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RESUMO - O presente trabalho teve como objetivo avaliar possiveis alteracdes
na composicdo de acidos graxos nos Oleos de sementes de uva Cabernet
Sauvignon e Bordd extraidos com auxilio de ultrassom em relacdo a extracao em
Soxhlet. Para tanto, sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd, secas e
moidas, foram submetidas a extracdo, cujos teores de O6leo constatados
apresentaram valores na faixa de 13-14% para 0 método Soxhlet. J& o processo
auxiliado por ultrassom apresentou valores de teor de 6leo na faixa de 10-11%,
para ambas as variedades de sementes, confirmando a eficiéncia deste método de
extracdo quando comparado ao Soxhlet. Com relacdo a composi¢do de acidos
graxos, observou-se que o 4cido linoleico foi majoritario, apresentando
concentracdo na faixa de 629,52 — 676,99 mg/geeo, Sendo que também foi
verificada a presenca mais expressiva de acidos graxos saturados nos extratos
submetidos ao processo de extracdo auxiliada por ultrassom, evidenciando assim,
a instabilidade das insaturagcbes rompidas, geralmente na presenca das ondas
ultrassonicas.

1. INTRODUCAO

Para 0s processos viniferos sdo destinados, aproximadamente, 71% da producao
mundial de uva (Demiral e Ayan, 2011), sendo o bagaco de uva um dos residuos solidos
gerados, 0s quais se tornam um problema ambiental, devido a sua grande producdo e baixo
aproveitamento (Fiori et al., 2014). O bagaco é majoritariamente composto por sementes de
uva, as quais constituem matéria prima na extracdo do 6leo de sementes de uva. Neste Oleo
encontram-se componentes organicos, como acidos graxos, dentre os quais o &cido linoleico,
gue se apresenta como 0 mais abundante e, por possuir relevancia na reducdo de distarbios
cardiovasculares, mostra-se muito benéfico ao organismo humano (Davidov-Pardo e
Mcclements, 2015).

Dessa forma, a extracdo do Oleo de sementes de uva € desejavel, pois este Gleo
apresenta grande potencial alimenticio e podera, também, ter grande interesse comercial.
Considera-se como metodologia tradicional de extragcdo o uso de solventes, comumente o
hexano, compondo parte fundamental dos processos produtivos farmacoldgicos, cosméticos e
alimenticios, porem, apresenta elevado custo de capital, riscos para a saude humana e
contaminacdo ambiental (Rabrenovi¢ et al., 2014). Na busca por tecnologias verdes e
econdmicas, encontra-se a extracao assistida por ondas ultrassonicas, sendo esta utilizada na
obtencdo de compostos de matrizes vegetais (Rombaut et al., 2014). Esta técnica de extragdo
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objetiva reduzir o consumo de energia, apresentando eficiéncia semelhante e menor tempo de
operacdo, quando comparada ao método de extracdo em Soxhlet. Sendo assim, é possivel
avaliar a influéncia de diferentes técnicas de extracdo na composi¢do em &cidos graxos do
0leo de sementes de uva.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Foram doados pela empresa Vinicola Toledo (Toledo — PR), 100 kg de sementes de uva
Cabernet Sauvignon, safra 2011.As sementes de uva Bordo, foram fornecidas pela empresa
Vinicola Vinhos Randon Ltda. (Pinheiro Preto — SC), 100 kg, safra 2011. Estas sementes
foram armazenadas em freezer para manter as propriedades e caracteristicas organolépticas.
Apds a moagem e peneiramento o didmetro de Sauter para as sementes de uva Cabernet
Sauvignon moidas foi de 8.10 cm e para as sementes de uva Bordd foi de 8,48.102cm.

2.2. Métodos

Foram definidos os métodos de extracdo do 6leo das sementes de uva Cabernet
Sauvignon e Bordd pelas técnicas Soxhlet e ultrassom, com posterior caracterizacdo da
composicado em acidos graxos do 6leo obtido.

2.3. Processo de Extracao

Extracdo em Soxhlet: os experimentos de extracdo por Soxhlet foram realizados em
duplicata, utilizando-se 10 gramas de sementes, previamente limpas, moidas e secas a 80°C.
O solvente utilizado foi o hexano, com um volume de 300 mL em cada experimento e cujo
ponto de ebulicdo (68°C) determinou a temperatura de extracdo. Os procedimentos para se
obter o teor de 6leo foram realizados nos tempos de 2, 6, 10 e 20 horas, além do esgotamento
em 48 horas. Para o calculo do teor de 6leo foi utilizada a Equacéo 1.

Teor de 6leo (%) = —222— 100 (1)
Msemente
Em que Mgemente € @ Massa de sementes de uva limpas e secas, utilizadas em cada
extracdo e mgy;,, € a massa de 6leo obtido apds extragdo.

Extracdo auxiliada por ultrassom: o solvente foi hexano em contato com 10 gramas de
sementes secas e moidas. A lavadora ultrassdnica Schuster Modelo L200 operou nha
frequéncia de 42 kHz e os parametros foram a temperatura, 0 tempo e a razdo massica
(sementes/solvente) previamente definida por meio de um planejamento experimental, tendo
sido escolhido o Box-Behnken. O tempo foi de 30, 60 e 90 minutos; razdes massicas de 1:4,
1:6, 1:8 e temperaturas de 30, 40 e 50 °C.

2.4. Composicdo em Acidos Graxos Totais

A composigdo em &cidos graxos do Oleo de sementes de uva, expressa em eésteres
metilicos, foi determinada por meio de cromatografia gasosa com detectores de chama, que é
0 metodo mais preciso (Sahena et al., 2009), visto que os ésteres metilicos possuem a
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temperatura de volatilidade mais amena, gerando, assim, um pico de cromatografia mais
nitido para os acidos graxos mais comuns (Sahena et al., 2009; Brunner, 2005).

Para a derivatizagdo, em tubo de ensaio, foram aferidos 100 mg do 6leo, adicionou-se
2,0 mL de n-heptano seguindo agitacdo até a completa solubilizacdo do material. Na
sequéncia foram adicionados 2,0 mL de solu¢do 2 mol/L de hidréxido de potéssio em metanol
com nova agitacdo durante cinco minutos. Quando as duas fases formadas foram
completamente separadas, utilizou-se o sobrenadante para injecdo no cromatografo a gas da
Thermo, modelo Trace Ultra 3300, com detector de ionizacdo de chama e coluna capilar de
silica fundida CP — 7420 (Select FAME, 100 m x 0,25 mm ¢ 0,25 um de cianopropil). O gas
de arraste utilizado foi Heélio em razdo slit 1:10. O processo de analise teve inicio na
temperatura de 140 °C e rampa de aquecimento de 5 °C/min com méaximo em 250 °C. O
injetor e o detector foram mantidos na temperatura de 260 °C e 220 °C, respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Processos de Extracao

Extracdo por Soxhlet: os teores de Oleo obtidos na extracdo em Soxhlet para as
sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bord0, estdo apresentados na Figura 1.

Figura 1. Teor de 6leo obtido em Soxhlet, para as sementes das variedades Cabernet
Sauvignon e Bord®d.
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Foi possivel analisar, pela Figura 1, que os maiores valores para o teor de 6leo obtido
ocorreram no tempo de 48 horas, isto €, no maior tempo de extracdo, para ambas as
variedades de sementes. Os maiores teores foram de, aproximadamente, 14% e 13% para as
sementes de Cabernet Sauvignon e Bordd, respectivamente.

Extracdo auxiliada por ultrassom: foi determinada a eficiéncia do processo de extracao
auxiliada por ultrassom, para as sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd, cujos dados
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foram apresentados na Tabela 1. Considerou-se eficiéncia de 100% a quantidade de dleo
obtida pelo método de extracdo Soxhlet, na condi¢do de esgotamento extrativo, com 48 horas
de duracéo.

Tabela 1. Eficiéncia obtida na extracdo auxiliada por ultrassom das sementes de uva Cabernet
Sauvignon e Bordd

Experimento  Tempo (min) T (°C) Razdo (m/m) Eficiéncia® CS (%) Eficiéncia®BD (%)
1 30 30 1:6 56,67+1,83 55,81+1,30
2 90 30 1.6 65,98+0,91 64,18+1,46
3 30 50 1.6 65,67+0,99 74,25+0,63
4 90 50 1:6 76,32+2,42 81,76+1,62
5 30 40 1:4 70,42+3,32 59,24+1,13
6 90 40 1:4 77,80+3,47 64,80+1,18
7 30 40 1:8 80,46+3,13 73,07+0,17
8 90 40 1:8 72,06+1,88 73,60+3,08
9 60 30 1:4 69,28+2,23 55,70+1,01

10 60 50 1:4 72,74+1,19 62,49+0,20
11 60 30 1:8 68,63+0,77 65,78+0,05
12 60 50 1:8 79,00+0,92 66,02+1,69
13 60 40 1.6 67,47+1,40 58,64+1,61
14 60 40 1:6 68,17+1,79 58,92+1,68
15 60 40 1.6 68,21+0,45 53,74+0,99

4 média seguida de desvio padrao

Observou-se que, para as sementes de Cabernet Sauvignon, a maior eficiéncia ocorreu
no experimento 7, com condi¢cdes de 30 minutos, 40 °C e razdo massica 1:8. Eficiéncias
semelhantes foram obtidas para os experimentos 4, 6, 8, 10 e 12, nos quais 0 tempo de
extracdo foi maior, a temperatura manteve-se idéntica ou sofreu aumento, porém a razdo
massica foi reduzida. J& para as sementes de uva Bordd, a maior eficiéncia registrada ocorreu
no experimento 4, cujas condicdes de temperatura e tempo foram mais intensas do que
aquelas aplicadas as sementes de CS do experimento 7. Nos casos 3, 7 e 8 também foram
registradas eficiéncias superiores a 70% para a variedade Bordd, contudo, para quase todos 0s
casos, 0s rendimentos desta variedade se apresentaram mais baixos quando comparados aos
das sementes de CS. Por fim, verificou-se que, tanto a extracao por Soxhlet quanto a auxiliada
por ultrassom apresentaram teores de 6leo dentro dos limites encontrados na literatura, tais
como os resultados de Beveridge et al. (2005), variando de 6,6 a 11,1% para éter de petréleo e
Lugue-Rodriguez et al. (2005), de 9,6 a 13,9% com hexano.

3.2. Composi¢do em Acidos Graxos

Para 0s experimentos em ultrassom com maior rendimento, isto é, caso 7 para as
sementes de uva Cabernet Sauvignon e caso 4 para a Bordd, bem como para o 6leo do
esgotamento em 48 horas de extracdo Soxhlet para ambas as variedades de sementes, foram
obtidas as composicdes em &cidos graxos, cujos dados foram dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2. Composicéo em acidos graxos (mg/gsieo), Obtida por cromatografia gasosa dos
extratos de sementes de uva

Acidos Graxos Cabernet Sauvignon Bordd

Soxhlet Ultrassom Soxhlet Ultrassom

14:0 (miristico) 1,06%+0,09 1,21°+0,01 0,79°+0,03 0,95°+0,07

16:0 (palmitico) 64,21°4+2,7 86,99°+2,87 64,15%+1,09 75,6°+0,46

16:1n-7 (palmitoleico) 1,23%+0,18 1,7%+0,49 1,61%+0,34 1,98%+0,15

17:0 (heptadecanoico) 0,69°+0,15 0,88+0,02 0,45°+0,01 0,72°+0,14
18:0 (esteérico) 33,122+1,39 41,47%+056  34,35a+2,09 32,28%+0,16
18:1n-9c (oleico) 165,8+1,94 144,31%+0,03  172,31°%+1,82 178,18%+1,65
18:1n-7 (cis-vaccénico) 3,4°+0,53 2,47°+0,11 3,01°+0,61 3,06%°+0,62
18:2n-6 (linoleico) 672,52°+4,86 629,41°+825 676,99°+0,06 632,82%+0,97

18:3n-3 (a-linolénico) 4,2°4+0,3 4,07%+0,05 4,29*+0,19 4,46%+0,31

20:0 (araquidico) 1,69%+0,08 2,24°+0,03 1,542+0 1,56%+0

20:1n-9 (11-eicosenoico) 1,217+0,15 2,04°40,1 1,38%+0,14 1,73%+0,13

22:0 (behénico) 0,47°+0 0,79°40,21 0,41°+0,05 0,44%+0,08

23:0 (tricosanoico) 17,96°+2,79 11,03°+0,11 22,06°+2,06 11,7%+0,37

24:0 (lignocérico) N&o detectado  N&o detectado 0,41+0,19 0,25+0

¥ Saturados 101,24+2,67 133,58+1,49 102,1+2,45  111,81+0,64

¥ Monoinsaturados 171,64+1,98 150,52+0,22  178,32+1,86  184,94+14
¥ Poli-insaturados 676,72+3,65 633,48+5,87  681,29+0,18 637,28+0,47
¥ n-6 672,52+3,44 629,41+5,83  676,99+0,04 632,82+0,68

> n-3 4,2+0,21 4,07+0,04 4,29°+0,14 4,46%+0,22

n-6/n-3 160,42+7,31 154,71+0,05  157,89+4,99 142,27+7,09

As médias seguidas de mesma letra superescrita nas linhas nao diferes estatisticamente entre si pelo
teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade.

Pela Tabela 2, verificou-se que os teores em acidos graxos mais expressivos para o 6leo
de Cabernet Sauvignon e Bordd, para ambos os métodos de extracdo, foram o acido linoleico,
oleico, palmitico e estedrico. Em menores quantidades, foram constatados 0s acidos a-
lonolénico, aracddnico, eicosenoico, palmitoleico, miristico, behénico e lignocérico, sendo
este Gltimo presente somente no Gleo da variedade Bord6. Ndo obstante, ao se comparar 0s
dois métodos de extracdo, observou-se que, na maioria dos casos, a presenca de acidos graxos
saturados foi mais expressiva com o uso do ultrassom, ao passo que, em Soxhlet, foram os
insaturados. Possivelmente, as insaturacfes (mais instaveis do que ligacdes sigma pelo fato de
possuirem ligacdes pi), na presenca de ondas ultrassénicas se rompem, justificando, por
conseguinte, a presenca mais expressiva de acidos graxos saturados nos extratos obtidos pelo
método auxiliado por ultrassom. Por fim, notou-se também que o &cido linoleico, majoritéario,
apresentou concentracdo na faixa de 630 — 677 mg/geeo, SeNdo este o principal acido graxo
responsavel pelo controle e reducdo do mau colesterol (LDL-C) (Fernandez et al., 2013).

4. CONCLUSOES

Concluiu-se que, para as sementes de uva Cabernet Sauvignon e Bordd os teores de 6leo
obtidos pelo método de extragdo por Soxhlet foram de 14% e 13%, respectivamente, contudo,
a técnica de extracdo auxiliada por ultrassom apresentou maior eficiéncia, demonstrando
maior eficacia desse processo quando comparada a técnica Soxhlet, por demandar condicoes
operacionais menos intensas, gerando resultados semelhantes. N&o obstante, com relagdo ao
perfil de &cidos graxos, verificou-se que as insaturacdes, por se tratarem de ligagdes instaveis,
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sofreram rupturas quando os extratos de ambas as variedades de sementes foram submetidos
ao metodo de extracdo auxiliada por ultrassom, gerando, por conseguinte, maior quantidade
de acidos graxos saturados constatados apoOs a aplicacdo desse método extrativo. O acido
linoleico apresentou concentracdo na faixa de 629,52 — 676,99 mg/geieo, demonstrando-se
majoritario.
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