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RESUMO 

 

Spondias tuberosa, conhecido popularmente no Brasil como umbu, produz um fruto 
amplamente consumido na região Nordeste do Brasil. Essa planta tem sido 
extensivamente estudada devido à presença de compostos bioativos com 
propriedades medicinais. Porém, estudos acerca do potencial de aplicação das 
sementes, um dos resíduos agroindustriais sem aplicação definida, são escassos. 
Esta pesquisa objetiva investigar o potencial da semente de umbu como fonte de 
antioxidantes e ácidos graxos essenciais, utilizando métodos convencionais de 
extração e tecnologia supercrítica, com o objetivo de agregar valor à cadeia produtiva 
deste. O presente trabalho avaliou o perfil de ácidos graxos (AG), o conteúdo de 
compostos fenólicos totais (CFT) e a atividade antioxidante (AA) dos extratos de S. 
tuberosa obtidos por extração supercrítica (ESC) com CO2 puro e com a adição de 
etanol/H2O como cossolvente, Soxhlet e extração assistida por ultrassom (EAU). Os 
ensaios com ESC foram realizados isotermicamente (313 K) nas condições de 
pressão de 15 MPa, 20 MPa e 30 MPa.  Extratos obtidos por Soxhlet foram conduzidos 
com etanol e n-hexano a 369 K, enquanto que os ensaios de EAU foram conduzidos 
com os mesmos solventes, porém a temperatura ambiente. A cinética de extração e 
o emprego de cossolvente no processo de extração supercrítica também foram 
avaliados. Os extratos obtidos por ultrassom com etanol/H2O e Soxhlet com etanol 
apresentaram os maiores rendimentos, 10,93% e 9,12 %, respectivamente. A ESC de 
semente de umbu apresentou rendimentos semelhantes àqueles alcançados nas 
extrações à baixa pressão com Soxhlet e ultrassom. O emprego de 5 % de solução 
etanol/H2O como cossolvente no processo de extração supercrítica não aumentou 
significativamente o rendimento de extração. O teor de CFT foi avaliado pelo método 
de Folin-Ciocalteau e a AA foi investigada pelo método de oxidação do sistema β-
caroteno/ácido linoleico e pelo método de captura do radical 2,2-difenil-1-picril-hidrazil 
(DPPH). Os melhores resultados, tanto para CFT como para AA, foram observados 
para os extratos obtidos com solventes polares. Através de análise de correlação, 
observou-se que grande parte do potencial antioxidante dos extratos está relacionado 
com seu o teor de CFT. Nos extratos de semente de umbu foi possível identificar (com 
exceção dos extratos obtidos com etanol/água) os ácidos palmítico, esteárico, oleico, 
linoleico e linolênico, sendo os ácidos oleico e linoleico os que apresentaram maior 
percentual. Os extratos produzidos com n-hexano, CO2 e etanol mostram-se ser 
fontes de ácidos graxos essenciais, sendo seu perfil de ácidos graxos semelhante ao 
de óleos com várias aplicações industriais. A utilização das sementes de umbu como 
matéria-prima para obtenção de compostos bioativos mostrou-se adequada e 
interessante do ponto de vista ambiental, podendo ser capaz de aumentar o valor 
agregado dos resíduos da indústria de umbu.  

  

 

Palavras-chave: Spondias tuberosa. Extração supercrítica. Extração convencional. 
Compostos fenólicos. Antioxidantes. Ácidos graxos. 



 

 

 

ABSTRACT 

 

Spondias tuberosa, popularly known in Brazil as umbu, is a widely consumed fruit in 
the Northeast region of Brazil. This plant has been extensively studied due to the 
presence of bioactive compounds with medicinal properties. However, studies on the 
potential application of the seeds, which are an agro-industrial waste without specific 
application, are scarce. The aim of this work was to investigate the potential of the 
umbu seeds as a source of antioxidants and essential fatty acids using conventional 
extraction methods and supercritical technology, with the purpose of adding value to 
the production chain. This work evaluated the fatty acids profile (FA), the content of 
total phenolic compounds (TPC) and the antioxidant activity (AA) of the extracts of S. 
tuberosa obtained by supercritical extraction (SFE) with pure CO2 and with the addition 
of the cosolvent, soxhlet and ultrasonic-assisted extraction (UAE). Assays were 
performed isothermally with SFE (313 K) the pressure conditions of 15 MPa, 20 MPa 
and 30 MPa. The SFE tests were performed isothermally (313 K) under the pressure 
conditions of 15 MPa, 20 MPa and 30 MPa. Extracts obtained by Soxhlet were run with 
ethanol and n-hexane at 369 K, while the UAE tests were conducted with the same 
solvents, but at room temperature. Kinetics of extraction and the use of cosolvents in 
the supercritical extraction process were also evaluated. The extracts obtained by 
ultrasound with ethanol/H2O and soxhlet with ethanol presented highest yields, 10.93% 
and 9.12%, respectively. SFE assays showed yields similar to those achieved in the 
low pressure, as Soxhlet and ultrasonic extractions. The use of 5% solution of 
ethanol/H2O as a cosolvent in supercritical fluid extraction process did not increase 
significantly the yield of extraction. The TPC content was evaluated by the Folin-
Ciocalteau method and AA was investigated by the β-carotene/linoleic acid bleaching 
method and 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) radical scavenging method. The 
best results, for both TPC and AA, were observed for the extracts obtained with polar 
solvents. Through correlation analysis, it was observed that a great part of the 
antioxidant potential of the extracts is related to its content of TPC. In the extracts, it 
was possible to identify palmitic, stearic, oleic, linoleic and linolenic acids (with the 
exception of extracts obtained with ethanol/water), with oleic and linoleic acids having 
the highest percentage. Extracts produced with n-hexane, ethanol and CO2 showed to 
be good sources of essential fatty acids, and fatty acid profile was similar to oils 
containing various industrial applications. The use of the umbu seeds as raw material 
to obtain bioactive compounds proved to be adequate and environmentally interesting, 
could be a source for increase the added value of the residues of the umbu industry. 

 

 

 

Keywords: Spondias tuberosa. Supercritical extraction. Conventional extraction. 
Phenolic compounds. Antioxidants. Fatty acids. 
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1 INTRODUÇÃO 

A região do Semiárido Brasileiro é uma das regiões desérticas mais 

densamente habitadas do mundo, ocupando cerca de 11% do território brasileiro. A 

principal vegetação é a Caatinga, um ecossistema com número expressivo de 

espécies raras e endêmicas (PEREIRA JÚNIOR et al., 2014). A Caatinga é um dos 

biomas brasileiros mais degradados pela ação do homem, fazendo-se necessária a 

implementação de ações que visem à exploração sustentável e à conservação dos 

recursos vegetais (RÊGO JÚNIOR et al., 2011). 

Umas das formas de estimular a exploração sustentável é a agregação de valor 

à cadeia produtiva através do aproveitamento de resíduos agrícolas para produção de 

produtos com alto valor de mercado, tais como compostos bioativos. 

Os resíduos agroindustriais são ricos em diversos componentes com atividade 

biológica, tais como compostos fenólicos, fitoesteróis, tocoferóis e terpenos 

(SANTANA-MÉRIDAS; GONZÁLEZ-COLOMA; SÁNCHEZ-VIOQUE, 2012). A busca 

por compostos bioativos naturais com potencial para o tratamento e prevenção de 

doenças humanas e para atender outras necessidades é atualmente um tema-chave 

em diversos setores produtivos. 

O umbu (Spondias tuberosa) tem recebido atenção especial de diversos grupos 

de pesquisa devido ao seu potencial na obtenção de compostos bioativos, como 

antioxidantes (RUFINO et al., 2009) e antivirais (SILVA et al., 2011). Porém, tais 

atividades foram relatadas para a polpa e folhas de umbuzeiro, fazendo-se necessário 

um estudo acerca do potencial das sementes, que são resíduos agroindustriais sem 

aplicabilidade definida.  

Compostos bioativos de matrizes vegetais podem ser extraídos através de 

diversas técnicas convencionais. A maioria destas metodologias são baseadas no 

poder de extração de vários solventes com aplicação de calor e/ou agitação. 

Entretanto, as técnicas convencionais apresentam várias desvantagens, como longo 

tempo de extração, necessidade de solventes de alto teor de pureza (alto custo), 

evaporação de enorme quantidade de solvente, baixa seletividade, toxicidade dos 
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solventes e decomposição de substâncias termolábeis (AZMIR et al., 2013; GIL-

CHÁVEZ et al., 2013). 

Dentre as técnicas não convencionais, destaca-se a extração com fluido 

supercrítico (ESC) que oferece várias vantagens operacionais em relação aos 

métodos tradicionais de extração, graças à sua baixa viscosidade e alta difusividade 

em relação aos líquidos. Os fluidos supercríticos (FS) apresentam propriedades de 

transporte interessantes, podendo difundir facilmente através de materiais sólidos, 

oferecendo altas taxas de extração. Uma das principais características de um FS é a 

possibilidade de ajustar sua massa específica, alterando sua pressão e temperatura. 

Uma vez que a massa específica está relacionada com a solubilidade de um 

determinado soluto no FS, através da alteração da pressão e/ou temperatura de 

extração, o poder de solvatação do fluido pode ser modificado (SILVA; ROCHA-

SANTOS; DUARTE, 2016). 

Em particular, a ESC com dióxido de carbono (CO2) supercrítico merece 

destaque entre os demais solventes, devido à sua natureza não inflamável, atóxica e 

condições de processamento acessíveis. Adicionalmente, devido à sua temperatura 

crítica baixa (304,15 K), a degradação de compostos termolábeis pode ser evitada 

(MARTIN; SKINNER; MARRIOTT, 2015). 

Diante do exposto, esta pesquisa objetiva investigar o potencial da semente de 

umbu (Spondias tuberosa) como fonte de antioxidantes e ácidos graxos essenciais 

utilizando métodos convencionais de extração e tecnologia supercrítica, com o 

objetivo de agregar valor à cadeia produtiva deste. 

Como objetivos específicos desta pesquisa, citam-se:  

• Caracterizar a matéria-prima empregada;  

• Avaliar os métodos de extração empregados com relação aos 

rendimentos totais;  

• Investigar a cinética de extração utilizando CO2 supercrítico e modelar 

matematicamente esse processo;  

• Avaliar os perfis de ácidos graxos dos extratos;  
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• Determinar o teor de compostos fenólicos e atividade antioxidante nos 

extratos obtidos. 

Para tanto, o capítulo 2 apresenta aspectos teóricos relevantes para 

contextualização dos objetivos propostos. A metodologia experimental empregada, 

assim como sua completa descrição, é apresentada no capítulo 3. No capítulo 4 são 

apresentados os resultados experimentais obtidos e discussão. As conclusões gerais 

são apresentadas no capítulo 5. 
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2 REVISÃO DE LITERATURA 

2.1 O UMBU (Spondias tuberosa) 

O umbu (Figura 1) é o fruto do umbuzeiro, planta frutífera do gênero Spondias, 

nativa da região semiárida do Nordeste brasileiro.  Este fruto é uma drupa1, com 

diâmetro que varia entre 2 e 4 cm e massa entre 10 e 20 g, constituído por 22% de 

casca, 68 % de polpa e 10 % de semente. Sua superfície é lisa com casca de cor 

amarelo-esverdeada, tem polpa branco-esverdeada, mole, suculenta, quase aquosa 

quando madura e sabor agridoce (PAULA et al., 2012). 

 

 

   
Figura 1 - Fruto do umbuzeiro. 
Fonte: http://www.cerratinga.org.br/umbu/ 

 

                                            
1 Drupa é um tipo de fruto carnoso, com apenas uma semente, sendo esta aderida ao endocarpo de 
maneira que só pode ser separada mecanicamente; exemplo: pêssego (PAULA et al., 2012). 

 

http://www.cerratinga.org.br/umbu/
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O umbuzeiro pode ser encontrado do estado do Ceará ao norte de Minas 

Gerais, particularmente em regiões com precipitação pluviométrica média anual entre 

400 mm e 800 mm. Devido a adaptações únicas da espécie ao Semiárido, como 

floração e frutificação durante a estação seca, esta é considerada uma "planta 

sagrada" pelos povos dessas regiões. Os frutos recebem mais atenção das 

populações do Nordeste do Brasil, porque são um alimento alternativo, fornecem 

subsistência para o gado durante os períodos de escassez de pastagens nativas, e 

também são uma importante fonte de rendimento durante os períodos em que se 

verificam as carências das principais culturas (milho e feijão). Assim, em um sentido 

econômico, esta árvore tornou-se extremamente importante para o Nordeste do Brasil. 

O fato de que a árvore é uma espécie típica da Caatinga, reforça a importância dos 

estudos sobre o potencial econômico desse tipo de espécie, a fim de promover o 

desenvolvimento na região (NETO et al., 2012).  

Estudos reportam quantidades significativas de compostos bioativos em várias 

partes e produtos do umbu (Quadro 1). Os compostos mais comumente reportados 

são os compostos fenólicos. Associados à identificação e quantificação dos 

componentes químicos, geralmente são relatados o potencial antioxidante dos 

extratos por vários métodos de mensuração de atividade antioxidante, além de outros 

tipos de atividade biológica. 
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Quadro 1 - Compostos bioativos presentes em umbu e suas atividades biológicas. 
(Continua) 

Matéria-

prima 

Compostos bioativos 

identificados 

Atividade 

biológica 
Referência 

Folha 

Rutina, quercetina e 

ácido elágico 

Antioxidante e 

antibacteriana 
(SILVA et al., 2012) 

Rutina, quercetina e 

ácido elágico 
Antiviral (SILVA et al., 2011) 

Vários fenólicos Anti-inflamatória 
(SIQUEIRA et al., 

2016) 

Polpa 

 

Ácido ascórbico, 

carotenoides, 

antocianinas, 

flavonoides, outros 

polifenóis 

Antioxidante 

 

(RUFINO et al., 2010) 

Ácido ascórbico, 

antocianinas, fenólicos 

totais 

(ALMEIDA et al., 

2011) 

Vários fenólicos 

Antioxidante, 

inibição da enzima 

acetilcolinesterase, 

quimioprevenção 

do câncer 

(ZERAIK et al., 2016) 
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Quadro 1 – Continuação. 

 
 

A maioria dos estudos focam em compostos polares presentes na polpa e folha 

do umbu. Essa constatação motiva uma pesquisa mais detalhada sobre compostos 

bioativos de baixa polaridade que possam estar presentes na semente.  

 

2.2 ÁCIDOS GRAXOS 

Os ácidos graxos (AG) são ácidos carboxílicos alifáticos, geralmente de cadeia 

linear. A maioria dos AG naturais apresenta comprimento entre 4 e 22 átomos de 

carbono, sendo os AG com 18 carbonos os mais comuns. São conhecidos mais de 

1000 AG com diferentes comprimentos de cadeia, posições, configurações e tipos de 

insaturação, e uma gama de substituintes adicionais ao longo da cadeia alifática. No 

entanto, apenas cerca de 20 AG ocorrem amplamente na natureza. Desses, os ácidos 

palmítico, oleico e linoleico constituem aproximadamente 80% da composição dos 

óleos e gorduras naturais (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007). 

Polpa 

Antocianinas, 

flavonoides e 

carotenoides 

Antioxidante 
(ZIELINSKI et al., 

2014) 

Casca, polpa 

e semente 

Fenóis, 

taninos, 

flavonoides, 

catequinas, 

triterpenoides 

e esteróis 

Antioxidante e inibição 

da enzima 

acetilcolinesterase 

(OMENA et al., 2012) 

Casca do 

tronco 

Taninos e 

ácido 

ascórbico 

Antioxidante 
(ARAÚJO et al., 

2012) 
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Na Tabela 1 são apresentados os AG mais comuns, sua estrutura e 

nomenclatura. 

Tabela 1 - Estrutura e nomenclatura dos AG mais comuns. 

Estrutura Nomenclatura Abreviatura ω 

CH3(CH2)14COOH Palmítico 16:0 - 

CH3(CH2)5CH=CH(CH2)7COOH Palmitoleico 16:1; 9c 7 

CH3(CH2)16COOH Esteárico 18:0 - 

CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH Oleico 18:1; 9c 9 

CH3(CH2)3(CH2CH=CH)2(CH2 )7COOH Linoleico 18:2; 9c, 12c 6 

CH3(CH2CH=CH)3(CH2)7COOH α-linolênico 18:3; 9c,12c,15c 3 

CH3(CH2)3(CH2CH=CH)4(CH2 )3COOH Araquidônico 
20:4; 5c, 8c, 11c, 

14c 
6 

CH3(CH2CH=CH)5(CH2)3COOH Eicosapentaenoico 
20:5 

5c,8c,11c,14c,17c 
 

CH3(CH2CH=CH)6(CH2)2COOH Docosahexaenoico 
22:6 4c, 7c,10c, 

13c, 16c, 19c 
 

c – configuração cis. 
Fonte: (GUNSTONE; HARWOOD; DIJKSTRA, 2007). 

 

Alguns AG são chamados de “ácidos graxos essenciais” (AGE), referindo-se 

aos ácidos graxos polinsaturados (AGPI) que devem ser fornecidos pela dieta, uma 

vez que não podem ser sintetizados pelo organismo, mas são necessários para a 

saúde. Os AGE são geralmente classificados em ômega-3 (ω-3) e ômega-6 (ω-6), 

dependendo da posição da primeira ligação dupla em relação ao grupo terminal metil 

do ácido graxo. Os principais ácidos ω-3 encontrados em fontes alimentares são os 
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ácidos linolênico, docosahexaenoico, eicosapentaenoico e docosapentaenoico,  

enquanto que os principais ácidos ω-6 são os ácidos linoleico e araquidônico (ABEDI; 

SAHARI, 2014; KAUR; CHUGH; GUPTA, 2012).  

As estruturas moleculares dos AG mencionados acima está ilustrada Figura 2. 
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Figura 2 – Estruturas químicas dos principais ácidos ω-3 e ω-6. 
Fonte: (NIST, 2017). 



28 

 

  

Os AG ω-3 têm comprovado uma vasta gama de funções fisiológicas, conforme 

apresentado na Quadro 2.  

Quadro 2 - Propriedades biológicas dos AG. (Continua) 

Papel fisiológico Benefício para a saúde Doença-alvo 

Regulação da pressão 

sanguínea 

Diminuição da pressão 

sanguínea 

Hipertensão, doenças 

cardiovasculares 

Regulação da função 

plaquetária 

Diminuição da 

possibilidade de trombose 

Trombose, doenças 

cardiovasculares 

Regulação da coagulação 

sanguínea 

Diminuição da 

possibilidade de trombose 

Trombose, doenças 

cardiovasculares 

Regulação da 

concentração de 

triglicerídeos no plasma 

Diminuição da 

concentração de 

triglicerídeos no plasma 

Hipertrigliceridemia, 

doenças cardiovasculares 

Regulação da função 

vascular 

Reatividade vascular 

melhorada 

Doenças 

cardiovasculares 

Regulação do ritmo 

cardíaco 

Diminuição das arritmias 

cardíacas 

Doenças 

cardiovasculares 

Regulação da frequência 

cardíaca 

Aumento da variabilidade 

da frequência cardíaca 

Doenças 

cardiovasculares 

Regulação da inflamação 
Diminuição de processos 

inflamatórios 

 

Doenças inflamatórias e 

cardiovasculares 

 



29 

 

  

Quadro 2 - Continuação 

Fonte: (CALDER, 2012). 

 

Papel fisiológico Benefício para a saúde Doença-alvo 

Regulação da função 

imune 
Aumento da imunidade Imunidade comprometida 

Regulação do 

metabolismo de ácidos 

graxos e triglicerídeos 

Diminuição do 

armazenamento e síntese 

triglicerídeos 

Ganho de peso, 

obesidade 

Regulação da 

remodelação óssea 

Manutenção da massa 

óssea 
Osteoporose 

Regulação da 

sensibilidade a insulina 

Aumento da sensibilidade 

a insulina 
Diabetes tipo 2 

Regulação do 

crescimento de células 

tumorais 

Diminuição do 

crescimento de células 

tumorais 

Alguns tipos de câncer 

Regulação da sinalização 

visual (via rodopsina) 

Sinalização visual 

otimizada 

Fraco desenvolvimento 

visual infantil 

Componente estrutural do 

cérebro e do sistema 

nervoso central 

Desenvolvimento 

otimizado do cérebro 

levando a melhores 

processos cognitivos e de 

aprendizagem 

Aprendizado e 

comportamento cognitivo 

deficiente 
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Os AG são também reconhecidamente substâncias com propriedades 

antimicrobianas. Os AG saturados de cadeia média, com comprimento de cadeia de 

6 a 14 carbonos apresentaram maior atividade contra as bactérias gram-positivas, 

mas a atividade contra bactérias gram-negativas é baixa. Para AG de cadeia longa, a 

insaturação leva a um aumento da atividade antibacteriana, e o ácido graxo 

monoinsaturado ácido palmitoleico (C16:1), apresenta a maior atividade. Uma ligação 

dupla adicional, como ocorre do ácido oleico (C18:1) para o ácido linoleico (C18:2), 

geralmente leva a um aumento na atividade antimicrobiana. Os isômeros cis são 

ativos enquanto que isômeros trans não possuem atividade. Verificou-se que o ácido 

eicosapentaenoico (C20:5) é ativo contra uma gama de bactérias gram-positivas e 

gram-negativas, incluindo Staphylococcus aureus resistente à meticilina em 

concentrações micromolares (THORMAR, 2011). 

O mecanismo de ação antimicrobiana dos AG ainda não foi bem elucidado, 

mas o alvo principal parece ser a membrana celular bacteriana e os vários processos 

essenciais que ocorrem no interior da membrana. Alguns dos efeitos danosos nas 

células bacterianas podem ser atribuídos às propriedades detergentes dos AG, devido 

às suas estruturas anfipáticas. Isso permite que eles interajam com a membrana 

celular para criar diversos poros. Em concentrações mais elevadas, componentes com 

propriedades detergentes, tais como os AG, podem solubilizar a membrana até o 

ponto que as várias proteínas da membrana ou seções maiores da bicamada lipídica 

sejam “desprendidas”. Através desse dano na membrana, a produção de energia na 

célula é comprometida devido à interferência na cadeia de transporte de elétrons e à 

interrupção da fosforilação oxidativa. Outros processos que podem contribuir para a 

inibição do crescimento e morte bacteriana incluem a lise celular, a inibição da 

atividade enzimática, o comprometimento da absorção de nutrientes e a geração de 

produtos de peroxidação e auto-oxidação tóxicos (DESBOIS; SMITH, 2010). 
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2.3 ANTIOXIDANTES E COMPOSTOS FENÓLICOS 

Antioxidantes são compostos ou sistemas que retardam a auto-oxidação 

através da inibição da formação de radicais livres ou pela interrupção da propagação 

de radicais livres por vários mecanismos: captura de iniciadores da peroxidação; 

quelação de íons metálicos que podem gerar espécies reativas ou peróxidos lipídicos; 

prevenção da formação de peróxidos através da mitigação de espécies reativas de 

oxigênio; quebra da reação em cadeia de auto-oxidação e/ou redução de 

concentrações localizadas de oxigênio (ASIMI; SAHU; PAL, 2013).  

Os antioxidantes podem ser classificados como "antioxidantes primários" 

(aqueles que inibem ativamente as reações de oxidação) ou "antioxidantes 

secundários" (aqueles que inibem indiretamente a oxidação, por mecanismos como 

captura de oxigênio, ligação a compostos prooxidantes, dentre outros). Os 

mecanismos de redução dos antioxidantes primários podem ser agrupados em duas 

categorias: transferência de átomos de hidrogênio (TAH) e transferência de elétrons 

simples (TES) (CRAFT et al., 2012; NDHLALA; MOYO; VAN STADEN, 2010).  

O mecanismo TAH ocorre quando um composto antioxidante extingue espécies 

de radicais livres doando átomos de hidrogênio. O esquema de reação abaixo ilustra 

o mecanismo TAH. Um componente antioxidante (abreviado como um anel aromático 

[Ar] e um grupo hidroxil [OH]) doa um átomo H para um radical livre instável e neste 

processo torna-se um radical livre. Essa espécie mais estável é então menos 

propensa a propagar outras reações radicais com substratos de iniciação (CRAFT et 

al., 2012).  

𝑅𝑂• + 𝐴𝑟𝑂𝐻 → 𝑅𝑂𝑂𝐻 + 𝐴𝑟𝑂•           (1) 

O mecanismo TES descreve os casos em que um antioxidante transfere um 

único elétron para redução de compostos-alvos potenciais. Os seguintes esquemas 

reacionais ilustram um mecanismo TES, no qual um antioxidante transfere um único 

elétron para uma espécie reativa de oxigênio. O radical catiônico resultante é então 

desprotonado através da interação com água (CRAFT et al., 2012). 
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𝑅𝑂2
• + 𝐴𝑟𝑂𝐻 →    𝑅𝑂2

− + [𝐴𝑟𝑂𝐻]•+          (2) 

[𝐴𝑟𝑂𝐻]•+ +  𝐻2𝑂 ⇄ 𝐴𝑟𝑂• + 𝐻3𝑂+           (3) 

   𝑅𝑂2
− + 𝐻3𝑂+ ⇄ 𝑅𝑂𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂            (4) 

Os antioxidantes mais eficazes são aqueles que interrompem a reação em 

cadeia. Normalmente esses antioxidantes contêm anéis aromáticos, doam H• aos 

radicais livres formados durante a oxidação, tornando-se um outro radical, porém mais 

estável. Tais radicais são estabilizados por ressonância do elétron com o anel 

aromático (BREWER, 2011).  

Os antioxidantes cobrem diferentes classes de compostos que podem interferir 

com ciclos oxidativos para inibir ou retardar o dano oxidativo de biomoléculas. As 

principais classes de compostos com atividade antioxidante são: vitaminas (C e E), 

carotenoides (carotenos e xantofilas) e polifenóis (flavonoides, ácidos fenólicos, 

lignanas e estilbenos) (OROIAN; ESCRICHE, 2015). 

Em particular, compostos fenólicos de fontes naturais apresentam excelentes 

propriedades como conservantes de alimentos, bem como um papel importante na 

proteção contra uma série de distúrbios patológicos (AFAQ; KATIYAR, 2011; 

ANDÚJAR et al., 2012; BASLI et al., 2012; FARZAEI; ABDOLLAHI; RAHIMI, 2015; 

LALL et al., 2015; LI et al., 2014; KHURANA et al., 2013; OPARA; CHOHAN, 2014; 

PANDEY; RIZVI, 2009). Os fenólicos são um dos principais constituintes dos 

alimentos vegetais, sendo responsáveis parcialmente pelas propriedades sensoriais 

dos mesmos. Além disso, os polifenóis têm muitas aplicações industriais; por exemplo, 

podem ser utilizados como corantes naturais e conservantes para alimentos, ou na 

produção de tintas, papel e cosméticos (IGNAT; VOLF; POPA, 2011). 

Os fenólicos são compostos que possuem um ou mais anéis aromáticos com 

um ou mais grupos hidroxila. Eles são amplamente distribuídos no reino vegetal e são 

os metabólitos secundários mais abundantes em plantas, com mais de 8000 

estruturas fenólicas atualmente conhecidas, que vão desde moléculas simples (como 

os ácidos fenólicos) até substâncias altamente polimerizadas, como os taninos. 

Fenólicos de origem vegetal são geralmente envolvidos na defesa contra a radiação 



33 

 

  

ultravioleta ou agressão por patógenos, parasitas e predadores. Além disso, 

contribuem para a coloração dos vegetais. Eles estão presentes em todos os órgãos 

das plantas e, portanto, são parte integrante da dieta humana. (DAI; MUMPER, 2010). 

Os compostos fenólicos compreendem uma grande variedade de moléculas 

com um ou mais anéis fenólicos e são divididos em várias classes de acordo com o 

número de anéis fenólicos e elementos estruturais que ligam esses anéis uns aos 

outros (Figura 3 e) (IGNAT; VOLF; POPA, 2011).  
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Figura 3 - Classificação dos Antioxidantes fenólicos. 
Fonte: SHAHIDI; AMBIGAIPALAN (2015).
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Quadro 3 - Classificação dos polifenois e suas estruturas químicas básicas. 
(Continua).  

 

 

Classe Estrutura Classe Estrutura 

 

Flavonois 

Flavonas 

Flavanonas 
 

Ácido benzoico 

 

Ácido 

hidroxicinâmico 

  

Antocianidinas 

 

 

Estilbenos 

 

Catequinas 

 

Isoflavonas 

 

Chalconas 

 

Lignanas 
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Quadro 3 – Continuação. 

 

 

Taninos 

condensados 

 

 

 

Taninos 

hidrolisáveis 

 

 

 

 

Fonte: (MOJZER et al., 2016). 
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2.4 TÉCNICAS DE EXTRAÇÃO  

O processo de extração é definido, do ponto de vista fenomenológico, como 

uma operação de transferência de massa de um ou mais componentes de uma fase 

para outra. O mecanismo de extração envolve várias etapas, as quais estão 

apresentadas na Figura 4 (ROSTAGNO; PRADO, 2013). 

1. Solvente é transferido da fase fluida para a fase sólida e permeia o interior da 

partícula sólida; 

2. O solvente penetra no sólido pelo mecanismo de difusão molecular; 

3. Os componentes solúveis são solubilizados por dessorção da matriz vegetal e 

solvatação no solvente; 

4. A solução contendo os solutos desejados retorna à superfície da partícula sólida 

por difusão molecular; 

5. A solução é transportada da superfície sólida para o seio do fluido através do 

mecanismo de convecção (natural ou forçada). 

Figura 4 - Esquema do mecanismo de extração. 
Fonte: (ROSTAGNO; PRADO, 2013). 
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Diversos métodos de extração podem ser encontrados na literatura. 

Geralmente, esses métodos são classificados em métodos convencionais e não 

convencionais. Dentre as técnicas convencionais, as mais comumente usadas são: 

extração por Soxhlet, destilação (com água e/ou vapor) e maceração. Adicionalmente, 

as extrações com solventes orgânicos podem ser assistidas por ultrassom. Já entre 

os métodos não convencionais, a extração com fluidos supercríticos (ESC) tem 

recebido bastante atenção.  

Na sequência são apresentados aspectos teóricos sobre as técnicas de 

extração utilizadas neste trabalho. 

 

2.4.1 Extração por Soxhlet  

Esse método vem sendo utilizado há muito tempo e é uma técnica padrão de 

extração que serve para a avaliação de desempenho de métodos mais modernos. 

Essa técnica está bem estabelecida e supera em desempenho outras técnicas 

convencionais, devido ao seu alto poder de extração, decorrente do uso de 

temperaturas relativamente moderadas que diminui a viscosidade do solvente  e 

aumenta a taxa de extração (WANG; WELLER, 2006).  

O material vegetal é acondicionado em cartuchos apropriados e, em seguida, 

colocado no extrator (Figura 5), que é gradualmente preenchido com o solvente que 

foi condensado do balão de destilação. Quando o líquido dentro do extrator atinge um 

determinado nível, este é aspirado por um sifão e descarregado para o balão de 

destilação, essa operação é repetida até que todo soluto desejado seja extraído 

(LUQUE DE CASTRO; PRIEGO-CAPOTE, 2010).  
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Figura 5 - Extrator Soxhlet. 
Fonte: (LUQUE DE CASTRO; PRIEGO-CAPOTE, 2010). 

 

Dentre as vantagens da extração por Soxhlet, as mais importantes são: 

deslocamento do equilíbrio causado pelo contato contínuo do solvente fresco com a 

matriz sólida; baixo custo; simplicidade e nenhuma necessidade de filtração após 

percolação. As principais desvantagens desta metodologia são: longo tempo de 

extração; grande volume de solvente necessário; impossibilidade de agitação do meio 

líquido no dispositivo de Soxhlet – o que aceleraria o processo de extração; 

necessidade de etapas de evaporação/concentração do solvente; e possibilidade de 

decomposição térmica dos compostos termolábeis (WANG; WELLER, 2006). 

 

2.4.2 Extração assistida por ultrassom 

A técnica de extração assistida por ultrassom (EAU) é uma tecnologia 

emergente que têm sido muito estudada (ALONSO-CARRILLO et al., 2017; HELENO 

et al., 2016; JULIANO et al., 2017; MITTAL et al., 2017; PERRIER et al., 2017; 

SHIRSATH et al., 2017). O ultrassom é bastante conhecido por ter um efeito 
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expressivo na taxa de vários processos na indústria química e alimentar. Muita 

atenção tem sido dada à aplicação do ultrassom para a extração de produtos naturais 

que normalmente demandam longo tempo de extração por métodos convencionais. 

Através do ultrassom, extrações completas podem ser realizadas em minutos, com 

alta reprodutibilidade. Além do mais, o consumo de solvente pode ser reduzido, 

simplificando a manipulação e o processamento, proporcionando maior pureza do 

produto final, eliminando pós-tratamento de águas residuais e consumindo apenas 

uma fração da energia normalmente necessária para um método de extração 

convencional, tal como a extração por Soxhlet, maceração ou destilação à vapor 

(CHEMAT; ZILL-E-HUMA; KHAN, 2011). 

A força motriz da EAU é cavitação acústica, processo que ocorre quando uma 

onda ultrassônica se propaga em um meio líquido. Durante a propagação, uma série 

de compressões e expansões ocorrem nas moléculas do meio e essas mudanças de 

pressão provocam a produção e colapso de uma série de microbolhas. Durante o 

colapso das bolhas, a temperatura e pressão em nível microscópico podem alcançar 

valores por volta de 5000 K e 50 MPa, respectivamente. Essas alterações de 

temperatura e pressão que ocorrem a partir das implosões causam ruptura, diluição 

das membranas celulares e perturbação das células, resultando numa penetração 

aprimorada do solvente nas células e incremento da transferência de massa dos 

solutos para o solvente. As implosões também geram turbulência em nível 

microscópico, colisões entre partículas e agitação nos microporos da matriz, 

acelerando a difusão. Outro efeito importante é a hidratação e intumescimento da 

matriz, com alargamento dos poros, o que aumenta a difusão do solvente para a 

matriz. Esses efeitos são vantajosos quando se utiliza uma matriz seca, que é 

caracterizada por poros de menor de menores dimensões em relação à matrizes 

úmidas (TIWARI, 2015). 

Ondas ultrassônicas de alta potência geralmente são aplicadas usando dois 

tipos de dispositivos (Figura 6): banhos de ultrassom (A) e (B) ou sondas ultrassônicas 

(C) e (D). Ambos os sistemas são baseados em um transdutor como fonte de potência 

ultrassônica. O banho ultrassônico é o tipo mais comumente conhecido de dispositivo 

ultrassônico. Normalmente consiste de um tanque de aço inoxidável com um ou mais 
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transdutores ultrassônicos. Os banhos ultrassônicos geralmente operam a uma 

frequência de cerca de 40 kHz e podem ser equipados com controle de temperatura. 

As principais vantagens do banho ultrassônico estão relacionadas ao seu baixo custo, 

maior disponibilidade de modelos e ao grande número de amostras que podem ser 

tratadas simultaneamente. Contudo, em comparação com os sistemas de sonda, a 

baixa reprodutibilidade e a baixa potência fornecida diretamente à amostra são 

grandes inconvenientes (CHEMAT et al., 2017).  

 

Figura 6 - Sistemas ultrassônicos geralmente utilizados. (A) Banho ultrassônico, (B) 
Extrator ultrassônico com agitação, (C) Sonda ultrassônica, (D) Sistema contínuo com 
sonda ultrassônica. 
Fonte: (CHEMAT et al., 2017). 
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Na prática, as sondas ultrassônicas de alta potência são geralmente 

escolhidas. Esse tipo de equipamento é mais potente devido a uma intensidade 

ultrassônica fornecida através de uma superfície menor (apenas a ponta da sonda), 

quando comparado com o banho ultrassônico. Tais sistemas operam a uma 

frequência de cerca de 20 kHz e utilizam um transdutor ligado à sonda que é imersa 

no extrator, resultando numa distribuição direta das ondas no meio de extração com 

uma perda de energia ultrassônica mínima (CHEMAT et al., 2017).  

 

2.4.3 Extração supercrítica (ESC) 

Se um gás for comprimido a uma pressão bastante elevada a uma temperatura 

constante, esta operação é seguida da mudança de fase de gás para líquido. No 

entanto, se o gás for aquecido demasiadamente, nenhuma mudança na pressão será 

acompanhada de mudança de fase gasosa para líquida. A temperatura mínima onde 

esse fenômeno ocorre é chamada de temperatura crítica e a pressão correspondente 

é definida como pressão crítica. Tais valores de temperatura e pressão definem um 

ponto no diagrama de fases chamado de ponto crítico, que é único para uma 

substância pura. Quando tanto a temperatura como a pressão ultrapassam o ponto 

crítico, o estado da substância é chamado de fluido supercrítico (FS), um estado de 

agregação molecular intermediário entre líquido e gás (Figura 7) (MUKHOPADHYAY, 

2000). 
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Figura 7 - Diagrama pressão temperatura para uma substância pura. 
Fonte: (BRUNNER, 2005). 

 

Os FS apresentam propriedades físicas únicas que permitem que estes sejam 

usados como solventes. Valores típicos são apresentados na Tabela 2. 

Devido à massa específica relativamente alta destes fluidos, eles têm alto poder 

de solvatação. Além do mais, pequenas variações na temperatura ou pressão do 

sistema, resultam em variação da massa específica. Esse efeito proporciona um certo 

grau de seletividade para esses fluidos. Outras características importantes são a 

viscosidade relativamente baixa e o elevado coeficiente de difusão que permitem altas 

taxas de extração (MEIRELES, 2009). 
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Tabela 2 - Comparação entre as propriedades físicas dos gases, líquidos e fluidos 
críticos. 

Fonte: Adaptado de BRUNNER (2005). 

 

Diversos solventes podem ser usados em condições supercríticas (Tabela 3), 

porém o dióxido de carbono (CO2) é o fluido mais comumente empregado na 

recuperação de compostos bioativos de matrizes naturais. O CO2 apresenta várias 

vantagens, tais como: condições críticas brandas (pressão e temperatura 

relativamente baixas), ser atóxico, não inflamável, não explosivo, facilmente 

disponível e barato. Além disso, por ser um gás a temperatura ambiente, é facilmente 

eliminado na etapa de descompressão, permitindo obter extratos livres de solvente 

(HERRERO et al., 2015).   

Estado do fluido 

Massa 

específica 

(kg/m3) 

Difusividade 

(m2/s) 

Viscosidade 

(cP) 

Gás    

P= 103,325 kPa; T = 

288,15 – 303,15 K 
(0,6 a 2,0) x 10-3 (0,1 a 0,4) x 10-4 (6 a 20) x 10-3 

Líquido    

P = 103,325 kPa; T = 

288,15 – 303,15 K 
600 a 1600 (0,2 a 2,0) x 10-9 (2 a 30) x 10-3 

Fluido supercrítico    

P = Pc; T ≈ Tc 200 a 500 0,7 x 10-7 (10 a 30) x 10-3 

P= 4Pc; T≈Tc 400 a 900 0,2 x 10-7 (30 a 90) x 10-3 
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Tabela 3 - Propriedades críticas de alguns compostos. 

Substância Tc (K) Pc (MPa) ρc (kg/m3) 

CHF3 299,3 4,75 528 

CH4 190,5 4,19 162 

C2H4 282,3 5,11 215 

C2H6 305,2 4,88 203 

CO2 304,1 7,37 469 

H2O 647,1 22,12 348 

CH3CH2OH 513,9 6,14 276 

Xe 289,7 5,87 1110 

Fonte: Adaptado de (KERTON, 2009). 

Também importante para a extração de compostos naturais é a capacidade da 

extração supercrítica com CO2 ser operada à baixa temperatura usando um meio não 

oxidante, o que permite a extração de compostos termicamente sensíveis e/ou 

facilmente oxidáveis (HERRERO et al., 2010). 

A Figura 8 mostra um diagrama esquemático do processo de ESC em estágio 

único. A matéria-prima que contém o soluto desejado é empacotada na coluna de 

extração. O solvente supercrítico entra na coluna de extração e extrai os solutos à 

medida que flui no sistema. Da saída da coluna de extração, a mistura solvente-soluto 

segue para o vaso de separação, onde geralmente a pressão é reduzida a valores 

abaixo do ponto crítico. Nesta etapa, a capacidade de solvatação do gás é muito baixa 

e o soluto precipita. O soluto então é removido do vaso de separação e o solvente é 

recuperado (ou despejado na atmosfera, dependendo da quantidade utilizada). De 

volta ao ciclo, o solvente gasoso é condensado pela diminuição da temperatura, a 
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pressão é aumentada para um valor acima do ponto crítico (mas com temperatura 

abaixo deste ponto) por uma bomba, e é novamente transformado em fluido 

supercrítico à temperatura de extração pelo aquecimento em um trocador de calor 

(MEIRELES, 2009). 

 

 Figura 8 - Diagrama do processo de extração supercrítica com reciclo de  
 solvente. 
Fonte: (MEIRELES, 2009). 

 

O arranjo em estágio simples é geralmente usado em experimentos de bancada 

para avaliação das condições operacionais. Porém, quando se trata de plantas 

comerciais dificilmente se opta por este arranjo. Em processos industriais, o tempo 

total gasto em processo é um parâmetro crucial para garantir a eficiência do processo. 

Uma das maiores dificuldades é garantir a rapidez na alimentação e descarga de um 

processo envolvendo materiais sólidos à alta pressão. Ou seja, do ponto vista 

comercial, a utilização de apenas um extrator não é economicamente viável. Dessa 

forma, é comum a utilização de um arranjo com múltiplos extratores operando em fluxo 

contracorrente (MARTÍNEZ, 2008). Um exemplo deste tipo de arranjo é apresentado 

na Figura 9.   
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Figura 9 - Esquema de processo de ESC em múltiplo estágio. 
Fonte: (MARTÍNEZ, 2008).  

 

Nesse arranjo, após a extração completa, qualquer um dos extratores pode ser 

isolado do processo, despressurizado, esvaziado e reempacotado sem interferir na 

operação dos outros extratores. Além disso, esta disposição permite que o FS opere 

perto da saturação, isto é, com uma maior quantidade de soluto por quantidade de FS 

(MARTÍNEZ, 2008). 

Embora haja um menor consumo de FS por quantidade de substrato em um 

arranjo em estágios múltiplos, para uma análise econômica do processo, a relação 

dos parâmetros operacionais e geometria dos extratores com os custos operacional e 

produtivo devem ser levados em conta. Uma discussão detalhada sobre os aspectos 

econômicos do processo foge ao escopo desta dissertação. Maiores detalhes podem 

ser encontrados na literatura (DEL VALLE; NÚÑEZ; ARAVENA, 2014) e (NÚÑEZ; DEL 

VALLE, 2014). 
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2.4.3.1 Efeito das condições operacionais no rendimento da extração 
supercrítica (ESC) 

Vários fatores podem interferir no rendimento e composição dos extratos 

obtidos por ESC, dentre eles: morfologia e localização do soluto na matriz, tamanho 

médio das partículas que compõem o leito de extração, forma, porosidade e umidade 

do material sólido. Porém, as variáveis mais comumente estudadas são: razão 

solvente/sólido, temperatura e pressão.  

 

2.4.3.1.1 Efeito da pressão e temperatura 

A capacidade de dissolução dos FS é dependente da massa específica e a 

sensível variação desta com a pressão e temperatura fornece aos FS características 

de solvente únicas. A Figura 10 esboça, em termos de parâmetros reduzidos como 

ocorre a variação da massa específica em diferentes pressões e temperaturas para 

um componente puro hipotético. Por exemplo, quando a temperatura reduzida (TR) 

aumenta, à pressão reduzida (PR) constante, a massa específica reduzida (ρR) 

diminui. No entanto, a ρR do solvente aumenta quando a PR aumenta a TR constante 

(MUKHOPADHYAY, 2000). Logo, é possível concluir que em condições supercríticas 

à temperatura constante, um aumento na pressão é seguido de um aumento na massa 

específica, enquanto que um aumento na temperatura em condições isobáricas é 

acompanhado de uma redução na massa específica do solvente. 
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    Figura 10 - Variação da massa específica reduzida (ρR) de um componente puro em 
    função da pressão reduzida (PR) e da temperatura reduzida (TR). 

Fonte: (MUKHOPADHYAY, 2000). 
 

A massa específica dos FS e o poder de solvência (capacidade solvente) 

podem ser relacionados através do parâmetro de solubilidade de Hildebrand (δ). Em 

condições supercríticas é usada como uma primeira aproximação a correlação 

proposta por Giddings et al. (1968) (Equação 1). Esta simples equação ajuda a 

entender a relação entre o poder solvente e a massa específica: 

𝛿 = 3,02𝑃𝑐
1/2(𝜌𝑅)                                                                           (5)           

considerando δ o parâmetro de solubilidade de Hildebrand em MPa1/2; Pc a pressão 

no ponto crítico em MPa, e ρR a massa específica reduzida.  

Para melhor avaliação dos efeitos discutidos acima, a Figura 11 mostra a 

variação do parâmetro de solubilidade de Hildebrand (δ) em função da temperatura e 
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pressão. Pode-se verificar que através da escolha apropriada da pressão e 

temperatura do processo (ajuste da massa específica), o poder solvente do CO2 em 

estado supercrítico pode ser ajustado. Os valores obtidos na Figura 11 são 

compatíveis com os valores exibidos pela Tabela 4 para alguns solventes comumente 

usados em processos de extração, sugerindo que o CO2 em estado supercrítico tem 

poder solvente semelhante a alguns solventes orgânicos em condições ambientais. 

 

Figura 11 - Variação do parâmetro de solubilidade de Hildebrand para o CO2 em 
função da temperatura e pressão2. 

 

 

 

 

                                            

2Valores do parâmetro de solubilidade de Hildebrand foram calculados através da Equação 5, utilizando dados de 

massa específica e pressão crítica compilados por ANWAR; CARROLL (2015). 
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Tabela 4 - Parâmetro de solubilidade Hidelbrand de alguns solventes usados em 
processos de extração, na pressão de 0,1 MPa. 

Solvente T (K) ρ (kg/m3) (1) δ (MPa1/2) (2) 

n-Hexano 298,15 660,6 14,9 

Éter etílico 293,15 713,8 15,4 

Tolueno 298,15 862,3 18,3 

Acetato de etila 293,15 900,3 18,2 

Benzeno 293,15 876,5 18,7 

Clorofórmio 298,15 1478,8 18,7 

Acetona 298,15 784,5 19,7 

Etanol 293,15 789,3 26,2 

Metanol 293,15 791,4 29,7 

Água 298,15 1000,0 48,0 

Fonte: (1)(HAYNES; LIDE; BRUNO, 2014); (2)(BARTON, 1983). 

 

Embora haja uma diminuição do parâmetro de solubilidade e da massa 

específica do FS com o aumento da temperatura (a pressão constante), o mesmo não 

acontece com a solubilidade dos solutos. A Figura 12 mostra a tendência geral da 

solubilidade em função da pressão e massa específica.  
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Figura 12 - Massa específica e solubilidade em função da pressão. 
Fonte: (MARTÍNEZ, 2008). 

 

O efeito da temperatura sobre a solubilidade é complexo devido à combinação 

de dois fatores. Um aumento da temperatura a pressão constante aumenta a pressão 

de vapor do soluto, incrementando a sua solubilidade no FS. No entanto, um aumento 

da temperatura a pressão constante também diminui a massa específica do solvente, 

causando diminuição da distância intermolecular entre as moléculas de solvente e 

soluto, diminuindo o poder solvente do FS  (PEREIRA; MEIRELES, 2010). Tratam-se 

portanto de fatores antagônicos; o que se observa experimentalmente é o predomínio 

de um fator sobre o outro, dependendo das condições operacionais.  

A Figura 13 apresenta o efeito da pressão e temperatura na solubilidade (Y*) 

do ácido all-trans-retinoico (AATR).  
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Figura 13 - Dados de solubilidade do AATR em CO2 supercrítico como uma função 
da pressão e em diferentes isotermas. 
Fonte: (ROSA et al., 2015). 

 

Observando-se a Figura 13 é possível verificar que há uma mudança na 

tendência da solubilidade em torno de aproximadamente 12-13 MPa, o que reflete a 

predominância do efeito da temperatura na solubilidade do soluto. Abaixo da região 

de transição o efeito da massa específica do solvente (poder solvente) é dominante, 

uma vez que o soluto é mais solúvel à baixa temperatura e a solubilidade diminui à 

medida que aumenta-se a temperatura. No entanto, acima da região de transição, o 

efeito da temperatura na pressão de vapor do soluto prevalece sobre a massa 

específica do solvente e a solubilidade aumenta com a temperatura (ROSA et al., 

2015).  

Este fenômeno é denominado inversão das isotermas de solubilidade e já foi 

reportado por diversos autores para vários sistemas (ASIABI et al., 2015; HEZAVE; 
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MOWLA; ESMAEILZADEH, 2011; JOKIĆ et al., 2011; LEE et al., 2014; TABERNERO 

et al., 2014;TAMURA; ALWI, 2015; TSAI; LIN; LEE, 2014; TELLO; VIGUERA; CALVO, 

2011). 

 

2.4.3.1.2 Efeito da razão solvente/sólido 

Ao passo que pressão e temperatura afetam propriedades termodinâmicas 

(massa específica e solubilidade) e de transporte (viscosidade e difusividade), a razão 

solvente/sólido (em outras palavras, vazão do solvente) é uma variável que influencia 

diretamente a dispersão axial, o coeficiente de transferência de massa por convecção 

e o acúmulo de soluto no volume de solvente. Uma razão alta de solvente/sólido (alta 

vazão de solvente) aumenta a capacidade de extração devido à diminuição da 

resistência externa associada ao filme de solvente que recobre as partículas do leito, 

porém gastos com solvente aumentam (MELO; SILVESTRE; SILVA, 2014; PEREIRA; 

MEIRELES, 2010).  

A vazão de solvente deve ser suficiente para proporcionar uma extração com 

alto rendimento em um curto tempo de processo, mas também deve proporcionar 

tempo de contato suficiente entre o solvente e o soluto. Além disso, deve ser 

considerado que uma maior taxa de fluxo de solvente promove uma elevação dos 

custos operacionais e de capital, que devem ser cuidadosamente estudados para 

aplicações industriais (ROSTAGNO; PRADO, 2013).  

 

2.4.3.1.3 Efeito do tamanho das partículas 

O tamanho das partículas que compõem o leito fixo de extração tem impacto 

significativo sobre o comportamento do escoamento do FS na matriz da amostra. O 

tamanho das partículas, sua forma e a sua disposição aleatória (distribuição de 

tamanho) determinam o que flui através do leito e com que rapidez o faz. A disposição 

do leito é influenciada pelo tipo de poro e seu grau de interligação (SHI, 2016). 
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A Figura 14 mostra o efeito do tamanho das partículas sobre o rendimento de 

extração do óleo de girassol. 

 

Figura 14 - Efeito do tamanho das partículas no rendimento de extração de óleo de 
girassol por FS (CO2). 
Fonte: (SALGIN; DÖKER; ÇALIMLI, 2006). 

 

Geralmente, a taxa de extração e o rendimento aumentam com a diminuição 

do tamanho das partículas do leito devido à maior exposição e disponibilidade do 

soluto em relação ao solvente. Embora seja possível concluir através de estudos de 

escala laboratorial que um menor tamanho de partícula seja mais adequado, este 

comportamento não necessariamente pode ser usado em escala industrial, visto que 

outros fatores influenciam o processo em escala industrial. Por causa da moagem 

excessiva pode ocorrer perda de compostos de interesse por volatilização e/ou 

degradação. Além disso, partículas muito finas podem limitar a performance de leitos 
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fixos, devido à formação de caminhos preferenciais e zonas mortas, e à compactação 

(MEIRELES, 2009). 

 

2.4.3.2 Modelagem cinética do processo de ESC 

O andamento do processo de ESC pode ser avaliado através da representação 

gráfica de algumas variáveis em função do tempo de extração (ou consumo de 

solvente). As variáveis comumente utilizadas são: massa acumulada de extrato, taxa 

de extração, quantidade restante de extrato no sólido e concentração do extrato no 

FS na saída do extrator. A variável massa acumulada de extrato (mE) é mais utilizada. 

Essa curva em especial é denominada curva global de extração (CGE) (CHEMAT; 

VIAN, 2014). 

A maioria dos modelos cinéticos usados para representar a CGE citados na 

literatura são classificados em três tipos: modelos empíricos, modelos baseados em 

balanços diferenciais de massa e modelos baseados em analogias com transferência 

de calor (MELO; SILVESTRE; SILVA, 2014). 

O primeiro grupo de modelos considera o extrator como uma “caixa preta”, uma 

vez que o comportamento é descrito por um ou mais parâmetros que são obtidos 

através do ajuste de curvas aos dados experimentais. Este tipo de modelo não requer 

qualquer informação sobre a matriz vegetal e especificação do tipo de solvente. 

Portanto, sua única vantagem é sua simplicidade e capacidade de descrever a 

evolução do processo de extração. Uma vez que os parâmetros correspondentes não 

têm nenhum significado físico, não são adequados para estudos de aumento de 

escala (GROSSO et al., 2010). 

Os modelos baseados em analogias de transferência de calor assumem que a 

partícula vegetal é uma esfera e, as equações utilizadas para descrever o resfriamento 

de uma esfera, num meio uniforme, são aplicadas para descrever o perfil de 

concentração no interior das partículas. No entanto, a extrapolação da concentração 

para um leito fixo de partículas é superestimada (GROSSO et al., 2010). 
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Por outro lado, os modelos baseados em equações de balanço de massa 

permitem descrever aspectos importantes do processo: o equilíbrio de fases, as 

resistências à transferência de massa, o padrão de escoamento e os perfis de 

concentração ao longo do extrator (SOVOVÁ, 2012). Esses modelos são obtidos 

através da solução das equações de balanço de massa para fase fluida (Equação 6) 

e sólida (Equação 7), além da definição do termo interfacial de transferência de massa 

J (X,Y). A definição do mecanismo do termo interfacial de transferência de massa, 

juntamente com algumas suposições simplificadoras, são os fatores que diferenciam 

os diversos modelos baseados em balanço material reportados pela literatura 

(MEIRELES, 2009).  

Fase fluida: [Acúmulo] + [Convecção] = [Dispersão] + [Transferência de massa 

interfacial] 

𝜕𝑌

𝜕𝑡
+ 𝑣

𝜕𝑌

𝜕𝑧
=

𝜕

𝜕𝑧
(𝐷𝑎𝑌

𝜕𝑌

𝜕𝑧
) +

𝐽(𝑋,𝑌)

𝜀
                                                                       (6) 

Fase sólida: [Acúmulo] = [Difusão] + [Transferência de massa interfacial] 

𝜕𝑋

𝜕𝑡
=

𝜕

𝜕𝑥
(𝐷𝑎𝑋

𝜕𝑌

𝜕𝑧
) +

𝐽(𝑋,𝑌)

(1−𝜀)

𝜌

𝜌𝑠
                                                                                               (7) 

Com Y representando a razão mássica de soluto na fase supercrítica (kg/kg); 

X, a razão mássica de soluto na fase sólida (kg/kg); t, o tempo (s); DaY, o coeficiente 

de dispersão axial (m2/s); DaX, o coeficiente de difusão (m2/s); v, a velocidade 

intersticial do FS (m/s); ρ, a massa específica do fluido (kg/m3); ρs, a massa específica 

do sólido (kg/m3); ε, a porosidade do leito e J (X,Y), o termo interfacial de transferência 

de massa (s-1). 

 

2.4.3.2.1 Modelo de Esquível, Bernardo-Gil e King (1999) 

Esquível, Bernardo-Gil e King (1999) propuseram um modelo empírico baseado 

no ajuste das curvas experimentais, utilizando como modelo de regressão uma 

equação similar à isoterma de Langmuir (Equação 8). 



58 

 

 

𝑚𝐸 = 𝑥0𝐹 (
𝑡

𝑏1+𝑡
)                                                                                       (8) 

Com mE representando a massa de extrato em função do tempo (kg); t, o tempo 

de extração (min); x0, a razão mássica de soluto extraível (kg/kg), F, a massa de sólido 

empacotada no extrator e b1 sendo o parâmetro ajustável (min). 

Dentre as aplicações do modelo aprentadas na literatura, é possível citar o 

trabalho de Jesus, Grimaldi e Hense (2010)  na descrição cinética do processo de 

recuperação de orizanol oriundo de resíduo da produção de óleo de farelo de arroz a 

20 MPa/303 K. Comim et al. (2010) também utilizaram esse modelo na avaliação das 

CGEs de casca de banana.  

 

2.4.3.2.2 Modelo de Crank (1975) 

É um modelo baseado numa analogia entre transferência de massa e calor, 

utilizando a segunda lei de difusão de Fick. Neste tratamento, uma partícula do 

material vegetal é considerada como uma esfera quente sendo resfriada em um meio 

uniforme. Além disso, assume-se que os componentes a serem extraídos estão 

distribuídos uniformemente dentro da partícula. A solução analítica pode ser obtida 

através da transformada de Fourier, obtendo-se a Equação 9 (CRANK, 1975): 

𝑚𝐸 = (1 −
6

𝜋2
∑

−𝑛2𝜋2𝐷𝑎𝑝𝑡

𝑟2
∞
𝑛=1 ) 𝑥0𝑚𝑡                                                                          (9) 

com mE representando a massa de extrato (kg), x0, a razão mássica inicial de soluto 

na fase sólida (kg/kg); t, o tempo (min); Dap, o coeficiente de difusão aparente (m²/min); 

r, o raio da partícula sólida (m) e n, um número inteiro. 

Cavalcanti, Albuquerque e Meireles (2016) utilizaram esse modelo para 

investigar a cinética de ESC de manteiga de cupuaçu. Já Reis et al. (2016) aplicaram 

esse mesmo modelo aos resultados experimentais da ESC de semente de tamarindo 

doce a 25 MPa e 323,15 K. 
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2.4.3.2.3 Modelo de Martínez et al. (2003) 

O modelo desenvolvido por Martínez et al. (2003) é um modelo baseado em 

balanço de massa, onde assumiu-se que o termo interfacial de transferência de massa 

J (Y,X) segue um modelo logístico. Além do mais, os termos de acúmulo de massa e 

dispersão axial são desprezados, pois a contribuição desses fenômenos é baixa em 

relação ao termo de convecção. 

A solução final do balanço proposto é dada pela Equação (10): 

𝑚𝐸 =
𝑥0𝐹

exp (𝑏𝑡𝑚)
{

1+exp (𝑏𝑡𝑚)

1+exp [𝑏(𝑡𝑚−𝑡)]
− 1}                                                           (10) 

 

com t o tempo (s); mE massa de extrato (kg), x0 , a razão mássica inicial de soluto na 

fase sólida (kg/kg), F massa de sólido empacotado no extrator (kg) e b e tm são 

parâmetros ajustáveis do modelo (min-1 e min, respectivamente). 

O modelo de Martínez (2003) tem sido usado para modelar a CGE de alguns 

processos ESC. Galvão et al. (2013) aplicaram esse modelo para avaliar a cinética de 

extração de óleo de linhaça a 25 MPa e 323 K. Já Botelho et al. (2015) aplicaram esse 

modelo à ESC de óleo de copaíba a 333 K/20 MPa and 333 K /30 MPa. Dentro os 

modelos avaliados, esse modelo foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. 

 

2.4.3.2.4 Modelo de Sovová (1994) 

O modelo de Sovová (1994) é um modelo matemático baseado em balanço 

diferencial de massa. Esse modelo divide o soluto em dois tipos: fácil acesso e de 

difícil acesso. A fração de soluto de fácil acesso é removida primeiramente da matriz 

vegetal basicamente pelo mecanismo de convecção. Isso é observado visualmente 

na CGE apresentada na Figura 15 e constitui a região nomeada de taxa constante de 

extração (CER - Constant Extraction Rate). 

À medida que o processo de extração segue, em alguns pontos na superfície 

das partículas o soluto de fácil acesso já foi esgotado e uma diminuição lenta na taxa 
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de extração é observada. Neste ponto, tanto convecção como difusão são importantes 

para a transferência de massa no sistema. Esta região é chamada taxa decrescente 

de extração (FER - Falling Extraction Rate). Nessa região o soluto de difícil acesso 

começa a ser extraído. O último trecho da CEG é denominado de período de baixa 

taxa de extração (LER – Low Extraction Rate); nessa etapa a camada externa de 

soluto praticamente desaparece e a transferência de massa ocorre basicamente por 

difusão (SILVA; ROCHA-SANTOS; DUARTE, 2016). 

 

Figura 15 - Diagrama do processo de ESC em leito fixo, considerando as três  
etapas de extração. 
Fonte: (SILVA; ROCHA-SANTOS; DUARTE, 2016). 

 

As equações que descrevem a cinética de transferência de massa em cada 

período são apresentadas pelas equações  

𝑚𝐸 = 𝑄𝑡𝑌∗[1 − 𝑒𝑥𝑝(−𝑍1)]                                                        𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑡 ≤ 𝑡𝐶𝐸𝑅                              (11) 

𝑚𝐸 = 𝑄𝑌∗[𝑡 − 𝑡𝐶𝐸𝑅𝑒𝑥𝑝(𝑍𝑤 − 𝑍1)]                                          𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑡𝐶𝐸𝑅 ≤ 𝑡 ≤ 𝑡𝐹𝐸𝑅              (12) 

𝑚𝐸 = 𝑚𝑆𝐼 {𝑥0 −
𝑌∗

𝑊
ln [1 + [𝑒𝑥𝑝 (

𝑊𝑥0

𝑌∗ ) − 1] 𝑒𝑥𝑝 [
𝑊𝑄𝐶𝑂2

𝑀𝑆𝐼
(𝑡𝑐𝑒𝑟 − 𝑡)]]

𝑥𝑘

𝑥0
}  𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑡 > 𝑡𝐹𝐸𝑅    (13) 



61 

 

 

Onde,  

𝑍1 =  
𝑚𝑆𝐼𝐾𝑦𝑎𝜌

𝑄(1−𝜀)𝜌𝑠
                                                                                                                     (14) 

𝑊 =  
𝑚𝑆𝐼𝐾𝑥𝑎

𝑄(1−𝜀)
                                                                                                                  (15) 

𝑍𝑊 =
𝑍1𝑌∗

𝑊𝑥0
ln {

𝑥0𝑒𝑥𝑝[
𝑊𝑄

𝑚𝑆𝐼
(𝑡𝐶𝐸𝑅−𝑡)]−𝑥𝑘

𝑥0−𝑥𝑘
}                                                                       (16) 

Com t representando o tempo (s); mSI, a massa de sólido inerte (kg); x0, a razão 

mássica inicial de soluto na fase sólida (kg/kg); xk, a razão mássica de soluto de difícil 

acesso na fase sólida (kg/kg); xp, a razão mássica de soluto de fácil acesso na fase 

sólida (kg/kg); Y*, a solubilidade do soluto no solvente (kg/kg); QCO2, a vazão de 

solvente (CO2) (kg/h); ρ, a massa específica do solvente (kg/m³); ρs, a massa 

específica da partícula sólida (kg/m³) e ɛ, a porosidade do leito. 

Para o uso do modelo de Sovová (1994) são necessários alguns parâmetros 

de entrada, tais como: MCER, taxa de extração na etapa CER (kg/min); YCER, razão 

mássica do soluto na fase supercrítica na saída do extrator na etapa CER 

(kgextrato/kgCO2); tCER, duração da etapa CER (min). O parâmetro MCER é o valor da 

tangente obtido no período CER e, a partir dele, obtém-se o valor de YCER usando-se 

a Equação 13. Os parâmetros kxa e kya são, respectivamente, os coeficientes de 

transferência de massa na fase sólida e na fase fluida (min-1), que são definidos pelas 

Equações 18 - 22 (CAMPOS et al., 2005): 

𝑌𝐶𝐸𝑅 =
𝑀𝐶𝐸𝑅

𝑄𝐶𝑂2

                                                                                             (17) 

𝑘𝑦𝑎 =
𝑀𝐶𝐸𝑅

𝜌𝐶𝑂2𝑆𝐻Δ𝑌̅̅ ̅̅
                                                                                       (18) 

𝑘𝑥𝑎 =  
𝑘𝑦𝑎𝜌𝐶𝑂2Δ𝑌̅̅ ̅̅

𝜌𝑠Δ𝑋
                                                                                     (19) 

Δ𝑋 =
𝑥𝑝+𝑥𝑘

2
                                                                                             (20) 
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𝑥0 = 𝑥𝑝 + 𝑥𝑘                                                                                          (21) 

Δ𝑌̅̅̅̅ =  
𝑌𝐶𝐸𝑅

ln(
𝑌∗

𝑌∗−𝑌𝐶𝐸𝑅
)
                                                                                                    (22) 

 

O modelo de Sovová (1994) é um dos modelos mais aplicados na ESC de 

produtos naturais. Vários trabalhos podem ser encontrados na literatura (BARRALES; 

REZENDE; MARTÍNEZ, 2015; CITADIN et al., 2016; DIAS et al., 2016; FERNÁNDEZ-

PONCE et al., 2016; GARCEZ et al., 2017; RAI; MOHANTY; BHARGAVA, 2016); 

SANTOS et al., 2016; SOARES et al., 2016; TAHER et al., 2014; ÖZKAL; YENER, 

2016). Dentre esses, vale a pena citar o trabalho de Silva e Martínez (2014). Esses 

autores observaram que o modelo Sovová (1994) se ajustou muito bem aos dados 

experimentais de oleoresina de pimenta vermelha, utilizando vários diâmetros de 

partículas e volumes de leito. 
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

3.1 OBTENÇÃO DA MATÉRIA-PRIMA 

Os frutos do umbuzeiro foram obtidos de uma propriedade privada localizada 

no município de Alagoinha – PE, localizado a 228 km de Recife, durante o mês de 

Março de 2016. Os frutos foram coletados maduros, lavados com água corrente, 

despolpados manualmente e separados das sementes. As sementes (Figura 16) 

foram secas em estufa (LUCCA, modelo 82/480) com circulação de ar a 313 K por 

120 h e acondicionadas em potes de polietileno a 298 K. 

 

 

  Figura 16 - (A) Sementes de umbu despolpada. 
  (B) Sementes de umbu seca. 
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3.2 PRÉ-TRATAMENTO DA MATÉRIA-PRIMA 

As sementes foram trituradas em moinho de facas tipo Willye (modelo TE-680, 

TECNAL). Foram obtidas duas frações do material submetido à moagem: uma fração 

mais fina que foi moída e não retida em peneira de 10 mesh e uma segunda fração 

mais grosseira que não pôde ser moída completamente devido à extrema dureza das 

sementes. As duas frações são mostradas na Figura 17. 

As duas frações foram submetidas à extração por Soxhlet usando n-hexano e 

etanol, porém apenas para a fração mais fina foi possível obter extratos em quantidade 

suficiente para os experimentos subsequentes. 

 

Figura 17 - Frações das sementes de umbu: (A) Fração grosseira; (B) Fração fina. 
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3.3 TEOR DE UMIDADE E SUBSTÂNCIAS VOLÁTEIS 

O teor de umidade foi determinado utilizando a metodologia padrão da AOAC 

925.09 (AOAC, 2005). Este método baseia-se na determinação da umidade através 

do monitoramento da perda de água e voláteis das amostras por dessecação.  

Para este fim, foram pesadas amostras de 5 g em cadinhos de porcelana e em 

seguida estas foram submetidas à secagem em estufa a 378 K durante 3h. A seguir 

as amostras foram depositadas em dessecador onde se aguardou o resfriamento das 

mesmas. Após este procedimento as amostras foram pesadas e o procedimento se 

repetiu até atingir massa constante. O teor de umidade e substâncias voláteis foi 

calculado através da Equação (23). 

𝑡𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑢𝑚𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑒 𝑣𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠 (%) =
𝑚𝑖−𝑚𝑓

𝑚𝑖
                                                               (23) 

Considerando mi a massa inicial de matéria-prima e mf a massa final de 

matéria-prima após secagem em estufa. 

 

3.4 DETERMINAÇÃO DA MASSA ESPECÍFICA REAL DAS 
PARTÍCULAS 

A determinação da massa específica das partículas foi realizada utilizando 

picnometria com gás hélio (AccuPyc II1340, Micromeritics). 

 

3.5 DETERMINAÇÃO DA MASSA ESPECÍFICA APARENTE DO LEITO 
DE PARTÍCULAS, DO DIÂMETRO MÉDIO E DA POROSIDADE DO 
LEITO FIXO 

A massa específica aparente do leito foi calculada através da Equação (24): 

𝜌𝑎 =
𝑚𝑎𝑙𝑖𝑚

𝑉𝑙𝑒𝑖𝑡𝑜
                                                                                                                   (24) 

com malim representando a massa de matéria-prima empacotada do extrator e Vleito, o 

volume do leito de partículas. A porosidade do leito foi determinada usando a Equação 

(25): 
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𝜀 = 1 −
𝜌𝑎

𝜌𝑟
                                                                                                                       (25) 

com ε representando a porosidade do leito, ρa a massa específica aparente do leito e 

ρr a massa específica real das partículas que compõem o leito de extração. 

O diâmetro médio das partículas foi determinado por meio de microscopia 

eletrônica de varredura (Modelo SS-550S, SHIMADZU). Os diâmetros foram 

estimados utilizando o software ImageJ 1.6.0, realizando a aproximação da geometria 

das partículas à de um paralelogramo e assumindo a equivalência da área da seção 

transversal deste à área de uma esfera. Nesta análise foram consideradas as 20 

partículas mais segmentadas.  

 

3.7 OBTENÇÃO DOS EXTRATOS TOTAIS 

Os extratos totais foram obtidos por diferentes técnicas de extração, tanto à 

baixa quanto a altas pressões. A eficiência na extração foi expressa em termos de 

rendimento percentual RND %, de acordo com a Equação 26. Os ensaios foram 

realizados em duplicata e os resultados foram expressos como média ± desvio padrão.  

𝑅𝑁𝐷 (%) =
𝑚𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜

𝑚𝑎𝑙𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑑𝑎
× 100                                                                  (26) 

Com RND % representando o rendimento percentual, mextrato a massa de 

extrato obtida após o processo extrativo e malimentada a massa inicial de matéria-prima 

submetida ao processo de extração. 

 

3.7.1 Extração por Soxhlet  

Para cada condição experimental, cerca de 25 g da matéria-prima foram 

depositados em cartuchos individuais de celulose e em seguida inseridas no extrator. 

Foram utilizados 150 mL do solvente selecionado, obedecendo uma razão 

sólido/solvente de 1:6 (m/v). As extrações foram conduzidas durante 4h a 369 K 

utilizando os solventes etanol e n-hexano. 
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Após o processo de extração, o solvente foi removido com o auxílio de um 

evaporador rotativo (Modelo 801, FISATOM) a 313 K e pressão de vácuo de 700 

mmHg. 

 

3.7.2 Extração assistida por Ultrassom 

A  Figura 18 apresenta o equipamento utilizado para esse ensaio. A extração 

foi realizada a temperatura ambiente (298 K), sem controle de temperatura e por 4 

minutos utilizado uma sonda ultrassônica (Ultronique, QR500, Eco-Sonics). O 

processo foi realizado com potência de 500 W (RMS), frequência ultrassônica de 20 

kHz e razão sólido/solvente de 1:30 (m/v). A ponta da sonda ultrassônica foi ajustada 

de forma que ficasse imersa 3 cm na mistura solvente/sólido. 

Em um béquer foram adicionados cerca de 5 g de sólido. Em seguida, foram 

adicionados 150 mL do solvente selecionado. Logo após esta etapa, o béquer 

contendo a mistura sólido/solvente foi inserido na câmara ultrassônica (Figura 18) 

para o início da extração. Foram usados os seguintes solventes: 

• n-hexano; 

• etanol; 

• solução etanol/água 70:30 (v/v), solução muito usada para extração de 
fenólicos. 

Após o processo extrativo, o meio foi submetido a filtragem a vácuo com papel 

de filtro e, em seguida, o solvente foi removido com auxílio de um evaporador rotativo 

(Modelo 801, FISATOM) a 313 K e pressão de vácuo de 700 mmHg. 
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 Figura 18 - Sistema de extração ultrassônica utilizado nos experimentos. 

 

3.7.3 Extração Supercrítica  

Os ensaios de ESC foram realizados na unidade de extração esquematizada 

na Figura 19. Esta é composta por uma coluna de extração encamisada, três banhos 

ultratermostáticos (DC30-B30 Thermo Haake; C10-K10, Thermo Haake; MQBTZ99-

20, Microquímica), um cilindro de CO2 (pureza 99,9 %, White Martins), dois 

manômetros, bomba pneumática de alta pressão (Maximator M111), válvula de 

passagem e duas válvulas de controle na saída da linha, uma para ajuste micrométrico 

(HIP, 10-11 NFA-V) e outra para ajuste macrométrico (HIP, 10-11 NFA). Ao final da 

linha tem-se um coletor de amostras ligado a um medidor de vazão (10A61ABB, 

Automation Products). Essa planta pode operar até 30 MPa e vazões de 1,67 g/min a 

36,67 g/min. 
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Figura 19 - Esquema simplificado da unidade de extração supercrítica. 

 

Após a abertura da válvula de passagem na saída do cilindro, o solvente (CO2) 

é resfriado pela passagem contínua em uma serpentina imersa no banho 

ultratermostático (C10-K10, Thermo Haake), contendo uma solução de etilenoglicol 

50 % (m/m) a 265 K, a fim de assegurar que o mesmo se encontre no estado líquido. 

Em seguida, o solvente é pressurizado pela bomba e segue para a entrada do extrator, 

onde extrai os solutos à medida que escoa através do leito. O extrator consiste em um 

cilindro de aço inox encamisado com 32,9 cm de comprimento, 2,042 cm de diâmetro 

interno e volume de 107,74 mL, com extremidades rosqueáveis. O extrator é mantido 

na temperatura escolhida através de uma camisa externa, onde flui continuamente 

água aquecida provinda de um banho termostático de aquecimento (DC30-B30, 

Thermo Haake). O controle da vazão do solvente é realizado de forma manual, pelo 

ajuste das válvulas macro e micrométricas, e levando-se em conta os valores 

apresentados visualmente no rotâmetro (10A61ABB, Automation Products). Além 

disso, parte da tubulação na saída da coluna e as válvulas de controle são imersas 
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em um banho com água a 338 K, para evitar o seu congelamento durante a 

despressurização do sistema. 

Foram realizados dois tipos de experimentos: (1) obtenção dos extratos totais 

e (2) ensaio cinético. Os ensaios visando a obtenção dos extratos totais foram 

realizados a 313 K, vazão de 0,7 kg/h e nas pressões de 15, 20 e 30 MPa. Porém, 

inicialmente procedeu-se um ensaio cinético a 20 MPa com o intuito de se determinar 

o tempo ideal de extração para obtenção dos extratos totais. A partir da determinação 

do tempo ideal do processo, seguiu-se com os ensaios para obtenção dos extratos 

totais. Nesse ensaio 25 g de semente de umbu foram empacotados no extrator, o 

restante do volume do leito foi preenchido com esferas de vidro separadas da matéria-

prima pela adição de algodão, evitando sua mistura e mantendo constante a altura do 

leito durante a extração. Essa massa de sólido foi escolhida para produzir uma altura 

de leito que seja muito maior que raio do extrator, evitando assim os efeitos deletérios 

da dispersão radial. 

Além disso, também foi realizado um ensaio com adição de cossolvente a 5 % 

(m/m) em relação a massa de CO2, utilizando a melhor condição de extração. O 

solvente utilizado foi uma solução aquosa de etanol a 70 % (v/v).  

Os experimentos foram realizados utilizando o método dinâmico de extração, 

ou seja, onde há a passagem contínua do solvente através do leito. O leito foi 

preparado empacotando-se a matéria-prima na coluna de extração seguindo o 

esquema apresentado na Figura 20. As amostras foram coletadas em frascos âmbar 

previamente pesados em balança analítica (SHIMADZU AY 220). 
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Figura 20 - Esquema do empacotamento do leito na coluna de extração. 

 

 Para os ensaios cinéticos, as amostras foram coletadas em intervalos de 

tempo pré-determinados. A curva de massa de extrato acumulada vs tempo foi 

construída para determinação dos parâmetros do modelo de Sovová (1994): tCER, 

duração da etapa CER (min) e MCER (valor da tangente ao período CER) foram obtidos 

usando uma regressão linear por partes. 

 

3.7.4 Modelagem Cinética 

A modelagem matemática da cinética da ESC foi realizada através do ajuste 

não linear dos modelos citados no item 2.4.3.2 aos dados experimentais. Os ajustes 

foram realizados utilizando o software Mass Transfer, desenvolvido pelo Laboratório 

de Termodinâmica e Extração Supercrítica da Universidade Federal de Santa Catarina 

(LATESC), o qual utiliza o método da máxima verossimilhança para minimizar a soma 

dos quadrados dos desvios calculados (KITZBERGER et al., 2009).  
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3.8 DETERMINAÇÃO DE COMPOSTOS FENÓLICOS E ATIVIDADE 
ANTIOXIDANTE 

3.8.1 Compostos Fenólicos totais 

A determinação dos compostos fenólicos totais presentes nos extratos de 

semente de umbu foi realizada utilizando a metodologia de Folin-Ciocalteau proposta 

por Koşar, Dorman e Hiltunen (2005). 

Essa metodologia baseia-se na redução que ocorre em meio básico dos ácidos 

fosfotúngstico e fosfomolíbdico presentes no reagente de Folin-Ciocalteu. Os produtos 

finais das reações são óxidos de tungstênio e molibdênio que são de cor azulada e 

têm absorbância máxima em torno de 760 nm. 

Inicialmente os extratos foram diluídos em etanol para uma concentração final 

de 10 mg/mL. A reação foi realizada em tubos do tipo Eppendorf, onde foram 

adicionados sequencialmente, 600 µL de água destilada, 10 µL da solução de extrato 

e 50 µL do reagente de Folin-Ciocalteau. Em seguida, agitaram-se os tubos e 

adicionou-se 150 µL de carbonato de sódio a 20% (m/v) e 190 µL de água. Agitou-se 

novamente o meio reacional e em seguida os tubos foram incubados à temperatura 

ambiente ao abrigo da luz por 2 h. Uma amostra controle (branco) foi preparada da 

mesma maneira, substituindo-se a solução de extrato por etanol. 

Após o processo acima descrito, foram medidas as absorbâncias das amostras 

em espectrofotômetro (Modelo 800XI, Femto) a 760 nm. Valores de absorbância 

foram comparados aos obtidos por uma curva de calibração utilizando ácido gálico 

como padrão (Apêndice I). O teor de compostos fenólicos expresso em equivalentes 

de ácido gálico (EAG) por massa de extrato foi calculado através da Equação 27. 

𝐶𝐹𝑇 =  
𝐶𝐸𝐴𝐺

𝐶𝑒𝑥𝑡𝑟𝑎𝑡𝑜
× 1000                                                                                                  (27) 

Considera-se CFT o teor de compostos fenólicos totais em (mg de EAG/g de 

amostra), CEAG a concentração em (mg/mL) de equivalentes de ácido gálico obtida 

usando a curva de calibração e Cextrato a concentração em (mg/mL) da solução de 

extrato. 
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3.8.2 Método de descoloração do sistema β-caroteno/ácido linoleico 

O potencial antioxidante dos extratos da semente de umbu foi medido através 

da metodologia descrita por Matthäus (2002). Esse método está fundamentado no 

monitoramento espectrofotométrico da descoloração (oxidação) do β-caroteno pelos 

produtos de degradação (radicais livres) do ácido linoleico. Esses radicais atacam as 

ligações duplas conjugadas do β-caroteno, responsáveis pela sua coloração 

alaranjada, causando descoloração do sistema reacional. A adição de uma 

quantidade determinada de um extrato ao sistema β-caroteno/ácido linoleico e o 

monitoramento da descoloração ao longo de um tempo fixo fornece uma medida da 

atividade antioxidante do extrato. 

A emulsão de β-caroteno foi preparada adicionando-se em um frasco âmbar, 

44 µL de ácido linoleico, 400 mg de Tween 20, 3,4 mg de β-caroteno e 5 mL 

clorofórmio. Em seguida, agitou-se o frasco e removeu-se o solvente em evaporador 

rotativo (Modelo 801, FISATOM) a 313 K e pressão de vácuo de 700 mmHg. 

Posteriormente, foram adicionados 100 mL de água destilada ao frasco âmbar 

e agitou-se até formar uma emulsão. Uma emulsão de branco foi preparada 

igualmente, porém sem a adição do β-caroteno. 

Em seguida, foram adicionados em tubos do tipo Eppendorf, 40 µL da solução 

de extrato (1666,67 µg/mL) e 1 mL da emulsão de β-caroteno. Para cada amostra foi 

preparado um branco, adicionando 40 µL e 1 mL de emulsão de branco. Além disso, 

foi preparada uma amostra controle, adicionando 40 µL de etanol e 1 mL de emulsão 

de β-caroteno.  

Por fim, todas as amostras (extratos, brancos e controle) foram incubadas em 

banho termostatizado (Biomatic) a 323 K. Foram feitas leituras de absorbância no 

tempo inicial e após 2 h. A atividade antioxidante foi calculada de acordo com a 

Equação 28: 

𝐴𝐴 (%) = {1 − [
(𝐴𝑏𝑠𝑎 𝑡=120−𝐴𝑏𝑠𝑏𝑎 𝑡=120)−(𝐴𝑏𝑠𝑎 𝑡=0−𝐴𝑏𝑠𝑏𝑎 𝑡=0)

(𝐴𝑏𝑠𝑐 𝑡=120− 𝐴𝑏𝑠𝑏𝑐  𝑡=120)−(𝐴𝑏𝑠𝑐 𝑡=0−𝐴𝑏𝑠𝑏𝑐  𝑡=0)
]} × 100                                      (28) 
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com Absa t=120 representando o valor de absorbância da amostra lido após 120 min, 

Absb t=120 o valor de absorbância do branco da amostra lido após 120 min, Absa t=0 o 

valor de absorbância da amostra lido imediatamente após o preparo do meio 

reacional, Absba t=0 o valor de absorbância do branco da amostra lido imediatamente 

após o preparo do meio reacional, Absc t=120 o valor de absorbância do controle lido 

após 120 min, Abs c t=120 o valor de absorbância do branco do controle lido após 120 

min, Absc t=0 o valor de absorbância do controle lido imediatamente após o preparo do 

meio reacional, Absbc t=0 o valor de absorbância do branco do controle lido 

imediatamente após o preparo do meio reacional. 

 

3.8.3 Captura do radical DPPH 

A avaliação da capacidade antioxidante dos extratos de semente de umbu  pelo 

método de captura do radical 2,2-difenil-1-picril-hidrazil (DPPH˙) foi realizada 

utilizando a metodologia proposta por Mensor et al. (2015). Esse método avalia a 

capacidade do extrato em transferir elétrons ao radical livre estável DPPH˙, de 

coloração púrpura, para formar o DPPH-H. A partir dos resultados obtidos por 

espectrofotometria (517 nm), determina-se a porcentagem de atividade antioxidante, 

isto é, a quantidade de DPPH consumido pela substância ou extrato.  

Foram preparadas soluções3 etanólicas dos extratos em concentrações finais 

que variaram de 5 µg/mL a 30 mg/mL. Adicionaram-se em tubos do tipo Eppendorf, 

290 µL de uma solução etanólica de DPPH 0,3 mM e 710 µL de soluções de amostra 

de diferentes concentrações, as quais reagiram a temperatura ambiente e ao abrigo 

da luz. De forma semelhante, foram preparados brancos (substituição da solução de 

DPPH por etanol) e uma amostra controle (apenas a solução de DPPH). Após 30 

minutos, os valores de absorbância foram medidos a 517 nm e convertidos em 

percentagem de atividade antioxidante utilizando a Equação 29. 

𝐴𝐴 (%) = (1 −
𝐴𝑏𝑠𝑎−𝐴𝑏𝑠𝑏

𝐴𝑏𝑠𝑐
) × 100                                                            (29) 

                                            
3 Extratos com menor atividade necessitaram soluções mais concentradas para obtenção de valores 
AA (%) próximos de 50%. 
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Com Absa representando o valor de absorbância da amostra, Absb o valor de 

absorbância do branco e Absc o valor de absorbância do controle. 

Foi calculado também a concentração efetiva necessária para capturar-se 50% 

do radical DPPH (EC50). O valor de EC50 foi calculado através da equação da reta 

obtida utilizando uma regressão linear dos dados AA (%) vs Concentração de extrato. 

 

3.9 PERFIL DE ÁCIDOS GRAXOS DOS EXTRATOS 

Em 25 mg de amostra, foi adicionado 0,5 mL de solução de KOH em metanol 

a 0,5 mol/L e, em seguida, o sistema passou por agitação por 2 minutos. Após, foram 

adicionados 2 mL de n-hexano e novamente o sistema foi agitado por 2 minutos. As 

amostras foram centrifugadas por 6 minutos a 4500 rpm e 25°C. Os sobrenadantes 

foram filtrados em filtro politetrafluoretileno hidrofóbico (0,22 µm) e posteriormente 

injetados na coluna cromatográfica. 

A identificação dos AG presentes nos extratos foi realizada por Cromatografia 

gasosa com detector de ionização de chama (CG-DIC) (Agilent, modelo 7890), usando 

uma a coluna DB-5ms (30 m comprimento × 250 µm diâmetro × 0,25 μm de espessura 

do filme). A coluna foi aquecida a 423 K por 4 min, com rampa de 4 K/min até 553 K, 

mantendo por 5 min. Os AG foram identificados através da comparação dos tempos 

de retenção dos picos observados nas amostras em relação aos padrões (FAME 

Supelco™ mix C4-C24, Bellefonte, PA, USA). Os AG foram quantificados através do 

método da normalização das áreas dos picos e os resultados foram expressos em 

percentual. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DA MATÉRIA-PRIMA E DO LEITO FIXO 

Os resultados dos parâmetros que caracterizam a matéria-prima e o leito fixo 

de partículas são apresentados na Tabela 5.  

Tabela 5 - Parâmetros de caracterização da matéria-prima e do leito fixo de partículas. 

Parâmetro Valores obtidos 

Umidade (%) 8,52 ± 0,04 

Massa específica real (g/cm3) 1,4073 ± 0,0005 

Massa específica aparente (g/cm3)  
0,281 + 0,001 

Porosidade 0,800 

Diâmetro médio (µm) 8,73 
 

 

Como pode ser observado na Tabela 5, a matéria-prima depois de seca e 

moída apresentou umidade de 8,52 %. Alto teor de umidade geralmente não é 

desejável porque a umidade atua como uma barreira à transferência de massa (LI et 

al., 2010). Em contrapartida, a umidade expande a estrutura da célula, facilitando a 

transferência de massa do solvente e do soluto através da matriz sólida. Geralmente 

valores de umidade entre 3% e 10% não tem impacto negativo significativo na 

transferência de massa de óleo de sementes (MARTÍNEZ, 2008).  

As partículas da matéria-prima apresentaram um diâmetro médio de 8,73 µm. 

Prado et al. (2012) e Carvalho et al. (2015) reportaram valores mais altos, na faixa de 

675 a 779 µm para semente de uva e cúrcuma, respectivamente. Para a maioria das 

aplicações, a diminuição do diâmetro médio das partículas tem efeito positivo no 

rendimento. Porém, com diâmetros muito pequenos pode ocorrer compactação 

excessiva do leito, criando caminhos preferenciais e causando efeitos indesejáveis ao 

processo (CHEMAT; VIAN, 2014).  
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A morfologia das partículas da matéria-prima utilizada está apresentada na 

Figura 21. A matriz vegetal estudada apresenta-se bastante heterogênea, sendo sua 

geometria bastante variada. 

 

Figura 21 - Micrografia da semente de umbu moída. 

 

As variáveis que caracterizam o leito fixo de partículas são de bastante 

importância para o estudo dos fenômenos de transferência de massa, pois geralmente 

são parâmetros não ajustáveis necessários para ajuste dos modelos teóricos e 

empíricos aos dados experimentais.  
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4.2 PROCESSOS DE EXTRAÇÃO  

4.2.1 Determinação da cinética de extração supercrítica 

A determinação da curva global de extração (CGE) é importante para escolha 

do tempo ideal de extração. Para avaliação do efeito das condições operacionais na 

determinação do rendimento global de extração (RND %) é necessário que os ensaios 

sejam realizados em um tempo fixo de extração. Este tempo é definido com base nas 

etapas da curva global de extração (Figura 22). Para esta análise, foi escolhida a 

condição de pressão e temperatura de 20 MPa e 313 K, condição intermediária dentro 

delineamento experimental escolhido. 

 

Figura 22 - Curva global de extração (CGE) do extrato de semente de umbu  
a 20MPa, 313 K e 0,7 kg/h. CER: etapa de taxa constante de extração, FER:  
etapa de taxa decrescente de extração e LER: etapa difusiva.  

 

Em processos industriais, é importante alcançar quantidades elevadas de um 

componente dentro de um curto período. Uma vez que o período de CER é 

responsável por grande percentual da quantidade total de soluto extraído, geralmente 

é adequado terminar o processo após este período (PRADO et al., 2013). Neste 

trabalho, foi escolhido 180 min como tempo ideal de extração, intervalo de tempo que 
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faz parte da etapa LER. Como pode ser visto na Figura 22, cerca de 95 % do extrato 

obtido nessa condição é extraído nos primeiros 180 min de processo.  

Os parâmetros cinéticos de cada etapa de extração estão apresentados na 

Tabela 6. Esses dados em conjunto com estimativas da solubilidade do óleo são 

dados de entrada para o modelo de Sovová (1994). Como pode ser visualizado na 

Tabela 6, um alto percentual de extrato foi obtido na etapa CER (68,48 %). Além disso, 

foram necessários cerca de 50 min para atingir esse valor. De acordo com Pereira e 

Meireles (2010) de 50 a 90% da quantidade de extrato é obtida na etapa CER, exceto 

nos casos onde o soluto é pouco solúvel no FS ou está localizado em estruturas 

celulares de difícil acesso. 

Como pode ser visto na Tabela 6, houve decréscimo significativo da taxa de 

extração da etapa CER (0,026 g/min) para as etapas FER (0,005 g/min) e LER (0,0003 

g/min). Esse comportamento indica que a convecção é o principal mecanismo de 

transferência de massa que governa o processo e que esse é limitado pela difusão. 

Tabela 6 - Parâmetros cinéticos da ESC de semente de umbu a 20 MPa, 313 K e  
0,7 kg/h. 

Parâmetros 
Período de extração 

CER FER LER 

t (min) 0 - 50 50 - 120 >120 

m (g) 
1,0651 

 
0,3863 

 
0,1039 

 

Percentual de 
extrato obtido 
em cada etapa 

(%) 

68,48 
 

24,84 
 

6,68 
 

M (g/min) 0,026 0,005 0,0003 

Y (g/g) 
 

0,002 
 

- - 

t -  duração da etapa de extração; m  -  massa de extrato aproximada; M - taxa de extração; Y - 
concentração de soluto na fase solvente. 

 

A Figura 23 apresenta a curva experimental e a modelagem da ESC de 

semente de umbu, a 20 MPa, 313 K e 0,7 kg/h. Os modelos de analogia à 
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transferência de calor de Crank (1975) e o modelo empírico de Esquível, Bernardo-Gil 

e King (1999) superestimaram os valores de massa de soluto extraído no início da 

etapa CER e subestimaram os valores finais da etapa CER, FER e o início da etapa 

LER, enquanto que os modelos de Sovová (1994) e Martínez et al. (2003) 

descreveram bem a etapa CER, mas superestimaram os valores de massa da etapa 

FER e os valores iniciais da etapa LER. 

 

Figura 23 - Modelagem cinética da ESC de óleo de semente de umbu a 20MPa,  
313 K e 0,7 kg/h. 

 

Os parâmetros ajustáveis dos modelos e os valores do erro quadrado médio do 

ajuste (EQM) estão representados na Tabela 7. 
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 Tabela 7 -Parâmetros ajustáveis dos modelos utilizados. 

Dap - coeficiente de difusão do modelo de Crank (1975); EQM: erro quadrático médio; b1 - parâmetro 
adimensional ajustável do modelo de Esquível, Bernardo-Gil e King (1999); b e tm - parâmetros 
ajustáveis de Martínez et al. (2003); Kxa - coeficiente de transferência de massa para a fase sólida e 
Kya - coeficiente de transferência de massa para a fase fluida. 

 

Dentre os modelos aplicados, os modelos de Martínez et al. (2003) e Sovová 

(1994)  foram os que melhor se ajustaram aos dados experimentais com EQM: 2,947 

x 10-3 e 1,557 x 10-2, respectivamente. Botelho et al. (2015) avaliaram o ajuste de 

alguns modelos aos dados experimentais da ESC de óleo de folha de copaíba, 

observando que os modelos de Martínez et al. (2003) e Sovová (1994) também 

apresentaram os melhores  ajustes. 

Os modelos de Esquível, Bernardo-Gil e King (1999), Crank (1975) e Sovová 

(1994) apresentaram valores de EQM de mesma ordem de grandeza, de 1,557 a  

4,018 x 10-2. Embora esses modelos apresentem EQM de mesma magnitude, eles 

não descrevem as etapas da curva de extração de mesma maneira. As curvas 

modeladas pelos modelos de Esquível, Bernardo-Gil e King (1999) e Crank (1975) 

têm a forma de uma hipérbole e por isso não descrevem bem dados experimentais 

Modelo Parâmetro Valor 

Crank (1975) 

Dap (m2/min) 1,803 x 10-14 

EQM 4,018 x 10-2 

Esquível, Bernardo-Gil e 

King (1999) 

b1 (min-1) 35,45 

EQM 2,829 x 10-2 

Martínez et al. (2003) 

b (min-1) 0,0547 

tm (min) 34,21 

EQM 2,947 x 10-3 

Sovová (1994) 

Kxa (min-1) 0,00607 

Kya (min-1) 0,0290 

EQM 1,557 x 10-2 



82 

 

 

onde a etapa CER é longa, como o que pode ser observado na Figura 23 . Uma etapa 

CER longa é característica de sistemas nos quais a maior parte do soluto tem fácil 

contato com o solvente. Já a curva modelada pelo modelo de Sovová (1994) descreve 

bem a fase CER do processo de extração (REIS et al., 2016).  

Além disso, o modelo de Crank (1975) apresentou maior EQM (4,018 x 10-2) 

em relação aos discutidos anteriormente. Esse modelo parte do presuposto de que a 

extração é governada unicamente pelo mecanismo de difusão, sendo portanto a alta 

etapa convectiva (CER) observada neste trabalho a principal fonte de erro no ajuste 

(HUANG; SHI; JIANG, 2012).   

Apesar do bom ajuste do modelo de Martínez et al. (2003) aos dados 

experimentais, não recomenda-se o uso desse para comparação da cinética de 

extração com outros fluidos supercríticos. Os parâmetros de entrada desse modelo 

não conseguem expressar as diferenças no poder de solvência que podem que existir 

entre diferentes solventes supercríticos. Por fim, para o sistema investigado, 

recomenda-se o uso do modelo de Sovová (1994) para descrição cinética do 

processo. Os parâmetros desse modelo conseguem descrever as diferenças entres 

os diversos solventes, além fornecer uma boa descrição física dos fenômenos de 

transferência de massa.  
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4.2.2 Obtenção dos extratos totais 

Os rendimentos de extração dos extratos totais obtidos por várias técnicas de 

extração são apresentados na Tabela 8. Como pode ser visualizado nessa Tabela, foi 

possível obter-se quantidades razoáveis de extratos por todas as técnicas estudadas, 

tanto com solventes polares como apolares, indicando que a semente de umbu é rica 

em uma variedade de compostos de diferentes polaridades.  

O extrato do rafinado da ESC a 15 MPa (RAF-US70/30) foi o que apresentou 

maior rendimento (10,9 %), sendo quase o dobro do valor obtido por Omena et al. 

(2012) (5,6 %) para a extração por maceração da semente de umbu com etanol puro. 

Foi possível verificar que a pressão não teve efeito significativo no rendimento 

(nos níveis estudados) utilizando ESC, uma vez que os valores de rendimento foram 

estatisticamente iguais. Esse resultado sugere que o aumento de pressão foi ineficaz 

para aumento da taxa de extração. Esse comportamento também foi observado por 

Guindani et al. (2016), ao estudarem o efeito da pressão no rendimento da ESC de 

resíduo de chia. Os valores obtidos a 313 K e 15, 20 e 30 MPa foram: 8,6 %, 8,56 % 

e 9,3 %, respectivamente.  
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Tabela 8 - Rendimento dos extratos totais obtidos por várias técnicas de extração. 

Método de 
extração(1) Solvente Temperatura 

(K) 

Massa 
específica 
(g/cm3)(2) 

RND (%)(3) 

ESC15
 CO2

 313 0,780 6,5deA ± 0,4 
 

ESC20
 CO2

 313 0,840 6,4de ± 0,04 
 

ESC30
 CO2

 313 0,910 7,1cd ± 0,7 
 

USHex
 n-hexano 298  7,8bcd ± 0,1 

 

USEtOH
 Etanol 298  5,0ef ± 0,4 

 

US70/30
 EtOH/H2O  298  7,1cd ± 0,1 

 

SOXHex
 n-hexano 369  8,4bc ± 0,5 

 

SOXEtOH
 Etanol 369  9,1b ± 0,9 

 

ESC(1h)15 CO2 313 0,780 3,5f  
 

ESC-CS(2h)15 
CO2 + 

EtOH/H2O 
313  3,9f ± 0,03 

 

(4)ESC(1h)15+ES
C-CS(2h)15 

CO2 + 
EtOH/H2O 

313  
7,4A± 0,04 

 

 

RAF-US70/30 EtOH/H2O  298  10,9a  
 

 (1) ESC15: Extração supercrítica a 15 MPa; ESC20: Extração supercrítica a 20 MPa; ESC30: Extração 
supercrítica a 30 MPa; USHex: Extração assistida por ultrassom com n-hexano; USEtOH: Extração 
assistida por ultrassom com Etanol; US70/30: Extração assistida por ultrassom com Etanol/H2O (70:30); 
RAF-US70/30: Extração com ultrassom usando Etanol/H2O (70:30); do rafinado da ESC15; SOXHex: 
Extração por Soxhlet com n-hexano; SOXEtOH: Extração por Soxhlet com Etanol; ESC(1h)15: Extração 
supercrítica a 15 MPa por 1h; ESC-CS(2h)15: Extração supercrítica a 15 MPa com cossolvente por 2h. 
(2) Valores compilados por Anwar e Carroll (2015). (3) Médias seguidas de mesmas letras numa 
respectiva coluna não diferem estatisticamente entre si pelo teste de Tukey a 5% de significância. (4) 

Foi considerado todo o processo, isto é, o somatório das duas etapas sequenciais, no intuito de verificar 
se a adição do cossolvente em uma segunda etapa sequencial incrementaria o rendimento final. Foi 
realizada uma ANOVA apenas com os resultados a 15 MPa (CO2 puro) e 15 MPa + cossolvente. As 
médias seguidas de letras maiúsculas numa mesma coluna não diferem entre si pelo Teste de Tukey 
a 5% de significância. 
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O rendimento da ESC a 30 MPa foi estatisticamente igual ao rendimento obtido 

por Soxhlet e ultrassom usando n-hexano. Esse desempenho contrasta com o 

reportado por Salvador et al. (2016), onde o rendimento de extração de noz de pecan 

por ESC a 30 MPa e 313 K foi significativamente menor que o obtido por Soxhlet e 

ultrassom. Os valores citados para ESC, Soxhlet e ultrassom foram: 58,4 %, 61,5 % e 

55 %, respectivamente. 

Os resultados obtidos nesse estudo indicam que a ESC pode ser utilizada em 

substituição aos processos de extração com n-hexano, porém com um diferencial, os 

extratos obtidos por ESC não contêm resíduos de solventes orgânicos.  

Os dados experimentais sugerem que a adição de 5% do cossolvente 

etanol/água (70:30) à ESC a 15 MPa, durante a segunda hora de extração, não 

incrementa o rendimento total final obtido. Embora não aumente significativamente o 

rendimento, a adição do cossolvente pode alterar o perfil químico do extrato e sua 

atividade antioxidante. Esse comportamento será discutido nos itens 4.3 e 4.4. 

Em comparação com os demais resultados, a extração usando Soxhlet com 

etanol apresentou o segundo maior rendimento, de 9,12 %. As condições de alta 

temperatura, reciclagem de solvente e interações solvente/soluto, no método Soxhlet, 

contribuem para a maior solubilização de componentes da matéria-prima. Além disso, 

como o processo é realizado à temperatura de ebulição do solvente, a tensão 

superficial e a viscosidade são baixas em comparação com aquelas à temperatura 

mais baixa. Por conseguinte, o solvente atinge os locais ativos dentro da matriz sólida 

muito mais facilmente, promovendo boa solubilização (MAZZUTTI et al., 2012). 

 

4.3 DETERMINAÇÃO DE COMPOSTOS FENÓLICOS TOTAIS 

A determinação de compostos fenólicos totais é importante para avaliação da 

atividade antioxidante de resíduos agroindustriais, uma vez que estes geralmente são 

altamente correlacionados com a atividade antioxidante (CHAN et al., 2014). Os 

teores de compostos fenólicos totais (CFT) nos diversos extratos obtidos (Tabela 8) 

estão apresentados na Tabela 9.  
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Tabela 9 - Teor de compostos fenólicos totais (CFT) nos extratos de semente de umbu 
obtidos por várias técnicas de extração. 

Método de extração(1) Solvente CFT (mg EAG/ g extrato)(2) 

ESC15 CO2 2,7g ± 0,6 

ESC20 CO2 2,5g ± 0,1 

ESC30 CO2 3,5g ± 0,2 

USHex n-hexano 2,1g ± 0,2 

USEtOH Etanol 10,0e ± 0,6 

US70/30 EtOH/H2O 76,2a ± 0,7 

SOXHex n-hexano 3,3g ± 0,6 

SOXEtOH Etanol 33,5c ± 0,9 

RAF-US70/30 EtOH/H2O 73,0b ± 4,0 

ESC(1h)15 CO2 6,8f ± 1,1 

ESC-CS(2h)15 CO2 12,7d ± 1,1 

(1) Os extratos foram obtidos nas condições descritas na Tabela 8. ESC15: Extração supercrítica a 15 
MPa; ESC20: Extração supercrítica a 20 MPa; ESC30: Extração supercrítica a 30 MPa; USHex: Extração 
assistida por ultrassom com n-hexano; USEtOH: Extração assistida por ultrassom com Etanol; US70/30: 
Extração assistida por ultrassom com Etanol/H2O (70:30); RAF-US70/30: Rafinado da ESC15 submetido 
a ultrassom com EtOH/H2O (70:30); SOXHex: Extração por Soxhlet com n-hexano; SOXEtOH: Extração 
por Soxhlet com Etanol; ESC(1h)15: Extração supercrítica a 15 MPa por 1h; ESC-CS(2h)15: Extração 
supercrítica a 15 MPa com cossolvente por 2h. (2)As médias seguidas de mesmas letras numa 
respectiva coluna não diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5% de significância. 

 

Os valores de CFT em termos de equivalentes de ácido gálico variaram de 2,5 

a 76,2 mg EAG/g extrato. Valores inferiores aos reportados por Omena et al. (2012) 

para extrato de semente de umbu obtido por maceração (202 mg EAG/ g extrato). 

Porém, deve-se considerar as variações no teor de CFT que podem ocorrer em uma 

mesma espécie vegetal como resposta aos diversos fatores abióticos. Segundo Akula 

e Ravishankar (2011), a síntese e acumulação de metabólitos secundários nos 

vegetais é influenciada por diversos fatores abióticos, como temperatura, umidade, 

salinidade e alcalinidade do solo. Portanto, a simples comparação de resultados 

quantitativos deve ser feita com cautela. Adicionalmente, a semente mostrou-se ser 
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mais rica em fenólicos que a polpa. Rufino et al. (2009) observaram um valor de CFT 

de 0,90 mg EAG/g extrato. 

Observou-se um baixo teor de CFT nos extratos que foram obtidos com n-

hexano, indicando que parte significativa dos compostos fenólicos presentes na 

semente do umbu tem natureza polar. Esses resultados corroboram os apresentados 

por Razali et al. (2012) que avaliaram o efeito de vários solventes no rendimento de 

extração de compostos fenólicos de Tamarindus indica L. Para todas as partes da 

planta estudadas, o teor de fenólicos totais foi menor quando utilizou-se n-hexano 

como solvente.  

Os teores de fenólicos nos extratos obtidos com CO2 supercrítico também 

foram baixos. A solubilidade desses compostos em CO2 supercrítico é baixa: a 

solubilidade de diversos fenólicos encontrados em matrizes vegetais (ácido 

protocatequínico, ácido p-coumárico, ácido cafeico, ácido ferúlico, metil galato e (-)-

epicatequina) fica na ordem de 10-7 (mol/mol) a 313 K para os níveis de pressão 

investigados (MURGA et al., 2002; MURGA et al., 2004; MURGA et al., 2003). Nas 

condições experimentais estudadas, a solubilidade dos principais fenólicos 

encontrados em vegetais varia bastante, porém esses valores são baixos em relação 

à solubilidade de compostos muito apolares, como por exemplo, o ácido palmítico, 

que tem solubilidade em base molar na ordem de 10-4 (GARLAPATI; MADRAS, 2010).  

O extrato obtido por ESC a 15 MPa durante uma hora de extração (ESC(1h)15) 

apresentou maior teor de CFT que o extrato obtido por ESC a 15 MPa (ESC15, que 

tem duração três horas de extração). Pode-se esperar que o extrato obtido em maior 

tempo de processo apresente maior teor de CFT. Entretanto, os resultados 

experimentais evidenciam um comportamento diferente, sugerindo que diferentes 

compostos são extraídos em maior quantidade em intervalos de tempo diferentes, ou 

seja, a extração com duração de uma hora ((ESC(1h)15) foi mais seletiva em CFT que 

o ensaio ESC15, obtendo-se extratos mais concentrados nesses compostos.  

A seletividade da extração em função do tempo pode ocorrer em várias 

condições experimentais e para vários tipos de matriz vegetal. Esta já foi reportada 

por (FARÍAS-CAMPOMANES et al., 2015). Esses autores estudaram a recuperação 
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de polifenóis da borra de pisco através de extração supercrítica com CO2 + 10% 

etanol. A 20 MPa foi observado que os ácidos p-coumárico e ferúlico apresentaram 

maior concentração nos estágios iniciais da extração, indicando que houve uma maior 

seletividade para esses compostos. 

Na Tabela 9, com relação à adição de cossolvente ao fluido supercrítico, os 

resultados experimentais sugerem que a adição desse, a partir da segunda hora de 

extração, incrementa o conteúdo de fenólicos em 12,7 mg EAG/g extrato.  

A adição de cossolventes polares à extração com CO2 supercrítico é uma 

prática bastante reportada pela literatura quando se deseja aumentar os rendimentos 

de substâncias com caráter polar, como a maioria dos compostos fenólicos. Um 

cossolvente é uma substância orgânica que é geralmente adicionada em baixas 

proporções ao solvente supercrítico, de forma a alterar algumas propriedades do 

mesmo, tais como polaridade, polarizabilidade e interações específicas 

soluto/solvente, sem alterar significativamente a massa específica e a 

compressibilidade do FS original (MUKHOPADHYAY, 2000).  

Monroy et al. (2016) estudaram influência do etanol, água, e suas misturas 

como cossolventes na extração supercrítica de fenólicos oriundos de milho azul. Os 

maiores valores de CFT foram observados para extratos obtidos com uma solução 

etanol/água a 70%.  

No que diz respeito aos ensaios de extração assistida por ultrassom utilizando 

solvente etanol/água 70%, observou-se uma pequena diminuição no teor de CFT do 

rafinado da ESC a 15 MPa (RAF-US70/30: 73,02 mg EAG/g extrato) em relação a 

amostra original (US70/30: 76,24 mg EAG/g extrato). Esse é um resultado interessante, 

pois mostra uma possível aplicação de um subproduto da ESC. 

 Zeković et al. (2015) propuseram o aproveitamento do rafinado da ESC de 

sementes de coentro como fonte de compostos fenólicos. Bons resultados foram 

observados utilizando extração assistida por ultrassom, onde o maior teor de CFT 

apresentado foi para o ensaio realizado com água como solvente (308,55 mg EAG/ 

100 g de rafinado). 
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4.4 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE   

Avaliar a atividade antioxidante de algum extrato utilizando apenas um método 

é um grande desafio. Um único antioxidante pode atuar num sistema por diversos 

mecanismos e a sua eficácia pode ser diferente contra diferentes fontes de radicais 

ou oxidantes (TAN; LIM, 2015). Diversos protocolos de avaliação do potencial 

antioxidante de extratos vegetais têm sido desenvolvidos, entre esses, o método de 

captura do radical DPPH e o método de descoloração do sistema β-caroteno/ácido 

linolênico estão entre os mais utilizados (ALAM; BRISTI; RAFIQUZZAMAN, 2013). O 

método de descoloração do sistema β-caroteno/ácido linoleico emprega um lipídeo 

emulsionado, sendo portanto aplicável especialmente para investigar antioxidantes 

lipofílicos. Já o método de captura do radical DPPH permite a avaliação do potencial 

antioxidante de compostos lipofílicos e hidrofílicos (OLORUNJUWON; GBDEGESIN; 

ODUNOLA, 2015). 

 

4.4.1 Método de descoloração do sistema β-caroteno/ácido linoleico 

Os valores de atividade antioxidante (AA %) dos extratos pelo método de 

descoloração do sistema β-caroteno/ácido linoleico estão apresentados na Tabela 10. 

Esses variaram bastante nos vários extratos obtidos (12,92 a 71,44%). Os extratos 

obtidos por extração assistida por ultrassom (EAU) apresentaram maiores valores, de 

71,44 % para o ensaio US70/30 e 70,53% para RAF-US70/30. Os resultados sugerem 

que o efeito de ondas ultrassônicas é efetivo na extração de antioxidantes da semente 

de umbu. As ondas sonoras criam bolhas de cavitação na superfície da matriz vegetal 

que ao se romperem, causam danos nas estruturas celulares, facilitando a penetração 

do solvente e liberando assim os antioxidantes aprisionados na matriz (KHODDAMI; 

WILKES; ROBERTS, 2013). 
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Tabela 10 - Valores de atividade antioxidante (AA %) dos extratos de semente de 
umbu obtidos pelo método de descoloração do sistema β-caroteno/ácido linoleico. 

(1) Os extratos foram obtidos nas condições descritas na Tabela 8. ESC15: Extração supercrítica a 15 
MPa; ESC20: Extração supercrítica a 20 MPa; ESC30: Extração supercrítica a 30 MPa; USHex: Extração 
assistida por ultrassom com n-hexano; USEtOH: Extração assistida por ultrassom com Etanol; US70/30: 
Extração assistida por ultrassom com Etanol/H2O (70:30); RAF-US70/30: Rafinado da ESC15 submetido 
a ultrassom com EtOH/H2O (70:30); SOXHex: Extração por Soxhlet com n-hexano; SOXEtOH: Extração 
por Soxhlet com Etanol; ESC(1h)15: Extração supercrítica a 15 MPa por 1h; ESC-CS(2h)15: Extração 
supercrítica a 15 MPa com cossolvente por 2h. (2)As médias seguidas de mesmas letras numa 
respectiva coluna não diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5% de significância. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Método de 
extração(1) 

Solvente AA (%)(2) 

ESC15 CO2 17,1ef ± 1,7 

ESC20 CO2 14,2f ± 0,4 

ESC30 CO2 16,1ef ± 1,8 

USHex n-hexano 22,9d ± 0,9 

USEtOH Etanol 32,5c ± 0,4 

US70/30 EtOH/H2O ((70:30 (v/v)) 71,4a ± 3,3 

SOXHex n-hexano 20,1de ± 2,2 

SOXEtOH Etanol 48,9b ± 1,0 

RAF-US70/30 EtOH/H2O ((70:30 (v/v)) 70,5a ± 3,8 

ESC(1h)15 CO2 12,9f ± 0,4 

ESC-CS(2h)15 CO2 20,2de±1,7 
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Os resultados apresentados na Tabela 10 mostram que a AA % aumenta com 

o incremento de polaridade do solvente para um mesmo tipo de extração, sugerindo 

que a AA % é de alguma forma dependente da presença de substâncias de caráter 

polar nos extratos. Os dados reportados por Oliveira et al. (2016) indicaram altos 

valores de AA % para extratos de resíduos de maracujá (torta e semente) obtidos por 

extração assistida por ultrassom com solventes polares. Os autores observaram que 

os maiores valores foram alcançados utilizando como solventes: acetato de etila (torta: 

92 %, semente: 61 %); etanol/água (torta: 89,3 %, semente: 72,3 %) e etanol (torta: 

83 %, semente: 31 %). 

Em geral, os extratos obtidos por ESC apresentaram baixa atividade 

antioxidante. O CO2, por sua característica apolar, não favorece a solubilização de 

compostos fenólicos de polaridade intermediária a alta, sendo seus extratos pobres 

nesses compostos, o que pode explicar o baixo potencial antioxidante desses extratos 

(BENELLI et al., 2010). 

 

4.4.2 Método de captura do radical DPPH 

Os valores de EC50 para os extratos obtidos estão apresentados na Tabela 11. 

Os extratos obtidos por extração assistida por ultrassom foram os que apresentaram 

menor valor de EC50 (USEtOH: 39,496 µg/mL, US70/30: 79,8695 µg/mL e RAF-US70/30: 

180,56 µg/mL). Esses valores foram inferiores ao obtido por Omena et al. (2012) na 

obtenção de extrato de semente de umbu por maceração com etanol puro (173,37 

µg/mL). 
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Tabela 11 - Valores de concentração efetiva (EC50) dos extratos de semente de umbu 

obtidos pelo método de captura do radical DPPH. 

(1) Os extratos foram obtidos nas condições descritas na Tabela 8. ESC15: Extração supercrítica a 15 
MPa; ESC20: Extração supercrítica a 20 MPa; ESC30: Extração supercrítica a 30 MPa; USHex: Extração 
assistida por ultrassom com n-hexano; USEtOH: Extração assistida por ultrassom com Etanol; US70/30: 
Extração assistida por ultrassom com Etanol/H2O (70:30); RAF-US70/30: Rafinado da ESC15 submetido 
a ultrassom com EtOH/H2O (70:30); SOXHex: Extração por Soxhlet com n-hexano; SOXEtOH: Extração 
por Soxhlet com Etanol; ESC(1H)15: Extração supercrítica a 15 MPa por 1h; ESC-CS(2H)15: Extração 
supercrítica a 15 MPa com cossolvente por 2h. (2)As médias seguidas de mesmas letras numa 
respectiva coluna não diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5% de significância. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Método de extração(1) Solvente EC50 (µg/mL)(2) 

ESC15 CO2 >>5000 

ESC20 CO2 >>5000 

ESC30 CO2 >>5000 

USHex n-hexano >>5000 

USEtOH Etanol 39,5c ± 0,6 

US70/30 EtOH/H2O  79,9b ± 0,2 

SOXHex n-hexano >>5000 

SOXEtOH Etanol 185,1a ± 0,17 

RAF-US70/30 EtOH/H2O  180,6a ± 4,8 

ESC(1H)15 CO2 >>5000 

ESC-CS(2H)15 CO2 >>5000 
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Além disso, foi possível observar que os extratos obtidos com solventes polares 

foram os que apresentaram menor EC50, ou seja, maior atividade antioxidante. Este é 

mais um indício de que a atividade antioxidante dos extratos é fortemente dependente 

da presença de compostos polares, tendência essa também reportada por Andrade et 

al. (2012) na avaliação do potencial antioxidante de extratos de casca de café obtidos 

por ESC, EAU e Soxhlet pelo método de captura do radical DPPH. Em todos os 

métodos avaliados, o aumento da polaridade do solvente foi acompanhado de 

aumento do teor de CFT e aumento da atividade antioxidante. 

Os valores de EC50 dos extratos obtidos por EAU e Soxhlet com solventes 

polares foram muito inferiores aos resultados obtidos por Benelli et al. (2010) para o 

antioxidante comercial hidroxitolueno butilado (BHT). Esses autores apresentaram um 

valor de EC50 de 261 µg/mL. De acordo com Campos et al. (2008), extratos com 

valores de EC50 abaixo de 250 µg/mL possuem alto potencial antioxidante. 

 

4.4.3 Correlação entre o teor de fenólicos totais e atividade 
antioxidante 

Nos itens 4.4.1 e 4.4.2 foi evidenciado que a atividade antioxidante dos extratos 

é de alguma forma dependente da presença de substâncias de caráter polar. De fato, 

alguns estudos mostram uma clara correlação entre a atividade antioxidante e o teor 

de CFT, que são majoritariamente polares (PAJA̧K et al., 2014; SOUZA et al., 2014; 

TURUMTAY et al., 2014).   

Para a melhor compreensão da inter-relação entre os parâmetros de avaliação 

de atividade antioxidante da semente de umbu e o teor de CFT, foi realizada uma 

análise da correlação Pearson entre essas variáveis (Tabela 12). Essa análise foi 

realizada com o auxílio do software OriginPro 2015. No Apêndice II pode ser 

visualizado o gráfico de dispersão das variáveis correlacionadas. 
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Tabela 12 - Coeficientes correlação de Pearson entre os parâmetros de atividade 
antioxidante e o teor de fenólicos totais. 

 CFT AA (%) EC50 

CFT - - - 

AA (%) 0,967 - - 

EC50 -0,728 -0,770 - 

Todas as correlações foram estatisticamente significativas a 5%. 

 

De acordo com a Tabela 12, verificou-se um elevado coeficiente de correlação 

de Pearson (0,967) entre os valores de atividade antioxidante pelo método 

descoloração do sistema β-caroteno/ácido linoleico e o teor de CFT.  A magnitude 

desse valor indica uma forte correlação entre essas variáveis. Resultado semelhante 

foi demonstrado por Alu’datt et al. (2016) que reportaram correlações positivas entre 

atividade antioxidante e o conteúdo de fenólicos em tomilho. 

Já no que se refere à correlação entre o conteúdo de CFT e EC50, um valor 

negativo e de menor intensidade foi observado (-0,728), indicando uma diminuição do 

valor de EC50 com aumento da quantidade de CFT dos extratos. Como a relação entre 

EC50 e atividade antioxidante é inversamente proporcional, a correlação indica 

aumento da atividade antioxidante com o incremento do conteúdo de CFT. Dutra et 

al. (2014) indicaram comportamento semelhante entre o valor EC50 e CFT para 

extratos de própolis. 

No entanto, alguns autores obtiveram fracas correlações entre a quantidade de 

CFT e atividade antioxidante (BOUDJOU et al., 2013; CONDELLI et al., 2015; HATAMI 

et al., 2014). A fraca correlação pode ser atribuída à presença de alguns compostos 

não fenólicos que podem reagir com o reagente Folin-Ciocalteu mas que não são 

eficazes como capturadores de radicais livres (ácido cítrico, sulfato ferroso, d-glicose), 

interferindo na correlação entre CFT e a atividade antioxidante de alguns extratos 

(TERPINC et al., 2012). Além disso, diferenças nos perfis de fenólicos (tipo de 

fenólicos presentes e suas proporções relativas), sinergismo/antagonismo entre os 
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antioxidantes, tornam a atividade antioxidante total de um extrato em particular não 

dependente apenas da concentração de fenólicos, mas também da estrutura e da 

interação entre os antioxidantes (JACOBO-VELÁZQUEZ; CISNEROS-ZEVALLOS, 

2009; PILUZZA; BULLITTA, 2011). 

As correlações altamente significativas obtidas suportam a hipótese de que os 

compostos fenólicos contribuem significativamente para a capacidade antioxidante 

total dos extratos obtidos. 

 

4.5 PERFIL DE ÁCIDOS GRAXOS DOS EXTRATOS 

O perfil de AG foi obtido por cromatografia gasosa e está apresentado na 

Tabela 13. Nos extratos de semente de umbu foi possível identificar (com exceção 

dos extratos obtidos com etanol/água) os ácidos palmítico, esteárico, oleico, linoleico 

e linolênico. Os ácidos oleico e linoleico foram os que apresentaram maior percentual 

mássico.  

Como pode ser visualizado na Tabela 13, em alguns casos, observaram-se 

diferenças estatisticamente significativas nos teores dos AG dos extratos obtidos. 

Porém, essas variações são muito pequenas para serem consideradas, fazendo parte 

do erro experimental. Comportamento semelhante foi reportado por Guindani et al. 

(2016) na investigação do perfil de AG de torta de semente de chia. 

 Como pode ser visto na Tabela 14, os extratos das sementes de umbu 

apresentaram alto percentual de ácidos graxos insaturados (70-72%), estando os AG 

polinsaturados em maior proporção (37-39%). Além disso, foi possível observar uma 

proporção próxima entre os ácidos graxos saturados (AGS), ácidos graxos 

monoinsaturados (AGMI) e ácidos graxos polinsaturados. A qualidade e a 

digestibilidade de óleos vegetais comestíveis são determinadas pela quantidade e 

composição em ácidos graxos insaturados, especialmente pelo conteúdo dos AG 

essenciais (ácidos linoleico e linolênico) (SILVA; JORGE, 2014). 

Dubois et al. (2007) classificaram 80 óleos vegetais em relação ao perfil de AG. 

De acordo com essa classificação, os extratos de semente de umbu têm perfil 
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semelhante a vários óleos vegetais que são utilizados na indústria alimentícia, como 

milho, girassol, gérmen de trigo, quinoa e gergelim. 

 Com relação à razão entre os AG ômega 6 e 3, os extratos de semente de 

umbu apresentaram valores que variaram de 13,163 - 17,95. Esses valores foram 

bastante inferiores aos reportados por Orsavova et al. (2015) para vários óleos 

vegetais (açafrão, uva, girassol, gérmen de trigo, semente de abóbora, gergelim, 

farelo de arroz). A ingestão de óleos com baixas razões entre os AG ômega 6 e 3 está 

relacionada com a diminuição da predisposição de doenças cardiovasculares, câncer, 

diabetes e outras patologias (AZRAD; TURGEON; DEMARK-WAHNEFRIED, 2013); 

NEUMAN; FENSKE; KIMPLE, 2017; SIMOPOULOS, 2008). 
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Tabela 13 - Perfil de ácidos graxos dos extratos de semente de umbu. (Continua) 

Ensaio(1) 
Teor de ácido graxo(2) (%) 

Ácido palmítico 
(C16:0) 

Ácido esteárico 
(C18:0) 

Ácido oleico 
(C18:1) 

Ácido linoleico 
(C18:2) 

Ácido linolênico 
(C18:3) 

ESC15 19,9c± 0,1 9,6c 32,4d  35,5c  2,6a ± 0,1 

ESC20 19,90bc  9,46c  32,37d 35,77c  2,50ab  

ESC30 19,5d ± 0,2 9,8b ± 0,1 32,7bc ± 0,1 35,6c ± 0,2 2,4ab ± 0,3 

USHex 19,6cd ± 0,1 9,9b  32,8b ± 0,1 35,5c ± 0,1 2,1ab ± 0,2 

USEtOH 18,5e  8,5d ± 0,1 33,2a ± 0,1 37,0a ± 0,1 2,7a ± 0,3 

US70/30 nd nd nd nd nd 

SOXHex 19,9bc ± 0,1 9,9b ± 0,1 32,4d ± 0,2 35,5c ± 0,1 2,3ab ± 0,3 

RAF-US70/30 nd nd nd nd nd 
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Tabela 13 – Continuação. 

(1) Os extratos foram obtidos nas condições descritas na Tabela 8. ESC15: Extração supercrítica a 15 MPa; ESC20: Extração supercrítica a 20 MPa; ESC30: 
Extração supercrítica a 30 MPa; USHex: Extração assistida por ultrassom com n-hexano; USEtOH: Extração assistida por ultrassom com Etanol; US70/30: 
Extração assistida por ultrassom com Etanol/H2O (70:30); RAF-US70/30: Rafinado da ESC15 submetido a ultrassom com EtOH/H2O (70:30); SOXHex: Extração 
por Soxhlet com n-hexano; SOXEtOH: Extração por Soxhlet com Etanol; ESC(1H)15: Extração supercrítica a 15 MPa por 1h; ESC-CS(2H)15: Extração supercrítica 
a 15 MPa com cossolvente por 2h. (2)As médias seguidas de mesmas letras numa respectiva coluna não diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5% de 
significância.nd: não detectado. 

 

ESC(1H)15 21,6a ± 0,2 8,3e ± 0,1 31,5e ± 0,1 36,3d ± 0,2 2,3ab ± 0,3 

ESC-CS(2H)15 18,5e 10,8a ± 0,1 33,1a ± 0,1 34,9d ± 0,1 2,7a ± 0,1 
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Tabela 14 - Teor de AG com relação ao percentual de AG saturados (AGS), AG insaturados (AGI), AG monoinsaturados (AGMI), 

AG polinsaturados (AGPI) e razão entre AG ω-6/ω-3.Teor de AG com relação ao percentual de  AG saturados (AGS), AG insaturados 
(AGI), AG monoinsaturados (AGMI), AG polinsaturados (AGPI) e razão entre AG  ω-6/ω-3. 

 

Ensaio 

 Teor de ácido graxo(2) (%)  

AGS AGI AGMI AGPI Razão ω-6/ω-3 

ESC15 29,4c  70,5b  32,3d  38,2bc ± 0,1 13,4  

ESC20 29,3c   70,6b  32,4d  38,3bc ± 0,1 14,3 ± 0,5 

ESC30 29,3c ± 0,2 70,7b ± 0,2 32,7bc ± 0,1 38cd ± 0,2 14,9 ± 2,2 

USHex 29,5bc ± 0,1 70,5bc ± 0,1 32,76b ± 0,1 37,7de ± 0,1 16,7 ± 1,8 

USEtOH 27d ± 0,1 73a ± 0,1 33,2a ± 0,1 39,7a ± 0,2 13,7 ± 1,5 

US70/30 nd nd nd nd nd 

SOXHex 29,8ab ± 0,2 70,2cd ± 0,2 32,4d ± 0,2 37,760de ± 0,2 15,75 ± 2,3 

SOXEtOH 30,0a  70,0d  32,5cd ± 0,1 37,5e  17,95 ± 0,3 

RAF-US70/30 nd nd nd nd nd 



 

 

 
 

1
0

0
 

 

Tabela 14 – Continuação. 

(1) Os extratos foram obtidos nas condições descritas na Tabela 8. ESC15: Extração supercrítica a 15 MPa; ESC20: Extração supercrítica a 20 MPa; ESC30: 
Extração supercrítica a 30 MPa; USHex: Extração assistida por ultrassom com n-hexano; USEtOH: Extração assistida por ultrassom com Etanol; US70/30: 
Extração assistida por ultrassom com Etanol/H2O (70:30); RAF-US70/30: Rafinado da ESC15 submetido a ultrassom com EtOH/H2O (70:30); SOXHex: Extração 
por Soxhlet com n-hexano; SOXEtOH: Extração por Soxhlet com Etanol; ESC(1H)15: Extração supercrítica a 15 MPa por 1h; ESC-CS(2H)15: Extração supercrítica 
a 15 MPa com cossolvente por 2h. (2)As médias seguidas de mesmas letras numa respectiva coluna não diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5% de 
significância. nd: não detectado. 
 

 

 

 

 

 

 

.  

ESC(1H)15 29,9a ± 0,1 70,1d ± 0,1 31,5e ± 0,0839 38,6b ± 0,2 16,0 ± 2,7 

ESC-CS(2H)15 29,3c ± 0,1 70,7b ± 0,1 33,1a ± 0,1 37,6e  13,1 ± 0,8 
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5 CONCLUSÕES 

A investigação cinética da ESC de semente de umbu indicou que a convecção 

é o principal mecanismo de transferência de massa que governa o processo, sendo 

esse limitado pela difusão. Os modelos matemáticos de Martínez et al. (2003) e 

Sovová (1994) foram os que melhor se ajustaram aos dados experimentais. 

Evidenciou-se que a semente de umbu pode ser utilizada como fonte de 

compostos com atividade biológica. Extratos obtidos com solventes polares 

apresentaram alto potencial como fontes de antioxidantes. Os valores de AA% 

variaram de 32,5 a 71,5 % pelo método de oxidação do sistema β-caroteno/ácido 

linoleico. Já pelo método de captura do radical DPPH os valores de EC50 variaram de 

39,5 a 185,1. Além disso, os extratos obtidos por ultrassom foram os que 

apresentaram maior atividade antioxidante, em ambos os métodos. Foi evidenciado 

que parte considerável da capacidade antioxidante dos extratos é atribuída a presença 

de compostos fenólicos. 

Nos extratos que foram produzidos com n-hexano, CO2 e etanol foi possível 

identificar a presença dos ácidos palmítico, esteárico, oleico, linoleico e linolênico. Os 

ácidos oleico e linoleico foram os que apresentaram maior percentual mássico. Além 

disso, esses extratos mostram-se ser fontes de ácidos graxos essenciais, com seu 

perfil semelhante ao de óleos com várias aplicações industriais. 

O rafinado da ESC a 15 MPa, um subproduto da ESC, mostrou-se ser viável 

para a obtenção de compostos fenólicos e antioxidantes. 

Desta forma, a utilização das sementes de umbu como matéria-prima para 

obtenção de compostos bioativos mostrou-se adequada e interessante do ponto de 

vista ambiental, sendo capaz de aumentar o valor agregado dos resíduos da indústria 

de umbu.  

Como sugestões para trabalhos futuros, citam-se: 

• Avaliação da ESC do óleo de semente de umbu em outras condições 

operacionais; 
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•  Modelagem da ESC do óleo de semente de umbu em outras condições 

operacionais utilizando outros modelos;  

•  Extrações convencionais utilizando outros solventes e suas misturas; 

• Extrações com líquidos pressurizados, etanol, água e suas misturas; 

•  Estudo da atividade antimicrobiana e concentração mínima inibitória dos 

extratos;  

• Estudo toxicológico 

•  Estudo de ampliação de escala e viabilidade econômica. 
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APÊNDICE A – Curva padrão de Ácido gálico 

 

 

 

Figura 24 - Curva padrão de ácido gálico utilizada no cálculo de CFT. 
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APÊNDICE B – Gráficos de dispersão da análise de correlação Pearson 

 

Figura 25 - Gráficos de dispersão da análise de correlação de Pearson. 


