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“O sucesso € uma consequéncia e ndo um objetivo.”
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RESUMO

Extracdo de 6leo de sementes de laranja € uma alternativa ao descarte dos
residuos da industria de processamento de suco, e métodos ndo convencionais
sao estudados para otimizar o processo em relacao ao rendimento e minimizar
os danos causados ao 6leo em relagdo a temperatura e solventes utilizados.
Devido aos diferentes mecanismos de extragcdo do 6leo, esse projeto propds
estudar o efeito do ultrassom de poténcia e a aplicagao de fluido supercritico na
extragdo de oleos de sementes de laranja, determinando qual método
apresentava melhor rendimento e melhor manutengao das caracteristicas de
bioatividade do extrato obtido. Na extragdo por ultrassom de poténcia (UP)
foram avaliados os parametros tempo, poténcia e efeito do solvente e
comparados com o rendimento obtido pela extragcdo com fluido supercritico
(EFS). A caracterizacao das sementes de laranja apresentou valores dentro do
esperado e proximo aos encontrados na literatura. Umidade da semente seca e
tamanho de particula encontraram-se dentro dos limites indicados para
extragcdo de oOleos vegetais Os maiores rendimentos para a extragcdo com
ultrassom foram encontrados para o hexano, em tempo de 120 minutos e
poténcia de 900 W, apresentando 36,74% de 6leo e um rendimento de 0,96.
Nos procedimentos de EFS verificou-se que o rendimento da extracao
aumentou com o aumento da pressao a temperatura constante, onde
observou-se um comportamento tipico para a EFS, em que o maior rendimento
de extracdo se da na etapa de taxa constante, apresentando 34,98% de 6leo
com um rendimento de 0,92, para extracdo a 70°C e 300 bar. A analise de
bioatividade evidencia que o 6leo de semente de laranja apresentou atividade
antioxidante e permite determinar que o Alcool Isopropilico foi o melhor tipo de
solvente para a extracdo de carotenoides com valor de 22,76 ug B-caroteno/g
de amostra, e o que melhor preservou as propriedades antioxidante através do
método de DPPH com valor de 133,75 yM TE/g de amostra.

Palavras-chave: Extracdo. Semente de laranja. Ultrassom de Poténcia. Fluido
Supercritico. Antioxidantes.
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ABSTRACT

Orange seed oil extraction is an alternative to waste disposal from the materials
juice processing industry, and unconventional methods are studied to optimize
the process in relation to yield and minimize the damage caused in relation to
the temperature and the solvents used. Due to the different mechanisms of oil
extraction, this project proposes to study the effect of ultrasound power and a
supercritical fluid application in the extraction of orange seeds oils, determining
which method presents better yield and better retains as bioactivity
characteristics of the extract obtained. The ultrasound power extraction (UP)
evaluated the time, power and effect of the solvent and compared with the yield
obtained by supercritical fluid extraction (EFS). The characterization presented
values within expected and close to those found in the literature. Dry seed
moisture and available particle size within the limits indicated for extraction of
vegetable oils. Greater yields for the extraction with ultrasound were found for
the hexane, in time of 120 minutes and power of 900 W, yielding 36.74% of oil
and a yield of 0.96. In the procedures of EFS it verifies As the extraction
efficiency increases with increasing constant temperature pressure and the
analysis of the behavior of the solute extraction curve over time, a typical
behavior for EFS is observed as a function of the process variables, in which
the higher yield is obtained in the constant rate step, yielding 34.98% oil in a
yield of 0.92, for extraction at 70 ° C and 300 bar. A bioactivity analysis
indicates that the orange seed oil presents the antioxidant activity and allows to
determine the Isopropyl Alcohol is the best type of solvent for extraction of
carotenoids with a value of 22.76 ug B-carotene/g sample, and what best
preserves as antioxidant characteristics through the DPPH method with a value
of 133.75 uM TE/g of sample.

Keywords: Extraction. Orange seed. Power Ultrasound. Supercritical Fluid.
Antioxidants.
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1.  INTRODUCAO

A extracdo € uma operacao unitaria que tem por objetivo a separagao de
determinadas substancias a partir de diversas matrizes, solidas ou liquidas, através
de processos quimicos, fisicos ou mecanicos (BENELLI, 2010). A Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) pelo Decreto n® 3.029, Consulta Publica n° 85,
define 6leos vegetais como produtos constituidos principalmente de glicerideos de
acidos graxos de espécies vegetais, que podem conter pequenas quantidades de
outros lipideos como fosfolipideos, constituintes insaponificaveis e acidos graxos
livres naturalmente presentes no 6leo ou na gordura (BRASIL, 2004).

Os dleos e gorduras vegetais podem ser obtidos de diversas partes da planta,
de modo especial das sementes, onde se acumulam em maior quantidade. A
extragdo de oleos fixos das oleaginosas vegetais pode ocorrer por prensagem ou
pelo esgotamento por solventes volateis (PEREIRA, 2009). O extrato bruto obtido de
plantas frescas ou secas, ou partes de plantas por diferentes processos de extracao
€ ponto de partida para a descoberta e o isolamento de substancias bioativas
(BARBOSA, 2008; SILVA, 2009).

Diferentes técnicas de extracdo estdo sendo estudadas para otimizar o
processo em relagcdo ao rendimento e minimizar os danos causados ao 6leo devido
a temperatura e solventes utilizados. A extragao por ultrassom de poténcia (UP) é
uma tecnologia em potencial desenvolvimento devido a simplicidade da técnica e
baixa necessidade instrumental. A técnica de ultrassom apresenta tempo reduzido,
baixa temperatura (quando controlada externamente) e aumento nos rendimentos
das extragcdes. O mecanismo para melhor extracdo por UP é atribuido ao

comportamento das bolhas formadas pela cavitagdo na propagagdo das ondas
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acusticas. O colapso das bolhas pode produzir efeitos fisicos, quimicos e mecanicos,
0s quais resultam na ruptura da parede celular, facilitando a liberacido de compostos
e aumentando a transferéncia de massa do solvente da fase continua dentro da
célula vegetal (MA et al., 2008).

Outra técnica que esta sendo difundida para extragéo de 6leos vegetais utiliza
fluidos supercriticos e tem se destacado nos ultimos anos, principalmente quando a
aplicacdo do extrato € direcionada as industrias alimenticia, farmacéutica e
cosmética. Esta metodologia apresenta-se como uma alternativa aos processos
convencionais de extragao visando a obtengcdo de compostos de alto valor agregado
e com elevado grau de pureza (POURMORTAZAVI, HAJIMIRSADEGUI, 2007; RIZVI
et al., 1986). O didéxido de carbono (CO;) é o fluido supercritico mais comumente
utilizado por apresentar caracteristicas como inflamabilidade, atoxicidade, facilidade
de remocado do extrato na despressurizacado, custo-beneficio vantajoso, além de
reduzir a decomposic¢ao térmica da amostra, devido a sua baixa temperatura critica
(SCALIA et al., 1999).

As propriedades dos fluidos supercriticos aumentam as taxas de extracédo e
os rendimentos, sendo que o poder de solvatagdo € aumentado pelas altas massas
especificas dos fluidos em condigcbes supercriticas, ja as baixas viscosidades
juntamente com valores de difusividade fornecem alto poder de penetragdo na matriz
solida (AGHEL et al., 2004; TSAO, DENG, 2004).

Dessa forma o projeto objetiva estudar o efeito do ultrassom de poténcia e a
aplicacdo de fluido supercritico na extragdo de Oleos de sementes de laranja
utilizando solventes para a aplicagao de ultrassom e CO, como fluido supercritico, e
caracterizar o extrato quanto a sua bioatividade. Para cumprir com esse objetivo

geral serdo realizados os objetivos especificos descritos a seguir:
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- Determinar o efeito das poténcias de ultrassom de 300, 900 e 1500 W na
extracdo do oleo de sementes de laranja.

- Determinar a influéncia dos tempos de ultrassom de 30, 60, 90, 120 e 150
minutos, na extragao de 6leo de sementes de laranja.

- Avaliar a eficiéncia do UP no processo de extracdo, usando como
solventes hexano, alcool isopropilico e a mistura 1:1 (Hexano:Alcool
Isopropilico).

- Avaliar a eficiéncia da extragao de 6leo de semente de laranja através da
EFS por um planejamento experimental.

- Determinar a cinética de extragao por EFS;

- Realizar estudos comparativos entre os métodos de extracdo por UP e
EFS.

- Determinar a atividade antioxidante através da determinacdo de
carotenoides e pelos métodos DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) e ABTS

(2,2-azino-bis (3-etil-benzotiazolina-6-sulfonico).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

As tecnologias classicas de extracdo sdo baseadas no uso de um solvente
apropriado para remover compostos lipofilicos do interior do tecido celular. Os
meétodos de extracdo de dleos variam conforme sua localizagdo na planta e com a
proposta de utilizagdo do mesmo. Na literatura sdo encontrados alguns tipos de
extratores de 6leos nos quais as formas mais comuns de extracdo destes compostos
podem ser realizadas através de técnicas convencionais como a prensagem a frio,

extragdo por Soxhlet, destilagdo por arraste a vapor de agua, entre outras. Técnicas
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convencionais de extracao fundamentam-se na escolha correta do solvente extrator,
na agitacdo, no uso de calor, aumentando assim, a solubilidade dos componentes e
a taxa de transferéncia de massa (BARBOSA, 2008; BENELLI, 2010; TAVARES,
2007). Os processos citados podem produzir extratos de qualidade, entretanto, a
temperatura elevada e o uso de solventes organicos podem fazé-los divergir da
qualidade original, por causar danos aos componentes altamente sensiveis e a
perda de componentes volateis. Visando minimizar os efeitos negativos que a
extragdo convencional causa no dleo final, técnicas menos agressivas estdo sendo
estudadas e apresentam vantagens sobre as convencionais, dentre estas técnicas
destacam-se a extracdo por ultrassom de poténcia (UP) e a extracdo por fluido
supercritico (EFS).

O ultrassom é utilizado na extracdo de matrizes vegetais por aumentar o
estresse mecanico das células, aumentar a permeabilidade das paredes celulares, o
que facilita a dilatagao e hidratacdo do material através do aumento do tamanho dos
poros da membrana celular, melhorando o processo de transferéncia de massa. O
aumento no tecido celular devido a hidratacdo pode, em alguns casos, quebrar a
parede celular, causando a saida dos compostos da célula, além de aumentar a
eficiéncia da extragcdo e/ou redugdo do tempo de extragdo, e aumentar a area de
contato entre o sdlido e a fase liquida. Contudo, o efeito do ultrassom no processo
de extragcao depende da frequéncia e da poténcia do aparelho (BARBOSA, 2008).

Ja a extragdo com fluido supercritico (EFS) tem sido reconhecida como um
processo promissor para alimentos, pois proporciona maior seletividade, menor
tempo de extragcdo e uso de solventes organicos ndo toxicos. EFS é um processo
alternativo e tecnologia inovadora, que aumenta continuamente os seus campos de

aplicagdo. O processo baseia-se no contato entre uma matéria-prima sélida e um
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solvente sob pressdo, o qual remove os compostos de interesse da fase sodlida
(MEZZOMO et al.,, 2010; SERRA et al., 2010). Devido a complexidade e
variabilidade estrutural dos materiais a ser tratados e a grande variedade de
compostos que podem ser extraidos (diferente peso molecular, polaridade, a ligagéo
com a estrutura) estes processos apresentam grande potencial de estudo. Além de
um interesse cada vez maior em se obter substancias de alto valor agregado, tais
como antioxidantes, produtos farmacéuticos e corantes (REVERCHON, DE MARCO,
2006).

O uso de sementes de laranja para obtengdo de o6leo é viavel devido a
utilizagcao de residuos agroindustriais na elaboragcado de novos ingredientes, trazendo
consigo, uma alternativa econbmica para as agroindustrias, ao mesmo tempo
gerando sustentabilidade para o meio ambiente. Dessa forma, subprodutos como
cascas, sementes e bagacos podem ser transformados em ingredientes alimenticios
(RODRIGUES, 2010). O odleo produzido a partir dos frutos, cascas, flores e
sementes de varias espécies de citros, sdo usados em produtos de confeitaria, e
industria de perfumaria, além de apresentarem atividades antioxidantes. Devido a
grande utilizagcdo de 6leos de sementes de citros para uso comercial, estdo sendo
realizadas pesquisas sobre a sua composi¢ao quimica, e a utilizagao de técnicas
alternativas para a extragcdo de O6leos auxilia na manutengdo da qualidade dos
compostos de interesse, além de agregar valor aos subprodutos da industrializagao

de suco de laranja.

2.1. Residuos da industria de suco de laranja
O Brasil € o maior produtor e exportador de suco de laranja e detém 50 % da

producdo mundial de suco de laranja, sendo que exporta 98 % do que produz.
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Segundo o IBGE (2017), em seu relatério divulgado no més margo de 2017, a safra
de laranja in natura/2017 teve uma producao de 14.653.571 toneladas, sendo que a
producdo de suco de laranjafoi de 1,2 milhdo de toneladas (congelado e
concentrado) (CONAB, 2017; EXAME, 2017).

Apesar de o suco ser o principal produto da laranja, varios subprodutos com
valor comercial sdo obtidos durante o processo de fabricagdo. Entre esses estao os
Oleos essenciais (6leos volateis que sao retirados da casca da laranja), limoneno
(fracdo oleosa obtida da destilagdo dos residuos umidos da laranja) e o farelo de
polpa citrica. A polpa citrica € um subproduto da industria de sucos obtido por meio
do tratamento de residuos solidos e liquidos remanescentes da extragao do suco de
laranja. Esses residuos equivalem a 50% do peso de cada fruta, destacando as
cascas, sementes e polpas de laranjas (ROSA, 2013).

Atualmente, as sementes e as cascas de citros sdo misturadas com bagaco e
sdo empregados como complemento para alimentacdo animal ou na forma de
fertilizantes, devido a que este material € geralmente propenso a degradagao
microbioldgica, sua utilizacdo sem nenhum tratamento € limitada, porém, o custo da
secagem, armazenagem e transporte de subprodutos tornam o processo
economicamente inviavel. Os beneficios da utilizagdo destes residuos de maneira
eficiente, econbmica e segura tornam-se relevantes, devido a rentabilidade e aos
possiveis empregos.

Com o estudo dos componentes das sementes, pode-se obter constituintes
puros ou fragdes que tenham alto valor agregado e a recuperacédo de Oleos de
sementes € uma opgado promissora a utilizacdo de subprodutos originarios do
processamento de frutos. Em estudos realizados com essas sementes, observou-se

que o Oleo apresenta alta quantidade de acidos graxos insaturados e que quando
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refinado poderia ser utilizado na formulagdo de o&leos comestiveis (KOBORI,

JORGE, 2005).

2.1.1. Principais compostos presentes no residuo de laranja.

A polpa citrica, composta basicamente pela casca, polpa e sementes, € hoje o
principal subproduto da industria de suco de laranja, caracterizada pelo seu alto
valor energético, sendo rica em acgucares e muito utilizada na alimentagdo de
ruminantes, porém, o seu uso nao se limita a fabricagao de racdo. Esta polpa citrica
€ obtida por meio do tratamento de residuos sélidos e liquidos remanescentes da
extracao do suco de laranja, e equivalem a 50% do peso de cada fruta (CAMARGO
et al., 2005; RODRIGUES, 2006). O estudo com sementes de laranja € uma forma
de agregar valor aos residuos solidos do processamento da fruta, visto que os
compostos extraidos das sementes podem conter quantidades significativas de
componentes bioativos, o que torna esses subprodutos com um potencial
antioxidante elevado. As sementes de citros contém 25% de casca, 40% de farinha
(endosporma) e 35% de o6leo, sendo que o Oleo é composto basicamente por
triacilglicerdis (> 95%) e, em menores quantidades, por &acidos graxos livres,
hidrocarbonetos, esterdis e matéria ndo gordurosa, isto €, limonina e naringina, além
de compostos bioativos e antioxidantes. Do ponto de vista nutricional o 6leo da
semente de laranja apresenta uma importante caracteristica quimica, que € a
distribuicdo dos acidos graxos. Os seis principais acidos graxos sao: palmitico,
palmitoléico, estearico, oleico, linoleico e linolénico (KOBORI, JORGE, 2005; REDA
et al., 2005; VAUGHAN, GEISSLER, 2008). O estudo dos componentes das

sementes permite obter constituintes puros ou fragdes que tenham alto valor
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agregado e a recuperagdo de Oleos de sementes € uma opg¢ao promissora a
utilizagdo de subprodutos originarios do processamento de frutos.

Os ¢6leos vegetais sdo a maior fonte de 6leos comestiveis, dentre os quais
aproximadamente 75% sao extraidos do endosperma das sementes, que se
apresentam como fontes com relevancia nutricional, industrial e farmacéutica. A
extragcdo de Oleos de sementes de frutas pode constituir uma alternativa no
aproveitamento de residuos agroindustriais, sendo esses residuos considerados
custos operacionais para a industria ou fonte de contaminagcdo ambiental
(MALACRIDA, JORGE, 2012). Os componentes das sementes devem ser melhor
estudados a fim de se obter seus constituintes puros ou fragdes que tenham alto
valor agregado (FERNANDES et al., 2006; REDA et al., 2005).

A presencga de substancias bioativas permite denominar os oOleos extraidos
das sementes de laranja como alimentos com propriedades funcionais. Dentre estas
substancias encontram-se o0s carotenoides, considerados bioativos, pois,
apresentam atividades antioxidantes e anticancerigenas devido a sua capacidade de
reagir com radicais livres e quelar o oxigénio singlete (COSTA, ROSA, 2008;

FAGUNDES, COSTA, 2003; GOMES, 2007).

2.1.2. Antioxidantes

A acao dos antioxidantes se da na prevencgao da deterioracdo oxidativa dos
lipideos, assim como, em beneficio a saude, prevenindo o surgimento de doengas
relacionadas ao envelhecimento (ARANHA, 2011). Subprodutos de origem
agroindustrial, como as sementes de laranjas (Citrus sinensis), sao fontes
promissoras de Oleos, ricos em carotendides, compostos fendlicos, tocoferodis e

fitoesterdis e podem apresentar compostos com potencial aplicagdo como
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antioxidante em alimentos (LUZIA, BERTANHA, JORGE, 2010; JORGE, SILVA,
ARANHA, 2016).

Varios métodos podem ser utilizados para a identificacdo e quantificacdo de
antioxidantes naturais, dentre eles a determinacao do B-caroteno, e os métodos de
deteccdo de sequestradores de radicais livres, como o 2,2-azino-bis (3-
etilbenzotiazolina-6-sulfonico) (ABTS) e o 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH), sé&o
usados por serem métodos simples e altamente sensiveis (LUZIA, BERTANHA,
JORGE, 2010; ARANHA, 2011).

Os carotenoides sdo compostos lipossoluveis, sintetizados pelos vegetais, e
sdo os pigmentos naturais mais importantes encontrados na natureza. Seus
beneficios a saude estdo associados a prevencado de cancer, doengas cardiacas e
degeneracdao muscular, por ser um precursor da vitamina A. O estresse oxidativo
podem ser causados por radicais de oxigénio, espeécies reativas de oxigénio nao
radical como o perdxido de hidrogénio e o oxigénio singlete, que sao responsaveis
pela oxidacdo lipidica. Os carotenoides sao conhecidos como excelentes
desativadores de espécies reativas de oxigénio e sequestradores de radicais livres
(ARANHA, 2011; RIOS, ANTUNES, BIANCHI, 2009).

Os métodos analiticos utilizados para a determinacdo da capacidade
antioxidante sdo baseados em dois mecanismos de reacdo: transferéncia de atomo
de hidrogénio e transferéncia de elétrons, os métodos com transferéncia de elétrons
(TE) sao reagdes do tipo redox que apresentam variagdo da coloragao
correlacionada com a concentragdo de espécies antioxidantes presentes na
amostra. Para ambos os mecanismos de reacdo, o objetivo é determinar o efeito

protetor da amostra contra os radicais livres, porém eles se diferenciam quanto ao
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radical indicador, a cinética da reacao e as reagdes laterais (CASTELO-BRANCO,
TORRES, 2011).

Os efeitos defensivos de antioxidantes naturais presentes em frutas e
vegetais estdo relacionados a trés grandes grupos: acido ascorbico e fendlicos como
antioxidantes hidrofilicos e carotenoides como antioxidantes lipofilicos. Um dos
métodos mais utilizados para medir a atividade antioxidante é através da captura do
radical 2,2 -azinobis(3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico) (ABTS). O método do
radical ABTS consiste na produgcdo de um radical a partir de seu precursor, o acido
2,2’-azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico) (RUFINO et al., 2007). O radical
ABTS tem coloracdo verde em contato com etanol, com absorbancia em 734 nm,
quando em contato com uma molécula de antioxidante doador de hidrogénio este
radical é reduzido, tornando-se transparente.

A capacidade antioxidante foi determinada também pela redugédo do radical
estavel DPPH* através da acao dos antioxidantes presentes na amostra. O método
do DPPH baseia-se no principio de que um doador de hidrogénio é um antioxidante.
O DPPH* é um radical livre, estavel a temperatura ambiente, que produz uma
coloragao violeta quando em contato com metanol, com maxima absorbancia a 515-
520 nm. Este radical é reduzido na presenca de uma molécula de antioxidante
doador de hidrogénio. O DPPH* captura os hidrogénios onde observa-se uma
diminuicdo da absorbancia e da coloragdo que varia do violeta para o amarelo,
passando para sua forma estavel DPPH-H, que ocorre devido a sua reacdo com
algum antioxidante ou com algum radical livre (BERGAMASCHI, 2010; LUZIA,

BERTANHA, JORGE, 2010; SOARES et al., 2008).
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2.2. Métodos de extragao

O d6leo vegetal é geralmente extraido utilizando o éter de petréleo como
solvente em processo continuo, onde as etapas para a remocao de solvente residual
sdo onerosas e pouco eficientes, consequentemente, processos mais adequados
sédo necessarios (CERUTTI et al., 2012).

Os métodos mais comuns para extracdo de 6leos de sementes incluem a
extragdo com solventes organicos, que necessita de longos tempos e geralmente
envolvem altas temperaturas de processo, o que pode ocasionar alteragdes
quimicas e a perda de qualidade do 6leo. Outro método € a extragao por prensagem
em que as sementes sao previamente secas para evitar a rancificagdo, porém
apresentam baixo rendimento (FREITAS, 2007; LIU et al., 2014).

Técnicas ndao convencionais como a extragao por ultrassom, que tem como
vantagem a simplicidade do equipamento, a economia do custo inicial, a
possibilidade de usar diferentes solventes para a extragao, diminuindo notavelmente
o tempo e aumentando o rendimento da extragdo em muitos produtos naturais. Esta
técnica depende da intensidade da cavitagdo, do tempo de extracdo e temperatura
(FREITAS, 2007; LIU et al., 2014). Outra opcao vantajosa de extracdo de 6leos de
sementes é a utilizacdo de fluido supercritico, pois ocorre de forma muito rapida,
apresentando boa transferéncia de massa devido a baixa viscosidade e alta
difusividade do fluido, além de conseguir controlar o poder solvatante em fungao da
pressao e temperatura, tornando a extracdo mais seletiva. A eficiéncia do processo
de recuperacao de oleo depende do rendimento, peso e teor de 6leo de sementes

(FREITAS, 2007).
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2.2.1. Ultrassom de poténcia (UP) — Extragdo com solventes

Atualmente o uso de UP é amplamente utilizado na industria de alimentos,
assim como nas areas para a analise de sabor, de pesquisa ambiental e polimeros
(LI et al., 2004). Quando é combinado com o método de extracdo com solventes
convencionais tem demonstrado ser um método promissor na extragcdao de
compostos de vegetais e produtos alimenticios devido aos efeitos mecanicos que o
ultrassom exerce sobre o processo, aumentando a penetragcao do solvente, através
do rompimento das paredes das células, no produto e melhorando a transferéncia de
massa no sistema devido ao aumento da difusdo na estrutura celular produzida pela
cavitacao acustica (PINJARI, PANDIT, 2010; RODRIGUES et al., 2008). De todas as
aplicagdes do ultrassom nos alimentos, as que geram maior expectativa na pesquisa
do setor séo as que oferecem efeitos estruturais no material, como quebra da parece
celular, aumento na taxa de penetragao do solvente (LI et al., 2004).

O UP tem sido reportado também em processos de extracdo de produtos
como pectina de casca da uva (XU et al., 2014), compostos fendlicos de sementes
da uva (DA PORTO et al., 2013), polissacarideos de goji berry (Lycium barbarium)
(LIU et al., 2014), alcaloides e esteroides da casca de batata (HOSSAIN et al.,
2014), compostos fendlicos de vinho armazenado em carvalho (TAO et al., 2014),
entre outros. Quando o processo de extracao solido-liquido é assistido por ultrassom
sao vistos beneficios de sua aplicagdo na intensificagdo da transferéncia de massa,
maior penetragcdo do solvente no tecido do material e no incremento dos efeitos
capilares. Todos estes efeitos tornam um acesso mais facil do solvente para a
estrutura do material. Além disso, o colapso das bolhas pela cavitacdo perto das

paredes celulares € esperado para produzir a ruptura da célula, facilitando uma boa
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penetracdo do solvente no interior das células, por meio da onda aplicada pelo
ultrassom (TOMA et al., 2007).

Similar ao processo de desidratacdo osmatica, as ondas ultrassénicas atuam
sobre o solvente e o material, os equipamentos mais usados para ambos o0s
processos sdo os tipo sonda e os banhos ultrassénicos. Os sistemas tipo sonda
(Figura 1) baseiam-se na transmissdo de energia ultrassénica produzida por um
transdutor através de uma sonda metalica ao meio, podendo ser utilizada para

aplicacdes tanto em liquidos como em gases.

Figura 1 - Sistema ultrassénico tipo sonda.
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O sistema constitui-se de um gerador que produz um sinal elétrico na
frequéncia e poténcia desejada, um transdutor piezelétrico que transforma a energia
elétrica em acustica e, uma sonda que transmite esta energia acustica ao meio a ser
tratado. A intensidade da onda emitida, isto €, a amplitude de vibragdo da ponta da
sonda, pode ser controlada alterando a poténcia aplicada pelo gerador.
Praticamente todos os equipamentos dispéem de um controle de poténcia deste
tipo, possibilitando a aplicagdo do sinal em forma de pulsos (PINJARI, PANDIT,

2010). Embora seja um dos sistemas mais utilizados atualmente, seu uso é restrito
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para volumes pequenos, devido a limitagdo da distancia do material a sonda (YU,
GIURGIUTIU, 2009).

Por outro lado, os banhos ultrassOnicos (Figura 2) tem a capacidade de
processar maior quantidade de amostra, sé que em batelada. Esse sistema consiste
em um tanque de acgo inox no qual se acoplam transdutores na sua base. Os
transdutores sdo conectados a um equipamento eletrénico capaz de fornecer
energia elétrica nas condigdes necessarias (frequéncia e intensidade) para excita-
los.

Figura 2 - Sistema ultrassénico tipo banho
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Fonte: MASON, 1998.

O numero de transdutores pode ser variavel, sendo que todos devem vibrar a
mesma frequéncia, com isso aumenta a quantidade de energia acustica que se
produz por unidade de superficie radiante. A poténcia gerada dependera
principalmente do numero de transdutores e a frequéncia do tipo de transdutor,
porém a poténcia maxima alcangcada nao é superior aos sistemas tipo sonda

(MASON, 2000).

2.2.2. Fluido supercritico
Os fluidos supercriticos sdo definidos como qualquer substancia mantida
acima da sua temperatura e pressao criticas, onde nao se identifica a separagao

entre as fases liquida e vapor. A temperatura critica é a temperatura mais alta, na
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qual o gas pode ser convertido em liquido pelo aumento da pressédo. A pressao
critica é a pressao mais elevada, de forma que o liquido pode ser convertido em gas
pelo aumento da temperatura do liquido. Na zona proxima a do ponto critico € onde
se produzem, com pequenas alteragcdes de pressdo e temperatura, as maiores
variagdes da densidade do fluido supercritico e, por consequéncia, do seu poder
solvente.

Todas estas caracteristicas fazem com que os fluidos supercriticos tenham
maiores taxas de transferéncia de massa (ARAUJO, 1999; BERNARDO-GIL et al.,
2002; BRUNNER, 1994; MAUL, 1999). Devido a baixa viscosidade e alta capacidade
de difusdo dos fluidos supercriticos, estes apresentam propriedades de transporte
melhores que os liquidos, permitindo que as taxas de extragdo aumentem ja que se
difunde facilmente através de materiais solidos o que resulta em melhores
rendimentos de extragdo (ANDREO, JORGE, 2006; BERNA et al., 2000).

A Figura 3 mostra um diagrama de fases, sendo as regides de gas, liquido,

solido e fluido supercritico, apresentadas para o CO; puro.

Figura 3 - Representagao esquematica do comportamento do CO, em diagrama de
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Fluidos supercriticos sdo empregados para extragdo de substancias como a
cafeina do café, nicotina do tabaco, éleos de alimentos, de corantes de tecidos fabris
ou como fase mével em cromatografia de fluidos supercriticos (MARSAL et al.,

2000).

2.2.3. Extragao por Fluido Supercritico (EFS)

A extragdo com fluido supercritico é estudada desde 1822 por Barao
Cagniard, e em 1879 Hannay e Hogart realizaram os primeiros estudos sobre o
poder de solubilizagdo de fluidos supercriticos. Mas sé nos anos 1970 essa técnica
teve crescente interesse devido ao aumento da preocupagao com os residuos de
solvente restantes nos extratos oriundos de uma extracdo convencional com
solventes (TAYLOR, 1996).

A Extracdo com Fluido Supercritico (EFS) tem ganhado uma crescente
atencdo em relagdo as técnicas tradicionais, como a destilacdo de vapor e de
extracdo com solventes organicos, para a recuperagcdo de Oleos comestiveis e
essenciais, pois proporciona maior seletividade, menores tempos de extragcdo e
utiliza solvente com baixa toxicidade sendo facilmente separado do extrato (SERRA
et al., 2010). Esses fluidos, quando submetidos a pressao e temperatura acima do
ponto critico torna-se supercritico e varias de suas propriedades sao alteradas. Um
fluido supercritico apresenta alta densidade similar a de um liquido, baixa
viscosidade e alta difusividade de soluto nos fluidos, o que € semelhante a um gas, e
difusdo intermediaria entre gases e liquidos, variando com a sua densidade. Por
essas caracteristicas, o fluido supercritico alcanca altas taxas de extracéo,
facilitando a difusdo em materiais solidos e apresentando melhor rendimento. As
caracteristicas de gas ajudam na difusdo do fluido na matriz e o acesso aos

compostos de interesse, enquanto que as caracteristicas de liquido proporcionam
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melhor poder de solubilizagdo (ANDREO, JORGE, 2006; BERNA et al., 2000;
DOBARGANES-NODAR et al., 2002; TSAO, DENG, 2004).

Alguns fluidos podem ser aplicados como solvente em estado supercritico, a
sua escolha depende das condi¢cdes de temperatura e pressao critica (Tabela 1),
além de custo, reatividade, e por apresentar residuos apds o processo.

Tabela 1 - Propriedades criticas de solventes que podem ser usados na
extragao supercritica

Solvente Temperatura Critica (°C) Pressao Critica (bar)
Dioxido de carbono 31,10 73,76
Etano 32,50 48,84
Etanol 240,75 61,40
Etileno 9,30 50,36
Propano 96,70 42,45
Propileno 91,90 46,20
Ciclohexano 280,30 20,73
Benzeno 289,00 48,94
Tolueno 318,60 41,14
Clorotrifluormetano 28,90 39,21
Triclorofluormetano 198,10 4470
Ambnia 132,50 112,77
Agua 374,20 220,48

Fonte: DIEHL, 2008

Pela Tabela 1, verifica-se que substancias como o etano, etileno e
clorotrifluormetano apresentam condigdes brandas de operagdo em relacéo a
pressao e temperatura criticas, porém, ha desvantagens em ser reativo, caro, pouco
disponivel e deixar residuos apos o processo. Portanto, entre eles o CO; supercritico
€ um solvente muito utilizado visto que tem baixa toxicidade, é nao inflamavel, ndo
corrosivo e permite a operagao supercritica a pressdes relativamente baixas e
préximas a temperatura ambiente, protegendo os extratos da degradagao térmica e
contaminagéo por solventes (DIAZ-REINOSO et al., 2006; GANAN, BRIGNOLE,

2011; REVERCHON, DE MARCO, 2006).
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De modo geral, o CO; supercritico se comporta como um solvente lipofilico,
mas, em comparagdo com solventes liquidos, tem a vantagem de que a sua
seletividade, ou poder solvente é ajustavel e pode ser adequada de maneira a exibir
propriedades de gases e liquidos. No entanto, o diéxido de carbono supercritico tem
dificuldade de extrair compostos polares (PAPAMICHAIL et al., 2000; REVERCHON,
1997).

Esse método de extragcao, por apresentar elevado gradiente de pressao, pode
produzir extratos livres de microrganismos, com uma maior vida util que extratos
obtidos com solventes organicos. Além de, depois de extraidos os compostos de
interesse, a matriz pode ser usada em outras aplicagdes como alimentagdo animal
por n&o possuir residuo de solvente (DIAZ-REINOSO et al., 2006; MEZZOMO et al.,
2010).

No processo de extragao, varios fatores interferem no rendimento final, como
o tipo de matriz envolvida, o tamanho da particula, a quantidade de agua presente
na amostra e a relacdo entre o substrato e o composto a ser extraido. O
conhecimento das propriedades termodinamicas, como solubilidade e seletividade, e
as propriedades de transporte, como taxa de transferéncia de massa, é fundamental
para o projeto e ampliagdo da escala de processos a alta pressdo (FERREIRA et al.,
1999; REVERCHON, 1997).

A seletividade pode ser determinada pela escolha do fluido supercritico ou
pelo ajuste de parédmetros como temperatura e pressdo do processo dentro da
regiao supercritica, ou seja, controlando a densidade do solvente. A definicdo das
condigdes de extragdo (temperatura e pressao) indica o poder de solvatagdo do
solvente (CABRAL et al., 2007; LAROZE et al., 2010). A otimizagdo entre o poder

solvente e a seletividade em condi¢des ideais de extracdo sao escolhidas para
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aumentar o poder de extracdo do solvente e evitar o uso de co-solventes,

ocasionando a redugdo de compostos indesejaveis (REVERCHON, DE MARCO,

2006).

2.2.4. Cinética e curvas de extragao

A cinética de extragdo e o conhecimento das variaveis operacionais permitem
definir a quantidade de extrato acumulada durante o curso da extragdo, assim como
fornecem informacgbes confidveis de pressao, temperatura e vazado de solvente,
através do conhecimento termodinamico do sistema, pela solubilidade e seletividade
do solvente, assim como pela cinética do processo, devido a taxa de transferéncia
de massa. A forma tipica da curva ou cinética de extracdo é apresentada na Figura
4, e esta pode ser, basicamente, dividida em trés regides distintas (BENELLI, 2010;

BRUNNER, 2005; NASCIMENTO E SANTOS, 2012).

Figura 4 - Comportamento tipico de processo de extracdo com fluido supercritico
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Fonte: Adaptado de ALBUQUERQUE, 2008.

1) A curva inicia-se com o periodo de taxa de extragdo constante (CER,
Constant Extraction Rate), na qual a superficie externa das particulas é
coberta com o soluto, de facil acesso, e a convecgdo € o mecanismo de

transferéncia de massa dominante;
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2) No segundo periodo ocorre a taxa de extragcdo decrescente (FER, Falling
Extraction Rate), na qual as falhas do soluto na camada externa da
superficie da matriz aparecem e entdo inicia-se 0 mecanismo de difuséao,
fendmeno que atua combinado com a conveccao;

3) Finalmente, ocorre o periodo de difusdo controlada (DC, Difusion
controlled), onde a camada de soluto na superficie externa praticamente
desapareceu e a transferéncia de massa ocorre principalmente por difusdo
do interior das particulas;

Embora a inclinacdo da primeira parte do grafico possa ser dada pela
solubilidade de equilibrio uma linha reta pode ser causada também por uma
resisténcia constante a transferéncia de massa e nao prova que as condi¢cdes de
equilibrio sdo atingidas durante a extragcdo. Assim, a primeira parte da curva de
extragdo contém informacdes no tipo de equilibrio entre as fases fluida e sdlida
enquanto que segunda parte a taxa de extragao decresce e o rendimento diminui, o
qual é dado pela quantidade de substancias extraiveis no substrato (BRUNNER,
2005). Quando a concentragao inicial do soluto na matriz € baixa, o equilibrio é
geralmente controlado pela interagao soluto-matriz e a concentracao na fase fluida é
muito menor do que a solubilidade (SOVOVA, 2005).

As melhores condigbes operacionais serdo aquelas nas quais grandes
guantidades de solutos sdo extraidas em um tempo relativamente curto, que € no

periodo CER (PEREIRA, MEIRELES, 2010).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Preparo das amostras

Na pesquisa foram empregadas sementes de laranja (Citrus sinensis),
variedade Péra-rio, adquiridos em empresas de processamento de suco de laranja
de S&o José do Rio Preto, SP. As amostras foram recolhidas semanalmente e
levadas diretamente ao Laboratério de Medidas Fisicas Il do Departamento de
Engenharia e Tecnologia de Alimentos DETA/IBILCE.

Depois de separadas do restante do bagaco, as sementes foram lavadas com
agua destilada e secas em secador de leito fixo a temperatura de 50 °C por 72
horas, para reducédo do teor de umidade, visto que a quantidade de umidade
presente na amostra interfere no rendimento da extracdo e na qualidade final do
extrato (SINGH et al., 2002). Na sequéncia foram trituradas em um moedor de facas
até atingir tamanho de particula inferior a 2 mm. As sementes trituradas foram
separadas em série de peneiras Tyler 10 Mesh para garantir o tamanho de particula
desejado. As sementes secas e moidas foram caracterizadas quimicamente, em
triplicata, de acordo com os métodos de analises da AOAC (2005) e a quantidade de
lipideos pelo método Bligh-Dyer (1959) (Tabela 2), embaladas em sacos plasticos e
armazenadas em dessecadores a temperatura ambiente para posterior utilizagédo
nos experimentos. A moagem e determinagdo de tamanho de particula foram
realizadas com por¢gdes de sementes de acordo com a utilizagcdo, evitando assim

oxidacao e perda de compostos nas sementes trituradas.
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Tabela 2 - Métodos de analise para determinagcdo da composicdo quimica dos
residuos

. NuUmero , .
Analise AOAC Método Técnica

Secagem Determinagdo gravimétrica da agua

Umidade 31102 hestufa  contida por diferenca de peso

920.152 , Digestdo do material organico e
. Micro- . - P
Proteina e Kieldahl determinagao titulométrica (meio &acido)
955.04c 'V empregando o Fator F = 6.25
Cinza 900.02 Incineragdao Determinagao gravimétrica por diferenga
por mufla de peso
Lipideos i Bligh-Dyer Determinagdo gravimétrica do extrato

seco por diferenga de peso

Determinacéao pelo calculo:
Indireto Carboidratos totais e fibras= 100 — (Umid.
+ Prot. + Cinza + Lip.)

Carboidratos
totais e Fibras

Fonte: Préprio autor

3.1.1. Determinagao da umidade das sementes secas
Singh e colaboradores (2002), em estudos de extracdo de 6leos de sementes,
observaram a existéncia de uma faixa 6tima para a umidade, visto que valores acima
de 10 % reduzem o rendimento da extracao. A umidade das sementes previamente
secas foi determinada pelo método gravimétrico (AOAC, 2005), que considera a
perda de massa da amostra até peso constante pela Eq. 1.
m; —mg¢

X =B v100 (1)

mg
onde X é a umidade em base seca, m; massa inicial da amostra [g] e m; massa final

da amostra [g].

3.1.2. Determinagao do tamanho de particula (Dm)
O didametro médio das sementes de laranja secas e trituradas foi determinado
por analise granulométrica através de um jogo de seis peneiras da série padrao

Tyler (Tabela 3), com agitacdo durante 10 minutos, no qual o ensaio consistiu em
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colocar 100 gramas de amostra sobre a peneira mais grossa a ser utilizada e agitar
o conjunto de peneiras colocadas uma sobre as outras na ordem decrescente da
abertura das malhas. Abaixo da ultima peneira é colocado o fundo, que recolhe a
fragcdo mais fina que consegue passar através de todas as peneiras da série.

Tabela 3 - Abertura das peneiras
Série Tyler (Mesh) Abertura livre (mm) Diametro do fio (mm)

10 1,651 0,899
14 1,168 0,635
20 0,833 0,437
28 0,589 0,318
35 0,417 0,310
48 0,295 0,234
Fundo <0,295 <0,234

Fonte: Préprio autor
Apos a agitacao, a fracdo contida em cada peneira foi pesada para se calcular
o diametro médio das particulas. Através da utilizagdo da série de peneiras Tyler a

Eq. 2 foi utilizada para obter o didmetro médio das particulas.

= 1

m = R (2)

an

em que: X, é a fragdo massica retida na peneira n [kg/kg total]; e &, € a média entre

a abertura de duas peneiras [mm].

3.1.3. Determinacao da Densidade aparente (pap)

A determinacdo da densidade aparente do material consiste na insergao da
amostra em um recipiente de volume conhecido, de modo que a quantidade de
amostra que excede os limites do recipiente possa ser removida. Esse método
considera os poros das particulas bem como os espacos entre as particulas. Dessa
forma, a densidade aparente foi determinada empiricamente utilizando um recipiente
de volume fixo 300 cm®, que foi preenchido com a amostra, e em seguida, a massa

contida foi pesada em béquer previamente tarado. Este procedimento foi repetido
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por dez vezes, e assim, obteve-se a densidade aparente pela relagcao entre a média

das massas e o volume do leito fixo conforme Eq. 3.

M
Pap =¥ )

onde M é a média das massas [g] e V € o volume do leito fixo [cm?].

3.2. Extracgao por Ultrassom de Poténcia (UP)

Os experimentos de sonicagao foram realizados no Laboratério de Medidas
Fisicas Il do Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos DETA/IBILCE,
e empregado o equipamento de ultrassom (Figura 5) modelo VCX 1500 HV (Sonics
& Material, Inc., USA) que trabalha na frequéncia de 24 kHz e poténcia maxima de

1500 W.

Figura 5 - Equipamento ultrass6nico VCX 1500 HV

Fonte: SONICS®, 2016.

O procedimento de extragao ocorreu de forma pulsada, com tempos de pulso
ligado de 50 segundos e pulso desligado de 10 segundos, visando diminuir o
aumento da temperatura no processo de extragdo. Outro método utilizado foi o
resfriamento da capsula através da passagem de agua a temperatura de 5 °C pela

camisa, com a utilizacdo de banho ultratermostatizado (Marconi MA-184, Brasil),
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com a finalidade de evitar temperaturas muito elevadas durante o processo de

sonicacgao (Figura 6).

Figura 6 - Aparato para extragao assistida por ultrassom

T ke

Fonte: Proprio autor

O procedimento de extracao foi realizado nos tempos de 30 a 150 minutos,
para os solventes Hexano, Alcool Isopropilico, e a mistura de Hexano e Alcool
Isopropilico (1:1), nas poténcias de 300, 900 e 1500 Watts, conforme exposto na
Tabela 4. Apds os tempos de extragdo, a suspensao O6leo/solvente foi filtrada em
sistema de filtracao a vacuo (Figura 7).

Figura 7 - Sistema de filtragéo a vacuo.

Fonte: Proprio autor
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Tabela 4 - Planejamento experimental da extragdo assistida por ultrassom.

Tempo

Poténcia

Tempo

Poténcia

Fonte: Proprio autor

Ensaio (minutos) (W) Solvente |Ensaio (minutos) (W) Solvente
1 Hexano 28 Hexano
2 300 Alc. Isop. | 29 300 | Alc. Isop.
3 Mistura 30 Mistura
4 Hexano 31 Hexano
5 30 900 Alc. Isop. | 32 120 900 | Alc. Isop.
6 Mistura 33 Mistura
7 Hexano 34 Hexano
8 1500 | Alc.lsop. | 35 1500 | Alc. Isop.
9 Mistura 36 Mistura
10 Hexano 37 Hexano
11 300 Alc. Isop. | 38 300 | Alc. Isop.
12 Mistura 39 Mistura
13 Hexano 40 Hexano
14 60 900 Alc. Isop. | 41 150 900 | Alc. Isop.
15 Mistura 42 Mistura
16 Hexano 43 Hexano
17 1500 | Alc.lsop. | 44 1500 | Alc. Isop.
18 Mistura 45 Mistura
19 Hexano
20 300 Alc. Isop.

21 Mistura
22 Hexano
23 90 900 Alc. Isop.
24 Mistura
25 Hexano
26 1500 | Alc. Isop.
27 Mistura

O filtrado, contendo o solvente e os compostos extraidos, foi transferido para

baldo de rotoevaporador, previamente tarado e pesado, e posteriormente o solvente

foi eliminado em evaporador rotativo (Tecnal TE-211, Brasil) com banho termostatico

e sistema de vacuo (Figura 8), mantendo a temperatura do banho em 70 °C, apds a

eliminacao total do solvente o baldo foi novamente pesado para quantificagdo do

extrato obtido.
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Figura 8 - Evaporador rotativo com banho termostatico e sistema de vacuo.

Fonte: Proprio autor

O dleo extraido foi transferido para frasco de vidro ambar com batoque e

tampa de rosca, devidamente limpo, seco e identificado.

3.2.1. Rendimento de extragao

Por meio do rendimento de extragdo determinou-se os melhores parametros
para obtencdo do 6leo em relagdo ao tipo de solvente utilizado, condigcdes de
poténcia e tempo de processo para a extragdo com aplicagdo de ultrassom. Da
mesma forma foram determinados os melhores parametros de temperatura e
pressao de solvente para extragao por fluido supercritico. Para isso, o rendimento

(Y) foi determinado por gravimetria, de acordo com a metodologia de Li et al. (2004),

pela Eq. (4)
_ me/my Xel
Y= m/m B Xtl (4)

onde me € a massa de lipidios extraidos [g], 0 m; massa total da amostra [g], m a
massa total de lipidios da amostra triturada [g], X« a fragdo de lipidios extraida e xy a

fragao de lipidios total da amostra.
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3.3. Extragao com fluido supercritico (EFS)

O processo de extracao supercritica consiste em promover o contato entre a
matriz vegetal e o CO; supercritico no extrator em condigdes preestabelecidas de
pressdo (P) e temperatura (T). No estudo da otimizacédo do processo de extragao
supercritica empregou-se um planejamento experimental através do Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR). O controle de P é feito pelo acionamento da
bomba de alta pressao e pelo controle de uma valvula de alivio (back pressure) na
saida do sistema. O extrato, separado do gas, foi continuamente coletado em um
frasco coletor imerso em banho de gelo. O volume do CO, foi obtido a partir da
vazao do mesmo, controlada por um medidor de vaz&do acoplado ao sistema. A
escolha do solvente levou em consideracdo a seguranca para a saude (Generally
Recognized as Safe - GRAS). O sistema de extragao supercritica (SFE-Thar) era
automatico e sua operacao e controle de variaveis operacionais (T, P) ocorreu via

software (Process Suit for SFE, Thar, Waters, Milford, USA) (Figura 9).

Figura 9 - Sistema de extragédo supercritica

Reguiador de contrapressio
e R R s L

—_— S
Vive's sbre ¢ fechs -~
-
Vertiagio
3Tuet3 0e 2307
il g 8
Regwiador se contrapressio
| SI32300 TINLE
r,——‘ Misturagor
- = = l !
= — SEE) - X
ol = i W Vivuia de ’ -
s Al
Mezzar “szazer 4 srgmeno i
2 vazie P e Cae- Nk sseten
Trocader | '
e Caior { W
W Vivula de
Sanhoze zec - ”' srerager
.
Bomba de
co-solvente
——
I | Rezervatoro

o2 so-zolvents
Fornecimend
de CO;

Fonte: Adaptado de WATERS CORPORATION, 2015.
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O procedimento de EFS foi realizado no Laboratério de Tecnologia de Alta
Pressdo e Produtos Naturais (LTAPPN), no Departamento de Engenharia de
Alimentos da Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos (FZEA) da
Universidade de Sao Paulo (USP), Campus de Pirassununga.

Foi utilizado um extrator de leito fixo do sistema TharSCF (Waters, Milford,
EUA) (Figura 10), com camara de extragdo de volume fixo de 300 cm?®, foram
acondicionados 20 gramas de sementes de laranjas secas e trituradas e completado

o volume restante com pérolas de vidro.

Figura 10 - Extrator de leito fixo - Sistema TharSCF (Waters, Milford, EUA)

Fonte: Proprio autor

No planejamento experimental trabalhou-se com os mesmos limites de
temperatura (50 — 70 °C) utilizados durante a secagem das sementes de laranja e a
pressao (200-300 bar) foi escolhida com base na literatura para extragéo de 6leo de
sementes de pitanga (NASCIMENTO E SANTOS, 2012).

Todos os experimentos foram realizados durante 6 horas de extragdo a um
fluxo de CO, de 8 g/min, condigbes otimas da relacdo entre o tempo e a vazéo
determinadas em ensaios preliminares. No processo de extragdo foram obtidos os
rendimentos dos extratos calculados pela relagcdo entre a massa destes com a

massa de sementes trituradas acondicionadas no extrator.
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3.3.1. Planejamento Experimental

O planejamento experimental por Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) €& uma ferramenta usada na otimizagdo de processos em que suas
caracteristicas de rotacdo permite identificar respostas em torno do ponto central
sem alterar a variancia da predi¢cdo. Foram considerados cinco niveis com quatro
pontos estrela e triplicata no ponto central (Tabela 5). Para determinar as melhores
condicdes de P e T foi utilizado um DCCR de 22, que gerou uma matriz com 11

ensaios (Tabela 6) (RODRIGUES, IEMMA, 2009; DOGENSKI, 2013).

Tabela 5 - Niveis dos dois fatores, Pressao e Temperatura, no DCCR.

Fatores Niveis
- -1 0 +1 +a
Pressao (bar) 179 200 250 300 321
Temperatura 46 50 60 70 74
(°C)
a =1,41

Fonte: Préprio autor

Tabela 6 - Matriz do DCCR 22 com 3 repeti¢cdes do ponto central e 4 axiais para o
estudo do efeito da Pressao e Temperatura.

Ensaios Variaveis codificadas Variaveis p CO,
P T P (bar) T (°C) (kg/m?®)

1 +1 +1 300 70 787,95
2 +1 -1 300 50 871,03
3 -1 +1 200 70 661,43
4 -1 -1 200 50 785,14
5° 0 0 250 60 786,49
6° 0 0 250 60 786,49
7° 0 0 250 60 786,49
8 +1,41 0 321 60 842,38
9 -1,41 0 179 60 673,32
10 0 +1,41 250 74 716,68
11 0 -1,41 250 46 852,56

c= pontos centrais
p=densidade do CO,

Fonte: Proprio autor



41

Os experimentos foram realizados de forma aleatéria, e o tempo de extragao
foi determinado através de cinética de extracdo, e padronizado um tempo de 6

horas.

3.3.2. Cinética e curvas de extragao

Para o estudo da cinética do processo de extragao foi obtida uma curva de
extragdo. O rendimento global ou a massa do extrato obtida (mgyxy) sdo obtidos
pelas curvas de extracdo, pela relagdo entre a concentragcdo de soluto na fase

solvente versus o tempo de extracdo apresentada na Eq. (5) (KITZBERGER, 2005).

mexr = Qeo, J, ™ y(Odt (5)
onde: mgyxr € @ massa de extrato obtida [kg]; Q é a vazéo de solvente [kg/s]; t é o
tempo [s] e y(t) € a concentragdo de soluto na fase solvente [kg/kg] (BRUNNER,
1994).

De acordo com Sovova (1994), os modelos matematicos que descrevem os
sistemas com fluido supercritico permitem determinar as condigbes o6timas de
operacdo, através da predigdo das curvas de extracdo. A maioria dos modelos
matematicos usados para descrever o mecanismo de transferéncia de massa
emprega parametros como vazao do solvente, teor de dleo extraivel e caracteristicas
das particulas sélidas como didmetro e porosidade do leito (KITZBERGER, 2005).

Os experimentos cinéticos foram determinados levando em consideragédo a
massa de soluto extraido em funcdo do tempo de extragcido. Foi escolhido o ponto
central do DCCR para o estudo da cinética, que foi estudada durante 10 horas de
extragdo dinamica, os frascos de coleta, previamente tarados, foram trocados a cada
30 minutos gerando uma curva cinética expressa em massa de soluto extraido em

relagdo ao tempo.
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3.4. Determinagao do calor especifico

Foram realizadas misturas hexano-torta (sementes de laranja moida) e alcool
isopropilico-torta nas concentragées de 0,00, 0,05, 0,10, 0,15 e 0,20 g torta/ml
solvente.

O calor especifico foi medido por calorimetria diferencial analitica usando um
DSC 8000 (Perkin EImer, Shelton, USA) para as misturas hexano-torta (sementes de
laranja moida) e alcool isopropilico-torta na faixa temperaturas entre 15 e 36 °C. O

equipamento DSC foi calibrado com indio (p.f 156,48 K, AH = 28,45 kJ/kg) a uma

taxa de aquecimento de 10 °C/min. Gas nitrogénio com 99.5 % de pureza foi usado
como gas de purga a um fluxo de aproximadamente 20 mL/min. Panelas de aluminio
para volateis 24.01+0.04 mg (ref. 0219-0062, Perkin Elmer, USA) foram usadas para
construcao da linha base e como porta amostra do material de referéncia (ARCHED,
1993), discos de safira sintética de 3 mm de diametro (ref. 0219-1268, Perkin Elmer,
Shelton, USA) , assim como as amostras. No caso das amostras, foram tomados os
pesos do material com e sem panela. Panelas da linha base, material de referéncia e
das amostras foram submetidas ao seguinte programa térmico: 15 °C isotérmico por
1 min, taxa de aquecimento a 5 °C/min até 36 °C, isotérmico a 36 °C, de acordo com
a metodologia empregada pela ASTM International (ASTM E1269, 2005). O
programa PYRIS 10.1 (Perkin Elmer, Shelton, USA) foi empregado para as analises

térmicas. O calor especifico (c,, kJ/kg °C) da semente de laranja foi calculado de

acordo com a Eq. (6).

D
— s 6
CP VVS 9 ( )
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onde D, representa o deslocamento vertical das curvas térmicas entre a panela da

amostra e do material de referéncia em um nivel de temperatura [mW], W. é a

N

massa da amostra [mg] e, 6 é a taxa de aquecimento [°C/s].

3.4.1. Modelagem matematica e validagao estatistica do calor especifico
Os resultados experimentais do calor especifico foram analisados através do

conjunto de modelos: linear (cp1, (Eq. 7)), quadratico (cpz, (Eq. 8) e Cosr (Eq. 11)),
logaritmico (c ,, (Eq. 9)), de poténcia (c,,, (Eq. 10)) e polinomial (c, (EqQ. 12)), como

uma fungdo da concentragéo de solvente [°G.L] e temperatura [°C].

¢, =0, +a,x+a;T (7)
C,, =a,+o,x+a,T° (8)
Cps =a,+a,x+a;In(T) (9)
Cpy =0, +a,x+T% (10)
c,s =0, +a,T +a;x’ (11)
cp6=a1+a2x+a3T+a4T2+a5T3 (12)

A modelagem matematica e analise estatistica foram realizadas usando o
programa computacional Matlab® R2011b (The Mathworks Inc., Natick, MA, USA)
através das funcdes “nlinfit” e “nlparci”. A fungado nlinfit estima os parametros dos
modelos através de uma regresséao linear, enquanto a fungédo de nlparci determina
os intervalos de confianga da estimativa dos parametros a = 95 %. O coeficiente de

determinacado ajustado (Rzadj) (Eq. 13) e o erro médio relativo (MRE) (Eq. 14) foram

usados para avaliar o desempenho e a exatiddo dos modelos ajustados,

respectivamente (SHESKIN, 2004).
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onde R? é o coeficiente de correlacdo entre os dados experimentais e calculados
pelo modelo correspondente, Y e Y representam os valores estimados e

experimentais, respectivamente, n € o numero de valores experimentais e, n, €o

numero de parametros do modelo.

3.5. Caracterizacao dos 6leos extraidos

Apods a extracdo pelos métodos de ultrassom e com fluido supercritico os
extratos foram armazenados em vidro dmbar a temperatura de -20°C, visando,
dessa forma, evitar a degradacao dos compostos. Os 6leos foram avaliados em
relacdo a quantidade de carotenos totais e pela sua atividade antioxidante,

verificando que estes podem ser considerados produtos bioativos.

3.5.1. Quantificagao de Carotenoides totais

Os carotenoides totais foram analisados por leitura de absorbancia por meio
de espectrofotdbmetro (Pro-Analise UV 1600) utilizando éter de petréleo como
solvente e como “branco” no momento da analise, em triplicata segundo metodologia
descrita por Rodrigues-Amaya (2001). O comprimento de onda utilizado foi de 450
nm, considerando que o [-caroteno € majoritario no 6leo de sementes de laranja.

Para o calculo de carotenoides totais foi utilizada a Eq. 15.

Abs. volume (mL). 10*

1%
Elcm .

ppm de Carotenoides totais (%) = (15)

peso da amostra (g)

em que E1% para éter de petréleo = 2592.
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A descoloracdo do B-caroteno também é amplamente utilizada para medir a
capacidade antioxidante do bioativo pelo eliminador de radicais livres formados

durante a oxidagao do acido linoleico (BARCIA et al., 2015).

3.5.2. Capacidade antioxidante

Os métodos analiticos utilizados para a determinacdo da capacidade
antioxidante sao baseados nos mecanismos de transferéncia de atomo de
hidrogénio e transferéncia de elétrons. No presente trabalho foram avaliados dois
métodos para determinagao da capacidade antioxidante, baseados na transferéncia

de elétrons.

3.5.21. Método ABTS (2,2’-azino-bis (3-etilbenzotiazolin) 6-acido
sulfénico).

O método ABTS utilizado foi descrito por Re et al. (1999) onde a solugao de
ABTS foi preparada a partir de 7 mM de ABTS em persulfato de potassio (2,45 mM)
e depois incubada no escuro durante 16 h a temperatura ambiente. A solucdo de
trabalho ABTS foi preparada por diluicdo da solucdo mae com etanol para uma
absorbancia de 0,70 £ 0,02 a 734 nm (espectrofotometro Pro-Analise UV 1600).
Foram utilizados 30 yL da amostra e misturados com 3,0 mL de solug&o de trabalho
ABTS (PERTUZATTI, 2014). A absorbancia da mistura foi medida a 734 nm apos 25
min de incubacdo a 30° C de temperatura em banho maria e calculou-se a
percentagem de inibicado da absorbancia pela Eq. 16. A curva padrao foi construida

utilizando a solucao de Trolox (2000-20 pM).

19 ABTS = ~-X100 (16)
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onde: 1% é a porcentagem de inibicdo do radical ABTS; Ac é a absorbancia do

controle (branco) e At é a absorbancia do teste (amostra).

3.5.2.2. Método DPPH (2,2-difenil-1-picrilhidrazila).

Determinado conforme metodologia Brand-Williams e colaboradores (1995),
que consiste em avaliar a atividade sequestradora do radical livre 2,2-difenil-1-
picrilnidrazila (DPPH*). Para a determinagdo da atividade antioxidante dos o6leos
foram feitas diluigdes da amostra onde 500 uL de amostra foram diluidos em 500 uL
de metanol e misturados vigorosamente em vortex até homogeneizacao total. 100
ML de amostra diluida foram deixados reagir com 3,9 mL da solugcdao de DPPH
durante 24 horas no escuro. A amostra em branco consistiu em 100 yL de metanol
adicionado a 3,9 mL de DPPH (PERTUZATTI, 2014). A solugao de DPPH foi
preparada por diluigdo da solucdo mae com metanol para uma absorbancia de 1,1 =
0,002 a 517 nm (espectrofotdmetro Pré-Analise UV 1600). A atividade de eliminagao

de radicais foi calculada pela equagao 17.

1% DPPH = ~-*:X100 (17)

onde: 1% é a porcentagem de inibigdo do radical DPPH; Ac é a absorbancia do
controle (branco) e At é a absorbancia do teste (amostra).

Para a quantificacdo da capacidade antioxidante foi elaborada uma curva
padrao de Trolox, utilizando as porcentagens de inibicao (ABTS e DPPH), onde os

resultados foram expressos em umol de equivalente Trolox/g de amostra.
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4. RESULTADOS

4.1. Analises fisico-quimicas

Na Tabela 7 estao representados os resultados das analises fisico-quimicas
para as sementes de laranja.

Para a determinacdo de umidade em estufa (105 + 3 °C) por 24 horas
encontrou-se valores de 46,96 %, préximo aos valores encontrados por Rosa (2013)
de 48,5 % para a semente de laranja e por Saipari e colaboradores (1997) em
estudo com citros que se apresentou em uma faixa de 31,5 % a 52,7 % dependendo

da variedade.

Tabela 7 - Analises fisico-quimicas da semente de laranja

Analise Semente de laranja
Umidade 46,96 + 0,67
Cinzas 2,53 +0,07
Proteinas 11,37 £ 2,13
Lipideos 38,12+0,73
Carboidratos e fibras totais 4,02

Valores expressos em porcentagem média + desvio
padrao (b.s.)

Fonte: Proprio autor

Para cinzas, Malacrida (2009) e Rosa (2013) encontraram, para semente de
laranja, 2,7 % e 2,72 % respectivamente, valores proximos ao verificado neste
experimento de 2,53 %. A quantidade de proteinas ficou em torno 11 %, um pouco
abaixo dos valores encontrados por Malacrida (2009) de 14,1 % e por Saipari e
colaboradores (1997) para semente de citros de 17,4 %. Os valores de lipideos em
base seca foram de 38,12 %, préximos ao encontrado por Rosa (2013) que se
mostra em torno de 36 % e Ajewole e Adeyeye (1993) que apresentaram valores

préximos a 35 % para sementes de laranja.
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O teor de umidade das sementes pode ter influéncia no rendimento da
extracdo, o que depende das caracteristicas da matriz, dos compostos presentes e
do soluto de interesse. Altos teores de umidade podem interferir na atuacédo do
solvente durante a solubilizagdo de compostos especificos. Benelli (2010) em estudo
com bagaco de laranja obteve rendimentos, com a utilizacdo da amostra seca para a
extracdo com CO; supercritico, aproximadamente 124 % maiores do que com a
amostra umida. Para se garantir uma extragao eficiente é necessario ter amostras
com umidade inferior a 10 % (b.s), visto que, valores superiores podem causar
degradacao do composto extraido além de ter influencia na quantidade e qualidade
dos extratos (BRUNNER, 1994; REVERCHON, 1997). Portanto, o tempo de
secagem de 72 horas na temperatura de 50 °C, em secador de leito fixo, garantiu
que as sementes, ao final da secagem, apresenta umidade de 5,09 + 0,03 % (b.s)

(Tabela 8), ficando dentro do limite de 10 % ideal para extragao de 6leos vegetais.

Tabela 8 - Umidade das sementes de laranja secas e trituradas

Ensaio % Umidade (b.s)
1 5,17
2 5,08
3 5,09
Média * desvio padrao 5,09 +0,03

Fonte: Proprio autor

A determinacdo do tamanho de particula € um parametro muito importante,
pois relaciona a sua resisténcia interna a transferéncia de massa. A redugdo do
tamanho de particula permite aumentar o rendimento de extragdo, visto que se
aumenta a area de contato entre o sdlido e o solvente. Porém, particulas muito
pequenas podem formar aglomerados dificultando a passagem do solvente pelo leito
(OLIVEIRA, 2010). Os dados apresentados na Tabela 9 correspondem aos valores
de massa retida nas peneiras, usados para calcular o diametro médio das particulas.

Valores de diametro médio entre 0,25 e 2,00 mm s&o ideais para a extragao de 6leos
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vegetais, sendo que o diametro de 0,70 mm encontrado para as sementes de laranja
estdo dentro do intervalo recomendado, assim como o valor encontrado para
sementes de pitanga de 0,48 mm por Nascimento e Santos (2012), e 0,34 mm por
Garmus e colaboradores (2014).

Tabela 9 — Massa de sementes de laranja secas e trituradas retidas nas
peneiras.

Série Tyler Abertura livre (mm) Massa retida Massa retida

(Mesh) (9) (%)

10 1,651 30,9158 30,92

14 1,168 25,4994 25,50

20 0,833 21,9887 21,99

28 0,589 16,4933 16,49

35 0,417 3,0135 3,01

48 0,295 1,5807 1,58
Fundo <0,295 0,3217 0,32

Fonte: Proéprio autor, 2017.

Os valores da massa acondicionada para as dez repeticdbes assim como a
densidade aparente (pap) estdo expostos na Tabela 10, apresentando valor de 0,38
g/cm® para sementes de laranja secas e trituradas. Benelli (2010) encontrou para
bagaco de laranja, densidade aparente igual a 0,57 g/cm®, j& para sementes de
pitanga, Nascimento e Santos (2012) e Garmus e colaboradores (2014) encontraram

valores de 0,48 g/cm® e 0,46 g/cm?®, respectivamente.

Tabela 10 - Densidade aparente das sementes de laranja secas e trituradas

Ensaio Massa da semente (g) Densidade (g/cm°)
1 114,978 0,383
2 115,479 0,385
3 115,138 0,384
4 115,142 0,384
5 115,962 0,387
6 116,182 0,387
7 115,351 0,385
8 115,370 0,385
9 115,401 0,385
10 115,840 0,386

Média * desvio
padrao
Fonte: Proprio autor

115,484 + 0,278 0,385 + 0,001
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4.2. Extragao por Ultrassom de Poténcia

A etapa inicial da extracdo das amostras de sementes de laranja por UP
consistiu em avaliar o efeito das variaveis, tempo de extracao, tipo de solvente e
poténcia do ultrassom sobre o rendimento da extracédo, que foi calculado com base
na relacao da fracao de lipidios extraida e da fracao de lipidios total da amostra.

O maior rendimento foi observado para o ensaio 31, no tempo de 120
minutos, na poténcia de 900 W, para o solvente Hexano, que apresentou uma
extracao de 36,74 % com rendimento de 0,96, conforme apresentado em destaque

na Tabela 11.

Tabela 11 - Rendimento da extragao assistida por ultrassom

Ensaio Tempo (min) Poténcia (W) Solvente Oleo (%) Y
1 Hexano 30,16 0,79
2 300 Alcool Isopropilico 27,09 0,71
3 Mistura 30,80 0,81
4 Hexano 33,22 0,87
5 30 900 Alcool Isopropilico 27,13 0,71
6 Mistura 30,33 0,80
7 Hexano 31,85 0,84
8 1500 Alcool Isopropilico 31,16 0,82
9 Mistura 30,95 0,81
10 Hexano 33,30 0,87
11 300 Alcool Isopropilico 26,75 0,70
12 Mistura 29,31 0,77
13 Hexano 35,11 0,92
14 60 900 Alcool Isopropilico 31,30 0,82
15 Mistura 31,67 0,83
16 Hexano 33,11 0,87
17 1500 Alcool Isopropilico 29,16 0,77
18 Mistura 30,03 0,79
19 Hexano 30,24 0,79
20 300 Alcool Isopropilico 26,39 0,69
21 Mistura 31,90 0,84
22 Hexano 34,67 0,91
23 90 900 Alcool Isopropilico 30,01 0,79
24 Mistura 32,60 0,86
25 Hexano 33,93 0,89
26 1500 Alcool Isopropilico 31,76 0,83
27 Mistura 32,20 0,84

(continua)
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Tabela 11 - Rendimento da extracdo assistida por ultrassom
(continuacao)

Ensaio | Tempo (min) | Poténcia (W) Solvente Oleo (%) Y
28 Hexano 34,90 0,92
29 300 Alcool Isopropilico 26,69 0,70
30 Mistura 31,81 0,83
31 Hexano 36,74 0,96
32 120 900 Alcool Isopropilico 32,41 0,85
33 Mistura 33,64 0,88
34 Hexano 35,30 0,93
35 1500 Alcool Isopropilico 31,52 0,83
36 Mistura 32,67 0,86
37 Hexano 34,49 0,90
38 300 Alcool Isopropilico 26,34 0,69
39 Mistura 29,58 0,78
40 Hexano 33,85 0,89
41 150 900 Alcool Isopropilico 32,65 0,86
42 Mistura 32,95 0,86
43 Hexano 32,51 0,85
44 1500 Alcool Isopropilico 32,44 0,85
45 Mistura 32,47 0,85

Fonte: Proéprio autor, 2017.

A Figura 11 apresenta os valores do rendimento das extracbes em relagéo ao
tempo, para os diferentes solventes estudados, onde, verifica-se que o maior
rendimento foi obtido para as poténcias de 900 W.

Ao avaliar a influéncia da poténcia, verifica-se que o aumento da poténcia até
1500 W causou uma diminuigdo no rendimento da extragdo, ndo apresentando o
comportamento esperado, pois entende-se que com o aumento da poténcia ocorre
também o aumento de temperatura, aumentando a solubilidade e a difusividade do
composto a ser extraido (ZHANG et al., 2008). Porém o comportamento inverso
pode ser atribuido ao fato de que o aumento da poténcia apresenta relacao direta
com a cavitacdo e com o aumento da temperatura, sendo que este acréscimo da

cavitagao passa por um maximo e comecga a decrescer.
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Figura 11 - Porcentagem de 6leo em relagéo ao tempo nas poténcias de 300, 900 e

1500W e solventes (a) Hexano, (b) Alcool Isopropilico e (c) Mistura 1:1
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Fonte: Proprio autor, 2017.
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Ao avaliar a influéncia da poténcia, verifica-se que o0 aumento da poténcia até

1500 W causou uma diminuicdo no rendimento da extragdo, ndo apresentando o

comportamento esperado, pois entende-se que com o aumento da poténcia ocorre

também o aumento de temperatura, aumentando a solubilidade e a difusividade do

composto a ser extraido (ZHANG et al., 2008). Porém o comportamento inverso
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pode ser atribuido ao fato de que o aumento da poténcia apresenta relacao direta
com a cavitacdo e com o aumento da temperatura, sendo que este acréscimo da
cavitagao passa por um maximo e comecga a decrescer.

Este maximo é explicado pelo fato de que um aumento da temperatura é
seguido também de um aumento do numero de nucleos de cavitagdo. Todavia, com
o aumento continuo da temperatura a tenséo superficial diminui, resultando em um
aumento da pressao de vapor no interior das cavidades, o que causa um
amortecimento da onda de choque quando a cavitagéo implode, diminuindo assim a
forca com que a onda atinge a matriz (ZHANG et al., 2009; QU et al., 2010; EIKANI
et al., 2012).

Este mesmo efeito pode ser observado na Figura 12 para as diferentes
poténcias de ultrassom aplicadas. No tempo de 150 minutos houve uma queda no
rendimento da extracdo, para os solventes Hexano e a Mistura (Hexano:Alcool
Isopropilico), sendo que com o aumento do tempo verifica-se um aumento na
temperatura do processo de extracdo, esse comportamento também foi verificado
por Mattana e colaboradores (2015) na extragcdo de o6leo essencial de folhas de
pariparoba, esse efeito pode estar associado a perda de volateis pois com o
aumento do tempo percebeu-se também o aumento da temperatura e,
consequentemente, volatilizagdo de compostos presentes nos 6leos (WATERMAN,
1993; MANN, 1994; MATTANA et al., 2015). Para todas as poténcias estudadas o
melhor rendimento se deu no tempo de 120 minutos, muito superior ao tempo de 20
minutos para sementes de roma (GOULA, 2013) e 30 minutos para 6leo de linhaga

(ZHANG et al., 2008).
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Figura 12 - Porcentagem de 6leo em relagao ao tempo para os solventes Hexano,
Alcool Isopropilico e Mistura 1:1 (Hexano:Alcool Isopropilico) nas poténcias (a)
300W, (b) 900W e (c) 1500W.
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Fonte: Proprio autor, 2017.

A Figura 12 ainda relaciona os diferentes solventes com as poténcias
estudadas, de forma que o solvente Hexano apresentou melhor rendimento de
extragdo em todos os ensaios. Este fator também pode ser observado na Figura 13,

qgue relaciona a influéncia do solvente no rendimento da extragao nos tempos de
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processo, os resultados mostram que a eficacia do processo de extracdo € uma

funcéo da afinidade molecular entre solvente e soluto (LI et al., 2004).

Figura 13 - Porcentagem de ¢leo em relagéo a poténcia para os solventes Hexano,
Alcool Isopropilico e Mistura 1:1 (Hexano:Alcool Isopropilico) nos tempos (a) 30
minutos, (b) 60 minutos, (c) 90 minutos, (d) 120 minutos e (e) 150 minutos.

30 Minutos 60 Minutos

/-0——_\’ —4—Hexano e _p
30,0 :"-/ —|—4. Isop. 30,0 /- ——A Isop.

Mistura

350 o 350 V/+\
?E —#—Hexano
#

% oleo

Mistura 250

25,0 \
0 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Poténcia Poténcia
@ (b)
90 Minutos 120 Minutos
40,0 400

il

35_,0 /k\ s 35‘10 V/F\
& —#—Hexano —#—Hexano

ole

-]
3 ®
‘e 300
2 0 —&—A lsop. O 30,0 ——A. lsop.
25.0 Mistura 250 Mistura
o 500 1000 1500 0 500 1000 1500
Poténcia Poténcia

(c) (d)
150 Minutos

e 350 ——
- L = —&#—Hexano

\u T
3
- / —=— A sop.
Mistura

25,0

0 500 1000 1500
Poténcia

(e)

Fonte: Préprio autor, 2017.

Percebe-se que para todos os tempos de extracdo estudados o solvente

Hexano apresentou melhor rendimento, seguido pela mistura dos solventes
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sugerindo maior concentracdo de compostos apolares na matriz vegetal das
sementes de laranja, sendo assim, tendo baixo rendimento para o solvente Alcool
Isopropilico visto que este apresenta maior polaridade. Ja para soja, Li et al. (2004),
verificou que a extracdo teve maior rendimento para a mistura de solventes
(Hexano:Alcool Isopropilico), indicando que o extrato apresenta compostos de alta e

baixa polaridade.

4.3. Extracao com fluido supercritico (EFS)

Nas extracdes do 6leo de sementes de laranja com CO; supercritico segundo
o DCCR 22 foi gerado como resposta o rendimento dos extratos que foi analisado
estatisticamente pelo programa Statistica v. 7 (STATSOFT, Inc. 2004) e apresentado
por superficie de resposta para determinar a influéncia das variaveis pressao (P) e
temperatura (T). No processo de extracdo foram testadas diferentes condigdes
experimentais para verificar a influéncia das variaveis operacionais (P € T) no
rendimento do extrato conforme apresentado na Tabela 12.

Tabela 12 - Matriz do DCCR 2% no estudo do efeito da pressdo e

temperatura no rendimento do 6leo de semente de laranja obtido por
extragcao por fluido supercritico.

Ensaio P T  P(ba) T(°C) (ﬁgﬁnc?) R(%) Y
1 1 1 300 70 787,95 3498 092
2 1 4 300 50 871,03 2972 079
3 A 1 200 70 66143 608 016
4 A 1 200 50 78514 20,76 055
5 0 0 250 60 78649 2869 076
6° 0 0 250 60 78649 2886 076
7 0 0 250 60 78649 2861 076
8 141 0 321 60 84238 3221 085
9 141 0 179 60 67332 535 014
10 0 141 250 74 71668 2005 053
11 0 141 250 46 85256 3023  0.80

Y — rendimento

¢ Ponto Central
Fonte: Proéprio autor, 2017.
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Segundo Martinez et al. (2003), o rendimento global da extragdo para o
processo de ESC em leito fixo de particula é definido como a relacdo da fracdo de
lipidios extraida pela fracdo de lipidios total da amostra, utilizando solvente em
condicdes pré-estabelecidas de T e P em um tempo de processo pré-determinado.

Pela Tabela 12, percebe-se que em condig¢ao isotérmica de 60 °C apresentou
um aumento no rendimento, sendo que para valores de pressao de 179, 250 e 321
bar verifica-se o rendimento de 0,14, 0,76 e 0,85, respectivamente. Este
desempenho ¢ justificado pela elevagao da densidade do solvente supercritico com
a pressao, resultando em aumento do poder de solvatacdo do CO, (BRUNNER,
1994).

O poder de solubilizagao do CO;, supercritico depende da sua densidade. Na
regiao supercritica, a densidade aumenta com o aumento da pressao a temperatura
constante e diminui com o0 aumento da temperatura a pressao constante. Para cada
ensaio ou par de valor de P e T nas condi¢des operacionais supercriticas existe um
valor correspondente da densidade do CO; que foi calculada pela equacéao de Angus
et al. (1976). Quando se avalia o rendimento global relacionando-o com as
densidades do CO, supercritico (Figura 14), constata-se que as densidades
elevadas fazem com que o fluido supercritico tenha um maior poder de solvatagao
do soluto e, consequentemente, maiores rendimentos destes extratos.

Entretanto, o aumento do rendimento pela influéncia da densidade chega a um
maximo que pode ser explicado pelo efeito que a temperatura exerce sobre o poder
de solvatagao do solvente, portanto, ndo ha como discutir separadamente os efeitos
da densidade, pressao e temperatura do CO, supercritico no rendimento da
extracdo. Os valores de rendimento foram determinados para cada condicdo de T e

P e para um tempo total de 6 horas de extracao.
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Figura 14 - Rendimento das extra¢des de 6leo de semente de laranja em fungao da
densidade do CO; supercritico.
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Fonte: Préprio autor, 2017.

Nas proximidades do ponto critico do solvente um pequeno aumento na
pressao aumenta substancialmente a densidade do solvente e, consequentemente,
aumenta o poder de solvatagao do fluido, por outro lado, o aumento da temperatura
diminui o poder de solvatagao do solvente, isso eleva a pressao de vapor do soluto.
Portanto, a variacdo da solubilidade com a temperatura depende da pressao e este
fato explica a variagao do rendimento dos extratos. Este comportamento € comum
em extratos vegetais e foi também observado por Boutin e Badens (2009), quando
obtiveram extratos supercriticos de sementes de oleaginosas.

Na analise dos resultados obtidos para o rendimento da extragdo, segundo o
DCCR 22 empregado, nota-se que os efeitos principais dos ensaios correspondentes
ao modelo de primeira ordem representado no diagrama de Pareto (Figura 15) que
as variaveis P e T, e a interagdo entre as duas variaveis, nao influenciaram o

rendimento total da extracao.
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Figura 15 - Diagrama de Pareto das variaveis (Pressao e Temperatura) estudadas
no rendimento do 6leo de semente de laranja.
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Fonte: Préprio autor, 2017.

Ja que as variaveis pressao, temperatura e a interagao entre elas nao tiveram
nenhum efeito sobre a resposta (R), o modelo matematico de primeira ordem que
indica o comportamento do rendimento do 6leo (R) em fungdo da P e T néo foi
significativo no intervalo de confiangca de 95% como mostra a analise de variancia
(ANOVA). O modelo também nao pode ser considerado preditivo visto que o
coeficiente de determinacéao (R2) foi baixo, com valor de 0,666, conforme
apresentado na Tabela 13.

Tabela 13 - Analise de varidncia (ANOVA) do modelo de primeira ordem

para o rendimento global de dleo de sementes de laranja.
Somas dos Graus de Quadrado

Valor

2
Fatores Quadrados Liberdade Médio F p R
P (bar) 15,812 1 15,812 0,440 0,554 0,666
T (°C) 28,843 1 28,843 0,803 0,436
PxT 72,173 1 72,173 2,009 0,251
Erro 107,784 3 35,928
Total 538,329 6

Fonte: Proprio autor, 2017.

Embora o modelo ndo prediga a influéncia da P e T no rendimento da

extracdo, os dados experimentais nos permite identificar que o rendimento aumentou
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com o aumento da P e, consequentemente, com o0 aumento do poder de solvatagao
do CO..

Ja para a analise estatistica do modelo quadratico, ou de segunda ordem,
verifica-se que os coeficientes de regressao quadraticos ndo foram significativos,
com excegao da variavel linear para a P, no intervalo de confiangca de 95%, em
destaque, apresentou efeito significativo para o rendimento do 6leo de semente de
laranja (R). O modelo matematico de segunda ordem (Eq. 19) foi significativo para
esta variavel P, como mostra a analise de variancia (ANOVA). Porém, o modelo
também nao pode ser considerado preditivo visto que o coeficiente de determinagao

(R?) foi baixo, com valor de 0,722, conforme apresentado na Tabela 14.
Y = 28,7096 + 8,6606 P (19)

Tabela 14 - Analise de varidncia (ANOVA) do modelo quadratico para o
rendimento global de 6leo de sementes de laranja.
Somas dos Graus de Quadrado F P R2
Quadrados Liberdade Médio

P (bar) (L) 459,429 1 459,429 14,754 0,012 0,722

Fatores

P (bar)(Q) 99,780 1 99,780 3,204 0,133
T (°C) (L) 13,592 1 13,592 0,437 0,538
T (°C) (Q) 6,837 1 6,837 0,220 0,659
P(L)XT(L) 10,244 1 10,244 0,329 0,591
Erro 155,698 5 31,140
Total 1021,197 10

Fonte: Proprio autor, 2017.

A superficie de resposta gerada pelo modelo quadratico (Figura 17) que
descreve o rendimento da extracdo de Oleo de semente de laranja em fungédo de P e
T, na faixa de valores estudados, indica a influéncia da P, sendo que o aumento
dessa variavel proporciona o aumento do rendimento, mesmo comportamento
observado por Nascimento e Santos (2012) no estudo com sementes de pitanga e

por Oliveira (2013) com graos de café verde.



61

Pelo grafico de superficie de resposta (Figura 17) verifica-se que os melhores
rendimentos foram obtidos em condicées de P e T mais elevadas, comportamento
também encontrado para Liu et al. (2009) na extracao de 6leo de sementes de roma3,
verificando-se que a pressao teve um efeito linear positivo sobre o rendimento de
oleo.

Em pressdes baixas, o rendimento do dleo extraido foi pequeno, no entanto,
como uma elevacdo da pressdao de extragdo, o rendimento aumentou
significativamente, mais provavelmente, devido a melhoria da solubilidade em 6éleo
que resultou do aumento da densidade do solvente. Altos rendimentos (R) foram
obtidos para toda a faixa de temperatura estudada (Figura 16), por isso nédo se tem
um pico 6timo na superficie e talvez nao se tenha obtido melhores ajustes dos dados

experimentais aos modelos gerados.

Figura 16 - Superficie de resposta gerada pelo modelo quadratico que apresenta os
efeitos das variaveis independentes no rendimento da extracao.

Loy R

Fonte: Proprio autor, 2017.
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4.3.1. Cinética de extragao

As curvas cinéticas de extragdao fornecem informacdes relacionadas a
pressdo, temperatura e vazao de solvente, que podem ser utilizadas para a
determinacao de parametros como tempo de extragao, determinacao da solubilidade
e modelagem da transferéncia de massa do sistema ajudando no desenvolvimento
do processo de extragao supercritica (SILVA, 2004; TAKEUCHI, 2009).

De acordo com a literatura, a curva de extragao ndo € uma funcao linear do
tempo e sao geralmente divididas em trés etapas, determinadas pela massa total de
oleo extraido em fungao do tempo de extracdo. Na primeira regido da curva (CER), a
transferéncia de massa é controlada pela convecgao do soluto na superficie da
matriz vegetal; na regiao seguinte (FER), a velocidade do processo € determinada
pelos efeitos convectivos que se verifica a diminuicdo da transferéncia de massa
pela difusdo do soluto do centro da matriz para a superficie; e na terceira regiao
(DC), nao se tem soluto facilmente disponivel na matriz e a taxa de transferéncia de
massa é controlada principalmente pelo fendbmeno difusivo no sélido (BRUNNER,
1994; FERREIRA, MEIRELES, 2002; MOURA et al., 2012).

Pela analise do comportamento da curva de extragéo do soluto com o tempo,
foram utilizados os parametros de temperatura e pressao (60 °C e 250 bar) no ponto
central do DCCR, observou-se um comportamento tipico para a EFS em funcao das
variaveis de processo, em que a maior massa de 6leo extraida se da na etapa de
taxa constante (CER), esse comportamento também foi observado por Galvao
(2009) para estudo da cinética de extragao de 6leo de semente de linhaga em que o
maior rendimento foi obtido durante a etapa CER da curva para condi¢cbes de

extracdo com temperatura de 50 °C e pressao de 250 bar. Apds 6 horas de extracao,
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o processo chegou a etapa difusiva (DC) (Figura 17), dessa forma padronizou-se o

tempo de extragao para os demais experimentos.

Figura 17 - Curva de extragao com fluido supercritico de semente de laranja a 250
bar, 60 °C e 8 g/min de CO..

100
- BD
- DC
£ 60 /,44%—0—‘—‘—
g FER
i “w CER

2.0

0.0

oo 20 40 6.0 BD 10,0

Tempo (h}

Fonte: Proéprio autor, 2017.
4.4. Determinagao do calor especifico

Ao se determinar o calor especifico por calorimetria exploratéria diferencial
analitica via norma ASTM E1269 para faixa de massa concentragao (0,0-2,0) ml de
solvente/g torta e temperaturas entre (15-36) °C e simular os dados experimentais
da mistura utilizando seis modelos em fungcdo da concentragdo e da temperatura
verificou-se que, para hexano/torta 0 modelo quadratico ajustou-se melhor aos
dados (Rzadj = 0,935 e MRE = 0,226 %) (Tabela 15) e o modelo logaritmico
apresentou melhor ajuste aos dados (R%g = 0,958 € MRE = 0,264 %) para a mistura

alcool isopropilico/torta (Tabela 16).



Tabela 15 - Resultados da modelagem de calor especifico (cp) da mistura
hexano-torta.

Modelo Parametros Valor C.1 (95 %) Rzadj MRE
(%)
C,1 a, [kJ/kg °C] 2.196 2.185-2.206 0.923 0.271
a, [g torta/ml sol] -0.296 -0.332 - -0.259
a, [1/°C] 2.631x10” 2.257x10° -
3.004x10°
C.o a, [kJ/kg °C] 2.228 2.221-2.234 0.918 0.281
a, [g torta/ml sol] -0.296 -0.333 —-0.258
a, [1/°C’] 5.093x10° 4.341x10° -
5.844x10°
Cos a, [kJ/kg °C] 2.062 2.031-2.092 0.916 0.281
a, [g torta/ml sol] -0.296 -0.334 — -0.257
a, [adimensional] 6.299x10™ 5.350x10% —
7.247%x10%
C,y a, [kJ/kg °C] 1.077 2.031-2.092 0.916 0.279
a, [g torta/ml sol] -0.296 -0.333 —-0.258
a, [adimensional] 5.332x107 4.649x10° -
6.015%107
Cos a, [kJ/kg °C] 2.188 2178 -2.197 0.935 0.226
a, [1/°C] 2.631x10” 2.285x10° -
2.976x10°
a,[g torta®/misol’] ~ -1.433 -1.594 —-1.272
Coo a, [kJ/kg °C] 2.249 2.081-2.417 0.920 0.265
a, [g torta/ml sol] -0.296 -0.333 - -0.258
a, [1/°C] -4.140x10°  -2551x107 -
1.723%x10%
a, [1°C7] 2.738x10" -5.939x10™*
1.141x10°
a, [1°C’] -3.535x10°  -1.484x10° -
7.776x10°

Fonte: Proprio autor, 2017.
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Tabela 16 - Resultados da modelagem de calor especifico (cp) da mistura alcool
isopropilico-torta.

Modelo Parametros Valor C.1 (95 %) Rzadj MRE (%)
C,1 a, [kJ/kg °C] 2.440 2.429 — 2.451 0.958 | 0.270
a, [g torta/ml sol] -0.494 -0.533 —-0.455
a, [1/°C] 3.014x10” [2.616x10” —3.412x10”
C.o a, [kJ/kg °C] 2.477 2.469 — 2.485 0.951 | 0.291
a, [g torta/ml sol] -0.494 -0.536 —-0.452
a, [1/°C"] 5.787x10” | 4.946x10” — 6.627x10”
C.a a, [kJ/kg °C] 2.284 2.253 -2.315 0.958 | 0.264
a, [g torta/ml sol] -0.494 -0.533 —-0.455
a, [adimensional] | 7.283x10% | 6.321x10” — 8.245x10™
c a, [kJ/kg °C] 1.304 1.278 — 1.331 0.918 | 0.274
p4 1
a, [g torta/ml sol] -0.494 -0.533 —-0.455
a, [adimensional] | 6.027x10% | 5.360x107 — 6.693x10™
c a, [kJ/kg °C] 2.425 2.178 - 2.197 0.898 | 0.440
p5 1
a, [1/°C] 3.014x10” [2.389x10°-3.639x107
a, [g torta”/ml sol] | -2.273 -2.564 —-1.981
c a, [kJ/kg °C] 2.413 2.235 — 2.591 0.957 | 0.266
p6 1
a, [g torta/ml sol] -0.494 -0.533 —-0.455
a,[1/°C] 5.724x10° | -1.686x107 - 2.831x10~
a, [1°C7] -7.701x10” | -9.939x10" — 8.399x10"
a, [1°C’] 5.985x107 |-1.135x10" - 1.255x10"

Fonte: Proéprio autor, 2017.

do

As Figuras 18 e 19 apresentam os dados experimentais (o) e calculados (o)

calor

especifico da

mistura hexano/torta e alcool

respectivamente, empregando o modelo exponencial.

isopropilico/torta,
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Figura 18 - Dados experimentais (o) e calculados (o) do ¢, da mistura hexano-torta
empregando o modelo quadratico. Linhas verticais indicam o desvio padréo da
triplicata.
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Fonte: Préprio autor, 2017.

Figura 19 - Dados experimentais (o) e calculados (o) do ¢, da mistura alcool
isopropilico-torta empregando o modelo logaritmico. Linhas verticais indicam o
desvio padrao da triplicata.

¢ (ki/kg°C)

20 — 15
7(°C) 15 02 x (ml sol/g torta)

Fonte: Proprio autor, 2017.

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser utilizados no futuro para a

simulagcao dos processos de extragdo de sementes de laranja para a industria em

geral.
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4.5. Carotenoides totais
A determinagdo dos carotenoides totais foi realizada para os o6leos que
apresentaram a forma de extragdo com maior rendimento, variando os tipos de

solventes e tipo de extracao, e estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Carotenoides totais dos 6leos de sementes de laranja

Tipo d~e Tipo de solvente Ensaios Mg B-caroteno/g de
extracao amostra
Hexano 31 19,83%
Ultrassom Alcool Isopropilico 41 22,76°
Mistura 33 9,22°
EFS COy 1 19,99°

Os resultados representam a média das analises em triplicada e as médias seguidas das mesmas
letras (a) nas colunas nao diferem significativamente pelo teste Tukey (p > 0,05). EFS (extragdo com
fluido supercritico)

Fonte: Proéprio autor, 2017.

Pela Tabela 17, verifica-se que o Alcool Isopropilico apresentou maior poder
de extracdo dos carotenoides, porém, nao diferindo estatisticamente dos demais
tipos de solventes analisados. Os solventes Hexano e CO, apresentaram valores
aproximados de rendimento de extracdo para os carotenoides por serem solventes
com as mesmas caracteristicas de polaridade. A mistura foi o solvente que
apresentou menor poder de extracdo, diferindo estatisticamente dos demais,
indicando que interagdo entre os dois solventes influenciou negativamente na
extracao dos carotenoides. Os valores encontrados estao proximos aos verificados
por Aranha (2011) para o 6leo de sementes de laranja, variedade Valéncia que foi
de 19,24 (ug B-caroteno/g) e um pouco inferior ao encontrado para a variedade

Pera-rio de 26,69 (ug B-caroteno/g).
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4.6. Capacidade Antioxidante

A capacidade antioxidante foi determinada para os 6leos que apresentaram
maior rendimento nos ensaios de extracdo, onde variaram os tipos de solventes e
tipo de extracdo, portanto foi comparada a capacidade antioxidante dos oleos
extraidos com Hexano, Alcool Isopropilico e a mistura dos dois solventes e pela

extragdo com Fluido Supercritico (CO,), os resultado estdo apresentados na Tabela

18.
Tabela 18 - Capacidade antioxidante (ABTS e DPPH) de 6leo de semente
de laranja.
Tipo de Tipo de DPPH CA ABTS
extragao solvente MM TE/g de % MM TE/g de
amostra amostra
Hexano 128,53° 74,24° Nd
Ultrassom Alc. Isop. 133,75° 82,43° Nd
Mistura 132,79%® 80,92%° Nd
EFS CO; 130,06%° 76,64%° Nd

Os resultados representam a média das analises em ftriplicada e as médias seguidas das mesmas
letras nas colunas nao diferem significativamente pelo teste Tukey (p > 0,05). nd = n&o detectado. TE:
Equivalente Trolox, CA: capacidade antioxidante.

Fonte: Proéprio autor, 2017.

O dleo de semente de laranja demonstra capacidade sequestradora do radial
DPPH*, como observado por Aranha (2011), que verificou 70,17% de capacidade
antioxidante para o 6leo de semente de laranja da variedade Pera-rio através de
extragdo por prensa a frio. Para o extrato de semente de pitanga, extraido com
alcool etilico, Luzia, Bertanha e Jorge (2010) encontraram 92,15% de capacidade
antioxidante através do método DPPH.

Pertuzatti (2009) verificou a capacidade antioxidante na casa, polpa e fruto
inteiro de mirtilo, em diversas variedades, com valores variando de 232,9 uM TE/qg,
para a polpa (variedade Delite) até 7943,4 pM TE/g para casca (variedade

Bluebelle).
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Portanto, pode-se afirmar que o tipo de extrato e a forma de extracao
influenciam na capacidade antioxidante, isso pode ser verificado na Tabela 18, onde
visualiza-se as diferencas da capacidade antioxidante para os diferentes métodos e
solventes utilizados na extragao do 6leo de semente de laranja.

A capacidade antioxidante, através do método ABTS, nao foi detectada nas
condi¢des de analise estudada. Apesar do principio de agdo dos métodos ABTS e
DPPH serem o mesmo (transferéncia de elétrons), a forma como eles conseguem
chegar ao radical pode ser distinta, a estrutura da molécula pode estar
estericamente mais impedida devido aos seus grupos protetores, dificultando o
acesso ao radical, o que explica o fato de nao ter sido apresentados valores de
capacidade antioxidante para o ensaio de ABTS. Villano et al. (2006), constataram
que os acidos fendlicos siringico, vanilico e p-cumarico, € a procianidina B3 nao
reagem com o radical ABTS+; entretanto, apresentam elevada capacidade

antioxidante pelo método DPPH.

5. ESTUDOS COMPARATIVOS DOS PROCESSOS DE

EXTRAGAO E QUALIDADE DO OLEO

Os resultados das extragbes do Oleo de semente de laranja estédo
demonstrados na Tabela 19, onde sdo apresentados os valores da eficiéncia da
extragdo em relagcdo ao rendimento em massa de 6leo obtido para os dois métodos
e os diferentes tipos de solventes aplicados as amostras de sementes de laranja,
como também as caracteristicas de atividade antioxidante dos 6leos de semente de

laranja obtidos pelos métodos de extragdo estudados no projeto.
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Tabela 19 - Rendimento de extracao para os diferentes métodos e solventes
utilizados

Rendimento Carotenoides DPPH
Solvente (%) (Mg B-carotenol/g de (MM TE/g de
0 amostra) amostra)
Hexano 35,722 19,83° 128,532
Alc. Isop. 32,522 22,76° 133,75°
Mistura 33,092 9,22° 132,79°
EFS 32,47° 19,99° 130,067

Os resultados representam a média das analises em ftriplicada e as médias seguidas das
mesmas letras nas colunas nao diferem significativamente pelo teste Tukey (p > 0,05)
Fonte: Proprio autor

Pela andlise estatistica através da ANOVA e teste Tukey 5% (STATISTIC
7®), os valores de rendimento ndo apresentam diferenca significativa para os
métodos de extragdo e solventes utilizados. Verifica-se também que o melhor
solvente para extracdo do B-Catoteno foi o Alcool Isopropilico, o qual diferiu
significativamente dos demais solventes e métodos de extragdo. A retencédo das
propriedades antioxidante, através do método DPPH, nao diferiu significativamente
entre os solventes, mas pode-se perceber, pela Tabela 18, que o solvente Alcool
Isopropilico, foi o que teve melhor desempenho.

Spiro et al. (1990) apud Mesomo (2013) estudaram a extragcao de 6-gingerol
de gengibre jamaicano a 30 °C usando varios solventes: diclorometano, etanol,
alcool isopropilico e uma mistura de acetona e agua (80:20 (v:v)). As maiores
quantidades de 6-gingerol foram extraidas com alcool isopropilico.

Os métodos utilizados para determinacdo da atividade antioxidante, nao
devem ser aplicados isoladamente, pois, devido a complexidade dos compostos com
capacidade antioxidante presente em estruturas vegetais, podem n&o fornecer
resultados seguros. A escolha desses métodos deve ser feita rigorosamente, de
acordo com os tipos de antioxidantes a serem testados.

Os métodos de analises de atividade antioxidante in vitro tém se tornado

relevante, uma vez que auxiliam na busca por substancias bioativas, bem como na
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selecdo de matéria-prima para estudo. A escolha do método € importante para
comprovar a presenca de compostos antioxidantes, que previnem o ataque de
radicais livres e doengas degenerativas. Cada método de analise possui
particularidades, portanto testes preliminares devem ser realizados a fim de adequar
0 ensaio a ser adotado. Devido aos diversos tipos de radicais e aos diferentes sitios
de acao, dificilmente havera um unico método capaz de representar de forma segura
e precisa a verdadeira atividade antioxidante de uma substancia (SUCUPIRA et al.,

2012).

6. CONCLUSAO

Com as analises da composicao centesimal das sementes de laranja, pode-se
destacar sua utilizacdo como fonte de lipideos, sendo uma alternativa para o
aproveitamento comercial desse residuo. Ademais, apresenta também elevado
conteudo de proteinas, carboidratos e fibras, podendo ser empregadas para
alimentacdo humana e animal.

As propriedades fisico-quimicas dos 6leos extraidos foram compativeis com a
de Oleos convencionais e de boa qualidade, podendo ser aplicado para a
alimentagdo, além de apresentarem quantidades significativas de compostos
bioativos, podendo ser boa fonte desses compostos.

Os métodos de extracdo empregados demostraram que em condigdes
apropriadas a semente de laranja € uma excelente fonte de lipideos, devido ao alto
rendimento da extragdo encontrado, utilizando Ultrassom de Poténcia e Fluido
Supercritico, ndo apresentando diferenca significativa entre os métodos e solventes

aplicados.
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Considerando a capacidade de retencdo de compostos bioativos, a utilizacdo
da mistura dos solventes Hexano:Alcool Isopropilico (1:1) apresenta menor
capacidade de extracdo do B-caroteno, diferindo significativamente dos demais
solventes. Assim, pode-se concluir que os métodos de extracdo por Ultrassom de
Poténcia e Extracdo com Fluido Supercritico apresentam alto rendimento e
apresentam capacidade de retengdo dos compostos bioativos do 6leo de sementes

de laranja.
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APENDICES

Apéndice A - Curva padrao de calibragao de ABTS usando Trolox

% de reducao do radical ABTS
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Apéndice B - Curva padrao de calibracdo de DPPH usando Trolox

% de reducao do radical DPPH
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