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RESUMO — O bagaco de uva pode ser aproveitado para a obtencdo de componentes
antioxidantes, sensiveis a luz e ao ar. Por isso, o estudo de métodos de estabilizacao, tal
como a co-precipitacdo com polimeros pela técnica SBercritical AntiSolvent) é
necessario. O objetivo desse trabalho foi determinar o comportamento de fases do sistema
acetato de etila +extrato de bagaco de uva ;@Ofim de se obter a indicacdo de
condicdes operacionais a serem empregadas em futuros ensaios SAS. Dados de equilibrio
de fases para o sistema foram coletados para composi¢des variando de 50,0 % a 96,0 %
em massa de GOnas temperaturas de 308 K, 313 K e 318 K. Foram observadas
transicdes de fase do tipo equilibrio liquido-vapor. As condi¢cBes sugeridas para realizar os
ensaios de precipitacdo por SAS sdo: até 318 K para a preservagdo da qualidade do
extrato, entre 90,0 % e 95,0 % em massa dg@@a garantir a funcao de antissolvente

do CQ e acima de 95 bar para assegurar uma Unica fase para o sistema.

1. INTRODUCAO

Os compostos fendlicos estdo amplamente distribuidos no reino vegetal e sdo uma importante
categoria de fitoquimicos, devido a alta capacidade antioxidante e habilidade de eliminar radicais
livres. Entre as frutas, a uv&if{is vinifera) € uma das maiores fontes destes compostos, cujos
principais representantes sdo os flavondides (antocianinas e flavondis), os estilbenos (comc
resveratrol), os acidos fendlicos (derivados dos acidos cindamicos e benzdicos) e uma larga variedad
de taninos (STUAREt al., 2009).

O bagaco de uva, composto principalmente por engaco, semente e casca, representa ul
importante subproduto da industria vinicola, uma vez que os compostos fendlicos permanecem nc
bagaco apos a vinificagdo, em diferentes concentracdes, dependendo do processo de fabricacdo e
variedade de uva (OLIVEIRA, 2010). Nesse sentido, a recuperacdo desses componentes d
importancia para as industrias farmacéutica, quimica e de alimentos, pode ser uma alternativa para
valorizacdo deste residuo (SALESal., 2012).
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Os componentes antioxidantes presentes no bagacgo de uva séo sensiveis a luz e ao oxigénio. F
isso, torna-se necessario o estudo de meétodos de estabilizagdo, tal como a co-precipitacdo col
polimeros pela técnica SAS (Supercritical AntiSolvent).

O uso da técnica SAS para processos de micronizacdo e de encapsulamento tem sido propost
visto que tal técnica promove a precipitacdo e encapsulamento de materiais soélidos com
caracteristicas controladas (tamanho e distribuicdo de tamanho, morfologia e estrutura cristalina
(MARTIN et al., 2007). Estas caracteristicas fornecidas pelo método SAS s&o devido a rapida mistura
entre solvente, antissolvente e extrato, o que conduz a uma maior saturacao do solvente e induz
formacdo de particulas de menores dimensdes. Além disso, a separacdo eficiente do solvente e
antissolvente, evita residuos de solvente no produto final e permite a reutilizacdo do solvente €
antissolvente, preservando a qualidade dos materiais particulados (BE&BEL| P014).

O conhecimento sobre o comportamento de fases de sistemas complexos formados por extratc
de produtos naturais e solventes é muito importante para a compreensdo do mecanismo d
precipitacdo envolvido na formacdo de particulas (micronizacdo) como a nucleagéo, a cinética dc
crescimento das particulas, e a transferéncia de massa. O entendimento do equilibrio de fases també
ajuda na determinacéo das condicdes de funcionamento satisfatorio para os processos de precipitag
e encapsulamento (FRANCESCétlal., 2008).

Neste contexto, o objetivo desse estudo foi investigar o comportamento de equilibrio de fases
através do método estatico-sintético para o sistema multicomponente composto por extrato de bagag
de Uva Syrah\(itis vinifera), acetato de etila e dioxido de carbono supercritico,E3tes dados
termodinamicos séo importantes no estabelecimento de condi¢cdes operacionais adequadas pa
futuros ensaios de coprecipitacdo com polimeros envolvendo a técnica SAS.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacéo das amostras e obtencao de extrato de bagaco de uva

O residuo do processamento de uvas Syvats(vinifera), composto por cascas, sementes e
engacos, foi fornecido pela vinicola Ouro Verde (Vale do S&o Francisco/BA, Brasil) da empresa
Miolo Wine Group.

A matéria-prima foi seca a 32 °C em estufa com circulacdo de ar (De Leo, Porto Alegre/RS,
Brasil) até 10,1 + 0,3 % (w/w) do teor de umidade, alcancado apds 20 h de secagem. O material sec
foi moido em moinho de facas (De Leo, Porto Alegre / RS, Brasil) e caracterizado pela classificacao
do tamanho em uma peneira vibratéria (Bertel metallUrgica Ind. Ltda., Caieiras / SP, Brasil). A fracdo
de particulas de -20 / +32 malha foi selecionada para prosseguir as extracoes.

O extrato de bagaco de uva foi obtido por extracdo Soxhlet, conforme descrito por Oliveira
(2010). Resumidamente, coloca-se 5 g de amostra pré-tratada sobre o filtro colocado na camara ¢
extracdo suspensa acima do baldo contendo o solvente e abaixo de um condensador. O baldo cont:
150 mL de acetato de etila e € aquecido por uma manta de aquecimento (Fisatom, Mod. 52 - Class
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300, Sao Paulo/SP, Brasil) na temperatura de ebulicdo do solvente, o qual evapora e se move na fa
gasosa em direcdo ao condensador. Neste equipamento, o vapor € convertido em liquido, 0 que
goteja no filtro contendo a amostra. A cAmara de extragédo é projetada de modo que quando o solven
em torno da amostra for superior a altura maxima do sifao, o liquido transborda para o baldo onde «
aquecido, e novamente evapora, completando um ciclo. Os ensaios foram realizados por 8 h e ¢
misturas resultantes de soluto/solvente foram separadas por meio de um evaporador rotativo (Fisaton
modelo 802, S&o Paulo, Brasil), obtendo assim um extrato livre de solvente.

2.2. Solucao de extrato de bagaco de uva

Para o equilibrio de fases contendo acetato de etila, extrato de bagaco de uva e dioxido de
carbono supercritico foi preparado uma solucao cuja propor¢édo é 0,2452 g de extrato de bagaco d
uva para 75 mL de acetato de etila.

2.3. Aparelho de equilibrio de fases e procedimento experimental

Experimentos de equilibrio de fases foram realizados através do método estatico-sintético err
uma célula de volume variavel de alta pressdo. O equipamento experimental e o procedimentc
adotados foram baseados nos estudos de Lanza (2004), Corazza (2002), Dariva (2000) e Stua
(1999). Em resumo, o0 equipamento é constituido por uma célula de equilibrio, com o volume maximo
interno de 27 ml e duas janelas de safira (uma para entrada de luz e outra para a observacao visue
um transdutor de pressdo absoluta (Modelo 511 , Controlo Huba , Wirenlos / Dinamarca) e uma
bomba de seringa (260Cv Teledyne Isco, Lincoln / NE / EUA). As transicdes de fase, como
consequéncia da manipulacdo de pressao (bomba de seringa), foram visualmente observadas (jane
de safira). Inicialmente, uma quantidade precisa da solucdo de extrato de bagaco de uva foi pesac
numa balanca analitica (Ohaus, AS200S modelo, NJ, EUA) com + 0,0001 g de precisao e carregad
na célula de equilibrio. Uma quantidade conhecida de solvente a 5 °C e 100 bar foi carregada n:
célula de equilibrio usando a bomba de seringa até se obter a fracdo de massica desejada (de 50,0 ©
96,0 % CQ). O contetdo da célula foi mantido sob agitacdo continua através de um agitador
magneético. A temperatura da célula foi mantida constante com o uso de um banho termostéatico e n
temperatura desejada, a pressdo foi aumentada até a formagdo de um sistema com uma Unica fa
Neste ponto, a pressédo foi diminuida lentamente (a uma taxa de 3,5 bar / min) até a formacac
incipiente de uma nova fase. Este processo foi repetido pelo menos duas vezes para cada temperatt
(308 K, 313 K e 318 K) e composicao global testada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Dados de equilibrio de fases obtidos para o sistema multicomponente extrato do bagaco de uva
acetato de etila + C£sa80 apresentados na Tabela 1 para o intervalo de temperatura de 308- 318 K e ¢
composi¢cdo em massa de @) de 50,0 % a 96,0 %. A Tabela 1 mostra os resultados em termos de
equilibrio de pressdo de transicdo e apresenta o0 erro experimental associado para cada condic:
representada pelo desvio padréo das medi¢cles repet)jd&s diagrama de pressdo-composicao (P-

w) para os resultados apresentados na Tabela 1 é apresentado na Figura 1.
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acetato de etila + GO

T (K) P (Bar) o (Bar) Transicdo T (K) P (Bar) o (Bar) Transicao

wCO;: 0,4979 wCO;,: 0,9302

308 308 68,8 0,4 ELV- PB

313 50,3 0,5 ELV-PB 313 77,6 0,1 ELV- PB

318 65,7 0,3 ELV-PB 318 82,7 0,1 ELV- PB
wCO,: 0,8002 wCO;,: 0,9453

308 68,8 0,1 ELV-PB 308 75,5 0,2 ELV- PB

313 71,6 0,3 ELV-PB 313 79,8 0,3 ELV- PB

318 76,9 0,1 ELV-PB 318 83,6 0,1 ELV- PB
wCO;: 0,8498 wCO,: 0,9599

308 71,2 0,2 ELV-PB 308 81,7 0,3 ELV- PB

313 74,3 0,5 ELV-PB 313 86,5 0,2 ELV- PB

318 79,6 0,3 ELV-PB 318 91,1 0,1 ELV- PB
wCO;: 0,8962

308 69,0 0,4 ELV-PB

313 76,0 0,1 ELV-PB

318 79,0 0,4 ELV-PB

Como pode ser verificado na Tabela 1, e a partir do diagrama de pressao/composicao (Figura 1)
as medidas experimentais revelaram um comportamento de fases simples para o sistem
multicomponente formado por extrato de bagaco de uva + acetato de etila, gueQonsistiu
apenas na ocorréncia do equilibrio do tipo liquido-vapor (ELV).

Para as isotermas entre 308 K e 318 K, Figura 1, a regido acima das curvas denota o sistema e
uma unica fase, enquanto que abaixo da isoterma observa-se a regido de equilibrio liquido-vapor.

Observa-se que tanto o aumento da temperatura quanto o da concentracéo alets@®©
bastante as pressfes de transi¢do. Isso se deve ao aumento da energia interna com o0 aumento
temperatura. Por extenséo, é necessaria uma pressao maior para que o sistema apresente-se totalm
miscivel, principalmente quando as isotermas se aproximam do ponto critico da mistura, onde os
efeitos energéticos entre os componentes sdo relevantes (BENDER, 2008).
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Figura 1- Diagrama (P-w) do sistema multicomponenteg €€&xtrato de bagacgo de uva a 308 K,
313 Ke 318 K.

A Figura 1 permite selecionar adequadamente as condi¢cdes de precipitacdo de particulas pa
meio de técnica de SAS, usando dioxido de carbono como anti-solvente e acetato de etila comc
solvente. O ponto de operacdo sugerido para realizacdo dos experimentos do método SAS encontra-
acima do ponto critico da mistura. Esta condicdo operacional assegura a miscibilidade completa entr
0 solvente e o anti-solvente e é a condicdo recomendada para a obtencdo de microparticula
(BENELLI et al., 2014). A condicdo de Unica fase tende a evitar o congelamento do extrato que
resultaria na formacéo filamentos devido a rapida separacdo das fases na coluna de precipitacao.

Neste contexto, para garantir que ensaios de precipitacdo e/ou encapsulamento por SAS sejal
realizados em uma regido homogénea, em que 0s componentes entrem no sistema completamer
misciveis, e numa regido de alta concentracdo dep@f@ garantir que ele atue como anti-solvente,
as condicbes de temperatura, pressdo e composicdo sugeridas sao: até 318 K para a preservacac
qualidade do extrato, entre 90,0 % e 95,0 % em massa gdpat®garantir a funcdo de antissolvente
do CQ e acima de 95 bar para assegurar uma Unica fase para o sistema.

4. CONCLUSOES

O comportamento de fase do sistema de extrato de bagaco de uva + acetato de etftsi + CO
investigado para temperaturas de 308-318 K e fracdes massicas darfa@do de 50 a 96 %. Os
dados de equilibrio de fases foram registrados para pressdes de até 91,1 bar, permitindo a detecgéo
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transicdo do tipo liquido-vapor. Esses dados obtidos s&o Uteis para definir as condi¢cdes de
temperatura, pressdo e composicdo massica dg fafa os processos de precipitacdo ou
encapsulamento do extrato de bagaco de uva, aplicando o processo SAS.
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