OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

ESTUDO DO PROCESSO DE EXTRACAO POR SOXHLET DO
OLEO DE SEMENTE DE UVA

M. L. de MENEZES!, J. MEDEIROS?, V. Y. KAJIHARA!, M. S. C. SAKAMOTO? S. T. D de
BARROS! e N. C. PEREIRA!

! Universidade Estadual de Maringé, Departamento de Engenharia Quimica
E-mail para contato: maraisalm@hotmail.com

RESUMO - Este trabalho teve como objetivo a determinacdo das melhores condi-
coes de extracdo do 6leo bruto de sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd, uti-
lizando-se como método o Soxhlet. Para tanto, as sementes foram previamente secas
em secador convectivo de leito fixo nas temperaturas de 30, 40, 50, 60, 70 e 80 °C e
velocidade do ar de 0,8 m/s. Os solventes utilizados foram o acetato de etila, hexano
e o diclorometano e os tempos de extracdo estudados foram de 4, 8, 16, 24 e 48 ho-
ras. Na melhor condicdo de extracdo, o 6leo foi caracterizado quanto a sua composi-
¢ao em acidos graxos, massa especifica, teor de umidade, indices de refracdo, acidez,
perdxido, saponificacdo e iodo, matéria insaponificavel, clorofila, fésforo total e reo-
logia. Os resultados mostraram que o 6leo de semente de uva apresentou um elevado
teor de &cido linoleico, entre 636 e 665 mg/g, e um comportamento de fluxo que
acompanha o modelo Newtoniano.

1. INTRODUCAO

No Brasil, a vitivinicultura € uma préatica consolidada, sendo que, em ambito internacio-
nal, esta atividade brasileira ocupou em 2006, o 22° lugar em é&rea cultivada com uvas, o 16°
lugar em producdo de uvas e 0 15° lugar em producéo de vinhos (Oliveira, 2010). Além disso,
com relagéo ao total de uvas produzidas no Brasil, de 50 a 60 % sé&o direcionadas para elabo-
racao de vinhos, sucos e outros derivados, sendo que um grande problema gerado por esta in-
tensa atividade € a quantidade de residuos produzidos pelas agroindustrias, principalmente na
elaboracgdo de vinhos, uma vez que a cada 100 litros da producdo, sdo gerados 31,7 kg de re-
siduos (Campos, 2005).

Atualmente, existe um interesse crescente na exploracdo dos residuos gerados pela in-
dustria do vinho, sendo que os principais subprodutos da vinificacdo sdo: o bagaco, constitui-
do pelas sementes e cascas de uvas, o folhelho, o0 engaco, as borras e o sarro. Das cascas de
uvas podem ser extraidas as antocianidinas, utilizadas como corantes na inddstria alimenticia,
enquanto que das sementes, pode ser extraido o 6leo de semente de uva (Arvanitotannis et al.,
2006).

Desde 1930 o 6leo de semente de uva vem sendo utilizado como 6leo comestivel. A
Alemanha, Franca e Italia foram os primeiros paises a beneficiarem a semente de uva, en-
guanto que na América do Sul foram Argentina e Chile (Miguel, 1983). Atualmente, 0s maio-
res produtores mundiais de 6leo de semente de uva sdo Estados Unidos, Espanha e Itdlia
(Freitas, 2007). Este 0leo é rico em tocoferol (vitamina E - antioxidante) principalmente sob a
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forma de alfa-tocoferol. Também possui grandes quantidades de acidos graxos, destacando-se
o elevado teor de &cido linoleico, que é essencial ao ser humano (Moretto e Fett, 1998).

Como um metodo convencional para a obtencdo de 6leo a partir de grdos e sementes,
tem-se a extragdo com solvente (Soxhlet). O uso do solvente tem a vantagem de produzir um
farelo com menos de 1% de 6leo, independentemente do teor inicial do material, e, por isso,
pode-se afirmar que este método de extracdo é mais eficiente que a prensagem, principalmen-
te quando se utiliza graos oleaginosos com um baixo teor de 6leo (Oliveira, 2010).

A producdo do 6leo de semente de uva € uma alternativa de uso para um dos residuos
das vinicolas brasileiras, propondo uma utilizacdo mais nobre das sementes e gerando um
subproduto com qualidade equivalente ao 6leo importado para utilizacdo comercial. Desta
maneira, 0 objetivo geral deste trabalho foi realizar a extracdo do 6leo de semente de uva das
variedades Cabernet Sauvignon e Bordd por Soxhlet, bem como a determinagdo da melhor
condicdo de extracdo, identificacdo e quantificacdo dos compostos organicos e caracterizacdo
fisico-quimica do dleo.

2. METODOLOGIA

2.1. Preparacdo da Matéria-Prima

As sementes de uva da variedade Bord6 foram fornecidas pela Vinicola Vinhos Randon
Ltda. (Pinheiro Preto — SC), enquanto as sementes da variedade Cabernet Sauvignon foram
fornecidas pela Vinicola Toledo (Toledo — PR). Elas foram limpas para a remocao dos demais
residuos do processamento das uvas que estavam junto com as sementes. Para isso, coloca-
ram-se as sementes em peneiras, lavando-as com &gua corrente para a retirada das cascas, en-
gaco e aclucar. Em seguida, foram lavadas novamente com agua deionizada e, posteriormente,
com agua deionizada aquecida a 100°C. As sementes limpas foram secas a temperatura ambi-
ente, embaladas em sacos plasticos e guardadas sob refrigeracao (-15°C).

2.2. Processo de Extracao

Para o processo de extracdo, as sementes limpas foram previamente secas em secador
convectivo de leito fixo nas temperaturas de 30, 40, 50, 60, 70 e 80 °C e velocidade de ar de
0,8 m/s. Antes de cada extracdo, as sementes foram trituradas em um triturador modelo TE-
345 por 10 segundos, homogeneizadas, e trituradas por mais 10 segundos. Para as extracoes
com Soxhlet foram utilizados solventes hexano, diclorometano e o acetato de etila, sendo as
extracOes realizadas na temperatura de ebulicdo do solvente. As extracdes foram feitas em
duplicatas com, aproximadamente, 10 gramas de sementes ja trituradas, e 300 mL de solvente.
Os tempos de extracdo foram de 4, 8, 16, 24 e 48 horas.

Apos o periodo de extracdo, a amostra, contendo o dleo e o solvente, foi recolhida no
baldo. Para a recuperacéo do solvente, a amostra foi levada a um evaporador rotativo Fisatom
802. O célculo do teor de dleo extraido por Soxhlet foi realizado conforme a Equacgéo 1.

% Teor de 6leo = 9= 100
m (1)

semente
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em que: Mg, € a massa de 6leo extraida, em gramas, € Msmente € @ Massa de semente de uva,
em gramas, utilizada em cada extragéo.

2.3. Andlise Estatistica da Extracéo

Foi realizada uma andlise de variancia para verificar se houve diferenca significativa en-
tre os tratamentos, ao nivel de 5% de probabilidade, com relacdo ao teor de dleo obtido, utili-
zando-se o software Statistica 7.1°. A analise da melhor condicdo do processo de extracdo foi
realizada por meio da Metodologia de Superficie de Resposta.

2.4. Caracterizac&o do Oleo de Semente de Uva

A identificacdo e quantificacdo de compostos organicos presentes no 6leo de semente de
uva foram realizadas utilizando-se a cromatografia em fase gasosa. Além da cromatografia,
foram realizadas as seguintes andlises de acordo com a metodologia oficial do Instituto Adol-
fo Lutz (1985): indice de acidez, indice de saponificagdo, matéria insaponificavel, indice de
iodo e indice de refracdo, bem como massa especifica, viscosidade e teor de umidade.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Andlise Estatistica da Extracéo
A partir dos valores de teor de 6leo calculados, foram feitas curvas de superficie de res-

posta para cada solvente analisado, sendo as curvas para as variedades Cabernet Sauvignon e
Bord6 extraidas com diclorometano estéo apresentadas na Figura 1.
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Figura 1 - Superficie de resposta obtida utilizando sementes de uva Cabernet Sauvignon
(a esquerda) e Bord0 (a direita) e diclorometano como solvente.

Entre o acetato de etila, o0 hexano e o diclorometano, o Gltimo foi o0 que apresentou mai-
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or teor de 6leo. Por meio da Figura 1, é possivel verificar que a melhor condicdo de extracédo
por Soxhlet do éleo de sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd, com base no maior teor
de oleo, foi obtida utilizando sementes secas em elevadas temperaturas (80°C). O teor de 6leo
obtido no tempo de extracdo de 48 horas ndo diferiu significativamente do obtido em 16 horas
de extracao, sendo este Gltimo, portanto, o melhor tempo de extragdo para ambas as sementes.
Na melhor condicéo de extracdo, os teores de 6leo obtidos foram de 20 e 16,5 % para as se-
mentes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd, respectivamente.

A partir do planejamento fatorial completo, foram obtidas as varidveis significativas na
extracdo de 6leo de semente de uva Cabernet Sauvignon e Bord6 para cada solvente analisa-
do. As Tabelas 1 e 2 apresentam a analise de variancia para os fatores e para a interacdo utili-
zando como solvente o diclorometano.

Tabela 1 — Tabela ANOVA para as extracdes da variedade Cabernet Sauvignon com di-
clorometano

Graus de = Soma dos Soma dos

Fonte de variagdo Liberdade Quadrados Quadrados Médios p-valor
Temperatura 1 54,1306 54,1306 14,4805 | 0,0004
Temperatura® 1 41,6763 41,6763 11,1488 | 0,0015

Tempo 1 0,7374 0,7374 0,1972 | 0,6587

Tempo* 1 1,0619 1,0619 0,2841  0,5962

Temperatura*Tempo 1 8,6521 8,6521 2,3145  0,1340
Erro 54 201,8614 3,7382

Tabela 2 — Tabela ANOVA para as extracdes da variedade Bordé com diclorometano

Graus de = Soma dos Soma dos

Fonte de variagéo Liberdade Quadrados Quadrados Médios f p-valor
Temperatura 1 0,0490 0,0490 0,02592 0,872800
Temperatura® 1 0,0441 0,0441 0,02331 0,879219

Tempo 1 16,6686 16,6686 8,81662 ' 0,004445
Tempo® 1 13,8383 13,8383 7,31958  0,009107

Temperatura*Tempo 1 0,2676 0,2676 0,14157 | 0,708200
Erro 54 102,0917 1,89059

A partir da Tabela 1, verifica-se que apenas a temperatura apresentou p-valor menor que
5% e, portanto, é uma variavel significativa no processo de extra¢do para a variedade Caber-
net Sauvignon, diferente do que ocorreu para a variedade Bord6, em que o tempo é variavel
significativa.

3.2. Anélise Fisico-Quimica do Oleo

A Tabela 3 mostra a composicdo de acidos graxos do 6leo de semente de uva bruto,
bem como os valores de referéncia da ANVISA (1999) para 6leo refinado.
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Tabela 3 - Composicédo de acidos graxos
Acido graxo 40°C 80°C

(em mg/g de 6leo) Cabernet Bord6 Cabernet Bordd ANVISA
Miristico 083+003 083+001 074+001 060004 <3
Palmitico 7998+036 6837+210 8024+080 6516+045 55-110
Estearico 37.88+023 3222+021 3862+006 3088+034 30-60

Oleico 139,78 +0,64 176,81 +1.25 13830+041 164,46 + 0,39 122§0‘
Linoleico 668,13+ 1,85 65255+ 942 66567 +3,06 636,51+ 246 580 -780
Linolénico 437+008 486+011 @ 410+005 411+001 <10
Araquidico 178+003 163+004 172+002  149+0,03 <10
Behénico 047+001  031+000 047+001 035+0,00 <3

Os resultados obtidos mostram que o 6leo das sementes de ambas as variedades apre-
sentam composicdes similares, sendo que os acidos graxos encontrados em maior quantidade
foram o linoleico, o oleico, o palmitico e o estearico. Além disso, verifica-se que a composi-
cdo de acidos graxos das duas variedades de uva apresentam-se dentro das especificacdes da
ANVISA (1999), mesmo que o dleo analisado ndo tenha sido refinado.

A Tabela 4 mostra os resultados das analises fisico-quimicas para o 6leo de semente de
uva bruto e os valores de referéncia da ANVISA (1999) para 6leo refinado.

Tabela 4 - Analises fisico-quimicas para o 6leo de semente de uva

. 40°C 80°C
Andlises Cabernet Bordd Cabernet Bordd ANVISA
Massa especifica 0,923 -
(20°0) 095:002 = 0943001 = 093001 = 0042001 = oo
Indice de refracio 1,473 -
(1) LAT£001 | 147£002 = 147:001 = 1473001 "7
Indice de saponificacio 188 -
(mg KOHIg) 190,84+0,68 188,28+0,64 19060022 188814021 o
Indice de iodo 134.44+0,43 | 132,7140,61 13500+030 13244034 30-
(Wijs) 138
Matéria '”(S(,Zgon'f'ca"e' 200+003 1504002 150£003  150£0,02 Mazxgmo
Indice de acidez Maximo
(mg KOH/Q) 2094005 = 1,87+0,07 @ 210+0,06 = 1,60+0,02 03
Teor d?(,/‘;)m'dade 030+0,01 = 034+001 = 026+001  0.22+0,01 ;

A partir dos dados da Tabela 4, verifica-se que os valores de massa especifica, indice de
refracdo e indice de acidez néo se encontram dentro dos padrées da ANVISA (1999) para 6leo
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refinado. Sendo o indice de acidez um parametro utilizado para a avaliacao do nivel de degra-
dacdo do 6leo, pode-se afirmar que o 6leo deverd passar por algum tipo de tratamento antes de
sua comercializacdo.

Segundo Moretto e Fett (1998), quanto maior o indice de saponificacdo, melhor o éleo
para a alimentacdo. A Tabela 4 indica valores de indice de saponificacdo para as diferentes
condigdes de extragdo dentro dos valores especificados pela ANVISA (1999), sendo os valo-
res aproximadamente iguais levando em consideracdo apenas a temperatura de secagem como
fator de variacdo. Além disso, o dleo das sementes da variedade Cabernet Sauvignon com va-
lores de indice de saponificacdo ligeiramente maiores que os da variedade Bordd, indicando
que a primeira € melhor em termos alimentares.

O indice de iodo esta relacionado ao grau de insaturacdo (Instituto Adolfo Lutz, 1985).
Quanto maior a quantidade de insaturacdes, maior a capacidade de absor¢do do iodo pelo
oOleo. Pela Tabela 4, verifica-se que os valores de indice de iodo apresentados para a variedade
Cabernet Sauvignon e, por consequéncia o grau de insaturacdo, sdo maiores que os valores
apresentados para a variedade Bordd, podendo ser explicado pela maior quantidade de acido
linoleico (18:2n-6) presente na primeira variedade (668,13 e 665,67 mg/g para 40 e 80 °C,
respectivamente) em comparacdo com a segunda (652,55 e 636,51 mg/g para 40 e 80°C, res-
pectivamente). Cabe verificar, ainda, que os valores de indice de iodo de ambas as variedades
encontram-se dentro dos valores padrdo para o 6leo refinado.

Os valores de matéria insaponificavel para os 6leos analisados sdo menores ou iguais ao
limite estabelecido. Chinazzo (2010) determinou um valor de 0,5% para matéria insaponifica-
vel para o 6leo de sementes de uva Isabel, sendo que a diferenca entre os resultados deste tra-
balho e do autor consiste no fato de que Chinazzo (2010) obteve o 6leo a partir de sementes in
natura.

Embora ndo tenha valor de comparacédo pelas especificacdes da ANVISA (1999), o teor
de umidade é um pardmetro importante na prevencdo da deterioracdo do 6leo, visto que a
umidade em contato com o oxigénio do ar promove a rancidez oxidativa. Além disso, a umi-
dade também é um dos fatores que favorece a proliferagdo de micro-organismos que aceleram
a decomposicédo do produto.

A Figura 2 mostra o comportamento da viscosidade do 6leo em fungéo da temperatura.
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Figura 2 - Variacdo de viscosidade do 6leo com a temperatura - variedade Cabernet
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Sauvignon seca a 40°C (a esquerda) e 80°C (a direita).

A partir da Figura 2, observa-se que a viscosidade do 6leo da variedade Cabernet
Sauvignon é decrescente em relacdo ao aumento da temperatura, comportamento esperado para
todo liquido, e que, quanto maior a temperatura, menor esta variagdo, sendo 0 mesmo
comportamento verificado para a variedade Bordd. Entretanto, obteve-se que o 6leo da primeira
variedade tem a viscosidade maior que a da segunda, sendo que a 20°C, obtiveram-se valores de
viscosidade de 33,70 e 42,90 cP para a Cabernet Sauvignon seca as temperaturas de 40 e 80 °C,
respectivamente, e, para a Bordd, 17,50 e 26,00 cP para a menor e maior temperaturas de secagem,
respectivamente.

A Figura 3 mostra os gréficos de tensdo de cisalhamento por taxa de cisalhamento.
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Figura 3 - Gréfico de tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento a 30°C - variedades
Cabernet Sauvgnon (a esquerda) e Bordd (a direita) secas a 40°C.

A Figura 3 mostra que a equacdo de reta tem bom ajuste para os dados experimentais,
com valores de R? muito préximos de 1. Além disso, nenhuma das equacdes das retas ajusta-
das tem coeficiente linear diferente de zero, o que classifica 0 6leo de semente de uva como
fluido newtoniano, sendo 0 mesmo resultado obtido para as sementes secas a 80°C.

4. CONCLUSAO

A partir da analise estatistica dos valores de teor de 6leo obtidos, obtiveram-se que as
melhores condicGes de extragcdo foram de temperaturas altas, tempo de extracdo de 16 horas e
utilizando o diclorometano como solvente para ambas as variedades. Além disso, por meio da
analise de variancia, verificou-se que apenas a temperatura é variavel significativa no proces-
so de extracdo para a variedade Cabernet Sauvignon, bem como o tempo de extragdo para a
variedade Bordo.

A cromatografia em fase gasosa mostrou a presenca de varios acidos graxos no 6leo de
semente de uva benéficos para a salde, tendo sido constatadas principalmente altas quantida-
des de &cido linoleico e acido oleico. Ademais, os valores de indice de saponificacdo, indice
de iodo e matéria insaponificavel encontraram-se dentro das especificagfes da ANVISA
(1999) para 6leo refinado. Entretanto, os valores de massa especifica, indice de refracéo e in-
dice de acidez ndo concordaram com tais normas, sendo importante ressaltar que o 6leo anali-
sado ndo passou por algum processo de purificacdo. Assim, segundo as caracteristicas fisico-
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quimicas, o 6leo de semente de uva obtido por Soxhlet apresentou grande potencial de produ-
¢ao nacional.
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