representado nas varidveis codificadas, pela Equacédo 63.

Teor (%)=-5,3074+0,1475-X,+0,473-X1-0,0011-X2-0,0003-X-X1-0,0052-X>  (63)
Na Figura 24 e apresentada a superficie de resposta obtida para as variaveis tempo e
temperatura do processo de extracdo de 6leo de sementes de uva Cabernet Sauvignon e a

superficie de contorno é apresentada no Apéndice 2.
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Figura 24. Superficie de resposta para o teor de 6leo obtida pelas variaveis tempo e
temperatura do processo de extracdo das sementes Cabernet Sauvignon.

Pode-se notar por meio da Figura 24 que o teor de 6leo, em relacéo as variaveis tempo
e temperatura, apresentou um perfil concavo para baixo demonstrando, desse modo, um ponto
de temperatura Otimo e outro de tempo 6timo para o processo extrativo, sendo,
respectivamente, 44 °C e 60 min.

Para a extracdo de 6leo de sementes de uva Cabernet Sauvignon utilizando-se o
hexano como solvente, ajustou-se 0 modelo quadratico avaliando-se o tempo e a razéo de
massas sementes/solvente sendo, entdo, o proprio representado nas variaveis codificadas, pela
Equacéo 64.

Teor(%)=6,2882+0,1213-X,-3,6378-Xz-0,0011-X>+0,0644-X,-Xz-18,0259-X5  (64)
A Figura 25 ilustra a superficie de resposta obtida para as variaveis tempo e razdo de
massas sementes/solvente para o processo de extragdo do 6leo de sementes de uva Cabernet

Sauvignon e a superficie de contorno € apresentada no Apéndice 2.
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Figura 25. Superficie de resposta para o teor de dleo obtida pelas variaveis tempo e razédo de
massas sementes/solvente para a extracdo de sementes Cabernet Sauvignon.

Pode-se notar por meio da Figura 25 que o maior teor de 6leo obtido ocorreu para a
menor razao massica de sementes/hexano, ou seja, com maior quantidade de solvente presente
(1:8), e na faixa de 50 até 70 minutos de extracao.

Para a extracdo de Oleo de sementes de uva Cabernet Sauvignon utilizando-se o
hexano como solvente, ajustou-se 0 modelo quadratico avaliando-se a temperatura e a razdo
de massas sementes/solvente para o processo sendo, entdo, o teor de dleo representado, nas
variaveis codificadas, pela Equacéo 65.

Teor (%) = 5,3196+0,2918-X1-29,6941-X-0,0046-X3+0,6426-X; Xz -6,7847-X5  (69)
A Figura 26 apresenta a superficie de resposta obtida para as variaveis temperatura e
razdo de massas sementes/solvente para o processo de extracdo de 6leo de sementes de uva

Cabernet Sauvignon e a superficie de contorno é apresentada no Apéndice 2.
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Figura 26. Superficie de resposta para o teor de 6leo obtida pelas variaveis temperatura e
razdo de massas sementes/solvente para a extracdo de sementes Cabernet Sauvignon.

Pode-se perceber por meio da Figura 26 que o teor maximo de 6leo obtido na extracao
ocorreu quando a quantidade de hexano foi a maior em estudo (1:8, ou seja, 0,125) e que a
temperatura apresentou um maximo em, aproximadamente, 45 °C, a partir do qual o teor de
6leo diminuiu.

A partir das Figura 24 a Figura 26 foi possivel escrever a Equacdo 66, ajustada de
acordo com a Equacdo 43 do planejamento Box-Benhken, para a extracdo de 6leo de sementes
de uva Cabernet Sauvignon por ultrassom. Os coeficientes apresentados ja foram
transformados nas variaveis originais, ou seja, tempo, temperatura e razao.

Teor (%) = 7,6050 —0,2093-t + 0,0018:t240,1255-T — 0,0055:T%2—4,0700-R
—30,0354-R%+0,0102:t'T + 0,0000-t-T?—0,0001-t-T (66)
— 0,4094-t':R + 0,0040:t2-R + 0,4328-T-R
Em que t representa o tempo (em minutos), T a temperatura (em °C) e R a razéo entre

massa de sementes e solvente nas mesmas unidades de massa.
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A fim de se encontrar a condicdo experimental de maior teor de 6leo, plotou-se 0s

graficos, que sdo apresentados na Figura 27, dos valores preditos pelo modelo versus a

desejabilidade.
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Figura 27. Graficos de desejabilidade do teor de 6leo em funcao dos fatores tempo,
temperatura e razdo massica para a extracao de 6leo de sementes de uva Cabernet Sauvignon.

A andlise da Figura 27 revelou que o maximo teor de 6leo pode foi obtido em
extracOes de 60 min, com temperatura de 50 °C e razdo massica sementes/hexano de 0,125.

Na sequéncia, para a extracdo de 6leo de sementes de uva Bordd utilizando-se 0
hexano como solvente, ajustou-se 0 modelo quadratico avaliando-se o tempo e a temperatura

do processo, sendo, entdo, o proprio representado nas variveis codificadas, pela Equacéo 67.

Teor(%)=4,5251-0,0128-X,+0,2182-X;+0,0007-X>-0,0016-X,-X;-0,0015-X3  (67)
A Figura 28 mostra a superficie de resposta obtida para as variaveis tempo e
temperatura do processo de extracdo de Oleo de sementes de uva Bordd e a superficie de

contorno é apresentada no Apéndice 2.
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Figura 28. Superficie de resposta para o teor de 6leo obtida pelas variaveis tempo e
temperatura do processo de extracdo das sementes Bordo.

Pode-se notar por meio da Figura 28 duas regides onde o teor de 6leo obtido foi
maximo: a primeira quando o tempo de extracdo foi pequeno, com elevadas temperaturas (na
faixa de 44 — 52 °C), e a segunda regido para longos periodos de extracdo e baixas
temperaturas (menores que 40 °C).

Para a extracdo de 6leo de sementes de uva Bordd utilizando-se o hexano como
solvente, ajustou-se o modelo quadratico avaliando-se o tempo e a razdo de massas
sementes/solvente, sendo, entdo, o proprio representado, nas variaveis codificadas, pela
Equacéo 68.

Teor(%)=13,3709-0,1231-X,-6,8824-X +0,0007-X>+0,2715-X,-X-40,7096-X3  (68)
A Figura 29 ilustra a superficie de resposta obtida para as variaveis tempo e razao de
massas sementes/solvente para o processo de extracdo de 0leo de sementes de uva Bordd e a
superficie de contorno é apresentada no Apéndice 2.
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Figura 29. Superficie de resposta para o teor de 6leo obtida pelas variaveis tempo e razédo de
massas sementes/solvente para a extracdo de sementes Bordd.

Pode-se notar por meio da Figura 29 um maximo de teor quando o tempo e a razédo
massica do processo sao pequenos e outro para tempos maiores que 90 minutos em qualquer
razdo méssica sementes/hexano.

Para a extracdo de Oleo de sementes de uva Bordd utilizando-se o hexano como
solvente, ajustou-se 0 modelo quadratico avaliando-se a temperatura e a razdo de massas
sementes/solvente para o0 processo, sendo, entdo, o préprio representado, nas variaveis
codificadas, pela Equacéo 69.

Teor(%)=4,1686+0,1937-X1+19,3548-X-0,0022-X3-0,0826-X;-Xp-58,4176- X5 (69)

A Figura 30 apresenta a superficie de resposta obtida para as variaveis temperatura e

razdo de massas sementes/solvente para o processo de extracdo de 6leo de sementes de uva
Bord0d e a superficie de contorno é apresentada no Apéndice 2.
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Figura 30. Superficie de resposta para o teor de 6leo obtida pelas variaveis temperatura e
razdo de massas sementes/solvente para a extracdo de sementes Bordd.

Pode-se notar por meio da Figura 30 uma regido de maior teor de 6leo na qual a
temperatura foi, aproximadamente, 38 a 46 °C e a razdo massica sementes/hexano
compreendeu a faixa de 0,125 - 0,167.

Da analise das Figura 28 a Figura 30, ajustou-se a Equacdo 70 de acordo com a
Equacdo 43 do planejamento Box-Benhken para a extracdo de 6leo de sementes de uva Bordd
por ultrassom. Os coeficientes apresentados ja foram transformados nas varidveis reais, ou
seja, tempo (em minutos), temperatura (em °C) e razdo massica (m/m).

Teor (%) = 2,2400 — 0,1081-t + 0,0001-t? + 0,2122:T + 0,0015-T?
+ 25,6041-R — 48,4980-R? + 0,0019-t-T — 0,0001-t-T? (70)
+ 0,0001-t%-T + 0,5681-t:R — 0,0072-t%:R — 0,6299-T-R
A fim de se encontrar a condicdo experimental de maior teor de 6leo, plotou-se 0s

graficos, que sdo apresentados na Figura 31, dos valores preditos pelo modelo versus a
desejabilidade.

87



Resultados

15.000

100141

4.0000

Tempo (min) Temperatura (=c) Razdo (m/m)
------------------- - e ot TR o R e
"
|+ |
10000 f--mmmmmmtmmmmm oo -|:-| -------

30

50,

30 35 B0

26 25

21875

Desejabilidade

Teor (%)

Desejabilidade

P S U RS

Figura 31. Graficos de desejabilidade do teor de 6leo em funcao dos fatores tempo,
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A andlise da Figura 31 revelou que o méaximo teor de 6leo pode foi obtido em

extragdes de 90 min, com temperatura de 35 °C e razdo massica sementes/hexano de 0,219.

Portanto, pelas superficies de respostas obtidas, foi possivel notar que, para o processo

com Cabernet Sauvignon os teores de 0leo da extracdo auxiliada por ultrassom situaram-se

préximos de 11%, sendo, entdo, ligeiramente superiores aos teores obtidos com as sementes

de Bord®d, cujos teores foram da ordem de 10 %.

Teores de 6leo ligeiramente maiores foram publicados por Goktirk-Baydar e Akkurt.

(2001) ao determinarem o teor de 6leo nas sementes, secas a 70 °C, de 12 variedades de uvas

viniferas, obtendo valores entre 13,1 % a 19,6 %. Os autores afirmaram, ainda, que ndo foram

encontradas diferencgas significativas entre as varietais de mesa e viniferas quanto ao teor de

6leo presente.

Teor mais proximo ao deste trabalho foram encontrados por Fernandes et al. (2013).

Sementes de 10 variedades de uvas portuguesas secas a 40 °C constituiram o objeto de estudo,
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sendo extraido, portanto, 6leo das sementes utilizando a técnica de Soxhlet com éter de
petréleo e obtendo teor de 12,4 % de 6leo.

Os resultados de Menezes (2014) também convergem com o0s resultados aqui
apresentados, visto que a extracdo do 6leo de sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd
secas em diferentes temperaturas forneceram teores aproximados de 12 % e 11 %,

respectivamente, para o processo auxiliado com ondas ultrassonicas.

4.4.Analise do Espectro FTIR

O oleo das sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd foram submetidos a
espectroscopia no infravermelho na regido espectral de 4000-400 cm™. Os resultados dessas

analises foram apresentados, respectivamente, nas Figura 32 e Figura 33.
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Figura 32. Espectro FTIR do dleo de sementes de Carbernet Sauvignon.
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Figura 33. Espectro FTIR do 6leo de sementes de uva Bordo.

A comparagéo das Figura 32 e Figura 33 revela um comportamento semelhante para
ambas as amostras de Oleo. Isto se deve ao fato dos Oleos vegetais serem compostos
principalmente por triacilglicerdis (90-95 %) e, em menor proporc¢éo, di- e monoacilglicerois
(5 %), além de tracos de outros componentes (ROHMAN e MAN, 2012).

Vale notar que a area compreendida entre as bandas de 3050-4000 cm™ n&o apresenta
interesse neste estudo (caracterizacdo de 6leos vegetais) e, por isso, ndo foram caracterizadas,
além de serem fontes de ruidos no espectro e se confundirem devido a presenca de agua
(HANGANU et al. 2012).

A andlise do FTIR tanto do dleo de sementes de Cabernet Sauvignon quanto da Bordd
revelaram, na regido espectral de 2750-3050 cm™, quatro picos de absorbancia e que na regiéo
espectral compreendida entre 600-1500 cm™ foram encontrados 13 picos. Além disso, na
regido de 1600-1900 cm™ verificou-se a presenca de 3 regides de absorcdo. No total, foram
encontrados 20 zonas de interacdo da intensidade de banda para ambas as amostras de 06leos.

Os picos de interagdo do FTIR-ATR compreendidos entre 2912 — 3034 cm™ sdo

devidos a simetria e assimetria da ligacdo C-H, as quais sd@o encontradas nas cadeias
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carbonicas dos acidos graxos e do B-caroteno. Ja interagdes ao redor do comprimento 1492
cm™ ocorrem ou por causa da ligagio O-H, encontrados em compostos fendlicos como as
proantocianidinas, ou pela deformacio vibracional C-H e em 1300 cm™ devido a deformacéo
vibracional do C-OH, estando presente nos varios grupos fenodlicos como, por exemplo,
estilbenos, 4cidos hidroxicindmicos, flavan-3-ois e outros. O pico verificado em 1743 cm™ é
atribuido aos grupos funcionais cetona, aldeido ou carboxila e podem sem encontrados em
acidos graxos e em compostos fendlicos. Banda proxima a 1260 cm™ ¢ atribuida ao grupo
funcional éter e proximo de 1413 cm? a uma deformagdo vibracional CH,. Ao grupo
carbonila atribuiu-se os picos proximos da onda de 1726 cm™ e ao anel aromético conjugado
com C=0 ao pico de onda 1600 cm™. Na faixa de 1520-1410 cm™ consiste na interacdo das
ligacdes C=C-H, a qual estad presente nos &cidos graxos insaturados e ao longo da cadeia
carbdnica dos compostos carotenoides (SINGHA, SARKAR e LUHARUKA, 2013; SONG et
al., 2010).

N&o é possivel caracterizar consistentemente a regido de 1000-1200 cm™ devido a
superposicdo de varias bandas de interacdo, porém, alguns autores citam a presenca de
estruturas fendlicas. Os picos pouco acima de 680 cm™ sdo atribuidos as ligagdes C-H

presentes nas extremidades de estruturas aromaticas (SONG et al., 2010).

4.5.Composicao em acidos graxos

Foram obtidos a composi¢do em &cidos graxos do 6leo de sementes de uva Cabernet
Sauvignon e Bordd obtidos por Soxhlet e ultrassom somente nos casos de maior rendimento,
ou seja, em 48 horas de extracdo Soxhlet e nos experimentos 07 e 04 para CS e BD,

respectivamente. As composicao obtidas foram dispostas na Tabela 22.

Tabela 22. Composicdo em acidos graxos (mg geieo™) Obtidos por cromatografia a gas dos

extratos de sementes de uva

o Cabernet Sauvignon Bordd
Acidos Graxos
Soxhlet Ultrassom Soxhlet Ultrassom
14:0 (miristico) 1,06°+0,09 1,21°+0,01 0,79%+0,03 0,95°+0,07
16:0 (palmitico) 64,21%+27 86,99%+2 87 64,15%+1,09 75,6%+0,46
16:1n-7 (palmitoleico) 1,232+0,18 1,7°+0,49 1,612+0,34 1,98%+0,15
17:0 (heptadecanoico) 0,69%+0,15 0,88°+0,02 0,45°+0,01 0,72°+0,14
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18:0 (estearico) 33,12%+1,39 41,47°+0,56 34,35a+2,09 32,28%+0,16
18:1n-9c (oleico) 165,8%+1,94 144,31%+0,03  172,31%+1,82 178,18%+1,65
18:1n-7 (cis-vaccénico) 3,4°40,53 2,47°+0,11 3,01°+0,61  3,06%°+0,62
18:2n-6 (linoleico) 672,52°+4,86 629,41°+8,25  676,99%+0,06 632,82%+0,97
18:3n-3 (a-linolénico) 4,2°+0,3 4,07%+0,05 4,29°+0,19 4,46°+0,31
20:0 (araquidico) 1,69°+0,08 2,24°+0,03 1,54°+0 1,56°+0
20:1n-9 (11-eicosenoico) 1,212+0,15 2,04°+0,1 1,382+0,14 1,73%+0,13
22:0 (behénico) 0,47°+0 0,79%+0,21 0,41°+0,05 0,44°+0,08
23:0 (tricosandico) 17,96°+2,79 11,03%+0,11 22,06°£2,06  11,7°+0,37
24:0 (lignocérico) N&o detectado N&o detectado  0,41+0,19 0,25+0
% Saturados 101,24+2,67 133,58+1,49 102,1+2,45  111,81+0,64
%~ Monoinsaturados 171,64+1,98 150,52+0,22 178,32+1,86  184,94+1.4
¥ Poli-insaturados 676,72+3,65 633,48+5,87 681,29+0,18 637,28+0,47
2 n-6 672,52+3,44 629,41+5,83 676,99+0,04 632,82+0,68
Xn-3 4,2+0,21 4,07£0,04 4,29+0,14 4,46%0,22
n-6/n-3 160,42+7,31 154,71+0,05 157,89+4,99  142,27+7,09

As médias seguidas de mesma letra superescrita nas linhas ndo diferes estatisticamente entre si pelo

teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Observando a composicdo em &cidos graxos contidos na Tabela 22 foi possivel
encontrar que as maiores quantidades de &cidos presentes no Oleo de sementes de uva
Cabernet Sauvignon e Bordd, seja empregando ultrassom ou ndo, foram o acido linoleico,
acido oleico, acido palmitico e acido estedrico. Em menores quantidades foram encontrados
os acidos o-linolénico, aracddnico, eicosenoico, palmitoleico, miristico, behénico e
lignocérico, sendo este ultimo constatado a presenca somente nos extratos da variedade
Bordo.

O acido linoleico, majoritario, apresentou concentracdo na faixa de 629,52 — 676,99
mg geleo-. A presenca majoritaria do acido linoleico é bem quista para o 6leo de sementes de
uva do ponto de vista nutricional, pois este € o principal acido graxo responsavel pelo controle
e reducédo do mau colesterol (LDL-C) (FERNANDES et al., 2013). A concentracdo de &cidos
graxos saturados na variedade Cabernet Sauvignon foi de 101 — 133 mg gsleo ' € de 102 — 111
Mg gsleo ™ para a variedade Bordd, enquanto os monoinsaturados foram ligeiramente

superiores: 150 — 171 mg Qeleo™ € 178 — 184 mQ Qoo }, respectivamente. Ja os écidos
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poliinsaturados apresentaram-se em grande quantidade devido a alta concentragdo do acido
linoleico sendo, portanto, 633 — 672 Mg geieo - para a espécie CS e 632 — 676 mg Jsieo * para a
espécie BD. A relagdo entre os acidos da familia Omega-6 e Omega-3 ficou proxima de 150
vezes, sendo, portanto, benéfico na prevencgdo de doencas cardiovasculares.

Os dados contidos na Tabela 22 revelaram, ainda, que a extracdo auxiliada por
ultrassom apresentaram uma maior concentracdo de acidos graxos saturados e menor de
acidos graxos mono- e poli-insaturados quando comparados as concentra¢fes desses mesmos
acidos nos 6leos em Soxhlet, para ambas as variedades de uva. Isto se deve, possivelmente, ao
fato das ondas ultrassonicas fragilizarem as ligacGes quimicas insaturadas (que sdo menos
estaveis do que as ligacdes simples C-H), decompondo, portanto, uma molécula de AGI em
AGS e, desse modo, alterando a composi¢do em acidos graxos.

Composicdo em &cidos graxos semelhantes foi encontrada por Goktlrk Baydar e
Akkurt (2001) ao esterificarem as amostras de 6leo de sementes de uva seguindo, entdo, uma
analise em cromatografia a gas. A cromatografia forneceu a composi¢do em acidos graxos,
sendo o &cido linoleico presente em maior quantidade (60,1-70,1 %) seguido pelo acido oleico
(17,8-22,5 %), ambos &cidos graxos primarios. Alem disso, os autores relataram, em ordem
decrescente de quantidade, acidos palmitico (7,1-9,0 %), estearico (4,0-5,4 %) e linolénico
(0,00-0,87 %). Foi afirmado, ainda, que ndo foram encontradas diferencas significativas entre
as varietais de mesa e viniferas quanto ao teor de 6leo e composicao de acidos graxos.

Sementes de 10 variedades de uvas portuguesas secas a 40 °C constituiram o objeto de
estudo de Fernandes et al. (2013), tendo a composicdo em acidos graxos relatada pelos autores
semelhantes & deste trabalho. Os autores extrairam o 6leo das sementes utilizando a técnica de
Soxhlet com éter de petroleo e realizaram a analise em cromatografia gasosa da derivatizacdo
dos &cidos graxos em ésteres metilicos, evidenciando, entdo, que o principal constituinte
encontrado foi o acido linoleico, com quantidades variando de 63,0 % a 73,1 % seguido pelo
acido oleico (13,7-20,8 %), palmitico (7,0-8,5 %) e estearico(4,1-5,9 %). Outros acidos, em
menores quantidades encontrados foram os acidos miristico (C14:0); heptadecanoico (C17:0);
eicosanoico (C20:0); palmitoleico (C16:1); acido behénico (C22:0). Além disso, em termos de
classificacdo geral, os autores afirmaram que as quantidades de acidos graxos poliinsaturados
foram maiores do que os monoinssaturados que, por sua vez, foram superiores aos dos acidos
saturados e este comportamento também foi verificado para a composi¢cdo em &cidos graxos

do oOleo de sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordo.
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Utilizando extracdo com hexano a 100 °C e 1500 psi para obtencdo de Oleo de
sementes de abobora, Stevenson et al. (2007) obtiveram um teor de 6leo compreendendo 10,9-
30,1 % para 12 cultivares diferentes. A andlise de acidos graxos demonstrou que as maiores
quantidades presentes foram, em ordem decrescente, &cido linoleico (38,1-62,8 %), oleico
(17,0-39,5 %), palmitico (12,6-18,4 %) e estearico (5,1-9,0 %) além de concentracdes de
acido linolénico menores que 1 %. Ja& Porto, Porretto e Decorti (2013) realizaram a extracéo
Soxhlet com hexano de sementes de uva alcancando 14,64% de teor de 6leo. Ao utilizarem a
técnica de extracdo auxiliada por ultrassom, os rendimentos foram 68,6 %, 89,7 % e 96,2 %
para, respectivamente, 50, 100 e 150 W de poténcia por 30 minutos. Excetuando-se o &cido
estearico, os autores ndo encontraram diferencas significativas no perfil de acidos graxos entre
os Oleos extraidos por Soxhlet ou ultrassom. Os &cidos presentes em maiores quantidades
foram, em ordem decrescente de teor: linoleico, oleico, palmitico e estearico. Todos estes
resultados corroboram os dados da composicao em acidos graxos do 6leo de sementes de uva
Cabernet Sauvignon e Bord®é.

O bagaco de uvas Cabernet Sauvignon e Royal Rouge, colhidas no Canada, foram
estudadas por Yi et al. (2009). Os autores extrairam o 6leo do bagaco utilizando uma solugéo
de cloroférmio e metanol e obtiveram teores de 7,6-16,0 % nas sementes e 2,9-4,3 % em
sementes previamente submetidas a extracdo por prensagem. Em termos gerais do perfil de
acidos graxos encontrados no 6leo, Yi et al. (2009) relatam 78 % de &cidos graxos insaturados
sendo 58-63 % de é&cidos poliinsaturados e 14-17 % monoinsaturados. O &cido linoleico
esteve presente em maior quantidade representando, aproximadamente, 60 % do conteddo

graxo.

4.6. Resultados de quantificacéo de B-carotenos por meio de curva padrao

O fato do 6leo ser uma mistura de componentes pode influenciar na deteccédo
espectrofotométrica, possivelmente devido a presenca de mais de uma substancia que absorve
luz visivel. Por isso, antes da obtengdo da curva padrdo de B-caroteno, realizou-se uma
varredura do espectro de absorgdo, visto que esta € uma maneira eficaz de contornar
incoeréncias de leitura em andlises espectrofotométricas decorrente da presenca de elemento
colorido que afetaria a andlise. Desse modo, o espectro de varredura forneceu um

comprimento de onda com boa sensibilidade para o B-caroteno, sendo este 450 nm.

94



Resultados

A curva padrdo obtida para o B-caroteno em espectrofotébmetro, utilizando padrao

adquirido da Sigma-Aldrich, encontra-se no Apéndice 3.

4.6.1. Quantificacdo de p-carotenos nos 6leos de sementes de uva

Os extratos obtidos tanto pela técnica Soxhlet quanto pelo processo ultrassénico foram
quantificados por meio de analise espectrofotométrica, visando a quantificar a presenca de -
caroteno.

Na Figura 34 encontram-se as massas de -caroteno presente nos 6leos das sementes

de uva CS e BD extraidos por Soxhlet.
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Figura 34. Quantidade de B-caroteno nos 6leos de CS e BD obtidos por Soxhlet.

A analise da Figura 34 revelou que o 6leo de sementes de uva CS, quando comparado
com a variedade BD, possui maior teor de f-caroteno sendo, respectivamente, 52 e 36 ug de

[-caroteno para cada 100 gramas de sementes. Além disso, ambos os 6leos apresentaram
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quantidade constante de B-caroteno a partir de 20 horas de extragdo Soxhlet, sendo que a
extracdo inicial de B-caroteno foi mais rapida na variedade CS do que nas sementes de BD.

Cardoso e Villela (1940) extrairam 6leo de palmeira da espécie Elaeis melanoccoca e,
apos a quantificagdo de B-caroteno, identificaram uma queda de 18,2 % na quantidade desta
substancia para o 6leo armazenado durante um més. Isto é importante, pois nesta pesquisa,
desde a extracdo até o momento da analise de carotenos, os 6leos de sementes de uvas ficaram
armazenados sob refrigeracdo ao abrigo da luz em frascos hermeticamente fechados por um
periodo de no méaximo 1 més.

As amostras de Oleo extraidos com a utilizacdo de ultrassom foram submetidas ao
espectrofotometro para quantificagdo de P-caroteno e os valores obtidos para ambas as

variedades de sementes foram apresentadas na Tabela 23.

Tabela 23. Quantidade de B-caroteno nas extracdes utilizando ultrassom

. Tempo . Razédo B-caroteno (ug 1009 semente)
Experimento (min) T(C) (m/m) Variedade CS Variedade BD
1 30,0 30 0,167 61,7 9,1
2 90,0 30 0,167 69,9 16,0
3 30,0 50 0,167 62,7 25,3
4 90,0 50 0,167 66,7 28,9
5 30,0 40 0,250 28,9 25,0
6 90,0 40 0,250 31,3 16,9
7 30,0 40 0,125 48,1 10,3
8 90,0 40 0,125 58,6 14,7
9 60,0 30 0,250 40,4 13,3
10 60,0 50 0,250 58,9 24,6
11 60,0 30 0,125 54,2 10,4
12 60,0 50 0,125 75,5 10,5
13 60,0 40 0,167 60,9 17,2
14 60,0 40 0,167 66,4 15,8
15 60,0 40 0,167 69,2 11,2

A anélise da Tabela 23 revelou que as quantidades de B-caroteno nos 6leos de CS
situaram-se na faixa de 28,9 — 75,5 Ugp-carot 1009 semente. J& para a variedade BD esses valores
foram mais baixos compreendidos entre 9,1 — 28,9 ugp-carot 1007 sementes. O maior valor
constatado para a variedade CS ocorreu no experimento 12 que foi operado por uma hora em
nivel alto de temperatura (50 °C) e 0 maximo para a variedade BD foi no experimento 4

também em nivel alto de temperatura, porém, durante uma hora e meia.
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A temperatura alta justifica o processo de extracdo deste componente pelo fato da
constante de equilibrio termodindmica, mostrada adiante, aumentar com a elevacdo da
temperatura, ou seja, maiores valores para Keq indicam favorecimento do processo extrativo
para ambas as variedades de sementes utilizadas.

Bunea et al. (2002) reportaram quantidades de B-caroteno presentes nas cascas de uvas
Moscat Ottel variando de 27,4 — 59,3 ug 1009 *casca, Sendo este valores de 5,47 — 27,32 %
menores do que o obtido para a variedade CS (em ug 1009 sementes), porém, de 51,26 —
66,78% maiores quando comparados a quantidades da variedade BD. Ao analisarem, em
HPLC, a quantidade de B-caroteno presente nos extratos lipofilicos de frutos Tailandeses,
Charoensiri et al. (2009) encontraram 6,6 Hg Gfuto fresco ™ (Uva verde, espécie ndo citada),
portanto, sendo tais valores inferiores quando comparados com ambas as variedades de
sementes de uva desta dissertacao.

A quantificacdo de carotenoides de extratos da casca e da polpa de 5 cultivares
viniferas portuguesas foi realizada por De Pinho et al. (2001). Os extratos foram obtidos por
meio de Shaker e hexano como solvente. Os autores encontraram majoritariamente luteina e
B-caroteno como 0s principais carotenoides, sendo responsaveis por 65% e 35%,
respectivamente, dos carotenoides das cascas e da polpa. As gquantidades presentes foram:
0,60 e 0,52 ug g na polpa e 0,67 e 1,70 pug g nas cascas, respectivamente, para luteina e p-
caroteno. Portanto, constatou-se o triplo de B-caroteno na casca do que na polpa, conforme
conluido pelos autores. Os valores de concentragdo para o B-caroteno foi, em média, 51 %
maior do que a média constatada para o 6leo de sementes de uva Cabernet Sauvignon e 85 %

maior para a variedade Bord®é.
4.6.2. Cinética de extragio de p-caroteno
A obtencdo dos valores de taxa inicial de extra¢do, concentracdo de B-caroteno na

saturacdo e da constante especifica de reacdo foram obidos de modo gréfico pela relacdo de
t/Cp com tempo, conforme Figura 35.

97



Resultados

6.0 -
55 - v
o 4
5.0 4 -
"3 45 v = CS30°C
-2 - + CS40°C
o 4.0-_ 4 CS50°C
E 35 « v BD30°C
. 30 . v //,’/)' RS « BD 40°C
a < » BD50°C
o 25- .
S 1
© 204
515 .
8 1 PR
- § =
O 104 e o2
0.5 - .
00 | | | | | | | | |

Tempo (min)

Figura 35. Modelo cinético de segunda ordem linearizado para o [3-caroteno por ultrassom.

Foram tabelados, na sequéncia, os dados da regresséo linear referente aos dados da

Figura 35.

Tabela 24. Dados de regressao linear do modelo cinético de segunda ordem

1 _ 1 1 (o ks
Sementes T (K) A=g PR B= o R2 (4 100gunm) (1oogse-me|1te ug!

min™)
CS 303 0,160 0,0133 0,908 74,9797 0,0011
CS 313 0,107 0,0152 0,953 65,6948 0,0022
CS 323 0,077 0,0145 0,981 68,8762 0,0027
BD 303 2,139 0,0386 0,998 25,8811 0,0007
BD 313 1,480 0,0402 0,918 24,9048 0,0011
BD 323 0,316 0,0321 0,971 31,1422 0,0033
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A energia de ativagdo do processo de extracdo de - caroteno presente no oOleo de
sementes de uva foi obtido utilizando a equacdo de Arrhenius na sua forma logaritmica

(equacdo 50) e os pontos experimentais foram plotados na Figura 36.
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Figura 36. Linearizagdo da Equagdo de Arrhenius para o -caroteno.

Pela analise da Figura 36 e da Equacéo (50 constatou-se que a energia de ativacao para
a variedade CS foi 36,70 kJ mol™? e a constante independente da temperatura foi 2,52.10°
Osemente UG p-carot Min™t e para a variedade BD, respectivamente, 62,48 kJ mol* e 3,7.10°
Osemente UQ ™ Yp-carot Min.

O valor da energia de ativagdo indica qual mecanismo é primordial no processo de
extragdo. Para elevados valores de Ea (>40 kJ mol™) o processo extrativo é comandado pela
solubilizagdo do soluto no solvente. Ja para valores menores que 20 kJ mol™, sdo os efeitos
difussivos que ditam a transferéncia de massa ficando os valores intermediarios comandados
particialmente por ambas as forcas motrizes (WANG et al., 2002; GONZALEZ-CENTENO et
al., 2015).
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Portanto, para o 6leo de sementes BD a extragdo de B-caroteno € comandada pela sua
solubilizacdo e para o 6leo de sementes de CS tanto a solubilizacdo quanto os efeitos
difusionais foram importantes no processo. Este comportamento pode ser bem entendido
visualizando-se a Figura 22 para a variedade CS, na qual a estrutura vegetal apresentou poros
atraves dos quais o solvente entrou na estrutura vegetal e extraiu o B-caroteno que se difundiu
para a superficie do sélido, e pela Figura 23 para a variedade BD, na qual o solvente

solubilizou o B-caroteno da estrutura vegetal fibrosa.

4.6.3. Termodinamica do processo extrativo de p-carotenos

A reta experimental ajustada assim como a equacdo linear e o coeficiente de

determinacédo para ambas as variedade de sementes de uva sdo apresentadas na Figura 37.
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Figura 37. Propriedades termodinamicas para CS e BD na extra¢do de [3-caroteno por
ultrassom.
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Os valores calculados de Keq ¢ AG nas temperaturas de 30, 40 ¢ 50 °C foram dispostos

na Tabela 25 juntamente com os valores de AS ¢ AH experimentais.

Tabela 25. Propriedades termodindmicas para CS e BD na extrag¢ao de B-caroteno

1 AS++ AH++
Sementes T (K) AG (kJ mol™) Keq (kJ mol* K- (kJ mol)
303 -315,711 1,1335
CS 313 -327,256 1,1340 1,155 34,106
323 -338,801 1,1345
303 -314,083 1,1328
BD 313 -326,425 1,1336 1,234 59,886
323 -338,768 1,1345

Os valores de energia de Gibbs menores que zero demonstram que O pProcesso
extrativo com ultrassom para as variedades CS e BD foi espontaneo e ndo reversivel
(entropia>0). Além disso, o processo necessitou do fornecimento de energia tratando-se,
portanto, de um processo endotérmico conforme evidenciado pela entalpia de ativacdo
positiva para ambas as varietais de uva.

As propriedades termodindmicas para ambas as espécies de uva apresentaram
comportamentos semelhantes. A energia livre de Gibbs diminuiu com o aumento de
temperatura e a constante de equilibrio sofreu um aumento e isto foi evidenciado pelos dados
contidos na Tabela 23, em que o0s experimentos em nivel superior de temperatura

apresentaram extratos com maiores quantidades de 3-caroteno.

4.7. Resultados da quantificagdo de carotenoides totais por meio de coeficiente de
absorcao

A seguir foram apresentados os resultados obtidos para a quantificacdo, cinética de
segunda ordem e determinacdo de propriedades termodindmicas de compostos carotenoides
totais obtidos mediante espectrofotometria utilizando coeficiente de absorcao.

4.7.1. Quantificacdo de compostos carotenoides nos extratos obtidos

Os extratos obtidos tanto pela técnica Soxhlet quanto pelo processo ultrassdnico foram

quantificados por meio de analise espectrofotométrica utilizando coeficiente de absorcao,
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conforme metodologia apropriada, visando a quantificar a presenca de compostos
carotenoides totais.

Na Figura 38 encontram-se as massas de carotenoides presente nos 6leos das sementes
de uva CS e BD extraidos por Soxhlet.
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Figura 38. Quantidade de carotenoides nos 6leos de CS e BD obtidos por Soxhlet.

Analisando os dados da Figura 38 constatou-se um teor de carotenoides de 9,7 ug e 5,1
ug para cada 100 gramas de sementes para as variedades CS e BD, respectivamente. A
primeira variedade apresentou quase o dobro de carotenoides em relacdo as sementes BD e a
méaxima extragdo ocorreu no esgotamento das amostras (48 horas).

As amostras de Oleo extraidos com a utilizacdo de ultrassom foram submetidas ao
espectrofotdmetro para quantificacdo de carotenoides totais e os valores obtidos para ambas as

castas de sementes foram apresentadas na Tabela 26.
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Tabela 26. Quantidade de carotenoides nas extracdes utilizando ultrassom

TempO T Razéao Carotenoides (ug 1009 semente)

Experimento

(min)  (°C) (m/m) Variedade CS Variedade BD
1 30,0 30 0,167 9,7 12,6
2 90,0 30 0,167 13,3 4.9
3 30,0 50 0,167 15,2 10,7
4 90,0 50 0,167 18,2 3,5
5 30,0 40 0,250 20,7 10,7
6 90,0 40 0,250 11,2 4,1
7 30,0 40 0,125 17,2 4,2
8 90,0 40 0,125 21,4 4,3
9 60,0 30 0,250 14,2 4,7
10 60,0 50 0,250 26,8 8,2
11 60,0 30 0,125 40,4 10,3
12 60,0 50 0,125 22,9 5,9
13 60,0 40 0,167 24,3 9,9
14 60,0 40 0,167 26,2 8,2
15 60,0 40 0,167 234 13,7

A diferenca entre as concentracdes de carotenoides totais identificados pelo método do
coeficiente de absorbancia comparativamente com as concentragdes de [B-carotenos obtidas
pela curva padrdo ocorreu, possivelmente, devido a saponificacdo. A construcdo da curva
padrdo de B-caroteno foi obtida com um padrdo de pureza cromatogréafica e nesse processo de
obtencéo realiza-se a saponificacdo da amostra para destruir, por exemplo, lipidios e clorofilas
as quais, enventualmente, interferem na separacdo do composto. Com isso, entdo, a leitura
espectrofotométrica pela curva padrdo torna-se precisa.

No entanto, as amostras analisadas mediante coeficiente de absorcdo ndo foram
submetidas a saponificacdo e, além disso, a formula para quantificacdo inclui somente o termo
de absorcdo maxima e o coeficiente de absorcdo (SAINI et al., 2015). Portanto, concluiu-se
que os valores obtidos podem ter sido mascarados devido a presenca de outras substancias
contidas no 6leo e, por isso, as quantidades de carotenoides totais nos 6leos foram menores do
que apenas a concentragdao do -caroteno.

A decisdo por ndo realizar a saponificacdo foi para que os extratos obtidos pelos dois
métodos fossem obtidos nas mesmas condi¢Oes experimentais e na mesma base de célculo.
Além disso, segundo Saini et al. (2015), as reagdes que o B-caroteno pode sofrer, tais como
esterificacdo e vias metabolicas, ndo estdo completamente elucidadas, sendo esta, portanto,

mais uma razao para se empregar o extrato bruto.
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Além disso, o valor do coeficiente de absor¢do dos carotenoides em determinado
solvente varia, de acordo com a literatura consultada, e isto pode explicar a variagdao obtida

nos valores experimentais de carotenoides totais.
4.7.2. Cinética de extracdo de carotenoides totais

Foi ajustada aos dados experimentais a cinética de segunda ordem, de acordo com a
Equacdo 48 e sua linearizagdo, Equagdo 49. A obtencdo dos valores de taxa inicial de
extracdo, concentracdo de carotenoides na saturacao e da constante especifica de reacéo foram

obtidos de modo gréfico pela relagdo de t.Cct™ com tempo, conforme Figura 39.
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Figura 39. Modelo cinético de segunda ordem linearizado para carotenoides em CS e BD.

A analise da Figura 39 demonstrou um comportamento semelhante entre as variedades
de uva, sendo, portanto, 0 comportamento cinético crescente em relagcdo ao tempo. Notou-se,

também, duas regibes distintas no grafico para cada variedade de uva. A variedade que
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contém maior quantidade de compostos carotenoides, ou seja a CS, encontrou-se acima da
ordenada de 1,5, ficando a variedade BD abaixo da ordenada 0,25 (seis vezes menor).
Ademais, t Clct aumentou com o tempo em ambas as variedades de uva, porém em relacio
ao aumento de temperatura a variedade CS sofreu decréscimo e a BD ligeiro acréscimo.

Tabelaram-se, na sequéncia, os dados da regresséo linear referente aos dados da Figura
39.

Tabela 27. Dados de regressédo linear do modelo cinético de segunda ordem para CS e BD

sat
Semente T (K) A= El = szt z B= Ci R2 Cor et .
oct  kCearor B (ug gsemente_l) (Qsemente Ug_l mm_l)
CS 303 100,0091 6,1541 0,954 0,1625 0,3787
CS 313 33,8141 41112 0,947 0,2432 0,4999
CS 323 21,7914 49357 0,905 0,2026 1,1179
BD 303 13,0985 0,0592 0,979 16,8817 0,0003
BD 313 15,4444 0,0780 0,977 12,8191 0,0004
BD 323 13,0725 0,1403 0,970 7,1263 0,0015

A energia de ativacdo do processo de extracdo de compostos carotenoides presente no
6leo de sementes de uva foi obtido utilizando a equacdo de Arrhenius na sua forma

logaritmica (equacédo 50) e os pontos experimentais foram plotados na Figura 40.
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Figura 40. Linearizacdo da Equacédo de Arrhenius para carotenoides em CS e BD.
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Pela analise da Figura 40 foi possivel encontrar para a variedade CS um valor de
1,23.10° gsemente Ug™cT mint para a constante independente da temperatura e uma energia de
ativacio de 43,797 kJ mol? indicando, portanto, processo extrativo comandado pelos efeitos
solubilizaco. Para a variedade BD foram obtidos, respectivamente, 2,48.10° gsemente ug™ min’
e 69,818 kJ mol™. Neste caso a extracdo ¢ comandada, também, apenas pelos efeitos de

solubilizag&o.

4.7.3. Termodinamica da extracao de carotenoides totais

A obtencdo experimental das propriedades termodindmicas entropia e entalpia de
ativacdo foram obtidas pela Equacdo 51 apresentada em Mathiarasi e Partha (2016), Hashemi
et al. (2015) e Liauw et al. (2008). A reta experimental ajustada, assim como a equacao linear
e o coeficiente de determinacdo, para ambas as variedade de sementes de uva, foram

apresentadas na Figura 41.
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Figura 41. Propriedades termodindmicas para CS e BD na extragdo de carotenoides.
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A energia livre de Gibbs (AG) e a constante de equilibrio termodindmica (Keq) foram
calculadas por meio da Equacdo 52 (MATHIARASI e PARTHA, 2016; HASHEMI et al.,
2015; LIAUW et al., 2008). Os valores calculados de K e AG nas temperaturas de 30, 40 ¢

50 °C foram dispostos na Tabela 28 juntamente com os valores de AS e AH experimentais.

Tabela 28. Propriedades termodindmicas para CS e BD na extracdo de carotenoides
AG ASH AH**

Semente  T(K) 5 mol Kea  (iamoltKd)  (kd mol)
303 -305,968 11201
cs 313 -317.426 11297 1,146 41,205
323 -328.884 11303
303 -287.509 11209
BD 313 -209.217 11219 1171 67,230
323 -310.924 11228

Em relacdo a espontaneidade do processo extrativo com ultrassom, para ambas as
variedades, este foi espontaneo e irreversivel dado os valores negativos e positivos para,
respectivamente, energia livre de Gibbs e entropia. A entalpia de ativacdo apresentou
comportamento igual, ou seja, tanto para CS quanto para BD o processo absorve energia
(endotérmico). Devido a isto, o comportamento da constante de equilibrio sempre foi
crescente com 0 aumento da temperatura, ou seja, a extracdo de carotenoides foi favorecida
em elevadas temperaturas, no entanto, a estabilidade térmica dos compostos quimicos deve
ser levada em consideracdo. Este comportamento foi evidenciado pelos dados de extracdo da
Tabela 26, na qual os experimentos em nivel superior de temperatura apresentaram maior

concentragéo de carotenoides.

4.8.Resultados das analises para polifenois totais

A curva padro obtida para o acido galico, nas concentracdes de 0,05 — 0,5 mg mL*
realizada em espectrofotdmetro e utilizando padrdo adquirido da Sigma-Aldrich, encontra-se
no Apéndice 3.
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4.8.1. Quantificacao de polifenois totais nos extratos obtidos

As amostras de Oleo extraidas pela técnica Soxhlet e pelo emprego de ondas
ultrasbnicas foram submetidas & andlise espectrofotométrica, visando a quantificar os
compostos polifenolicos totais.

Na Figura 42 encontram-se as concentracdes de polifenois totais, em miligramas
equivalentes em &cido galico (mgeac) por grama de 6leo, presente nos 6leos das sementes de

uva CS e BD extraidos por Soxhlet.
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Figura 42. Quantidade de polifenois totais presente nos extratos de CS e BD obtidos por
Soxhlet.

Analisando a Figura 42 foi possivel notar um decaimento nas concentragdes de
polifenois quanto maior foi o tempo de extragdo. A este fendmeno atribuiu-se o fato da
manutencdo de altas temperaturas requerida pelo processo Soxhlet, no caso a temperatura de
ebulicdo do hexano (68 °C), a qual resultou na oxidacdo dos compostos polifendlicos e, dessa

maneira, diminuindo sua concentragdo em extratos com longo periodo de extragdo. Portanto, a
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maior concentracdo de polifenois totais foi obtida na extracdo de duas horas apenas, sendo,
aproximadamente, 497 e 374 mgeac 1009 sementes para a variedade Cabernet Sauvignon e
Bord6, respectivamente. Além disso, em toda a faixa de tempo estudada os extratos de
Cabernet Sauvignon apresentaram maior concentracdo de polifenois totais, quando
comparados com os 0leos obtidos da variedade Bordo.

As amostras de Oleo extraidos com a utilizacdo de ultrassom foram submetidas ao
espectrofotdmetro para quantificacdo de polifenois totais e os valores obtidos para ambas as
variedades de sementes foram apresentados na Tabela 29.

Tabela 29. Quantidade de polifenois nas extracGes utilizando ultrassom

. Tempo Razéo Polifenois totais (mgeac 1009 Lsementes)
Experimento iy’ T(C)  (ym) Variedade CS Variedade BD

1 30,0 30 0,167 312,05+1,08 210,51+0,52
2 90,0 30 0,167 521,98+1,6 313,19+1,1
3 30,0 50 0,167 745,6+1,05 322,32+0,39
4 90,0 50 0,167 904,18+1,03 406,75+0,97
5 30,0 40 0,250 1034,25+1,48 549,36+0,95
6 90,0 40 0,250 620,1+0,4 395,34+0,19
7 30,0 40 0,125 574,46+1,89 297,22+0,87
8 90,0 40 0,125 791,23+0,92 393,06+0,35
9 60,0 30 0,250 370,24+1,29 356,55+1

10 60,0 50 0,250 710,23+0,35 454,66+0,77
11 60,0 30 0,125 500,3+0,68 780,97+1,03
12 60,0 50 0,125 266,41+0,82 861,97+1,37
13 60,0 40 0,167 759,29+0,24 383,93+1,23
14 60,0 40 0,167 658,89+0,69 421,58+0,63
15 60,0 40 0,167 653,18+0,77 383,93+0,61

A andlise da Tabela 29 revelou concentracdo de polifenois variando de 266 — 1034
mgeac 1009 sementes para a variedade Cabernet Sauvignon e 210 — 862 mgeac 1009 sementes
para a variedade Bord6, sendo que concentracdo dos 6leos de CS foram maiores que 0s
extratos de BD para todos 0s experimentos, exceto o de namero 12. A maior concentragdo de
polifenois para CS ocorreu no experimento 5 (em 30 minutos a 40 °C e razdo 1:4) e para a
variedade Bordd foi no experimento 12 (em 60 minutos a 50 °C e razdo 1:6).

Em relagdo ao conteudo fenodlico, Yi et al. (2009) encontraram concentragdes
variando, aproximadamente, de 250 a 480 mgeac 100g™ de material fresco, demonstrando,
dessa maneira, o0 alto contéudo fenolico dos subprodutos dos processos viniferos, de acordo,

portanto, com os valores de polifenois totais do 6leo de sementes de uva Cabernet Sauvignon

109



Resultados

e Bordd. Além disso, os autores ainda investigaram a concentracdo de antocianidinas e
relatam valores de 52% e 63% do total fenolico para a Cabernet Sauvignon e Royal Rouge,
respectivamentes, evidenciando, portanto, o potencial extrativo desses materiais.

O método de Folin-Ciocélteu foi empregado por Bunea et al. (2012) para investigar o
conteudo total de polifenois nos extratos da casca de algumas uvas de mesa e viniferas. Como
resultado foram obtidas concentracdes totais de polifenois na faixa de 163,26-1341,37
mgeac kg de material fresco para uvas em sistema de cultivo organico e 148,47-1231,38
mgeac kgt de material fresco para uvas em cultivo convencional. Além disso, os autores
evidenciaram diferencas estatisticas significativas entre o contetdo total de polifenois para as
varietais de uvas analisadas e explicam que isso se deve as propriedades genéticas de cada

tipo de uva, das condic¢Bes de desenvolvimento e dos métodos de extracdo empregados.

4.8.2. Cinética de extracdo de polifenois totais

Foi ajustada aos dados experimentais a cinética de segunda ordem de acordo com a
Equacdo 48 e sua linearizagdo, Equacdo 49. A obtencdo dos valores de taxa inicial de
extracdo, concentracdo de polifenois totais na saturacdo e da constante especifica de reacéo

foram obtidos de modo gréfico pela relacdo de t.Cer! com tempo, conforme Figura 43.
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© 009 b N
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Figura 43. Modelo cinético de segunda ordem linearizado para polifenois totais em extratos de
CS e BD obtidos em ultrassom.
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A analise da Figura 43 demonstrou um comportamento semelhante entre as variedades
de uva sendo, portanto, 0 comportamento cinético crescente em relagdo ao tempo. Notou-se,
também, duas regides distintas no gréafico para cada variedade de uva. A variedade que
contém maior quantidade de compostos polifenois, ou seja, a CS, encontrou-se abaixo da
ordenada de 0,09 (exceto 30 °C), ficando a variedade BD acima desse valor. Ademais, t.Cpr
aumentou com o aumento do tempo em ambas as variedades de uva, porém, em relagdo ao
aumento de temperatura ambas as variedades sofreram ligeiro decréscimo

Tabelaram-se, na sequéncia, os dados da regresséo linear referente aos dados da Figura
43.

Tabela 30. Dados de regresséo linear do modelo cinético de segunda ordem para polifenois
totais.

1

A= . ) csat kpr
Semente T (K) " B R 100ty (100Gsemenie MG EAG
ka.Cf:‘}:tz (ngAG gsemente ) min.l)
CS 303 0,0532 0,0013 0,955 786,55 0,00003
CS 313 0,0201 0,0010 0,995 975,24 0,00005
CS 323 0,0155 0,0010 0,925 1011,79 0,00006
BD 303 0,0545 0,0024 0,879 414,21 0,00011
BD 313 0,0349 0,0021 0,995 473,49 0,00013
BD 323 0,0206 0,0021 0,951 468,05 0,00022

A energia de ativacdo do processo de extracdo de polifenois totais presente no 6leo de
sementes de uva foi obtido utilizando a equacdo de Arrhenius na sua forma logaritmica

(Equagdo 50) e os pontos experimentais foram plotados na Figura 44
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Figura 44. Linearizacdo da Equacédo de Arrhenius para polifenois totais em CS e BD.

Pela analise da Figura 44 foi possivel encontrar para a variedade CS valor de
4,69.10° 100gsemente Mg eac Min™ para a constante independente da temperatura e energia de
ativacdo de 29,965 kJ mol™. Para a variedade BD foram obtidos, respectivamente, 1,24.10*
100gsemente Mg eac Min1 e 29,538 kJ mol™. Como para ambas as variedades de sementes de
uva a energia de ativagio encontrou-se entre o intervalor de 20 — 40 kJ mol, sendo que isto
significa que tanto a difusdo como os efeitos de solubilidade sdo importantes no processo de

extracdo de polifenois.
4.8.3. Termodinamica da extracao de polifenois totais
A obtencdo experimental das propriedades termodindmicas entropia e entalpia de

ativacdo foram obtidas pela Equagdo 51 apresentada em Mathiarasi e Partha (2016), Hashemi

et al. (2015) e Liauw et al. (2008). A reta experimental ajustada assim como a equacao linear
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e o coeficiente de determinacdo para ambas as variedade de sementes de uva foram

apresentadas na Figura 45Figura 37.
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_6,2 — SR CS Coef. Linear, -2,25828 1,28518
i e . CS Inclinagdo | -1429,456 401,8495
63 e BD Coef. Linear, -1,83614 1,55038
M T Tl BD Inclinagdo | -1407,159 484,77366
6,4 - .
R .
-6,5 1 ‘
o i
= -66 -
o
xn' 1
o '6 7 ha [ ]
8) -
| |
— -6,84
_6,9 —
-7,0 N
'7'1 T T T T T
0,0031 0,0032 0,0033

T (K
Figura 45. Propriedades termodindmicas para CS e BD na extracdo de polifenois totais.
A energia livre de Gibbs (AG) e a constante de equilibrio termodindmica (Keq) foram
calculadas por meio da Equacdo 52 (MATHIARASI e PARTHA, 2016; HASHEMI et al.,

2015; LIAUW et al., 2008). Os valores calculados de Keq ¢ AG nas temperaturas de 30, 40 e

50 °C foram dispostos na Tabela 31 juntamente com os valores de AS e AH experimentais.

Tabela 31. Propriedades termodinamicas para CS e BD na extracdo de polifenois totais
AG AS** AH**

Sementes  T(K) 3 mol Keg (kI molt K (kJ mol?)
303 204,171 11239
cs 313 304,782 11243 1,061 27,370
323 315,394 11246
303 297,047 11251
BD 313 307,739 11255 1,069 26,943
323 318,432 11259
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Em relacdo a espontaneidade do processo extrativo com ultrassom, para ambas as
variedades, este foi espontaneo e irreversivel dado os valores negativos e positivos para,
respectivamente, energia livre de Gibbs e entropia. A entalpia de ativacdo apresentou
comportamento igual, ou seja, tanto para CS quanto para BD o processo absorve energia
(endotérmico). Devido a isto, o comportamento da constante de equilibrio sempre foi
crescente com o aumento da temperatura, ou seja, a extracdo de polifenois totais é favorecida
em elevadas temperaturas, no entanto, a estabilidade térmica dos compostos quimicos deve
ser levada em consideracdo. Este comportamento foi evidenciado pelos dados extrativos da
Tabela 29, na qual os experimentos em nivel elevado de temperatura apresentaram maior

concentracdo de polifenois totais.

4.9.Modelagem fenomenoldgica do processo extrativo

A resolucdo da modelagem fenomenoldgica para a extracdo Soxhlet, com hexano, do
6leo de sementes de uva tanto da variedade Cabernet Sauvignon quanto da Bord6 possibilitou
plotar, na Figura 46, as curvas apresentadas juntamente com 0s pontos experimentais para

cada espécie de sementes.
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e BD
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4.5 - .

404 m
35
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Figura 46. Modelagem fenomenoldgica da extracdo Soxhlet para as sementes de uva CS e
BD.
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Os parametros obtidos na modelagem dos dados contidos na Figura 46 foram
resumidos na Tabela 32, juntamente com os dados estatisticos de erro médio relativo (RME) e

do coeficiente de determinagéo.

Tabela 32. Parametros e dados estatisticos da modelagem da extracdo Soxhlet de
sementes de uva CS e BD.

Parametro Cabernet Sauvignon Bordd

ke (min) 6,00.1003 1,05.1002
Kd 1,94.10°% 1,41.10%
m 0,884 0,865

RME (%) 7,67 8,06
R? 0,9494 0,9406

Analisando a Tabela 32 notaram-se baixos valores para a constante de dessor¢éo (Ka)
indicando que a velocidade da variacdo da concentracdo de 6leo nos poros das sementes é
maior do que a taxa de extracdo do Oleo da matriz vegetal, sendo os valores da constante
iguais a 1,94.10° para a variedade Cabernet Sauvignon e a 1,41.10* para a Bordd. Além
disso, os valores do parametro m foram, respectivamente, 88,4 e 86,5% indicando, portanto,
presenca majoritaria do 6leo nos poros das sementes nos momentos iniciais da extracdo. Com
isso, 0 Gleo primeiro necessitou difundir-se através da matriz sélida e, entdo, dessorver-se no
seio liquido.

Sahle-Demessie et al. (1997) modelaram o processo de extragcdo de cavacos de madeira
utilizando como solvente o pentaclorofenol em condi¢bes variadas de temperatura, pressao e
vazdo de solvente encontrando, dessa maneira, valores de kp estimados entre 2,1.10% —
3,12.10% s, K na faixa de 0,00.10° — 4,00.10° e m entre 0,201 — 0,287.

Jé& a resolucdo da modelagem fenomenoldgica para a extracdo auxiliada com ultrassom
do éleo de sementes de uva Cabernet Sauvignon foram apresentados na Figura 47, juntamente
com 0s pontos experimentais para cada temperatura estudada, e na Figura 48 para a espécie de

sementes Bordd.
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Figura 47. Modelagem fenomenoldgica da extracdo em ultrassom para as sementes de uva CS.
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Figura 48. Modelagem fenomenoldgica da extracdo em ultrassom para as sementes de uva
BD.

Os parametros obtidos na modelagem dos dados da extracdo em ultrassom, para ambas
as variedades de sementes de uva, foram resumidos na Tabela 33 juntamente com os dados

estatisticos de erro médio relativo (RME) e do coeficiente de determinacéo.
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Tabela 33. Pardmetros e dados estatisticos da modelagem da extracdo com
ultrassom de sementes de uva CS e BD.

Parametro Cabernet Sauvignon Bordd
\Temp (°C) 30 40 50 30 40 50

ke (min't) 2,50.10%? 2,67.10°% 1,00.10°* 8,36.10°% 9,00.10%% 1,13.10™

Kd 1,52.10% 2,20.10% 6,30.10% 6,73.10% 1,73.10% 5,20.10™
m 0,69 0,64 0,62 0,53 0,52 0,52
RME (%) 81,96% 0,10% 52,88%  0,03%  16,04%  25,56%

R? 0,9809 0,9999 0,9980 0,9999  0,9997 0,9994

A andlise da Tabela 33 revelou baixos valores para a constante de dessorcdo (Kq),
significando que a taxa de extracdo de 6leo para da matriz vegetal € menor do que a a variacao
da concentragdo nos poros e, além, disso, houve aumento dos valores de Kq com o incremento
de temperatura. Ja os valores do pardmetro m situaram-se na faixa de 62-69% para a
variedade Cabernet Sauvignon e de 52-53% para a Bordd sinalizando que pouco mais da
metade de Gleo estava presente nos poros no inicio da extragdo. Foi possivel notar que, com o
aumento da temperatura, houve um decaimento no valor de m para a espécie Cabernet
Sauvignon, porém, este manteve-se praticamente constante para a variedade Bordd.

A modelagem da dessorc¢do do acetato de etila a partir do carvéo ativado empregando
dioxido de carbono supercritico foi modelada por Srinivasan, Smith e McCoy (1990). Os
parametros variados no estudo foram temperatura, pressdo, vazdo e tamanho de particula de
carvao. Foram encontrados valores para a constante de dessorcéo (Kq) na faixa de 16,9 — 36,7
e para a constante de resisténcia a transferéncia de massa (Kp) 20.10° — 54.103 s,
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4.10. Fechamento dos resultados

A metodologia de extracdo empregada no presente trabalho possibilitou constatar que
0 teor de Odleo nas sementes de uva da variedade Cabernet Sauvignon foi de,
aproximadamente, 14% enquanto para a variedade Bordd foi constatado 13%. Quando a
extracdo foi realizada mediante o auxilio de ondas sonicas foi possivel atingir valores
préximos ao teor de 6leo sendo, portanto, 11 e 10% para as respectivas castas de sementes em
condigBes experimentais amenas quando comparadas a técnica Soxhlet, evidenciando, dessa
forma, a eficacia de se empregar o ultrassom em processos extrativos. Além disso, a analise
estatistica revelou que os fatores estudados tempo de extragdo, temperatura e razdo massica
sementes/solvente foram importantes para o teor de 6leo do processo. As superficies de
respostas ajustadas aos dados experimentais, assim como as equagdes que as descrevem,
representaram satisfatoriamente o fendmeno evidenciado pelo coeficiente de determinacgéo
ajustado de 0,995 e 0,871 para a extracdo do 6leo de sementes Cabernet Sauvignon e Bord®d,
respectivamente.

As analises de FTIR revelaram um perfil similar entre os 6leos de Cabernet Sauvignon
e Bordd. Os comprimentos de ondas detectados revelaram a presenca de compostos
tipicamente encontrados em Oleos vegetais como 4acidos graxos saturados, insaturados,
compostos fenolicos e antioxidantes, tal como o B-caroteno.

A composicdo em acidos graxos obtidos a partir das cromatografias gasosas revelaram
resultados similares ao disponivel na literatura sendo, portanto, o 6leo de sementes de uva
Cabernet Sauvignon e Bordd rico em acidos poliinsaturados. O acido presente em maior
concentracdo foi o &cido linoleico seguido pelos acidos oleico, palmitico e estedrico. Somente
na espécie Bordd foi constatada a presenca do acido lignocérico.

A espectrofotometria dos compostos carotenoides resultou na determinacdo de
concentracgdes, na técnica Soxhlet, de 9,7 ug e 5,1 ug para cada 100 gramas de sementes para
a variedade Cabernet Sauvignon e Bord6 respectivamente, no entanto, somente de [3-carotenos
foram obtidos valores maiores de 52 e 36 ug de -caroteno para cada 100 gramas de sementes
respectivamente, revelando, portanto, que a analise espectrofotometrica ndo foi satisfatoria na
determinagdo de outros tipos de carotenoides que ndo o [-caroteno. Para 0 processo
ultrassénico, nos extratos de Cabernet Sauvignon foram constatados concentracdes de 9,7 —
40,4 ugcarotenoides 100gsementes ™~ € 28,9 — 75,5 UQp-caroteno 100gsementes - € para a variedade Bordd os
valores situaram-se na faixa de 3,5 — 13,7 UQcarotenoides 100Gsementes* € 9,1 — 28,9 Ugp-caroteno

100gsementes*. FOi possivel concluir que maior tempo de processo fornecem maiores
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quantidades de carotenoides ¢ de B-carotenos, nos experimentos que compreenderam maior
temperatura também resultaram em maiores concentracdes desses componentes.

Em relagdo aos compostos fendlicos, o método Folin-Ciocalteau, seguido de
espectrofotometria, resultaram em concentracdes maximas, para a extracdo Soxhlet, de 36 e
28 mgeac 100gsementes - para as variedades Cabernet Sauvignon e Bordd, respectivamente. Um
aspecto importante da extracdo destes compostos foi que quanto maior o tempo de processo
menor foi a quantidade de polifenois totais obtidos, evidenciando que, possivelmente, a
manutencdo de altas temperaturas no processo extrativo oxidaram as moléculas, diminuindo,
portanto, a sua biodisponibilidade nos extratos. Na técnica ultrassdnica as concentracdes
obtidas foram bem maiores compreendendo 266 — 1034 mgeac 100gsementes > € 210 — 861
mMgeac 100gsementes * para 0s extratos de Cabernet Sauvignon e Bordd, respectivamente.

Referente ao ajuste de segunda ordem da cinética de extragdo de carotenoides totais, 3-
carotenos e polifenois totais foram obtidos, respectivamente, valores de 0,37 — 1,12 Qsemente UQ"
Learotencides MiN™, 0,11 — 0,27 Qsementes UG p-caroteno Min™t & 0,003 — 0,006 Gsementes MY politenois
mint para velocidade especifica de reacio (k) da espécie Cabernet Sauvignon. Ja para a
Bordd os valores foram 0,0003 — 0,0015 Qsementes UG carotencides Min™, 0,007 — 0,33 Qsementes UQ"
Lp-caroteno min™ e 0,011 — 0,022 gsementes Mg palifencis Min™. O aumento de temperatura elevou os
valores de k. Em relacdo a concentracdo de saturacdo desses componentes, na respectiva
ordem foram 0,1625 — 0,2432 UQcarotenoides Jsementes —, 65,69 — 74,98 Ugp-caroteno 100Gsementes ™ €
787 — 1012 mgeac 100Qsementes™ para a variedade Cabernet Sauvignon e 7,13 — 16,88
UGcarotenoides Gsementes ~ 24,90 — 31,14 UQp-caroteno 1000sementes* € 414 — 473 mgeac 1007sementes
para a variedade Bordd. As energias de ativacOes, calculadas da linearizacdo da equacao de
Arrhenius, foram 43,80 - 69,82 kJ mol?, 36,70 - 62,48 kJ mol™ e 29,97 — 29,54 kJ mol™ para
as espécies Cabernet Sauvignon e Bord0, respectivamente, para 0s respectivos componentes.

Independente do componente analisado, os ajustes dos parametros termodindmicos
evidenciaram um processo extrativo endotérmico e irreversivel com valores da constante de

equilibrio aumentando com a temperatura e da diminuicéo da energia livre de Gibbs.
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5. Conclusoes

O emprego do ultrassom na extracdo de 6leo de sementes de uva da variedade
Cabernet Sauvignon e Bordb apresentou vantagens, pois o teor de éleo obtido nesta técnica foi
préximo do teor obtido em Soxhlet, ou seja, aproximadamente, apenas 3 pontos percentuais
menor. A extracdo auxiliada por ultrassom obteve maximo teor de 6leo em condi¢bes mais
amenas quando comparada ao Soxhlet, além de ser uma extracdo mais rapida e necessitar
menor quantidade de solvente organico.

No entanto, vale ressaltar que o ultrassom alterou levemente a composi¢do em &cidos
graxos, quebrando algumas insaturacfes e aumentando, portanto, a composi¢do de acidos
graxos saturados. Porém, como foi visto na composicdo de acidos graxos, o 6leo tem
predominio de acidos poli-insaturados benéficos a saude humana.

Em relacdo aos compostos antioxidantes, o emprego de ultrassom melhorou a extragao
visto que nos 6leos foram obtidas maiores concentragdes de polifenois totais ¢ de f-caroteno,
exceto casta Bord6. Com relacdo aos carotenoides totais pouco pode ser afirmado ainda, pois
a espectrofotometria ndo quantificou satisfatoriamente tais compostos.

O trabalho conseguiu, portanto, caracterizar quimicamente os extratos obtidos em
extracbes com e sem a presenca de ondas ultrasdnicas demonstrando, finalmente, a
comparacdo e a presenca acentuada de compostos quimicos no 6leo de sementes de uva
Cabernet Sauvignon e Bordd, que sdo benéficos ao organismo humano no combate e
prevencdo de doengas cardiovasculares.

Em relacdo ao processo de extracdo, concluiu-se que a cinética de extracdo foi rapida e
0 emprego de maior temperatura beneficiou a extragdo de 6leo e de B-caroteno, como pode ser
verificado pelo comportamento dos pardmetros termodinamicos calculados e da
proporcionalidade da constante cinética, porém reduziu a obtencdo de polifenois totais que se
degradaram com o aumento da temperatura. Neste caso, justifica-se mais uma vez o uso da
extracdo auxiliada por ultrassom, devido ao uso de condig¢des processuais mais amenas.

Em relacdo & modelagem matematica dos processos extrativos concluiu-se que 0s
maiores valores para a constante de dessorc¢ao sugerem o uso preferencial de ondas sénicas no
processo de extracdo. Isto se deve ao fato de os microjatos formados na cavitagdo quebrarem
as particulas vegetais, diminuindo sobremaneira o caminho difusional e aumentando, entéo, o

rendimento da extracao.
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Deve-se, contudo, utilizar os parametros da modelagem da extracdo com ultrassom
com cuidado. Como os niveis de tempo de extracdo determinados pelo planejamento Box-
Behnken ndo forneceram pontos nos periodos iniciais de extracdo, ou seja, na regido em que a
cinética de extracdo tem acentuado crescimento, o0 modelo matematico se ajustou facilmente
aos pontos experimentais, pois estes localizaram-se somente na regido de equilibrio da curva
(patamar constante) e isto foi notado, pelos valores quase unitarios dos coeficientes de
determinacéo.

Finalmente, concluiu-se que as sementes de uva de Cabernet Sauvignon e Bordd, as
quais sdo atualmente descartadas por muitas vinicolas como residuo, podem ter um
aproveitamento nobre por meio da extracdo do seu Oleo. Este Oleo contém diversas
substancias antioxidantes, em quantidades desejaveis, com pontencial nutracéutico ao ser
humano. Dessa forma, faz-se um melhor uso dos recursos do planeta Terra ao invés de,
simplesmente, descartar nutrientes para a decomposi¢do natural ou combustdo direta desse

bagaco em um processo, por exemplo, de co-geracéo.
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Apéndice 1

APENDICE 1 - Linearizac@es dos modelos de granulometria

Ajustes das linearizagdes dos modelos RRB, GGS e Log-Normal aos dados obtidos
mediante a metodologia de caracterizacdo granulométrica das sementes de uva Cabernet

Sauvignon e Bordd, ambas secas em leito fixo na temperatura de 80°C.
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Figura 49. Ajuste do modelo RRB para as sementes de uva Cabernet Sauvignon.
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Figura 50. Ajuste do modelo RRB para as sementes de uva Bord®.
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Figura 51. Ajuste do modelo GGS para as sementes de uva Cabernet Sauvignon.
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Figura 52. Ajuste do modelo GGS para as sementes de uva Bord®.
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Figura 53. Ajuste do modelo Log-Normal para as sementes de uva Cabernet Sauvignon.
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Figura 54. Ajuste do modelo Log-Normal para as sementes de uva Bordo.
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Apéndice 2

APENDICE 2 — Graficos de contorno para a extraco com ultrassom

Nas Figura 55 a Figura 57 sdo apresentados os graficos de contorno das extracao de

6leo de sementes de uva Cabernet Sauvignon como variaveis, respectivamente, o tempo

versus temperatura do processo de extracdo, tempo versus razdo das massas sementes/solvente

e temperatura versus razdo de massas sementes/solvente.
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Figura 55. Grafico de contorno para a extracao de dleo de sementes Cabernet Sauvignon para

as variaveis tempo e temperatura do processo.

140



Apéndice 2

0.26

0.24

0.22

0.20

Razdo (m/m)

0.18

016 |

0.14

0.12
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 F0O 75 80 8D

Tempo (min)

Figura 56. Grafico de contorno para a extracdo de 6leo de sementes Cabernet Sauvignon para
as variaveis tempo e razdo de massas sementes/solvente do processo.
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Figura 57. Grafico de contorno para a extracdo de d6leo de sementes Cabernet Sauvignon para
as variaveis temperatura e razdo de massas sementes/solvente do processo.
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Nas Figura 58 a Figura 60 sdo apresentados os graficos de contorno das extracdao de
6leo de sementes de uva Bordé como variaveis, respectivamente, o tempo versus temperatura
do processo de extracdo, tempo versus razdo das massas sementes/solvente e temperatura

versus razdo de massas sementes/solvente.
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Figura 58. Grafico de contorno para a extracao de 6leo de sementes Bordd para as varidveis
tempo e temperatura do processo.
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Figura 59. Grafico de contorno para a extracdo de 6leo de sementes Bord6 para as variaveis
tempo e razdo de massas sementes/solvente do processo.
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Figura 60. Grafico de contorno para a extracao de 6leo de sementes Bordd para as variaveis
temperatura e razdo de massas sementes/solvente do processo.
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Apéndice 2

APENDICE 3 - Curvas padrdes para p-caroteno e acido galico
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Figura 61. Curva de calibragao para o 3-caroteno
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Figura 62. Curva de calibracdo para o acido galico.
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