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RESUMO - O isotiocianato de benzila € um composto bioativo presente na semente de maméo. O
presente estudo teve como objetivo avaliar o efeito da temperatura de secagem e investigar diferentes
técnicas de extracdo de isotiocianato de benzila, avaliar o efeito das temperaturas de secagem (45 e
55 °C) sobre o composto e realizar modelagem matemaética das sementes de maméo (Carica papaya
Linn) do grupo Formosa. Foram avaliados quatro modelos matematicos de cinética de secagem, Lewis,
Henderson e Pabis, Page e Overhults, usando o coeficiente de determinacéo (R?) e funcdo objetiva (Fo),
onde o melhor ajuste aos dados experimentais foi observado para o modelo de Overhults. Os extratos
obtidos a partir da hidrodestilacdo, solvente hexano e CO, subcritico foram avaliados quanto ao
rendimento e quantificacdo de isotiocianato de benzila. O maior rendimento (34 %) foi obtido pela
extracdo com solvente hexano nas sementes desidratadas a 45 °C. A maior concentracdo de isotiocianato
de benzila (0,0781 g/100 g) foi encontrada nos extratos obtidos com CO, subcritico. A extracdo com
CO, subcritico mostrou-se eficiente na obtencdo de extrato com maior concentracdo de isotiocianato de
benzila a partir de sementes desidratadas a 45 °C.

Palavras-chave: Cinética de secagem, Extracdo, Rendimento, Quantificacao.

ABSTRACT - Benzyl isothiocyanate is a bioactive compound present in papaya seed. The present
study aimed to evaluate the effect of drying temperature and investigate different benzyl isothiocyanate
extraction techniques, evaluate the effect of drying temperatures (45 and 55 °C) on the compost and
perform mathematical modeling of papaya seeds (Carica papaya Linn) from the Formosa group. Four
mathematical models of drying kinetics, Lewis, Henderson and Pabis, Page and Overhults, were
evaluated using the coefficient of determination (R%) and objective function (Fo), where the best fit to the
experimental data was observed for the Overhults model. The extracts obtained from hydrodistillation,
hexane solvent and subcritical CO, were evaluated for yield and quantification of benzyl isothiocyanate.
The highest yield (34%) was obtained by extraction with hexane solvent in seeds dehydrated at 45 °C.
The highest concentration of benzyl isothiocyanate (0.0781 g/100 g) was found in the extracts obtained
with subcritical CO,. The extraction with subcritical CO, proved to be efficient in obtaining an extract
with a higher concentration of benzyl isothiocyanate from seeds dehydrated at 45 °C.
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1. INTRODUCAO

O mamoeiro € uma das frutiferas mais comuns em quase todos os paises da América tropical,
popularmente conhecido como mamao, Carica papaya Linn, é cultivado em regibes tropicais, com
destaques para a Asia e Américas responsaveis por 57 % e 32 % da producdo mundial, respectivamente
(FAO, 2018). O Brasil é o segundo maior produtor mundial onde a cultura do maméo est& presente em
todas as regides, sendo mais evidenciadas no Nordeste e Sudeste (IBGE, 2018).

Durante do processamento do mamao os residuos sélidos gerados consistem em cascas sementes
e extremidades, que juntas correspondem 46 % do fruto (m/m), destes, as sementes sao responsaveis em
média por 14 % da biomassa total, constituindo o material de descarte, com grande potencial econémico
e biotecnoldgico como fonte para extracdo de produtos bioativos de alto valor agregado (JORGE e
MALACRIDA, 2008; LIMA et al., 2018).

As sementes de maméao contém em sua composicdo importantes metabolitos secundarios como
flavonoides, carotenoides, alcaloides, taninos, tocoferdis, fitoesterois, saponinas, esteroides e
terpenoides, além de uma quantidade consideravel de glicosinolatos, precursores do isotiocianato de
benzila (ALOTAIBI et al., 2017).

O isotiocianato de benzila esta presente tanto nas sementes como na polpa do fruto, mas a sua
concentragdo varia durante o amadurecimento com a tendéncia de aumentar seu teor nas sementes de
frutos maduros (NAKAMURA, MURATA e NAKAMURA, 2019). Este principio ativo vem se
destacando devido as suas propriedades bioldgicas, como atividade antimicrobiana (YANG et al., 2020;
PATEL et al., 2020), antifangica (HE et al.,, 2017; SALADINO et al., 2017), anti-helmintica
(KERMANSHAI et al., 2001) com destaque para a atividade anticancerigena (KUANG e CHEN, 2004;
ZHOU et al., 2013; UPPAL et al., 2020).

O teor de isotiocianato de benzila nos extratos das sementes de maméao depende do método e das
condicdes experimentais, que podem variar desde as mais simples como a maceragao, extragcdo continua
ou hidrodestilagio (NAKAMURA, MURATA e NAKAMURA 2019; RODRIGUES et al., 2019; HE et
al. 2017) até a extracdo com liquidos pressurizados, pulso elétrico, micro-ondas ou ultrassom (HALL,
2018; BARROSO et al., 2016) fluidos subcriticos e supercriticos. A extracdo com dioxido de carbono
(COy) subcritico é semelhante a extracdo supercritica, a diferenca estd em suas condi¢Ges que sdo abaixo
da temperatura e pressao criticas do CO, (T= 31,1 °C e P= 73,76 bar).

Dentro deste contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da temperatura da
secagem e dos métodos de extracdo no teor de isotiocianato de benzila presente nas sementes do mamao.
2. MATERIAL E METODOS

2.1. Obtencao das sementes
Os frutos maduros de mamao (Carica papaya Linn) do grupo Formosa foram obtidos ao longo

do ano de 2020 no comércio local de Erechim — RS, Brasil. As sementes foram lavadas com &gua e a
exotesta foi rompida com o auxilio de um pistilo em uma peneira. Em seguida foi realizada uma nova
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lavagem em agua corrente e as sementes foram dispostas em uma bandeja a temperatura ambiente
(25 °C) para retirada do excesso de agua.

2.2. Cinética de secagem

O teor de agua inicial das sementes de maméo foi avaliado pelo método padrdo em estufa com
circulacao e renovacdo de ar (MARCONI MA 037, Brasil) a 105 °C, por um periodo de 24 h, utilizando
4 g de sementes de maméao. As sementes foram distribuidas em camadas uniformes em recipientes
metalicos (4 cm x 3,5 cm). O experimento foi realizado em quadruplicata. As pesagens foram realizadas
em balanca analitica (Marte, Brasil) com precisdo de 0,001 g.

Os estudos da cinética de secagem foram realizados nas temperaturas de 45 e 55 °C, pois
segundo Chielle et al. (2016) apresentam menor degradacdo dos componentes termossensiveis.

As sementes de mamao foram distribuidas em placas de Petri, e as massas foram medidas em
intervalos de tempo a cada 10 min durante primeiras 2 h, a cada 20 min nas préximas 2 h e depois a cada
30 min até atingir peso constante.

Os dados experimentais foram ajustados para os modelos matematicos apresentados na Tabela 1,
de acordo com as Equagdes 1, 2, 3 e 4.

Tabela 1- Modelos matematicos utilizados.

Equacéo Modelo Referéncias
1 MR = exp(—k.t) Lewis Bruce (1985)
2 MR = a.exp(—k.t) Henderson e Pabis Henderson e Pabis (1961)
3 MR = exp(—k.t") Page Page (1949)
4 MR = exp[—(k.t)"] Overhults Overhults (1973)

Fonte: o autor

Onde: MR é a taxa de umidade (adimensional), k (min™) é a constante de secagem, t é o tempo e
a, n séo parametros do modelo.

Os dados da perda de massa registradas em diferentes intervalos de tempo foram convertidos para
dados de perda de umidade. A partir desses dados a taxa de umidade (MR) adimensional foi calculada
conforme Equacao (5).

M¢—M,
M. (%)

Onde: M é o teor de umidade no tempo t, M. € a umidade de equilibrio e M; é a umidade inicial da

amostra.

MR =

Os parémetros cinéticos foram determinados pelo ajuste dos modelos com os dados experimentais
das curvas de secagem por meio de regressdo nao linear pelo método Quasi Newton, por meio do
software Statistica versdo 7.0 (Statsoft, EUA). O ajuste dos modelos foi avaliado pelo coeficiente de
determinago (R?) e funcio objetiva (Fo).
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2.3. Extracéao

As sementes desidratadas a 45 °C e 55 °C foram moidas em moinho de facas (MARCONI MA
340) utilizando peneira de 10 mesh (1,70 mm) e usadas nas extra¢fes. O tempo de extracao utilizado foi
de 2 h para todos 0s ensaios.

Extracdo continua com solvente: A extracdo com solvente hexano (Quimica Moderna, Brasil) foi
realizada em aparelho tipo Soxhlet (Nova técnica, Brasil) usando 20 g de sementes. Os extratos foram
concentrados em evaporador rotativo (Marconi MA/20, Brasil) a 45 °C até atingir peso constante.

Hidrodestilagéo: A extragdo por hidrodestilagéo foi realizada em aparelho tipo Clevenger usando
175 g de sementes e 2,5 L de agua.

Extracdo com CO, subcritico: A extracdo ocorreu por meio de uma célula extratora de aco
inoxidavel, suas extremidades foram preenchidas com algoddo para facilitar o deslocamento do solvente
CO; (White Martins com 99,8 % de pureza) e alimentado por uma bomba de pressurizagao tipo seringa
(Isco Model 500D). A célula extratora foi alimentada com 20 g de sementes secas e moidas, 0 processo
de extracdo teve inicio a partir do momento em que a pressao no mandmetro e a pressao da bomba se
igualaram a 10 Mpa, e a temperatura do banho ultratermoestatico (Sppencer, Brasil) atingiu 7 °C, sendo
estas condi¢Oes escolhidas por evitar a degradacdo do isotiocianato de benzila de acordo com Chielle et
al. (2016). Os experimentos de extracdo utilizando CO, subcritico foram realizados com fluxo de
1,45 ml/min.

2.4. Rendimento das extracoes

O rendimento das extrac¢des foi calculado usando a Equacdo 6.

Quantidade de extrato

Rendimento da extragdo (%) = x100 (6)

Quantidade inicial de amostra

2.5. Quantificacdo de isotiocianato de benzila

A quantificacdo de isotiocianato de benzila foi feita por cromatografia gasosa em equipamento
Shimadzu GC-2010 equipado com processador de dados, utilizando coluna capilar DB5 (30 m x 0,025
mm x 0,25 um de espessura de filme), detector FID, com a seguinte programacéo de temperatura: 80 °C/
5 min, 80-220 °C (10 °C/min), 220 °C (10 min), temperatura do injetor 80 °C, detector a 220 °C, modo
de injecdo slipt, razdo de slipt 50:1, géas de arraste H, (56 KPa), volume injetado 1 uL de amostra diluida
em diclorometano (1:9). Para a quantificagdo do isotiocianato de benzila presente nos extratos foi
utilizada uma solugéo do padrdo de isotiocianato de benzila (Sigma-Aldrich, 98%) com concentragdo
conhecida (0,1 g/mL). A concentracdo de isotiocianato de benzila foi obtida a partir da Equacéo 7.

__ Misotiocianato de benzila X 100 (7)

Cisotiocianato de benzila — .
Minicial
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Onde: Misotiocianato de benzila € @ Massa de isotiocianato de benzila (g) obtida a partir do volume de
extrato e Minicial € @ massa de semente de maméo desidratada (g) utilizada para extracao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Cinetica de secagem

O tempo necessario para reduzir o teor de agua das sementes de maméo de 49,9 + 1,2 % b.u. para
0,094 % b.u. foi de 600 min a temperatura 45 °C, sendo que a partir de 540 min observa-se a taxa de
secagem mais estavel. Com o aumento da temperatura para 55 °C verificou-se reducdo do tempo de
secagem para 510 min, com taxa de secagem mais estavel em 420 min. Os modelos, as constantes e 0s
coeficientes utilizados para representar as curvas cinéticas da secagem das sementes de mamao e 0s
resultados estdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2- Parametros cinéticos para secagem das sementes de mamao e modelos utilizados.

T=45°C T=55°C
Modelos Kmin) R Fo |K(min) R Fo
Lewis 0,00896 0,9923 10,0233 | 0,01171 0,9968 0,0074
Henderson e Pabis 0,00918  0,9927 0237 | 0,01201 0,9973 0,0061
Page 0,00492 0,9953 10,0141 | 0,00963 0,9973 0,0063
Overhults 0,00896 0,9953 10,0141 | 0,01169 0,9973 0,0063

Fonte: o autor

Para todos os modelos observa-se que a constante de secagem (k) aumentou conforme o0 aumento
da temperatura de secagem, o que € esperado, ja que a perda da umidade ocorre a uma taxa maior em
temperaturas mais elevadas.

A partir da anélise da Tabela 2 e Figura 1 (a) e (b) observa-se que os quatro modelos
matematicos apresentaram um ajuste muito préximo aos dados experimentais. O modelo de Lewis que
tende ser mais distante dos dados ajustados, devido ao fato deste possuir apenas um termo para ajuste. O
modelo de Henderson e Pabis apresentou ajustes satisfatorios em relacdo ao modelo de Lewis, obtendo
valores do coeficiente de determinagdo (R?), acima de 0,99, além de valores menores de Fo. Os modelos
de Overhults e Page foram os modelos que proporcionaram coeficiente de determinacdo (R?) maiores e
iguais para ambas as temperaturas de 45 e 55 °C, variando de 0,9953 a 0,9973, respectivamente. Quando
comparados com o valor da funcéo objetiva (Fo) o modelo de Overhults apresenta os menores valores de
residuos, ajustando melhor aos dados experimentais. Logo, o0 modelo de Overhults atendeu tanto a
analise de Fo quanto a analise de R?, sendo o mais adequado para representar a cinética de secagem das
sementes de maméo.
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Figura 1 - Ajuste aos modelos matematicos da cinética de secagem da semente de mamao para
temperatura de 45 °C (a) e 55 °C (b).
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Fonte: o autor

Os resultados obtidos no presente estudo corroboram com os encontrados por Chielle et al.
(2016) onde o modelo matematico mais adequado para representar as curvas de secagem de sementes de
mamao pela taxa de secagem (MR) e curvas cinéticas de secagem foi de Overhults. Keneni, Hvoslef-
Eide e Marchetti (2019) avaliaram a modelagem matematica da cinética de secagem de sementes de
Jatropha curcas L. em cinco temperaturas, 40, 50, 60, 70 e 80 °C. A perda de umidade foi registrada e
ajustada para quatro modelos semi-tedricos Lewis, Henderson e Pabis, Page e Avhad e Marchetti. Dos
modelos testados, 0 Avhad e Marchetti apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais com R?
variando de 0,9914 a 0,9969 e 0,9908 a 0,9917 para as sementes inteiras e esmagadas de Jatropha,
respectivamente, e para todas as temperaturas testadas.

O modelo matematico de Overhults apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais de taxa
de secagem das sementes de mamdo, esse fato pode estar relacionado ao nimero de parametros
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utilizados (k, n) quando comparado ao modelo de Lewis, que leva em consideragcdo apenas um
parametro (k).

3.2. Rendimento

Os rendimentos das extracGes avaliadas estdo apresentados na Tabela 3. A temperatura de
secagem n&o apresentou efeito nos rendimentos dos extratos obtidos com hexano e por hidrodestilagao.
O maior rendimento da extracdo foi obtido para extratos hexanoicos (34 % e 33 %). Esses valores sdo
maiores do que encontrados por Hall et al. (2018), que obtiveram rendimento de 24,3 £ 0,7 %, a partir
de sementes desidratadas a 45 °C durante 24 h e tempo de extracdo de 6 h; ja Lee, Lee e Su (2011)
obtiveram 28,5 + 6,0 % de rendimento utilizando sementes de mamé&o desidratadas & 40 °C durante 48 h
e tempo de extracdo de uma semana, utilizando hexano como solvente.

Tabela 3- Rendimentos dos extratos das sementes de mamédo desidratadas a 45 e 55 °C obtidos por fluido CO,
subcritico, hidrodestilacdo e extracdo com hexano.

Rendimento (%)

Método de extragdes 45°C 55°C
Fluido CO, subcritico 14 0,7
Hidrodestilacdo 1,3 1,3
Hexano 34,2 33,2

Fonte: o autor

O maior rendimento de extracdo com hexano pode ser explicado pelo fato do hexano ser um
solvente apolar, capaz de extrair além de isotiocianato de benzila todos os outros metabdlitos
secundarios de baixa polaridade presentes nas sementes, tais como &cidos graxos, terpenoides de alto
peso molecular, ceras entre outros (JORGE e MALACRIDA, 2008; MASSON et al.; 2008;
MALACRIDA, KIMURA e JORGE, 2011).

O rendimento encontrado para hidrodestilacdo (1,3 %) foi maior ao reportado por He et al. (2017)
que obtiveram 0,2 % de rendimento usando sementes de mamao desidratadas a 60 °C. Provavelmente as
temperaturas de secagem mais elevadas provocam a perda dos volateis ou degradacdo térmica dos
mesmos, desse modo, como relatado por Uppal et al. (2017) o isotiocianato de benzila é muito volatil e
possui baixa solubilidade em agua.

Os extratos obtidos a partir das sementes desidratadas a 45 °C usando CO; subcritico
apresentaram o dobro de rendimento em relacdo aos extratos das sementes desidratadas a 55 °C. A
literatura traz relatos de uso de CO, para preparagdo dos extratos das sementes de mamé&o, mas usando
as condicdes de extracdo supercriticas. Rodrigues et al. (2019) realizaram extracdo de sementes de
mamao desidratadas a 45 °C utilizando agua subcritica (T= 150 °C e P= 10 MPa) e obtiveram maior
rendimento, 26,3 £ 0,6 %. Hall et al. (2018) encontraram rendimento de 21,6 % usando CO; supercritico
para extratos de sementes de maméo a temperatura 40 °C de e pressdao de 30 MPa. O uso da baixa
temperatura (7 °C) e pressdo (10 MPa) no nosso estudo pode ter contribuido para uma maior
seletividade do solvente e menor rendimento.
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3.3. Quantificagdo

A temperatura de secagem da semente de mamdo influenciou na concentracdo obtida de
isotiocianato de benzila nas diferentes extragcbes (Tabela 4). A maior concentragdo foi obtida pela
extracdo subcritica 0,0781 e 0,0322 g de isotiocianato de benzila/100 g de sementes desidratadas em
45 °C e 55 °C, respectivamente. A menor concentragcdo encontrada (0,0026 g de isotiocianato de
benzila/100 g de sementes desidratadas) foi na extracdo por hidrodestilacdo com secagem de semente de
maméo a 55 °C.

Essa maior concentracdo encontrada na extracdo com fluido subcritico pode ser devido a baixa
temperatura empregada na extracdo (7 °C), pois de acordo com Tang et al. (2020), entre os compostos
fitoquimicos, o isotiocianato de benzila apresenta carater lipofilico e € instavel em altas temperaturas,
assim a extracdo leva a preservacdo do conteldo fendlico apresentando uma maior quantidade de
compostos bioativos, como o isotiocianato de benzila.

Tabela 4 - Concentragdo do isotiocianato de benzila nos diferentes extratos das sementes de mamdo desidratadas a 45
e 55 °C.

Concentracéo de isotiocianato de benzila (g/100 g de sementes)
Método de extragdes

45°C 55 °C
Fluido CO, subcritico 0,0781 0,0322
Hidrodestilagdo 0,0316 0,0026
Hexano 0,0322 0,0063

Fonte: o autor

Observa-se que a temperatura de secagem, assim como a temperatura de extracdo, influenciou no
teor de isotiocianato de benzila nos extratos, sendo que a maior concentracao foi encontrada nos extratos
obtidos por extracdo subcritica (temperatura de extracdao 7 °C) a partir de sementes desidratadas a 45 °C
e a menor concentracdo encontrada nos extratos obtidos por hidrodestilacdo (temperatura de extracao
100 °C) a partir das sementes desidratadas a 55 °C. Esse fato pode ser explicado pela baixa estabilidade
térmica e alta volatilidade do nosso composto de interesse.

Barroso et al. (2016) avaliaram a composicéo do 6leo extraido das sementes de mamé&o com CO;
supercritico em diferentes condicdes de temperatura (40, 60 e 80 °C) e pressdo (100, 150 e 200 bar), as
concentragdes de isotiocianato de benzila variaram de 1 % (T=80 °C e P=10 MPa) a 11 % (T=40°C e
P= 15MPa). He et al. (2017) obtiveram 99,36 % de isotiocianato de benzila a partir do 6leo essencial de
semente de mamé&o obtido por hidrodestilagdo. Nakamura, Murata e Nakamura (2019) a partir da
extracdo por destilagéo da polpa do mamao verde obteram 85,6 % de isotiocianato de benzila.

Estudos realizados por Getahun, Sharma e Gupta (2020) com sementes de Lepidium sativum L.
apresentaram diferentes concentracdes de isotiocianato de benzila dependendo do método de extragdo,
avaliaram pelo método de hidrodestilacdo, destilacdo simples e destilacdo simultanea e obteram 1,19,
3,64 e 8,71 % de isotiocianato de benzila, Rafinska et al. (2019) pelos métodos de maceragdo com agua,
fluido supercritico e ultrassom (etanol 96%) obteram 2,04, 2,76 e 2,08 g/g respectivamente.

A partir dos resultados alcangados, os extratos hexanoico e CO, subcritico, obtidos, a partir de
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sementes desidratadas a 45 °C foram selecionados para realizar as atividades biol6dgicas por apresentar
maior concentracdo de isotiocianato de benzila.

4. CONCLUSAO

A temperatura de secagem das sementes de mamao de 55 °C reduziu significativamente o tempo de
secagem das sementes e apresentou maior valor para constante de secagem, e o modelo matematico que
melhor ajustou os dados experimentais foi de Overhults para ambas as temperaturas de 45 e 55 °C.

O extrato obtido a partir de sementes desidratadas a 45 °C foi considerado o melhor em relacéo a
extracdo, rendimento e quantificacéo do isotiocianato de benzila. Além disso, a extragdo subcritica com
CO, mostrou-se ser uma nova alternativa para extracdo e obtencdo de extratos com maior teor de
isotiocianato de benzila.
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