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RESUMO GERAL

Este trabalho foi realizado com o objetil®avaliar a viabilidadelaextracao de

0leo e compostos bioativos presentes nas sementes de marolo e graviola. A
primeira parte do trabalho foi a caracterizacdo das sespenjes resultados
mostraram que elas apresentam elevado conteddo de 6leos e compostos
fendlicos. As sementes, apds serem caracterizadas, foram submetidas a
processos de extragdo, utilizando solventes puros (etanol, hexano, isopropanol e
acetona)emtrés diferentes temperaturas (3548°C e 55 °C) e trés diferentes
relagbes solido-liquido (1:5, 1:7,5 e 1:10ps resultados obtidos nesta etapa
mostraram que o solvente hexano apresentou maiores rendimentos de extracao
de solidos solaveis e menores rendimentos de extracdo de fendlicss Aotai
terceira parte do estudo abordou a otimizagdo dos processos de extragdo das
sementes utilizando etanol como solvente. Para este fim, foi realizado um
delineamento compostos central rotacional (DCCR), avaliasdefeitos das
concentracdes de cossolventes (hexano e isopropanol) e temperatura nas
variaveis respostas. O resultado mostrou que a adi¢cdo de hexano e o aumento da
temperatura aumentaram o rendimento de extracdo de soélidos soNweis.
entanto a adicdo do hexano diminaisiextracdes de compostos fendlicos. A
guarta parte do estudo apresentou os calculos dos parametros cinéticos e
termodindmicos dos processos de extracdo das sementes, utilizando solventes
puros, obtendo resultados coererdesequilibrio sélido-liquido. Também foi
mostrado que o processo de lavagem contoslgrocessos de extracalte

sélidos sollveis paras duas sementes. A andlise termodinamica dos dados
mostrou queas AH foram positivas,as AS foram positivas eAG foram
negativas, indicando que os processés endotérmicos e espontaneos. Por
ultimo, foram realizados processos de extracdo, utilizando aparelho Soxhlet,
assistido por ultrassom e extragdo aquosa enzimadicautilizar solvente
hexano, os rendimentade extragdo obtidos foram semelhantes e a extragcdo
enzimatica apresentou baixo rendimento. Por meio dos resultados obtidos, pode-
sedemonstrar quassementes de marolo e graviola podarutilizadas paras
extracdes de dleos, destinadssndustrias alimenticias e/ou farmacéuticas.

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



GENERAL ABSTRACT

This work was carried oub evaluate the viability of the extraction of oil and
bioactive compoundsn seed marolo and soursop. The first step wias
characterize the seed, the results show that seeds have high oil and phenolic
compounds concentrations. Seeds after having been characterized have been
subjected to extraction processes using pure solvents (ethanol, hexane,
isopropanol and acetona) three different temperatures (35°C, 45°C and 55°C)
and three different solid-liquid ratios (1: 8,7, 5 and 1:10), the results obtained

at this stage showed that the hexane solvent showed higher gietitduble

solids extraction and lower yielddg phenolic extractions. The third pant the

study addressed the optimizatiohseedextraction processes using ethaasl
solvent for this purpose was made a design central rotational compounds
(CCRD) evaluating the effects the independent variables concentrationsoef
solvents (hexane and isopropanol) and temperature the response variables, the
result showed that the additi@f hexane and increasing temperature increased
yield of soluble solids extractions, however the addition of hexane decreased
phenolic extractions. The fourth part of the study had the calculation ofckineti
and thermodynamic parameters of seed extraction processes using pure solvents:
obtaining consistent results the solid-liquid equilibrium was alsshown that

the washing process controls the solids extraction processes soluldehegara

two seeds. Thermodynamic analysis of data show thalthe/ere positive, the

AG Ds were positive and were negative indicating that the processes are
endothermic andspontaneous. Finally extractions were performed processes
using Soxhlet apparatus, assisted by ultrasound and aqueous enzymatic
extraction, using solvent hexane the yields obtained extractions werer simila
enzymatic extraction had low extraction yield. Thgbuhe results obtainedt,

canbe shown that the seeds of marolo and soursop can be used for the extraction
of oils from that, adding valu® anagro-industrial waste.

Keywords: Soluble solids. Phenolic compounds. Alternative solveR@GRD.
Kinetics. Thermodynamics.
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO

O Brasil apresenta uma vasta biodiversidade de recursos naturais,
gquando comparada aos demais paises do mundo, incluindo um grande namero
de espécies frutiferas e exdticas subexploradas aguike snteresse potencial ha
agroindustria e uma possivel fonte de renda para a populacéo local (ALMEIDA
etal., 2011).

O sucesso da preservagdo dos recursos naturais brasileiros esta
relacionado com a utilizacdo sustentavel na geracdo de renda, promovendo o
desenvolvimento econdmico-social e evitando o éxodo da populacéo local. Para
atingir esta meta, fage necessario o desenvolvimento e a transferédeia
tecnologia adequada para desenvolver a agroinduistria da regido, com o menor
impacto ambiental. Dertd deste contexto, atualmente, tém sido desenvolvidos
diversos estudos para o desenvolvimento de novos produtos, utilizando frutos
exoticos brasileiros, como geleias, polpas congeladas, barras alimenticias,
sorvete, entre outros (DAMIANgt al., 2013; SANTOS; SILVA, 2012; SILVA
etal., 2014; SOUZ/Aetal., 2013).

Durante o processamento dos frutos, uma grande quantidade de residuos
€ produzida, dentre eless sementesas cascas e residuos de polpas.
sementes apresentam caracteristicas interessantes como, por exemplo,
consideraveis concentracdes de Oleos e compostos bioativos (EGYDIO;
SANTOS, 2011; LUZIA; JORGE, 2013; LUZIA; JORGE, 2014; MACHADO;
MELLO; HUBINGER, 2013; PEREIRAet al., 2013; ROESLERet al., 2006;
ROESLERet al., 2007a; ROESLERt al., 2007b; SANTANAet al., 2015) que
podemserutilizados para diversos fins alimenticios e farmacéuticos.

Uma familia bastante encontrada no Brasil € a Amsnnaceas,

apresentando uma grande variedade de frutos exéticos como a fruta do conde



22

(Annona squamo3a atemada (Annona cherimola Mi)l, pinha @Annona
squamosp graviola @Annona muricatp e araticum ou marolo Afnona
crassiflora Mart). As plantas pertencentes a essa familia sdo importantes fontes
de frutos comestiveis e materiais de perfumaria e tém sido sysado
historicamente, na medicina tradicional por povos indigenas desdmas
capacidades antitumorais, antiparasitarias e antidiarreicas (PIMENTA,
2003).De acordo com pesquisas recentes, a semente de marolo contém 28,84%
de lipideos eas sementes de graviola apresentam 24,95% de lipideos, ambas
possuindo compostos bioativesn sua constituicdo (LUZIA; JORGE, 2013;
SILVA; JORGE, 2014). Entretanto, elas deverr mais estudadas quanto a
viabilidade de extracOete 0leos e outros compostos.

Oleos vegetaisdq geralmente, obtidos pelo process® prensagem
e/ou extracdo por solventes. A escolha do métiedextracédo de dleo a partla
matriz oleaginosa quer por extracdo mecarocapor diferentes tipos de
solventes, sdo decisivos para qualidade destes e também na quadédade
compostos minoritarios presentes nos mesmos (RODRIGUES; OLIVEIRA,
2010).

A extracao por prensagem é uma técnica que proporciona a obtencao de
Oleos de melhores qualidades e mais simplessiertracées por solventes, mas
tem como inconveniente proporcionar um baixo rendimento,éistona alta
porcentagem residual de 6leo na torta (OFORI-BOATENG; TEONG,;
JITKANG, 2012).

As extracOes de Oleos presentes nas sementes por sols@otesis
comumentes realizadas utilizando hexano. O hexano possui cadeia alifatica
apolar, apresentando varias vantagens como: baixo calor latente de vaporizagéo,
altamente solubilizantale 6leos vegetais e baixa corrosividade. Contudo,
também, h4 desvantagens associadas, principalmemteglacdo a questbes

ambientais, de seguranca operacional e de saude (DAGOSTIN; CARPINE;
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CARAZZA, 2015; TIR; DUTTA; AHMED, 2012 Como exemplo de solventes
alternativos, tense a acetona (AQUINCet al., 2011; JAVEDet al., 2015;
MANI; JAYA; VADIVAMBAL, 2007; OLIVEIRA; BARRO; GIMENES,
2013, etanol (AQUINOet al., 2011; FRANCCet al., 2007; GANDHIet al.,

2003; OLIVEIRA; BARRO; GIMENES, 2013; OLIVEIRAet al., 2012;
RODRIGUES; ARACAVA; ABREU, 2010; TIR; DUTTA; AHMED, 2012
isopropanol GANDHI etal., 2003; SETHetal., 2007; TIR; DUTTA; AHMED,
2012, metanol (TIR; DUTTA; AHMED, 201p alfapineno, paracimeno e
limonemo (I et al., 2014) entre outros. Verifie nos Ultimos anos, uma
preocupacaem substituir o uso do hexano por outros solventes mais seguros do
pontode segurancga alimentar (sem residuos toxicos) e que causem menos danos
aomeio ambiente, como, por exemplo, o etanol, isopropanol e acetona.

O emprego do etanol tem como vantagesnderivado de uma fonte
renovavel, sendo largamente produzido no Brasil, no entanto, a extracdo
utiizando etanol como solvente apresenta rendimento de extracao im@rior
hexano (OLIVEIRAEet al., 2012). O emprego de misturas de solventes pode
alterar a solubilidade e seletividade dos componentes do Oleo. Assim, é
interessante o estudo da extracdo,st&mmom o solvente puro, mas com misturas
buscando condi¢ces que favorecam uma maior solubilidade ou seletisi@ade
um determinado composto, conforme o emprego do Oleo (DAGOSTIN;
CARPINE; CARAZZA, 2015).

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

(665,6 kJ/kg) e o etanol (837,2 kd/kg) apresentam calor |ladentaporizag&o
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superiorao hexano (334,8 kJ/kg), requerendo mais energia para separar o 6leo
do solvente (TIR; DUTTA; AHMED, 2012).

Para a busca de um solvente alternativbhexano, é necessario o estudo
cinético e termodinamico do processo de extracdo, buscando alcancar condi¢des
que melhoram os desempenhos de extrad®ékeos pelos solventes.

Outras formas de extracfes tém sido estudadas como alternativas para
substituicdo do hexano, tais como: extrag8astida por ultrassom (KHOEI,
CHEKIN, 2016;LEE; FU; CHONG, 2015;LI etal., 2015), extrag&o utilizando
fluido supercritico (PRADCet al., 2012; SHACet al., 2015; SOARESt al.,

2016, pré-tratamento, utilizando microondas (KHA al., 2015; RENet al.,

2015, uso de agua quente (RIBEIR®Dal., 2012), agua adicionada enzimas
(LATIF etal., 2011), fluido subcritico (BARRALES; REZENDE; MARTINEZ,
2015), entre outros. Todos estes estudos visam encontrar formas alteawativas
processo convencional de extracdo de dleos vegetais utilizando solvente hexano.

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

Capitulol: Reviséo de literatura.

Capitulo2: Neste capituloas sementes foram caracterizadas quanto a
CcOmposicao e a presenga de compostos bioativos.

Capitulo 3: Objetivouse estudaras extracdes das sementes, utilizando
diferentes solventes (etanol, hexano, isopropanol e acetma)gs relacdes
sélido-liquido (1:5, 1:7,5 e 1:10) e trés temperaturas (35 °€C 4355 °C).
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Capitulo 4:Um delineamento composto central rotacional (DCCR) foi
executado para otimizas extracfes de solidos solUveis e compostos fendlicos
presentes nas sements marolo e graviola utilizando etanol como solvente
principal.

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

Capitulo 6: Foram estudadas extracdes por Sohxlet, assistida por
ultrassom e extracdo enzimatica dos soélidos soluveis presentes nas sementes de
graviola e marolo.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Marolo

Nativo do Cerrado brasileiro, o araticunzeifmfona crassifloraviart.

- Annonaceae), conhecido popularmente como marolo (FIGURA 1), araticum ou
pinha-do-cerrado, é uma planta com potencial para utilizegdsistemas
tradicionais de producdo agricola, estando eag5 espécies mais comuds
Cerrado. Seus frutos sdo muito apreciados, nas regides de ocorréncia, por
apresentarem aroma e sabor exéticos, digestibilidade e alto valovautidtin
elevados teores de acgUcares, proteinas, vitaminas e sais minerais, Esiendo
consumidosin natura ou na forma de sucodicores, sorvetes e geleias
(SOARES et al.,, 2009; TELLESet al., 2003. Este fruto encontrag
amplamente distribuido no Cerrado, abrangendo, também, os estados da Bahia,
Goias, Maranhdo, Mato Grosso, Mato Grods&ul, Minas Gerais, Para, Piaui,

Séo Paulo e Tocantins, além do Distrito Federal (C@TAl., 2011; SILVA,
GOMES; MARTINS, 200%

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

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

fevereiro e margoOs frutos maduros apresentam cheiro caracteristico, massa
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aproximada de 1,kg, grande numero de sementes, 1&#% média, com
densidade 1,09 g.cinalém de serem desuniformes com grandes variagdes de
massa, forma e volume (ALMEIDA, 1998; NAVES al., 1995; RIBEIRO,
2000; SILVAetal., 1997.

Figura 1 -A) arvore de marol8) Marolo C) PolpaD) Sementes.

827

-

Fonte: Caliandralo cerrado (2009)

O fruto de marolo € do tipo baga, oval arredondado, revestido por uma
casca aspera com aspectos de escamas, coloracdo verde, quando maduro possui
cor marrom.J&aa coloracdo da polpa varia do brare@amarelo e é levemente
adocicado com grande numero de sementes (MELO, 2006; S#ét¥A 1997;
SOARESet al., 2009. As sementes dos frutos séo relativamente grandes: cerca
de 100 sementes pesammédia entre 150 e 200 g (LORENZI, 1998).

O fruto sincarpico apresenta rendimentos meédie¥ddpdecasca100 g
fruto, 51 g de polpa/100 g de fruto e 9 g de sementes/100 g de fruto,usendo

fruto de alto valor nutricional, uma vez que sua polpa éena&arotenoides,
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compostos fendlicos, tocoferéis, flavonoides, lipideos, fibras e algumas
vitaminas e minerais (Dragambal., 2010; Damianget al., 2011; Almeidaet al.,
1998).

A polpade araticum apresentam média, 80,16% e umidade, 0,92%
de proteina, 1,84% de lipideos, 16,31% de carboidratos, 0,64% de cinzas e
0,13% de fibras. Com relacdo aos minerais a polpa, pessmmédia 15,97
mg/100 g de polpa de fésforo, 391,48 mg/10@eypolpa de potassio, 2,8
mg/100g de calcio e 26,68 mg/100 g de polpa de magnésio e 0,59 mg/100g de
ferro. A polpa, também, apresenta 739183 de EAG/100 g de polpa para
fendlicos totais, 59,05 mg/100g de polpa para acido ascorbico e 0,57 mg/100 g
de betacaroteno (SOUZ#t al., 2012).

Estudos demonstram que a utilizacde polpa de araticum, na
formulacdo de produtos, incluindo iogurte, sorvete, geleias e farinha € uma
opc¢ao interessante para o setor, uma vez que estes produtos tém uma boa
aceitacdo e intencédo de compra por parte do consuridéutos do araticum
sédoconsumidosn naturaou como suco, gelo, creme ou galéDAMIANI et
al.,, 2012;ROCHA et al.,, 2008; SOUZAet al., 2013; VILELA; BATISTA;
DESSIMONI-PINTO, 2013). O élede semente é usado contra infeccoles
pelee,em medicina popularasfolhas e sementesiousadas contra a diaiaee
como agentes antitumorais (ROESLER., 2007a)

As senentes de marolo (FIGURA 2) contém 28,84% de lipideos, o alto
teor da fragéo lipidica, nestas sementes, aliado aos elevados teores deosompost
biotivos (LUZIA; JORGE, 2013), mostram que elas podemutilizadas para
obtencdo de Oleos destinadosas indastrias farmacéuticas e alimenticias.
Comparando os valores obtidos pasasementes de marolo e graviola com a
soja, que € o lider mundial na obtencado de dleos vegetais e apresenta teor de 6leo
no gracemtornode 20% (SETHet al., 2007), podemos notar a possibiliddde

aproveitamento destas sementes como fonte de obteng&o de 6leos.
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Figura 2 - Sementes de Marolo.

Fonte: ibflorestas.org.br

As sementes de marolo apresentam em média 30,97% de umidade,
9,61% de proteina, 15,91% de lipideos, 1,14% de cinzas e 20ddéficares.

O 6leo obtido por extragdo utilizando etanol apresenta concentracdo de fendlicos
total igual a 164,16 g de EAG/kg de Oleo e elevada atividade antioxidante
(ROESLERetal., 2007a).

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

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


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

A graviola @Annona muricatalL.) é fruto da gravioleira, uma planta
dicotileddnea da Familianonaceaegriginariade regides tropicaisla América
do Sul e Central, sendo bastante cultivada no Brasil, Venezuela, México,
Colémbia, Havai eem algumas regides da Africa e Asia (DONADIO;
NACHTIGAL; SACRAMENTO, 1998).No Brasil, a espécie é amplamente
cultivada nas regides Norte, Nordeste, Centro-Oeste e Sydl¢S®UEIRA et
al.,, 1996; LIMA et al., 2006). Os Estadosde Alagoas, Bahia, Ceara,
Pernambuco, Paraiba, Par4d e Minas Gesacitados como os principais
produtores (LIMA, 2004).

A arvore de graviola (FIGURA 3) apresenta pequeno porte variando

entre 3,5 a 8 metros de altura. O fruto é uma baga composta, frutipdasn@u
sincarpo, ovoide ou cordado-oblongo carascaverde escura (fruteem
desenvolvimento) e verde clara (fruto maduro), possuindo cerca dech®¢gO
comprimento e podem pesar até 10 kg. Geralmente os frutos contém mais de
cemsementesle 1-2 cm de comprimento de coloragbes marronsnegras. A
polpa é formada por gomos de coloracdo branca, aromética, suculenta e
levemente &cida. A crescente demanda para o fruto tem sido atidisigdas
caracteristicas sensoriais. Eles podammconsumidosn natura ou utilizados
para preparar sucos, sorvetes, doces, licores, geleias, iogurtes entse outro
(COSTA; FREITAS; COSTA, 2014; DIASt al., 2015; JIMENEZt al., 2014;
KELMER; NASCIMENTO; OLIVEIRA, 2015; NWOKOCHA; WILLIAN,
2009; OLIVEIRA et al., 2015; SACRAMENTOet al., 2003; SOUZAet al.,
2013). O fruto é nutritivee, atualmente, tem despertado grande interdase
comunidade cientifica devido as suas possiveis propriedades medicinais
(KELMER; NASCIMENTO; OLIVEIRA, 2015; MATAetal., 2005.

Frutos como a graviolaAnona muricatptém demostrado uma elevada

atividade antioxidanteem razdo do elevado conteudo de fendis. Doencas


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861709002690
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cronicas degenerativas, como cancer, diabetes, obesidade, doenca arterial
coronaria, representam uma das maiores causas dede@gssoas no mundo.
Alguns estudos relatam que diversas partes da graviola asfothas, polpa,
sementes e pericarpo podesar utilizadas como alternativas na prevencgéo e
combate a doengas (ADEFEGHA; OYELEYEBOH, 2015; CUEVASet al.,

2014; GEORGEetal., 2019.

Figura 3 - A éB) Arvore de graviolaC) Graviola.D) Polpa.

Foto: Viveiro ipé (2014- 2014)

A polpade graviola apresentegmmédia, 88,31% de umidade, 0,5@%
proteina, 0,3%le lipideos, 9,84% de carboidratos, 0,18&cinzas e 0,79%le
fibras. A polpa de graviola possui 11,79 mg/100g de polpa de fésforo, 163,14
mg/100 de polpa de potéssio, 2,22 mg/100g de célcio, 10,61 mg/100 degolpa
magnésio e 0,42 mg/100g de ferro. A polpa, também, apresentn@8le
EAG/100 g de polpa para fendlicos totais, 21,83 mg/100g de polpa para &cido
ascorbico e 1,21 mg/10@g betacaroteno (SOUZ#t al., 2012).
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Durante o processamento do frute graviola, séo gerados residuos,
como por exemploas sementes (FIGURA 4). Fasakat al. (2008),em seus
estudos, revelaram que samente de graviola é ricam 6leos, proteinas e
apresenta baixos contetdos de compostos toxicos (taninos, fitato e cianeto)

podendaserutilizada para a alimentagédo animal e humana.

Figura 4 - Sementes de graviola

(Fonte: ibflorestas.org.br)

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

De acordo com Silva e Jorge (2014), a fracéo lipidica das senmdmtes
graviola possue 75% de seus acidos graxos insaturados deZsdos graxos
saturados, desses, os presem@smaiores quantidades sdo 43,3% de acido
oleico, 29,7% de &cido linoleico e 19,4% de acido palmitico.

O ¢6leo extraido das sementds graviola apresentaram compostos
bioativos em quantidades iguais a 29,2 mg/kg de 6leo para tocoferois, 151,5
mg/100g de 6leo para fitoesterois, 138§ de EAG/kg de 6leo para fendlicos
totais e 4,4ug de beta-carotenoides/g de 6leo para caroten@ddentreos
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fendlicos encontrados, estdo a epicatequina e acido p-cumarico (SILVA;
JORGE, 2014).

Em outro estudo, Vit, Santiago e Perez (2014) mostraram ague
sementes de graviola apresentam 13,74% de umidade e 25,75% de extrato
etéreo. Com relacao aos fendlicos, foram encontrados concentracdes iguais a
451,4mg de EAG/100g de semente e 28§ de EAG/100de semente paras
extracBes realizadas utilizando solvente etanol e agua, respectivamente.

O O6leo obtido das sementes de graviola por extragéoSoxhlet,
utiizando o solvente hexano e, posteriormente, purificacdo détpetroleo,

KOH e etanol) apresentas propriedades fisico-quimicas conforme Tabela 1
(SOLIS-FUENTESet al., 2010), possuindo menor acidez que o exigido pela
Agéncia Nacionadle Vigilancia Sanitaria -ANVISA (BRASIL, 2005) para 6leo
de soja refinado.

Tabela 1 - Oleo obtido das semerdegraviola.

| Graviola | Soja refinado*

indicederefracdo a 40°C 1,468 1,466 - 1,470
indice de saponificacdo (mde KOH/gdeamostra) 168,28 189- 195
Acidos graxos livres (%) 0,233 0,3
indicedeiodo (g del/ 100gde amostra) 87,09 120- 143

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

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) define Olens
gorduras vegetais com@rodutos constituidos principalmente de glicerideles
acidos graxosle espécie(s) vegetal(is). Podem conter pequenas quantidiades
outros lipideos como fosfolipideos, constituintes insaponificaveis e 4acidos
graxos livres naturalmente presentes no Olemagordura” (BRASIL, 2005).

A produgdo mundial de 6leos vegetais tem creseidigngo dos anos,
passando de 23,58 milhfes de toneladas, na safra 1972/1973, para 175,65
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milhdes de toneladas, na safra 2014/2015, acréscimo superior a 700,0%. O 6leo
mais produzido mundialmente é o ol@®palma (62,44 milhdes de toneladas),
seguido do 6leo de soja (47,37 milhGes de toneladas), canola (24,48 méhdes
toneladas) e girassol (15,16 milhdes de toneladas) (UNITED STATES
DEPARTMENT OF AGRICULTURE, 2016).De acordo com a Associacao
Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (2016), o Bemsi2015, possuia a
capacidade instalada de 180,384 toneladas/dia de processamento de Oleos
vegetaise, das 99 empres&noperagdo, no pais, apenas 4 utilizam prensa para
extragao.

O 6leo vegetal é um produto valioso e pode ser extraido de umdesérie
frutos, nozes e sementes e tem muitos usos alimentos, produtos
farmacéuticos e setores de cosmétiepmais recentementaa producdode
biodiesel (TERIGARet al., 2011). Nas industrias de alimentospleos podem
seringeridos crus ou cozidos, sendo fonte de calorias, vitaminas lipossoluveis e
outros compostos, além de servir como meio de transferéncia deeoalor
frituras (O'BRIEN, 2004).

Oleos vegetais brutossdq predominantemente, constituidos de
triacilglicerdis, juntamente com outros componentes menores tais como acidos
graxos livres (AGL), monoacilglicerdis e diacilgliceréis, fosfolipidiomsiierois
livres e esterificados, polifenois, tocoferdis, tocotriendis, carotenoides,
clorofilas, hidrocarbonetos, tracos de metais (por exemplo, ferro, cobre e
enxofre), produtos da oxidacdo, gomas, ceras, residuos de pesticidas e
compostos aromaticos (PRZYBYLSKtal., 2005).

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

Fonte: Erhan2005

A maioria dos triacilglicer6is possuem diferentes espédeedcidos
graxos na molécula e a combinacdo dos diferentes &cidos faz wsariar
propriedades fisicas de moléculas lipidicas. Acidos graxos presentes nos 6leos
vegetaissao formados por uma cadeia de carbonos alifaticos, e um grupo
carboxila terminakaoclassificados, de acordo caaucomprimento de cadeia,
existéncia de ligagbes duplas e presenca de ramificacdes ou por outr@s grupo
presentes (DAMORADAN; PARKIN; FENNEMA, 20}0

Os 6leos e gorduras vegetais podem aparecerdiversas partesia
planta, de modo especial has sementes, smdeumulanemmaior quantidade.

Os 6leos presentes nos vegetais estdo armazenados dentro de corpos lipidicos
(esferossomos)Os métodos mais utilizados para a extragadracao lipidica

presente nas semeng&oprensagem e/ou extragdo por solvente.
2.4 Métodos empregados nas extracOeke 0leos vegetais

A extracdo de Oleos vegetais pad por meio de diferentes processos
de extracdo como: prensa hidraulica por batelada, prensa mecénica continua
(expelle) e extragdo por solvente, extracdo aquosa enzimatica, utilizacdo de
fluidos supercriticos e outros. Antéls extracdo, € necessario 0 prepdea
amostra, que inclui descascamento, limpeza, secagem, desintegracéo, floculacéo

e condicionamento cauecimento.
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2.5 Extracao por prensagem

Segundo Terigaret al. (2011), de maneira geral, dois processos
principais de extracdo de 6leo de produtos vegetais sdo encontrados
comercialmente, dependendo das caracteristicas da oleaginosa: a gdracao
prensagem e a extracdo utilizarsdosolventes. A extracdo por prensagem €
mais vantajosa quando o teor de Gleo presente na semente € maior qera 25%
peso e a extracdo com solvente é recomendada para oleaginosas que apresentam
porcentuais inferiores de 6leon suamatriz.

A extragdo mecéanica é a operagdo de separacdo de 6leos presentes nas
matrizes solidas pela aplicagdo de forgcas de compressdo e/ou cisalhamento
(BRENNAN et al., 1990). Durante o processie extracdo mecanicaas
sementes oleaginosas devsen pressionadas de forma eficiente, de modo que
0s Oleos possamser expelidos pelos orificios existentes nas tortas (UQUICHE;
JERES; ORTIZ, 2008).

O baixo custo, a facilidade de operacéo e elevada qualidade do éleo e da
torta (sem residuos de solventes), obtido pelo processo med@néstracao,
sdoalgumas das razdes pelas quais ele, ainda, continua sendo bastante. utilizado
No entanto, estes processsfo menos eficientes quando comparadss
extragbes utlizando solventes (EZEHSORDON; NIRANJAN, 2016;
OYINLOLA; OJO; ADEKQOYA, 2004; SUBROTGCet al., 2015a; SUBROT@t
al., 2015h.

Diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de aumentar os
rendimentos de extragBes, modificardwariaveis operacionais como: remogao
da casca, temperatura de extragdo, umidadeainentes, tamanho da particula,
pressdo aplicada, tempo de aplicacdo da presséo, adicdo de enzima e extruséo,
cozimento das sementes, pré-tratamento por microondas ente outros (ADEEKO;
AJIBOLA, 1990; EMIR; AYDENIZ; YILMAZ, 2015; EZEH; GORDON;
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NIRANJAN, 2016; RATZ-LYKO et al., 2014; SANTANA et al., 2015;
WILLEMS; KUIPERS; HAAN, 2008).

Removeras cascas de algumas sementes destinadaxtracbes de
Oleos é necessari@mrazdo do aumentda dureza das sementesaefato de
elas absorverem 6leo durante a extrabfmentanto, a presenca de pequenas
gquantidades de cascas nas sementes ajuda a manter a porosidade aumentando os
rendimentos de extra¢cbes (WILLEMS; KUIPERS; HAAN, 2D08

Os Oleos presentes nas sementes estdo presentes nas células
normalmente na forma de emulsédo, estabilizadas por proteinas e fosfoliBideos.
cozimento desnatura a proteina e diminui a viscosidade dos 6leos jnuErmit
gue o processo de extragdo seja realizado com maior facilidade (WIESENBORN
etal., 2002).

Subroto et al. (2015a) mostraram que o aumento da pressdo, nas
extracdesde 6leos de sementes, apresentou efeitos positivos até uma certa
pressdo, acima desses valores ocorreram diminuicbes dos rendimentos de
extracdes. Esse fato ocorreem decorrénciada pressédo excessiva diminuir a
guantidade espac¢os vazios da matriz oleaginosa por onde passaria @séleo.
mesmos autores observaram que o0 aumento da tempeaaxtaacio favorece
0 aumentado rendimento, pela diminuicdo da viscosidade de 6leo e da dureza
da semente. O aumento excessivo da temperatura reduz a qualidade do 6leo
produzido. Sementes com excessivos teores de umidade ou muito secas
prejudicam o processgde extracdo, quanto menor a umidade maior a dureza,
enguanto a maior quantidade de agua restringe o movimento do 6leo.

Velocidades de compressdo muito elevadas podem causar a
compactacao da torteinicio da operagéo, evitando que o Gesnovimente e
seja expelido. Pressdes crescentes podem ajudar a extrair os 6leos (SUBROTO
et al., 2015b). Ainda, a diminuicdo do tamanho da particula aumenta a area

superficial exposta a pressdo aplicada. Apesar da grande &rea de superficie
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formada pelo excessde ruptura do material, a diminuicdo das particulas,
também, diminuem os espacos vazios, limitando a saida do Oleo durante a
compressao (SUBROTEtal., 2015b).

As prensas hidraulicas sao equipamentos constituidos por um pistdo que
comprime 0 material contidem um cesto contendo diversos orificios de saida
para o 6leo, o pistdo é acionado hidraulicamente podendo a opszag@mual
ou motorizada (RITTNER, 1996).

As prensas hidraulicas constituem o0s equipamentos pioneiros nas
extracbes de Oleos de sementEm razdo de seus baixos rendimentos de
extracdesas prensas hidraulicas tém sido substituidas por prensas mecanicas
continuas. Prensas do tiprpeller,geralmente, podem recuperar cerca de 75% a
95% do 6leo presente nas sementes (MARTINEA., 2013).

A prensa de parafusos, @xpeller € uma prensa continua. Nets
sementes alimentamm cilindro de paredes espasscontendo um parafuso
rotativo polido de tamanho decrescente, esse tipo de prensa normalmente
provoca o aquecimento das sementes (BRENNAA., 1990).

Uma forma de evitar o aquecimento da prensa expeller é Ugilezéio
para as extracdes de Oleos vegetai€m virtude do atrito, a prensagem é
acompanhada pela liberacdo de caMo. entanto,as prensas modernade
parafuscsdoconstruidas de forma que reduzam o calor libertado por unidade
massa de matéria-prima processada, esse metodo aumenta a extracédwee preser
componentes bioativos, tais como vitaminas, provitaminas, fitosterdis,
fosfolipideos, entre outros (RABRENO¥tal., 2014; ROMBAUTetal., 2014.

2.6 Extracao por solvente

A extragdo por solvente € a principal forma de obtencdo de Oleos
vegetais por processos industriais. O primeiro local a utilizarragdda de 6leos

utilizando solvente foiem 1855, na Franca; o solvente utilizado foi o dissulfeto
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de carbono, com a finalidade de dissolver o azeite retido na torta deaéato
inicio dos anos 1920na Alemanha, com a disponibilidadde solventes
derivados de petréleo, foi criada a extracdo por imersao corgmuzontra
corrente e a extracdo por percolagio extrator continuo de dois estagios,
sendoasprimeiras plantas de extrag@mescala continua (JOHNSON; LUCAS,
1983; KEMPER, 2006 A extracdo com solvente normalmente apresenta
maiores rendimentos de extragcdes e produz um Oleo menos turvasque
extracdes por prensagem (LIAUgYal., 2008; PRADHANet al., 2010.

A extragdo com solvente é definida como operaigansferénciale
massa de uma matriz sélida para o solvente, envolvendo processos de dixiviaga
lavagem, osmose, difusdo e dialigdo caso das extragcbes de sementes
oleoginosas, o 6leo bruto é separado da torta por solvente, até gseadmde
equilibrio seja atingindo (WILLIAMS, 2005). Existem trés etapas principais
neste processo de extracdo: (1) a penetracao do saheerdhila, (2) formagéo
de miscela intracelular, e (3) difus@lm material extraidoao meio externo
(JOHNSON; LUCAS, 1983; SCHNEIDER, 1980

A escolha de um solvente adequadn combinacdo com o ajuste dos
parametros operacionais influenciam os processos de transferéncia de massa (Li
etal., 2014). Alguns fatores que influenciam o processo de extragéo por solvente
tém sido estudadoso longo dos anos, como, por exemplo, o tamanho de
particula, temperatura, pressdo, agitacdo, umidademente, relacdo entre a
guantidade de semente e solvente, aplicagdo de ultrassom, entre outros
(FERNANDEZetal., 2012; KMIECIAKet al., 1991LEE; FU; CHONG, 2015;
MEZIANE; KADI; LAMROUS, 2006; OLIVEIRA et al., 2012; OLIVEIRAet
al., 2013.

A temperatura € um parémetro importante nos processestracoes.

Em geral, o aumento da temperatura faz com que a solubilidade do 6leo no

solvente aumente e a viscosidade da solucdo diminua o que facilita a
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transferéncia de massa do processo (AMARANTEL., 2014). Além disso, 0
aumento da temperatura pode aumentar a energia cinética das mailiéculas
solvente, o que proporciona uma maior extracdo (JAEERI., 2015).No
entanto, 0 aumento excessivo da temperatura provoca adeegdalidadedo
Oleo extraido.

A razdo massica solvente-solido é um dos parametros importantes na
extracdo,em que uma diluicdo mais elevada (maior propor¢cdo de solesmte
relacdo a semente) proporciona aumento no coeficiente de transfeténcia
massa, produzindo maior exté@cde oleos (SETHet al.,, 2007). A agitagéo
favorece 0 movimento convectivo no solvente, assim, compensando a gradual
diminuicdo do gradiente causada pelo aumento da concentragdo do soluto
(KRISHNAN etal., 2013).

O teorde agua presente nas sementes destinadas a extragéo é outro fator
que influencia no rendimento final. A presenca de agua nas particulas afet
negativamente, a cinética e o rendimento de extragdo de Oleo extraidte adur
processo de lavagem e de difusdo, isto porque a agua altera a polaridade do
solvente (SANTO&tal., 2015).

O efeito do tamanho da particula no rendimento de extracdes esta
associadao aumento dos danos celulares e area superficial com a diminuicdo
do tamanho das particulas. Isto favorece a extragédo do 6leo pressatente,
no entanto, particulas excessivamente pequenas podem causar problemas
operacionais como dificil separagdo das particulas que, muitas vezes,
permaneceremsuspensao (PATRICELldtal., 1979).

A escolha do solvente @m fator crucialno rendimentode extragédo de
6leo. De acordo com Johnson e Lucas (1983)) geral, é possivel enumerar

algumas propriedades desejaaissolventes para extracao:
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a) Alta solubilidade a elevada temperatura e baixa solubilidade &
temperatura ambiente, caracteristica que fadliseparacéo apés a
extracdo do solvente do 6leo;

b) Seletividade elevada a triacilgliceréis, nao extraindo outros
compostos como ceras, fosfolipidios entre outros;

¢) Baixa inflamabilidade;

d) Boa estabilidade;

e) Na&o reagir com equipamentos;

f) Alta pureza;

g) Ser facilmente removido do farelo;

h) Preco baixo e sempre disponivel no mercado.

A solubilidade dos lipideosm solventes é um critério importante para a
extracdo, dependendo fortemente dos tipos de lipideos presentes e a proporcdo
de lipideos polares e ndo polaresamostra. A constante dielétrica pode ser
utilizada como uma medida da polaridade do solvente, sendo um parametro
chave nas determinagfes das interacfes entre soluto e sol@et@ventes
utilizados no presente trabalho apresentam constantes dielétricasaidua®
para hexano, 18,6 para isopropanol, 21,5 para acetona e 25,7 para etanol (TIR;
DUTTA; AHMED, 2012). O hexano apresenta baixa constante dielétrica sendo
utiizado para a extracdo de lipideos apolares e muito poueolipadeos
polares (BHATNAGAR; KRISHNA, 2013)No estudo de Johnson e Lusas
(1983), os autores mencionaram que solventes polares podem, também,
dissolver triglicérides.

O hexano é o solvente amplamente utilizado para a extdagieosde
sementes; comercialmente, o solvente é formado por uma mistura de 65% de n-
hexano e 35%le ciclopentano e isébmeros do hexano, apresentando ponto de
ebulicdo entre 65-69°C (KEMPER, 2005). O solvente apresenta algumas
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caracteristicas favoraveis como: sua féacil recuperacdo (baixa temperatura de
vaporizacdo e menor calor latente de vaporizacdo), elevada estabilidade, baixa
corrosdo, baixo residuo de 6leo na torta e producdo de tortas inodoras
(BECKER, 1978; JOHNSON; LUSAS, 1983; SEHtal., 2010).As elevadas
porcentagende extracdes de Oleos obtidas utilizando hexaréoestacionadas

a sua capacidade de extrair compostos apolams, razdo de sua baixa
polaridade (FILLYetal., 2014).

O solvente hexano apresenta inUmeras desvantagens, entre elas sua
origem féssil ndo renovavel, inflamabilidade além s# considerado uma
neurotoxina (DAGOSTIN; CARPINE; CORAZZA, 2015; SAWADAt al.,

2014; TABTABAEI; DIOSADY, 2013; TIR; DUTTA; AHMED, 2012; Seu
vazamento, durante o processo de extracao e recuperacao, foi identificado como
um poluente do ar, uma vez que pode reagir com outros poluentes para produzir
0z6nio e oxidantes fotoquimicos (WA al., 1995; HANMOUNGJAI; PYLE;
NIRANJAN, 2000).

Ao longo dosaros tem - se estudado a substituicdo do hexano por
outros solventes devido a preocupacdes relaciormadasio ambiente e a saude
publica (LI et al., 2014; OLIVEIRA; BARROS; GIMENES, 2013; TIR;
DUTTA; AHMED, 2012). Vérios solventes alternativos tém sido propostos,
para substituir o hexano na extracdo de o6leos vegetais, incluindo deuso
tricloroetileno, n-heptano, etanol, isopropanol e n-propanol (DAGOSTIN;
CARPINE; CAROZZA, 2015GANDHI etal., 2003; JAVEDet al., 2015; LEE;

FU; CHONG, 2015; LENARDAOet al., 2003; LIAUWet al., 2008; OLIVEIRA
etal., 2013; SAWADAet al., 2014; SETHetal., 2007.

Entre os solventes alternativos, encontssn@&lcoois de cadeia curta,
principalmente, o etanol e isopropanol, que tém como vantagens a maior
seguranca com relag a saude humana e ambiental e menor probabilidade
ocorréncia de problemas operacionais (RODRIGUES; ARACAVA; ABREU,
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2010; RUSSINet al., 2011). Por causde sua natureza polar, estes solventes
apresentam a capacidade de solubilizar menos 6leo que hexano, porque eles
apresentam uma solubilidade limitaden relacdo a triacilgliceréis, sendo
capaes de solubilizar, além do 6leo, também, a agua e outros componentes
polares presentes na matriz. A fim de aumentar a solubilidade, algumas
ferramentas termodinanais podemser utilizadas, como o aumento da pressao
e/ou da temperatura ou uma adicaa@assolvente para a mistura (DAGOSTIN
etal., 2015; DAGOSTIN; CARPINE; CAROZZA, 2015

O etanol (ponto de ebulicdo 78,4 °C) é produzido por um processo
biotecnoldgico que ndo gera residuos téxicos e é considerado seguro para a
salude humana. Economicameragyantagens do etanol tambédoevidentes
porque é produzidem larga escala no Brasil e poderfacilmente recuperado
para posterior reutilizacdo (OLIVEIRAGARAVAZO; RODRIGUES, 2012;
SAXENA; SHARMI; SAMBI, 2011).

A solubilidade dos Oleos vegetaisem etanol é dependentéa
temperatura e do contetdo de agua presente no solvente (JHONSON; LUSAS,
1983). A solubilidade de 6leos vegetais etanol depende da temperate do
teor de agua presente no solvente (AMARANg&Eal., 2014; JOHNSON;
LUSAS, 1983; OLIVEIRA; GARAVAZO; RODRIGUES, 2012; OLIVEIRAt
al., 2012; RODRIGUESt al., 2011; SAWADAet al., 2014; SANTOSt al.,

2015. Muitos estudos anteriores relacionados a extragdo de Oleos utilizando
etanol mostraram maior extrac@le acucares, fosfatidios, pigmentos e ceras
(BECKEL; BELTER; SMITH, 1948; GOUVEIAet al., 2007; REGITANO-
D’ARCE; ASSIS; LIMA, 1994; TERIGARetal., 2011).

O isopropanol (IPA, propanol e 2-propanol), por sua vez, apresenta
ponto de ebulicdo igual a 826 podendo ser produzidpor petroleo e fontes
renovaveis. A extragdo com isopropanol produz éleo de alta qualidade contendo

elevadas quantidadete tocoferéis e compostos fendlicos, além i mais
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seguro e menos toéxico do que o hexano (BAKER; SULLIVAN, 1983; GANDHI
etal., 2003).De acordo com Tir, Dutta e Ahmed (2012), pesquisas sugerem que
o isopropanol é um melhor solvente de compostos apolares que o etanol. Além
disso, o 6leo obtido poisopropanol é considerado mais estavel que o 6leo
obtido com hexano por apresentarem compostos que inibem ou retardam a
oxidacao lipidica como, por exemplo, compostos antioxidantes.

O isopropanol (159 cal/g) e o etanol (200 cal/g) apresentam caloelatent
de vaporizagdo superi@o hexano (80 cal/g), requerendo mais energia para
separar 0 Oleo do solvente por destilagdo. Etanol e isopropanol sdo bons
solventesem temperaturas proximamso seu pontade ebulicdo, desde que eles
permanecam na forma liquida. Uma vantagem da utilizagcdo destes solventes &
baixa solubilidade do éleem temperaturas inferiores, sendo a redudao
temperatura uma formde separar o 6leo do solventem substituicdo a
destilacdo. O uso deste método de recuperacdo do solvente alcodlico requer 25-
30 % menos energia que o0 processo de destilacdo normahesdizizdo para o
hexano (ABRAHAM; HRON; KOLTUN, 1988; FRANCO; SINEIRO; NUNEZ,
2009; JHONSON; LUSAS, 1933

Outra variavel que deve ser estudada no processo de extracdo € o indice
de retencdo. O indice de retencdo € um importante paransstraralisado, ele
mede a quantidade de solugcdo adenida@nerte (inerte sdo os componentes da
matriz que nao séo extraidos pelos solventes). Essa variavel irdpdotana
importante no projeto de extratores, pois influem@animero de estagiada
extracdo e, também, na etapa de recuperagdo do solvente, quanto mais solugéo
aderida a matriz, maior o custo operacional do projeto (RODRIGUES;
OLIVEIRA, 2010).

Rittner (1992) e Wisniak, Hillel e Katgl987) observaram que os
valores de indice de retencado, para etanol e isopropanol, sdo sempre superiores

aos valores obtidos pelo hexanOs rendimentos de extracdo de solidos
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soluveis, o indicele retengéo e atividade antioxidante nas sementes oleaginosas
sdo fortemente dependentes da natureépasolventede extracdo, devido a
presenca de diferentes compostos que apresentam variadas caracteristicas
quimicas e polaridades (PESCHEit al., 2006). Isso ocorre pela maior
interacdo dos solventes com a superficie da matriz sdida.geral, a
gquantidade de solucdo aderida inerte dependela viscosidadeda solucéo,
tamanho de particula e da afinidade fisico-quimica entre a solucdo e a matri
oleoginosa (WISNIAK; HILLEL; KATZ, 1987).

As caracteristicas de solubilidade das cets@ssemelhantes a dos
alcoois. Dentre os compostos cetbnicos, a acetona (ponto de ebulicdo 56 °C)
apresenta menor rendimento de extrag@® Oleo e extrai facilmente
componentes mais polares, tais como fosfolipidios. Acetona foi considerada
como um bom substituto para a isopropanol porque temcalor latentede
vaporizagao inferior. A acetona apresenta menor ponto de ebulicdo que o hexano
e ndo é considerado um poluente do ar. Suas desvans@gems maior perigo
de fogo, embora nédo superiao hexano, além de produzir uma torta com odor
ruim (KUK; TETLOW; DOWD, 2005; TIR; DUTTA; AHMED, 201p
Diminuir o teor de 4gua nas sementes resolve o problema do odor rtontada
(KUK; TETLOW; DOWD, 2005).

Diferentes quantidades de compostos antioxidantes pselegmtraics
das sementes usando solventes com diferentes polarid@desnaiores
rendimentosde extragbes de fendlicos pelos solventes polares podem ser
explicados pelo fatde queas substancias fendlicas sdo principalmente polares
(CHIRINOS et al., 2007; BHATNAGAR; KRISHMA, 2013; MACHADO;
MELLO; HUBINGER, 2013. Em relagédo aos solventes polares, o etanol € um
dos mais utilizados na extracdo de antioxidantes porque é considerado seguro e
proporciona um bom rendimentale extracdo (MACHADO; MELLO;
HUBINGER, 2013).
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2.7 Extracao assistida por ultrassom

A extragdo assistida por ultrassom, também, detornado um método
eficaz para extracdo de Oleos e gorderasalternativaas técnicasde extracao
convencional utilizadas. Diversos estudos mostram a extracdo de 6leo presente
em diferentes sementes (BARIZAét al., 2015; BARRALES; RESENDEZ;
MARTINEZ, 2015;LEE; FU; CHONG, 2015;LI etal., 2015; SANTOSt al.,

2015.

A diferenca fundamental entre som e ultrassom € a frequémoizda, a
onda ultrassbéoia tem frequéncias acima da faixa audi@el20 kHz) e menor
frequéncia queas microondas (até 10 MHz). O ultrassom, também, pEmfe
classificado como baixa intensidade de sonicggd@oW/cnf) e alta intensidade
de sonicacdo (10-1000 W/@mnA faixa de intensidade inferiores a 1 W/ém@
utilizada em técnicas analiticas ndo destrutivas para avaliar a composicdo
guimica, estrutura e estado fisico da matéria, enquanto a alta iatende
sonicacao é utilizademprocessos de extracées (TIWARI, 2015).

A extracao por ultrassom tem sido atribuida a propagacao das ondas de
alta pressado e aos efeithg cavitacdo (VILKHUet al., 2008).De acordo com
Mulet et al. (2003), quandasondasde ultrassons de alta poténcaoaplicads
a um sistema sélido-liquido, elas provocam compressao e expansao continua das
moléculas, estes crianmm " efeito esponjd, o que faz com que o solvente
liquido se movimente por meio de micro canais nas particulas sélidas. Esta
técnica utiliza menores temperaturas e tempos de extracdes podendo favorecer a
melhoria de qualidade dos 6leos obtidos (LI; PORDESIMO; WEISS, 2004;
LOU etal., 2010.

A principal forca motriz para a extracdo utilizando ultrassom é a
cavitacdo. Quando ultrassosspropagam por qualquer meio, induz uma série
de compressdes e descompressfes. Tais alterad®egressao formam

microbolhasem liquidos, o fenébmeno de colapso das bolhas formadas por
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ultrassom € conhecido comitzavitacdo acustica”. A implosdo das bolhas
causam perturbacdes, como degradacdo de membranas e células e turbuléncia do
meio, resultandona melhoria do rendimento de extracdo; uma possivel
desvantagem da utilizacdo de ultrassom € que pode ocorrer 0 aumento dos
radicais livres presentes (TIWARI, 2015).

De acordo com Tiwari (2015), o efeitda cavitacdo depende das
caracteristicas das ondas (frequéncia e intensidade), das propriedades do
solvente (viscosidade e tenséo superficial) e das condigbes ambienta@o(press
temperatura).

A intensidade da cavita¢do diminui com o aumento da presséo de vapor
e da tensdo superficial. Isto é verdae consequéncia da elevada forda
coesdo existentem liquidos, o aumento da tensao superficial torna a cavitagao
mais dificil. Solvente com elevada pressdo de vapor forma vapores de solventes
que preencherasbolhasde cavitacdo e tendem a entean colapso com menor
violéncia. O aumento da viscosidade, também, prejudica a cavits€BpKU;
CHONG, 2015).

2.8 Extracdo aquosa

O uso de agua comam meio de extracdo € alternativo a utilizacdo de
prensa e solventes organicos. Comparado com métodos de processamento
tradicionais, a extracao aquosa pode extrair 6leo e proteina simultaneamente
tem pouco impacto sobre o meio ambiente. O 6leo é extraido pela sua baixa
solubilidade e capacidade de flutwan agua quentelda proteina dissolvem
agua e pode ser recuperada, posteriormente, por precipitagdo por adicado de acid
ou separacdo por membrana (LAMSAL; JOHNSON, 2007gt al., 2016;
ZHENG et al., 2013. As extragbes aquosas podseerrealizadas com adic&e

acido ou base e normalmente é condueitidemperaturas entre 48 e 85 °C,
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a fim de aumentaios rendimentos de extragdes (HANMOUNGJAI;, PYLE;
NIRANJAN, 2000).

A extracdo aquosa elimina os problemas associados com a utildgacao
solventes organicos, possivelmente, melhora a qualidade do AMm entanto,
a extracdo aquosa tem certas limitacBes. Face a baixa solubilidaée dm 6
agua, a eficiéncia de extracdo aquosa € mama@omparacdo com a extracdo de
hexano. Outro fator importante a ser considerado € que, damntdracoes
aguosas,sdo formadas emulsdes, sendo necessarios tratamentos adicionais
nestas extracdes pasamrar parte do 6leo (AMARASINGHE; KUMARASIRI;
GANGODAVILAGE, 2009; HANMOUNGJAI; PYLE; NIRANJAN, 2000;
KHOEI; CHEKIN, 2016). A baixarecuperacdo de O6leo & a principal
desvantagem deste processo de extracdo que pode ser melhorada empeegando-
enzimas (LATIFetal., 2011).

2.9 Extragdo aquosa enzimatica

Uma tecnologia mais moderna para a extraigiéleo propde o usde
enzimas para auxiliar no rompimento da parede e da membrana celular que
envolve o 6leo.Os processos industriais de extracdo de 6leo que utilizam
enzimas,em geral, causam baixo impacto ambiental, reduzem o consumo de
energia e aumentam a qualidade do produto final. O uszdeas, na extragdo
de o6leos vegetais, foi pesquisado intensamente nas ultimas décadas e foi
aplicado para todassoleaginosas de interesse comercial. O método de extragcédo
enzimatica aquosa utiliza enzimas (por exemplo, celulase, hemicelulase,
pentosanase, amilase, glucanase e protease), para deesip@ades celulares
e 0s corpos lipidicos presentes nos vegetais, propiciando maior rendimaento
extracdo de Oleos, melhoria na qualidade nutricional da torta e aumento na
estabilidadedo produto final CHABRAND et al., 2008; CHABRAND;
GLATZ, 2009; LATIF; ANWAR; ASHRAF, 2007; LATIFet al., 2008; LATIF
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et al., 2011; MAN; KARIN; TENG, 1997; RIBEIRt al., 2016; SANTOS;
FERRARI, 2005; SHARMA; KHARE; GUPTA, 2002;).

Ha estudos comparativos entre 0 processo de extracdo enzimatico e a
obtencdo classica de Oleos e gorduras pelo uso de solventes organicos,
mostrando que existe diferenca na composicéo lipidica dos produtos finais. Foi
constatado que os diferentes métodos de extracao influenciaram ligeiramente nas
quantidades relativas dos acidos graxos o que pedeantajosoem alguns
casos. Observose também, que os atributos de qualidade tais como percentual
relativo de acido oléico, porcentagem tatalacidos graxos insaturados, indice
de iodo, &cidos graxos livres, indide insaponificaveis e a cor do 6leo eram
melhores no produto extraido com enzima do que no produto extraido com
solvente (ABDULKARIM et al., 2005; DZONDO-GADETet al., 2005).
Entretanto Nascimentet al. (2008) ndo observaram diferencas significathas
composicaem acidos graxos entres 6leosda semente de acgai extraidos com
éter de petroleo e usando tecnologia enziméatica.

O rendimento de extragdo de 6leo utilizando método aquoso enzimatico
€ superiorao método utilizando apenas agua e inferior a extracao utilizando
solventes como o hexano (LATIF; ANWAR; ASHRAF, 2007; LATIF;
DIOSADY; ANWAR, 2008. O controle dos principais parametros operacionais
como o tempo, concentracdo de enzima, pH, temperatura de incubagéo e 0 uso
de diferentes complexos enzimaticos podem viabilizar o aesfarocessale
extracdo de Oleo vegetal (FREITAS$al.,, 2006; SOTO; CHAMY; ZUNIGA,

2007).

Podese citar, como fatores negativos da utilizacdo de enzimas para
extracdo de Oleo, o custo das enzimas, além disso, durante a extracdo aquosa
enzimatica, uma emulsao rie@m 6leo é formada, para obter um elevado
rendimento de extracd@s componentes formadores da emulsdo degem

separados. A emulsédo é estabilizada por proteinas, fosfolipideos e carboidratos
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que dificulta o processo de separacEHABRAND et al., 2008;LI et al.,
2014).

A aplicacéo da tecnologia enzimatica na industria de 6leosgeofidta
por extracdo aquosa ou extracdo combinbidaextracdo combinada, o extrato
enzimatico é adicionado, durante a etapa de cozimento, antes da prensagem do
grdo ou polpa, proporcionando uma pré-ruptura do tecido celular e aumentando
o rendimento da prensagem (COURI; FREITAS, 2001
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3 CONSIDERAGOES FINAIS

Por meio dos estudos, pogle-mostrar queas sementes dos frutos de
marolo e graviolaaoricasem lipideos, proteinas, fibras e apresentam elevados
valores energético®s acidos graxos presentesn maiores proporcdes nas
fracOes lipidicas das sementes foram os acidos oleico, linoleico e paltico.
sementesde marolo apresentaram maiores concentracbes de compostos
fendlicos, carotenoides e atividade antioxidante quando compasagmentes
de graviola. Sendo assinelas apresentam potencial para serem utilizadas
desenvolvimentale produtos alimenticios e/ou farmacéuticos, sendo mais uma
alternativa para contribuir com a economia da regido.

Face a necessidade da substituicdo de hexano por solventes alternativos
em processos de extracdes, dentres eles esta o elanekxtracdes realizadas
utilizando etanol apresentam menores rendimentos de extracdes de solidos
solaveis queas extracfes realizadas utilizando hexano, no entanto o etanol
proporciona o aumento no rendimento de extratgicompostos fendlicos e a
capacidade antioxidante, obtendo Oleos com diferentes concentrdedes
compostos minoritarios.

A fim de aumentar a solubilidade do 6leo neetreetanol, aumentando,
assim, o rendimentde extracao, alguns artificios termodindmicos podam
utilizados, como o0 aumento da pressédo e da tempeddwperacdo ou uma
adicdode cossolvente na mistura do solvente. Neste contexto, foi realizado um
Delineamento Composto Central Rotacinaol (DCCR) tendo como variaveis
independentes: fragdo massida hexano (X1; % m/m) no solvente, fracéo
massica do isoprapanol (X2;% m/m) no solvente e temperatura de extragdo (X3).
Ao analisar em conjunto as variaveis respostas, vimos ques extracoes
realizadas utilizando 10 % de hexano, 1l@&dsopropanol, 80 %le etanol a

45 °C apresentararas maiores eficiéncias (maiores teotEssdidos sollveis e
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fendlicos e menores valores de indice de retengcdo) de extracbes parasmbas
sementes.

Ao utilizar a técnica de extracdo assistida por ultrassom, gEmestrar
que o solvente hexano seguidbacetona proporcionou 0s maiores rendimentos
de extracOesle sdlidos soluveis. Pode esta técnica ser utilizadaubstituicdo
astécnicas convencionais.

Como sugestdes para trabalhos futuros:

a) Ampliar a quantificagdale compostos presentes nas sementes de
marolo e graviola

b) Andlisar a solubilidade do 6leo extraido nos diferentes solventes e
temperaturgs

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

d) Estudar o equilibrio liquido-liquido entre os 6leos obtidos e os
solventes;

e) Avaliacao oefeito adicdale 4guaao etanol nas extragdes.
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RESUMO

O Brasil apresenta uma vasta biodiversidaddiversos frutos exéticos como o
marolo e a graviola tém sido caracterizados e utilizados no desersivite

novos produtos. Durante o processamatedrutos, grandes quantidades
sementes que podeser uteis para as industrias farmacéuticas, quimiteas
alimentos sdo descartadas. Este estudo teve como objetivo avaliar a camposica
guimica e quantificar os compostos bioativos e atividades antioxiddates
sementes de dois frutos do Cerrado brasileiro, marolo e a gradddad@mentes

de graviola e marolo apresentaram teores elevdedipideos (29,5 % e 31,1

%), proteinas (14,99 % €18,87%) e fibras (42,67 % e 35,248). A semente de
marolo apresentou capacidade antioxidante (91,25%) superior a setmente
graviola (73,34%), apresentando, também, maior concéntide compostos
fendlicos (3204,31mg de acido gélico equivalente/100g de semente seca) e
carotenoides (3,909 de carotenoides/g de semente seca). Arabagmentes
apresentaram baixas quantidades de antocianinas monomédeadcidos
graxos, presenteem maior quantidade nas duas sementes, foram os acidos
oleico, linoleico e palmitico, apresentando porcentagens iguais a 48,54%,
18,25% e 16,45% dos Oleos presentes nas semdatesarolo e 40,35%,
31,09% e 17,92% dos Oleos presentes nas sementes de graviola,
respectivamentedo estudar a composicate minerais,as sementes de marolo
apresentaram maiores concentragfes de fosforo, potassio, cobre e manganés que
assementes de graviola, os demais minerais analisados (calcio, manganés, zinco
e ferro) estavam presentem maiores quantidades nas sementes de graviola.
Por intermédio dos resultados, podemos chegar a condasf®as sementes
destes frutos podeserutilizadas para extracgéte 6leos a s&mempregados no
desenvolvimento de produtos farmacéuticos e alimenticios.

Palavras-chave Frutos. Oleos. Proteinas. Compostos Fenolicos. Acidos
Graxos.
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Characterization of the seed®f the fruits of marolo (Annona crassiflora
Mart) and soursop (Annona muricata)

ABSTRACT

Brazil has a wide biodiversity, and several exotic fruits sashmarolo e
graviola have been characterized and usdtie developmemf new products.
During the processing of these fruits, a considerable amount of shattsoan

be useful for instance for pharmaceutical, chemistry and food inekisneé
discarded. This study aimed evaluate the chemical composition and quantify
bioactive compounds and antioxidant activitiddwo seeds from the Brazilian
Cerrado, marolo and soursop. The seefdsoursop and marolo showed high
levels of lipids(29.5% and 31.1%, respectively), protein (14.99% and 18.87%
respectively) and fiber (42.67% and 35.11% respectively). The marolo seed
showed higher antioxidant capacity (91.25%) than soursop seed (73a34%)
well asthe concentrationf phenolic (3204.3Ing GAE/100g of dry seed) and
carotenoids (®2 pg of carotenoids/g of dry seed). Both seeds showed low
amount of anthocyanins monomeric. Among the fatty acids, the acids oleic,
linoleic and palmitic were the most founded both seeds, with percentages
equalto 48.54%, 18.25% and 16.45% of those presewils marolo seeds and
40.35%, 31 09% and 17.9286 oils presentn soursop seeds, respectiveBy
studying the mineral composition, tleeedof marolo seeds showed higher
concentration of phosphorus, potassium, copper and manganese that soursop
seeds, the other analyzed minerals (calcium, manganese, zinc and iron) were
presentin greater amounts soursop seeds. From the reswitsconclude that

the seeds of these fruits can be used for extraction of ol tesedin the
development of pharmaceuticals and food products.

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

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

O cerrado brasileiro, localizado na zona tropical, € fonaacdo de
savana que ocupa cerca de 2 milhdiem’ e corresponde a 23,1% do territério
brasileiro. Compreende os estados de Goias, Tocantins, Mato Grosso do Sul,
Mato Grosso, Bahia, Distrito Federal, Maranh&o, Piaui, Ronddnia, SaoePaulo
Minas Gerais.Em Minas Gerais, ocupaas de 50% do territério (LUZIA;
JORGE, 2013)0s frutos presentes no cerrado estdo despertando crescente
interesse devidassuas propriedades nutricionais e funcionais combinados com
0 potencial para agregar valor e conservar a biodiversidade da fe@é&diA
etal., 2011).

A diversidade de frutos no Brasil tem alavancado o setor do agronegdcio
e a demanda por produtos regionais, nos grandes centros urbanos, vem
crescendo rapidamente. Para expandir o mercado consumidor, € necessario
desenvolver novos produtos utilizando esses frutos como, por exemplo, geleias,
polpas congeladas, barras alimenticias, sorvete, entre outros (DANAN|
2012; DAMIANI et al., 2013; SANTOS; SILVA 2012; SILVAet al., 20143
Durante o processamentesses frutossdodescartadas grandes quantidades de
cascas e sementes, pois esses subprodutos, aBmlpoucos estudados e
explorados economicamente, sendo necessaria a sua caracteriza¢ao.

Uma familia bastante encontrada no Brasil € a Amsnnaceas,
apresentando uma grande variedade de frutos exéticos como a fruta do conde
(Annona squamo3a atemada (Annona cherimola Mi)l pinha @Annona

squamosp graviola @nnona muricatp e araticum ou marolo Afinona
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crassiflora Mart). Plantas da familisAnnonaceaesdo importantes fontes de
frutos comestiveis e materiais de perfumaria e tém sido usadascaistorte,
na medicina tradicional por povos indigenas devadosuas capacidades
antitumorais, antiparasitas e antidiarreicas (PIMENTA., 2003).

Araticum Annona crassiflora Majt também, conhecido como marolo,
€ um fruto exotico do Cerrado brasileiro, apresentando elevado valoiomatric
e um grande potencial tecnolégico. A arvore de araticum possui tamanho médio,
entre 4 e 8 m de altura e os seus frutos apresentam peso médig.deuas
flores sé@o, geralmente, solitarias e com pétalas carnudas de coloragdo-amarelo
esverdeadoas sementes dos frutosdo relativamente grandes: cerda 100
sementes apresentasn média, entre 150 e 200 RAGA FILHO et al.,
2014; LORENZI, 1998 Seus frutossdo muito apreciados, nas regioes
ocorréncia, por apresentarem 6timo aroma e sabor, digestibilidade valalto
nutritivo, com elevados teores de agucares, proteinas, vitaminas e saissminera
podendo ser consumidas natura ou processadasa forma de sucos, licores,
sorvetes, geleias, barras alimenticias, produtos de panificacdo entre outro
(CARDOSOet al., 2013; SILVAetal., 2014a; TELLEStal., 2003; SOUZAet
al., 2013; VILLELA; BATISTA; DESSIMONI-PINTO, 2013). Além das
caracteristicas sensoriais, o fruto team valor nutritivo elevado, com niveis
significativos de lipideos, fibras, calorias, magnésio, fésforo eaadintes
(DAMIANI et al.,, 2011).Os extratos das sementes e casdasaraticum
utilizando etanol apresentaram excelente atividade antioxidante quando
comparadosao de outros vegetais (ROESLERt al.,, 2006). Araticum
desempenha um importante papel social uma vez que é utilizado como um
complemento alimentar e contribui para a geracdo de renda, especialmante, par
asfamilias socialmente vulneraveis (CARDOStI., 2013).

Graviola @Annona muricata ) € um fruto originario das regides

tropicais da América do Sul e América Central. A arvore apregaEtaeno
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porte variando entre 3,5 a 8 metms altura. O fruto tem umaascaverde
escura e polpa branca aromatica, possuindo cerca de ci)-@® comprimento

e podem pesar até 4k§. A crescente demanda para o fruto tem sido atribuida
as suas caracteristicas sensoriais. Eles podentonsumidosin natura ou
utilizados para preparar sucos, sorvetes, doces, geleias, iogurtes enge outro
(COSTA; FREITAS; COSTA, 2014; KELMER; NASCIMENTO; OLIVEIRA,
2015; NWOKOCHA; WILLIAN, 2009; SACRAMENTGetal., 2003. O fruto &€
nutritivo e, atualmente, tem despertado grande interesse da comunidade
cientifica devido as suas possiveis propriedades medicinais (KELMER;
NASCIMENTO; OLIVEIRA, 2015; MATA et al., 2003. Silva e Jorge (2014)
mostraram que a semente de graviola apresenta uma consideravel concentracao
de compostos antioxidantes. Fasaiial. (2008) em seus estudos, revelam que

a semente de graviola é riem 6leos, proteinas e apresenta baixos contedglos
compostos téxicos (taninos, fitato e cianeto) podendo ser utilizado para a
alimentacdo animal e humana.

A caracterizacdo fisica e quimica e quantificacdo dos componentes
bioativos, presente nas sementes dos frugés,importantes para definir a
aplicagdo no desenvolvimento de produtos farmacéuticos, cosméticos e
alimenticios e compreenséo do seu valor nutrith@sementes, além de conter
nutrientes essenciais, ttm um namero de micronutrientes, como minerais, fibras,
vitaminas e antioxidantes (LUZIA; JORGE, 2014). Alguns alimentos
apresentam compostos que possuem propriedades antioxidaopgsis podem
proteger o corpo humano contra inUmeras doencas crbénico-degenerativas
(CANUTO etal., 2010; SOUZ/Aetal., 2012; SOUZ/Aetal., 2013).

Diversos estudos tém demonstrado a possibilidade da utilizacdo dos
residuos gerados dos processametg¢dsutosdo cerrado. Como, por exemplo,

a utilizagdo da améndoa do baru, da améndoa de pequi e da castanhalade caju

cerrado que apresentam alto valor nutricional e energético (protdipatees).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861709002690
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Além disso, esses alimentos témam conteddo mineral apreciavel,
principalmente célcio, ferro e zinco podendo ser utilizados na alimentagéo
animal e humana (SOUS& al., 2011).

Luzia e Jorge (2013) mostraram que o0s Oleos extraidos das sementes
araticum apresentaram elevados teatesantioxidantes e elevada relacde
acidos graxos insaturados com 4cidos graxos saturados, podendoselsim,
utilizados na alimentaca&m outro estudo, o 6leo de cambaRigteryx allatg,
também, foi consideradadequado para consumo humano, devido a sua alta
relag@o entre acidos graxos insaturados e saturados e por possuir sidxmr exo
(SANTOSetal., 2016).

Os dleos de sementes de frutos do cersditnutilizados na formulagéo
de cosméticos, como, por exemplo, o 6leo das semamfesjui, para melhorar
a hidratacdcem diferentes produtos dermatoldgicos e cosméticos. O 6leo de
pequi melhora a funcdo barreira e hidrata a pele, porque os &cidos graxos
contidos no dlesdo semelhantes aos presentes na epiderme, e a presenca de
vitamina A (FARIA; DAMASCENO; FERRARI, 2014).

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

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

Foram utilizadas sementes de graviokenr{ona muricatp e marolo
(Annona crassiflora Majtobtidos no comércio local de Lavris&s no ano de
2014. Inicialmente os frutos foram higienizados e despolpados manualmente
sendoas polpas aproveitadasm outros projetosAs sementes, entdo, foram
armazenadas congeladas (-18 °C) até o momergeulso. Para as analises,
sementes forarmecasem estufa a vacuo sob temperatura d€@5durante48
horas (pressao absoluta = 16,8 kPa; Tecnal, modgid95, PiracicabaSP,
Brasil), tempo no qual obteve peso constante das amostras, exceto nadanalise
enzimas onde a amostra ndao foi submetida a secagem. Posteriorasente,
sementes foram trituradase utilizadas para determinacdo da atividade

enzimatica, foram trituradas com o dixtle nitrogénio liquido.
2.1 Porcentagendde sementes presentes nos frutos

Foi determinada a porcentagem de sementem cada fruto,
determinando a massa media de semente por 100 g de fruto.

2.2 Métodos

Todasasandlises para caracterizacdes das semdatesirolo e graviola

e do Oleo extraido destas sementes foram realiesmalaés repeticoes.
2.2.1 Composicao quimica

Os teores de umidadecinzas, proteinas, lipideos e fibras totais foram
determinados por metodolegipadrées propostos pedAC (ASSOCIATION
OF OFICIAL ANALYTICAL CHEMISTRAL, 2005). Para conversao do teor
de nitrogénio total da proteina, este foi multiplicado pelo fator 6,2Eag&0 de
carboidratos foi determinada pelo métoda diferenca (100 - %umidade -

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

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

2.2.2 Perfil de acidos graxos presentesa fragdo lipidica das sementes

Oslipideos extraidos das sementes, (segundo a metodologia proposta no
item 2.2.1), foram transesterificadem ésteres metilicos utilizando hidréxide
potassio, metanol e hexano de acordo DTS Ce2-66 (AMERICAN OIL
CHEMISTS SOCIETY, 1998).

Os o6leos esterificados foram analisados por cromatografia gasosa, de
acordo com o método oficial 1-62 @&CS (AMERICAN OIL CHEMISTS
SOCIETY, 1998),em cromatdgrafo Shimadz&C 2010, com detectode
ionizagdoem chama (FID), utilizando coluna capilar 0,2 um X 100m X 0,25mm
(SP-2560, Sulpeco, Bellefonte, PA, USA). Foram utilizadasseguintes
condicbes cromatograficas: injetor: modo split, utilizando o he#ino gas de
arraste, fluxo de 1,09 mL/min, temperatura do injetor de 240 °C. Injecdo de 1um
de amostra. Coluna: temperatura iniclal140 °C, mantendo nessa temperatura
por 5 minutos, elevandee a uma taxade 4 °C/min até 240 °C. A fase
estacionariada coluna era composta por biscianopropil polisiloxano, sendo o
tempo de corrida de 60 minutos. Detector: Temperatura de 260 °C.

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

interna da &rea do pico.
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2.2.3 Minerais

As andlises de Nitrogénio, Potassio, Foésforo, Calcio, Magnésio,
Enxofre, Cobre, Zinco, Manganés e Ferro foram realizadas pelo Labmér
Andlise Foliar do Departamentie Quimicada Universidade Federde Lavras.

Os niveis de minerais foram avaliados, nas amostras preparadas por
digestdo organicaam conformidade com a metodologia descrita por Salinas e
Garcia (1985). Para digestdo organiaa,amostras foram tratadas com uma
misturade &cido nitrico e acido perclérico. Para determinar a concentds;ao
calcio, ferro, zinco, magnésio, cobre e manganés, foi utilizado um
espectrofotbmetro de absorcdo atdmida fotbmetro de chama foi usado para
determinagaale potassio (768 nm) e um espectrofotdmetro de luz visivel foi

usado para determinacao de fosforo (420 nm).
2.2.4 Carotenoides

Os carotenoides foram extraidos e quantificados de acordo com o
método proposto por Rodriguez-Amaya (2001). Para a extracdo, cada amostra
foi adicionada de acetonaas misturas resultantes agitadas durante 1 h a 200
rpm. Em seguidaasamostras foram lavadas trés vezes com acetona e filtrada a
vacuo.Um volume de 45mL de éterde petroleo foi vertidoem um funil de
separacdo, es pigmentos transferidos para o fumm pequenas fracdes
seguidos por agua destilada. A fase sedimentada foi descar@aslamestras
foram lavadas com A&gua destilada mais quatro vezes para remover
completamente a acetona. A solucdo pilgmentosem éter de petroleo foi
transferida para um frasco volumétrico e completada a um volume final de 100
mL com éter de petrdleds amostras foram analisadas namectrofotbmetro
em comprimento de ondde 450 nm parg-caroteno. O coeficiente de extin¢ao
para caroteno em éter de petréleo é 2592 (RODRIGUEZ-AMAYA, 2000s

resultadosaoexpressoemmg dep-caroteno por 100g de semente seca.
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2.2.5 Acidez titulavel das sementes

Osécidos graxos livres foram determinados por titulagdo com hidroxido
de sodio UNIAO INTERNACIONAL DE QUIMICA PURA E APLICADA,
1979). Pesaramse 2 g de semente secam frasco Erlenmeyer de 125 mL.
Foram adicionados 28L de solugéo de éter-alcool (2:1) neutro. Adicionaram
se duas gotas do indicador fenolftaleina. Titulou com solucdo de hidréxido de
sédio até o aparecimentta coloracdo résea. A concentracdo massica de acido

graxo presente foi calculada segundo a equagéo

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

em que: Maon (ML) € o volume de NaOH gasto na titulacda
amostra, Maon (mol/L) é a normalidade do titulantdM xc. (g/gmol) é a massa
molar média dos acidos graxos (277 kg/kmol para o marolo e 278 kg/kmol para

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

2.2.6 Extrato para determinacdode fendlicos totais, antocianinas e

capacidade antioxidante

Para obtencéo do extrato, foi utilizada a metodologia descrita por Brand-
Williams, Cuvelier e Berset (1995), adaptada por Ruéhal. (2007), sendo
utilizados 2 g das amostras de sementes secas e triteradismL de alcool
metilico 50 % e deixadam repouso por 1 hora a temperatura ambiente. Apos
este periodo, a mistura foi centrifugada a 14.000 rpm por 15 minutos. O
sobrenadante foi coletado e adicionara®@20 mL de acetona 70 %o residuo,
gue foi homogeneizado e deixadon repouso por 1 hora a temperatura

ambiente. Em seguida, centrifugado a 14.000 rpm por 15 minutos. O



85

sobrenadante foi coletado, adicionadoprimeiro sobrenadante e o volume foi
completado para 5L com &gua destilada.

2.2.7 Fendlicos totais

O conteudo fendlico total foi determinadie acordo com o método
adaptado de Folin-Ciocalteu (WATERHOUSE, 2002} extratos (0,5 mL),
diluidos de forma conveniente, foram misturados comni,5de reagente de
Folin-Ciocalteu (10%) e 2mL de solucdo a 2@étwcarbonato de sédio (4%). A
mistura foi agitada e mantida a temperatura ambiente, durante 2 h, no Ascuro.
absorbéancia foi medida a 750 nm. Solu¢des aquosas de é&cido galico foram
utilizadas para construgéo da curva pad@&resultados foram expressos como

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

A metodologia empregada na determinagdatividade antioxidante foi
baseadana extingdo da absorg&o do radical 2,2-difenil-1-picril hidrazil (DPPH
60 uM), proposta por Rufinet al. (2007), com algumas adaptacéesrelacéo
ao calculo, calculandse o percentual de sequestio radical livre DPPH com
relacédoao controle (equacéo 2).

Para a determinagédo da capacidade antioxidante, foram adicionados 0,1
mL de cada extrato das amostras an3,9de solucdo de DPPH. Para o controle,
foram adicionados 0L de metanol juntamento DPPH, no lugar do extrato.
As leituras foram realizadas, ap6s 30 minuéws gspectrofotbmetro a 515 nm e
os resultados foram expressem percentualde sequestro de radical livre
(%AA).

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

AbSpontrole
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2.2.9 Antocianina monomérica

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

foi calculado utilizand@asequacdes 3 e 4:

A = (Ag10 — Argo)prro — (As10 — ArooJpaas (3)

TMA = (A X MW x DF x Ve x 1000)/(s x 1 x M) (4)

emqueMW ¢é a massa molale cianidina-3-glucésido (449 g/mopF
€ o fator de diluicdoye representa o volume de extrato¢ o coeficientade
extincdo molarde cianidina-3-glucdsido (29.600) e M é a massa das sementes
extraidas.Os resultados foram expressemn mg equivalentes de cianidina-3-

gluc6sido/100 g de semergeca.
2.2.10 Amido

O amido presente nas sementes foi extraido quimicamente e
determinado por espectrofotometria, segundo método de Somogy adaptado por
Nelson (1944). A leitura foi realizadan comprimento de onda de 620 nmos
resultados expressesigramas de amido por 10Glg sementembase secfb

de amido presente).
2.2.11 Acucares redutores e totais

Os acucares foram extraidos pelo método proposto por Laneenyon,
citado pela AOAC (ASSOCIATION OF OFICIAL ANALYTICAL
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CHEMISTRAL, 1992) e dosados pela técnid®mSomogy adaptada por Nelson
(1944). A leitura foi realizad@m espectrofotometro a 510 nm, com sistema

computadorizaddOsresultados foram expressas porcentagem.
2.2.12 Pectina total e solavel

Foram extraidas, segundo a técnica descrita por McCready e McComb
(1952) e determinadas colorimetricamente, segundo Bitter e Muir (1962), sendo
os resultados expressemn mg de acido galacturénico por 100 g de semente

seca.
2.2.13 Determinacaoda lignina, celulose e hemicelulose por Van Soest

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

2.2.14 Perfil de Fendlicos

As andlises dos compostos fendlicos presentes foram realizadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), os extratos fqraaparados,
utilizando 2,5 gramas das sementes secas, acrescidosnde @&® solucéo de
metanol 70 %. As amostras foram homogeneizadasn politron e,
posteriormente, permaneceram por 60 ermbanho ultrassénico a temperatura
ambiente. Depoisgsamostras foram centrifugadas a 1400 g por 15 minutos a 4
°C e filtradasem papelde filtro Whatmann® 2 (RAMAYA et al., 2013). O
cromatégrafo liquido de alta eficiéncia com deteccdo de diodo (HPLC
DAD/UV-Vis), coluna C18, 5um (250 mm x 4,6 mm) foi utilizado para
identificac@o e quantificagdo dos compostusfases moveis utilizadas foram 2
% de &cido acéticem agua (Fase méveél) e 70:28:2 de metanol/agua/acido
acético, respectivamente (Fase movel B). A vazdo volumétoicale 1,0

mL/min e o tempo de corrida de 65 minutos. O volume injetado foi gé.20
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as andlises foram conduzidas a 15 °C. O comprimento de onda utilizado para
deteccéo foi 280 nnOs padrdes utilizados para este estudo foram: acido galico,
acido clorogénico, catequina, &cido cafeico, &acido m-cumarico, &cido o-
cumarico, acido p-cumarico, quercetina, vanilina, atgédaico e transcinamico.

As solucdes padrbes foram preparadasmetanol grau HPLC as curvas de
calibracdo foram obtidacom injec6esem duplicatas de cinco concentracdes.
Na andliseemHPLC, os compostos fendlicos foram identificados comparando o
tempo de retengdo com os dos padrdes p@®eesultados foram expresses

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

Para determinacdo das enzimas peroxidase e polifenoloxidase, as
sementes utilizadas ndo passaram pela secagem, com o objetivo de néio dimi
suas atividadesAs amostrasde sementes foram trituradasn liquidificador
industrial utilizando nitrogénio liquido.

A extracdo das enzimas polifenoloxidase (PPO) e peroxidase (POD) foi
realizada de acordo com o método descrito por Matsuno e Uritani (¥22).
sementes foram homogeneizadas num liquidificador industrial, com tampéao
fosfato pH 7,0 (0,05M) e imediatamente filtraglm organza. O homogeneizado
obtido foi centrifugado por 10 min a 5.000 rpm e temperatura de 0 °C. O
sobrenadante resultante foi utilizado para a determinacdo da atividade
enzimatica. A determinacdo éPOocorreu de acordo com o método descrito
por Teisson (1979). Uma aliquota denlL de extrato foi adicionada de 31
de tampéo fosfato pH 7,0 (OM) e 0,1mL de catecol 10 mM. A solug&o obtida
foi incubada, durante 30 min, 80°C e a reacao interrompida pela adigio
1,6 mL de acido perclérico Al. A atividadeda PPOfoi expresseem unidade
(atividade enzimatica capaz de alterar 0,001 de absorbancia a 395nm) por grama

de semente fresca por minuto (Umin® ). A determinacaala atividade da
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POD foi realizada de acordo com o método descrito por Matsuno e Uritani
(1972). Uma aliquota de BIL de extrato enzimético foi pipetada sobre uma
solucdo, contendo BIL de tampéo fosfato citragoH 5 (0,02 M), 0,5mL de
peréxido de hidrogénio 30 % e Oyl de guaiacol. A solucao foi incubada a 30

°C por 5 min, e a reacao interrompida pela adicdomé tle bissulfito de sodio

30 %. A atividade da POD foi expressan unidade (atividade capaz de alterar
0,001 de absorbancia a 470 nm) por grama de semente fresca por minuto
(U.gh. mint).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O fruto do marolo apresentou 12,5+4,2 g de sementes por 100 g de fruto,
ja o fruto de graviola possui 8,9+3,5 g de sementes por 100 g de fruto. O niumero
de sementes inteiras e de sementes defeituosas foram muito varidages. Br
Filho et al. (2014), estudando frutos de marolo de diversas regifes de Goias,
encontraram massa média dos frutos igual a 872,06 g com rendimento médio de
polpa, casca e sementes de: 46,87,4 % e 15,86, respectivamente. Pimenta
etal. (2014) encontraram porcentagem de sememeasédia igual a 11,48% do
total dos frutogle marolo provenientes do estado Mato Grosso. Solis Fuentes
al. (2010), estudando o fruto da graviola, encontraram concentragdo de sementes
igual 5,4 % do fruto.

O teordeumidade das semestfoi de 14,78 % para o marolo e 12,63 %
para a graviola, respectivamente. A composi¢cdo centesmdbase seca das
sementes do marolo e graviola, € apresentada na Tabela 1. Rbas|(2007a)
encontraram porcentagem de sementes no fruto de migu@ba 12,5 % e
umidade das sementes igual a 30/®7Luzia e Jorge (2014) determinaram o0s
teores de umidades para diversas sementes de frutos brasileiros néo
convencionais obtendo 5,8 % para a graviola, 8,9 % para jabuticaba, 32,11 %

para cagaita e 6,4 % para pitanga.

Tabela 1 - Composicdo centesimal das sementes de marolo e graviola,
resultados expressesbase seca.

Composicao Centesimal (%)*

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

*Resultados expressos pefedia e desvio padréo.
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Com relagd@o extrato etéreo foram encontrados 31,13% e 29,51% para
marolo e graviola, respectivamen®®s extratos etéreos elevados indicam a
possibilidade do aproveitamento destas sementes como fonte de d4leos, que
poderdo ser utilizados nas industrias de alimentos, farmacéuticaslee
cosméticos. Outras vegetais como a soja apresentam 18% (GRIESHOP;
FAHEY, 2001), farelo de arroz 11,22 % (SOARE&SI., 2016), maracuja5%

(LEE; FU; CHONG, 2015), de uva 17% (YEDRGt al., 2015), améndode

pequi 50% (SOUS/Aet al., 2011), semente de baru 33% (VER#al., 2009).
Recentemente, o numede estudos relacionados com a exploragdo econdmica
de sementes oleagingsarovenientesle novas fontes vegetais, tem aumentado

(LI etal., 2009), tanto para producédo de biodiesel como para producdo de 6leos
comestiveis efarmacéuticos. Diversos estud®ém sido realizados para a
extracdo de 6leos de frutos do Cerrado, como, por exemplo, 6leo de cumbaru,
utilizando extracdo supercritica co80, e extracdo assistida por ultrassom
(SANTOS et al., 2016), utilizando diferentes solventes polpa de pequi
(AQUINO et al., 201}, utilizando etanolem sementes de marolo (LUZIA,
JORGE, 2013), utilizando propano subcritem polpa de pequi (PESSO#ét

al., 2015), utilizando prensexpellere flotagdoem agua quentem polpade

pequi (RIBEIROet al., 2012), entre outros.

A fracdo lipidicaextraida da semente de marolo neste estudo foi de
31,13% enquanto Luzia e Jorge (2013) extrairam 28,84% dedgjddesentes
nas sementes secas, neste casaytores extrairam a fracao lipidica utilizando
etanol como solvente. Roeskral. (2007a) extrairam 23,04% de lipbdalas
sementes secate marolo.Em outro estudo, foi obtido teor de lipidio igual a
37,02% das sementes secas de marolo dado relatado por Caramori, Lima e
Fernandes (2004), mostrando que o tearfracdo lipidica, presente nas
sementegie marolo, € bastante variado. Egydio e Santos (2011) encontraram

teores de lipideos iguais a 34,5% parenona crassiflorgmarolo), 44,7% para
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Annona coriacedfruta-do-conde) e 21,2% dernona montangfalsa graviola),
sendaoasextracdes realizadasm n-hexanemaparelho Soxhlet, durante 6h.

Silva e Jorge (2014) obtiveram concentracdo da fracdo lipidica por
extracdo a frio utilizando cloroférmio, metanol e 4gua como solventesdgual
20,1% para sementes secas de graviola, resudtaseinferior aos 29,51%
encontrado nas semenwsgraviola no presente estudo. Luzia e Jorge (2014),
extraindo o6leo das sementes de graviola utilizando etanol como solvente,
encontraram 24,95%m base seca. Vit, Santiago e Perez (2014) encontraram
29,85% de extrato etérembasesecapara sementde graviola.

Osteores de proteinas, presentes nas sementes secas, foram de 18,87%
paraas sementes marolo e 14,99% pagsementes graviolaho compararas
concentracdes de proteinas encontradas nas sementes de marolo e graviola com
valores de outros dados citados na literatura como, por exemplo, 16a60%
sementede maracuja (LEEet al., 2015), 42.53% para soja (SAWAD# al.,

2014), 15,36%em farelo de arroz (OLIVEIRAet al., 2012), 22,67%em
castanhade caju do cerrado, 29,65% para améndoa de pequi (SCHIBA,

2011) e 23,9%em sementes de baru (TAKEMOT@&al., 2001), podemos notar

gue, mesmo a concentracdo de proteinas nas sementes dos dois frutos sendo
baixa, quando comparada com a soja, estas peeemstudadas como ftn
complementar de proteina.

Roesleret al. (2007a) encontraram 13,92 % de prote@madase seca e
Caramori, Lima e Fernandes (2004) determinaram 17,15 % de proteinas para
sementes de marolo; esses resultadmgproximosao encontrado, no presente
trabalho, parassementes de marolo.

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

pitanga, dadoem base seca. Vit, Santiago e Perez (2014) encontraram 17,12 %
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de proteinasem base seca nas sementes de graviola, valor prédmo
encontrado neste trabalho.

As sementes de marolo possuem 2,01 % de cinzas, 35,11 % de fibras e
12,91 %de fracdo ndo nitrogenada. Por sua vag,sementes de graviola
estudadas apresentaram concentracfes iguais a 1,31 % de cinzas, 42,67 % de
fibras e 14,73 %le fracdo ndo nitrogenada. Pelos resultados, pedéservar o
elevado teor de fibras nas duas sementes.

Caramori, Lima e Fernandes (2004) caracterizaram sementes de marolo
e obtiveram valoreem base seca iguais a 2,38 % de cinzas, 17,18e%
proteinas e 43,55 % de carboidratos (fragdo ndo nitrogenada +fibra).

Na caracterizagdo da semente de graviola, realizada por Luzia e Jorge
(2014), os autores encontraram 1,59 % de cinzas e 61,25 % de carboidratos para
sementes de graviola, resultados expressuosbase seca.Jg no trabalho
realizado por Vit, Santiago e Perez (2014), os pesquisadores encontraram 1,67 %
de cinzas. Outras sementes de frutas do cem@osido caracterizadas por
diversos pesquisadores. Silgdal. (2014b) caracterizaram sementes de bacuri
(Platonia insigni$ encontrando teorede 1,96 % de cinza, 10,60 &e proteina,

70,96 % de extrato etéreo, 8,21 % de fibras e 8,27 % de carboidratoseSousa
al. (2011), caracterizando améndoas de frutos do Cerrado, obtiveram resultados
embase seca iguais a 46,47 % de extrato etéreo, 31,01 % de proteinas, 12,69 %
de carboidratos, 9,54 % de fibras totais e 3,29 % de cinzaagamgEndoasle

baru. Os mesmos autores encontraram concentragiessesecaiguais a 0,42

% de carboidratos, 10,99 % de fibras totais e 4,77 % de @nzaméndoas de

pequi.

Em diferentes estudos, analisando um mesmo fruto, a quantitade
sementes &s caracteristicas fisicas e quimicas podsndiferentes. Essas
caracteristicas poderser influenciadas por diversos fatores, como método

analitico, 0 momento da colheita, maturidade, variedade, condi¢bes de clima e
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solo, expogidoao sol, localizagdo dos frutos na planta e manuseio pds-colheita
(AMIRA etal., 2011; FAGUNDES; YAMANISHI, 2001; SOUZAtal., 2012).

Verifica-seque, com relacdo a composicao centesiasaipncentracdes
de extrato etéreo, cinzas e extrato ndo nitrogesdidsemelhantes paras
sementes dos dois frutos. As sementes de marolo apresentam maior teor de
proteina quassementesle graviola, eassementesle graviola apresentam teor
de fibras mais elevado ques sementes de marolo. Por suas composicdes
centesimais, ambaas sementes poderser utilizadas como fontes de fibras,
Oleos e proteinas.

O valor energético das sementes de marolo (346,86 kcal/100 g de
semente) foi superioao valor energético das sementes de graviola (316,61
kcal/100 g de semente). Luzia e Jorge (2014) encontraram valores engrgético
iguais a 488,3 kcal/10@, 278,8kcal/100 g e 380kcal/100 g passde sementes
de graviola, cagaita e pitanga, respectivamente. Valores energéticosaiguais
85,47 kcal/l100 g de polpa fresca e 44,3 kcal/100 g de polpa fresca foram
encontrados para polpa de marolo e graviola, respectivamente (SEtHLA
2012), mostrando quas sementes de marolo e graviola apresentam maiores
teores energéticos qassuas respectivas polpas.

Os polimeros encontrados nas paredes celulares vegetais Eaiem
agrupados como celulose, substancias pécticas, hemiceluloses, lignina,
glicoproteinas entre outros (ASPINNAL, 1980). Uma forma de extrair dke
sementes € o procesde extracdo aquosa com adi¢do de enzimas, objetivando
romperasbarreiras a transferéncia de massa e melhorar o processo de extragao.
Para a sele¢do adequada das enzimas a serem empregadas, na extracéo
enzimatica, é necessario conhecer a composi¢cdo dessas sementes.

Outro motivo de conhecer a fragdo de fibras, presente nas sementes, &
gue a fibra dietética é a parte comestivel das plantas (celblEsi;elulose,

lignina e substancias pécticas, entre outras) Sficeresistentes a digestéo e
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adsorcéo no intestino delgado humano com completa ou parcial fermemiacéo
intestino grosso. Fibras alimentares promovem efeitos fisiol6gicos benéficos
incluindo laxacédo, atenuacdo do colesterol (AMERICAN ASSOCIATIORN
CEREAL CHEMISTS, 2001; SANGNARK; NOOMHORM, 2004). O consumo
elevado de fibra é indicado para o tratamento e prevencdo de muitas doencgas,
incluindo o cancer do célon, doenca cardiaca coronaria, obesidade, diabetes e
desordengastrointestinais (ANDERSON; SMITH; GUSTAFSON, 1994).

As sementesle marolo apresentaram concentracdes iguais a 6,13+0,81
% de celulose, 10,45+0,44 % de hemicelulose e 12,44+0,77 % de ligsina.
sementes de graviola apresentaram concentragbes iguais a 5,47+@@&8 %
celulose, 15,03+0,81 % para hemicelulose e 24,51+1,22 % de ligksrduas
sementes apresentaram maiores concentracdes de lignina e hemicelulose quando
comparada a celulose.

Brancoet al. (2015) encontraram concentragfes de lignina igual a 25,63
% para sementes @enona cherimolaMill (cherimdia), resultado este proximo
ao encontrado paras sementes de gravioldda extracdo de O6leos destas
sementes, por meio do processo enzimat@m,decorréncia das concentracdes
elevadadgle lignina, celulose e hemicelulose, é importante a adicdo de enzimas
que degradanessescomponentes (exemplo: ligninase, xilase e celulase), para
facilitar a extracédo dos 6leos vegetais.

Segundo Yedroet al. (2015), sementes de uva seca apresentaram
concentracdes dé3,8 %delignina e 36,8 % de celulose mais hemicelulose.

Osteores de pectina total, pectina soluvel, amido, acUcares redutores e
ndo redutores, presentes nas sementes dos dois Bétmapresentados na
Tabela 2.
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Tabela 2 - Pectina total, pectina soluvel, amido, acUcares redutores e né&o
redutores presentes nas sementes secas de marolo e graviola,
resultados expressesbase seca.

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

*Resultados expressos petedia e desvio padrao.

Os teores de pectina totais foram iguais a 2.486@ de acido
galacturénico/100g de sementes seca para o marolo e 2.568,88 acido
galacturénico/100g de sementes gaementes de graviola.

O teor de amido encontrado nas semedésarolo foi de 8,026. As
sementes de graviola apresentaram 9,21 % de amido. A ocorréncia de granulos
de amidoem cotilédones depende das espécies. Eles ocoeranmenores
gquantidadegm sementes oleoginosas, ns®comunsem maiores quantidades
em algumas leguminosas. Segundo Sidtal. (2014c), a polpa de jatoba-do-
cerrado apresenta 11 % de amésiobasesecae valor energético igual a 152,86
kcal/100 g de sementes.

Com relagdo aos teores acgUcares redutores e aclUcares nao redutores,
foram encontraaks baixas concentracoesn ambasas sementes. Henningt al.
(2010), estudando diferentes cultivares de soja, determinaram o teor delamido
4,9 % e agucares soluveis iguais a 0,8 % para o cultivar 219RR, cultivar este que
apresentou a maior concentragiamido. A soja tem menores concentragfes
de amido quassementes estudadas neste trabalho.

As composi¢des de acidos graxos, presentes nas fragcdes lipidicas das

sementesle marolo e graviola, sdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Composicdo de &cidos graxos presentes nas sementes de marolo e
graviola

MM
Nomenclatura CCxy Marolo*(%)  Graviola*(%)
(g/mol)

Acido palmitico C16:0 256,43 16,45+0,05 17,92+0,76
Acido palmitoleico C16:1 254,41 0,85+0,07 0,89+0,01
Acido estearico C18:0 284,49 12,02+0,11  6,16+0,35
Acido oleico C18:1 282,47 48,54+0,25  40,35+1,34
Acido linoleico C18:2 280,45 18,25+0,02  31,09+1,15
Acido linolénico C18:3 278,44 0,44+0,01 1,13+0,15
Acido araquidico C20:0 315,54 1,28+0,01 0,5+0,01
Acido behénico C22:0 340,59 1,06+0,02 1,46+0,04

*Resultados expressos petedia e desvio padrao.

A maioria dos acidos graxos, presentes nas sementes ddo,maro
apresentam cadeias insaturadas (680)&endo 0s mais encontraders ordem
decrescente o &cido oleico (48,54 %), acido linoleico (18,2%0) e acido
palmitico (16,45 %). Com os valore® composicdo dos &cidos graxos, foi
calculada massa molar média dos acidos graxos na fracao lipidiemeatele
marolo que foi 277,91 kg/kmol. Luzia e Jorge (2013), estudando a composi¢édo
de &cidos graxos presentem fracdo lipidica das sementes de marolo,
encontraram 32,23 % de &cidos graxos saturados e 67,76 % de acidos graxos
insaturados, sendo 49,75 % de acido oleico, 18,d¢ &gido palmitico e 16,29
% de acido linoleico no 6leo das sementes de marolo, valores estes préximos aos
encontrados neste trabalho. Egydio e Santos (2011) encontraram concentracao
de acidos graxos iguais a 8 % de acido palmitico, 6 % de acido estbarito,
de acidooleico, 34 % de acido linoleico e 1 é& &cido linolénico para 6leos

obtidos das sementds marolo.
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Para o Oleo extraido das sementes de graviola, 73,56 % dos &cidos
graxos presentesdo compostos por acidos graxos insaturados, sendo o acido
oleico (40,3%%) o acido graxam maior quantidade. A massa molar média dos
acidos graxos, presente no étimgraviola, éde 278 kg/kmol. Solis-Fuentest
al. (2010) encontraram concentracfes de 39,5 % de acido oleico, 27 % de acido
linoleico e 25,5 % &cido palmitico presentes no 6leo obtido da semente
graviola.De acordo com Silva e Jorge (2014), a fracao lipidica das sementes de
graviola possuem 43,3 % de &cido oleico, 29,de%cido linoleico e 19,4 %e
acido palmitico.

Barrales, Rezende e Martinez (2015), extraindo a fragéo lipidica (24,2
%) de sementes de maracujRassiflora edulis sp.pelo método de Soxhlet,
encontraram 11,5 % de acido palmitico (C16:0), 16,5 % de atdm (C18:1)

e 67 % de &cido linoleico (C18:2).

O acido graxo de cadeia saturaamaior concentragdo nas sementes
estudadas foi o &cido palmitico (C16:0). Segundo Luzia e Jorge (204&jo
palmitico € o acidde cadeia saturado mais encontradodleos vegetais.

O 4&cidooleico foi 0 &cido graxo maisrcontrado nas sementes. A
elevada percentagem de &cido oleico na fragdo lipidica torna-o desejavel,
termos de nutricdo e culinaria, o que representa maior estabibtadéeos
utilizados para o aquecimento (LUZIA; JORGE, 2013).

Alguns estudos atribuem um papel benéfico a saadécido oleico.
Existem indicios de que o &cidoleico apresenta um papel inibidaia
proliferacdode células tumorais,em virtude de sua capacidaéen suprimir a
expressdao do HER2 (erbB-2), um oncogene bem conhecido seor
envolvimento na etiologia, progressdo e metastase do céncer (CARRILLO;
CAVIA; ALONSO-TORRE, 2012)Em outro estudo, a substituicdo de parte de
acidos graxos saturados por acido oleico (ou PUFA) proporcionou uma reducao

estimada do risco de doenca cardiaca coronaria, principalmente, ateavés
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reducdo da concentragdo de colesterol- LDL (KRIS-ETHERTON; NUTRITION,
1999).

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

As sementes de graviola apresentaram um teor de 4cido linoleico maior
que nas sementes de marolo (31,09 % e 18,2%espectivamente). Acido
linoleico e linolénico nasao sintetizados no organismo humano e, ainda, sédo
considerados essenciais para a dieta humana (EGYDIO; SANTOS, 2011;
SANTOS et al., 2016). Acido linoleico e linolénico s&o essenciaispanter a
integridade das membranas celulares, funcdo cerebral, transmissdo dge@smpul
nervosos, a sintese de hemoglobina e divisdo celular (JEN&IAIS 2002). O
acido linoleico, tambémapresenta acao bactericida e poskr utilizado no
tratamentale feridas abertas (AMARAletal., 2014).

O teor de &cidos livres, presentes nas sementes de graviola e marolo
(expressoem relacdo a massa molar média dos &cidos graxos presestes
Oleos), foi igual a 4,33 % e 2,06, respectivamente. Roeslet al. (2007a),
estudando frutode marolo, encontraram acidez livres iguais a 4,66 % na polpa,
2,66 % na casca e 3,56 % na sememtetodasas determinacdes a acidez foi
quantificada utilizando a mass®lar do acido oleico.

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

teoresde acidez livre quaaio comparada as sementisgraviola e marolo.
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Oleos vegetais contém alguns componentes indesejaveis que
influenciam na sua estabilidade e aplicacdes, requerendo etapas de purificagbes
(GUPTA, 2008). Dentre esses componentes estaoidos graxos livres (AGL),
0S quais sd0 mais susceptiveis a oxidacdo podendo alterar a qualidade do
produto final (BHOSLE; SUBRAMANIAN, 2005). E necessaria, portanto, a
realizacao da etapa de neutralizacdo, removendo 0s 4cidos graxos presentes, por
exemplo, utilizando hidréxido de sédio.

As concentracdes de fendlicos, antocianinas monomeéricas, carotenoides
e capacidade antioxidante, medidas pelo método de extingdo de radiesis liv

sdoapresentaakna Tabela 4.

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

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

& Fenodlicos totais expressesimg de EAG/100gde semente seca
® Carotenoides expressesjigde B-caroteno/100gle semente seca
¢ Antocianinas expressasn equivalentesle cianidina-3-glucdsido/100 de semente
seca
4 DPPH expressem % de extingaode radicais livres.
*Resultados expressos pefedia e desvio padrao.

De acordo com Siqueirat al. (2013), alimentos ricosm antioxidantes
desempenhanum papel essencial na prevencde doencas. A capacidade
antioxidante de frutas varia de acordo consew contetdo de vitamin&,
vitaminaE, carotenoides, flavonoides, polifendis e outros (SOWEZA., 2012).

O consumo frequente desses compostos, presantiestas e vegetais, tem sido
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associado conum menor risco de desenvolvimento de doengas, tais como
acidente vascular cerebral, diabetes mellitus, artrite, dogm¢rarkinson, de
Alzheimer e cancer (CROW& al., 2011).

Ha varios conceitos relativos referenteso termo compostos
antioxidantes.No entanto,em geral, pode ser definido como uma familia
heterogénea de moléculas naturais, que podem prevenir ou reduzir a extensao do
dano oxidativo, quando presentem baixas concentracfes, podendo exercer
efeitos benéficos sobre a presséo arterial, reddg&@picemia, estimulacado
sistema imunoldgico, apresenta potencial antitumoral, aunderatividade de
enzimas antioxidanteso plasma sanguineo e a reducé@o dos niveis de acido
drico (HALLIWELL; GUTTERIDGE, 2007; SIDOR; GRAMZA-
MICHALOWSKA, 2015).

As concentracfede fendlicos totais, presentes nas sementes de marolo
e graviola, foram 3.204ng de EAG/100 g de semengecae 672,56mg de
EAG/100 g deseamente seca, respectivamente (Tabela 3\s sementesde
marolo possuem maiores concentracdes de fendlicos quando comsgaraca
semente de graviola.

Dados presentesa literatura indicam grande variagdo no contelddo de
fendlicos totais presentes nas sementes de marolo. Caramori, Lima mdEsrna
(2004) encontraram concentracdes de fendlicos, presemtesementes de
marolo, igual a 596,thg de EAG/100 g de semente seca, valor esse infevior
encontrado no presente trabalho. Roesleet al. (2007a) encontraram
concentracdes 13.698g de &cido galico/100 g de fracao lipidica (ap0s retirada
do solvente) extraidos das sementes de mdbelacordo com os autores, foram
extraidos 23,04 %le lipideos das sementes de marolo, sendo o valor estimado
de fendlicos de 3.156,2B8g de EAG/100 g de semente seca. Os mesmo autores,
ao realizaramum segunda extracdo das sementes, obtiveram o contiido

fendlicos totais igual a 3.644,01mg de EAG/100 gramas de semente seca.
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Alguns estudos determinarams concentracdesle fendlicos totais
presentes nos residuos geradosprocessamentde graviola. Vit, Santiago e
Perez (2014) encontraram concentracdes de 528@@le EAG/ 100 g de
sementes de graviola seca. Silea al. (2014c), estudando a atividade
antioxidantede diversos residuos do processamento de frutos, encontraram
concentracdes de fendlicos totais iguais a 7.26:89%de EAG/ 100 g de
semente seca de acerola e 1.433§8le EAG/ 100 g para sementes e soleas
polpade graviola.No mesmo estudo, foi determinada concentragdo de fenolicos
na polpa de graviola igual a 2.886160 de EAG/100 g de polpa seca.

Ao analisar sementes de cumbarmipferyx alatg produzido no
Cerrado, Santost al., (2016) encontraram concentragiofenolicos iguais a
856,09mg de EAG/100 g de sementes, resultado expreisduase seca; o autor
considera o cumbaru uma boa fodédendlicos.

As sementes estudadas posuem elevada concentracdo de compostos
fendlicos, conforme a comparacdo com outras fontes. Os compostos fendlicos,
presentes nas plantas, tém atraido a atencdo da comunidade cientificaalevido
seuforte poder antioxidante e capacidatkecomplexar ions metalicos (DAI;
MUMPER, 2010).

Os compostos fendlicosaoincluidos na categoria de interruptores de
radicais livres, sendo muito eficientes na prevencdo da autoxidacdo. Eles
interagem, preferencialmente, com o radical peroxil por ser mais prevalente e
por possuir menor energia do que outros radicais, fato que favorece a abstraca
do seuhidrogénio. A atividade antioxidante do composto fendlico é atritadda
poder redutor do grupo fendlico e a hidroxila. Esta capacidade é influenciada
pelo nimero de grupos hidroxila presentes, por suas posgdeslacdoao
grupo funcional. O mecanismo de agdo destes compostos possui um papel
importantena reducdo da oxidacao lipidiean tecidos, vegetal e animal, pois,

quando incorporadoa alimentacdo humana, ndo conserva apenas a qualidade
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do alimento, mas também reduz o risco de desenvolvimento de patologias, como
arteriosclerose e cancer (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006;
DECKER, 1998; NAMIK, 1990; RAMARATHNAMet al., 1995; SHAHIDI;
JANITHA; WANASUNDARA, 1992; WILMSEN; SPADA; SALVADOR,

2005. A atividade antioxidante e os efeitos anticancerigenos e antimutagénicas
de compostos fenodlicos témido amplamente relatado®s fendlicos tém
mostradoser capazede inibir a proliferacdo de células cancerigeimayitro
(MALTA etal., 2013).

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

As sementes de marolo apreseata 3,92 g de B-caroteno/g de
semente seca, enquar@®sementes de graviola apresentaram concentdedo
0,77 ug de pB-caroteno/g de semente seca. Silva e Jorge (2014) encontraram
concentracdes de carotenoides iguais audy4le p-caroteno/g de 6leo o que
corresponde a 0,88g de pB-caroteno/g de semengecade graviola. Luzia e
Jorge (2013) obtiveram concentracdo de carotenoides na semente de marolo
igual a 9,62ug de pB-caroteno/g de 6leo presente na semente de marolo o que
corresponde a 2,4rg de B-caroteno/g de semenseca. Silvaet al. (2014d) néo
encontraram carotenoides presentes nas sementes e polpas de graviola.

Outros frutos e sementes do Cerrado apresemtamaiores
concentracdede carotenoides quas sementesle graviola e maroloDe acordo
com Silva et al. (2014c), a farinha de jatobdo cerrado o Klymenaea
stignocarpa Marf) apresenta 1idg dep-caroteno/g de farinha. Segundo Ribeiro
et al. (2012), a polpa de pequi, colhitda regido central do Brasil, apresenta
72,10ug de B-caroteno/g de farinha. Santastzal. (2015), analisando sementes
do maracuja pérola do CerradPaésiflora setdceae maracujd doce mel

(Passiflora alatd, encontraram concentracbes de carotenoides iguais a
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374,259 de B-caroteno/g de semente e 129,&fde 3-caroteno/g de semente,
respectivamente.

Animais sdoincapazes de biosintetizar carotenoides, por isso, dependem
da ingestdo desses compostos, sigabsorvidos e convertidesn vitaminaA.

As propriedades antioxidantes dos carotenoides tém sido atribuidas a sua
capacidade de sequestro de oxigénio singlete, sua interacdo com radicaés livres
inativacdo de sensibilizador do estado excitado. Carotenoides aumentam a
resposta imunolégica e proporcionam a redugdo do risco de doencas
degenerativas tais como céncer, doengas cardiovasculares, cataratas e
degeneracdo muscular (RODRIGUEZ-AMAY&al., 2008).

Baixos valoregle antocianinas monoméricas foram encontrados gmra
sementesle marolo (0,224 mg/100 g de semente) e graviola (0,288 mg/100 g de
semente). Silvat al. (2014d) ndo encontraram antocianina, presensemente
de graviola. Neste mesmo trabalho, foram encontrados valores de 3100 mg
g de semente de maracgi@coe 245,90mg de antocianina/100 g de sementes
de acerolas secas.

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

As sementes de graviola e marolo apresentaram atividades antioxidantes
iguais a 77,34 % e 91,2%, respectivamente. Luzia e Jorge (2013), analisando
sementes de marolo, encontraram atividade antioxidante pelo método DPPH
igual a 87,8®%, valores estes inferioress 91,25 % encontrados neste trabalho.

Luzia e Jorge (2014), estudando diversas sementes de frutos brasileiros,
encontraram atividades antioxidantes iguais a 7§,95,9 % e 92,1 % patas
sementesle graviola, cagaita e pitanga.

A determinagdo da capacidade antioxidante pelo método do DPPH, o

qual mede a eliminac&o de radicais Isyreem sido extensivamente usada para
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triagem de compostos antioxidantes, Emr uma metodologia simples e
sensitiva. Compostos antioxidantes doam hidrogénio pareadicais livres
presentes no DPPH formando DPPH reduzido. A cor muda de roxo para
amarelo, apos a reducado, o qual pode ser guantificado com base na diminuicdo
na absorbancia (KOLEVA et al., 2002; ROESLE&R., 2007b).

Assim, o 0Oleo extraido das sementes de graviola e marolo pode ter um
potencial de aplicacdem produtos farmacéuticos, cosméticos ou alimenticios,
ligadaaoseucomportamento antioxidante.

As concentragbes dos compostos fendlicos, determinados por

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), expressas mg/100g de

sementes, estao na Tabela 5.

Tabela 5 - Compostos fendlicos determinados por

mg /100 g de sementes seca

CLAE expressos

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

*Resultados expressos pefedia e desvio padréo

Os principais compostos fendlicos encontrados neste estudo foram o

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

Ao comparar com os resultados obtidos por cromatografia aos resultados
obtidos pelo método Folin Ciocalteu (Tabela 4), pselebservar queos
porcentuaisde compostos fendlicos totais é maior quando determinado pelo
segundo método. Isso porque a andlise espectrofotométrica ndo é especifica,
uma vez que detectam todos os grupos fendlicos presemterostra. Outro
motivo é que ndo fam realizadas analises comatrograficas para tamos
possiveis fendlicos presentes.

O método de Folin-Ciocalteau permite quantificar flavonoides,
antocianinas e compostos fenodlicos presentes nas amostras expressando o
contetdo de fendlicos totaisn equivalentede acido galico (EAG). Embora o
método de Folin-Ciocalteau seja o0 método mais utilizado para quantificacdo de
compostos fendlicos, o reagente Folin-Ciocalteau pode interagir com outros
compostos ndo fendlicos o que pode levar a resultados superestideados
fendlicos totais (GEORGEt al., 2005).

Silva e Jorge (2014)em seus estudos utilizando diversas sementes,
incluindo a de graviola, também, obtiveram concentragéésndlicos bastante
inferiores quando determinados por cromatografmesmo estudms autores
mostraram que a epicatequina é o composto fendélico mais fgraasrsementes
de graviola. A epicatequina néao foi determinada no presente estudo.

As composi¢desie minerais, incluindo fésforo (P), potassio (K), calcio
(Ca), magnésio (Mg), cobre (Cu), manganés (Mn), zinco (Zn) e feelp das
sementes de marolo e graviola sdo apresentaibabela 6.0s resultados sao
expressoem g/100g de sementecapara 0s macromineraiseen mg/kg para

0S microminerais.
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Tabela 6 - Resultado da andlise de minerais, resultados expessase seca.

Minerais Marolo Graviola

N (9/100g) 0 0

P (g9/100g) 0,28 0,22
K (g/1009) 0,51 0,42
Ca(g/1009) 0,0 0,05
Mg (g/100g) 0,12 0,26
Cu(mg/kg) 23,7 14,6
Mn (mg/kg) 2,4 11
Zn (mg/kg) 36,75 39,96

Fe (mg/kg) 31 38,6

As sementes de marolo apresentaram maiores concentdagosoro,
potassio, cobre e manganés que a sementes de graviola, os demais minerais
analisados estavam presergasmaiores quantidades nas sementes de graviola.

De acordo com Fasakiet al. (2008),a0 caracterizarem sementes secas
(sem revestimento) de graviola colhidas na Nigéria, obtiveram concentds;6es
minerais iguais a 0,31 g/100 g p&@a0,036 g/100 g para Ca, 0,533 g/100 g para
Mg, 66,20 mg/kg de Fe, 49,10 mg/kg de Zn, 1 mg/kgde manganés nao foi
encontrado nanostra, os dados encontrados pelos autores apnesergartas
diferencas quando comparados aos dados do presente trabalho. .

Sousa et al. (2011) encontraram concentracoes de minerais nas
améndoas de pequi iguais a 0,09 g de calcio g10084 g de potass/100g,

0,005 g de sddio /100 g e 0,45 g de magnésiod12R,8 mg/kg de ferro e 73,8
mg/kg de zinco. Segundo o0s autores, um conhecimento mais prafando
composi¢ao mineral e da biodisponibilidade das sementes e améndoas dos frutos
do cerrado brasileiro € util, para a prevengiodeficiénciasde minerais,
especialmente, paescomunidades comcessdimitado a dieta de qualidade.

As atividades enzimaticas da peroxidases e polifenoloxidases sé&o

apresentadasa Tabela 7asandlises foram realizadasn sementesempassar
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pelo processo de secagems polifenoloxidases (PPO) @s peroxidases
pertencemao grupo de enzimas oxidorredutases (DAMORADAN; PARKIN;
FENNEMA, 2010). A desintegracdo dos graos asisanzimas celulares, o que

temum efeito negatio sobre a qualidade do 6leo extraido.

Tabela 7 - Atividade das enzimas peroxidases e polifenoloxidases

Marolo Graviola
Peroxidases U/g/min 135,82+5,16 149,44+4,04
Polifenoloxidases U/g/min 19,32+2,13 48,546, 28

*Resultados expressos pela média e desvio padrao

As sementes dos dois frutos apresentaram atividades enzimaticas
elevadas, o que implica possiveis problemas tecnolégicos durante o
processamento das sementes. Quando comparada as atividades enziméticas,
notousemaior atividade parasperoxidases nas duas sementes.

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

Amostras de uvas do génefBatricia”, provenientes do Mato Grosso,
foram analisads por Santanat al., (2018) e apresentaram atividade enzimatica
da peroxidase (POD) igual a 11,59 U/g/min e 22,15 U/g/min (PPO).
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Kumar et al. (2015), estudando gréos de soja, encontraram atividades
enzimaticas iguais a 18 U/g/min para polifenoloxidase e 12 U/g/min para
peroxidase, 0s mesmos autores mostraram que a irradiacéo digatividades

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

As sementes dos frutade marolo e graviolasdo ricas em lipideos,
proteinas, fibras e apresentam elevados valores energéticos. Com &alacéo
pectinas, amido e acUcareas duas sementes apresentaram concentracdes
semelhantesOs 4cidos graxos, presentem maiores proporcdes nas fracdes
lipidicas das sementes, foram os acidos oleico, linoleico e palmikio.
sementesde marolo apresentaram maiores concentracbes de compostos
fendlicos, carotenoides e atividade antioxidante quando compasagmentes
de graviola.Em ambasas sementes foram encontrados baixos valates
antocianinas monomeéricas.

Ao analisar a composicdo de minerass sementes de marolo
apresentaram maiores concentracfes de fésforo, potassio, cobre e manganés que
as sementes de graviolas demais minerais analisados estavam presemes
maiores quantidades nas sementes de graviola.

Por intermédio dos resultados obtidos, podemos concluir ague
sementes de marolo e graviola apresantaaracteristicas interessantes quanto
a composicao, tendo potencial paraesewutilizadas no desenvolvimentde
produtos alimenticios e/ou farmacéuticos, sendo mais uma alternateva par

contribuir com a economia da regiéo.
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RESUMO

O cerrado brasileiro tem um grande numero de espécies frutiferas £xtica
dentre elas estdo o maroldnpona crassifloraMart.) e a graviola Annona
muricatg), que possuem sementes com elevados teores de lipideos e de
compostos bioativos. A extracdo de 6leo de sementes € obtida, principalmente,
pela utilizagdo do solvente hexanm qual apresenta elevados rendimentos de
extragbes, no entanto, a sua utilizacdo tem muitas desvantagens como sua alta
inflamabilidade e preocupacfes com a saude publica e ambismtiahgo dos

anos, diversos solventes tém sido estudados como alternativas para substituicéo
do hexano, especialmente, solventes biorenovaveis como o etanol. Neste
trabalho, avalioise o efeito de diferentes solventes (hexano, etanol, acetona e
isopropanol), temperaturas (35 °C,°45e 55 °C) e razdo semente/solvente (1:5,
1,7:5 e 1:10) sobre rendimento de extragdo de solidos soluveis, gelice
retencdo e compostos minoritarios. Apés atingir o equilibrio, determirsgasn-
composi¢cOesda fase extrato e da fase rafinado. O hexano possui maior
capacidade de extrair solidos sollveis presentes e menor capatedadeair
compostos antioxidantes nas sementes das duas espécies vegetais, além de
apresentar menores valores para o indice de reteDe&olventes alternativos
apresentaram consideraveis rendimemtegxtracdesao utilizar temperaturas

mais elevadas, além de proporcionarem maiores extragcbes de compostos
fendlicos.

Palavras-chave Frutos. Etanol. Sélidos Soluveis. Compostos Fendlicos.
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Oil extraction from graviola (Annona muricata) and marolo (Annona

crassiflora, Mart.) seeds using different solvents

ABSTRACT

The Brazilian cerrado has a large number of exotic fruit species, ammemy t
the marolo Annona crassifloraMart.) and soursopAfinona muricata which
have oilseeds. The seedboth fruits have high levels of lipids and bioactive
compounds, therefore the oils obtained from these smedse usedn the food
and /or pharmaceutical industries. Teeedoil extractionis obtained primarily
by the useof hexane solvent which has high yieloflsextraction, however, its
use has some drawbacks becao$eheir characteristics suchs the high
inflammability and concerns about public health and environment. Over the
years, many different solvents have been studgealternativesto replace the
hexane especially bio renewable sovents agbthanol. These solvents have
low cost, besides they are widely available and shows good abiéttractt oil
and antioxidant compounds. Thus, this study evaluated the effatitferent
solvents (hexane, ethanol, acetone and isopropanol), temperatur€s 435C
and 55°C) and solid / solventatio (1:5, 1.7:5, 1:10pn soluble solids extraction
yield, retention and minor compounds. The extractions were carriéd lbatch
with stirring, keeping the temperature constant throughout the operational
process. After reaching the equilibriuihwas determined the compositions of
the extract and raffinate phases. The findings show that the hexaasatduhs
greater capacityo extract soluble solids preseint the seeds for both fruits
among the other solvents, but less abiiiyextract antioxidant compounds and
lower values for the retention rate.

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

O Brasil apresenta uma vasta biodiversidade, que inclui um grande
namero de espécies frutiferas espalhadas nos diversos biomas. Dentreass biom
brasileiros, o cerradee destaca com grande numede espécies frutiferas
exéticas, ainda, subexploradas, apresentando potencial interesse para a
agroindustria e uma possivel fonte de renda para a populacéo local (ALMEIDA
etal., 2011).

O sucessala preservacao da biodiversidade dos recursos naturais esta
relacionado com a sua utilizagéo sustentavel na geragdo de renda, promovendo o
desenvolvimento econdmico-social e evitando o éxodo da populacéo local. Para
atingir esta meta, fage necessario o desenvolvimento e a transferédeia
tecnologia adequada, para desenvolver a agroindustria da regido, com o menor
impacto ambieratl possivel. Diversos estudt®n utilizadoaspolpas dos frutos
para elaboracade gelda (SOUZA et al., 2012a), barras de cereais (SIL\&A
al., 2014), bebidas fermentadas (OLIVEIR#Aal., 2011), entre outros produtos.

Ao utilizar a polpa para o desenvolvimento de novos produtos, residuos séo
gerados como: 0 bagacoascase sementes. Esses residuos eliminados do
processamento de frutds Cerrado, com@s sementesséoricos em nutrientes

e diversos estudos demonstram serem fontes de 6leo e de compostos bioativos
(EGYDIO; SANTOS, 2011; LUZIA; JORGE, 2013; LUZIA; JORGE, 2014,
MORAIS et al.,, 2013; PEREIRAet al., 2013; ROESLERet al., 2006;
ROESLEREet al., 2007a; SANTANAet al., 2015) e poderser utilizados para
diversos fins alimenticios e farmacéuticos.

Fruto nativo do Cerrado brasileiro, o araticunze#kanona crassiflora
Mart. - Annonaceade conhecido popularmente como marolo, araticum e pinha-
do-cerrado, é uma planta com potencial para utilizagésistemas tradicionais
de producdo agricola. Seus frutos sdo muito apreciados nas relgides

ocorréncia, por apresentarem 6timo aroma e sabor, digestibilidade valalto
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nutritivo, com elevados teores de agucares, proteinas, vitaminas e saissminera
podendoser consumidosin natura ou na forma de sucos, licores, sorvetes e
geleias (TELLESet al., 2003).As sementesle marolo contém 28,84 % de
lipideos. O alto teor da fracdo lipidica, nestas sementes, aliado aos elevados
teores de compostos bioativos (LUZIA; JORGE, 2013) torna atrativa a
exploracdo econdmica deste 6leo. Para comparacdo, outras oleaginosas, como
milho e soja, tém teor de lipide de 3,1-5,7 % e 18-20, respectivamente
(O'BRIEN, 2004). Roeslast al. (2006) demonstraram que extratos de etanol das
sementes e cascas de araticum possuem elevada atividade antioxidante quando,
comparados com de outros vegetais, podamisementes de marolo semn
utilizadaspara o processte extracaade 6leos vegetais.

Graviola Annona muricatd..) € nativa das areas tropicaia América
do Sul e América do Norte sendo atualmente amplamente distribuida por areas
tropicais e subtropicais do mundo e, nos ultimos anos, tem levantado grande
interesse nanvestigacao cientifica (ADEFEGHA; OYELEYE)BOH, 2015;
ADEWOLE; CAXTON-MARTINS, 2006; GEORGE et al., 2015;
HANDAYANI et al., 2019. A graviola, pertencente a famili@nnonaceae,
produz grandes frutos com peso podendo atingir de 0,9 a 10 kg, os quais
apresentantascaverde espinhosa e polpa fibrosa, geralmente, maisene
sementes de 1-2m de comprimentesao encontradas nos frutoEm alguns
paises, o fruto, também, é conhecido como guanabana (JIMENIEZ 2014).
Sua polpa suculenta de aroma agradavel, pouco acido, aromatico, é amplamente
utilizada para a fabricacdo de sucos, néstaaropes, shakes, doces, geleias,
conservas e sorvetes; é, também, uma matéria-prima para pés, bdnés ee
flocos (TELIS-ROMERCet al., 2007) As sementes de graviola apresentam 20,2
% de lipideos possuindo compostos bioativos (tocoferdis, fendlicos, entre
outros)emsua constituicdo (SILVA; JORGE, 2014).
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Oleos vegetaisdq geralmente, obtidos pelo process® prensagem
e/ou extrac@o por solventes. O método de extrdedmeo, quer pela matriz
sélida quer por extracdo mecanimausode diferentes tipos de solventes, sdo
decisivos para sua qualidade e, também, na quantidade de compostos
minoritarios presentes nos mesmos (RODRIGUERIVEIRA, 2010). A
extracdo de Oleos vegetais, utilizando solvente, é amplamente utilizada,
principalmente, quando a matéria-prima apresenta baixo teor de lipideos.

Hexano é o solvente mais utilizado pelas industrias de processataento
Oleo, porque o solvém é de baixo custo e altamente solubilizadéedleos
vegetais, proporcionando elevados rendimentextragcdesNo entanto, este
solvente possui inimeras desvantagens, entre elas, sua origem féssil ndo
renovavel, inflamabilidade, além de ser considerado uma neurotoxina
(DAGOSTIN; CARPINE; CORAZZA, 2015; SAWADAet al., 2014,
TABTABAEI; DIOSADY, 2013; TIR; DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED,

2012. Seu vazamento, durante o processo de extracdo e recuperacdo, foi
identificado como um poluentdo ar, uma vez que pode reagir com outros
poluentes para produzir ozénio e oxidantes fotoquimicos (HANMOUNGJAI,
PYLE; NIRANJAN, 2000; WANet al., 1993. Diversos autores tém estudado a
substituicdo do hexano por outros solventes sfiganenos prejudiciais para a
saude humana e tém menor impacto sobre o ambiente (JAVEAD, 2015;
LENARDAO etal., 2003; OLIVEIRA; BARROS; GIMENES, 2013; SAWADA
etal., 2013.

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

relativamente boa. Entres substitutos, alcoois de cadeia curta, especialmente
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etanol e isopropanol, tém sido propostos como solventes de extragdo alternativos
emdecorréncia de sua maior seguranca, produzir tortas de melhores @gsalidad
(residuo de solvente mentdxico) e a obtencaae 6leos que apresentarem
maiores quantidades de compostos antioxidantes e estabilidade ( podeausa
extracBes de antioxidantes). Estes dois solventes apresentam como desvantagem
a menor solubilidade de Oleos e maiores calores de vaporizacdo quando
comparadoso hexano (RODRIGUES; ARACAVA; ABREU, 2010; RUSSH

al., 2011; TIR; DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED, 2012).

O etanol é produzido por um processo biotecnolégico que ndo gera
residuos téxicos e é considerado seguro para a saude humana. Economicamente,
as vantagens do etanol, tambésdio evidentes, porque é produziém larga
escalano Brasil e pode ser facilmente recuperado para posterior reutilizacdo
(OLIVEIRA; GARAVAZO; RODRIGUES, 2012). Muitos estudos anteriores
relacionados a extracate sélidos sollveis utilizando etanol mostraram maior
extracdo de acucares, fosfatidios, pigmentos e ceras (BECKEL; BELTER;
SMITH, 1948; COCERO; CALVO, 1996; GOUVEIatal., 2007; TERIGARet
al., 201). Pesquisas relatam que a solubilidade de Oleos vegstaatanol
depende da temperatura@teorde dgua presenteo solvente (AMARANTEet
al., 2014; JOHNSON; LUSAS, 1983; OLIVEIRA; GARAVAZO;
RODRIGUES, 2012; RODRIGUESt al., 2011; SANTOSet al.,, 2014,
SANTOSetal., 206; SAWADA etal., 2014.

Dentre os compostos bioativos amplamente extraidos pelo etanol estdo
os fendlicos totaisOs polifendis sdo correlacionados a prevencdo de varias
doencas que estdo associadas, principalmente, com a presenca de radicais livres.
Os compostos fendlicos tém sido reconhecidos como agentes antioxidentes,
quais agem como terminadores de radicais livres, apresentando uma atividade
medicinal, bem comas fun¢desfisiologicas (RAWAT; BHATT; RAWAL,

2011). Compostos fendlicos de plantas tém sido extensivamente estudados
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quanto a sua atividade antioxidante, que é uma func&o biolégica impogemte p
manter 0s niveis de estresse oxidativo baixos (FERNANDEZ; VARGAS;
SILVA, 2014; SOUZAetal., 2012b; ZHOUYU, 20089.

O isopropanol (IPA, propanol e 2-propanol) pode ser produzido a partir
do petréleo ale fontes renovaveis. A extracdo com isopropanol produzddeo
alta qualidade contendo elevadas quantidades de tocoferéis e compostos
fendlicos, além de ser mais seguro e menos t@dcgue o hexano (BAKER,;
SULLIVAN, 1983; GANDHI et al., 2003) Em geral, os estudos mostram que o
isopropanol tem uma maior capacidade de extrair compostos polares e uma
capacidade menor de extrair 6leo bretmcomparacédo com hexand{ etal.,

1996).

O IPA possui calor latente de vaporizacdo (159 cal/g) maior que o n-
hexano (80 cal/g), requerendo mais energia para vaporizar e menorteai@r la
que o etanol (200 cal/g). Deste modo, 0 processo de recupe@catvente,
guando se emprega etanol ou isopropanol, é diferente do processo de
recuperacao do hexano, na recuperacao dosisit@miscela; empregaeum
resfriamento enquanto na recuperagéo do hexano w#izavaporacdo (SETH
etal., 2010).

As caracteristicas de solubilidade das cetonas sdo semelhantes a dos
alcoois (TIR; DUTTA; BADJAHHADJ-AHMED, 2012). Dentre os compostos
cetbnicos, a acetona apresenta menor rendimento de extracdo de Oleo e extrai
facilmente componentes mais pokaréais como fosfolipidios. Acetona foi
considerada como um bom substituto para a isopropanol, porquartealor
latente de vaporizacao inferior. Suas desvantagens sdo um maior perigo de fogo,
embora ndo superioao hexano (TIR; DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED,

2012) e perda maior no processo.
O presente estudo teve como objetivo caracterdmsementesde

marolo e graviola e avaliar a viabilidade de extracdo dos Oleasamtid
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diferentes condicdes de extragiobatelada. Foram realizados experimentos de
extracdo solido-liquido até atingir o equilibrio, utilizando difeesnsolventes
puros (etanol, hexano, acetona e isopropanol), temperat{8asC, 43C e 55

°C) e razdes massicas de sementes-solvente (1:5, 1:7,5 e 1:10), awadiando
efeitos nas variaveis respostas porcentagem de transferéncia de sélidos, soltvei
porcentagem de transferéncia de acidos graxos livres, porcentagem de

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

Os frutos de graviolaAnnona muricatpe marolo Annona crassiflora
Mart.) foram adquiridos no comércio local de LaWéG-da safra de 20140Ds
frutos foram lavados, sanitizados (solucde hipoclorito, 200 g/kg) e
despolpados manualmentss sementes foram armazenaéassams plasticos
de polietileno a -18,0C para evitar a degradacao enzimatica. Para a exti@s;ao,
sementes forammecasem estufa a vacuo, durante 48 horas, sob temperdéura
45°C (pressédo absoluta = 16,8 kPa; Tecnal, mo@i&l@95, PiracicabaSP,
Brasil). As sementes secas foram moidas obtendo tamanhos de particulas que
variaram entrd0 a 100 mesi2 mme 0,149 mm).

Etanol, isopropanol, acetona e hexano foram utilizados na exulagdo
Oleos vegetais das duas sementes dos dois frutos. Acetona (ponto de ebulicéo
56 °C, massa especifica = 0,7%m®, 99 % de pureza), etanol (ponto de
ebulicdo = 78 °Cmassaespecifica = 0,79 gm®, 99% pureza), isopropanol
(ponto de ebulicdo = 82 °C, massa especifica = 0d@9% 99% de pureza) e
hexano (ponto de ebulicdo = 69 °C, massa especifica = 0666°,g99% de
pureza) todos fabricados pela Dinamica Quimica Contemporania LTDA
(Diadema, Brazil).

2.1 Caracterizacdo das sementes

As sementes utilizadas, caracterizadas antes da realizacdo do processo
de extracado, todas as andlises foram realizatdsplicata. As sementes foram
analisadas quanto ao tedwumidade, proteina, extrato etéreo (Soxhlet e éter de
petréleo como solvente) segundo metodologia proposta peRAC
(ASSOCIATIONOF OFICIAL ANALYTICAL CHEMISTRAL, 2005).

Paraas determinacdes de fendlicos totais, atividade antioxidante pelo
método DPPH e antocianinas monoméricas das sementes, foram realizadas

extragBes utilizando a metodologia descrita por Brand-Williams, Cuvelier e
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Berset (1995), adaptada por Rufirbal. (2007). O conteudo fendlico total
presentes nas semenfes determinadode acordo com o método adaptade
Folin-Ciocalteu (WATERHOUSE, 2002). Para determinacdo da capacidade
antioxidante, utilizose metodologia, baseada na extincdo da absorcdo do
radical 2,2-difenil-1-picril hidrazil (DPPH 6QM), proposta por Rufin@t al.
(2007).0Os acidos graxos livres nas sementes foram determinados por titulacao
com hidroxido de s6dioUNIAO INTERNACIONAL DE QUIMICA PURA E
APLICADA, 1979).

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

A fracédo lipidica, utilizada para determinagdo da composicdo de acido
graxo, foi obtida pelo método de extragcdo a frio com cloroférmioamoéte
agua numa proporcade 2:1:0,8 (v/v/v), respectivamente, de acordo com o
método de Bligh e Dyer (1959) e armazenada-a8 °C, emfreezer horizontal,
até o momento da andlise. A analise de composi¢cdo de acidos graxos foi
realizada por meio de cromatografia gasosa dos ésteres metichsdos
graxos, segundo método oficial 1-62 (AMERICAN OIL CHEMISTS'
SOCIETY, 1998), por cromatografia gasasa aparelho ShimadzGC 2010,
com detector de ionizac&m chama (FID), utilizando coluna capilar (0,2 um,
100m X 0,25 mm). Antes de realizar a analise cromatogréfica, os acidos graxo
foram esterificadosje acordo com a metodolog@e 2-66 (AMERICAN OIL
CHEMISTS' SOCIETY, 1998).

Os resultados, presentes na Tabela 1, indicam agieementesde
marolo e graviola apresentam consideraveis teores de extratoeetén®postos
fendlicos totais, podendoser utilizadas nas industriais alimenticias e

farmacéuticas.
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Tabela 1 - Composicao centesimal das semeletemrolo e graviola.

Graviola* Marolo
Umidadé 12,63+1,22 14,78+1,02
Extrato Etéred 29,51+1,28 31,13+1,21
Protein& 14,99+1,09 18,87+1,52
Acidos graxos livrés 4,33+0,31 2,16+0,25
Fendlicos Totafs 819,98+4,25 3.204,31+6,87
DPPH 77,34+1,19 91,25+1,01
Antocianina$ 0,224+0,01 0,288+0,01
Carotenoides 3,92+0,06 0,77+0,02

*Resultados expressos petedia e desvio padrao

#Valores expressam %.

® Valoresembase seca expressers %.

“Valores expressaammbase seca expressmmg de EAG/100gde sementes.
dantocianinas expressamm equivalentesde cianidina-3-glucésido/100 de semente
seca.

© Carotenoides expresses g de p-caroteno/100gle semente seca.

As composicdes de acidos graxos, presentes nas fracdes lipidicas das
sementesle marolo e graviola, sdo apresentadasTabela 3. A massa molar
média dos acidos graxos, presentes nas fracdes lipidicas das sementes de marolo,
foi de277,91 g/mol e, nas sementes de graviolajdé@78 g/mol.
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Tabela 2 - Composicdo de acidos graxos presentes nos Oleos das sdenentes

marolo e graviola

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

*Resultados expressos pela média e desvio padrao
2.2 Processale extragdo solido-liquido

Nas extragdes solido-liquido foram adicioosl gramas das sementes e
a massa de solvente (etanol, hexano, isopropanol e acetona) parasobter
seguintes razfes massicas semente-solvente (RSL) 1:5, 1:7,5 eA%:10.
temperaturas utilizadas foram 35 °Cr@% 55°C.

Os dadosde equilibrio solido-liquido, paras sistemas estudados, foram
obtidos utilizando erlenmeyers de vidro de 125 mLfrascos foram tampados
com rolhas para evitar a perda do solvente. Apés a mistura de massas conhecidas
do solvente e das sementes trituradas, o conjunto foi incubado (incubadora
Marconi MA830/A), a temperatura constante (dependendo do tratamento), sob
agitacdode 120 rpm, durante 16 horas, tempo suficiente para estabelecer o
equilibrio, conforme testes preliminareds massas utilizadas das sementes
secas e moidas e dos solventes foram pesadasna balanca analitica com
uma capacidade de leitura de 0,0@0T odosos tratamentos foram realizados

emtriplicata.
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Atingido o tempo de extracdo, uma amostadase extrato foi retirada,
utilizando mcroseringa conectadao septo, tomandse cuidado para néo
modificar a temperatura do sistema. A concentracdo total de solvente foi
determinada por meio de evaporacdo até massa constante ané@Xiufa a
vacuo (pressdo absoluta = 16,8 kPa; Tecnal, mobel895, PiracicabaSP,
Brasil). Por esse procedimento, podse-determinar a fracdo massica do
solvente (2), na fase extrato (FEx-wbem como a fracdo massica dos outros
compontentes de interesse na nesta mesma fase, design@a@=pdEm que i
sdo componentes quantificados na fase extratoe & fracdo massicao
componente i na fase extrato: sélidos solUveis, compostos fendlicos totais,
carotenoides e acidos graxos livres. A capacidade antioxidante DPPldodo 6l
obtido, também, foi determinada e avaliada como variavel resposta. A fracao
massica do inerte (3), presemta fase extratqwasrgr), foi considerada igual a
zero. ApOs a retirada da fase extrato, foi realizada a centidfoggdeanem,
modelo 206) a 5000 rpm durante 1 minuto. Apés a centrifugacédo, os tubos foram
colocadosem banho-maria, mantidos a temperatura constante, de acordo com o
tratamento, sendo o tubo deixado no banho tempo suficiente para atingir o
equilibrio de temperatura. Passado esse tempo, a fase extrato foi selparada
fase rafinado. Retirose uma amostra da fase rafinado que foi submetida a
secagem, nas mesmas condicbes da amostra da fase extrato, detersgimando-
massa de solventea amostra eda fracdo massica do solvente (B fase
refinado(wagg).

As varidveis conhecidas sdo a massa da mistura semente e solvente
(Mmisturg, fragdo massica de cada componente na mistura, na semente e no
solvente (Wimistura Wisemente Wisolventd, 1f@G80 massica dos componentes na fase
extrato (wieg). As demais variaveis foram determinadas por balanco de massa,

sendo: massa da fase extrédd-z), massa da fase rafinad¥eg), fracéo
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massica do componentde interesse (i) na fase rafinadwir) € a fracédo
massica do inerte na fase rafinddgrg). Em que:

Muisra MEr, MEe: Mmassa danistura (semente+ solvente), fase rafinado
e fase extrato, respectivamente;

Wimistura WiFr, Wire: fracdo massica do componente i na mistura, fase
rafinado e fase extrato, respectivamente.

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

A determinagdo das demais variaveis ndo calculadas experimentalmente
foi realizada pelo balango de massa global e para os componentes deeinteress

no sistema (equacgoes 1-4

O balango de massa global:

M M + M

semente

mistura — solvente — M FE +M FR (1)

O balanco de massa para os componentes analisados:

w M =WieeM e + WiegM g 2

imistura’ ¥ mistura —

O balanco de massa para o solvente:

WzmisturaM mistura — WZFEM re T WZFRM FR (3)

O balango de massa para o inerte:

WsmisturaM mistura — W3FEM et W3FRM FR (4)
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Foi calculada a transferéncia de sdlidos soluveis (%Tss), transferéncia
de acidez livre (%Tagl), transferénciafendlicos totais (%Tft), transferénda
antocianinas, transferéncia de carotenoides (%Tca), no processo de extracao,

empregando a equacé) (Rodrigues e Oliveira, 2010).

isementi\/I sement

Ti (%):10({ WiFE'\/I FE j (5)

Emque:
Msemente Massa de semente utizada na extracao.

Wisemente ff@GA0 mMassica do componenteaisemente antes do processo
de extracao.

Em adicdo a estas variaveis, foi calculado o indeeetencao (IR), que
é definido como a massa da solugdo retida na matriz solida para adeassa
sélido inerte presente (massa de solucao aderida/massa de solidooinerte
fibras). O indicede rentencéo foi calculado sem descartar o tempo de drenagem.
A atividade antioxidante pelo método DPPH na fase extrato. Também. foi
determinada para todos os tratamentos.

As variaveis respostas foram(%), IR e indice de extingdo por DPPH.
Sendo T (%) representado pela transferéncia de sélidos solaveisd(%T
transferéncia de acidez livre (%), transferénciale fendlicos totais (%) e

transferéncia de carotenoid@6T.,).
2.3 Andlisesda fase extrato

Para a fase extrato, foram realizadasanalises de acidez, fendlicos
totais, carotenoides, e capacidade antioxidante por DRPlrélises da fase

extrato foram realizadas de forma semelhasenalises da matéria-prima,
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utilizando para determinacdo o extrato obtido no equilibrio sélido-liquido pa
cada tratamento.

2.4 Métodos analiticos
2.4.1 Determinacaode fendlicos totais

O conteudo fendlico total foi determinadie acordo com o método
adaptado de Folin-Ciocalteu (WATERHOUSE, 2002k extratos (0,5 mL),
quando necesséario, foram diluiditesforma conveniente (para ndo extrapolar os
valores da curva padrdo) e misturados com 2t de reagente de Folin-
Ciocalteu (10%) e 2mL de solucdo a 20 % de carbond®saddio (4 %). A
mistura foi agitada e mantida a temperatura ambiente durante 2 h, no Ascuro.
absorbanciaamistura foi medida a 750 nem espectrofotdmetr@Fento 700s).
Solugbes aquosas de acido galico foram utilizadas para construgdo da curva
padrdo.Os resultados foram expressos como g equivalente de acido gélico
equivalente (EAG)/100 gesemente seca e %Tft (porcentagem de transferéncia
de fendlicos totais para extrato).

2.4.2 Atividade antioxidante total pelo métodode DPPH

Para determinacdda capacidade antioxidante, utilizee-metodologia
baseadana extingdo da absorg&o do radical 2,2-difenil-1-picril hidrazil (DPPH
60 uM), proposta por Rufinet al. (2007), com algumas adaptacéesrelacéo
ao calculo, calculandse o percentualde sequestro do radical livre DPPH a
partir do controle (equacég.6

Para a determinacdo da capacidade antioxidante, foram adicionados 0,1
mL de cada extrato das amostras and.9de solu¢do de DPPH. Para o controle,
foram adicionados 0,hL de metanol juntamentm DPPH, no lugar do extrato.

As leituras foram realizadas, apés 30 minus, espectrofotbmetro
(Fento 700s) a 515 nm e os resultados foram expremwopercentual de

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

Abscontrole
2.4.3 Acidos graxos livres

Os acidos graxos livres nas sementes foram determinados por titulacdo
com hidroxido de sodio (UNIAO INTERNACIONAIDDE QUIMICA PURA E
APLICADA, 1979). Pesaranse2 g de amostra (semente ou extraim)frasco
Erlenmeyer de 125 mL. Adicionararse 25 mL de solucéo de éter-alcool (2:1)
neutra e duas gotas do indicador fenolftaleina. A mistura foi titulada com
solucaode hidroxido de sodio 0,1 M ou 0,01 M at@parecimento da coloracao
résea, até persistir por 30 segundos. A concentracdo méssicalo graxo foi
calculada segundo a equag¢@p

Va Mo MM
AGL(%jz NaOH™NaOH AGL

10 Mumus tra

(7)
Em que: Waon (ML) é 0 volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra,
Mnaon (mol/L) é a molaridade do titulant®M s, (g/gmol) é a massa molar
média dos acidos graxos..Mswa(g) € a massa da amost@s resultados da dos
acidos graxos livres das sementes foram expressoporcentagem e 0S
resultados dos processos de extracdo expresspsrcentagem de transferéncia

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

O conteudo totatle antocianinas monomeéricas foi estimado utilizando o
método do pH diferencial (WROLSTAD; DURST; LEE, 2005). Cada exttato
semente foi diluido com tamp&es de pH 1,0 e pH 4,5, os dois na mesma diluigdo.
A absorbéancia foi medida a 510 nm e 700 emambos os tampdes de pH 1.0 e
pH 4.5.Em seguida, o teor de antocianina monomérica (TMA) (expressa

termos de cianidina-3-glicosideo) fmlculado, utilizand@asequacdes 8 e 9:
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A = (As10 — AvooJprro — (As10 — ArooJpHes (8)

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

Emque:MW é a massa molar de cianidina-3-glucosido (449 g//b#l),

€ o fator de diluicaoye representa o volume de extratog o coeficientale

extincdo molarde cianidina-3-glucésido (29.600) e M é a massa das sementes
extraidas.Os resultados, paras concentracfes de antocianinas presentes nas
sementes, foram expressarm mg equivalentes de cianidina-3-glucésido/100 g

de semente seca. Nos extratos obtidos das extragBes solidos-liquidos ndo fo
possivel a quantificacdo das concentragf@emntocianinas monomeéricas.

2.4.5 Carotenoides

Carotenoides foi quantificado de acordo com o método proposto por
Rodrigues-Amaya (2001). Foi realizada uma extragdo da amostra da semente
com acetona asmisturas resultantes foram agitadas durante 1 h a 20@Erpm.
seguidaas amostras foram lavadas trés vezes com acetona e filtradas a vacuo.
Um volume de 45mL de éter de petréleo foi vertido por meio de um fdeil
separacdo. A solucdo de pigmeneos éter de petroleo foi transferida para um
frasco volumétrico e completada a um volume final de mQ0com éter de
petréleo. As amostras foram analisadas num espectrofotbmetrn
comprimentos de ond#e 450 nm parg-caroteno. O coeficientge extingdo do
B-carotenoem éterde petréleo é igual a 2592 (RODRIGUES-AMAYA, 2001).
Osresultados parassementesdoexpressogmmg de -caroteno por 100 de
amostra de sementes secas. Rewa&xtracées solido-liquidos, os resultados
foram expressoem porcentagem de transferéncia de carotenoide para o extrato
(%Tca).
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2.5 Andlise estatistica

O delineamento experimental, utilizado na etdpaextracao solido-
liquido, foi o delineamento inteiramente casualizado (DIG3. resultados
obtidos foram analisados por anélise de variancia pelo programa SISVAR 5.1
(FERREIRA, 2008). Para efeito de comparacdo de médias, foi utilizadaeo test
Tukey, a 5%de probabilidade.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Extragdo de sdlidos soluveis das sementds marolo e graviola

Os resultados das extracBes de sodlidos solUveis utilizando solventes
puros para sementes de marolo sdo apresentados na TabelpoBcentagens
de transferénciade sélidos soluveis (%Tss) presentes nas sementes de marolo
variam de 56,37 % (etanol, semente-saleen5 e temperatura de 35 °C) até
99,61 % (hexano, relacdo semente-solvente 1:10 e temperatura de 45 °C). Desses
resultados podemos observar que a influéncia do tipo de solvente, temperatura
(T) e relagdo semente-solvente (RSL) podem influenciar na &atlacsolidos

sollveis das sementes de marolo.

Tabela 3 - Rendimentos de extragdes de sélidos sollveis presentes nas sementes
de marolo, resultados expressosporcentagem***

RSL T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona
35 56,28+3,50° 94,15+2,02' 72,56+2,48° 70,55+2,08°
1:5 45 71,25+1,18° 99,01+1,38' 84,24+3,08° 84,15+2,282
55 75,80+1,76° 99,55+0,95% 90,97+2,24°% 89,25+4,862
35 75,29+1,78° 96,36+2,01% 88,01+1,05™ 79,25+4 2583
1:7,5 45 86,12+1,582 99,01+1,62% 89,25+1,78%? 85,13+3,25%°
55 92,99+1,29% 99,25+1,25% 92,11+2,0§"? NE**
35 79,49+1,08° 97,25+2 454 90,29+2,98%? 85 29+2 032
1:10 45 91,89+2,158 99,61+0,35% 92,57+2,11*? 88,92+2 957
55 94,3242, 9828 99,23+0,71% 96,06+2,458" NE**

* Médias seguidagle letras iguaisna mesma coluna ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo teste Tukey

Médias seguidasle nimeros iguaisna mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo teste Tukey

*NE — A extracdo néo foi realizada

***Resultados expressos paiaédia e desvio padréo

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

estudadas (35 °C, #& e 55 °Q, obtendo maior rendimento de extracdes sob
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temperatura de 55°C, valor este igual a 75,80 % (23,58 g de sélidos soltveis/100
g de sementes secas). A diminuiggoRSL de 1:5 para 1:7,5 proporcionou o
aumento no rendimento de extracdo de soélidos sollUgeaistodas as
temperaturas testadasy diminuir a RSL de 1:7,5 para 1:10 proporcionou um
aumento no rendimento de extracdo nas temperaturas iguafCae 3% °C. O
aumento da temperatura influenciasiextracées de solidos solUveis, presentes
nas sementes de graviola, principalmergemy maiores relacbes sementes-
solvente.

Ao realizar o processo de extracdo utilizando hexano como solvente e
RSL de 1:5, o rendimento de extragdo ndo apresentou diferenca sigaificativ
entre as extragdes realizadas nas temperaturas d&C46 55 °C, tendo como
menor valorde extracdo de soélidos solUveis 94,15 % (29,28 g de solidos
solaveis/100 g de sementes seca) a temperatudad 8@. Ao diminuir o fator
RSL de 1:5 para 1:7,5, notamos que néo existiu diferenca significativeoentre
tratamentos, com excecdo da temperatura de Z&°@xtracdes realizadas na
SRL de 1:7,5 e 1:10 com o solvente hexano, pate&s diferentes temperaturas
estudadas (35 °C, 4% e 55 °C), ndo apresentaram diferencas significativas
entre os tratamentos. O solvente hexano apresenta alta solubditiaileos
neutros, o que proporciona a elevada extragitmdasasextracoes.

Os tratamentos, utilizando isopropanol na RSL de 1:5 nas temperaturas
de 35 °C, 45C e 55°C, apresentaram diferencas significativas aumentar a
temperatura houve aumento do rendimento de extraédo.utilizar o
isopropanol na RSHe 1:7,5, existiu um aumento do rendimedextracacao
aumentar a temperatura de%®5para 53C. A diminui¢do no fator RSL de 1:5
para 1:7,5 proporcionou aumento nos rendimentos de extragdes nas temperaturas
de 35°C e 45 °C. A extragdo utilizando isopropanol, também, ndo apresentou

influéncia no rendimentde extragdo quando o fator de diluicao foi alterddo
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1:7,5 para 1:1Na RSL de 1:10 existiu diferenca significativa erdsextracoes
a 35°Ce 55°C.

Ao extrair os solidos soluveis das semeudmarolo utilizando acetona
e RSL de 1:5, os rendimentos de extracdes de sélidos sollveisasntre
temperaturas de #& e 55°C ndo apresentaram diferencas significativas estre
e ambos os resultados foram superi@esendimento de extracdo a 35 °C. A
diminuicdo da RSL de 1:7,5 para 1:10 nado afetou a extracdo de séliasissol
quando o processo foi realizado com a acetona como solvemtatilizar a
temperatura de 58 na RSL de 1:7,5 e 1:10, o experimento foi perdido, o ponto
de ebulicdo da acetona €, aproximadamente’(G&, ao ser incubado a
temperatura de 55 °Gm virtude das oscilagbes da temperatura da incubadora,
a vedacao nao foi suficiente para resistir a pressao interna no frga@ngér a
hermeticidadedo sistema, escapando a tampa do frasco e ocorrendo adperda
solvente.

Ao comparamasextracdes entres diferentes solventes na RSL de 1:5, o
solvente hexano apresentou maiores rendimedéosxtracoes, 0s solventes
acetona e isopropanol ndo apresentaram diferencas significativas nos
rendimentos de extracfes e o etanol foi 0 solvente que obteve menores valores
de extracdo de sélidos sollveis. O isopropanol, nas extracdes utilizagdo rela
de 1:7,5, apresentaram rendimerdesxtracdes superiores etanol e acetona
na temperatura de 3& e rendimentosle extracfes semelhantes a45e 55
°C.Na RSL de 1:10 a 38C, o solvente etanol apresentou menor rendimédato
extracdo;ao aumentar a temperatura, o etanol apresentou rendimeetos
extracdes semelhantas isopropanol e & acetona. Isopropanol a temperatura de
55 °C e RSL de 1:10 extraiu quantidade de sdlidos soluveis semellamtes
hexano nas mesmas condicdes.

Os rendimentoge extracdo de solidos soluveis, o indice de retencéo e

atividade antioxidante nas sementes oleaginosas sao fortemente depatalentes
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natureza do solvente de extracao, devido a presenca de diferentes compostos que
apresentam variadas caracteristicas quimicas e polaridades (PERCHIEL
2006).

A solubilidade dos lipidecsm solventes € um critério importante para a
extracdo, dependendo fortemente do tipo de lipideos presentes e a prdpor¢ao
lipideos polares e ndo polares na amoSdslipideossao constituidos por um
grupo diverso de substancias bioldgicas, algumas das quais sdo polares,
enguanto outrosdondo polares. O fato de diferentes lipideos terem polaridades
diferentes significa que nao é pratico selecionar um Unico solvente orgamico par
extrair todos elesOs triacilglicerois que sacos compostos majoritarios,
presentes nos 0Oleos vegetais, apresentam baixa polaridade (DAMORADAN;
PARKIN; FENNEMA, 2010; MANIRAKIZA; COVACI; SCHEPENS, 2001),
além dos triacilglicer6ios 6leos vegetais apresentam compostos minoritarios
com polaridade variada. A constante dielétrica pseleutilizada como uma
medida da polaridade do solvente, sendo um parametro chave nas determinacdes
das interagdes entre soluto e solver@s. solventes, utilizados no presente
trabalho, apresemam constantes dielétricas iguais a 1,89 para hexano, 18,6
para isopropanol, 21,5 para acetona e 25,7 para etanol (TIR; DUTTA;
BADJAH-HADJ-AHMED, 2012). O hexano é utilizado para a extrag@&o
lipideos apolares e muito pouco para lipideos polares (BHATNAGAR;
KRISHNA, 2013). No estudo de Johnson e Lusas (1983), os autores
mencionaram que solventes pekpodem, também, dissolver triglicérides bem
dependenddatemperatura utilizada.

O baixo rendimento de extracdo posker explicado devido a baixa
solubilidade dos componentes lipidica® etanol, por ser um solvente de alta
polaridade (LEE; FUCHONG,2015). O etanol tem sido usado por muito tempo
para a extracéde 6leo vegetal, a capacidade extrair 6leo vegetal aumenta,

consideravelmente, pertto seuponto de ebuligdo, no entanto ele também extrai
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outros compostos juntamente com o 6leo, como,gxemplo, carboidratos,
fendlicos, ceras entre outros (TIR; DUTTA; BADJA#ADJ-AHMED, 2012).
De acordo com Francet al. (2007), a solubilidadde 6leo de rosa rubiginosa
emetanol aumenta com o aumento da temperatura, mesmo assim a o rendimento
de extracOes de sélidos solUveis utilizando etanol ndo sera mais elevagu® do
em hexano em altas concentra¢cdes de soélido-liquido, sendo necesséaria o
diminuicdo da RSL para o aumento do rendimento de extracdo. A baixa
solubilidade do 6leem etanol,em baixas temperaturas, pode ser utilizada com
uma vantagem, pois esta caracteristica pode ser utilizada para separgle@o do
e do solvente, ap6s extracdo na extracdo liquido-ligemosubstituicioao
processo de neutralizagdo quimica, resultandodiminuicdo dos custos e
melhor qualidade do 6leo final obtido (ANSOL#t al., 2013; HIRATAet al.,
2013; RODRIGUEStal., 2013.

O efeito favoravel do aumento da temperatocgprocessale extracao,
é visivel principalmente, para o solvente etakoh geral, este efeittaz com
gue a solubilidade do 6leo no solvente aumente e a viscosidade da solucao
diminua o que facilita a transferéncia de massa do processo (AMARANITE
2014). Além disso, o0 aumento da temperatura aumenta a energia cinética das
moléculasde solvente, o que proporciona uma maior extracao (JA¥EAS!.,
2015).

A razdo massica solvente-sdlido € um dos parametros importantes
extracdo,em que uma diluicdo mais elevada (menores valatesRSL)
proporciona um aumento na transferéncia de massa e memsmesidades das
solucdes (SETHet al., 2007). O aumento da percentagem de extracdo de Oleo
com a diminuig&o da relacdo semente-solvente, portanto pode ser explicado pela
maior disponibilidade de solvente menos concentrado contato com a

superficie do solido.
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Oliveira et al. (2012) obtiveram extracdo méaxima de 20,05 g de sdlidos
solaveis/100 g de farelo de arroz, o que corresponde a ext@88d3% do 6leo
presente na matriz soélida, utilizando etanol como solvente nas seguintes
condicbes, 6% de agua presente no solveB®e5 °C, razdo massica de soélido-
solvente de 1:4 (m/m) e 137,5 rpm, resultados esses superiores aos rendimentos
de extragBes, encontrados neste trabalho, para o etanol que empregalefaixas
temperaturas menores. Neste mesmo trabalb@utores mostraram o efeito
positivo da temperatura na variavel resposta extrdg&oélidos sollveis.

Aquino et al. (2011), extraindo solidos sollveis presem®golpade
pequi, utilizando processem bateladaem incubadora, com temperatura
controlada igual a 50 °C, tempo de extragdd 6 horas e RSde 1:10 (m/m),
para solventes puros, obtiveram rendimentos de extra¢gdes iguais a 61,07 % para
a acetona, 60,17 % para o hexano e 39,78 % para o etanol.

Javedet al. (2015), estudando a extracédo de fdeelo de arroz a 50 °C,
agitacdo de90 rpm, razdo de 1:5 de solido-liquido (m/v), durante 30 minutos,
obtiveram rendimentde extragdo com etanol como solvente (7)pbsuperior
aorendimento de extracdo com acetona%j6No presente trabalh@o utilizar
RSL de 1:5, a acetona apresentou rendimetgestracdes superiore® etanol,
mostrando que a escollda solvente pode ser influenciada pelas diferencas dos
sélidos soltveis, porcentagem dos sélidos solUnaimatriz e tipo de matriz
vegetal.

Osrendimentos de extragfes dos solidos sollveis (%Tss), presentes nas
sementes de gravioladoapresentados na TabelaOk valores de rendimentos
de extracdes apresentados estiveram entre 54,66 % (solvente etanol, RSL de 1:5
e temperatura de 35 °C) e 98,71 % (solvente hexano, RSL de 1:10 e temperatur
de 55 °C). O hexano apresentou os maiores rendimdatestracdes paras

sementeslegraviola.
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Tabela 4 - Rendimentos de extracdes de sélidos sollveis presentes nas sementes
de graviola, resultados expressosporcentagem***

RSL T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona
35 54,66+0,85° 85,02+2,43' 55,44+156° 57,57+3,15°
1:5 45 61,95+2,579% 89,69+1,258* 57,51+2,26° 65,57+1,282
55 64,18+2,78% 90,98+2,88°' 56,73+2,44° 67,81+2,38°
35 70,25+1,35% 92,25+2,98°! 61,25+2,08 72,28+3,282
1:7,5 45 74,96+1,28% 96,80+2,1%' 63,39+1,28* 75,35+3,892
55 75,29+2,28% 96,72+3,01* 66,81+2,32° NE**
35 75,11+1,08% 92,66+2,32°! 65,35+0,998 73,69+2,862
1:10 45 80,82+1,36% 95,35+1,99"! 65,88+1,758 79,37+4,02%
55 82,84+1,09% 96,71+2,52' 66,17+2,83% NE**

* Médias seguidagle letras iguaisna mesma coluna ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo tesde Tukey

Médias seguidasle nimeros iguaisna mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo testie Tukey

*NE — A extracdo néo foi realizada

***Resultados expressos paiaédia e desvio padréo

Ao analisarasextragdes, utilizando etanol como solvente na RLS de 1:5,
ocorreu aumento do rendimerteextracdoao aumentar a temperatura de°85
para45 °C, a temperatura de 4% ndo apresentou diferenga significativa da
temperatura de 58C. Ao modificar a RSL de 1.5 para 1:7,5 e para 1:10,
ocorreram aumentos de rendimentos de extracdes paraa®tEmperaturas
analisadas.

O hexano apresentou maiores rendimentos de extracdes que os demais
solventes estudados passementesle graviola.As extracdes realizadas com o
solvente hexano na RSle 1:5 apresentou aumento de rendimento de extracao
aoaumentar a temperatura de®®bpara 45 °CAo modificar a RSlde 1:5 para
1:7,5, os rendimentos de extragfes aumentaranapaxiracdes realizadas a 35
°C e 45 °C.Ao0 diminuir a RSL de 1:7,5 para 1:10, ndo ocorreu aumento
significativo do rendimento de extragao.

As extracbedle solidos sollveis com o isopropanol na RSL de 1:5 os
rendimentos de extragdo ndo apresentaram diferengas significativasspara

temperaturas estudadas. A diminuicdo da BSL:5 para 1:7,5 porporcionaram



154

aumentos significativos nas extracdde solidos soluveis.No entanto, a
diminuicdo RSLde 1:7,5 para 1:10 influenciou apenas a extracdo de solidos
solaveis a 38C.

Os rendimentos de extracdo de solidos solUaigytilizar acetona na
RSL de 1:5, aumentoao modificar a temperatura de 3& para 45°C, o
aumento da temperatura de 86 para 55°C ndo proporcionou aumento
significativo no rendimento de extracdo diminuir a RSLde 1:5 para 1:7,5,
ocorreu o aumento significativo do rendimento de extracdo de solidos soluveis, a
modificagdoda RSL de 1:7,5 para 1:10 ndo afetou a variéssposta.

As extracOesle sélidos sollveis das sementes de graviola apresentaram
maiores rendimentode extragfes utilizando o hexamon todasas condigbes
avaliadas. Nas RSL de 1:7,5 e 1:10, os valores obtidos gsaextracoes,
empregando acetona e etanol, ndo apresentaram diferencgas significativas e foram
superiores ao isopropanol. Na RSL de 1:5, o isopropanol apresentou
rendimentogde extracbes semelhantas etanol e acetona nas temperatwtas
35°C e45°C e inferior quando a extracao foi realizada &G5

Oliveira, Barros e Gimenes (2013), extraindo 6leo das semeetes
maracujaem batelada (incubados sob agitacdo), utilizando solventes puros sob
temperatura de 40 °C, agitacédo de 40 rpm e dilidedlo4 (m/m), ap6s 8 horas
de extracao, obtiveram rendimentos de extracao iguais a 20,5 g de 6leo/100 g de
sementes (82,6%) para acetona, 18,2 g de 6leo/100 g de seraé¢n8,39%)
para etanol, 16,9 g de 6leo/100 g de sementes (&8, para isopropanol e 23,6
g de 6leo/100 g de sementes (984)Bpara hexano, obtendo menor rendimento
de extragd@o utilizar o isopropanol e maior rendimento de extragéatilizar
0 hexano como solvent®s mesmos autores mostraram que ndo existiram
diferencas significativas entre os rendimentiesextracéesao diminuirem a
relacdo semente-solvente de 1:4 para M@.presente estudo, a alteracdo da

RSL de 1:5 para 1:7,5 aumentou a ex@cade solidos soluveis.
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Ao estudar o efeito do solvente no rendimento de extrde&mlidos
soluveis presentesm ambasas sementes, o hexano foi o solvente que mais
extraiu solidos sollveis nas sementes dos dois frO®smenores rendimentos
de extracésforam obtidos parasextracdes com etanol e isopropanol pEsa
sementes de marolo e graviola, respectivaméstéiferentes sementes diferem
na composicao e concentracdo dos compostogiais podemter uma ampla
variedade de grupos funcionais. Por conseguinte, a solubilidade destes solutos
em solventes, geralmente, é difide prever (DANLAMI; ARSAD; ZAINI,

2015), por isso o resultado diferente para cada uma das sementes analisadas.
Uma possivel explicagdo, para os elevados valores de extracdo de solidos
solaveis, utilizando etanol nas semerdegraviola, pode ser pela extracdo de
grandes quantidades de compostos um pouco mais polares, dentre eles ceras,
fosfolipidios, entre outros. Terigatal. (2011) verificaram a extracao de grande

guantidaleemceras quando o 6leo de arroz e soja foram extraidos com etanol.

3.2 indices de retencdes dos processae extracdes das sementeke

graviola e marolo

Os indices de retencdes dos processos de extracdes das sementes de
marolo sdo apresentados na Tabela Bs valores do indice de retengéo
apresentados estdo entre 1,816 (solvente etanol, RSL de 1:5 e temperdfura de
°C) e 1,062 (solvente hexano, RSL de 1:10 e temperatura de 55 °CiceOdimnd
retencdo € um importante parametro a ser analisado, ele mede a qualgidade
solucdo aderida no inertessavariavel impacta de forma importante no projeto
de extratores, pois influencia no nimero de estatpextracao e, também, na
etapa de recuperacdo solvente, quanto mais solu¢do aderida & matriz maior o
custo operacional (RODRIGUES; OLIVEIRA, 201&m geral, a quantidadde

solucdo aderidaao inerte depende da viscosidade da solugdo, tamanho de
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particula e da afinidade fisico-quimica entre a solucdo e a matriznusag
(WISNIAK; HILLEL; KATZ, 1987).

Tabeh5 - indices de retencbes (kg de solucdo aderida/kg de inerte) das
extragbes das sementes de marolo, resultados expressos

porcentagem
RSL T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona
35 1,816+0,012" 1,169+0,009% 1,692+0,008° 1,664+0,045
1:5 45 1,780+0,018" 1,141+0,008* 1,641+0,018% 1,566+0,028°
55 1,694+0,02%'! 1,149+0,012** 1,639+0,05%° 1,512+0,038°
35 1,732+0,018" 1,152+0,018"* 1,552+0,025% 1,422+0,032°
1:7,5 45 1,701+0,021%*! 1,092+0,018* 1,501+0,02%? 1,401+0,042°
55 1,685+0,023" 1,089+0,016° 1,487+0,02%° NE**
35 1,671+0,038%" 1,091+0,018* 1,461+0,018% 1,392+0,031*
1:10 45 1,679+0,018" 1,075+0,0%* 1,471+0,02%% 1,386+0,025°
55 1,682+0,026" 1,062+0,@2°° 1,482+0,0362 NE**

* Médias seguidagle letras iguaisna mesma coluna ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo testke Tukey

Médias seguidasle numeros iguaisna mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo testke Tukey

*NE — A extra¢do ndo foi realizada

***Resultados expressos pataédia e desvio padréo

A mudanca de temperatura apresentou efeito significativo na variavel
resposta indicée retencao das extracdes com solvertmol e RSL de 1:5, os
valores dolR variam entre 1,81t&kg de solucdo aderida/kg de inerte para
temperatura de 3%C e 1,694 kg de solucdo aderida/kg de inerte para
temperatura de 55 °CAo aumentar a RSL de 1.5 para 1:7,5, ocorreu a
diminuicdo do indice de retencdo nas temperaturas deC35 45 °C, na
temperatura de 58 a mudanca de RSL néo apresentou efeito significatiso.
RSL de 1:7,5, existiu diferenca significativa erdieextracdes realizadas nas
temperaturas de 3%C e 55 °C. Nao existiu diferea significativa entreas
extracdesao diminuir a RSL de 1:7,5 para 1:10. O resultado mostra que para
etanol em maiores RSL apresentou efeito da temperatura na quantidade de

solugéo aderidgAo comparar com 0s demais solventes utilizados para extracao
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de sementede marolo, o etanol apresentou os maiores valores para o @elice
retencdo. Segundo Rittner (1992), o etanol apresenta uma forte atracdo a
superficie da matriz oleoginosa submetdgrocesso de extracao.

O hexano apresentou menores valategndices de retengdes variando
de 1,062 de&kg solucdo aderida/kg de inerte na diluicdo de 1:10 &C5para
1,169kg de solucdo aderida/kg de inerte na diluicdo 1:5 a 3®8@rocessos
de extracbes realizados com solvente hexano, a RSL de 1.5 amesent
diferencas significativas apenas quando a temperatura foi alterada deaBs°C
45 °C. O mesmo efeito foi observado na RSL de 1NabRSL de 1:10, ndo
existiu diferenca significativa entr@as diferentes temperaturas. Podemos
observar uma reducdo do indide retencdoao diminuir a RSL de 1:5 para
1:7,5, nas temperaturas de@be 55 °C.

Os valores mais baixosle indice de retencdo do hexano podesaer
explicados pela sua baixa viscosidade e polaridiadeolvente (ABRAHAM,;
HRON; KOLTUN, 1988). O etanol, isopropanol e acetona apresenta
viscosidadega 20°C iguais a 1.tP para o etanol, 2,08P para isopropanol e
0.36¢cP para a acetona) superiores quando comparaob&xano (viscosidade a
20°C igual a 0.3tP para a hexano), menores viscosidades diminuem o indice de
retenc@o por proporcionar menor quantidade de solugédo aderida. Com relacéo a
polaridade, relacionse a capacidade do solvente liggg-a0s constituintes
celulares.Os maiores valores do indice de retencdo para acetona, etanol e
isopropanol estdo relacionados a forte atracéo entre esses solventes) (paare
superficie do material a ser extraido (Rittner, 198®&).seuestudo, Wisniak,

Hillel e Katz (1987) observaram que o hexano apresenta menores indices de
retencdes que o isopropanol para a matriz torta de jojoba.

Utilizando isopropanoho realizar a extragdo na RSL de 1:5 apresentou
diminuicdo do indice de retencao aumentar a temperatura de ®5para45

°C, comportamento semelhante foi obtido na RSL de 1A@5nodificar a RSL
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de 1:5 para 1:7,5, ocorreram diminui¢des dos indices de retencdo. Nao existiram
diferencas significativas enties indices de retencdes paaRSL de 1:7,5 e
1:10 sobastemperaturade 45°C e 55 °C.

A acetona apresentou indice de retencdo que variou entre kb 386
solucdo aderida/kg de inerte (RSL de 1:10 e 45 °C) até k@@ solucao
aderida/kg de inerte (RSL de 1.5 e 35 A3extracdes a 5%C paraasRSL de
1:7,5 e 1:10 nao foram realizadds RSL de 1:5, ocorreu diminuicdo do indice
de retencd@o aumentar a temperatura de®bpara 45°C. Ao diminuir o RSL
de 1:5 para 1:7,5, os indices de retencdes diminuiram. Nao existiexencis
significativas entreas RSL de 1:7,5 e 1:10. Para a temperatl@85°C e RSL
de 1:5, isopropanol e acetoagresentaram indices de retengfes semelhantes,
estatisticamente, nos demais tratamentos a acetona apresentou menores valores
de IR. Por meio destes resultados fica evidente a forte influénescdtha do
solvente na variavel resposta indice de retencgéo.

Rodrigues e Oliveira (2010), extraindo 6leo de farelo de arroz com
relagcdo solido-liquido igual a 1:3 e utilizando etanol com adi¢cdo de agwa com
solvente, encontraram valores de indidesetencdes que variaram entre 0,77
(0,04 %de agua no solvente e temperatdea50 °C) a 1,12 (20 % de agna
solvente a 50 °C), mostrando que a polaridade do solvente influenciou no indice
de retencdo. Segundo os autores, a polaridade do solvente aumenta com o
aumento da substituic&te etanol por agua e pode-inferir que as forgasde
atragcfes entre solvente e solido aumentam, com isso,salevaivelde solucdo
aderida a matriz. Neste mesmo traballus, autores mostraram que a
temperatura, variando entre 4% e 60 °C, ndo apresentaram efeitos
significativos sobre o indice de retengéo.

Os indicesde retencdes paras extracdes das sementes de gravééia
apresentados na Tabela 6. Estes variaram de 0,827 kg de solugédo/kg de inerte
(hexano, RSL 1:10, 55 °C) a 2,0kg@ de solucéo aderida/kg de inerte (etanol,
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RSL 1:5, 35 °C)Os resultados indicam a forte associagéo entre a escolha do
solvente e o indicderetencéo.

Tabela 6 - indices de retencbes (kg de solucdo aderidikigerte) das
extracbes das sementele graviola, resultadokg de sducéo
aderida/kg de inerte***

RSL T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona
35 2,012+0,011%, 1,105+0,027¢ 2,104+0,032% 1,688+0,0528
1:5 45 1,807+0,009° 1,059+0,031% 2,021+0,028* 1,582+0,0574
55 1,502+0,012* 0,991+0,023° 1,475+0,015" 1,361+0,038°
35 1,321+0,022' 1,026+0,018% 1,324+0,043"1,327+0,0458*
1:7,5 45 1,282+0,03&2? 1,002+0,027° 1,343+0,02%' 1,32+0,061*
55 1,265+0,025° 1,021+0,02%? 1,329+0,043* NE**
35 1,213+0,03% 1,016+0,038° 1,329+0,028' 1,256+0,52
1:10 45 1,174+0,028 0,923+0,03%2 1,327+0,02%' 1,255+0,65
55 1,012+0,038' 0,887+0,042° 1,311+0,0422 NE**

* Médias seguidas das letras iguamia mesma coluna ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo testke Tukey

Médias seguidasle nimeros iguaisna mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo testke Tukey

*NE — A extracdo ndo foi realizada

***Resultados expressos pataédia e desvio padrao.

As extragOes realizadas com etan@ RSL de 1:5 apresentaram
diferencas significativas entre todastemperaturas testadas, com valor minimo
obtido na temperatura de 3& (2,012kg de solucdo aderida/kg de inerte) e
valor maximo obtido a 5%C (1,502kg de solucao aderida/kg de ineffig RSL
de 1:7,5, ocorreu a diminuicdo da quantidade de solucdo adendadificar a
temperaturade 35 °C para 55 °CAo diminuir a RSL, ocorreram diminui¢cdes
nos indicesleretencdes para todastemperaturas testadas.

Apemasna RSLde 1:5 foram encontradas diferencas significativas entre
os indices de retencgles, pamdiferentes temperaturas, quando hexano foi
utilizado como solvente, apresentando valor de 1,105 kg de solucdo/kg de inerte
a 35°C e 0,991kg de solucéo aderida/kg de inerte a 45 °C. A alteragéo da RSL
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de 1:5 para 1:7,5 proporcionou a diminui¢céo dos valores de intticetencdes
paraastemperaturas dg5°C e 45 °C.

O aumento na temperatura, quarsgaitilizou isopropanol, apresent
diferencas significativas entre os indices de retencdes na RSL déol:5.
diminuir a RSL de 1:5 para 1:7,5, ocorreram diminuicbes dos indices de
reten¢desaodiminuir a RSL de 1:7,5 para 1:10 ndo proporcionou alteracées nos
indices de retencdes.

Para acetona néo foi possivel realastratamentos a 58C nas RSL de
1:7,5 e 1:10Na RSL de 1:5, os tratamentos a®®5ndo apresentaram diferenca
significativa do tratamento a #& e ambos foram superioras tratamento a
55 °C. A mudanga de RSL de 1:5 para 1:7,5 diminuiu os valores dos ihelices
retencoes.

Pelos resultados podemos mostrar gqeeindices de retencado das
extracbes das sementes de graviola foram influenciados pela escolha do
solvente.De acordo com Rodrigues e Oliveira (2010), o aumento da polaridade
aumenta a for¢ca de atracdo entre o solvente e o solido, resudemdm
aumento na solucdo aderida. O aumeatdaemperatura, principalmentem
maiores relacdes semente-solvente, também, proporcionou a diminuicdo nos
indices de retencbes, pela diminuicao da viscosidade dos solventes.

Ao comparar todos os solventes na RSL de 1:5, podemos visualizar que
0 hexano apresentou os menores indieagtencdes seguido da acetona, etanol
e isopropanol, etanol e isopropanol ndo apresentaram diferencas significativas
nas temperaturas de 35e 55 °C. Para a RSL de 1:7,5, ndo existiram diferencas
significativas entre os solventes isopropanol, acetona e etanol, na teragiratur
35 °C, nas temperaturas de5e 55°C, o etanol apresentou menores indices
de retencdes que o que o isopropah@.RSL de 1:10, a acetona e o etanol

apresentaram indices de retencfes quesedderenciaram entre si. Por esses
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resultados, podemos observar o efaitn temperaturada relagdo semente-

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

3.3 Extracdo de compostos minoritarios presentes nas sementésmarolo e
graviola

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

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

semente-solvea entre outros fatores (NACZK; SHAHIDI, 2006; SAIKIA;
MAHNOT; MAHANTA, 2015).
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Na RSL de 1:5 para o solvente etanol, a porcentagem de extracdo a 35
°C foi de 84,92 % (2721,ing de EAG/100 g de sementes), aumentando para
99,25 % (3180,2Tng de EAG/100g de sementes), sob temperadards °C e
caindo, novamente, para 83,23% (2666r8% de EAG/100 g de sementes)
quando a temperatura foi de %5. Ao diminuir o RSL de 1:5 para 1:10, ndo
ocorreram diferencas significativas entre o0s tratamemstdsuma mesma
temperatura.

As extragbes com hexano apresentaram baixos rendinmdagosracoes
de compostos fendlicos quando comparados as extragbes realizadas com o0s
demais solventes, empregando hexano, o valor maximo de transferéncia dos
fendlicos totais foi de 11,01 % (352,79 mg/100 g de sementes) atdido
temperatura de 4% e RSL de 1:10.

Para as extragbes, utilizando isopropanol RSL de 1:5,as trés
temperaturas estudadas apresentaram diferencas significatvalo o maior
valor obtido na temperatura de 95. J4,na RSL de 1:10, houve aumento do
rendimento de extracdao alterar a temperaturde 35 °C para 45 °C.Ao
diminuir a RSL de 1:5 para 1:10, sob temperatura d&46correu o aumento
da eficiéncia de extracate fendlicos de 65,69 % (2104,91g de EAG/100g de
semente) para 76,25 % (2443188 de EAG/100 g de semente).

A acetona apresentou aumento no rendimdatextracdo de compostos
fendlicosao aumentar a temperatura de®8bpara 45°C nas RSie 1:5 e 1:10.

Ao aumentar a RSL de 1:5 para 1:10, n&o existiu diferenca significatiresoent
tratamentogmuma mesma temperatufas resultados da extragédo de fendlicos
na RSL 1:10 e temperatura de 55°C foi descartanhalecorréncia da perdin
solvente durante a extracao.

A escolha do solvente influencia fortemente a quantidade de compostos
fendlicos extraidodJm grande nimero compostos pertence aos fendlicos totais,

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

Os maiores rendimentos de extracdds fendlicos pelos solventes
polares podenser explicados pelo fatale que as substancias fendlicas sdo
principalmente polares (CHIRINOSt al., 2007; MACHADO; MELLO;
HUBINGER, 2013).Em relagcdo aos solventes polares, o etanol € um dos mais
utiizados na extracdade antioxidantes porque € considerado seguro e
proporciona um bom rendimentale extracdo (MACHADO; MELLO;
HUBINGER, 2013). A constante dielétrica do etanol (relacionado a polaridade)
€ mais elevada que os demais solventes utilizadds tnasalho (isopropanol,
acetona e hexano@mrazao do grupo hidroxila (hidrofilico) e sua menor cadeia
de carbono (BARWICK, 1997; DANLAMI; ARSAD; ZAINI, 2015), portanto o
etanol apresenta maior capacidageinteragir com compostos polares quee
demais solventes testados.

As extragbes realizadas utilizando etanol como solvente &£CA45
apresentaram os melhores rendimentos de extracdo de compostos fendlicos
quando comparadas extracbes a35°C e 55°C. Para os solventes isopropanol
e acetona na RSL de 1:5 o melhor rendimento de extracdo foi a Hac°C.
diluicdo de 1:10 para isopropanol ndo existiu diferenga significative estr
valores a 4C e 55 °C. O aumento da temperatura eleva a solubilidade e
aumenta a transferéncia de massa dos compostos fendlicos (SILVA; ROGEZ,
LARONDELLE, 2007; SPIGNO; FAVERI, 2007). Outro fatoserconsiderado
€ que conducgdalo processo de extracdem temperaturas elevadas pode
aumentar o conteudo de fendis no extrato devido a dimindegiscosidade do
solvente (AJILA et al., 2011).
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No entanto, a elevacéo da temperaturatsiéC para 55°C, quandose
utiliza etanol como solvente, proporcionou a diminuicdo da quantidade
compostos fendlicos presentes no extrato. Este fato pode ter ocarido
virtude da degradacao térmica de polifendis, especialmente aqueles que foram
extraidos a partir do sélido sio menos resistenteso aquecimento (VOLFet
al., 2014. Alguns estudos indicam que o uso de elevadas temperaturas, para a
extracdo de compostos fendlicos, pode proporcionar processos de decomposicdo
e epimerizagdo dos fendis, reduzindo o teor destes compostos no produto final.
N&o é recomendada a extragiiocompostos fendlicosm temperatura superior
a 50 °C, devido a termoinstabilidade de alguns destes fendis (PINELO;
ARNOUS; MEYER, 2006).

Zuorro et al. (2015), extraindo polifendis presentes na borra do café
utilizando etanol como solvente padrdo, verificaram que o rendimento maximo
(97,8 %) foi obtido entreas temperaturas 4%C e 50 °C, acima destas
temperaturas ocorreu declinio bastante acentuldextracdo de polifendis.
Anastacio e Carvalho (2013), avaliando o efeito da tempenatueatracdo de
compostos fendlicos totais de batata doce por delineamento experighental
PlacketBurman, limitaram a temperatura maxima de extracdo igual a 40 °C,
com o objetivo de reduzir o efeitta temperatura na degradacao de fendlicos e
diminuir o gasto energético. Saikia, Mahnot e Mahanta (2GbEstudar a
otimizacdo da extracdo de compostos fenodlicos do bagaco da carambola
utilizando etanol como solvente, verificaram que o aumento da temperatura até
40 °C resultouem um aumento da concentracdo dos fendlicos, raas,
temperaturas superiores a40 °C, ocorreu ligeira quedao rendimentode
extracao.

A alteragdo da razdo semente-solvente ndo modificou o rendiaento
extracdo de fendlicos paes sementes utilizando etanol e acetona, no entanto

para hexano e isopropanol a diminuigé®RSL aumentou os rendimentds
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extragbes. Dados disponivais literatura indicam o comportamento variado
com relacad@o efeito causado pela variagdaRSL no rendimento dextracao

de compostos fendlicos. Anastacio e Carvalho (2013), estudando a influéncia
dos fatores temperatura, solvente, tempo de extracdo e relacéo sélatmdau
extracdo de fendlicos de batata doce mostraram que apenas a RSL gmoporci

0 aumento da variavel resposta. Por outro lado, M@ane Meagher (2009)
observaram que o fator RSL proporcionou efeito positivo (diminuir a RSL
diminui a extragcdo) na extracde fenodlicostotaisde cha verde.

Nepote, Grosso e Guzman (2005), estudando a otimizagdo da extragéo
de compostos fendlicos das petiesamendoim utilizando etanol como solvente,
mostraram que o aumento da relagdo solido-liquido ndo produziu efeito na
extracdo de compostos fendlicos, com isso, os autores escolheram con® volum
de trabalho uma quantidade minima para calsjreles de amendoim moido.

Lee,Fu e Chong (2015) quantificaram fendlicos extraidos das sementes
de maracuja roxo utilizando diferentes solverdesstidos por ultrassom, os
autores obtiveram valores superiodesextragdo utilizando etanol (100dg de
acido gdlico/100 g de semente), acetona (#®pde acido galico/100 g de
semente) e hexano (25%8g de acido galico/100 g de semente). Segundo os
mesmos autores, a maior quantidatecompostos fendlicos extraidos pelo
etanol pode ser explicada pela capacidade dos solventes polares para extrair
tanto polifendis hidrofilicos e lipofilicos.

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

habilidadeem extrair compostos fendlicos quando comparados com solventes
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polares. No presente estudo, paras sementes de marolo na condi¢ao
operacional RSlde 1:5 e temperaturde 45 °C, o etanol extrail®3 vezes mais
fendlicos que o hexano, 1,51 vezes mais que o isopropanol e 1,34 vezes mais
gue a acetona.

Bhatnagar e Krishna (201330 realizarem extracdo de sements
niger Guizotia abyssinica utilizando RSL de 1:3, agitacade 200 rpm,
temperatura ambiente (Z&£ e 30 °C), obtiveram maiores concentracfes de
fendlicosna extragdo, quando o solvente foi o etaasiquais foram 4,59 vezes
maioresque com acetona e 8,56 vezes naEgue hexano. Santetal. (2012),
ao realizar estudoem sementes de gabiroba, também, mostraram a maior
eficiéncia da extracdode fendlicos totais utilizando etanol como solvente
comparado a acetato de etila, cloroférmio e hexano.

A atividade antioxidantede uma planta ndo esta apenas relacionada aos
compostos fendlicos, mas também a outras substancias tais como carotenoides,
vitaminas e minerais (RATNAMt al., 2006).

Osrendimentos de extragcdds carotenoides foram baixos para todos os
tratamentos.  Utilizando etanol como solvente na diluicdo de 1:5, sob
temperatura de 3%C, foi possivel extrair 15,12 % dos carotenoides presentes
nas sementes e, nas mesmas condicdes, foi possivel extrair 12,11 % utilizando
isopropanol, 18,96 % para acetona e 11,20 % para heRanaumentar a
diluicdo, os valores encontrados foram 16,25 % para o etanol, 15,25 % para o
isopropanol, 15,46 % para a acetona e 12,25 % para o h&mmemperaturas
mais elevadas (4%C e 55 °C), as quantidades de carotenoides extraidos nao
foram suficientes para determinagdo por espectrofotométrica.

Em sua grande maioria, os carotenoid#® compostos lipofilicos,
sollveis em solventes organicos, tais como acetona, alcool, éter etilico,
cloroférmio e acetato de etilo (RODRIGUEZ-AMAYA, 199@)s carotenoides

podemser polares (luteina) e ndo polargscaroteno), o primeiro é facilmente
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dissolvido em solventes polares (acetona), enquanto o ultimo é facilmente
dissolvido em solventes ndo polares (étde petroleo ou hexano) (ISHIDA,;
CHAPMAN, 2009).

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

A capacidade antioxidante, medida pelo método de extue&adicais
livres, é apresentada na Figura 2, a quabuamtre 0 % (hexano, RSL de 1:5 e

temperatura de 35 °C) e 92,18 % (etanol, RSL de 1:10 e temperatura de 45 °C).

Figura 2 - Capacidades antioxidantes dos extratos obtidos das sewghentes
marolo utilizando diferentes solventes
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As atividades antioxidantes dos extratos obtidos, utilizando etanol como
solvente, ndo apresentaram diferencas significativas, ou seja, a altdaacao
temperatura e da RSL nao influenciaram a variavel resposta capacidade
antioxidante. Todos os tratamentos utilizando etanol apresentaram capacidade
antioxidante proxima a 8.

As extracBes utilizando hexano apresentassymenores atividades
antioxidantes quando compasschos demais solventes. Para a RSL de 1:5,
ocorreu 0 aumento da atividade antioxidad@umentar a temperatutla 35°C
(0,5 %) para 45°C (6,25 %). A diminuicdo da RSL proporcionou maiores
rendimentos de extragdes.

As extracdes realizadas com isopropanol apresentaram diferenca
significativa, ao aumentar a temperatdea35 °C (82,17%) para 45°C (88,56
%) na RSLde 1:5.Na RSL de 1:10, ocorreu a mesma tendéncia que nadeSL
1:5. N&o existiram diferencas significativas entre os tratamentlizades na
RSL de 1:5 e 1:10Ao compararas atividades antioxidantes obtidas pela
extragdo utilizando isopropanol com a extragdo com etanol, podemos notar que o
extrato obtido com isopropanol apresentou menor atividade antioxidante que o
extrato obtido com etanohtemperatura de 35°C.

Para a acetona na RSL de 1:5, a atividade antioxidante aumaatou,
modificar a temperatura de 36 (85,95%) para 45°C (91,1%0). A alteracdo da
RSL de 1.5 para 1:10 ndo afetou a variavel resposta. A acetona apresentou
atividade antioxidante similao etanol eaoisopropanol.

Estudos mostraram que o aumento da temperatura aumenta odavalor
capacidade antioxidante por DPPH. Temperatenatorno de 4%C favorecem
a extracdo. A elevacatada temperatura aumenta a solubilidade e o coeficiente
de difusdo. Contudo, temperaturas elevadas (adem&0 €) podem degradar
alguns flavonoides tais como antocianinas e procianidinas (ALBERA.,

2014; THOCet al., 2010. Neste estudo, a atividade antioxidante n&o foi afetada
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pela temperaturale 55 °C. Gan e Latif (2011g0 estudar a otimizacdo da
extracdo de compostos antioxidantes Parkia speciosa,notaram que a
modificacdo de temperatura de 28,2 °C para 61,8°C ndo influenciou a
capacidade antioxidante pelo método DPPH.

Lee, Fu e Chong (2015), estudando extracOesat@entes de maracuja
utilizando diferentes solventes, encontraram atividades antioxidantesogara
6leos obtidos iguais a 37,20 % extraindo com etanol, 19,30 % extraindo com
acetona e 6,73 % para hexano. Segundo os autmsavaiores atividades
antioxidantes, quandos 6leos das sementes de maracuja sdo extraidos com
etanol e acetonasdoem decorréncia da capacidade dos solventasextrair
compostos hidrofilicos e lipofilicos.

Com relacdo a porcentagem de acidos graxos livres presentes nos
extratos das sementes de marolo (FIGURA 3), os valores obtidos estiveram entre
13,59 % (solvente hexano, RSL de 1:5 e temperatard5 °C) e 71,25 %
(solvente etanol, RStle 1:5 e temperatura de 55 °C).
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Figura 3 - Rendimentae extracdo de acidos graxos livres das sememtes
marolo utilizando diferentes solventes
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Com relagdo aos acidos graxos livres extraidos nos disrent
tratamentos, podge notar que o etanol foi o solvente que proporcionsu
maiores valores atingindo valords 71,25 % (diluicdo de 1:5 e temperatura
55 °C).Ao utilizar etanolna RSL de 1:5, os valorefa porcentagem de extragédo
de acidos graxos lieg paraastrés temperaturas (35 °C, %45 e 55 °C), foram
diferentes, estatisticamente, fato que, também, ocorreu na RSL de 1:10. Valores
mais elevados de extracdo de acidos graxos liaesjtilizar etanol como
solvente, foram obtidos a temperatuwla 55 °C, portanto o aumentda
temperatura favoreceu a extracdo de acidos graxos livres presentes nasssement
de marolo.

As extragOes utilizando o hexano apresentaram os menores rendimentos
de extracBesle acidos graxos livredNa RSL de 1:5 existiu um aumento no
rendimento de extracdo de 13,59 % de extracdo de acidos graxos livres para
17,74 % de extracao de acidos graxos livres quando a temperatura foi aumentada
de 35°C para 45 °CAo diminuir a RSLde 1:5 para 1:10, existiram diferencas
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significativasertre os tratamentos 85 °C.Na RSL de 1:10, ocorreu 0 aumento
do rendimento de extrac@m aumentar a temperatura de ®5(13,59%) para
45°C (17,25%).

Nos tratamentos utilizando a RSL de 1:5 e isopropanol, existiram
diferencas significativas entre todostratamentosao aumentar a temperatura,
ocorreu 0 aumento da concentragimacidos graxos livrema fase extrato,
obtendose valor maximo nessas condi¢Bes igual a 56,08lé/extracdode
acidos graxos livre€s tratamentos a 3%C (29,11%) e 45°C (31,98%) nao
apresentaram diferenca significativa na RSL de JAs@xtracdes realizadas na
RSL de 1:5 apresentaram valores para extracdo de &cidos graxos livres
superiores a RSL de 1:10.

Ao realizarasextragdes utilizando acetona, notamos qQo@umentar a
temperatura, existe um aumento no rendimento de extracdo de &cidos graxos
livres e que néo existiram diferengas significativas exgRSLde 1:5 e 1:10.

Pelos resultados obtidos podemos mostrar que a temperaturargfetou
extracdo de acidos graxos livres. Rodrigues e Oliveira (28&@xtrair 6leos de
farelo de arroz utilizando etanol com adicao de 2,97 % de agua, mostraram que
as porcentagens de acidos graxos livres aumentaram por causa do aumento da
temperaturale 42,4°C (23,53 % de extracdo de AGL) para 5%C1(31,77 % de
extracdo de AGL), mostrando que a temperatura afeta na extracdo de acidos
graxos livres. Rodriguest al. (2011), também, observaram comportamento
semelhante para as extracdes de &cidos graxos livres presentes na soja.

A escolha do solvente, também, influenciou o rendimée&xtracaae
acidos graxos livres, com o etanol apresentarelmaiores valores obtido
Alguns solventes apresentam maior afinidade pelos acidos livres (AGL) do que
os triacilglicerdis. Estudos demonstraram excelentes resultados no emprego de
alcoois de cadeia curta como solvemi@ extracdo de &cidos graxos livres

(Dalmolin et al., 2009). Priameet al. (2009), estudando o equilibrio liquido-
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liquido de 6leo de arroz, acidoleico, etanol e hexano, mostraram gae,
aumentar a concentracdo de hexano no solvente, ocorrem diminuicdes das
concentracdes de acidos graxos livres presentes na fase solvente.

A Figura 4 mostra a porcentagem de extrad@ofendlicos. Nela
podemos observar a influénciéa escolha do solvente nas quantidades de
compostos fendlicos totais extraidos das sematdagaviola. Os valoresde
fendlicos totais extraidos variaram entre 11,37 @3,23mg de EAG/100 g de
sementes) nas seguintes condi¢gdes solvente hexano, RSL de 1:PC at85
107,63 % (882,54ng de EAL/100 g de sementes) nas seguintes condi¢cdes
solvente etanol, RSL de 1:10 e 45 °C.

Figura 4 - Rendimentde extracdo de fendlicos totais das sementes de graviola
utilizando diferentes solventes
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Ao analisarasextragfes dos compostos fendlicos utilizando etanol como
solvente, podemos observar que, na RSL de 1.5, o tratamento realizado a

temperaturade 45 °C, apresentou maior rendimento de extragdo, obteado-
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valor igual a 106,36 % (872,18g de EAG/100 g de sementegf extragdes
realizadasem 35 °C (97,55%) e 45°C (99,36%) n&o apresentaram diferencas
significativas. Os tratamentos realizados nas RLS de 1.5 e 1:10 ndo
apresentaram diferencas significativas.

O hexano proporcionou 0s menores rendimentos de extrdedo
compostos fendlicoao ser comparado com os demais solventes. O aumento da
temperatura favoreceu a extragBiocompostos fendlicof\s RSL de 1:5 e 1:10
ndo apresentaram diferencas significativas.

Os tratamentos utilizando isopropanol na RSL de 1:5 apresentaram
diferencas nas trés temperaturas estudadas, olgendderes entre 55,92 %
(458,53 mg/100 g de sementesigt@mperatura 35C e 73,39 % (601,76gde
EAG/100 g de sementes) p&@a°C. As extracdes de fendlicos totais, quaisdo
utilizou isopropanol, foram diferentes nas RSL de 1:5 e NaRSL de 1:10, 0
isopropanol atingiu valor maximo de 86,56 % (7097@ de EAG/100 g de
sementes) de extracdo de fendlicos totais na temperatudd 8€. Com o
isopropanol obtiveramse menores valores de rendimentds extragbesde
fendlicos totais que a acetona e o etanol e maiores rendimentos que o hexano.

As extracdes de fendlicos totais, quande utilizou acetona,
apresentaram rendimentos diferentes para a temperat@a°dee 45°C em
ambasasRSL;aoaumentar a temperatura de®@para 5FC, ndo existiu efeito
no rendimento de extragdo. N&o existiram diferencas entre os tratamentos
realizados nas RSL de 1:5 e 1:10.

A capacidade antioxidante obtida nas extragfes das sementes de graviola
€ apresentadaa Figura 5, a qual variou entre 6,11 % (hexano, R8L:5 e
temperatura de 35°C) e 73,34 % (etanol, RSL de 1:10 e temperatura de 45°C).
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Figura 5 - Capacidades antioxidantes dos extratos obtidos das seufentes
graviola utilizando diferentes solventes
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As extracdes realizadas com etanol apresentasanaiores capacidades
antioxidantes pelo método do DPPRR RSL de 1:5 ndo existiram diferengas
significativas entreastemperaturas estudad#®o diminuir a RSL de 1:5 para
1:10, obtevese um aumento significativo da capacidade antioxidante psra
temperaturas de5°C e 45 °C.

O hexano apresent@s menores capacidades antioxidanis RSL de
1:5 ndo existiram diferencas significativas erdsdrés temperaturas testadas.
Ao diminuir a RSL de 1:5 para 1:10 maiores valores de capacidades
antioxidantes foram obtidos paaatemperaturas de 3& e 45°C

Os extratos obtidos utilizando isopropanol apresentaram menores
capacidades antioxidantes que o os extratos obtidos por etanol e adstona.
extracdes com isopropanol realizades RSL de 1:10 apresentaram maiores

capacidades antioxidantes que os extratos obtidos a 1:5.
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Ao diminuir a RSL de 1:5 para 1:10 para a acetona apresentou diferenca
apenas pareos tratamentos a35 °C, ao aumentar a RSL a capacidade
antioxidante aumentode 56,95 % para 61,9%. A temperatura ndao afetou a
capacidade antioxidante nos extratos obtidoa aeetona.

Com relacdo a porcentagem de transferéncia de &cidos graxos livres
(FIGURA 6) das sementes de graviola, o etanol foi 0 que apressaaiores
valores, seguido de acetona, isopropanol e hexano. O efeito da temperatura,
também, pode ser notado na porcentagem de transferéncia dos acidos graxos
livres. AGL presentegm 6leos devenserretirad, pois sdomais suscetiveis a

oxidacdao lipidica.

Figura 6 - Rendimentale extracdo de acidos graxos livres das sememtes
graviola utilizando diferentes solventes
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Para as extragOes utilizando etanobs maiores valores obtidos de
rendimentosle extragBegle acidos graxos livres foram a 55 °C, com valaes
45,23 % na RSlde 1:5 e 41,25%aRSL de 1:10.
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O hexano apresentou os menores rendimentos de extracBes de acidos
graxos livres. O aumento da temperatura afetou a concentracdo de 4cidos graxos
livres presentes no extratédo diminuir RSL de 1:5 para 1:10 apenas nha
temperatura de 3% existiu diferenca entres tratamentos.

O isopropranol apresentou aumento da extracdo de acidos graxos livres
ao aumentar a temperatura de ®5para 45°C na RSL de 1:5. N&do existiram
diferencas significativago diminuir a RSLde 1:5 para 1:100s extratos obtidos
com isopropanol apresentaram rendimentos de extra¢des de acidos graxos livres
menores ques extratos obtidos com acetona.

Osrendimentos de extracdo de acidos graxos obtidos utilizando acetona
foram influenciados pela temperatu@y aumentar a temperatura ocorreu o
aumento da extracdo. A RSL nédo influenciou a variavel reposta para este
solvente.

Osvalores de carotenoides e antocianinas nao foram determinados para
0s extratos das sementds graviola, pois ndo foi possivel determirarsuas
concentracdes pelo método espectrométrico, porque os valores foram menores

que o limite inferior de deteccédo pelo equipamento.
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4 CONCLUSAO

Ao estudar o efeito do solvente no rendimento de extrde&mlidos
sollveis presentes nas semewEmarolo e graviola, o hexano foi 0 que extraiu
a maior quantidade de sdlidos sollveis ambasas sementesOs menores
rendimentosde extracdes foram obtidos pafm@s extracbes com etanol e
isopropanol paraas sementes de marolo e graviola, respectivamefite.
aumentar a temperatura, aumentamos o rendinaerggtracao, principalmente,
para os solventes polares (isopropanol, acetona e etdaal)minuir a relagao
semente-solvente apenas apresentou efeito quando alterado de 1:5 para 1:7,5.

O hexano apresentou os menores indices de retencdes. A temperatura e a
RSL influenciam nos resultados por diminuirem a viscosidagelucgéo.

A extracdo de compostos fendlicos totais nas sementes apresentaram
maiores resultadamo utilizar o etanol. Para este solvente a temperatura 8@ 45
foi a que proporcionou os melhores resultados. Comportamento semelhante foi
observado para a capacidade antioxidante observada nos extratos obtidos das
sementes dos dois frutos. Outro fator que devemos considerapgeytiacoes
realizadas com etanol apresentaram maiores concentrded®sdos graxos
livres.

Podemos concluir queas extracBes realizadas utilizando etanol
apresentam menores rendimentos agextracdes realizadas utilizando hexano,
no entanto o etanol proporcionou o aumento no rendiméatextracaode
compostos fendlicos e a capacidade antioxidante, obtendo éleos com diferentes

concentragdes de compostos minoritarios.






179

REFERENCIAS

ABRAHAM, G.; HRON,R. J.; KOLTUN, S.P. Modeling the solvent-extraction
of oilseedsJournal of the American Oil Chemists SocietyChampaigny. 65,
n. 1, p. 129-135, Jan. 1988.

ADEFEGHA,S.A.; OYELEYE,S.I.; OBOH, G. Distribution of phenolic
contents, antidiabetic potentials, antihypertensive properties, and antioxidative
effects of soursop (Annona muricata L.) fruit pamtsitro. Biochemistry

Research International New York, p. 01-08, Dec. 2015. Disponivel em:
http://www.hindawi.com/journals/bri/2015/347673/. Acesso em: 19 jan. 2016.

ADEWOLE, S.0.; CAXTON-MARTINS, E. A. Morphological changes and
hypoglycemiceffects of Annona muricata Linn. (Annonaceae) leaf aqueous
extract on pancreatic B-cells of streptozotocin-treated diabetidAfatsan
Journal of Biomedical Researchlbadany. 9, 173-187, Sept. 2006.

AJILA, C. M. et al. Extraction and analysis of polyphenols: recent trends.
Critical Reviews in Biotechnology, Boca Ratony. 31, n. 3, p. 227-249, Sept.
2011.

ALBERTI, A. etal. Optimisatiorof the extraction of phenolic compounds from
apples using response surfacghodology.Food Chemistry, Barking,v. 149,
p. 151-158, Apr. 2014.

ALMEIDA, M. M. B. etal. Bioactive compounds and antioxidant activity of
fresh exotic fruits from northeastern BrafFbod Research Internationaj
Essexy. 44, n. 7, p. 2155-2159, Aug. 2011.

AMARANTE, R.C.A. etal. Oil extraction from castor cake using ethanol:
kinetics and thermodynamidsidustrial & Engineering Chemistry Research,
Washingtony. 53, n. 16, p. 6824-6829, Apr. 2014.

AMERICAN OIL CHEMISTS' SOCIETY Official methods and
recommended praticesof the American Oil Chemists Society3 ed.
Champaingn: American Oil Chemists' Society, 1998. 1410 p.

ANASTACIO, A.; CARVALHO, I. S.Phenolics extraction from sweet potato
peels: key factors screening through a Placket-Burman désiyrstrial Crops
and Products Amsterdamy. 43, p. 99-105May 2013.


https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwihqOHS7IjLAhXBfpAKHbAjCoYQFggdMAA&url=https%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FAfrican_Journal_of_Biomedical_Research&usg=AFQjCNGBrCVYV0WPXhrtD2QV-R89eUKSUA&sig2=E1_QKIu5qOZrv7jbL4ScuA
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwihqOHS7IjLAhXBfpAKHbAjCoYQFggdMAA&url=https%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FAfrican_Journal_of_Biomedical_Research&usg=AFQjCNGBrCVYV0WPXhrtD2QV-R89eUKSUA&sig2=E1_QKIu5qOZrv7jbL4ScuA
https://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=8&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiA4ISX6p3MAhXHGJAKHV8JDVcQFggzMAc&url=https%3A%2F%2Fen.wikipedia.org%2Fwiki%2FAmerican_Oil_Chemists%27_Society&usg=AFQjCNFwgfcVb0XXUnEYfQ9XrIpPIAmuiw&bvm=bv.119745492,d.Y2I

180

ANSOLIN, M. etal. Experimental data for liquid-liquid equilibrium of fatty
systems with emphasis on the distributddrtocopherols and tocotrienoBluid
Phase Equilibria, Londresy. 338, p. 78-86, Jan. 2013.

AQUINO, L. P.etal. Extraction of oil from pequi fruit (Caryocar Brasiliense,
Camb.) using several solvents and their mixtuBrasas y AceitesSevilla,v.
62, n. 3, p. 245-252, July/Sept. 2011.

ASSOCIATIONOF OFICIAL ANALYTICAL CHEMISTRAL. Official
methodsof analysisof the associatiorof official analytical chemistry. 17. ed.
WashingtonAOAC, 2005. 1410 p.

BAKER, E. C.; SULLIVAN, D. A. Development of a pilot-plant process for the
extraction of soy flakes with aqueous isopropyl-alcobolirnal of the

American Oil Chemists Society Champaigny. 60,n.7, p. 1271-1277, July
1983.

BARWICK, V. J. Strategies for solvent selection: a literature revienac-
Trends in Analytical Chemistry, Amsterdamy. 16, n. 6, p. 293-309, June/July
1997.

BECKEL, A. C.; BELTER,P. A.; SMITH, A. K. Solvent effects on the products
of soybean oil extractiodournal of the American Oil Chemists Society
Champaigny. 25, n. 1, p. 7-9, Jan. 1948.

BHATNAGAR, A. S.; KRISHNA,A. G. G. Effect of extraction solvent on oil
and bioactives composition of commercial Indian Niger (Guizotia abyssinica
(L.f.) Cass.) seedlournal of the American Oil Chemists Society Champaign,
v. 90, n. 8, p. 1203-1212, Aug. 2013.

BLIGH, E. G.; DYER,W. J. A rapid methodf total lipid extraction and
purification.Canadian Journal of Biochemistry and Physiology Ottawa,v.
37,n.8,p.911-917, Aug. 1959.

BRANDWILLIAMS, W.; CUVELIER, M. E.; BERSETC. Use of a free-
radical methodo evaluate antioxidant activit{zood Science and Technology-
Lebensmittel-Wissenschaft & Technologiel.ondresy. 28, n. 1, p. 25-30,
1995.

CHIRINOS,R. etal. Optimization of extraction conditions of antioxidant

phenolic compounds from mashua (Tropaeolum tuberosum Ruiz & Pavo) tubers.
Separation and Purification Technology Amsterdamy. 55, n. 2, p. 217-225,

June 2007.



181

COCEROM. J.; CALVO,L. Supercritical fluid extraction of sunflower seed oll
with CO2ethanol mixturesJournal of the American Oil Chemists Society
Champaigny. 73, n. 11, p. 1573-1578, Nov. 1996.

DAGOSTIN, J.L.; CARPINE, D.; CORAZZAM. L. Extractionof soybean oil
using ethanol and mixtures with alkyl esters (biodieagtp-solvent: kinetics
and thermodynamicsndustrial Crops and Products, Amsterdamy. 74, p. 69-
75, Nov. 2015.

DALMOLIN, I. etal. Liquid-liquid equilibrium data for systems containing
refined rice bran oil, anhydrous ethanol, water, and hexjaenal of
Chemical and Engineering Data Washingtony. 54, n. 8, p. 2182-2188, Aug.
20009.

DAMORADAN, S.; PARKIN,K. L.; FENNEMA, O. Quimica de alimentosde
fennema Porto Alegre: Artmed, 2010. 900 p.

DANLAMI, J.M.; ARSAD, A.; ZAINI, M. A. A. Characterization and process
optimization of castor oil (Ricinus communis L.) extracted by the soxhlet
method using polar and non-polar solvedtairnal of the Taiwan Institute of
Chemical Engineers Taiwan,v. 47, p. 99-104, Feb. 2015.

EGYDIO,A. P.M.; SANTOS,D. Y. A. C. Underutilized annona species from

the Brazilian Cerrado and Amazon Rainforest: a study on fatty acids profile and
yield of seed oilsEconomic Botany New York,v. 65, n. 3, p. 329-333, Sept.
2011.

FERNANDEZ,M. L. A.; VARGAS, V. C. S.; SILVA, M. F. Phenolic
compounds and antioxidant capacity of monovarietal olive oils prodaced
Argentina.Journal of the American Oil Chemists SocietyChampaigny. 91,
n. 12, p. 2021-2033, Dec. 2014.

FERREIRA,D. F. SISVAR: um programa para analise e ensino de estatistica.
Revista Symposium Lavrasy. 6, n. 1, p. 36-41, jul./dez. 2008.

FRANCO,D. etal. Ethanolic extraction of Rosa rubiginosa soluble substances:
oil solubility equilibria and kinetic studieournal of Food Engineering
Londresy. 79, n. 1, p. 150-157, Mar. 2007.



182

GAN, C.-Y.; LATIFF, A. A. Optimisationof the solvent extraction of bioactive
compounds from Parkia speciosa pod using response surface methodology.
Food Chemistry, Barking,v. 124, n. 3, p. 1277-1283, Feb. 2011.

GANDHI, A. P.etal. Studies on alternative solvents for the extraatfawil-|
soybeaninternational Journal of Food Science and Technologyxford,v.

38, n. 3, p. 369-375, Mar. 2003.

GEORGE)V. C. etal. Antioxidant,DNA protective efficacy and HPLC analysis
of Annona muricata (soursop) extractsurnal of Food Science and
Technology, Mysore,v. 52, n. 4, p. 2328-2335, Apr. 2015.

GOUVEIA, L. etal. Functional food oil coloured by pigments extracted from
microalgae with supercritical COBood Chemistry, Barking,v. 101, n. 2, p.
717-723, 2007.

HANDAYANI, E.S.etal. Soursop leaf extract increases neuroglia and hepatic
degeneratioim female ratsUniversa Medicing, Jakarta Barat;. 34, n. 1, p.
17-24, Jan./Apr. 2015.

HANMOUNGJAI P.; PYLE, L.; NIRANJAN K. Extractionof rice bran oil
using aqueous medidournal of Chemical Technology and Biotechnology
Chichester Sussey, 75, n. 5, p. 348-352flay 2000.

HIRATA, G. F. etal. Liquid-liquid equilibrium of fatty systems: A new
approach for adjusting UNIFAC interaction parametehsid Phase
Equilibria , Londresy. 360, p. 379-391, Dec. 2013.

HU, W. etal. Comparasion of isopropanol and hexane for extraofigitamin
E and oryzanols from stablilized rice brdournal of the American Oil
Chemists’Saociety Champaigny. 73, n. 12, p. 1653-1656, Dec. 1996.

ISHIDA, B. K.; CHAPMAN, M. H. Carotenoid extraction from plants using a
novel, environmentally friendly solvertournal of Agricultural and Food
Chemistry, Washingtony. 57, n. 3, p. 1051-1059, Feb. 2009.

JAVED, F. etal. Recovery of rice bran oil using solidgiuid extraction
techniqueJournal of Food Process EngineeringOxford,v. 38, n. 4, p. 357-
362, Aug. 2015.



183

JIMENEZ,V. M. etal. Identificationof phenolic compounds soursop

(Annona muricata) pulp by high-performance liquid chromatography with diode
array and electrospray ionization mass spectrometric deteletiod. Research
International , Essexy. 65, p. 42-46, Nov. 2014.

JOHNSONLL. A.; LUSAS,E. W. Comparison of alternative solvents for oils
extraction.Journal of the American Oil ChemistsScaciety, Champaigny. 60,
n. 2, p. 229-242, Feb. 1983.

LEE,S.Y.; FU,S.Y.; CHONG,G. H. Ultrasound-assisted extraction kinetics,
fatty acid profile, total phenolic content and antioxidant activity of green
solvents' extracted passion fruit driternational Journal of Food Science and
Technology, Oxford,v. 50, n. 8, p. 1831-1838, Aug. 2015.

LENARDAO, E. J.etal. ““Green chemistry’” — 0s 12 principios da quimica
verde e a sua inser¢ao nas atividatiesnsino e pesquis@uimica Nova,Séo
Paulo,v. 26, n. 1, p. 123129, jan./fev. 2003.

LIYANA-PATHIRANA, C.; SHAHIDI, F. Optimization of extraction of
phenolic compounds from wheat using response surface methodetmgy.
Chemistry, Barking,v. 93, n. 1, p. 47-56, Nov. 2005.

LUZIA, D. M. M.; JORGEN. Bioactive substance contents and antioxidant
capacity of the lipid fraction of Annona crassiflora Mart. sebahustrial
Crops and Products Amsterdamy. 42, p. 231-235, Mar. 2013.

LUZIA, D. M. M.; JORGEN. Study of antioxidant activity of non-conventional
Brazilian fruits.Journal of Food Science and Technologyysore,v. 51, n. 6,
p. 1167-1172, June 2014.

MACHADO, M. T. C.; MELLO,B. C.B. S.; HUBINGER M. D. Study of

alcoholic and agqueous extraction of pequi (Caryocar brasiliense Camb.) natural
antioxidants and extracts concentration by nanofiltraioarnal of Food
Engineering, Londresy. 117, n. 4, p. 450-457, Aug. 2013.

MADHUJITH, T.; SHAHIDI, F. Optimizationof the extractiorof antioxidative
constituent®f six barley cultivars and their antioxidant propertisirnal of
Agricultural and Food Chemistry, Washingtony. 54, n. 21, p. 8048-8057,
Oct. 2006.



184

MANIRAKIZA, P.; COVACI, A.; SCHEPENSP. Comparative study on total
lipid determination using Soxhlet, Roese-Gottlieb, Bligh & Dyed modified
Bligh & Dyer extraction methodgournal of Food Composition and Analysis
S&o Diegoy. 14, n. 1, p93-100, Feb. 2001.

MOHSEN,S. M.; AMMAR, A. S.M. Total phenolic contents and antioxidant
activity of corn tassel extractsood Chemistry, Barking,v. 112, n. 3, p. 595-
598, Feb. 2009.

MOLAN, A. L.; DE, S.; MEAGHERL. Antioxidant activity and polyphenol
contentof green tea flavan-3-ols and oligomeric proanthocyanidins.
International Journal of Food Sciences and NutritionBasingstokey. 60, n.
6, p. 497-506, Sept. 2009.

MORAIS, M. L. etal. Determination of antioxidant potentialvitro of brazilian
cerrado fruitsRevista Brasileirade Fruticultura , Jaboticabaly. 35, n.2, p.
355-360, jun. 2013.

NACZK, M.; SHAHIDI, F. Phenolicdn cereals, fruits and vegetables:
Occurrence, extraction and analydisurnal of Pharmaceutical and
Biomedical Analysis Oxford,v. 41, n. 5, p. 1523-1542, Aug. 2006.

NEPOTE, V.; GROSSQ\. R.; GUZMAN, C. A. Optimization of extraction of
phenolic antioxidants from peanut skideurnal of the Scienceof Food and
Agriculture , Oxford,v. 85, n. 1, p. 33-38, Jan. 2005.

O'BRIEN,R. D. Fatanoils. In: . (Ed.¥ats and oils formulating and
processing for applications Boca RatonCRC Press, 2004. p. 175-232.

OLIVEIRA, C. M.; GARAVAZO, B. R.; RODRIGUESC. E. C. Liquid-liquid
equilibria for systems composeflrice bran oil and alcohol-rich solvents:
applicationto extraction and deacidification of oillournal of Food
Engineering, Londresy. 110, n. 3, p. 418-427, June 2012.

OLIVEIRA, M. E. S.etal. Fruit wine produced from cagaita (Eugenia
dysentericdDC) by both free and immobilised yeast cell fermentatiood
Research International Essexy. 44, n. 7, p. 2391-2400, Aug. 2011.

OLIVEIRA, R.C,; BARROS,S.T.; GIMENES,M. L. D. de. The extractioof
passion fruit oil with green solventiournal of Food Engineering Londresy.
117, n. 4p. 458-463, Aug. 2013.



185

OLIVEIRA, R. etal. Effects of the extraction conditions on the yield and
composition of rice bran oil extracted with ethanol-A response surface approach.
Food and Bioproducts ProcessingLondresy. 90, n. 1, p. 22-31, Jan. 2012.

PEREIRA,N. D. P.etal. Extraction, determinatioof the fatty profile and
potential applicatiomf oil from the seedsf Bombacopsis retusa (Mart. &
Zucc.)A. RobynsActa Scientiarum-Technology Maringa,v. 35, n. 3p. 573-
579, jul./set. 2013.

PESCHELW. etal. An industrial approachn the searclof natural antioxidants
from vegetable and fruit wastdsood Chemistry, Barking,v. 97, n. 1, p. 137-
150, July 2006.

PINELO, M.; ARNOUS, A.; MEYERA. S. Upgrading of grape skins:
Significanceof plant cell-wall structural components and extraction techniques
for phenol releasdrends in Food Science & TechnologyCambridgey. 17,

n. 11, p. 579-590, Nov. 2006.

PRIAMO, W. L. etal. Liquid-liquid equilibrium data for fatty systems
containing refined rice bran oil, oleic acid, anhydrous ethanol, and hexane.
Journal of Chemical and Engineering DataWashingtony. 54, n. 8, p. 2174-
2181, Aug. 2009.

RATNAM, D. V. etal. Role of antioxidants prophylaxis and therapy: a
pharmaceutical perspectivdurnal of Controlled Release Amsterdamy.
113, n. 3p. 189-207, July 2006.

RAWAT, S.; BHATT,I. D.; RAWAL, R. S. Total phenolic compounds and
antioxidant potentiabf Hedychium spicatum Buch. Haex D. Donin west
Himalaya, IndiaJournal of Food Composition and AnalysisSao Diegoy.
24, n. 4-5, p. 574-579, June/Aug. 2011.

RITTNER, H. Extractionof vegetable-oils with ethyl-alcohdDleagineux
Paris,v. 47, n. 1p. 39-42, Jan. 1992.

RODRIGUESC. E. C. etal. Deacidification of rice bran oil by liquid-liquid
extraction using a renewable solve®eparation and Purification Technology
Amsterdamy. 132, p. 84-92, Aug. 2014.

RODRIGUES,C.E. C. etal. Ethanolic extractionf soybean oil: oil solubility
equilibria and kinetic studietnternational Conference on Chemical and
Process EngineeringFlorencay. 24, p. 811-816, May 2011.



186

RODRIGUES.C.E. C.; ARACAVA, K. K.; ABREU, F. N. Thermodynamic
and statistical analysisf soybean oil extraction process using renewable
solvent.International Journal of Food Science and TechnologyOxford,v.
45, n. 11p. 2407-2414, Nov. 2010.

RODRIGUES,C.E. C.; OLIVEIRA, R. Response surface methodology applied
to the analysis of rice bran oil extraction process with ethamteknational
Journal of Food Science and TechnologyOxford,v. 45, n. 4, p. 813-820, Apr.
2010.

RODRIGUEZ-AMAYA, B. B. A guide to carotenoid analysisn foods.
Washington: ILST Press, 2001. 71 p.

RODRIGUEZ-AMAYA, D. B. Changes$n carotenoids during processing and
storage of foodsArchivos Latinoamericanosde Nutricion, Sao Pauloy. 49,
n. 3, p. 38-47, set. 1999. Suplemento.

RODRIGUEZ-AMAYA, D. B. etal. Updated Brazilian database on food
carotenoids: factors affecting carotenoid compositionrnal of Food
Composition and Analysis Séao Diegoy. 21, n. 6, p. 445-463, Sept. 2008.

ROESLERR. etal. Antioxidant activity of cerrado fruit€iencia e Tecnologia
de Alimentos, Campinasy. 27, n. 1p. 53-60, jan./mar. 2007a.

ROESLERR. etal. Evaluation of the antioxidant properties of the Brazilian
Cerrado fruit Annona crassiflora (Araticundpurnal of Food Science
Chicagoy. 71, n. 2, p. 102-107, Mar. 2006.

RUFINO, M. S. M, etal. Metodologia cientifica: determinacédo da atividade
antioxidante totabmfrutas pela captura do radical livre ABTS. Fortaleza:
Embrapa Agroindustria Tropical, 4p. 2007. 4 p.

RUSSIN,T. A. etal. Alternative techniques for defatting soy: a practical review.
Food and Bioprocess TechnologWNew York,v. 4, n. 2, p. 200-223, Feb. 2011.

SAIKIA, S.; MAHNOT, N. K.; MAHANTA, C.L. Optimisation of phenolic
extraction from Averrhoa carambola pomace by response surface methodology
and its microencapsulation by spray and freeze drfiogd Chemistry,

Barking,v. 171, p. 144-152, Mar. 2015.



187

SANTANA, F. C. etal. Chemical composition and antioxidant capacity of
Brazilian passiflora seed oil3ournal of Food ScienceChicagoy. 80, n. 12, p.
2647-2654, Dec. 2015.

SANTOS,C. M. etal. Chemical characterizatiaf the flourof peel and seed
from two papaya cultivarg:ood Science and TechnologyCampinasy. 34, n.
2, p. 353-357, abr./jun. 2014.

SANTOS,D. D. C. etal. Elaboratiorof drinks type soursop nectar sweetened
with honey from apis melliferd&evista Caatingg Mossoréy. 27, n. 4, p. 216-
225, out./dez. 2014.

SANTOS,M. D. S.etal. Antioxidant and fatty acid profilef gabiroba seed
(Campomanesisa Xanthocarpa Befgjgncia e Tecnologiale Alimentos,
Campinasy. 32, n. 2, p234-238, abr./jun. 2012.

SANTOS,S.B. etal. Kinetics and thermodynamics of oil extraction from
jatropha curcak using ethanchsa solventinternational Journal of
Chemical Engineering New York, p. 01-09, 2015. Disponivel em:
<http://www.hindawi.com/journals/ijce/2015/871236/>. Acesso em: 16 jan.
2016.

SAWADA, M. M. etal. Effects of different alcoholic extraction conditions on
soybean oil yield, fatty acid composition and protein solubility of defatted meal.
Food Research International Essexy. 62, n.1, p. 662-670, Aug. 2014.

SETH,S. etal. Effectof moisture content on the quality of soybean oil and meal
extracted by isopropanol e hexaReod and Bioprocess Technology\ova
York,v. 3, n. 1, p. 121-127, Feb. 2010.

SETH,S.etal. Oil extraction rates of soya bean using isopropyl alcatol
solvent.Biosystems EngineeringLondresy. 97, n.2, p. 209-217, June 2007.

SILVA, A. C.; JORGEN. Bioactive compoundsf the lipid fractions of agro-
industrial wasteFood Research Internationa) Essexy. 66, p. 493-500, Dec.
2014.

SILVA, E.M.; ROGEZ, H.; LARONDELLE,Y. Optimization of extraction of
phenaolics from Inga edulis leaves using response surface methodology.
Separation and Purification Technology Amsterdamy. 55, n. 3, p. 381-387,
July 2007.



188

SILVA, E.P.etal. Developing fruit-based nutritious snack bamirnal of the
Scienceof Food and Agriculture, Oxford,v. 94, n.1, p. 52-56, Jan. 2014.

SOUZA, V. R. etal. Determinatiorof bioactive compounds, antioxidant activity
and chemical composition of Cerrado Brazilian fritisod Chemistry,
Barking,v. 134, n. 1, p. 381-386, Sept. 2012b.

SOUZA,V. R. etal. Multivariate approaches for optimization of the acceptance:
optimization of a brazilian cerrado fruit jam using mixture design and parallel
factor analysisJournal of Sensory StudiesWestporty. 27, n. 6, p. 417-424,
Dec. 2012a.

SPIGNO, G.; FAVERID. M. de. Antioxidants from grape stalks and marc:
Influenceof extraction procedure on yield, purity and antioxidant paféne
extractsJournal of Food Engineering Londresy. 78, n. 3, p. 793-801, Feb.
2007.

TABTABAEI S.; DIOSADY, L. L. Aqueous and enzymatic extraction
processes for the production of food-grade proteins and industrial oil from
dehulled yellow mustard flouEood Research Internationa] Essexy. 52, n. 1,
p. 547-556, July 2013.

TELIS-ROMERO,J. et al. Effectof apparent viscosity on the pressure drop
during fluidized bed drying of soursop pulphemical Engineering and
Processing Lausanney. 46, n. 7, p. 684-694, July 2007.

TELLES, M. P.C. etal. Caracterizacao genétidapopulacdes naturage
araticunzeiro (Annonacrassiflora Mart. - Annonaceae) no Estado de Goias.
Revista Brasileirade Botanica, S&o Pauloy. 26, n. 1, p. 123-129, mar. 2003.

TERIGAR,B. G. etal. Soybean and rice bran oil extractiora continuous
microwave system: From laboratotg-pilot-scale Journal of Food
Engineering, Londresy. 104, n. 2, p. 208-21Ray 2011.

THOOQO,Y. Y. etal. Effects of binary solvent extraction system, extraction time
and extraction temperature on phenolic antioxidants and antioxidant capacity
from mengkudu (Morinda citrifoliafrood Chemistry, Barking,v. 120, n. 1, p.
290-295May 2010.



189

TIR, R.; DUTTA,P.C.; BADJAH-HADJ-AHMED, A. Y. Effectof the
extraction solvent polarity on the sesame seeds oil compodttinopean
Journal of Lipid Science and TechnologyBerlin,v. 114, n. 12, p. 1427-1438,
Dec. 2012.

UNIAO INTERNACIONAL DE QUIMICA PURA E APLICADA. Standard
methods for analysisof oils, fats and derivatives6. ed. Genebra: Pergamon
Press, 1979. 184 p.

VOLF, |. etal. Thermal stability, antioxidant activity, and photo-oxidatién
natural polyphenol€Chemical Papers Bratislavay. 68, n. 1, p. 121-129, Jan.
2014.

WAN, P.J.etal. Alternative hydrocarbon solvents for cottonseed extraction.
Journal of the American Oil Chemists SocietyChampaigny. 72, n. 6, p.
653-659, June 1995.

WATERHOUSE,A. L. Polyphenolics: determinatiasf total phenolics. In:
WROLSTAD, R. E. (Ed.).Current protocols in food analytical chemistry.
New York: John Wiley & Sons, 2002. p. 1-4.

WISNIAK, J.; HILLEL, J.; KATZ, O. Holdup and extraction characterist@$
Jojoba MealJournal of the American Oil Chemists Society Champaigny.
64, n. 9, p. 1352-1354, Sept. 1987.

WROLSTAD, R. E.; DURST,R. W.; LEE, J. Tracking color and pigment
changesn anthocyanin product3rends in Food Science & Tecnology
Cambridgey. 16, n. 9, p. 423-428, Sept. 2005.

ZHOU, K.; YU, L. Total phenolic contents and antioxidant properties
commonly consumed vegetables grawiColorado Lwt-Food Science and
Technology, Londresy. 39, n. 10, p. 1155-1162, 2006.

ZUORRO,A. etal. Optimizationof polyphenol recovery from espresso coffee
residues using factorial design and response surface methoddépgyration
and Purification Technology, Amsterdamy. 152, n. 1, p. 64-69, Sept. 2015.






191

ARTIGO 3 - EXTRACAO DE SOLIDOS SOLUVEIS DAS SEMENTES

DE MAROLO (Annona CRASSIFLORA MART) E GRAVIOLA ( Annona

muricata) UTI LIZANDO ETANOL : EFEITODO USOCOSSOLVENTE E
TEMPERATURA

EVANDRO GALVAO TAVARES MENEZES *

Artigo formatado de acordo com a NBR 6022 (ABNT, 2003), adaptado para
versao final da UFLA.

! Engenheiro de AlimentosUFLA. Mestre em Ciéncia dos AlimentesUFLA. Doutor
em Ciéncia dos Alimentos UFLA. Professor da Universidade Federal de Vigesa
Campus Rio Paranaiba.



192

RESUMO

As sementes dos frutos maroldnfiona crassifloraviart) e graviola Annona
muricatg possuem elevados teores de Oleos e compostos bioativos, tendo
potencial para aplicacdo nas industrias farmacéuticas e alimenti@atagao

de 6leo normalmente é realizada por hexano, que tem desvantagens relacionadas
a questdes ambientais, a inflamabilidade e toxicidade. Solventes alternativos tém
sido pesquisados para substituicdo do hexano, por exemplo, o etanol. O etanol é
produzidoemlarga escala no Brasil, provém de uma foat@vavel e é menos
téxico que o hexano, mas extrai menor quantidade de 6leo que o hexano. O
objetivo deste estudo é melhorar o desempenho das extdegigglos solUveis

das sementes de marolo e graviola, utilizando etanol adicionaasstdventes,

em diferentes temperaturas, avaliando o efeito no rendimento de extracdo de
sélidos soluveis, acidos graxos livres, de compostos fendlicos totais e no indice
de retencdo da solugéo na fase rafinado. O aundardoncentracéde hexano

no solvente proporcionou maior extracdo de solidos soluveis e menores
extracdes de fendlicos totais e acidos graxos livres. A temperatura déetou
forma significativaas extragbes, maiores temperaturas favoreceraextracoes

de sdlidos solluveis e 4cidos graxos liveks.anali@r em conjuntoas variaveis
respostas, vimos qusextracoes realizadas, utilizando 1@&hexano, 10%le
isopropanol, 80 %le etanol a 43C apresentaranas maiores eficiénciasle
extragbes para ambassementes.

Palavras-chave Hexano. IsopropandDCCR. Fendlicos. Acidos graxos livres
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Soluble solids extractionof marolo (Annona crassiflora Mart) and soursop
(Annona muricata) seeds using ethanol: effeaf useco-solvent and

temperature

ABSTRACT

The seeds of marolo (Annona crassiflora tland soursopAnnona muricata
fruits have high levels of oil and bioactive compounds with potental f
applicationin the pharmaceutical and food industries. Oil extracsoasually
accomplished by solvent hexane, which has disadvantages related
environmental issues, the flammability and toxicity. Alternativevestts have
been investigated for replacement of hexane, for example, ethanol. The solvent
ethanolis producedn large scalen Brazil, come from a renewable source and
is less toxic than the hexane extract but smaller amofuoil hexane. The aim

of this studyis to improve the performance of soluble solids extractbseed
marolo and soursop using ethanol solvent adotesiolvents.To optimize the
extraction process using ethamagla solvent base was made a central composite
design (CCD) with independent variables concentration of hexane concentratio
of isopropanol and temperaturdo evaluate the effect on soluble solids
extraction yield, free fatty acids, total phenolic compoundseeds and marolo
soursop and solution retention ratio the raffinate phase. Increasing the
concentrationof hexanein proportional solvent greater extraction of soluble
solids and lower total phenolic and free fatty acids extractions.eFheerature
affected significantly the extraction, higher temperatures favored thbleol
solids and free fatty acids extractiorBy analyzing together the response
variables seen that the extractions performed using 10 % hexane, 10 %
isopropanol 80 % ethanolat 45 °C had the highest extraction efficiencies for
both seed.

Keywords: Hexane. IsopropanaCCD. Phenolic. Free fatty acids
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1 INTRODUCAO

O Cerrado brasileiro possui uma das mais ricas biodiversidimles
mundo, com diversas espécies produtoras de frutos comestivasisdpstacam
emtermos de potencial agricola, econémico e nutricional. Esse bioma contribui
de forma significativa para o fornecimento de frutos exéticos, ofs qua
interesse tem aumentado no mundo inteiro dewidlgeu valor nutricional e
sabores incomuns (ROESLERal., 2007). Muitos destes frutos produzidos no
cerrado brasileiro apresentam caracteristicas sensoriais Unicas e elevadas
concentragdesle nutrientes e compostos bioativog, por esses fatores, o
consumo tem aumenta@dm longo dos anos (RUFIN@t al., 2010; SOUZAet
al., 2012a Ha o aumento do consumo dos frutos exéticagorma de geleias
(SOUZA et al., 2012b), sorvetes (SANTOS; SILVA, 2012), polpa congelada
(DAMIANI etal., 2013; HIANEET AL., 2011). Ao ser processado,fauto gera
uma quantidade muito grande de subprodutos ainda pouco exploradogscomo
sementes, cascas e restepolpas.

As sementes geradas durante o processamento dos frutos exoéticos
produzidos no Brasil apresentam caracteristicas interessantes como, por
exemplo, consideraveis concentracdes 6leos e compostos bioativos (ROESLER
et al., 2006; ROESLERt al., 2007; SANTANAet al., 2015; SANTOS:t al.,

2016. Em razdo dessas caracteristicas, a extracdo dos Oleos das sementes
mostrase uma possivel alternativa de aproveitamento desses subprodutos.
Dentre as sementes podemos destac@s sementes de maroloAiinona
crassiflora Mart) e graviola Annona muricaty as quais foram estudas por

Luzia e Jorge (2013) e Silva e Jorge (2014), apresentando consideraveis
concentracdes de lipideos e compostos bioativos.

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

do 6leo com base na matriz sélida quer por meio da extragdo mecéanica ou por
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solvente e a escoll@o solvente usadsgdodeterminantes para a qualidadte
Oleo bruto obtido e da quantidade de compostos minoritarios presentes
mesmo (RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010).

A extracdo do 6leo por prensagem mecéanica € um método largamente
utilizado industrialmente quando o material tem elevado teor de 6o,
entanto, a fracdo solida resultarde processode extracdo (torta) contém
quantidades apreciaveis de 6leo que posteriormente pode 380 recuperada
por extracdo com solvente (SANT@&al., 2015).

A extracdo com solvente normalmente apresenta maiores rendimentos
de extracdes e produz um 6leo menos turvo (LIAENAL., 2008; PRADHANet
al., 2010. O solvente hexano é o mais utilizado atualmente para a extragéo de
Oleos vegetais, devidas suas vantagens como, baixa temperatura de ebulicdo
(69 °C), elevada estabilidade, baixa corrosdo, baixo residuo nas tortas e
apresenta elevada capacidade de dissolver o 6leo (BECKER, 1983; JOHNSON;
LUSAS, 1983). Contudo, também, ha desvantagens associadas, principalmente,
em relacdo a questbes ambientais, de seguranca operacional e de saude
(DAGOSTIN; CARPINE; CORAZZA, 2015; TIR; DUTTA; AHMED, 20}2

A substituicdo do hexano por solventes biorenovaveissetornado
uma alternativa interessante, especialmesg@® substituto esta disponiveim
grande quantidade, apresenta baixo custo e possui a capacidade extrair lipideos
neutros e compostos bioativos (ABRAHAMRON; KOLTUN, 1988; JAVED
etal., 2015; LIAUWet al, 2008; RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010; SANTGS
al., 2015;).

O etanol parece ser um solvente promissor para extracdo de Oleos
vegetais, porque o Brasil produz uma grande quantidade de etamoh cana
de acgucar, além de apresentar baixa toxidade e ser menos inflamavel que o
hexano. Face a sua natureza polar, o etanol € um solubilizante maideraco

triacilglicer6is que o hexano e é capaz de solubilizar outros componentes
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presentes na célula como agua e outros componentes polares (DAGE&ITIN
2015). A solubilidade dos 6leos vegetais etanol é dependente da temperatura

e do conteudo de agua presente no solvente (FRAMGD 2007; JHONSON;
LUSAS, 1983; OLIVEIRAet al., 2012; RODRIGUE®t al., 201). A fim de
aumentar a solubilidade do d6leo neutem etanol, alguns artificios
termodindmicos podem ser utilizados, como o aumento da pressdo e da
temperatura de operacéa uma adicdo deossolvente na mistura do solvente.

De acordo com Dagostiet al. (2015), umcossolvente é uma substancia que
apresenta solubilidade completan ambos soluto e solvente e melhora a
solubilidade global do sistema.

O isopropanol, também, tem sido proposto como um substituto atrativo
do hexano (SETHet al., 2007).De acordo comTir, Dutta e Ahmed2012),
pesquisas sugerem que o isopropanol énghor solvente que o etanol, o dleo
obtido por isopropanol € considerado mais estavel que o 6leo obtido com hexano
por apresentarem compostos que inibem ou retardam a oxidacgao lipidica, como a
vitamina E. No entanto, Oliveira, Barros e Gimenes (2013) mostraram que o
etanol extraiu maior quantidadke sélidos solUveis das sementes de maracuja
quando comparadceao isopropanol. O calor latentele vaporizagéo do
isopropanol (159 cal/g) e do etanol (200cal/g) é supexiodo hexano (80
cal/g), requerendo mais energia para separar o 6leo do solvente, por evaporacao,
quandoseempregam estes alcoois.

O objetivo deste trabalho foi estudar a substituicdo de parte do etanol
(solvente base) por hexano e/ou isopropanol, avaliando, também, o efeito da
temperatura, utilizando a metodologia de superficie de resposta, verifasando
condi¢gBes operacionais que permitem maximizar a extdgs@idos soluveis e

compostos minoritarios e reduzir o indaeeretencao.
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2 MATERIAL E METODOS

Os frutos de graviolaAnnona muricatpe marolo Annona crassiflora
Mart.) foram adquiridos no comercio local de Lavras-MG, safra de 2014.
Inicialmente, os frutos foram selecionados, lavados, sanitizados (solucdo de
hipoclorito de sédio 200 g/kg) e despolpados manualmasteementes obtidas
foram armazenadasm sacos plasticos de PVC a -180 até a secagem e
posterior processo de extracds sementes foram secasn estufa a vacuo,
durante 48 horas, sob temperatura de°@5(pressdo absoluta = 16,8 kPa;
Tecnal, modeloTE-395, Piracicaba,SP, Brasil). Posterior a secageras
sementes foram moidas, obtersdamanhos de particulas ent@a 100 mesh
(2mme 0,149 mm).

Foram utilizados para extragdo os solventes etanol (ponto de ebulicdo =
78 °C, massa especifica = 0,7Tm®, 99 % pureza), isopropanol (ponte
ebulicdo = 82 °C, massa especifica = 0,7&F, 99 % de pureza) e hexano
(ponto de ebuliio = 69 °C, massa especifica =66,g cm®, 99 % de pureza)
todos fabricados pela Dinamica LTDA (Diadema, Brazil).

2.1 Caracterizacdo das sementes
2.1.1 Andlises fisico-quimicas das sementes

As sementes dos frutos secas e moidas foram analisadas aoiteto
de umidade, proteina, extrato etéreo (Soxhlet edétpetroleo como solvente)
utilizando metodologias propostas pdOAC (ASSOCIATION OF OFICIAL
ANALYTICAL CHEMISTRAL, 2005) e as andlises foram realizadasm
triplicata. Também foram realizadas andlises de fendlicos totais, capacidade
antioxidante por DPPH e acidos graxos livres presentes nas sementes de graviola

e marolo.
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2.1.2 Obtencaodo extrato, determinagaode fendlicos totais e atividade
antioxidante total pelo métodode DPPH

Os extratos utilizados para determinacéo das concentracdes de fendlicos
totais e atividade antioxidante das sementes foram obtidos por metodologia
proposta Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995), adaptada por Reffalo
(2007). Adicionaramse 20 mL de alcool metilicd0 % em2 g das amostrate
sementes secas e trituradas. A mistura resultante foi dedradgpouso por 1
hora a temperatura ambiente. Apds este periodo, a mistura foi centrifugada a
14.000 rpm por 15 minutos. O sobrenadante foi coletado e adicionadwols 20
de acetond@0 % aoresiduo, que foi homogeneizado e deixadrepouso por 1
hora a temperatura ambientem seguida, centrifugado a 14.000 rpm QAér
minutos. O sobrenadante foi coletado, adicionaalprimeiro sobrenadante e o
volume foi completado para 0L com agua destilada. Este extrato foi utilizado
para determinacédo da concentracdo de fendlicos totais presentes nas skEmentes

graviola e marolo.
2.1.3 Determinagéode fendlicos totais

O conteudo fendlico total foi determinado de acordo com o método
adaptado de Folin-Ciocalteu (WATERHOUSE, 2002k extratos obtidos no
item 2.1.3 (caracterizacdo das sementes) e 2.2 (processo de extracdo sélido-
liqguido) foram diluidos (de acordo com a concentracdo de fendlicos) e
misturados com 2,5nL de reagentale Folin-Ciocalteu (10%) e 2 mL de
solucdo a 20 % de carbonato de sddiéb6). A mistura resultante foi agitada e
mantida no escuro, a temperatura ambiente, durante 2 horas. Para codstrucédo
curva padrdo solugdes aquosiesacido galico foram utilizadas. A absorbancia
foi medida a 750 nnem espectrofotdmetro. Palm@s sementes, os resultados

foram expressos como g equivaleate acido galico (EAG)/100 g deenentes
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secae, paraos processos de extracdes solido-liquido, os resultados foram
expressogmporcentagem de extracao (%Tft).

2.1.4 Atividade antioxidante total pelo métodode DPPH

Para determinacado da capacidade antioxidante, utdieaunetodologia
baseadana extingdo da absorcdo do radical 2,2-difenil-1-picril hidrazil (DPPH
60 uM), proposta por Rufincet al. (2007), calculandese o percentual de
sequestro do radical livre DPPH com base no controle (equacéo 1).

Para a determinacdo da capacidade antioxidante, foram adicionados 0,1
mL de cada extrato (obtidos no item 2.1.3 e item 2.2) anB,%e solucaale
DPPH. Para a obtenc&to controle,foram adicionados 0,InL de metanol
juntamenteao DPPH. As leituras foram realizadas, apés 30 minutes)
espectrofotdbmetro a 51fim e os resultados foram expresgos percentuade
sequestro de radical livre (%AA).

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

Abscontrole
2.1.5 Acidos graxos livres

Para determinacdo da concentracdo de acidos graxos livres presentes
sementes foram pesados 8rgfrasco Erlenmeyer de 125 mL. Adicionarase
25 mL de solugdo de éter-alcool (2:1) neutra e duas gotas do indicador
fenolftaleina. A mistura foi titulada com solugéo de hidréxido de sodid @
0,01 M até o aparecimento da coloracdo rosea até persistir por 30 segundos. A

concentragdo massica de acido graxo foi calculada segundo a equagéo (2):

_ VNaouMyaogMMacr
AGL (%j 10 Mamostra (2)
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Em que: Miaon (ML) é o volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra,
M (mol/L) é a molaridade do titulant®lM (g/gmol) é a massa molar média dos

acidos graxos, M (g) é a maskmamostra.
2.2 Processogle extracao dos sélidos solaveis das sementes

A extracdo das sementdsmarolo e graviola com solvente foi realizada
até o sistema atingir o equilibrias extracdes foram realizadam erlenmeyer
de vidro de 125 mL, ofrascos foram tampados com rolhas de borracha para
evitar a perda do solvente. Para cada tratamento foram utilizados 6 gramas de
sementes secas e trituradas sendo adicionados 30 gramas de solvente (razéo
semente:solvente de 1:5 m/m). O sistema foi incubado (incubadora Marconi
MAB830/A), a temperatura constante (tempertura do tratamento), sob agitacdo de
150 rpm durante 16 horas (tempo suficiente para estabelecer o equilibrio).
massas utilizadas das sementes moidas e dos solventes foram pesantas
balanca analitica com uma capacidade de leitura de 0,0001 gramas.o$odos
tratamentos foram realizademtriplicata.

Apos 16 horagle incubagdo, uma amostra da fase extrato foi retirada
utilizando microseringa conectad# septo (tomandse cuidado para néo
modificar a temperatura do sistema). A concentragdo do solafdaee extrato
foi determinada por meide evaporacdo até massa constante @6fm estufa a
vacuo (pressao absoluta = 16,8 kPa; Tecnal, motieid95, PiracicabaSP,

Brasil) da amostra. Com os valorda massa da amostra da fase extrato e a
massade solventena amostra, calculousea fragdo massica do solvente (2)

fase extrato (FE), wg, € a fracdo massica dos outros componentes de interesse
na fase extrato, designado fefc). Em que isdoos componentes de interesse

a serem quantificados na fase extratog presentas fracbes massicas das
variaveis respostas analisadas no estudo sendo: weredlidos soluveis,

compostos fendlicos totais e concentracdo de acidos graxosNerestudo, foi
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considerado ndo existir inerte no extrato, portanto a fracdo massicatdd3her
presente na fase extrdtwseg), foi igual a zero. ApGs a retirada de uma fracao da
fase extrato, o restante da solucdo contida nos erlenmeyers foiugeiaoif
(Fanem, modelo 206) a 5000 rpm, durante 1 toiey posteriormente, incubado

sob temperatura constante (temperatura do tratamento) até atingir briequili
térmico. Apés essa etapa a fase extrato foi separada da fase rafinzalo.
amostra da fase rafinado foi submetida & secagem nas mesmas condi¢bes da
amostra da fase extrato, determinasd@ fracdo massica do solvente (3) na
fase rafinadqwaeg).

As fragcdes massicas dos demais componentes foram obtidas por balango
de massaAs variaveis conhecidasioa massa da mistura da semente e solvente
(Mmisturg, fracdo massica de cada componente na migiWgsg), fracao
massica dos componentes na fase ex{mt@). As demais variaveis massia
fase extratgMgg), massa da fase rafinafdz), fracdo massica do componente
de interesse (ihafase rafinado (wg) e a fragdo massica do inerte (3) na fase
rafinado (wsrr) foram determinadas por balanco de massa global e, para cada
componenteleinteresse, empregando o sistema formado pelas equacoes 3 a 6.

O balango de massa global:

M M + M

semente

mistura — solvente — M FE +M FR (3)

O balanco de massa para 0os componentes analisados:

w M =WieeM e + WiegM (4)

imistura’ ¥ mistura —

O balango de massa para o solvente (2):

WzmisturaM mistura — WZFEM re T WZFRM FR %)
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O balango de massa para o inerte (3):

WsmisturaM mistura — W3FEM et W3FRM FR (6)

Emque:

Mnmiswra Mrr,2 Mpeimasa da mistura (sementes + solventes), da fase
rafinado edafase extrato, respectivamente;

Wi mistura Wi Fr, Wi re: fracdo massica do componentgimistura, na fase
rafinado enafase extrato, respectivamente.

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

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

Os valoresda transferéncia de sélidos soluvésT,y, transferéncia de
acidez livre (%Tg) e transferéncia de fendlicos totg#Tr), no processale
extracdo, foram calculados empregando a equacgéo (7) (Rodrigues e Oliveira,
2010).

Ti (%) — 10(( WiFEI\/I FE ]

isemen’[!\/I sement

(7)

Emque:
Msemente Massa da semente utilizada na extracao

Wisemente ff@C80 massica do componenteaisemente antes do processo

de extracao.

A capacidade antioxidante DPPH do 6leo obtido, também, foi
determinada para a fase extrafon adicdo a estas variaveis, foi calculado o

indice de retencéo (IR) que é definido como a mdasalucao retida na matriz
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sélida para a massa de solido inerte presente (massa de solucdo aderida/massa de
sélido inerte ou fibras).

2.2.1 Delineamento composto central rotacional (DCCR)

Os delineamentos experimentais foram utilizados para possihilgar
ajustes dos modelos quadraticos pagadiferentes repostas. A eqé@ac8
apresenta, na forma genériea,respostagm funcéo dos coeficientes lineares,

quadraticos e de interacfes entre os efeitos.

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

Em que yi sdo as variaveis respostasXi e Xj sdo as variaveis
independenteg, € o termo constantefeé o coeficiente dos termos lineargs,
€ o coeficiente dos termos quadraticogjeé o coeficiente dos termos da
interagao.

Para a otimizagdo dos tratamentos, foram realizadosaga@mentes
dos dois frutos planejamentos fatoriais completos de orfdnivis+1 e 1),
dois pontos axiais (niveis € +a), e trés pontos centrais (nivel zero), com 3
variaveis independentes, portanto, foi realizago delineamento composto
central rotacional (DCCR), fatorial completd hcluindo os 6 pontos axiais e 3
repeticbes no ponto central, totalizando 17 ensaios (RODRIGUES; IEMMA,
2009). Foram avaliados os efeitos de trés variaveis independentes: fracdo
massicade hexano(X;; % m/m) no solvente, fracdo massica do isoprapanol
(X2,% m/m) no solvente e temperatude extracado(Xs). Na Tabela 1,sé&o
apresentados os valores das variaveis codificadas utilizadas no planejamento do
DCCR.Nos tratamentodo DCCR, o etanol foi utilizado como solvente base, ou
seja, os demais solventes, quapdssentes, substituem parte do etanol presente

do sistema.
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Tabela 1 - Variaveis independentesIoCR para cada semente.

Variavel -1,6818 -1 0 1 1,6818
X2 0 4,05 10 15,95 20
X5° 0 4,05 10 15,95 20
Xs° 30 36,08 45 53,92 60

*Porcentagem massid@ hexanano solvente (etanol)fracdo massicde isopropanoho
solvente (etanolf; temperatura°C)

Neste planejamento, foram avaliadas como variaveis respostas a
transferéncia de soélidos soluvéisT,y), transferéncia de acidez liv(&TacL) €
transferéncia de fendlicos totais (¥pTo indice de retencédo (IR) e a capacidade
antioxidante utilizando o método do DPPH (indleextingdo por DPPH).

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

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

Para a fase extrato foram realizadasndlises de acidez (Item 2.1.6),
fendlicos totais (Item 2.1.4) e capacidade antioxiEaor DPPH (Item 2.1.5).
As andlises da fase extrato foram realizadas de forma semedisamtélises da
mateéria-prima, utilizando para determinacdo o extrato obtido no equilibrio

sélido-liquido.
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3 RESULTADOS
3.1 Caracterizagbes das sementes

Osresultados presentes na Tabela 2 indicamagsementes de marolo
e graviola apresentam consideraveis teores de extrato etéreo e compostos
fendlicos totais, podendoser utilizadas nas indastrias alimenticias e
farmacéuticasOs resultados estade acordo com os trabalhos publicados por
Luzia e Jorge (2013), Roesletral. (2007), Silveet al. (2014) e Silva e Jorge
(2014). As sementes forareecas antes dos processos de extragdes, com isso,
podese considerar a transferéncia de agua da semente para o solvente igual a

Z€ero.

Tabela 2 - Composicaertesimal das sementde marolo e graviola.

Graviola* Marolo*
Umidadé 12,63+1,22 14,78+1,02
Extrato Etéred 29,51+1,28 31,13+1,21
Proteind 14,99+1,09 18,87+1,52
Cinzd 1,31+0,03 2,01+0,11
Fibrd 42,67+1,91 35,11+1,05
Frac&o ndo nitrogena‘Ua 11,52 12,88
Acidos graxos livres 4,33+0,31% 2,16+0,25%
Fendlicos Totafs 819,98+4,25 3.204,31+6,87
DPPH 77,34+1,19 91,25+1,01

*Resultados expressos pefedia e desvio padréo

#Valores expressasm %.
P Valoresembase seca expresses %.

“Valores expressambase seca expressmmgde EAG/100gde sementes.

As composicdes de acidos graxos presentes nas fracfes lipidicas das
sementes de marolo e graviei@o apresentadasa Tabela 3.0s acidos graxos

nas sementes dosiddrutos sdq em sua maioria, de cadeias insaturad@sm
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base nos resultados, poskeealcular a massa molar média dos &cidos graxos
presentes nas fracdes lipidicas das semeletesarolo que foi 277,91 g/mol e

nas sementes de graviola que foi 278 g/mol.

Tabela 3 - Composicdo de &cidos graxos presentes nos 6leos das sdeentes
marolo e graviola

Nomenclatura MM Marolo* Graviola*
(g/mol) (%) (%)
Acido palmitico C16:0 256,43 16,45+0,25 17,92+0,76
Acido palmitoleico Cl16:1 254,41 0,85+0,07 0,99+0,01
Acido esteéarico C18:0 284,49 12,02+0,11 6,56+0,35
Acido oleico C18:1 282,47 48,54+0,25 40,35+1,34
Acido linoleico C18:2 280,45 18,25+0,02 31,09+1,15
Acido linolénico C18:3 278,44 0,44+0,01 1,13+0,15
Acido araquidico C20:0 315,54 1,98+0,01 0,5+0,01
Acido behénico C22:0 340,59 1,06+0,02 1,46+0,04

*Resultados expressos pefedia e desvio padrao

3.2 Extragbes de compostos das presentes nas semedtegraviola e

marolo

Delineamentos compostos centrais rotacionais (DCCR) foram realizados
com o objetivo de melhorar o desempenho de extracdo de compostos presentes
nas sementes dos dois frutos, utilizando etanol por intermédio do estudo do
efeito da utilizacdao hexano(X;) e do isopropandlX,) comocossolventes e
da temperatura de extracf¥;). Para efeito de comparacgéo, foram realizadas
extragOes utilizando etanBlA nas temperaturage 35 °C, 45°C e 55 °C, esses
tratamentos foram denominadds Tratamento 18, 19 e 20, respectivamente.
Estes experimentos foram executados para uma razao massica semente/solvente
de 1:5 e num tempo suficiente para que o sistema atingisse o equilibrio

Na Tabela 4, sdo apresentad@&svariaveis respostas transferénda

sélidos soluveig%Tsy, indice de retencdo (IR), transferéncia de acidez livre
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(%T,g), transferéncia de fenolicos tota[%Ty) e atividade antioxidante por
DPPH do extrato para a extracdo das sementes da gr&salados, presentes
na Tabela 4, foram analisados, estatisticamente, deslgnificancia, utilizando
um delineamento composto central rotacional e os efeitos das varidveis

independentes sobasvaridveis respostas estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 4 - Varidveis respostas do DCCR para extracdo de compostos das
sementeslegraviola

Ensaio X2 XP Xt %Tss IR  %Tagl %Tft DPPH
1 +1 +1 +1 71,18 1,34 26,44 91,73 27,82
2 +1 +1 -1 63,44 143 14,64 69,39 17,36
3 +1 -1 -1 63,49 142 14,69 69,37 19,61
4 +1 -1 +1 66,65 1,40 2541 86,89 27,45
5 -1 -1 -1 52,37 1,45 17,92 115,62 35,09
6 -1 -1 +1 63,49 1,36 30,512 92,35 34,74
7 -1 +1 -1 54,25 1,57 18,051 105,75 32,24
8 -1 +1 +1 60,76 1,42 33,34 96,84 30,34
9 0 0 +1,6818 66,52 1,37 3547 102,02 28,29
10 0 0 -1,6818 52,77 1,60 21,69 91,74 10,78
11 0 1,6818 0 63,67 1,48 2443 97,94 32,86
12 0 -16818 0 62,91 1,44 32,32 114,17 32,27
13 11,6818 0 0 66,49 1,34 19,75 78,94 1254
14 -1,6818 0 0 55,74 156 40,92 135,07 66,64
15 0 0 0 62,40 1,48 22,34 112,47 33,33
16 0 0 0 63,86 1,49 2530 118,88 32,30
17 0 0 0 62,37 152 24,74 113,16 32,74
18 -1,6818 -1,6818 -1,1212 54,66 2,01 33,11 97,55 61,01
19 -1,6818 -1,6818 0 61,95 1,81 39,36 106,36 63,98

20 -1,6818 -1,6818 1,1212 64,18 150 45,23 99,36 59,36

# ;= fracdo massicde hexanano solvente (etanol);
PX,= frac@o massicde isopropanoho solvente (etanol);
°X3 = temperatura®C)

Para a porcentagem de transferémgaolidos soluveis (%Tss), foram

significativos a 5% de probabilidade os termos lineares da concentragdo de
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hexano e termo linealatemperatura (Tabela 5), ambos os ters@positivos,

0 gque indica que, com aumento da concentracdo do hexano no soldnte e
temperatura, proporcionam aumento do rendimento de extracdo de sélidos
sollveis das sementes de graviola.

Rodrigues e Oliveira (2010) mostraram que a polaridade do solvente
influencia no rendimentde extracao de sélidos sollveis do farelo de arroz. Ao
aumentar o conteldo de agua presentetanol, ocorreu diminuicdes no valor
da variavel resposta, obtendevaloresde %Tss na temperatura de 9D que
variam de 35,7 3% de extragdo solidos soluveis, utilizando solvente com 20,04
% de agua até 73,64 % de extracdo de solidos soluveis, utilizando solvente
0,04% de agua. No presente estudo, a adicdo dossolvente hexano
proporcionou o aumentda variavel resposta transferéncia de soélidos soltveis
para o extrato, pois foi adicionado um solvente apolar.

Tabela 5 - Efeitos sobras variaveis respostas das extracdes das sementes de

graviola

Efeito Tss(%)* IR* %Tagl* %Tft* DPPH*

Méedia 62,83 1,503 24,564 115,59 32,945
X2 7,611 -0,086 -7,945 27,472 -19,207
ng 0,719ns 0,028ns -1,382ns -4,071ns -1,191ns
X3° 7,564 -0,108 10,77 3,656ns 6,646ns
Xf -0,935ns -0,054ns 1,368ns -10,698ns 3,768ns
0,599ns -0,045ns  -0,005ns  -11,371ns  -1,195ns
X§ -1,977ns -0,030ns 0,142ns -17,86 -1,433ns
XiX; 1,332ns -0,058ns -0,498ns 2,558ns 1,341ns
X3 X5 -1,686ns 0,028ns -1,34ns 18,97 5,138ns
X X3 -0,007ns -0,038ns  0,944ns 4,798ns 0,265ns

* ns- Naosignificativo a 5 %de probabilidade pelo teste.
;= fracdo massicde hexanano solvente (etanol);

P X ,= fracdo méassicde isopropanoho solvente (etanol);
X3 = temperatura°C)
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A adicdo de hexano favoreceu a transferéncia de sélidos soluveis das
sementes de graviola para o extrato. O hexano &dwante apolar e possui
elevados rendimentode extracdes de lipideos apolares e muito pouco para
lipideos polares (BHATNAGAR; KRISHNA, 2013).

Paraas sementes de graviola a adicaoistgpropanol ndo teve efeito
sobre os rendimentosle extracdes. Oliveira, Barros e Gimenes (2013),
estudandoas extracfesde solidos sollUveisem sementes de maracugm
batelada (frascos incubadem shaker), utilizando solventes puros, mostraram
gue os rendimentogle extragBes, utilizando etanol e isopropanol, n&o
apresentaram diferencas significativ@s. mesmos autores, sob temperatdea
40 °C, agitacao de 40 rpm e diluicdo de 1:4, apos 8 Hemadracdo, obtiveram
rendimentogde extracao iguais a 18,2 g de 6leo/100 g de sementes (73,3 9%)
para etanol, 16,9 g de 6leo/100 g de sementes (68, péra isopropanol e 23,6
g de 6leo/100 de sementes (95%ppara hexano, obtendo maior rendimento de
extracdaao utilizar o hexano como solvente.

O efeito da temperatura foi observado por Rodrigues, Aracava e Abreu
(2010), os quais mostraram que, utilizando o mesmo solvente (solu¢éo alcodlica
com 6 % de &gua), a porcentagem de transferéncia de sdlidos soltveis aumentou
de 53,92 % para 85,62 & aumentar a temperatutla 60°C para 90 °C. Franco
et al. (2007) mostraram que o aumento da temperatura aumenta a solubilidade
do 6leo de rosa rubiginosan etanol, aumentando o rendimento de extracao.

Oliveira et al. (2012), estudando a otimizagcdo de extracdo de solidos
solaveis de arroz com solucdo etanoica peldodologia Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), observaram que a variavel temperatura
apresenta efeito linear positivo para a variavel resposta %ERsgeral, o
aumento da temperatura faz com que a solubilidade dmékealvente aumente
e a viscosidade da solucdo diminue, o que facilita a transferéncia dedmassa
processo (AMARANTEetal., 2014).



212

A maior porcentagem de transferéncia de solidos sollveis (%&ss)
sementale graviola (Tabela 4) foi observada no tratamento 1 (718 qual
apresentou substituicdo de 31,9 % do etanol (15,95 % de hexano e 18695 %
isoprapanol) e temperatura de 53,95 3. menores %Tss fam para os
tratamentos 5 (52,3%) e 10 (52,77 %), realizados sob temperatierd6,08°C
(4,05 %deisopropanol e 4,05 % de hexano) €8{10 % de hexano e 10 ée
isopropanol).Ao utilizar o etanol puro, obtemos %Tss igual a 64,18 % para a
temperatura de 58C (Tratamento 20), resultado inferior aos 71,18d%
extracdo obtido com adicdo de hexano e isopropanol sob tempedatura
53,92°C (Tratamento 1), portanto a adicdoadssolventes aumentou a extracao
de sélidos soluveis. O efeito da temperatura, também, gerdebservado na
Tabela 4ao compararos tratamento 9 (60 °C) com %Tss de 66,25 % e o
tratamento 10 (30 °C), com %Tss de 66&%endo ambos realizados com % de
cossolventes iguais (10 #e hexano e 10 %leisopropanol).

Para o indice de retencdo, os termos lineares para a temperatura e para
concentracdo de hexano foram significativos a @eyprobabilidade e negativos
(Tabela 5)Os coeficientes de interacdo ndo foram significasive que implica
que cada um dos fatores exercesen efeito independentemente dos outros
fatores. Deste modo o aumento da porcentagem de hexano no solvente e a
elevacdo da temperatura diminui o valor dodedie retencdo da solugédo nas
fibras de graviola.

O indice de retencdo € uma variavel importante, por seu impacto direto
no volume de solvente utilizado para extragdo, quantidade de extrato obtido e
perdas de solucdo na corrente rafina@m geral, a quantidade de solugéo
aderidaao inerte depende da viscosidade da solu¢édo, tamanho de particula e da
afinidade fisico-quimica entre a solugdo e a matriz oleoginosa (WISNIAK;
HILLEL; KATZ, 1987). Ao aumentar concentracdo de etanol no solvente,

ocorreu 0 aumento do valor da variavel resposta indticeetencdo. Alcoois
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polares possuem uma grande afinidade pela néarenlido, tendendo a ficar
mais aderido e aumentar o indice de retencédo (RITTNER, 1992). Wisniak, Hillel
e Katz (1987) mostraram que o hexano apresenta menores itelietsncdes

que o isopropanol para extracdes realizatatrtade jojoba.

Ao utilizar temperaturale 50 °C, Rodrigues e Oliveira (2010), para
extracGes de farelo de arroz, encontraram valores de indices de retengdes entr
0,77 g de solucao aderida/g de inerte para soldeatanol com 0,04 % de agua
e 1,12 g de solucdo aderida/g de inerte para solugdo de etanol com 28501 %
agua.Ao adicionar agua, aumentou a polaridade do solvente aumentando a sua
afinidade com a matriz solida.

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

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

O maior indice de retencéo foi obtido para o tratamento 10 (1,60 g de
solucdo aderida/g de fibra da semente de graviola), tratamento que apaesenta
menor temperatura estudada (30°C) e concentragib’d % de hexano e 10 %
de isopropanol (Tabela 4Em geral, a diminuicAaa temperatura aumenta a
viscosidade da solugéo, favorecendo a retencdo de solu¢cdo na matriz inerte. O
tratamento 13, com valate IR de 1,34 g de solugdo aderida/g de inerte para a
extracdo de compostos da semente de graviola, apresentou 0 menor indice de
retencdo, o solvente utilizado neste tratamento possui porcentagem de
substituicdo de etanol por hexade 20 %, o solvente hexano, sendo apolar,
apresenta menor afinidade pela matriz do sélido que o etanol. O tratamento 20,

utilizando etanol sem adi¢cdo dmssolvente e 5%C, apresentou indicée
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retencdo igual a 1,5 g de solucdo aderida/g deeide semente de graviola,
valor este bastante superaw 1,34 g de solucdo aderida/g de inelegraviola,
obtido no tratamento 13 (20 % de hexano), que foi realizad@, mostrando
que o efeito da adi¢cao amssolvente foi importante para reducéo do indice de
retencéao.

A transferénciade acidos graxos livres apresentou como fatores
significativos a 5 %e probabilidade a concentracdo de hexano e a temperatura
(Tabela 5), a concentracdo de hexano apresentou valooengtie indica que
0 aumento da concentracdo de hexano diminui a porcentagem de transferéncia
de acidos graxos livres para o extrato. Por sua vez, a temperaturacaparent
valor do efeito positivo, indicando que o aumento de temperatura favorece a
extracdo de AGLOs dados experimentais para %Tagl re&majustaramao
modelo, com isso, ndo foi gerada uma equacéo.

De acordo com Danlami, Arsad e Zaine (2015), os &acidos graxos livres
apresentam certa polaridade devido grupo carboxila, portanto, elese
dissolvem melhoemetanol.Li et al. (2014) observaram maiores concentracdes
de &cidos graxos livres presentes no @eaanola extraido com isopropanol,
guando comparado comwo extraido com hexano, isso ocorreu pela menor
capacidade do isopropanem extrair lipides polares comoacidos graxos
livres. Priamoet al. (2009), analisando o equilibrio liquido-liquido de dlieo
arroz, acidmleico, etanol e hexano, mostraram qa@aumentar a concentragdo
de hexano no solvente, ocorrem diminui¢cdes nas concentracdes de acidos graxos
livres presentes na fase solvente.

O aumento da temperatura proporciona aumelatdransferénciade
acidos graxos livres para o extrato. Rodrigues e Oliveira (2010) mostraram que
extracdo de &cidos graxos livres presentes no farelo de arroz foi gietada
efeito linear da temperaturap aumentar a temperatura 4@ °C para 60°C e

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

A transferéncia de acidos graxos livres (%Tagl) presentes nas sementes
de graviola (Tabela 4) para os extratos teve como maior valor 40,92 %, obtidos
para condi¢cdede 0 % de hexano, 10% de isopropanol €G(Tratamento 14).

Os menores %Tagl foram iguais a 14,64 % e€14,69 % obtidos para os
tratamentos 2 (15,95%le hexano, 15,95% de isopropanol e 36,08 °C) e
tratamento 3 (15,95 %le hexano, 15,95 % de isopropanol e 36,08 °C),
respectivamenteds extracdes com maiores adi¢c@kshexano apresentaram 0s
menores valores de rendimentos de extragéésidos graxos livres.

Compostos fendlicos sdo considerados antioxidaatgesxtragbesde
seus compostos apresentaram como efeitos significativos a 5% de probabilidad
a concentracdo de hexano, o efeito quadratico da temperatura e sua interacéo
com a concentracdo de hexano (Tabela 5). O efeito ldeeoncentracaae
hexano é negativo, mostrando que o0 aumento da concentracaocodssteente
diminuiu a porcentageme extracdo de fendlicos totaiBe acordo com Kuk e
Hron (1998) asextracbesle compostos polares (gossipol- componente fendlico)
aumentam, quandse utilizam maiores concentragbes de alcoois de cadeias
curtas como, por exemplo, apssolvente do hexano. O efeito quadratitzo
temperatura € negativo, sendo assim, a temperatura proporciona undgonto
maximo da variavel %TftJd a interacdo entre a concentracdo de hexano e a
temperatura foi positiva, mostrando um efeito sinérgico exstdrias variaveis.
Spigno, Tramelli e Faveri (2007) observaram @seextracfesde fendlicos
presentes nos bagacos de uva, utilizando etanol absoluto nas 5 primeiras horas
de extracdo, apresentaram maiores rendimeadasijlizar temperatura de 6C
em comparacao a 45 °@p analisarem 20 horagde extragéo, a temperatude
60 °C nao apresentou maior rendimento de extracdo. O aumento da temperatura

favoreceu a extracdo de compostos fendlicos presentes no bagaco de uva, no
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entanto, muitos polifen® séo sensiveis a temperatueam torno de 60 °C,
diminuindo os rendimentos de extracdes (CACASE; MAZZA, 2003; SPIGNO;
TRAMELLI; FAVERI, 2007).

A escolha do solvente ou sua mistura influenciam fortemente a
quantidadede compostos fendlicos totais extraiddasgm grande nimero de
compostos pertence aos fendlicos totais, podendo estes apsFsentar
caacteristicas, variando entre polar até ndo polar, assim, uma gearetade
de solventes, tais como hexano, acetato de etila, metanol, etanol, acetar&, ag
suas misturas tém sido utilizados para a extracdesisshpostos (LIYANA-
PATHIRANA; SHAHIDI, 2005; MADHUJITH; SHAHIDI, 2006). Zuorro,
Maffei e Lavecchia (2014), estudands extragfes de fendlicos de haske
alcachofra, encontraram rendimentos de extra¢des iguais a 48% utilizando etanol
como solvente e 5% utilizando hexano.

Osvalores das porcentagens de transferéncias de fendlicos totais (%Tft-
Tabela 4) variaram entre 69,37 % (Tratamento 3- 15,8 Pexano, 4,05 %e
isopropanol e 36,08 °C) a 135,07 % (Tratamento-14,05 % de hexano,
15,95 %de isopropanol e 45 °CAo comparar 0 maior resultado, obtido
DCCR (Tratamento 14) com o maior valor obtido quando utilizado solvente
etanol puro (Tratamento 19), ambos realizados a 45 °C, o tratamento 14 (135,07
%) apresentou maiores rendimentos de extragfiegendlicos totais que o
tratamento 19 (106,3%). Essefato pode ser explicadem consequénciae
possivel composicdo diferenciada dos fendlicos presentes nas sedfentes
graviola, sendo a extragdo favorecida pela presgmgana pequena quantidade
de hexano.

Com relagdo a capacidade antioxidante, apenas o efeito linear da
concentracdo de hexano foi significative% de propabilidade (Tabela 5), esse
efeito foi negativo mostrando que o aumento da concentracdo de hexano

solvente diminui a porcentagem de extracdo de fendlicos totais.



217

O maior valorda atividade antioxidante de um extrato foi obtido
tratamento 14 (4,05 % de hexano, 15,95 % de isopropanol e 45 °C) com valor
igual a 66,64 %0Os resultados obtidos (Tabela 2) indicam que a atividade
antioxidante foi influenciada, negativamente, pela adicdo de solvente hexano.

Diante da analise de variancia (Tabela 6) para o rendimento de extracao,
verifica-seque o Fcalculado é maior do que o Ftab e a porcentagem de variacao
explicada pelo modelo é b¢@?=95,84). Para o indice de retenca&calculado
€ maior que o Ftab e a porcentagem de variagéo explicada pelo modelo é elevada
(R*=88,38), o que demonstra que os dados experimentaisag@uas variaveis
repostas, ajustasebemaomodelo.

Para a porcentagem de extragdo de fendlicos t(@i$t), os dados
experimentais ajustarase ao modelo proposto (Tabela 6), apresentando
Fcalculado maior que o Ftab. Além do mais, os dados apresentaram um
coeficiente de ajuste igual a 87,42%.

Tabela 6 - ANOVA parasvariaveisrespostas %Ts$R e %Tft.

522;%%% SQ g.l QM Fcalculado P
Tss(%)
Regresséo 420,7260 9 46,7473 17,947 P<0,05
Residuos 18,2331 7 2,6047

Total 538,9592 16

IR

Regressédo 0,090417 9 0,010046 5,916 P<0,05
Residuos 0,011886 7 0,001®8

Total 0,102304 16

%THt
Regresséo 4453,643 9 494,8492 5,405 P<0,05
Residuos 640,830 7 91,54708

Total 5094,472 16

F TabeladdFg.7.0 09 igual a 3,68.
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Os modelos conasvariaveis codificadas, concentracdo de hexano
concentracdo de isoproparfg}) e temperaturéxs), paraasvariaveis respostas,
rendimento de extracdo e indice de retengdodados pelas Equacbes 9, 10 e
11:

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

IR =1503+-0,043X -0,027% +0,014X, — 0,023X? (10)
-0,054X,-0,015% -0,029X X , +0,014%X , -0,019XX ,

Tft(%) =115,5913,736% - 5,349X — 2,035X,, - 5,685)X (11)
+1828X, -8,931% + 127K X, +9,005%X, - 2,398X.X,,

Visto que os dados experimentas ajustaram bem aos modelos,
podemos, com base asequacdes acima, gerar curvas de contornos. A Figura 1
apresentaas porcentagens de extracbes de sélidos solUveis presentes nas
sementes de graviolddo analisaras Figuras de la até 1d, obsesma
influéncia da temperatura e da % de hexano na porcentagem de transtiréncia
solidos soluveis para o extrato das sementes de graviola (FIGURAS 1@ e 1b)
no indicede retencéo da solucé@o nas fibras da semagatgaviola (FIGURAS
1c e 1d).
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Figura 1 - Curvas de contorno para %Tss e indice de retencdo das sementes
graviola.

A B

Temperatura
Temperatura
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Legenda: A. variavel dependente %Tss e variaveis independentes tempaneusado
dehexano séo a %eisopropanol fixadao ponto central (10 %); B. cunde contorno
para variavel dependente %Tss e variaveis independentes Temperatusa%eatsu
hexano, considerand®% de isopropanol; C. curvade contorno para variavel
dependentéR e varidveis independentes temperatura versde B&xano, sendo a %e
isopropanol fixadano ponto central (10 %); D. curvde contorno para variavel
dependentér e variaveis independentes temperatura versde Béxano, considerando
0 %deisopropanol.

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

rendimento de extracdo. Nesta figura, a concentracdo de isopropanol é&mantid
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no ponto central (10 %e substituicdo). A Figura 1b mostra a concentradgio
isopropanol mantida, no ponto axial minimo (-1,6818), que corresponde a 0 %
deste solvente.

Na Figura 1c, gerada utilizando 10 % de isopropanol (ponto central),
observaseque o aumento da temperaturdagoncentracdo de hexano diminuiu
o indicede retencdo. A Figura 1d mostra que o aumento da concentracdo de
hexano em menores temperaturas proporciona um aumermoindice de
retencdo e, posteriormente, uma diminui¢cdo. Esse fato pode ser explicado pela
substituicdade parte do etanol por hexano e faz com que aumente o rendimento
de extragdopo aumentar a extragdo dos solidos solUveis preseat@satriz
ocorre 0 aumentala viscosidadeda solucdo, tendo o efeitde aumentar a
guantidade de solucdo aderigim baixas temperaturas. Outro efeito possivel é
de que a o aumento do rendimento de extracdo de soélidos soltveis libera mais
espacos vazios para a incorporacdo do solvente (principalmente o etanol) a
matriz. Zhang, Rhee e Koseoglu (2002) observaram dRetende a aumentar
levemente quando os teores de 6leo residual na fase rafinado diminwem, iss
ocorre porque existe o aumento da viscosiddaesolucdo e a liberacdo de
espacos para a ocupacao do solvente.

As curvas de contornos, geradas para variavel resposta porcentagem de
extragcdo de compostos fendlicos das sementes de graviola, peetem

visualizadasa Figura 2.
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Figura 2 - Curvas de contorno para %Tft das sementes de graviola.
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Legenda:A. curvade contorno para varidveis independentes temperatura versies %
hexano, sendo a #eisopropanol fixadao ponto central (10 %B. curvade contorno
para variaveis independentes temperatura versde fiexano, considerando O ée
isopropanol

Na Figura 2a, construida fixando a concentrag@adasopropanolem
10%, verificaseque menores concentracdes de hexano favorecem a exteacdo
fendlicos totais. Nas temperaturas mais baixas estudadas, existiu uma menor
transferéncia de fendlicos totais, a elevagaotemperatura até certo ponto
favoreceu a extracdo (até aproximadamente 45 °C) e elevacdes maiores de
temperaturas provocaram diminuicbes nas %Tft. O aumento da temperatura
eleva a solubilidade dos compostos fendélicos no solvente e diminui a
viscosidadeda solugcédo, aumentando a extragdo desses compostos, no entanto o
aumento excessivo da temperatura provoca a degradacao térmicaiféogipol
principalmente, os menogesistentesao aquecimento (AJILAet al., 2011;
SILVA; ROGEZ; LARONDELLE, 2007; SPIGNO; TRARNELLI; FAVERI,
2007; VOLFet al., 2013. Pela Figura2a , também, podse observar o eféd
positivo da interacéo entesvariaveis independentes concentracdo de hexano e
temperatura, baixos niveis das variaveis temperatura e hexano proporcionaram o

aumento da %Tft. Valores mais elevados da %Tft foram encontrados utilizando
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baixas concentracfes de hexano (préximos de 0% de hexano) e tempenaturas
torno de 40,44°C.

Na Figura 2b (concentracdo de isopropanol fixaga 0 %), fica
evidente queem menores concentracbes de hexano, podemos obter maiores
rendimentos de extracddsfendlicosemmenores temperaturas.

Os valores médios das variaveis respostas do delineamento composto
central rotacional (DCCR), paras sementes de marolo, estdo na Tabkla
Tratamentos utilizando etanol puro nas temperaturas de 35 ®C, @55°C,
também, foram adicionados na Tabela 7 (Tratamento 18, 19 ©2@feitos
paraasvariaveis respostas da extracdo das semdatasarolosdoapresentados
na TabelsB.
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Tabela 7 - Delineamento Composto Central Rotacional da extrdedo
compostos das sementes de marolo.

Ensao  X? X3 X3 %Tss IR %Tagl  %Tft DPPH

1 +1 +1 +1 76,01 1,56 54,43 69,80 86,13
2 +1 +1 -1 69,16 1,65 3839 71,01 91,90
3 +1 -1 -1 69,02 1,78 41,63 71,44 91,32
4 +1 -1 +1 79,93 1,66 55,54 69,24 89,65
5 -1 -1 -1 65,02 2,02 49,55 86,30 92,70
6 -1 -1 +1 68,07 1,78 68,48 85,23 90,28
7 -1 +1 -1 65,25 1,75 4536 85,08 92,28
8 -1 +1 +1 71,26 1,73 59,09 82,36 89,84
9 0 0 +1,6818 75,21 1,67 68,31 73,99 88,96
10 0 0 -1,6818 61,52 1,77 24,72 86,20 92,15
11 0 1,6818 0 68,67 1,70 3529 8226 88,52
12 0 -1,6818 0 65,01 1,80 42,35 8355 91,29
13 1,6818 0 0 86,63 154 23,76 71,76 70,84
14 -16818 O 0 76,99 1,82 48,06 100,07 91,25
15 0 0 0 74,37 1,68 31,95 87,26 89,41
16 0 0 0 76,21 1,66 32,53 87,38 88,26
17 0 0 0 76,31 1,65 32,43 88,25 89,26
18 -1,6818 -1,6818 -1,1212 56,28 1,81 46,36 84,92 89,54
19 -1,6818 -1,6818 0 71,25 1,78 61,48 99,25 91,12

20 -1,6818 -1,6818 1,1212 75,80 1,69 71,25 83,23 88,61

@ ,= fracdo massicde hexanano solvente (etanol);
X = frac@o massicde isopropanoho solvente (etanol);
X3 = temperatura°C)

Para a variavel resposta porcentagem de extracdo soélidos sollveis
(%Tss) das sementes de marolo, foram significativos os efeitos linear e
guadratico para concentracdo de hexano, o efeito quadratico para concentracao
de isopropanol e os efeitos linear e quadratico para a temperatura (Takela 8)

efeito linearda concentracdo de hexano foi positivo indicando gogumentar
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a concentracdo deste solvente, aumseta-extragcdo de sdlidos soluveis, o
efeito quadratico positivo incl que existe uma regido de minimos valores de
extracdo de sdlidos sollveis relacionados a adicdo de hexano. O efeito
quadratico negativo, para a concentragho isopropanol, mostra quego
adicionar este solvente, ocorre o favorecimento do prodessdracao até uma
dada concentracée elevacdes posteriores desta concentragdo provocariam uma
diminuicdo da extracade sélidos sollveis. A temperatura apresentou efeito
linear positivo, com isso, 0 aumento da temperatura favorece a exttacéo
sélidos soluveisja o efeito quadratico significativo negativo da temperatura
indica que existe um pontale maximo correlacionado a esta variavel
independente. Rodrigues e Oliveira (2010), também, obtiveram efeito quadratico
significativo e negativo para a varidietiependente temperatura nas extragoes
de farelo de arrozAo extrair solidos solGveis presentes na soja, utilizando
solugdes alcodlicas, Rodrigues, Aracava e Abreu (2010) encontraram efeitos
guadraticos significativos para a temperatura e concentragigaea solucéo,
sendo o0 primeiro negativo e o segundo positivo, no mesmo essuefeitos

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

marolo.
Efeito Tss(%) IR %Tag| %Tft DPPH

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

Ay 5,966 -0,163 -10,7431 -15,3903 -5,92032
Xs 0,848ns -0,108 -4,3656ns  -0,8973ns  -1,24011ns
X3 7,298 -0,095 19,9078  -4,0598ns -2,58773ns
Xf 3,628 0,023ns 7,2793ns  -3,4924ns  -4,07349ns
f. -6,957 0,0715 9,3380ns -5,6217ns  2,19104ns
XE‘: -5,878 0,051ns 14,7769 -7,6045 2,65242ns
X1 X3 -1,804ns 0,026ns 2,3091ns  1,0572ns -0,51997ns
M X5 2,176ns 0,014ns -0,6771ns  0,0966ns  -0,64392ns
HaXy -0,277ns 0,063ns -0,7680ns -0,1673ns -1,0303&%s

* ns- Naosignificativo a 5 %de probabilidade pelo teste.
@ = fracdo massicde hexanano solvente (etanol);
X = frac@o massicde isopropanoho solvente (etanol);

X3 = temperatura°C)

A Tabela 7 mostra que a maior %Tss foi observada no tratarhdnto
(86,63 %). Neste tratamento houve a substituicdo do etanol por 3@e %
cossolventes (20 % de hexano e 10 % de isopropanol) e temperatura dg&s °C.
a menor %Tss foi de 61,52 % (tratamento 10) obtida na menor tempea®tura
extracdo (30°C) e substituicdo de 20 % do etanéb28endo 10 % de hexano e
10% de isopropanolAs extragfes utilizando etanol sem a adicdcasolvente
apresentaram porcentagens de transferéncias de sélidos sollveis que variam de
56,28 % de extracdo de solidos sollveis 83@ratamento 18) até 75,80 % de
extracdo de solidos soluveis a 86 (Tratamento 20), mostrando que a
temperatura e a adigdo de hexano influenciaram os rendimentos de ed¢racéo
sélidos soluveis presentes nas sementes de marolo.

Para o indicede retengdo, foram significativoss efeitos linearesla

concentracdo de hexano, concentracdo de isopropanol e temperatura, esses
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efeitos foram negativos indicando qu&o aumentar 0s seus valores
proporcionam diminuicdo do indicde retencdo. O indice de retg@o é
influenciado pelas trés variaveis independentes (Tabela 8). O efeito qumdrati
da adicdo de isopropanol foi significativo e negativo mostrando que @riste
pontode maximo correlacionado a esta variavel.

O menor valor para o indice de retencaod®il,54 g de solucdo/da
fibra de marolo obtido no tratamento 13 (45 °C, 10 % de isopropanol e & %
hexano) e o maior foi de 2,03 g de solugdo aderida/g de inerte obtido no
tratamento 5 (36,08 °C, 4,05 #e isopropanol e 4,05 % de hexano). O
Tratamento 20 apresentou indd®retencéo igual a 1,69 g de solucdo aderida/g
de inerte, este tratamento foi realizado 6% solvente etan@ema adicao de
cossolvente, valor superi@o encontrado no Tratamento 13, sendo assim, a
utilizagdo de hexano proporcionouiminuicdo da variavel resposta indide
retencdo (Tabela 7).

Para as porcentagensde extracdo de acidos graxos livres, foram
significativos a5% de probabilidade o efeito lineda concentracédo de hexano
(negativo) e os efeitos linear (positivo) e quadratico (positivoa pariavel
temperatura (Tabela).8De modo geralao aumentar a porcentagem de hexano
no solvente, obtéree uma menor extracade acidos graxos livres. O efeito
linear positivo e o efeito quadratico positivo mostram que exisgeregido de
minimos valoregla variavel resposta correlacionada efeito da temperatura.
Rodrigueset al. (2011), estudando a extracdo de 6leo de soja, utilizando como
solvente solucdo etanoica, também, obtiveram efeito quadratico da temperatura,
significativo e positivo, para porcentagem de transferéncia de acidresgr
livres para o extrato.

As extragfes de 4cidos graxos livres de marolo foram influenciadas pela
adicdo decossolvente hexano e pela temperatws,maiores %Tagl foram
68,48 % (Tratamento 6- 4,05 % de hexano, 4,08e%o0propanol e 53,9%) e
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68,31 % (Tratamento 9 10 % de hexano, 10 % de isopropanol e 60 °C). O
menor valor obtido para a variavel resposta porcentagem de extracao de acidos
graxos livres foi 23,75 % (Tratamento 1320 % de hexano, 10 %e
isopropanol e 45 °C), pode-notar que este valor é bastante inferior aos 71,25
% de extracdo obtidao Tratamento 19 (100 %e etanol e 45 °C). Elevadas
concentracdes de acidos graxos presentes nos 6leos servenmumobum
indicador da degradacd@o 6leo causada por hidrélise.

A porcentagem de transferéncia de extracdo de fendlicos totais (%Tft)
apresentou o efeito linear da concentracdo de hexano significativo e/amegat
mostrando que a adicd@le hexano diminui a extracdo de fendlicos totais (Tabela
8). A mesma variavel resposta, também, apresentou o efeito quadratico da
temperatura, significativo e negativegsevalor negativo indica que existe uma
temperatura que corresponde a maxima extraigiéendlicos, valores mais
baixos e mais elevados da temperatura diminuiram o rendimento de eggacao
compostos fendlicos.

O tratamento 140 % de hexano, 10 % de isopropanol e 45 °C)
apresentou o maior rendimento de extragdo de compostos fendlicos totais
(100,07 % de extracdo de fendlicos) dentre os tratamentos do delineamento
composto central rotacional-DCCR (Tabela 7). Ao comparar com o tratamento
19 (100% de etanol e 45°C), namque, praticamente, ndo existiu diferenca
entre os dois. O menor valor obtido para a variavel resposta %Tft foi de 69,80 %
no tratamento 1 (15,95 % de hexano, 15,98e%s0propanol e 53,92 °C). Pelos
resultados presentes na Tabela 7 mmlebservar que a adicade hexano
diminuiu a porcentagem de transferéncia dos compostos fendlicos totais
presentes nas sementes para o extrato.

Para a varidvelesposta capacidade antioxidante apenas o efeito linear
da concentracdo de hexano foi significativo e negativo (Tabeko8nalisar

em conjunto a extracade fendlicos e a atividade antioxidanten ambosos
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casos, a variavel independente concentragéohexano apresentou efeito
significativo de valor negativo, portan@g aumentar a concentracée hexano,
ocorre a diminuicdo da extracdo dos fendlicodeeoutros compostos com
capacidade antioxidante.

A capacidade antioxidante apresentou valores entre 92,70 %
(Tratamento 5- 4,05 % de hexano, 4,0%5&%sopropanol e 36,08 °C) e 70,84 %
(Tratamento 13- 20 %e hexano,10 % de isopropanol e 45 °C) (Tabela 7).

Os dados experimentaida variavel resposta %Tss ajustarasnbao
modelo (Tabela 9), pois apresentou Fcalculado maior que o Ftab e coefleiente
ajustede regressaale 96,4 %. O indice de retencdo apresentou coeficieiate
ajuste e Fcalculado iguais a 92,44 % e 9,51, respectivamente, com isso 0s dados

experimentais ajustarasebemao modelo.

A extracdo de fendlicos apresentou coeficiente de ajuste igual a 90,3 % e
Fcalculadoulado de 7,22, valores esses que indicam que os dados experimentais
ajustaranse ao modelo matematico proposto (Tabela 9). O rendimento de
extracao de acidos graxos livres apresentou razoavel ajuste com Fcalculadoulado
(4,02) e coeficiente de ajuste igual a 83,7
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Tabela 9 - ANOVA parasvariaveis respostas %T4R, e %Tft.

Fontede

variacio SQ g.l QM Fcalculado P
Tss(%)
Regresséo 643,369 9 71,48547 21,206 P<0,05
Residuos 23,597 7 3,370998
Total 666,966 16
IR
Regressao 0,188 9 0,0209 9,51 P<0,05
Residuos 0,015 7 0,0022
Total 0,204 16
%Tagl
Regressao 2527,100 9 280,788 4,02 P<0,05
Residuos 488,911 7 69,844
Total 3016,011 16
%Tit
1068,93 9 118,7701 7,22 P<0,05
115,200 7 16,45726

118,131 16
F TabeladdFg.7.0 09 igual a 3,68.

Os modelos paraas variaveis, porcentagem de extracdo de solidos
solaveis (%Tss), indicee retencdo (IR), porcentagem de extrag@oacidos
graxos livres (%Tagl) e porcentagem de extrag@dendlicos totais (%Tft),
representados pelas equagbes 12, 13, 14 e 15, aewaldaveis independentes,
concentracdo de hexaii¥,), concentragdo de isopropan@{,) e temperatura
(X3), séo:

Tss(%)= 75,736+ 2,983% +1,813% + 0424, - 3,478)X (12)
+3,649% - 2,938¥ -0,902X X, +1,088%X, - 0,138XX,
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IR=1661-0,081X% +0,011% —0,054X, + 0,036X (13)
-0,047X +0,026X +0,013XX, +0,007XX; +0,031XX

%Tagl=31619-5372X+3,639% - 2,183X, + 4,669K>
+9,954X%, +7,388% +1,155XX,, -0,338XX , -0,384XX , (14)

Tft(%) =87,962 7,695X -1,746X — 0,449, - 2,811%
-2,029, -3,802X +0,528X X, +0,048XX,-0,084XX; (15

Baseadas nessas equacdes, foram geradas dem@stornos para cada
uma das variaveis respostas que ajusta@mo-modelo, Figuras 3 a 7.
A Figura 3 apresenta os resultados de extrag@esolidos soluveis

presentes nas sementes de marolo.
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Figura 3 - Curvas de contorno para %Tsssgagentes de marolo
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Legenda: A. curva de contorno para variaveis independentesd&hexano versus
Temperatura, sendo a #e isopropanol fixadano ponto central (10%)B. curvade
contorno paraas variaveis independentes %e hexano versus Temperatura,
considerand®% de isopropanolC. curvade contorno parasvariaveis independentes
% de isopropanol versus %e hexano, sendo a temperatura fixadaponto central
(45°C); D. curvade contorno para variaveis independentesd&asopropanol versus
Temperatura, considerando a concentratgitexanono ponto central (10%e hexano).

Na Figura 3a, observse o efeito da temperatura e porcentagem de
hexano no rendimento de extracdo de sdlidos soluveis, sendo a curva gerada
mantendo a concentracdo de isopropanol no ponto centr&)10bservase
gue os aumentos da porcentagem de hexano e da temperatura favorecem a
extracao de sdlidos soluveis (%Tss). Nesta mesma figura, a exdeagélidos

solaveis atingiu valores de até & utilizando temperaturas préximas a%De
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adicdo de20 % de hexano. Para temperaturas baixas, a influéncia da eledacéo
porcentagem do hexano no rendimento foi menor, esse fato pode ser explicado
emvirtude da diminuicdda solubilidade do éleo na solucao alcodlica.

Mesmo o efeito quadratico da concentracdo de isopropanol sendo
significativo, uma curva (FIGURA 3b), utilizando 0% de isopropanol, foi
gerada, o objetivo foi confirmar a dependéncia da %Wseelacdo as variaveis
independentes, temperatura e a concentracdo de hexano.

Podemos observar, na Figura 3c, que, para os diversos diveis
substituicdo de etanol por hexano, a preseleggopropanol aumenta a %Tss
até proximoao ponto central (10% de isopropanol), maiores elevagéés de
isopropanol reduzem o rendimento da extracdo de solidos solGveis. Adegido
maior rendimento da extracade soélidos sollveis encontse empregando
elevadas porcentagens de hexano e porcentagens de isopropancagpaixim
ponto central. Este fato poder explicado pela elevacdo da concentrag@o
isopropanol, consequentemente, ocorre a diminuicdo da concentracéo de etanol,
0 que diminui as extracbes de compostos polares presentes nas sementes de
marolo.

A Figura 3d ilustra o efeito da temperatura e porcentagem de
isopropanol (fixando 10% de hexano) no rendimento da extracdo de solidos
solaveis. Observae nesta Figura, que a regidle maior rendimento esta
localizada proxim@o ponto central da concentragd@isopropanol.

Na Figura 4, na qual a curva de contorno para a %Tss fodaera
utilizando o ponto axial maximo de substituicdo de etanol por hexano (1,6818
que corresponde 20 % de hexano), obsémendimento maximo de 85 #e
extracdo de sdlidos solUveisntemperatura igual ou superior a 49°@e 7,02
% de substituicdo de etalnpor isopropanol, resultado este superior a extracao
utilizando apenas etanol como solvente (7380na temperatura de 5% e

diluicdo de 1:5.
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Figura 4 - Curva de contorno para variaveis independentes porcentagem de
isopropanol versus Temperaturapnsiderando a concentragédo de
hexano no axial maximo (20 % de hexano).
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A Figura 5 mostra a influéncia da temperatura e do use@sslvente
hexano e isopropanol no indice de retencdo gsextracbes das sementds
marolo. Os indices de retencdes, nestsq sdo fortemente influenciados pela
temperatura e tipde cossolvente.



234

Figura 5 - Curvas de contorno p#iradas sementes de marolo.

A B

Temperatura
[Isopropanol]

108 405 7.02 10 1298 1595 1892
[Hexano] [Hexano]

Temperatura
Temperatura

@Nmo

- :
=g e

= T.02 10 1298 15,95 1892
-

Nwis
2
=
-
=]
=

1.08 405 702 10 1298 1585 1892
[Isopropanol] [Isopropanol]

Legenda: A. curva de contorno para varidveis independentes % hexano versus
Temperatura, sendo a ée isopropanol fixadano ponto centralB. curvade contorno

para as variaveis independentes % hexano versus % isopropanol, condmesan
temperatura fixadano ponto central;C. curva de contorno paraas variaveis
independentes % isopropanol versus temperatura, sendo a % hiecealand ponto
central; D. curva de contorno para variaveis independentes % isopropanol versus
Temperatura, considerando a concentraigtexano fixadano ponto axial maximo (20

% de hexano).

As Figuras5a a 5¢c mostram que o indicde retengdo diminui com o
aumento da temperatura pasregides de baixa concentragdoaissolvente.
J4 na regido de maiores concentragfescdssolvente, com a elevacaa
temperatura, obsenseuma reducéo do valor do indice de retencdo até atingir
um minimo e elevacBes posteriodsstemperatura provocam uma elevacao do
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indice de retencado. Esse fato pode estar correlacionado a elevacao da@stracéo
sélidos soluveis proporcionao aumento da viscosidade e de espacgos vazios
que facilitam a interacdo do etanol com a matriz.

A Figura 5b mostra que o indide retencéo diminui com a elevacéo da
concentracao de hexano e de isopropradsinenores valores para o indide
retencao (1,6 g de solucdo aderida/g de inerte), apresentados na Figura 5d, foram
obtidos utilizando concentracao de 2a&thexano, 10% de isopropanol e 70 %
de etanol sob temperatutaextragéo igual a 49,46 °C.

A porcentagem de extracdo de acidos graxos livres (%Tagl) é
apresentada na Figuré, nela podese observar o efeito das variaveis
independentes, concentragdo do hexano e temperatura na variavel resposta
%Tagl.

Figura 6 - Curva de contorno para %Tagl das sementes de marolaspara
variaveis independentes % de hexano versus Temperatura,
considerando a concentracéo de isopropanol no ponto central (10 %
de isopropanol).
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O aumento da concentracdo de hexano proporcionou a redugdo da
%Tagl (FIGURA 6). A adicdo de hexaram substituicdoao etanol reduz a

polaridade da solucdo. Solventes polares apresentam maiores capacidades de
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extrair lipideos polares, como os acidos graxos livrest(al., 2014). Bhatnagar

e Krishna (2013), estudando o efeito de diferentes solventes (etanol, hexano, éter
de petréleo e metanol) na extracdo de sementeiyeeindianamostraram que

a extracdo de acidos graxos livres aumentou com o aumento da polaridade do
solvente, porque os acidos graxos livres apresentam maiores solubikdades
solventes polares. Com relacdo a temperatura, o efeito linear e quadrati
significativo e positivo, indica que no aumento da temperatura obsewnaa

leve diminuicdo do rendimento da extracdo de &cidos graxos livres e posterio
aumento. O efeito quadratico significativo e positivo da temperatura faz com que
exista um ponto minimde extracaode acidos graxos livres, esse ponto ocorre
guando utilizamos concentragfes de hexano superiore%aPdra obtencéo do
extrato etanoico com menor quantidade de acidos graxos livres, sagperar
emfaixas de temperaturas intermediarias (38(0& 40,54 °C) e concentracdes
mais elevadas de hexano (acima de 10 %), obtendo valortesno de 30 %le
extracdo de acidos graxos livres (FIGURA 6).

Liauw et al. (2008) mostraram que 0 aumento da temperatu
influenciou as extragbesde acidos graxos livres, presentes nas semesges
algodéao, quando o solvente utilizado foi o etanol. Ao utilizar o solventedexan
nado existiram diferencas das quantidades extralda@sidos graxos livres nas
diferentes temperaturas, mostrando que 0 comportamento das extracfes de
acidos graxos livres depende da escolha do solvente.

Rodrigues, Aracava e Abreu (2010), extraindo 6leo de soja, encontraram
as menores porcentagens de extragdesacidos graxos livres (3%6) em
temperaturas proximas a 45 °C, sendo os maiores valorés g8 ontradosm
temperatura de 60 °C.

A Figura 7, para a porcentagem de transferéaeifenélicos totais, foi

construida fixando a concentracdo de isopropanoll0%, em que se pode
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observar a influéncia da temperatura e da porcentagem de hexano na

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

Figura 7 - Curva de contorno para %Tft das semedéemarolo, paraas
variaveis independentes % de hexano versus Temperatura,
considerando a concentracdo de isopropanol no ponto central (10 %
de isopropanol).
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A elevacdo da porcentagem de hexano influencia de forma negativa na
extracao dos compostos fendlicog,seja, reduz a sua quantidade no extrato. A
temperatura apresenta efeito quadratico significativo e negativo I4T8pe
observando, assim, quap aumentar a temperatuesn torno do ponto central
(45 °C), existiu o favorecimento da extragcdo dos compostos fendlicos com a
elevacaalatemperaturaja, para temperaturas superiores a esta, faixa a elevagao
da temperatura prejudica a extracdo dos compostos fendlicos. Uma possivel
explicagcdo seria a degradacao dos fendlicos presentes no extratevadas
temperaturas estemposie extracao longos empregados (16 h).

Zuorro et al. (2015), extraindo polifendis presentes na borra do café,
verificaram que o rendimento maximo (9% foi obtido entreastemperaturas

45°C e50°C, acima dsquas declinou bastante acentuado.
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Com o objetivo de verificar a regido de operacdo que apresenta maiores
rendimentos de extracBes de fendlicos e soélidos sollveis e menores valores do
indice de retencdo uma funcao eficiéncia de extracdo das sementes da gravio
marolo foi criada (equacéo 16) (RODRIGUES; OLIVEIRA, 2010):

Ef =Tss*Tft/IR (16)

Osvalores das variaveis respostas @sementes de graviola e marolo

estdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10- Variaveisrespostas de eficiéncias de extracdes de compostos das
sementesle graviola e marolo

Ef Ef
Ensaio X2 X5 X" .
Graviola Marolo

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

¥ ,= fracdo massicde hexanmno solvente (etanol);
P X ,= fracdo méassicde isopropanoho solvente (etanol);
°X 3 = temperatura®C)

Os efeitos da variavel respodth paraassementes de graviola e marolo
sdoapresentadasa Tabela 11. A analise estatistica para a eficiGdextracao
foi realizada a 10% de significancia.
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Tabela 11 - Efeitos das varidveis respostas de eficiéncias de extracdo das
sementesle marolo e graviola

Efeito Ef graviola Ef marolo
Média 0,807 0,935
X -0,063 -0,017*
X5 -0,032* 0,042*
Xg 0,164 0,074
X; -0,081 -0,009*
-0,052* -0,165
X3 -0,126 -0,172
XX, 0,055* -0,017
X1 X5 0,09 0,017
XoX3 0,045* -0,022

* ns- N&osignificativo al0% probabilidade pelo teste.
@ = fracdo massicde hexanano solvente (etanol);

X = frac@o massicdeisopropanoho solvente (etanol);
X3 = temperatura°C)

Apenas ndo foram significativass efeitos relacionados a concentracéo
de isopropanol para os processos de extracdes das sementes de gravitta. O efe
guadraticoda temperatura e da concentracde hexanofoi significativo e
negativo, indicando que existe uma regido de maximo para a variavel resposta
eficiéncia de extracdo das sementes de graviola.

A eficiéncia de extragdo de sementes de marolo apresentam como
efeitos significativos os efeitos quadratico e linear da concentrdgdo
isopropanol e o efeito quadratico da temperatOsaefeitos quadraticos foram
negativos mostrando que existiu uma regido de minimo para a variavetaespo
correlacionadaas variaveis independentes concentracdo de isopropanol e

temperatura.
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Os valores obtidos para a variavel resposta eficiéncia de extracdo das
sementesle graviolase ajustaram berao modelo(R°=89,18 % e Fcal = 6,35) e

a curva de contorno foi gerada (FIGURA 8).

Figura 8 - Curva de contorno para Efg das sementes de graviolaagpara
variaveis independentes % de hexano versus Temperatura,
considerando a concentracdo de isopropanol no ponto central (10 %
de isopropanol).
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Pela Figura 8, podemos observar que, utilizando 10 % de hexano e
temperaturas de 45°C, foram encontrados valores maximos para a ef@@ncia
processode extragdo (Ef= 0,8) das sementes de graviola. O ponto H& %
hexano, 10 % de isopropanol e ¥5apresentou valores das variaveis respostas
iguais a 115,59 % para transferéncia de fendlicos totais, 62,83 % para
transferéncia de sélidos soluveis e 1,503 g de solu¢éo aderida/g de inerte.

Os dados experimentais, obtidos pela equalfigaraas sementes de
marolo, apresentaram coeficiente de ajustemodelo igual a 87,72 % e
Fcalculadoulado igual a 6, mostrando ge@justaram berao modelo. A figura
9 mostraas curvas de contornos para eficiéncia de extracdo das sementes de

marolo.
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Tabela 12 - Curvas de contorno para eficiéncia das sestEninarolo.
A B

58,38 b

53,92

4948

45

Temperatura
[isopropanal]

40 44

| E

005
oo
Joss
Jos
0,75
1,08 4,08 7,02 10 12,98 1595 1802 N O7 108 405 702 10 1208 1585 1@gy EMoTs

B 055 b ! B - . B =

[hexano]

36,08

31.62

58,38
53,02
49,5 [

45 B

Temperatura

40,44

36,08

31.62

L

1,08 4,05 702 10 1298 1595 1802

[isopropanol]

Legenda: A. curva de contorno para variaveis independentes [hexano] versus
Temperatura, sendo a [isopropanol] fixadaponto centralB. curvade contorno para
asvariaveis independentes [hexano] versus [isopropanol], congibeaatemperatura

no ponto central,C. curvade contorno paraas variaveis independentes [isopropanol]
versus temperatura, sendo a [hexano] fixamponto central.

Analisandoas figuras acima, podemos mostrar que os maiores valores
da eficiéncia de extrap (Efm =1) das sementes de marolo foram obtidos
utilizando 10 % de hexano, 10 % de isopropanol, 80 % de etanol e temperatura
de 45 °C. Nestas condicOess variaveis respostas apresentaram resultados
iguais a 87,96 % de transferéncia de fendlicos, 75,73 % de extragdo de sdlidos

solaveis e 1,66 g de solucao aderida/g de inerte.
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4 CONCLUSOES

Os resultados do delineamento composto central rotacional gsara
sementes de graviola mostraram que o isopropanol ndo influenciou nenhuma das
variaveis respostas estudadas. Com relacdo a porcentagem de ed&racdo
sélidos sollveis, os aumentos da concentracdo de hexalaoteanperatura
proporcionaram aumento na variavel resposta. Para o indice de retencdo, a
concentracdo de hexano e a temperatura apresentaram efeitos negatigfzs, ou
aumentando os valores das variaveis independentes ocorreu dimidoicdo
indice de retenc@d\s extracdes de fendlicos totais presentes nas senumtes
graviola diminuiram com o aumento da concentracdo de hexano no solvente, a
temperatur&mtorno de 4%C apreserdu maiores rendimentos de extragdes.

Para semente de marol@as variaveis respostas porcentageds
transferéncia de solidos sollveis e o éedle retencao foram influenciados por
todasas variaveis independentes. Para a extracdo dos fendlicos presentes nas
sementes de marol@s variaveis concentracbede hexano e temperatura
influenciaram os resultados e o aumento de concentracdo de hexano diminuiu a
%Tft e 0 aumento da temperatura até 8@favoreceu a %Tft.

A fim de encontrar a condicdo operacional que extrai maior quantidade
de sdlidos soltveis e fendlicos totais e apresentam menores \dddnelcede
retencdo, a variaveksposta eficiéncia foi criada. Paasa sementes graviola, a
condicdo que apresentou maior eficianfoi 10 % de hexano, 10 %e
isopropanol &5 °C, com valores das variaveis respostas iguais a 115,59 % para
transferéncia de fendlicos totais, 62,83 % para transferéncia de sélidos soluveis e
1,503 g de solugéo aderida/g de inerte. Para marolo foi 10 % de hexandgl0 %
isopropanol, 80 % de etanol e temperatura de 45 °C, apresentando resultados
iguais a 87,96 % de transferénaike fendlicos, 75,73 % de extracdo de solidos

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

Neste experimento, foram realizadas extracBes de sdélidos solUveis presentes nas
sementesle marolo e graviola, utilizando diferentes solventes (etanol, hexano,
isopropanol eacetona), trés diferentes relacbes semente-solvente (1:5, 1:7.5 e
1:10) e trés temperaturas (35 °C,45e 55 °C). Por meio dos dados do
equilibrio, podese notar que o hexano foi o solvente que extraiu maior
qguantidade de solidos soluveis presentes nas seméatessopropanol foi o
solvente com menor rendimento de extracdo dos sélidos sollveis presentes na
semente de graviola, enquanto o etanol foi o de menor rendimento para extragao
destes solidos nas sementes de marolo. Eféédemperatura e da escolba
solvente foram estudados nas cinéticas de extracdes, utilizando o mo8ele de
MacDonald, obtendo resultados coeremteequilibrio sélido-liquido. Também

foi mostrado que o processo de lavagem controla os processos de extracdes de
sélidossdlveis paraas sementes dos dois frutoss analises termodinamicas

dos dados mostran queasAH e AS foram positivas @sAG foram negativas
indicando ques processosaoendotérmicos e espontaneos.

Palavras-chave:Sélidos sollveisSoe MacDonald. Entalpia. Entropia. Energia
livre de Gibbs.
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Thermodynamics and kineticsof oil extraction fr om soursop (Annona
muricata) and marolo (Annona crassiflora, Mart.) seeds using different

solvents

ABSTRACT

In this essayit was performed extractioof soluble solids from the seeuf
marolo and soursop using different solvents (ethanol, hexaneaedahe
isopropanol), three different rates seed-solvent (1:5, 1:7.5 and 1:1Q@hraed
temperatures (35 °C, 4& and 55 °C). Balance data showed that hexane was the
best solvent sincé extracted a greater amount of soluble solids presetie
seeds among the others solvemrsturn, the isopropanol was the solvent that
showed a lower extraction yield of soluble solidsthe soursop seed, while
ethanol has lower yield for extracting the soluble salidsnarolo seeds. The
effects of the temperature and choafethe solvent were studied extraction
kinetics usingSo and MacDonald Model. Data showed consistent retulise
solid-liquid equilibrium, and the results also showed that the washing piecess
importantin controlling the process of extractiohsoluble solid for both seeds.
Finally, the thermodynamic analysi# data showed thatnH and AS were
positive andAG, negative indicating that the processes are endothermic and
spontaneous.

Keywords: Soluble solidsSo and MacDonald. Enthalpy. Entropy. Gibbs free

energy.
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1 INTRODUCAO

O Brasil apresenta inUmeras espécies frutiferas, e o aproveitamento
consciente das polpas e sementes dos frutos garante a preservacao @aseespéci
o desenvolvimento das regifes produtoras. Gravilengna muricatal.) e
araticum ou maroloAnnona classifloraviart.) sdofrutos que possuem sementes
com elevadas concentracdes de 6lde eompostos bioativos (LUIZA; JORGE,
2013; SILVA; JORGE, 2014), podendo essas fracbes serem extraidas para uso
farmacéutico ou alimenticio.

Oleos vegetais podemser extraidos de diversas maneiras, powsn
extragbes mais comuns sdo por prensagem e a extracdo por solvente. Extracao
por solvente é uma técnica eficiente na extracdo de Oleo vegetal, queenvolv
transferéncia de uma fri@agde soélido soltvel do material a um solvente liquido.
Existem trés etapas principais neste processo: (1) a penetracdo do swvente
célula, (2) formacademiscela intracelular, e (3) difusdo do material extraiao
meio externo (SCHNEIDER, 1980).

O hexano é o solvente amplamente utilizado para a extdagieosde
sementes, comercialmente o solvente é formado por uma mistura de 65 % de n-
hexano €35 % de ciclopentano e isbmeros do hexano, apresentando gento
ebulicdo entre 65-69 °C. O hexano apresenta alta estabilidade e elevada
capacidade de dissolver o 6leo, no entanto, esse solvente proporciona a obtengéo
de uma torta que ndo poder utilizada na alimentagdo humana, alémsde
considerada como uma substancia nociva e altamente inflamavel (BDHENS
LUSAS, 1983;LI et al., 2014; RODRIGUES; ARACAVA; ABREU, 2010).
Perdas de hexanoem decorréncia do vazamento, durante a extracdm e
recuperacao, foram identificadas como uma fonte de poluente do ar, uma vez
que pode reagir com outros poluentes para produzir ozdnio e oxidantes
fotoquimicos (HANMOUNGJAI; PYLE; NIRANJAN, 2000).
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Ao longo dos anos, tem se estudado a substituicdo do hexano por
outros solventes devidas preocupagfes relacionadas meio ambiente e a
saude publica (Oliveiraet al.,, 2013; LI et al., 2014). Varios solventes
alternativos tém sido propostos para substituir 0 hexanextracdo de Oleos
vegetais, incluindo o uso de tricloroetileno, n-heptano, etanol, isopropanol e
acetona, entre outros (DAGOSTIN; CARPINE; CAROZZA, 2015; GANBHI
al., 2003; LEE; FUCHONG, 2015; LIAUW et al., 2008; SETHet al., 2007.
Solventes biodegradavesio bastante interessantes, pois apresentam baixo
custo e semelhantes eficiéncias de extracdo de lipideos neutros e compostos
bioativos (RODRIGUES; OLIVERA, 2010).

Entre os solventes alternativos, encontsmn@&lcoois de cadeia curta,
principalmente, o etanol e isopropanol, que tém como vantagens maior
seguranca ambiental e & salde e menor probabilidadecorrénciade
problemas operacionais (RODRIGUES; ARACAVA; ABREU, 2010; RUSSIN
etal., 2010). O etanol e o isopropanol quando utilizados melhoram a qualidade
da torta, porque os residuos deixados nas tortas sdo menos téxicos (KUK;
HRON, 1998). Outro solvente bastante utilizado € a acetona, cujas
caracteristicas de solubilidade de cetonas sdo semelhantes as dos atmmwis, se
estes interessantes substitutos do hexano, além de possuir calor datente
vaporizacdo inferiorao do isopropanol (TIR; DUTTA; BADJAH-HADJ-
AHMED, 2012).

Em razdo de sua natureza polar, estes solventes apresentam a
capacidade de solubilizar menos 6leo que hexano, porque eles apresentam uma
solubilidade limitadeem relacé@o a triacilgliceréis, sendo capaz de solubilizar,
além do 6leo, também a agua e outros componentes polares presentes na matriz.
A fim de aumentar a solubilidade, alguns artificios termodinamicos pselem

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

Durante a procura de um solvente alternatisdiexano é necessario o
estudo cinético e termodindmico do procesd® extracdo, buscando a
otimizacdo das extracBes utilizando solventes alternativos. A modelagem
cinética é importante por ser uma poderosa ferramenta de engenharia que é util
na concepc¢do, simulacdo, otimizacdo e controle de produtos (AMENDOLA;
FAVERI; SPIGNO, 2010).

O estudo cinético de extracdo solido-liquido depende de inumeros
fatores, incluindo, natureza do solvente e do soluto, temperatura, o tamanho da
particula, a estrutura interna das particulas e a concentragédo de sollizada ut
(SAYYAR etal., 2009).

Este trabalho teve como objetivo realizar o estudo cinético e
termodindmico das extracOeke sélidos solliveisde marolo e da graviola,
utilizando diferentes solventes (hexano, etanol, isopropanol, aceton&)és
diferentes temperaturas (35°C, 45°C e 55°C). Para isto, foi utilizado umamodel
amplamente difundindo na literatura, sendo possivel avaliar o efeito da
temperatura e do solvente no procesi® extracdo. Os coeficientes de
distribuicdo do 6leo no equilibrio foram utilizados para o calculo da emtalp
entropia e energia de Gibbs.
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2 MATERIAL E METODOS

Foram utilizados como solventes: acetona (ponto de ebuli¢do°€E,
densidade= 0,79 gm?, 99 % de pureza), etanol (pontte ebulicdo = 78 °C,
densidade = 0,79 gn®, 99 % pureza), isopropanol (ponto de ebulicdo = 82 °C,
densidade = 0,79 gm?, 99 % de pureza) e hexano (pomt®ebulicdo = 69 °C,
densidade = 0,66 gm®, 99 % de purez) todos fabricados pela Dinamica LTDA
(Diadema, Brazil).

Os frutos de graviolaAnnona muricatae marolo Annona crassiflora,
Mart.) foram adquiridosio comércio local de Lavras-MG. Eles foram lavados,
sanitizados (200 mg/kg) e despolpados manualmeldesementes foram
armazenadas a -18;C para evitar a degradacao enzimatica até o momento do
processo de extracdo. Para extragsiementes foram seces estufa a vacuo,
durante 48 horaem temperatura de 45 °@s sementes secas foram moidas
obtendo tamanhos de particulas que variaram entre Oy 2mm.

As sementes dos frutos foram caracterizadasrelacdoao teor de
umidade, conteddo de extrato etémm base seca (b.s) e proteina (b.s) de
acordo com métodos oficiais (ASSOCIATIOBF OFICIAL ANALYTICAL
CHEMISTRAL, 1998).

Os valoresda composicéo centesimal das sementes de graviola foram:
12,63+1,22 %de umidade, 29,5+1,28 % de extrato etéreo (b.s) e 14,99+1,09 %
de proteinas (b.s). A composicdo centesimal das sementes de marolo foi:
14,78+1,02 % de umidade, 31,1+1,21 % de extrato etéreo (b.s) e 18,87+1,52 %
de proteinas (b.s)Os elevados valoresle lipideos destas sementes, além da
presenca de compostos bioativos, demonstrasaugotencial como font@aa
obtencdode 6leos que poderdo ser utilizados nas industrias de alimentos,
farmacéuticas e de cosmeéticos, agregando valor a semente que é descartada no

processamento destes frutos.
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2.1 Processale extragado

As extracdes foram realizadas com 6 gramas de amostra de sementes e
gquantidades de solventdsacordo com o tratamentAs massas das amostras e
dos solventes apds pesagem (0,0001g) foram mantidas a tempefatura
extracdo. Apés atingir a temperatura de extracdo foram adicioreos
erlenmeyers de vidro de 125 mL, os frascos foram tampados com rolhas para
evitar a perda do solventeDs erlenmeyers foram incubados (Marconi
MAB830/A) a temperatura constante sob agitacdo de 150 rpm. Para o estudo
termodindmicoasextracdes foram realizadas por 1@imtrés temperaturas (35
°C, 45°C e 55 °Q), trés relac¢des solido-solvente (1:5, 1:7,5 e 1:10) e quatro
solventes (etanol, hexano, isopropanol e acetona). O tempo de equilibrio (16 h)
foi determinadoem experimentos preliminares &s extragcdes para o estudo
termodinamico foram realizadamtriplicata.No estudo da cinética de extracéo,
foi empregada apenas a relacdo de sélido-sohdmie5, sendo realizada nas
trés temperaturas (35 °C, 48 e 55 °Q, para os quatro solventes (etanol,
hexano, isopropanol e acetona) e nos tempos de extracdo de 10,620: 2@

e 960 minutos. Estes experimentos foram realizadoduplicata.

Atingido o tempo de extracdo, uma amostadase extrato foi retirada
utilizando microseringa conectad# septo (tomandse cuidado para néo
modificar a temperatura do sistema). A concentracdo total de solvénte fo
determinada por meio de evaporagdo até massa constante an6@¥ufa a
vacuo (pressdo absoluta = 16,8 kPa; Tecnal, mobel895, PiracicabaSP,
Brasil). ApGs a retiradaa fase extrato foi realizada a centrifugacéo (Fanem,
modelo 206) a 5000 rpm durante 1 minuto.

Por esse procedimento, podese determinar a fracdo massick
solvente no extratfw,rg) € a concentracdo de solidos sollveis no ex{vaie).

A concentracdo de inerte presente na fase exinatg) foi considerada igual a
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zero. Uma amostra da fase rafinado foi seca nas mesmas condi¢cdes da fase

extrato, determinandsea fracdo massica do solvente na fase rafiagle,).
Comasgrandezas determinadas experimentalm@mes, Worg, Worg) €

as variaveis conhecidas; a massa da misturasefraces massicas dos

componentesa mistura; Misema Wisistema Wasistema » Wasistema € CONSiderando a

fase extrato isenta de fibrgwsz=0), determinaramse as demais variaveis

(Meg, Mg € Wirr € Werr) pelo balancae massa (equacgdes 1-4).

O balango de massa global:

M M + M

semente

mistura solvente — M FE + M FR (1)

O balanco de massa para os componentes analisados:

w M =WieeMeg +WiegM ()

imistura ¥ mistura

O balanco de massa para o solvente:

WzmisturJVl mistura — W2FEM e T WZFRM FR (3)

O balango de massa para o inerte:

W3mistura!\/| mistura — W3FENI FE + W3FRM FR (4)

Emque:

Mmiswra Mrr, Mee: massa da mistura (sementes + solventes), fase
rafinado, fase extrato, respectivamente;

Wi mistura WiFr, Wire: fracdo massica do componente i na mistura, fase

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

O rendimento da extracam porcentagem foi calculado pela equacéo

(5).

Y,(%)=10 LMFEJ (5)
€

sementfyvlsement

Em queasvariaveis Y e w sdocalculadas pela equagéo (3% & o
rendimento de extracdo de solidos soltveigdDe solidos soluveis extraido/ g
de solidos soluveis totais nas sementes)g.w.€ a fracdo massica de solidos
sduveis das sementes (fracdo inicial), determinado por extragéSoxhlet,
utilizando éterde petréleo como solvente, egMé a massa da fase extrato,
determinada por balangte massa e Mmenereferese & massa de semerde
processale extracao.

Para o estudo cinético, o rendimento de extracéo de sélidos soluveis foi
calculado, utilizando a equacéo (m que o resultado foi expressm g de

sélidos soluveis/100g de sementes.

Y,(g/100g) =1OC(VK1ALMFEJ )

semente
2.2 Modelo cinético

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

O modelo utilizado proposto p&o e Macdonald (1986) considera que a

extracdo corresponde a dois mecanismos de extragdo: (1) lavagem da 6leo
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superficie sélida e (2) e a retirada do 6leo remanescente na matrifugao di
(equacéo 7).

1;?: — }rs _ (}r;'p'j-e—ku-t _ Ei’;dlj-e_kdit (7)

Em que Yt e o rendimeto de extracdo de Oledg de 6leo/100gde
soélidos)em certo tempd, Y. € 0 rendimento de extracdo de 6leo no equilibrio

(16 horas de extracdo) valor este obtido experimentalmiiite YS! sdoo0s

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

2.3 Parametros termodinamicos

Parametros termodindmicos dos processos de extragéescessarios
para concluise os processos sdo espontaneos ou ndo. Por meio deles é possivel
determinarem que condi¢cBesle temperatura, razao semente/solvente e outros
parametros favorecem o processo de extracdo. Nos calculos dos paréametros
termodindmicos, os sélidos sollveis presentes nas sementes dos frutos foram
extraidas até o sistema atingir o equilibrio (16h de extracéo)ardaltipode
solventes (etanol, hexano, isopropanol e acetona), nivel de temperatura (35 °C,
45 °C e 55 °C) eas razbes solido:solvente (1:5, 1:7,5 e 1:10), os demais
parametros foram mantidos constantes.

Os coeficientes de distribuicdo dos compostos sollveis (Ke) gmra

sementesle cada um dos frutos calculados pela equagéo 8.



264

KEZL\N_LFEMFEJ:(MFEJ (8)
WierM er MR

emque: k: constantele distribuicdo dos solidos soluveis;
my e Massa de Olenafase extrato;
my rr: Massa de Olewafase rafinado.

Os parametros termodindmicddH, AS e AG) para o processde

extracdo foram calculados utilizando a equacao de van’'t Hoff, equacdes 9 e 10:

AH A5
lﬂKE = ——+—

RT R 9)
AG=AH—T-AS (10)

emque:AH: variagdo da entalpia do processo de extracao (kJ/kmol);
R: constante universal dos gases (8,3145 kJ/(kmol K));

AS: variacdadaentropia do processo de extracéo (kJ/(kmol K));

AG: energia livre de Gibbs do processo de extragéo (kJ/kmol);

T: temperatura (K).

O valor de kfoi calculado empregando a equacéo 8 e os valoraside
e AS foram obtidosla regressao linear dos dados experimentais empregando a

equacédo 9, eaG a equacéo 10.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Efeito da relagao solido-solvente (RS)

Neste trabalho, o efeitda razdo massica semente-solvente (RB4)
extracdo de solidos solUveis presentes nas sementes de marolo & doaviol
medido a temperatura de 35 %85 razdes massicas semente-solvente (RSL)
utilizadas foram 1.5, 1:7,5 e 1:10 e os resultados apresentados nas Figura 1, para

as sementes de graviola; e, na Fidy@araassementes de marolo.

Figura 1 - Efeitoda relagdo solido-solventea extragdo de soélidos sollveis a
35°C para sementede graviola.
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Podese notar, na Figura 1, quas extra¢gfes utilizando a RSL de 1:5
apresentaram os menores rendimentos de extragcfes de sélidos sollveis presentes
nas sementede graviola para todos os solventas;aumentar a RSL de 1:5 para
1:7,5, aumentaram os rendimentos de extraddiesaso de extragdo com etanol
na RS de 1:5, o rendimento de extracdo, ap0s 16 horas de processe, foi
apenas 54,680, enquanto os valores &S de 1:7,5foram de 70,25 % e d8R
de 1:10foram de 75,1P6. Os maiores rendimentode extragdo foram obtidos

na extragcdo com hexano, seraovalores do rendimentte extracdade solidos
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solaveis, para RSL de 1:5, iguaios a 8362para RSL de 1:7,5 igisaa 92,25

% e, na RSL de 1:10, igua a 92,66%. As extracdes utilizando solvente
isopropanol apresentaram 0s menores rendimentos de extracdes de sdlidos
soltveis, quando comparado aos demais solventes, com excec¢do da estracao
RSL de 1.5 a qual foi semelharéisextracdes utilizando os solventes etanol e
acetona.

Saxena, Sharma e Sambi (2011), extraindo déssementes de algodao,
utilizando etanol como solvente a 35, extrairam apenas 57,7 % de Oleo
RSL de 1:5 (m/m) aumentando o rendimento de extrag&o para 82,31 % quando a
1:10.

A razéo solido-solvente é um dos parametros importantes na extragao,
em que uma diluicho mais elevada (menores valores de RSL) proporciona
aumento na transferéncia de massa da matriz oleaginosa para 0 solvente,
produzindo maior extracdo de 6leos (SEEHal.,, 2007). O aumento da
percentagem de extracao de 6leo com o0 aumento da relacdo sélido-solvente pode
ser explicado com basea disponibilidadeda superficie do soélidem contato
com o solvente menos concentrado e pela diminulg&tscosidade da solugéo.

O hexano foi o solvente que mais extraiu solidos sollveis, este fato
ocorreu em decorrénciada maior solubilidade dos componentes presentes nos
soélidos sollveis neste solvente. A influénd@a RSL foi muito pequenano
rendimento de extracdo de solidos sollveis presentes nas sementes de graviola,
possivelmente, a alta solubilidade do hexano faz com que todo o 6leo seja
extraido e, quando aumentou o valor da R8L:5 para 1:7,5 o rendimentte
extracdo aumentotem virtude da solucdo do extrato estar numa concentracao

menor e proporcionar menor reteng@matriz oleaginea.
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Figura 2 - Efeito da relagdo sélido-solvemiz extracdo de solidos solluveis a
35°C para sementede marolo.

100 -

fy
90 .
il
80 - )
I I
70 -
60 .
=015
50 .
01:7,5
40 =
=01:10
30 -
20 -
10
0 =1 T 1

Etanol Hexano Isopropanol Acetona

As extracbes das sementes de marolo apresentaram menores
rendimentosde extracdes utilizando a RSL de 1:5 para os solventes: etanol,
isopropanol e aceton@o extrair os soélidos solGveis presentes nas sementes
utilizando hexano, pouca diferenca foi observada easeferentes RSLAs
extracdes utilizando etanol forasunicas quapesentaram diferencas ena®
trés RSL estudadas, ou sefm aumentar RSL de 1:7,5 para 1:10, ocorreu o
aumento do rendimento de extracéde solidos solluveis. Para os demais
solventes (hexano, isopropanol e acetona) ndo existiram diferencaasétfiie
de 1:7,5 e 1:10 na temperatuia 35 C. O etanol obteve rendimentos de
extragcOes iguais a 56,28, 75,29 % e 79,49 % paesrazfes massicas de 1:5,
1:7,5 e 1:10, respectivamente. Para o hexananodificar aRS de 1:5 para
1:10, apresentou mudanca meadimentode extracdo de 94,15 % para 96%6
O isopropanol apresentou rendimento maximo de extragdo igual a 90,29 % na
RSde 1:10 (90,01 % rRSde 1:7,5).

O hexano apresentaas maiores rendimentos de extragfes de solidos

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

O etanol apresentoos menores rendimentos de extracbes de sélidos
sollveis presentes nas sementes de marolo na temperatBse@e O baixo
rendimento de extracdo poder explicado devido a baixa solubilidade dos
componentes lipidicosm etanol, por ser um solvente de alta polaridade (LEE;
FU; CHONG, 2015).

Oliveira, Barros e Gimenes (2013), extraindo 6leo das semeeptes
maracujaem batelada (frascos incubades shaker), utilizando solventes puros
sob temperatura de 40 °C, agitagdo de 40 rpm e diluicdo de 1:4 (m/m8 apos
horas de extracdo, obtiveram rendimentos de extracdo iguais a 20,5 g de
0leo/100 de sementes (82,86 para acetona, 18,2 g de Oleo/If¥sementes
(73,39 %) para etanol, 16,9 g de 0leo/100 de sementes (6&ll4ara
isopropanol e 23,6 g de 6leo/100 de sementes (95)lara hexano, obtendo
menor rendimeto de extracdoao utilizar o isopropanol e maior rendimerde

extracdaao utilizar o hexano como solvente.
3.2 Efeito da temperatura na extracao

Os efeitos da temperatura nos rendimentos de extracdes de sélidos
solaveis presentes nas sementes de graviola e marolo, apresentados nas Figuras
3 e 4, respectivamente, foram estudados mantemdaelacédo sélido-solvente
de 1:5.
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Figura 3 - Efeitadatemperaturana extragdo de solidos sollveis cét de 1:5
para sementes de graviola.
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Podese verificar pela Figura 3 que um aumento na temperatura tem um
efeito direto sobre a quantidade de sdlidos solUveis extraidos das seteentes
graviola. Mais uma vez, para semente de graviola, o hexano, seguido@eeta
acetona,foi o solventes que mais extrasolidos sollveisAo aumentar a
temperaturae extragdo de 3%C para45°C o rendimento de extracdo aumentou
de 54,66 % para 61,95 % utilizando o etaAslextracdes realizadas, utilizando
hexano como solvente na RSL de 1.5, apresentaram aumento de rendimento de
extracdoao aumentar a temperatura de 35°C (85,02%) pardC4B89,69 %),
todasas extragbes com este solvente apresentaram rendimentos de extracdes
superiores a 8%6. O isopropanol foi o solvente que menos extraiu sélidos
solliveis das sementede graviola, apenas na temperatura de 35°C os
rendimentos de extragfes foram semelhantes aos obtidos pelos solventes etanol e
acetona. A acetona apresentou rendimentos de extracdes semeHmntes

solvente etanol.
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Hexano é um solvente apolar que apresenta elevada solubiédade
Oleos vegetais, além de ser capaz de penetrar facilmente na matriz da& sement
durante processo de extracdo (NWABUEZE; OKOCHA, 2008).

Javedet al. (2015), extraindo 6leo de farelo de arroz utilizando diluicdo
1:5 (m/v) e temperatura igual a 53C, obtiveram rendimentode extracdes
aproximadamente iguais a 76 % e 80 % para acetona e etanol, respectivamente.

O aumento da temperatura faz com que a solubilidkdéleo no
solvente aumente e a viscosidade diminua o que facilita a transferéntas ke
no processo (AMARANTEtal., 2014). Outro fator importante € que o aumento
da temperatura pode aumentar a energia cinética das moléculas, o que

proporciona uma maior extragdo (JAVEDal., 2015).

Figura 4 - Efeito da temperatura na extragcédo de sélidos soliveiRSala 1:5
para sementes de marolo.
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As extracgdes realizadas com etanol (FIGURA 4) apresentaram aumentos
nos rendimentos de extra¢ctes aumentar a temperatura 86 °C (56,28 %)
para 45°C (71,25%) e desta para 5%C (75,8 %). O hexano apresentos

maiores rendimentos de extracfes de sélidos soluveis das sementes de marolo,
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atingindo valores superiores a 9 para hexano existiram diferencas apenas
entre o tratamento 36 °C e asdemais temperaturas (46 e 55 °C). A acetona
apresentou rendimento de extrac6es semelhaaisspropanol e menores que o
hexano. O aumentda temperatura proporcionou aumento dos rendimet¢os
extracBes, nos processos realizados com isopropanol, passando de 7356 % a
°C para 90,97 % a 55 °C.

3.3 Cinética de extracao dos soélidos solUveis

Dados cinéticos experimentais para a extragé&osolidos soluveis
presentes nas sementEsmarolosaoapresentadas na Figura 5. Com base nos
dados experimentais presentes nas figuras, gpederificar que os soélidos
sollveis migram rapidamente da semeaf@enarolo para o solvente, portanto o
processo de extracdo € dominado por um mecanismo de lavagem. Neste estagio,
os solventes solubilizam rapidamente os solidos soluveis que estdo disponiveis
nas superficies das particulas. Podemos, também, observar nestas figuras uma
segunda etapa de extracdo onde ocorre, possivelmente, a extracdo de solidos
soluveis por difusddEm todosos tratamentos, mais de 75% do tadalsolidos
solaveis extraidoem cada tratamento foram obtidos, nos 10 primeiros minutos
e, passados 100 minutos do inicio dos processos de extracdes, os rendimentos
ficaram praticamente constantes.

Os rendimentos de extracdesas cinéticas de extracdes de solidos
sollveis das sementsfioinfluenciados pela escolha do solvente, tamanho de
particula, temperatura, relagdo solido-liquido, pré-tratamento realinado
semente, umidade presente na semente e temgdrdedo (ALLAWZI; ABU-

ARABI; AL-TAHER, 2005; SANTOSet al., 2015; SAXENA; SHARMA,;
SAMBI, 2011; SO; MACDONALD, 1986;).
A temperatura influencioasextra¢des de solidos solluveis das sementes

de marolo (FIGURA 5). Temperaturas maiores aumentaram os rendsdent
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extragles, principalmente, para o etanol, isopropanol e acé&tsrextracoes
realizadas utilizando hexano apresentaram aumento nos rendindatos
extracBesao aumentar a temperatura de®8bpara 45 °C. Estes resultados estdo
emconcordancia com os resultados do equilibrio sélido-liquido (Item 3.2).

Com relacacacs diferentes solventes utilizados, podemos notar que o
hexano apresenta maiores rendimentos de extradéesolidos solUveis
presentes nas sementds marolo, a acetona e o isopropanol apresentaram
rendimentos de extragfes semelhantes e supeaioetanol. O efeitalaescolha
do solvente, também, estd de acordo com os dados obtidos para o equilibrio
sélido-liquido (Item 3.2).

Meziane e Kadi (2008), estudando a cinética de extragéo taedtor
oliva com diametro de particulas iguais a In@%, utilizando etanol na relagéo
sélido-solvente de 1:4g de amostra/mL de solvente) e temperatura deC25
mostraram queés0 % do 6leo tinham sido extraidos apos 4 minutos. Neste
mesmo estudo, 0s audsmmostraram queao aumentar a temperatura de 2D
para 5C°C, resultouemaumento nos rendimentos de extracdssnudancasle
rendimento ocorreranmem razdo do aumentda solubilidade e diminuigdes na
viscosidade das solucbes.

Santoset al. (2015),a0 estudaem a cinéticade extracdo a partide
sementesle pinh&o-mansoJatropha curcas }, emtrés diferentes tamanhds
particulas (0,94, 1,87, e 2,8 mm), utilizando etanol como solvente na RSL de 1:8
(g de semente/mL solvente), observaram que, parastad condi¢cdes
experimentais avaliadas, a percentagem de 6leo extraido aumentou rapidamente
dentro dos 20 minutos apés o inidmprocesso. Os mesmos autores mostraram
que a temperatura, o teor de agua semente e a escolha do solvente
apresentaram efeitos significativos sobsextracdesle solidos soluveis.

A rpida extracdo dos componentes sollveis presentes nas matrizes das

sementes pode ser explicada pelo tamanho reduzido das parfeibksordo
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com Meziane e Kadi (2008), os aumentos da area de superficie da fragdo soli
podem contribuir para maiores taxas de extratd®@tapa de lavagem, que
ocorre nos minutos iniciais do processo. Outro fator importante a congderar
que tamanhos pequenos de particulas diminuem o percurso que o 6leo tem que

percorrer até a superfigén contato com o solvente (SANT@S$al., 2015).

Figura 5 - Curvas das cinéticas de extragfesolidos sollUveis presentes nas
sementesle marolo.
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Legenda:A. Curvas das cinéticade extracbes paras diferentes solventes a 35°B;
Curvas das cinéticade extracdes paras diferentes solventes a 45°C; Curvas das
cinéticasde extragfes paras diferentes solventes a 55°C.

Os parametros de equilibrio (6leo extraido estado de equilibrio) e o
coeficiente de transferéncia de massa estimada pelo ajuste do dedelktica
paraas diferentes temperaturas, e solventes utilizados nas extracfes de solidos
solaveis das sementes de maral@ mostrados na Tabela s dados

experimentais ajustarase bem ao modelo matematico, proposto p8o e
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MacDonald, (1986), apresentando elevados coeficientes de determinacdes
(maiores que 99%).

Tabela 1 - Parametros cinéticos das extracfes a gartiementes de marolo.

Solvente  Temperatura Y2 Y&k Ky kqlx R?
(°C)

Etanol 35 13,972 3,49 0,313 0,021 99,8
Etanol 45 18,46 3,55 0,338 0,023 99,9
Etanol 55 21,47 2,27 0,348 0,025 99,9
Hexano 35 2452 3,83 0422 0,021 99,7
Hexano 45 26,48 3,68 1,58 0,047 99,7
Hexano 55 27,54 3,24 2,28 0,069 99,9
Isopropanol 35 20,35 1,18 0,37 0,016 99,7
Isopropanol 45 23,97 2,63 0,503 0,023 99,9
Isopropanol 55 26,37 2,01 0,98 0,035 99,8
Acetona 35 17,98 3,43 0,412 0,019 99,9
Acetona 45 23,12 2,88 0,531 0,062 99,5
Acetona 55 2511 1,98 0,781 0,092 99,2

* Resultados expressesng desoélidos sollveis/100de semente
** Resultados expressemmin™

Os valores dos coeficientede transferénciade massa(ky, ki) e 0s
rendimentos de extracdte sélidossduveis, paraas etapagle lavagem(Y.") e
de difusdo(Y4'), mostram a predominancia do processo de lavagem, sendo o
coeficientesde lavagem no minimo 15 vezes superior aos coeficiedées
difusdo. O aumento da temperatura aumerdsucoeficientes cinéticosle
lavagem (kw) em todos os tratamentos. Hexano apresentou 0s maiores
coeficientes cinéticos de lavagem passando de 0,422maitemperatura de 35

°C para 2,28 min na temperatura dg5 °C. Etanol e isopropanol apresentaram
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os coeficientes de lavagem maximos iguais a 0,348mgn 0,98mir,
respectivamente, ambasa temperaturade 55 °C. Para todo®s solventes
estudados, os valores dos coeficientes cinéticos de difugdcaumentaram
com a elevacdo da temperatura na faix&C3& 55 °C, sendo o0 menor efeito para
o etanol.

Todavia, Toda, Sawada e Rodrigues (2016), estudando a cidética
extracBes de sdlidos soluveis de soja (diametro entrerdd@® 1,68 mm),
utilizando etanol absoluto como solventa relagdo solido:liquido de 1:3 e
temperatura de 44C, encontraram valores iguais a 0,3 thpara k e 0,02 min
! para o i, sendo o primeiro coeficiente 15 vezes maior que o segundo.

Pelos resultados presentes na Tabela 1, obsemyae,ao aumentar a
temperaturaps coeficiente de transferéncia de massa por lavagem (kw) e os
coeficientesle transferéncia de massa por difugé®) aumentaramEm geral, 0
aumento da temperatura faz com que a solubilidade dmélsalvente aumente
e a viscosidadéa solucdo diminua o que facilita a transferéncia de mdssa
processo (AMARANTEet al., 2014; JOHNSON; LUSAS, 1983; SULAIMAN,;
AZIZ; AROUA, 2013.

Meziane e Kadi (2008), estudando a cinética pelo model&ale
MacDonald da extracdo de sélidos soluveis da torta de oliva com diaaeetro
particulas iguais a 1,65m, utilizando etanol como solventarelacéo soélide
solvente de 1:4g de amostra/mL de solvente), obtiveram valatew que
variam entre 2,01 mih para a temperatura de 2C até 2,82 mifi para
temperatura de 50 °Go e MacDonald (1986), estudando extracdesolidos
sollveis de sementes de canola, utilizando hexarfe; d(RSL de 1:4 (m/m)) e
diametro de particula variando de Orié a 0,76mm, encontraranKw de 2,62
min™* a 1,00 mift ekd* de 0,33 mift a 0,06 mif.

As cinéticasde extracdes das sementd#sgraviolasdoapresentadas na

Figura 6, para os diferentes solventes e temperadamgracdesOs resultados
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apresentam coeréncia com os resultados encontmadgiilibrio solido-liquido

das extrac6ede sélidos solUveis presenteassementes de graviola. O solvente

que apresentou os maiores rendimentos de extracbes foi 0o hékan®,
solventes: etanol, isopropropal e acetona apresentaram rendimentos de extracdes
semelhantes. A acetona apresentou maiores erros experimentais, quando

utilizada a 55 °C, este fato pode ter ocorrido d por maior volatilidedee
solvente.

Figura 6 - Curvas das cinéticas de extragiesolidos sollveis presentes nas
sementesle graviola
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Legenda:A. Curvas das cinéticade extracBes paras diferentes solventes a 35°B;
Curvas das cinéticade extragcdes paras diferentes solventes a 45°C; Curvas das
cinéticasde extragfes paras diferentes solventes a 55°C.

Os dados experimentais das extrag@esolidos sollveis presentes nas
sementes de graviola foram utilizados para ajusiarmodelo de So e
MacDonald (1986) e os parametros cinéticos calculados (Tabela 2). Pelos dados,

podese observar que os coeficientes de transferéncias de massa por lavagem
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para o hexano apresentaram maiores valores. Etanol e acetona tiveram
comportamentos semelhantes.

Para as extracbes dos sélidos sollveis presentes nas sementes da
graviola o solvente isopropanol foi o que apresentamenores rendimentos de

extracBes e menores coeficientes de transfer@eciassa.

Tabela 2 - Parametros cinéticos a partir das extracdes das sementes de graviola.

Solvente Temperatura  Y2¥, YL ko ** Kar** R2
(°C)

Etanol 35 12,97 2,34 0,301 0,044 99,8
Etanol 45 15,29 3,17 0,314 0,048 97,9
Etanol 55 15,51 3,74 0,335 0,052 98,6
Hexano 35 20,55 4,69 0,512 0,021 98,2
Hexano 45 21,59 5,37 0,614 0,027 971
Hexano 55 21,61 5,41 0,622 0,036 97,5
Isopropanol 35 14,21 2,52 0,201 0,032 95,2
Isopropanol 45 14,03 2,95 0,291 0,042 98,3
Isopropanol 55 15,11 2,15 0,326 0,039 97,1
Acetona 35 14,89 1,95 0,307 0,019 98,9
Acetona 45°C 16,99 2,97 0,331 0,031 971
Acetona 55 16,75 3,13 0,339 0,039 97,8

* Resultados express@sn g desélidos sollveis/100de semente
** Resultados expressemmin™

3.4 Parametros termodinamicos

Os valores dos coeficientes de particogk.,) determinados
experimentalmente, empregando a equacdo 7, gmextracdesde solidos
sollveis das sementes de graviola e marolo, sdo apresentados na Tabela 3. Por

esta tabela, podemos observar o efeito da esdolkalventedarelagéo soélido-
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liguido edatemperatura nos coeficientes de partigheonsequentemente, nas
extracdes de solidos sollveis presentes nas sendergesviola e marolo.

Tabela 3 - Coeficientede particdo dos tratamentos envolversdzsementes de
graviola e marolo.

Tratamentc  Solvente Diluicédo Temperatur: Ke K

e
(solvente:sdlido (°C) Graviola Marolo
1 Etanol 5:1 35 1,290+0,062 1,292+0,123
2 Etanol 5:1 45 1,629+0,151 2,475%0,205
3 Etanol 5:1 55 1,793+0,112 3,261+0,250
4 Etanol 7,5:1 35 1,792+0,151 3,751+0,425
5 Etanol 7,51 45 2,331+0,212 5,116+0,399
6 Etanol 7,5:1 55 3,034+0,521 10,361+0,95!
7 Etanol 10:1 35 3,105+0,125 4,072+0,785
8 Etanol 10:1 45 4,705+0,231 6,642+0,871
9 Etanol 10:1 55 5,936+0,325 14,111+0,74:
10 Hexano 5:1 35 4,257+0,689 4,362+0,365
11 Hexano 5:1 45 8,154+0,368 14,356+0,79¢
12 Hexano 5:1 55 17,002+0,95E32,652+0,36¢
13 Hexano 7,5:1 35 7,885+0,975 5,698+0,778
14 Hexano 7,5:1 45 20,111+0,85216,225+0,91.
15 Hexano 7,5:1 55 46,351+1,35250,961+1,68!
16 Hexano 10:1 35 12,025+1,02 6,0894+0,23!
17 Hexano 10:1 45 36,179+0,86£18,342+0,36¢
18 Hexano 10:1 55 74,943+1,12%66,009+0,89!
19 Isopraponal 5:1 35 1,051+0,185 2,644+0,352
20 Isopropanol 5:1 45 1,356+0,262 5,345+0,298
21 Isopraponal 5:1 55 1,398+0,235 9,203+0,782
22 Isopraponal 7,5:1 35 1,096+0,236 5,023+0,896
23 Isopropanol 7,5:1 45 1,612+0,125 10,698+0,68:
24 Isopraponal 7,5:1 55 1,731+0,210 26,35+1,025
25 Isopropanol 10:1 35 1,253+0,121 5,652+0,852
26 Isopraponal 10:1 45 1,994+0,097 12,84+0,369
27 Isopropanol 10:1 55 2,088+0,101 31,269+1,39!
28 Acetona 5:1 35 1,351+0,253 2,394+0,682
29 Acetona 5:1 45 1,501+0,125 5,309+0,236
30 Acetona 5:1 55 2,112+0,232 9,001+0,952

Os valores de coeficiente de particdo, apresentaddsabela 3, foram
utilizados para o calculo dos parametros termodinamicos (variacdo deagntalpi

variacdo de entropia e energjiere de Gibbs), por meio da regresséo linear pela
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equacdo 90s dados experimentais ajustaram bem a equacgéao linear (acima de
90% de ajuste).Os valores das variacdes de entalpia e entropia, obtidos pela
regressao linear dos dados Wfkersus 1/T (kelvin), sdo apresentados na Tabela

4, para os diferentes solventes (etanol, hexano, isopropanol e acetona) e
diferentes relacfes sélidos-liquidos (1:5, 1:7,5 e 1:10) utilizadosxtes;6es

de sdlidos sollveis presentes nas semeletggaviola.

Para todass condicBes experimentais estudadas Eewextracdes dos
sélidos sollveis presentes nas semetiéggraviola, os valores encontrados das
AH e deAS foram positivos Os valores positivosie AH (Tabela 4) mostram
que os tratamentos avaliados foram endotérmicos, sendo influenciados tanto
pelo tipo de solvente como pela razao massica semente/solvente, estes resultados
indicam que os processos de extracdes requerem energia (&MIN 2010;
TOPALLAR; GECGEL, 2000) .

Os valores dasAH encontrados variam de 12.085,95J/mol para a
extracdo utilizando isopropanola RSL de 1.5 até 77.056,29 J/mol para a
extracao utilizando solvente hexano na RSL de 1AKOextragbes utilizando
hexano apresentaram maiores valores Earaariacdes de entalpia quas
demais extracdes realizadas utilizando etanol, isopropanol e acetona como
solventes (Tabela 4). Com relagg@maumento da RSL, podemos visualizar que
ocorreram maiores aumentos A& quando a RSL muda de 1.5 para 1:7,5
(Tabela 4).

De acordo com a Tabela 4, o hexano apresenta 0s maiores valores para
entalpia. Seria esperado que 0s solventes polares apresentassem 0S maiores
valores das variacdes de entalpia. Segundo a @@d#&solucdoas extracoes
de sdlidos soluveis compreendem trés etapas, sendo duas endotérmicas e uma
exotérmica. A primeira etapa consiste na separagdo das moldewatuto,
sendo este processo endotérmico. Nesta etmpas solutos sdo apolares, a

guantidade de energia requerida é pequdasegunda etapas moléculasde
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solventes precisam dissociar para acomodar o soluto, esta etapa, também, é
endotérmica. A terceira etapa é um processo exotérascagléculas de soluto
interagem com 0s solventes e a quantidade de energia liberada é baixaoquando
soluto e o solvente sdo apolares (JOHNSON; LUSAS, 1983; RODRIGUES;
ARACAVA; ABREU, 2010).

Dagostin, Carpine e Carozza (2015), extraindo 6leo de soja, utilizando
etanol com adi¢do de ésteres alquilicos (biotieseRSL de 1:4 (m:m) e £C,
obtiveram rendimentos superiores de extragfes de Oleo no tratamento com
adicdo de 10 %le biodieselem comparagcdo com o tratamergemadicdode
biodiesel.Ao calcular os parametros termodinamicos, o tratamento com adi¢ao
de biodiesel apresentou maior entalpia (109,86 kj/mol) e maior entropia (377,36
kJ/molK) que o tratamenttemadicdo de biodiesel (entalpia igual 95,01 kJ/mol
e entropia igual 320,02 kJ/molK)Os resultados descritos neste estudo
apresentam a mesma caracteristicaapencontradas por Dagostin, Carpine e
Carazza (2015em que os solventes que apresentaram maiores extracoes,
também, apresentaram maiores variagiBentalpia e entropia.

Liauw et al. (2008) encontraram valores para variacdo de entalpia entre
75 kJ/mol a 115 kJ/mol para extracdes de Oleos de sementesrdetilizando
solucgéo alcodlica como solvente na R&1:5 (m:v).

As variacbes de entropia foram positivas para todos solventes e RSL
utilizados, estes valores variaram entre 39,92 J/mol.K para a extraczandbli
isopropanol na RSL de 1.5 até 271,16 J/mol.K para a extracdo utilizando
hexano. Diversos autores como Sardabal. (2015), Saxena, Sharma e Sambi
(2011) e Sulaiman, Aziz e Aroua (2013); encontraram valores positivos para a
entropia.

As variacfes de entropias dos processos de extrde@edidos sollveis
presentes nas sement#sgraviola foram maiores para o hexafs menores

valoresde AS foram encontrados paes extragoes realizadas com isopropanol.
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Para todosos solventes, nas mudancas na RSL de 1:5 para 1:7,5 ocorreram
aumentos nas variacoes de entropamudar a RSL de 1:7,5 para 1:10, o efeito
observado foi menoDe acordo com Johnson e Lusas (1983), o processo de
extracdo envolve a dissolucdo de uma ou mais subsséer um solvente
ocasionando um aumentando na desordem, maiores extracfes de sélidos
sollveis proporcionam maiores variac@esentropia. Sulaiman, Aziz e Aroua
(2013) observaram que o aumento das extracdes de sdlidos solUveis presentes
emresiduos de coco aumentou a variagdo da entropia.

Rodrigues; Aracava e Abreu (201@p estudaras extragfes de soélidos
sollveis de soja utilizando a RSL de 1:2,8, obtiveram vattaas entre 296,27
J/mol.K e 136,85 J/mol.K paesextra¢des utilizando etanol com gibgle 0,06
% de agua e etanol com adic@ie 12,56 % de agua, respectivamente. Dessa
forma, seus resultados mostram que os solventes contendo menores conteldos
de aguasdo mais eficientes nas extracbes de soélidos solldeisoja. Estes
autores consideraram ques diferencas entreos resultados encontrados na
literatura paraas variacdes de entalpia e entropia podemn pela utilizacaale
diferentes relagbes solido-liquido.

Meziane e Kadi (2008), extraindo 6leo de torta de oliva utilizando etanol
(96%), encontraram valores de variagioentalpia e entropia iguais a 12,91
kJkmol e 59,33 J/mol.K, respectivamente.

Todos os valores calculados da energia livre de Gibbs foram negativos.
Valores negativogla AG que as extragfessdo espontaneas (LIAUWet al.,

2008). Com os resultados, poskeinferir que aAS controla o processde
extracdo. Saxena, Sharma e Sambi (2011) encontraram valores negatiass para
energias livresle Gibbs das extragdes de 6leo de sementes de algod&o utilizando
0s solventes etanol e hexano.

Os valores da energia livre de Gibbs diminuiram com o auméato

temperatura (Tabela 4), esses resultados indicam que 0 processo de® éxtraca
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favorecido pelo aumentda temperatura (AMARANTEet al., 2014; AMIN et
al., 2010; MEZIANE; KADI, 2008; SANDSetal., 2015).

Santoset al. (2015), extraindo 6lede sementes datropha utilizando
etanol adicionadale 8,73% de agua, obtiveram valores positivos para energia

livre de Gibbs, portanto esse processo de extracdo ndo € termicamente favoravel.

Tabela 4 - Parametros termodinamicos das extracfes de sélidos sollveis das
sementeslegraviola

Solvente Diluicdo Temperatra AG AH AS
(°C) J/mol (J/mol) J/mol*K
Etanol 1.5 35 -708,4 13.703,13 46,79
45 -1.176,3
55 -1.644,2
1:7,5 35 -1.475,7 22.119,06 76,61
45 -2.241.,8
55 -3.007,8
1:10 35 -2.965,5 27.298,79 98,26
45 -3.948,1
55 -4.930,7
Hexano 15 35 -3.629,4 58.156,60 200,60
45 -5.635,4
55 -7.641,5
17,5 35 -3.830,7 74.452,69 258,83
45 -6.324,3
55 -8.817,9
1:10 35 -6.461,2 77.056,29 271,16
45 -9.172,8
55 -11.884,4
Iso%rlopan 1.5 35 -210,5 12.085.95 39,92
45 -6.09,7
55 -1.009
1:7,5 35 -98,3 19.607,25 63,97
45 -738,1
55 -1.377,9
1:10 35 -711,0 21644,54 72,58
45 -1.436,8
55 -2.162,7
Acetona 1.5 35 -660,7 18.707,62 62,884
45 -1.289,5

55 -1.918,4
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Os parametros termodinadmicos das extracdes das sementes de marolo
sdo apresentados na Tabela Gs valores dasAH encontrados variam de
38.689,5 J/mol para a extracdo utilizando etarRSL de 1:5 até 93046,1
J/mol para a extracao utilizando hexano na RSL de ©4faiores valoreda
AH foram paraas extracdes realizadas utilizando hexano, enquanto o etanol
apresentows menores valores de entalpia. Podemos notar que o audeento
RSL de 1:5 para 1:7,5 proporcionou aumeamdwariacdo da entalpa para todos
0s solventes utilizados.

Os valores das\S paraas extracdes de solidos soluveis presentes nas
sementes de marolo variam de 128,92 J/molK para a extracdo utilizando etanol
na RSL de 1:5 até 337,06 J/mol para a extragdo utilizando solvente maxano
RSL de 1:100s maiores valores das variacdes de entropia foram para o hexano,
seguido da acetona e isopropanol. Baseado nesses resyltatise dizer que
0s solventes hexano, isopropanol e acet@manais eficientes nas extracdes
sélidos soluveis presentes nas sementes de marolo que o etanol. O aumento da
RSL aumentou AS.

Sulaiman, Aziz e Aroua (2013), extraindo 6leo de residuos de co
(0,5mm) com hexano utilizando diluicdes de 1:10, encontraram varidebes
entalpia e entropia iguais a 13 kJ/mol e 38,24 J/molK, respectivan@ste.
mesmos autores encontraram valores negativos para energia livre deei@ibbs
diferentes temperaturas.

Os valores das energias livres de Gibbs foram negativos paraasdas
extracdes realizada®s processosle extragdes de solidos solUveis presentes nas

sementesle marolo sao controlados pela entropia.
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Tabela 5 - Parametros termodindmicos das extracfes de sélidos soluveis das

sementesle marolo

Solvente Diluicdo Temperatura AG AH AS
(°C) J/mol (J/mol) J/mol
Etanol 1.5 35 -1.037,198 38.689,5 128,92
45 -2.326,398
55 -3.615,598
1:7,5 35 -3.228,0435 42.221 147,49
45 -4.702,9435
55 -6.177,8435
1:10 35 -3.523,2315 51.638,70 179,01
45 -5.313,3315
55 -7.103,4315
Hexano 15 35 -3.912,69 84.726,41 287,643
45 -6.789,18
55 -9.665,67
1:7,5 35 -4.227,11 91.998,89 312,77
45 -7.349,81
55 -1.0472,51
1:10 35 -1.0818,939 93.046,10 337,06
45 -1.4189,539
55 -1.7560,139
Isopropawl 5:1 35 -2.584,969 52.037,7 177,26
45 -4.357,569
55 -6.130,169
7,5:1 35 -4.359,844 69.562,26 239,894
45 -6.758,744
55 -9.157,643
10:1 35 -4.439,0735 71.270,31 245,69
45 -6.895,9735
55 -9.352,8735
Acetona 5:1 35 -2.385,954 55.287,40 187,16
45 -4.257,554
55 -6.129,154
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4 CONCLUSAO

As extragOes realizadas utilizando o hexano apresentaram os melhores
rendimentos de extracdes dos soélidos sollveis presentes nas sementes de
graviola e marolo. O efeito do aumento da temperatura e da relacdo sélido-
liquido foi pequeno paras extracfes utilizando hexano. O solvente que
apresentou o0 menor rendimento de extracdo de sélidos solUveis das sementes de
graviola foi o isopropanol e passsementesle marolo foi o etanol.

O modelo desoe MacDonald deu bons ajustes aos dados experimentais
das extracdede solidos solUveis presentes nas sementes de marolo e graviola.
Em todos os processos de extracdes, 0 mecanismo de lavagem, quenacorre
superficie da particula, prevaleceu.

As analises termodindmicas mos#&ra valores positivos paras
variacfegle entalpia e entropiads extracdes utilizando hexano apresentaram os
maiores valores dAH e AS, os maiores valores da entropia para este solvente
mostraam que ele apresentou maiores extracdes de sélidos solbsemlores
da energia livre de Gibbs foram negativos para todtmtamentos.
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RESUMO

Diversos frutos possuem sementes rieas06leos e compostos bioativo®s
processos mais empregados na extragiileo de sementesioa prensagem e
extragao por solventes utilizande-a hexano. O uso do hexano como solvente
tem como vantagem o elevado rendimento de extracdo, no entanto ele pode ser
prejudicial & salde ao meio ambiente, sendo assim, formas alternatileas
extracdo de oOleo tém sido estudadas. Este trabalho avaliou a extracdodds 6leo
sementes de marolo e graviola, utilizando diferesblvenes (acetona, etanol,
isopropanol e hexanogm trés técnicas diferentes (ultrassom, shaker e Soxhlet)

e a extracdo aquosa enzimati&an temperaturas elevadas (86 e 55°C),
utilizando agitador do tipd'shaker” , foi possivel elevaps rendimentosde
extracOede sélidos sollveis para o etanol, isopropanol e aceMdaaxtracdo

com Soxhlet, o maior rendimento de extracdo foi obtido com o hexano (32,36
0/100 g de semente de marolo e 31,03 g/100g de sementes de graviola3. Para
demais solventes ndo houve diferenca significativa eafrevalores dos
rendimentos de extragBes. Para o hexano, os valores de extracdes de solidos
soltveis foram elavados (29,81 g/100g de semel#rtarolo e 27,32 g/100g de
sementes de graviola)As extragbes enziméticas apresentaram baixos
rendimentos de extracdes (8,82 g/100g de sementes de marolo e 11,1%lg/100g
sementesle graviola).

Palavras-chave:Shaker. Ultrassom. Soxhlet. Enzimas.
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Oil obtain soursop (Annona muricata) and marolo (Annona crassiflora
Mart.) seeds using different processes extraction

ABSTRACT

Several fruits have seeds righ oils and bioactive compounds. The processes
most commonly useth seedoil extraction are pressing and solvent extraction
using hexane. The us# hexaneas a sdvent has the advantage of a higher
extraction yield, howeveit can be harmfuto health and the environmerin

this context, alternative ways of oil extraction have been studied. sthdy
evaluated the oil extraction of marolo and soursop seeds using different solvents
(acetone, ethanol, isopropanol and hexaag)three different techniques
(Ultrasound, Shaker and Soxhlet) and the aqueous enzymatic extraction of the
oil in theseseads. At high temperatures (45 °C and 55 °C) using shaker was
possibleto increase the yieldsf soluble solids extraction solvents for ethanol,
isopropanol and acetonin the extraction from Soxhlet, the highest extraction
yield was obtained with the solvent hexane (33BE®0 g marolo seed and
31,03 g/100g soursop seedlfor the other solvents no significant difference
between the values the extraction yields were found. The extraction absisted
ultrasound was unfavorable when ethanol, isopropanol and acetone weas used
solvent. For the hexane, the valuwéssoluble solid extractions were high (29.81
0/100g of marolo seed and 27.§400g soursop seed). Finally, the enzymatic
extraction showed low vyields of extractions (8,82 g/100g marolo seeds and
11,159/100g soursop seeds).

Keywords: Shaker. Ultrasound. Soxhlet. Enzgsn
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1 INTRODUCAO

O Brasil apresenta uma vasta quantidade de frutos nativos de certas
regides e sazonais. O Cerrado € uma regido que tem uma grandeatiegiesi
espécies vegetais, sendo rima espécies frutiferas. Muitos destes frutos tém
sementesicasem 6leo e compostos bioativos, sendo sua exploracdo mais uma
fonte de renda, para a regido. Muitos dos frutos do ces@daracterizam por
possuirem caracteristicas sensoriais exoticas, muito apreciadas, dalém
possuirem propriedades nutricionais e funcionais. O processamento destas frutas
na forma de sucos, polpas congeladas, doces, geleias e outros constitui uma
importante fonte de geracdo de renda para a regido. Durante a scac&abri
sdo gerados grandes quantidades de residuos.dos residuos gerados é a
semente que podar explorada como fonte de extragd®odleos (OLIVEIRA;
BARROS; GIMENES, 2013). Alguns dos 06leos obtidos das sementes dos frutos
do cerradcse caracterizam pela presenca de compostos bioativos tais como os
fendlicos, carotenoide vitaminas, entre outros, cuja quantidade no Oleo é
influenciada, também, pelo método de extracao.

A extracdo de Oleos vegetais utilizando solventes é um processo
amplamente aplicado no processamento de oleaginosas. O solvente ideal deve
terasseguintes caracteristicas: melhor solubilidade de 6leos, maior selétyi
propriedades fisicas e quimicas estaveis, ndo corrosivo, ndo téxico, baixo ponto
de ebulicdo, de facil recuperacdo, baixo custo, disponivel o ano todo, entre
outras. Nio hd um solvente ideal, uma variedade de solventes tem algumas
vantagens e desvantagens (ZHANG; ZHAQ, 2006).

O solvente mais utilizado industrialmente é o hexano, que possui cadeia
alifatica apolar, apresentando varias vantagens como: baixo calor ldéente
vaporizagdo, elevada solubilidade do Oleo e baixa corrosividade. Contudo,

também, h4 desvantagens associadas, principalmemteglacdo a questbes
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ambientais, de seguranca operacional e de salude (DAGG@$SAIN2015; TIR;
DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED, 2012.

Ao longo dos anos, diversos processos de extracdes tém sido estudados
como alternativas para substituicdo do hexano, tais como: extracdo apsistida
ultrassom (KHOEI; CHEKI, 2016), extracdo utilizando fluido supercritico
(PORTO; DECORTI; NATOLINO, 2016; PRAD®@t al., 2012, pré-tratamento
por microondas (RENt al., 2015), extracdo com agua quente (RIBEHRAI.,

2012), extracdo aquosa enzimatica (LAEiFal., 2011), extracdo empregando
outros solventes tais como acetona, isopropanol, etanol (RODRIGUES;
ARACAVA; ABREU, 2010; OLIVEIRA; BARROS; GIMENES, 2013;
ZHANG; RHEE; KOSEOGLU, 200R entre outros.

A substituicho do hexano por solventes alternativos pede
interessante, principalmentee o substituto é disponiveim larga escala, tem
um baixo custo e eficiéncia de extracdo adequada, para que O processo seja
vidvel economicamente. Entr@s substitutos, &lcooisde cadeia -curta,
especialmente etanol e isopropanol, tém sido propostos como solventes de
extracdo alternativos em razdo de sua maior seguranca e da extracdo de
compostos bioativos junto com o 6leo, de modoagextratos obtidos possuem
maiores quantidadede compostos antioxidantes e estabilidade. Estes dois
solventes apresentam como desvantagem a menor solubilidade dos o6leos e
valores maioresle calores de vaporizacdo quando comparadnkexano.As
caracteristicas de solubilidade de cetonas sdo semelhantes aosdélcadeias
curtas e apresentam menores calores de vaporizagdo que o isopropanol e etanol,
sua desvantagem é que apresentam maioggode causar incéndios ques
alcoois (RODRIGUES; ARACAVA; ABREU, 2010; RUSSKt al., 2011; TIR;
DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED, 2012).

A extracdo aquosa de Oleo de sementes tem atraido cada vez mais

interesse nos ultimos anos (CAMPBEELal., 2011). O processde extragéo
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aquoso é uma alternativa potencial, pois € menos prejudaiakio ambiente,
mais seguro, barato e poder utilizado para a extracdo simultanéadleo e
proteina, além do 6leo produzido por este processo ter melhor qualidade e a
possibilidade de eliminar etapds refino quimico. A proteina, normalmente,
pode ser utilizada diretamente sem preocupacfes com residuos de salientes.
entanto, a principal desvantagem € a baixa recuperacao de 6leo e este process
podesermelhorado empregando enzimas. A extracdo aquosa enzimatica € uma
tecnologia emergente e atraente para a indiggrideo em comparacdo com o
processo convencional de extracdo por hexano (LATH}., 2011). Durante a
extracdo aquosa enzimatica, uma emulsdoenc@leo é formada. Para obter
um elevado rendimentde extracdo, os componentes formadaodasemulsédo
devemser separados. A emulsdo é estabilizada por proteinas, fosfolipidios e
carboidratos o que dificulta o prosesde separacdo (CHABRAND; GLATZ,
2009;LI etal., 2014

A extragdo assistida por ultrassom, também, getornado um método
eficaz para extracdo de Oleos e gordwasalternativa a técnica de extracéo
convencional. A eficiéncia deste método tem sido atribuida a propagacdo das
ondas de alta pressdo e aos efeitos da cavitagdo (VIL&HU, 2008).De
acordo com Muletet al. (2003), quandasondas de ultrassons de alta poténcia
sdo aplicados a um sistema soélido-liquido, elas provocam compressdo e
expansao continua das moléculas da matriz, estes unghefeito esponja ", o
que faz com que o solvente liquido movimente através de microcanais nas
particulas soélidas. Esta técnica utiliza menores temperaturas e tel®pos
extracdes podendo favorecer a melhoria de qualidade dos 6leos obtidos (LI,
PORDESIMO; WEISS, 2004; LO#tal., 2010.

O objetivo deste trabalho foi comparar o rendimelatextracdo do 6leo
de sementes de marolo e graviola, utilizando diferentes solventespais

hexano, acetona, etanol e isopropanol por diferentes procdssestracéo
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(Sohxlet,em batelada e utilizando banho com ultrasson) e por meio da extragédo

aquosa enzimética.
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2 MATERIAL E METODOS

Os frutos de graviola (Annona muricata) e marolo (Annona crassiflora,
Mart.) foram adquiridosem Lavras-MG. Inicialmente eles foram lavados,
sanitizados utilizando solucdo de hipoclorito (200 mg/kg) e despolpados
manualmenteAs sementes, entdo, foram armazenadas, congeladas &£C20,0
em sacos de polietileno. Para extra@msementes foram secas estufa a
vacuo durante 48 horas sob temperatura d¥CApressao absoluta = 16,8 kPa;
Tecnal, modeloTE-395, PiracicabaSP, Brasil). As sementes secas foram
moidas obtendo tamanhos de particulas que variaram entre 10 a 10@mesh
mme 0,149 mm).

Foram utilizados para extracdo os solveetarol (ponto de ebuligédo =
78 °C, massa especifica = 0,7Tm®, 99 % pureza), isopropanol (ponte
ebulicdo = 82 °C, massa especifica = 0,7&F, 99 % de pureza) e hexano
(ponto de ebulicdo 69 °C, massa especifica = 0,6&m°, 99 % de pureza)
todos fabricados pela Dinamica LTDA (Diadema, Brazil).

2.1 Caracterizacdo das sementes

As sementes dos frutos foram caracterizadasrelacdoao teor de
umidade, conteddo de extrato etémm base seca (b.s) e proteina (b.s) de
acordo com métodos oficiais (ASSOCIATIGDF OFFICIAL ANALYTICAL
CHEMISTS, 1998)As andlises foram conduzidemtriplicata.

Os valoresda composicdo centesimal das sementes de graviola foram:
12,63+1,22 %de umidade, 29,5+1,28 % de extrato etéreo (b.s) e 14,99+1,09 %
de proteinas (b.s). A composicdo centesimal das sementes de marolo foi:
14,78+1,02 %de umidade, 31,1+1,21 % de extrato etéreo (b.s) e 18,87+1,52 %

de proteinas (b.s).
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2.2 Extracao Ultrassom

Trés gramas de sementes foram colocadaos tubos falcons e
adicionados dd5 gramas dedventes puros. A extracdo assistida por ultrasson
embanho Ultracleaner (Sao Paulo, Brasil) foi realizada na frequéedi& kHz
na temperatura ambiente (30 °C). O tempo de extracdo foi de 60 miDstos.
ensaios foram realizadaam triplicata e os valores médios dos ensaés

apresentados neste estudo.
2.3 Extracdo Soxhlet

Para extracdem Soxhlet (Tecnal, Sdo Paulo, Brasil), foram utilizados
10 gramas de amostra para cada 50 gramas de solvente utilizando tempo de
extracdo de 8 horas. A temperatura de extragdo de Soxhlet foi mantida eonstant
em todos 0s ensaios, sendo de cinco graus centigrados acima dodponto
ebulicdo do solvente (OLIVEIRA; BARROS; GIMENES, 2013). O bai&o
extracdo foi acoplado a uma coluna, que foi opemmtdaemperaturas mais
baixas (por meio da circulagdo de agua) para assegurar a condensacdo completa
do solvente. Para cada solvente foram realizadas trés extracdes e a média dos

resultados apresentados neste estudo
2.4 Extracao Shaker

As extragbes solido-liquido comshaker foram realizadasem
erlenmeyers de vidro de 125 mL, os fracos foram tampados com rolhas para
evitar a perda do solvente. Apds a mistura de 6 gramas de sementes com 30
gramas do solvente (relagdo sdlido-liquido 1:5), o conjunto foi incubado
(incubadora Tecnal, Sao Paulo, Brasil), a temperatura constante (35°¢Ce 45
55 °C), sob agitagdo de 120 rpm, durante 16 horas, tempo suficiente para

estabelecer o equilibri@s ensaios foram conduzidos com trés repeticdes.
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2.5 Extragdo enzimatica

Para a extracado Oleo presente nas sementes utilizasen® g de
sementessecae moida para 23 g de agua e 2 g de preparado enzimatico
contendo uma misturde enzimas, o pH foi ajustado para 4,5 utilizando solugéo
0,5 N de NaOH e 0,5 Me HCI, os erlenmeyers foram incubada® estufa a
temperatura constantie 45 °C e agitacdo de 150 rpm por 24h.

Quantidades iguais das enzimas foram utilizadas:

- Alcalase 2.4 FG: Enzima obtida da empresa Novozymes (Bagsvaerd,
Dinamarca). Esta enzima é uma endoprotease alcalina com atividade declarada
de 2.4 AU/g, apresentando atividade Otiematemperaturas de 3 a 55°C e

pH de 7,5 a 8,5.

- Viscozymel.: Enzima obtidalaempresa Novozymes (Bagsvaerd, Dinamarca).
Este produto comercial contém arabinase, celulase, betaglucanase, hemicelulase
e xilanaseapresentando atividade declarada igual al00 FBG/g. O pH 6timo da
enzima é 3,3,5 e temperatura igual a 40-50 °C.

- Novozym 33095: Enzima produzida pela Novozymes (Bagsvaerd, Dinamarca).
Esta enzima € uma pectina liase com pH e temperaturas étimas iguais a 3,2-4,5 e
35-45 °C. Apresenta atividade declarada igual a 8620 PECTU/g.

Apbs o periodo de incubacéo, a fracdo liquida foi separada da torta por
meio de centrifugacdo a 3500 rpm durante 10 minuissfracdes lipidicas
presentes nas tortas, apds passarem por secagem, foram determamadas
extrator Soxhlet por metodologidaOAC (ASSOCIATION OF OFICIAL
ANALYTICAL CHEMISTRAL, 1990). As fragbesde lipideos no extrato foram
obtidas pela diferenga entre a concentragdo de presentes inicialmente nas
sementes menos a concentragdo residuais na torta. as@asacdes foram

realizadagemtriplicata.
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2.6 Rendimentode extracéo

O rendimento de extragdo de 6leos dos processos, utilizando o shaker,
extrator Shoxlet, ultrassom e método enzimaticbcalculado usando férmula
abaixo (equacao 1) e expressm gramas de Oleo extraido por 100 gramas de

sementes secas:

. mﬂ'
Rendimento = 100 —
mi‘

em que my é a massa de 6leo extraido ¢ éna massa de sementes
utilizadas.

2.7 Analise estatistica

O delineamento experimental para os diferentes tratamentos f
delineamento inteiramente casualizado (DIOs resultados obtidos foram
analisados por andlise de variancia pelo programa SISVARFERREIRA,
2008). Para efeitde comparacdo de médias, foi utilizado o teste Tukey, a 5% de
probabilidade.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Extracédo de 6leos pelo Soxhlet

O teor médio e o desvio padrdo do 6leo, extraido das sementes, durante

a extracao, utilizando diferentes solventes extrator do tipo Soxhlet paias
sementes de marolo sdo apresentaddigura 1, os valoresaoexpressogemg

de 06leo/100 g de sementes secas. Pelo resultado apresentadse natde-que

0 hexano extraiu maior quantidade de 6leo (32,36 g/100g sementes secas de
marolo), sendo superiaao valor da extragdo por Soxhlet utilizando étde
petréleo (31,1 g/100g de sementes secas de marolo). A moagem das sementes
faz com queas paredes celulares sejam parcialmente destruidasextracoes

dos compostos presentes dentro das células dependam fortemente da afinidade

com os solventes.

Figura 1 - Extracdo de Oleo das sementes de marolo por extrator Soxhlet.
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Os solventes isopropanol, acetona e etanol apresentaram rendimentos de
extracbes semelhanteso comparar a extracdo utilizando hexano com a
extracdo utilizando etahoo primeiro extraiu uma maior quantidade de soélidos
sollveis, mostrando quas compostos a serem extraidos apresentam maiores

afinidades pelo hexano.
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As extragbes por Soxhlet utilizando os diferentes solventes para a
sementes de graviolgdo apresentados na Figura 2. Nesta figura, podemos
observar que o hexano (31,03 g/100g de sementes secas) apresentou maior
rendimento de extracdo que os demais solventes. A acetona, etanol e isopropanol
apresentaram médias semelhantes. O momento dipolo resultante do hexano é
igual a zero, o que favorece a extracdo de compostos apolares como 0s 6leos
presentes nas sementes de marolo e graviola (OLIVEIRA; BARROS;
GIMENES, 2013).

Figura 2 - Extrac@o de Oleos das semedéggaviola por extratoBaxhlet.
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Oliveira, Barros e Gimenes (2013), extraindo 6leo das semdates
maracuja por Soxhlet, apés 8 horas de extracBes, obtiveram como resultado
concentracdes de Oleos iguais a 16,2 g/100 g de sementes para o solvente
acetona, 14,4 g/100 g de semente para o etanol, 14,7 g/100 g de sementes para o
solvente isopropanol e 24,9 ¢/100 g de sementes para o0 hexano. O
comportamento obtido pelos autores apresenta a mesmas tendéncias que as deste
trabalho.

Tir, Dutta e Badjah-Hadj-Ahme@012), extraindo 6leos de semerdes
gergelim utilizando Soxhlet apresentaram como resultado 481080 g de

sementes para hexano, 37,23 g/100 g de sementes para a acetona, 43,96 g/100 g
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de sementes para o isopropanol e 30,32 g/100 g para o &mmmlitro estudo,
Yang et al. (2013), realizando extragdo de O6leos das sementeSapiem
sebiferumpor Soxhlet, mostraram que ndo existiram diferencas significativas
quandoseutilizou etanol, étede petréleo e hexano como solvent&s.observar

os dados presentes na literatura, peeleeparar comportamento distinto para

cada matriz oleoginosa.
3.2 Extracédo de Oleos utilizando Ultrassom

A extragdo de Oleo assistida por ultrassom (FIGURA 3) pera
sementegle marolo com hexano extraiu uma maior quantidade de 6leo (29,82
0/100 g desenentes) que os demais solventes, 0s quais apresentaram baixos
rendimentos de extragdes, fato que pode ter ocomidoonsequéncia da menor
solubilidade do 6leo nos solventes sob temperatura ambiente (30 °C). Com
relacdo aos solventes alternativos, a acetona (18,81 ¢g/100 g de sementes)
apresentou maior rendimenite extracdo que o etanol (13,92 g/100g de
sementes). O isopropanol (15,72 g/100g de sementes) apresentou rendemento
extracdo semelhante & acetona. A menor solubilidade demletanol, acetona
e isopropanol, possivelmente, proporcionou 0 menor rendintEnextracao,
esses solventes aparentam maior polaridade quando compatasi@no (TIR;
DUTTA; BADJAH-HADJ-AHMED, 2012).

A viscosidade, tensdo superficial e a pressdo de vapor dos solventes
podem afetar a cavitacdo e, consequentemente, o rendioeetdracdo. A
intensidade da cavitagdo diminui com o aumento da tensdo superficial e da
viscosidade (LEE; FU; CHONG, 2012). O etanol e o isopropanol apresentam
viscosidade (1.tP para o etanol e 2,05 para isopropanol) superiores quando
comparado com o hexano e a acetona (6BBpara a acetona e 0.8P para a
hexano). O maior valoda viscosidade prejudica a cavitagdo. Com relagdo a

tensdo superficial, o etanol (2,23%10N/m), acetona (2,37xF0N/m) e
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isopropanol (2,17xION/m) apresentam valores supericaehexano (1,79x10

2 N/m), o aumento da tensdo superficial aumenta a forca de coesdasentre
moléculas dos solventes dificultando o processo de cavitacdo (LEE; FU;
CHONG, 2012). A menoviscosidade da acetona comparada&tanol pode ter

favorecido a extracade 6leo das sementes de marolo.

Figura 3- Extracdo de 6leos das sememtemarolo assistida por ultrassom.
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Li et al. (2014b), extraindo Oleo de sementes de perilla utilizando
hexano assistido por ultrasson (frequéncia 50 kHz) asseguintes condi¢cdes
30 °C, relacédo solido liquido de 1:5 e tempo de extracdo iguais a 15 minutos,
obtiveram rendimentde extragdo de oleo igual 28,55 g/100 g de sementes.
As sementes de perilla, segundo os autores, apresentam teor de 6dleiglitial
a 37,8 g/100 g de sementes, representando 75,5 % de eficiéncia de extracao.
Eficiéncia de extragdo superior foi encontrada, neste trabathatilizar o
hexano (95,86) paraasextracdes do 6leo presente nas sementes de marolo.
Oliveira, Barros e Gimenes (2013p extrair 6leo de sementes de
maracuja assistido por ultrassom (44 kHz, relacdo sdlido-liquido :4le 1
temperatura ambiente e tempo de 60 minutos), encontraram rendirdentos
extracBes iguais a 23,8 g/100g de semente para a acetona, 16,6 g/100g de

sementes para o etanol, 15,1 g/100g de sementes para o isopropanol e 16,5
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0/100g de sementes para 0 hexano. Resultados esses diferentes aos encontrados
no presente trabalho.

Os rendimentosde extracdes de Oleo assistido por ultrassom para
sementes de graviola sdo apresentados na Figura 4. O solvente que mais extraiu
6leo foi 0 hexano (27,32 g/100g de sementes) seguido da acetona (21,36 g/100 g
de sementes). O etanol e isopropanol apresentaram rendimentos de extracdes

semelhantes e inferiores aos demais solventes.

Figura 4 - Extracdo de dleos das semetggaviola assistida por ultrassom.
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Hu et al. (2012), verificando a influéiado solvente no processie
extracao de 6lede cartamo assistido por ultrassom (35 °C, sélido-liquido 1:7 e
tempo de 40 minutos), obtiveram como resultado que o solvente hexano
(aproximadamente 27 g/100 g de sementes) apresentou renddaentvacao
bastante superior ao do etanol (aproximadamente 12 g/100 g de sementes).

Para a extragcdo assistida por ultrassom, foi utilizado o tempo de 60
minutos. De acordo coln etal. (2014b), tempos superiores a 30 minutos nao
aumentam a extragBes de solidos soluveis presemtesmentes de perilla, no
mesmo estudo, 0s autores mostraram que 0 aumento da temperatura para valores

superiores a 3%C aumentaram o rendimento de extracdes.
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3.3 Extrag&o Shaker

A Tabela 1 mostra os resultados obtidies extracdode 6Oleos @s
sementes de marokem batelada utilizando o shaker. O menor rendimeigo
extracdo paras sementes de marolo foi de 17,58a&y6leo/100 g de sementes
para o etanol a 35 °C, enquanto o hexano apresentou rendimento de extracao

igual a 29,47 g de 6leo/100g de sementes na mesma temperatura.

Tabela 1 - Rendimentos de extragdes utilizando shaker para sementes de marolo.

T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona

35 17,51+1,09° 29,47+0,62* 22,57+0,75° 21,96+0,63°
45 22,18+0,3%% 30,82+0,42' 26,22+0,98%> 26,19+0,76°
55 23,58+0,52° 30,99+0,29%  28,29+0,69% 27,78+1,51?

* Médias seguidas das letras iguamia mesma coluna ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo testke Tukey
Médias seguidasle nimeros iguaisna mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo testke Tukey

O rendimentale extrag&o utilizando etanol apresentou aumento de 4,67
g de 6leo/100g de sementasaumentar a temperatura de°8para 43C e um
aumento de 1,4 g de 6leo/100 g de semeamesimentar de 4%C para 55 °C.
Francoet al. (2007) observarammm aumento na solubilidade de 6leo rosa
rubiginosaem etanol com um aumento na temperatida. acordo com 0s
autores, embora solubilidade aumente com a elevagdo da temperatura para
etanol, a mesma serd mais elevada hexano, quandse utilizam menores
propor¢cdes de sdlido-liquido, porque o hexano apresenta maior capacidade
extrair compostos apolares.

Oliveira, Barros e Gimenes (2013 estudar a extracdo de 6leos de
sementes de maracugm processos utilizando Shaker (40 °C, relaci&o
sélido:liquido de 1:4 e tempo total de 16 horas) tiveram como resultados os

rendimentos de extracdes iguais a 17,4 g/100 g de sementes para a acetona, 13,7
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g/100 g de sementes para o etanol, 17 g/100 g de sementes para o isopropanol
23,6 g/100 g de sementes para o hexano.

Os resultados dos rendimentos de extracdesdleos presentes nas
sementesde graviola paraos diferentes solventes e temperaturas sao
apresentados na Tabela R0 analisar cada solvente nas trés diferentes
temperaturas estudadas, pegeebservar que a extracdo utilizando etanol,
hexano e acetona apresentaram 0 mesmo comportamento com @bacao
aumento de temperatura, ndo existindo diferenca significativaasereracoes
realizadas a 4%C e 55°C easmesmas foram superiores as extragdes realizadas
a 35 °C.Ostratamentos utilizando isopropanol como solvente ndo apresentaram
diferencas significativas nos rendimentos de extragi@emodificaram suas

temperaturas.

Tabela 2 - Rendimentode extracbes utilizando shaker para sementes de

graviola.

T (°C) Etanol Hexano Isopropanol Acetona
35 16,13+0,25° 25,08+0,71" 16,36+0,46®  16,99+0,9%°
45 18,28+0,76%  26,47+0,37%  16,97+0,65*  19,35+0,38%
55 18,93+0,8%  26,85#0,85%8 16,740,722  20,01%0,70%

* Médias seguidas das letras iguaia mesma coluna ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo teste Tukey
Médias seguidagle nimeros iguaisna mesma linha ndo apresentaram diferencas
estatisticas, 8% de probabilidade, pelo teste Tukey

A andliseem conjunto dos valores médios dos rendimentos de extracoes
para os diferentes solventes diferentes processos mostrou que utilizagdo de
hexano ndo apresentou diferengas significativas entre os diferentes nu&odos

extracdes de dleos presentes nas semeéeszsnentes de marolo.
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Com relacaacas extracdes de 6leo das semerdegraviola, podemos
observar que a extracdo por Soxhlet foi a que obteve o maior rendimento (30,35
0/100 g sementes). A extracdo com o solvente hexano e utilizando ultrassom
apresentou rendimento de extracdo semelhante a extragbedhakerem

qualquer temperatura (35 °C, %45e 55 °C).
3.4 Extracdo enzimatica

As extracdes enzimaticas (Tabela 3) apresentaram rendimentos de
extracdes iguais a 8,82dg sélidos soluveis/100 g de sementes para o marolo
(28,36 % de Oleo extraido) e 11,18eysolidos sollveis/100g de sementes para
a graviola (37,79 % de extragdo). Na extracdo enzimatica, pode ser éewmado
consideracdo que diferentes condigbes experimentais (tardargaoticulado
material, relacédo solido/liquido, concentracdo de enzima, o tempo deaextr
composi¢cao da matriz oleoginosa, temperature, pH, entre outros fatoras) afet

o rendimento final obtido.

Tabela 3 - Rendimento da Extracédo enzimética do 6leo da semente de frutos do

cerrado.
Sementes Extrato etérematorta Rendimento
0/100gde sementes
Marolo 22,28+1,36 8,82
Graviola 18,35+1,95 11,15

Resultados diferentes para os processos de extragdes, utilizanda enzi
sdoencontradosa literatura. Xie, Dunford e Goad (2011), estudando a extracao
enzimatica de 6leo de germem de trigo (teor de lipidios inicidl2¢e5 gde
0leo/100 g de germe de trigo), obtiveram rendimentos de extracfes5Qdais
(6,27 g de 6leo /10Q) para a Alcalase 2.4EG e 10 % (1,25 g/10Qy) para a

enzimaViscozymé.
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Latif et al. (2011), extraindo 6leo de sementes de moringa, obtiveram
rendimentos de extracdes iguais a 22,5 g/100 g de sementes (69,44 % de
rendimento da extracdo) para a protease Protex 7L e 20,9 g/100 g de sementes
(64,5%) para Viscozymé..

Mariano, Couri e Freitas (2009), analisando a extracao de oleo de polpa
de pequi utilizando extrato enzimatico com atividadis endoglucase e
poligalacturonase, obtiveram rendimento de extracdo de, aproximadagnte,

% do totaldelipideos presentes na polpa.

Em comparacdo aos demais processos de extracdes presentes neste
trabalho, a extragdo enzimética foi a que obteve o menor rendirdento
extracdo. Com relacdo a essas extracdes, € necessario realizar noos est
com o objetivo de otimizar o procesde extragdo enzimatica e obter maiores
rendimentos de extragdes.

As extra¢Bes aquosas enzimaticas resultaram numa emulsdo que precisa
serquebrada para recuperagd®oleo. As emulsdes poderser quebradas por
centrifugacdo ou ajuste do pH da solucdo até o ponto isoeléhasqateinas.

Outra alternativa tecnoldgica € secar o 6leo ol#iigpray dryer, utilizandas
proteinas presentes como material encapsulante, obtendo um éleo maieestavel
de facil manipulacao (XIE; DUNFORIZOAD, 2011).
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4 CONCLUSAO

Ao investigar a extracdo de oleo das sementes de marolo e graviola
utilizando solventes alternativos (acetona, isopropanol e etanol) e hexano,
verificamos a viabilidade técnica de alternativas para a extracdo convenlgonal
Oleos presentes nas sementes. O maior rendimento de extracao foi obtido usando
hexano por meio da extrac&oxhlet(32,36 g/100 g de semente de marolo e
31,03 g/100 g de sementes de graviola). Os rendimentos da extracdo com soxhlet
de 6leo de graviola e marolo com acetona, isopropanol e etanol foramesimilar
Para a extragédo 6leo presente nas sementes de marolo e graviola por agitagdo
em Shaker, o0 aumento da temperatura def@Hara 55°C ndo favoreceu a
extracdo. Quando comparado os solventes sob a temperatursf@ed@as
sementesde marolo, o hexano foi o que mais extraiu(30,79 g/100 g de
sementes), e os solventes alternativos que obtiveram os maiores rendimentos
foram a acetona (26,17 g/100 g de sementes) e o isopropanol (26,20 g/100 g de
sementes). Paras sementes de graviola, nas mesmas condi¢cdes, 0s solventes
alternativos que mais extrairamdara acetona (19,35 g/100 g de semente) e 0
etanol (18,28 ¢g/100 g de semente). Quaselatilizou a técnica de ultrassom,
podeseobservar 0 maior rendimento de extracdo para o hexano (29,81g/100g de
sementesle marolo e 27,32g/100 de semendegraviola). A extracdo assistida
por ultrassom, utilizando o solvente hexano, t@@aima alternativa para o
processo convencionahs extragdes pelo método enzimatico apresentaram 0s
menores rendimentos de extragdes, existindo a necessidade da otimizacdo destes

processos.
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