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RESUMO

Realiza-se a otimizacio estatistica do processo de obtencdo de corantes em po, a
partir de graos de urucum (Bixa orellana L.), utilizando-se um protétipo de extrator
por recirculagcado de solventes. Sdo empregadas as variaveis de entrada: solugdes de
KOH, tempo de extracao e relagdo volume de solvente e massa de sementes e as
variaveis de resposta: rendimento em massa de corante e rendimento em bixina. A
analise dos dados é realizada com base na metodologia de superficies de resposta,
a partir de um planejamento fatorial completo, em dois niveis, com auxilio do
aplicativo Statistica 5.0. Quantifica-se a influéncia das variaveis de entrada no
processo nas variaveis de respostas consideradas e identifica-se o ponto étimo.
Verifica-se que o rendimento em massa de corante pode ser estimado por um
modelo de primeira ordem, em fungdo das variaveis de entrada estatisticamente
significativas. O rendimento em bixina pode ser estimado por meio de um modelo
polinomial de segunda ordem. Avalia-se a estabilidade da bixina em fung&o do teor

de cinzas presente na massa de corante.



ABSTRACT

It is become statistics optimization of the extraction process of colorants in dust, from
annatto seeds (Bixa orellana L.), using an recirculation of solvent extractor. The
variable of entrance solutions of KOH, extraction time and relation solvent mass and
volume of seeds and the responses are used yield in colorant mass and yield in bixin.
The data analysis is carried on the basis of the response surfaces methodology, from
a complete factorial desing in two levels, with aid of software Statistica 6.0. It is
quantified influence of the variable of entrance in the process in the responses
variables and the optimal point is identified to it. It is verified that the yield in colorant
mass can be fitted by a first order model, in function of the significant entrance
variable. The yield in bixin can be fitted by polynomial second order model. It is

evaluated stability of the bixin in function of the ashes in the colorant mass.
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1. INTRODUCAO

A tendéncia atualmente demonstrada pelo mercado internacional em restringir
0 uso de corantes artificiais em alimentos aumentou o interesse das industrias pelas
matérias-primas naturais, fornecedoras de corantes naturais. Nesse aspecto, as
plantas corantes da regido amazbOnica destacam-se como importantes matérias-
primas para a obtencdo destes insumos, devido principalmente, as suas
caracteristicas naturais e ndo toxicas.

Diante desta crescente tendéncia do mercado consumidor pelos produtos
naturais e de boa qualidade, é imperativa uma reavaliagcdo dos insumos e processos
utilizados pela industria em geral. Esta tendéncia atinge principalmente a industria
de alimentos, para a qual se verifica que os aditivos sintéticos, utilizados nos
produtos gerados por esse segmento industrial, podem causar problemas a saude
humana devido a sua toxicidade. A solucdo encontrada estad no uso de aditivos
naturais (corantes naturais). Contudo, os corantes naturais ainda apresentam alguns
problemas, principalmente os decorrentes da instabilidade & incidéncia direta da luz
e oxigénio, do processamento (extracdo e secagem) e da falta de homogeneidade
na cor do produto final.

Torna-se entdo necessario intensificar estudos com essas matérias primas,
desenvolver e aperfeicoar as operagdes de processamento, visando minimizar a
degradacdo dos corantes de interesse, e assim obter produtos de qualidade e
competitivos comercialmente. Desta forma, viabilizam-se possiveis utilizacdes dos
mesmos nos diversos segmentos industriais, favorecendo a desejada substituicao
dos corantes artificiais.

A consecucao destes objetivos colocaria o Brasil numa situacéo privilegiada,
pela grande potencialidade de producdo e por possuir umas das maiores taxas de
biodiversidade do ecossistema. Neste, o Estado do Para destaca-se como um dos
maiores produtores nacionais de graos de urucum, de cultivares que apresentam
elevados teores de bixina, o principal corante de interesse. Entretanto, grande parte
de sua producao € consumida localmente, ou vendida sem nenhum beneficiamento.

A importancia do desenvolvimento de tecnologias e processos otimizados
para corantes naturais, reside na necessidade de se obter um produto final com

caracteristicas tecnoldgicas adequadas, para competir com os ja consolidados no
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mercado (corantes sintéticos), visando agregar valor e melhorar as condi¢des sdcio-
econdmicas da regiao.

Desta forma o trabalho tem por objetivo principal: Otimizar o processo de
obtencao de norbixina em pd, a partir de sementes de urucum, utilizando o Sistema
de Extracdo com Recirculacdo de Solventes (SERS).

Tendo como objetivos especificos:

-Verificar a influéncia de variaveis operacionais de entrada no rendimento em

massa do processo de extracdo e no rendimento em massa de norbixina,

expresso em bixina;

-Obter um corante natural de qualidade para aplicacdo em produtos

alimenticios;

-Desenvolver nova tecnologia apropriada a extracdo de corantes naturais;
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 CORANTES NATURAIS

2.1.1 Considerac0fes gerais

Observa-se, através dos meios de comunicagdo, uma tendéncia mundial
quanto a utilizacdo de produtos elaborados com ingredientes naturais, em
substituicdo aos sintéticos, uma vez que existe a crenga da populagdo em geral,
ajudada pela divulgacao na midia, de que o composto natural € indcuo e o artificial é
geralmente toxico.

De acordo com Furtado (2003), o movimento de adesdo aos corantes naturais
no Brasil justifica um crescimento médio anual no consumo entre 5% e 9%. Observa-
se que, de forma geral, além das aplicagcbes ja tradicionais dos corantes, surgem
novos usos, motivados por desenvolvimentos dos préprios clientes, bem como
aplicagbes onde é possivel agregar valor um pouco maior ao produto final, em
virtude do uso de corantes naturais.

A crescente utilizacdo de corantes naturais em substituicdo aos sintéticos é
um processo irreversivel, pois hoje vem se observando no mercado um crescente
apelo por produtos caracterizados como “bio”, principalmente em paises europeus e
no Japao.

Esta tendéncia, juntamente com as restricdes impostas pela Organizacao
Mundial de Saude (OMS), tem levado cada vez mais industria e pesquisadores ao
interesse por materiais naturais, em particular vegetais, que podem ser usados como
corante (ALVES, 2005).

Por outro lado, em muitos casos interessantes para os corantes, as
preocupagdes com a integridade dos alimentos fizeram as empresas reduzirem em
meédia, de um ano para trés meses, o0 prazo de validade de seus produtos, o que
garante a estabilidade dos corantes naturais, sem considerar que em ambientes
secos e sem a incidéncia de luz direta os mesmos podem manter a cor por muito

tempo, chegando em certos casos até um ano (FURTADO, 2003).
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2.1.2 Corantes Naturais no Brasil

O Brasil reune capacidade agronémica e técnica para a produgao de matéria-
prima necessaria a obtengdo dos corantes, com excegdo do carmim, cuja matéria
prima é importada. A maioria das industrias brasileiras percebe a necessidade de
desenvolver novos tipos de corantes, com novas tecnologias, e a importancia de
novas linhas de pesquisas, principalmente nas areas toxicoldgicas, de extragao e
estabilidade (MASCARENHAS et al. 1999). Nesse aspecto, as sementes de urucum
(Bixa orellana L.) destacam-se como uma importante matéria-prima encontrada no
pais, para a obtencéo de corantes, devido principalmente as suas caracteristicas de
produto natural, ndo tdxico, elevado poder tintorial e amplo espectro de cores
(FARIA, 1998).

Até o inicio da década de noventa, o mercado de urucum era muito instavel
(FRANCO, 2004). Hoje ha um crescimento sistematico na sua cultura, fato
decorrente da expansao do mercado, que ainda no final da década de noventa, ja
contava com trinta e cinco industrias (MASCARENHAS et al 1999). Grandes
empresas como a dinamarquesa Chr. Hansen, por exemplo, tém contribuido muito,
juntamente com a EMBRAPA, para que sejam plantadas as variedades corretas de
urucuzeiros, garantindo assim rendimento maior por area plantada, associado a um
teor de bixina comercialmente satisfatério (URUCUM, 2001).

Atualmente, o Brasil com uma produgédo em torno de 14 mil toneladas (IBGE,
2005), destaca-se como o segundo produtor de urucum, seguido pelo Quénia; sendo
o Peru, o maior produtor e exportador (OLIVEIRA, 2005).

A maior regido brasileira produtora de urucum é a Sudeste, com 4387
toneladas de graos em 2004, seguida pelas regides Norte com 4088 e Nordeste com
3588 toneladas, no mesmo ano. Entre os Estados, S&do Paulo destaca-se como
maior produtor nacional, com 2984 toneladas, seguido por Rondbénia, com 2256
toneladas. O Para é o quarto maior produtor nacional, com 1718 toneladas, também
no ano de 2004. Bahia é o Estado brasileiro com maior produtividade de urucum, e
rendimento médio de 1836 Kg/ha. No Para o rendimento por hectare situa-se em
torno de 800 Kg. Em 2004 a produgao brasileira foi de 13.436 toneladas com um
faturamento de R$ 23.070,00, o que da em média R$1,71/Kg. Por Estado, nesse
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mesmo ano, o valor da produgao variou de 1 a 2 reais por Kg. de grao produzido
(IBGE, 2005).

No aspecto tecnolégico, destacam-se os esfor¢cos de alguns grandes
laboratérios para tornar outros corantes, além do urucum, soluveis em agua. Isso é
possivel com o encapsulamento dos corantes, em bases como: amido, gomas e
gelatinas; tornando-os uma emulsio, o que amplia 0 uso para outros produtos.

Em relagido ao urucum, interessada em expandir 0 uso desse corante para um
mercado onde havia limitagdo técnica, a Chr. Hansen desenvolveu um grupo (grade)
resistente a pHs acidos, denominados “acid proof”, para tornar o urucum possivel de

ser aplicado em bebidas carbonatadas e sucos (FURTADO, 2003).
2.1.3 Caracteristicas dos Corantes Naturais

Os Corantes naturais podem ser agrupados da seguinte maneira: 1) Matérias-
primas naturais; 2) Extratos de matérias-primas; 3) Substancias corantes naturais
extraidas e purificadas; 4) Equivalente sintético de substancias corantes naturais; 5)
Derivados quimicos de corantes naturais (NAZARIO, 1989).

Para Angelucci (1989), colorir alimentos e bebidas é necessario sob varios
aspectos: a) Restabelecer a coloragdo original de produtos cujos constituintes
afetam a cor inicial, diminuindo-a; b) Compensar a perda de cor devido ao
processamento industrial do alimento; ¢) Uniformizar a cor do alimento cuja matéria-
prima tem flutuagdo de cor; d) Dar cor a produtos originalmente incolores e nao
atrativos ao consumidor.

O mesmo autor lista uma série de vantagens e desvantagens referentes ao
uso de corantes naturais. Dentre as vantagens atribuidas aos corantes naturais
destacam-se:

1) Séo conhecidos e tém sido usados ha séculos sem danos a saude do
homem;
) S&o mais bem aceitos pelo consumidor;
) Dao matizes suaves e, portanto, os alimentos se apresentam mais naturais;
4) Alguns sdo mais estaveis em certos alimentos;
) Alguns sdo mais baratos que os artificiais;
) Alguns (urucum, beta caroteno) sao soluveis em 6leo, compatibilizando a sua

aplicagao em alimentos mais gordurosos.
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Dentre as desvantagens, destacam-se:

1) Estabilidade ao calor — os corantes sintéticos sdo mais estaveis ao calor,
apesar de poder haver degradagdo em alimentos enlatados;

2) Estabilidade ao pH — enquanto os corantes artificiais ndo sofrem alteragbes
de cor com o pH, os naturais tém restrigcoes;

3) Estabilidade a luz — com excecgao da indigotina, os demais corantes artificiais
sdo altamente estaveis a luz; ja os naturais tém maior suscetibilidade a
decomposicdo ou alteracdo de cor, em presenca de luz;

4) Estabilidade ao oxigénio — praticamente os corantes artificiais ndo sofrem
oxidacdo; os naturais, principalmente os carotenos, em presencga de oxigénio,

luz e metais, sdo altamente suscetiveis a oxidacao.

2.2. CAROTENOIDES

Considerado como o maior e mais importante grupo de pigmentos naturais, os
carotendides tém sido objeto de um crescente interesse em varias areas de
investigacao.

Os carotendides encontrados naturalmente, com excecdo da crocina e da
bixina, sao tetraterpendides formados por oito unidades de isopreno, unidas por
ligacdo “cabecga-cauda” (exceto no centro da molécula) com estrutura simétrica e
reversao do plano de simetria no centro da molécula (CARVALHO, 1991). Estruturas
quimicas de alguns carotenoides sédo demonstradas na Figura 2.1.

Existem duas maneiras de classificar os carotendides. a primeira considera a
existéncia de duas grandes familias, os carotenos, que sao carboidratos, e as
xantofilas, que contém oxigénio na forma de grupos hidroxilas, metoxilas, carboxila,
ceto ou epdxi. O segundo sistema divide os carotendides em trés tipos: aciclico
(licopeno), monociclico (y-caroteno) e biciclico (a-caroteno e (B-caroteno). O nome

carotendide tem sua origem no pigmento da cenoura (Daucus carota).
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Figura 2.1. Estrutura quimica de alguns carotendides

A cor é o resultado da presenga de um sistema de ligagdes duplas
conjugadas. Quanto maior o numero de ligagdes duplas conjugadas presentes na
molécula, mais a faixa de absorgao sera deslocada para a regido de comprimento de
ondas maiores; como consequéncia, a tonalidade tornar-se mais avermelhada. Um
minimo de sete ligagcées duplas conjugadas é necessario antes que seja perceptivel
a aparicdo de uma tonalidade amarelada. Nessa familia encontra-se a bixina. O
pigmento bixina € um acido dicarboxilico esterificado com uma molécula de etanol
(CORANTES, 2000).

As restricdes de usos de muitos corantes sintéticos e a relativa instabilidade
de muitos carotendides tém levado a um uso crescente do urucum, na forma de
bixina, norbixina e outros “blends”, em varios setores processadores de alimentos;
de modo mais acentuado o de laticinios (URUCUM, 2001).
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2.3 URUCUM

2.3.1 Descricao da planta

O urucuzeiro é originario da América Latina, tipicamente tropical e, atualmente
pantropical, ou seja, € cultivado nos trépicos de todo o mundo. Sendo assim cresce
em varios paises do mundo, como Bolivia, Brasil, Ceildo, Republica Dominicana,
Equador, Guiana, india, Jamaica, México, Peru e Suriname, entre outros (URUCUM,
2001).

Pertence a familia Bixaceae e possui o0 nome botanico de Bixa orellana L. O
vocabulo Bixa é a forma latinizada da palavra india Bija, e orellana, € uma
homenagem ao explorador espanhol Francisco Orellana.

O Urucuzeiro € uma planta perene, ndo sendo exigente quanto a solos, clima
e tratos culturais. E denominada popularmente de urucum ou urucu, no Brasil;
“annatto” nos paises de lingua inglesa; “achiote” nos de lingua espanhola; e “roucou”
nos paises de lingua francesa. O termo urucu significa vermelho na lingua tupi.

De acordo com Ferreira e Falesi (1991) a planta é cultivada no Brasil desde
abaixo do trépico de Capricornio até a linha do Equador e com seu congénere Bixa
arborea Huber, compreende o unico género da familia bixacea, com uma espécie e
varias variedades silvestres.

O urucuzeiro possui porte médio, com quatro a seis metros de altura,
dependendo da regiao ecoldgica e idade da planta, pode alcangar até 9 metros. Tem
vida util superior a 30 anos, podendo alcangar 50. Na pratica, as arvores sao
mantidas cerca de 15 anos, com podas a cada dois anos. Apds este periodo
replanta-se a lavoura (URUCUM, 2001).

O fruto é na forma de capsulas, contendo espinhos moles, denominadas
correntemente entre os produtores, de cachopas. Segundo Canto et al (apud FARIA,
1998) sua polinizagao é feita por auto-fecundagdo ou cruzada, por meio de vento e
insetos, favorecendo a ocorréncia de uma grande diversidade de caracteristicas
fenotipicas e influenciando, o que é de grande importancia, a forma e o numero de
sementes por fruto e o teor de bixina nas sementes.

O interior estda normalmente dividido em duas valvas, com 10 a 50

pequenas sementes, aproximadamente do tamanho das sementes de uva. As
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sementes estdo cobertas por uma polpa mole e vermelha, como a de um tomate
bem maduro (URUCUM, 2001).

A coloragao das sementes varia desde o vermelho intenso (maior teor
de corantes) até réseo-claro (menor teor de corantes). A influéncia da coloragédo das
capsulas de urucum no teor de bixina foi verificada por Falesi et al (apud FARIA,
1998), que constataram maiores teores de corante nas sementes contidas em
capsulas vermelhas (2,45 a 5,0 %) do que nas capsulas verdes (1,6 a 4,64%),
analisando nove tipos cultivados no Estado do Para. Na Figura 2.2 observam-se

capsulas (cachopas) de urucum abertas, e fechadas.

Figura 2.2. Capsulas (cachopas) de urucum abertas e fechadas

2.3.2 Qualidade das sementes

A cultura do urucum surgiu no cenario agricola gerando grandes expectativas,
em fungcdo da demanda emergente do mercado por corantes naturais em
substituicdo aos sintéticos (MARTINS et al, 1996). A EMBRAPA Amazénia Oriental
(CPATU), no periodo de 1980 a 1990, contribuiu para o incremento da produgao
regional, através de investigagcbes agrondmicas, disponibilizando resultados para
serem utilizados por produtores (POLTRONIERI, 2006).
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Uma dessas pesquisas foi um ensaio com o objetivo de ampliar a
recomendagao de tipos superiores de urucum, disponiveis na época. Desse
trabalho, realizado por Martins et al (1996), destaca-se a comparagao de parametros
como: numero de sementes por capsula, peso de 100 sementes (g) e teor de bixina

(%) , conforme mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Caracterizacdo de sementes de urucum para diferentes cultivares.

. Sementes por Peso de 100 Teor de

Tipo capsulas sementes Bixina
Piave Vermelha 46 46 2,87 2,80 3,73 4,51
Piave Verm. Gigante 38 51 2,78 2,50 3,72 3,91
Verde Amarela 45 49 2,29 2,50 2,22 3,71
CPATU-0097 48 46 2,86 2,30 3,22 3,92
CPATU-0060 45 44 2,67 2,50 3,35 4,30
Peruana Paulista 41 48 2,80 2,70 3,12 3,28
Peruana CPATU 1 35 32 2,75 2,10 3,30 5,65
Bico de Pato | 51 51 2,61 2,40 2,13 3,02
Bico de pato Il 42 54 2,70 2,40 2,15 3,07
Peruana CPATU I 31 31 2,36 2,40 3,93 5,31
Média Geral 42 45 2,67 2,50 3,09 4,07

Obs: Para cada caracteristica, os numeros da esquerda e direita se referem aos

municipios de Belém (EMBRAPA-CPATU) e S. Francisco do Para, respectivamente.

Outra pesquisa em destaque € a de Falesi e Kato (1992) que estudaram
cultivares da regido amazénica, determinando os teores de bixina, analisados no
Centro Nacional de Pesquisa de Tecnologia Agroindustrial de Alimentos —
CTAA/EMBRAPA, através do método do cloroférmio, identificou diversas cultivares
com teores acima de 4%, destacando-se a Piave Gigante, de Igarapé Agu-PA, que
apresentou teores de bixina de 6,0% e 6,9%, base umida e seca, respectivamente.
Os resultados completos dos teores de bixina determinados em tipos cultivados no

Estado do Para estdao descritos na Tabela 2.2.
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A partir de 1990 foi constatada uma reducédo na produgdo de urucum, em
decorréncia da substituicdo, abandono e diminuigdo da area cultivada
(POLTRONIERI, 2006).

Tabela 2.2. Teores de bixina determinados em diferentes cultivares no Estado

do Para

Umidade Teor de bixina (%)

Tipo Procedéncia _
(%) Umida Seca
Piave Gigante Igarapé -Acu/PA 12,07 6,00 6,90
Bico de Pato Igarapé -Agu/PA 10,47 5,75 6,40
CPAF/Amapa Cerrador/PA 10,32 5,47 6,12
Dico Bento | Igarapé -Agu/PA 12,49 4,77 5,45
Peruana/Ronald Belém-PA 7,81 4,78 5,40
Pastelao Igarapé -Agu/PA 8,75 4,70 5,15
Piave Vermelha Igarapé -Agu/PA 11,68 4,34 5,00
Abe S. Fco. Para/PA 11,51 4,27 4,83
Ramal do Prata Igarapé -Agu/PA 10,50 4,25 4,74
Verdinha Igarapé -Agu/PA 10,78 4,17 4,66
Dico Bento Il Igarapé -Agu/PA 13,39 3,90 4,50
Wagner Igarapé -Acu/PA 12,25 0,92 1,60

Fonte: Falesi e Kato (1992).

Mais recentemente, os produtores nacionais de urucum passam por uma
remodelacdo, impulsionados pelo interesse da industria, local e mundial, que na
necessidade de aumentar sua producgdo, precisou contar com fornecimentos mais
constantes e melhores. Para comegar, houve uma migragao das melhores colheitas
do Norte e Nordeste para o Sudeste do Pais. A necessidade dos principais
fabricantes de corantes de contar com fornecedores na vizinhanga e a
disponibilidade de assessoria técnica e de félego investidor existente na regido, foi
determinante nesse novo panorama.

Tradicionalmente, eram considerados os melhores grdos de urucum os
provenientes do Norte, no Para e no Amazonas, onde ainda eram realizadas

colheitas selvagens de arvores perenes. Com o tempo, porém, os produtores de S&o
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Paulo, das regides de Monte Castelo e Olimpia, passaram a se organizar e contar
com apoio tecnoldgico de empresas do ramo, possuindo hoje o melhor urucum do
pais (FURTADO, 2003).

Outros Estados também comegcam a se destacar tanto em pesquisas como
em producdo, podendo-se destacar a Bahia e Paraiba, no Nordeste, Rondbnia na
regidao Norte e Parana, unico produtor de importancia na Regiao Sul.

Alguns fatores contribuem para melhoria da qualidade das sementes de
urucum, como o estadio de maturagdo das capsulas no momento da colheita, pois
as capsulas colhidas antes ou apds a maturagao contribuem para um baixo teor de
corantes, reduzindo o rendimento no beneficiamento. A maturacdo das capsulas é
dada pela mudanca de cor, quando passa de verde, amarelo ou vermelho para
castanho ou marrom.

O processo de secagem, apos a colheita, é outro fator que influencia na
qualidade das sementes. O processo mais utilizado por pequenos produtores é a
secagem natural em lona estendida no chdo que, normalmente, deixa as sementes
vulneraveis aos efeitos da radiacdo solar e a contaminagbes fisicas e
microbiolégicas. A utilizacdo da secagem solar, através de secadores diretos ou
indiretos, é feita apenas por grandes produtores.

No processo de secagem recomenda-se revolver as sementes o0 minimo
possivel, visando evitar perdas significativas de material corante, pelo atrito e
exposicao ao calor, luz e oxigénio. A perda por atrito é geralmente fungao da falta de
controle no carregamento e no descarregamento das sementes, no local da
secagem (FRANCO, et al 2002; POLTRONIERI 2006).

2.3.3 Classificacao
A classificacdo dos graos de urucum define as caracteristicas de identidade,

qualidade, apresentacdo e embalagem. Para efeito de classificagdo sé&o

considerados os parametros apresentados na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3. Classificacdo de grdos de urucum, segundo suas caracteristicas

fisico-quimicas

Classe
Especificagao
Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3
Umidade <10% >10 <a 14% > 14%
Bixina >2.5% 2,0a2,5% <1,8%
Impurezas <5% <5% >5%
Material estranho Ausente Ausente Ausente

Fonte: Franco et al. (2002)

Para efeito de padrdes s&o considerados (FRANCO et al., 2002):

1) Umidade: porcentagem de agua contida na amostra;

2) Teor de bixina: porcentagem de pigmento contido no pericarpo da

semente (matéria prima na industria de corantes);

3) Odor: cheiro tipico desejado, aromatico, penetrante;

4) Impurezas: detritos do proprio produto, como pedunculos e folhas;

5) Material estranho: graos ou sementes de outros vegetais, além de corpos

estranhos de qualquer natureza n&o oriundos dos produtos e que n&o seja

nocivo a saude humana;

6) Mofo: bolor proveniente de fermentagdo do produto provocado por fungos

e/ou bactérias.

2.3.4 Caracterizacao dos graos

No que se refere ao aspecto econdbmico dos cultivos de urucum, as

caracteristicas de maior importancia e que se constituem em parametros para

trabalhos de melhoramento, sdo: o numero de cachos/planta, numero de

sementes/cacho, numero de capsulas/cacho, uniformidade de maturacao, deiscéncia

das capsulas, tolerancia a pragas e doengas, densidade das sementes, intensidade

de coloragao das sementes e porcentagem de bixina. Todas essas caracteristicas

tém herancga quantitativa e, portanto, sdo determinadas por alguns genes que podem
sofrer influéncia do ambiente (SAO JOSE et al, 2006).
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A caracterizacao fisica dos graos de urucum, necessaria para a comparagao
dos dados obtidos apds processo de beneficiamento da cultivar utilizada neste

trabalho, reportada na literatura, esta sumarizada na Tabela 2.4. e na Tabela 2.5:

Tabela 2.4. Diametro médio (Dp) de grdos de urucum reportado na literatura

. . Procedéncia (Dp) ] .
Tipo Cultivado o Método de determinacéo
(Referéncia) (mm)
N&o identificado| Minas/Rio (1) 3,40 Picnometria de comparacéao a ar
N&o identificado Rio (2) 3,32 Picnometria com 700 particulas
Nao identificado| Nordeste (3) 3,46 Esfera de igual volume
Nao identificado Sudeste (3) 3,43 Esfera de igual volume
Peruana Para (4) 3,40 Esfera de igual volume
Piave Vermelha Para (4) 3,50 Esfera de igual volume
. N _ Picnometria (tolueno) e medicéo
Nao identificado Minas (5) 3,42 _
direta (200 amostras)
Piave Vermelha Para (6) 3,52 Técnica de peneiramento

Referéncias: (1) Pinheiro, Silva e Alsina (1990); (2) Barreto, Jaeger e Massarani;
(3) Silva (1991); (4) Castro e Faria (1992);(5) Meneses e Passos (1995); (6) Faria
(1998)

Fonte: Adaptado de Faria (1998)
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Tabela 2.5. Peso (em gramas), média por capsulas e teor de bixina, de graos de

urucum, reportados na literatura

Procedéncia Peso de 100 Sementes por %

Tipo (Referéncia) sementes  capsula (média) Bixina
Fruto Verde Piloso Vigosa-MG (1) nd 56,72 nd
Fruto Vermelho Liso Vigosa-MG (1) nd 48,02 nd
Descendentes Vigosa-MG (1) nd 53,32 nd
2,67 54,83 nd
Piave Vermelha Jaboticabal -SP (2) 2,72 51,96 nd
2,45 49,83 nd
Vit. da Conquista- 2,65 41,08 2,83
Diversos
BA (3) 2,14 40,68 4,39
Embrapa 1 Mangabeira -PB (4) 2,88 37,67 3,61
Embrapa 2 Mangabeira -PB (4) 2,78 48,67 4,00
Bico de pato 20 Mangabeira -PB (4) 2,90 52,67 2,81
Bico de pato-22 Mangabeira -PB (4) 2,59 39,00 2,71
Piave Mangabeira -PB (4) 2,83 48,33 1,75
Casca Vermelha Mangabeira -PB (4) 2,66 47,67 2,94
Casca Verde Mangabeira -PB (4) 2,55 46,33 2,68
SBCN 4 Lagoa Seca -PB (4) nd 27,84 3,12
SBCN 5 Lagoa Seca -PB (4) nd 35,17 2,52
SBCN 6 Lagoa Seca -PB (4) nd 46,32 1,91
SBCN 7 Lagoa Seca -PB (4) nd 38,70 3,43
SBCN 8 Lagoa Seca -PB (4) nd 43,39 3,36
Casca Verde Lagoa Seca -PB(4) nd 40,29 4,18
Casca Vermelha Lagoa Seca -PB(4) nd 43,15 2,68

Referéncia: (1) Almeida e Pinheiro (1996); (2) Moraes et al. (1996); (3)Sao José et al
(1999); (4) Franco (2002). nd - nao determinado

De grande importancia € a caracterizagao quimica dos graos de urucum, visto
que 0 mesmo possui aplicagdes diversas, inclusive em nutricdo animal.
A composicdo quimica dos grdaos de urucum encontrada na literatura esta

sumarizada na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6. Composic¢ao quimica (base iumida) dos grdos de urucum reportada

na literatura

Componente Composicao Cultivar Procedéncia Referéncia
Lipidios 3,66 % N&ao especificado  Nao especificado (1)
1,21% Piave Vermelha Para (4)
10,88 % N&o especificado S. Paulo (2)
10,27% N&o especificado  Nao especificado (1)
12,82% Vermelha' S. Paulo (3)
Proteinas 13,12 % Vermelha? S. Paulo (3)
(%N x 6,25) 12,13% Vermelha® S&o Paulo (3)
8,85% Piave Vermelha Para (4)
13,00% Fruto verde piloso Minas Gerais (5)
11,00% Fruto vermelho Minas Gerais (5)
Cinzas 5,20 % N&o especificado  Nao especificado (1)
6,92 % Vermelha' Sé&o Paulo (3)
5,73% Vermelha? Séo Paulo (3)
5,44 % Vermelha® Sao Paulo (3)
5,60 % N&o especificado Séo Paulo (2)
3,76% Piave Vermelha Para (4)
4,30% Fruto verde piloso Minas Gerais (5)
4,20% Fruto vermelho Minas Gerais (5)
Extrato Etéreo 5,22% Vermelha ' S&o Paulo (3)
6,84% Vermelha 2 Sé&o Paulo (3)
8,84% Vermelha® Sé&o Paulo (3)
4,80% N&o especificado Sao Paulo (2)
7,00% Fruto verde piloso Minas Gerais (5)

6,50%

Fruto Vermelho

Minas Gerais
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Tabela 2.6. Composic¢ado quimica dos grdos de urucum reportada na literatura

(continuacao)

Componente Composicao Cultivar Procedéncia Referéncia
Carboidratos 47,90% Vermelha' Sao Paulo (3)
totais 47 41% Vermelha? Sao Paulo (3)

39,91% Vermelha® S&o Paulo (3)
57,38% N&o especificado Sao Paulo (2)
64,78% Piave Vermelha Para (4)
48,00% Fruto verde piloso Minas Gerais (5)
47,50% Fruto vermelho Minas Gerais (5)
Fibra Bruta 12,58% Vermelha' Sao Paulo (3)
13,85% Vermelha? Séo Paulo (3)
13,12% Vermelha® Sao Paulo (3)
18,48% N&o especificado Sao Paulo (2)

Referéncias: (1) Silva (1991); (2) Carvalho, Carvalho, e Mantovani (1991);
(3) Angelucci, Arima, Kumagai (1980); (4) Faria (1998); (5) Oliveira, Nagem e

Almeida (1999)

Legenda dos ntiimeros em sobrescrito: 'Comercial ;°Seca; *Fresca
Fonte: Adaptado de Faria (1998)

2.4 BIXINA E NORBIXINA

O corante do urucum ¢é extraido a partir da polpa da semente, a qual é

constituida de uma fina camada resinosa de coloracdo vermelho-alaranjada. A

bixina, principal corante desta bixacea, esta presente nas sementes, entre 70 a 80%,

sendo o restante, substancias cujas estruturas estdo relacionadas com a bixina,

incluindo a norbixina, tais como orelina, metilbixina, criptoxantina,

zeaxantina, entre outras (URUCUM, 2001).

Os carotendides bixina apresentam duas configuragdes estereoquimicas, isto

luteina e

€, cis e trans. Nos extratos em condi¢gdes normais predomina a cis-bixina, ou cis-

norbixina, mais instavel. A cis-bixina ou cis-norbixina em solugéo, sob aquecimento,

€ parcialmente transformada para a configuragdo trans, mais estavel, conhecida
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como isobixina e isonorbixina. Ha também a formagao de produtos de degradacéao
térmica (WOQOD et al, 1991 apud PRENTICE-HERNANDEZ, 1994).
As férmulas quimicas dos principais pigmentos carotendides do urucum s&o

apresentadas na Tabela 2.7.

Tabela 2.7. Férmula e peso molecular dos principais pigmentos do urucum

Nome Formula molecular Peso molecular
a-bixina (cis ou bixina labil) C25H3004 394
B-bixina (trans ou bixina estavel) C25H3004 394
a -norbixina (cis ou norbixina labil) C24H2804 380
B-norbixina (trans— ou norbixina estavel) C24H2804 380
produto amarelo de degradagao térmica C17H20024 288

Fonte: Urucum (2001)

Estruturas planas, da bixina e norbixina s&o apresentadas nas Figuras 2.3 e
2.4 respectivamente (ALVES, 2005)

Figura 2.3. Estrutura molecular da bixina, Cz5H3004, (PM=394,51)
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Figura 2.4. Estrutura molecular da norbixina Cy4H2504 (PM=380,48)

De acordo com Nakamura (1991), as importantes propriedades fisicas da
bixina, sdo: ponto de fusdo 198°C; maxima absorbancia em cloroformio 503nm,
469,5nm, 439nm; maxima absorbancia em dissulfeto de carbono 526nm, 491nm,
457nm; soluvel em acetona, cloroférmio, solugdo aquosa alcalina; insoluvel em
agua; pouco soluvel em alcool etilico e propileno glicol.

Um extrato diluido de bixina € amarelo, um extrato concentrado é vermelho
escuro e um extrato de concentracdo moderada € amarelo esverdeado. O extrato
possui boa estabilidade em relagdo a oxidagcdo, variagdo de pH e ataque
microbiolégico. E moderadamente estavel em relacdo & luz. A bixina é muito estavel
a temperaturas abaixo de 100°C, moderadamente estavel entre 100-125°C e instavel
acima de 125°C.

Segundo Nakamura (1991) a norbixina possui as seguintes propriedades:
ponto de fusdo acima de 300°C; maxima absorbancia em dissulfeto de carbono:
527nm, 491nm, 458nm; soluvel em acido acético glacial; insoluvel em agua, alcool,
propileno glicol, éleo ou gordura. Possui estabilidade em relagdo a luz, calor e
variacao de pH melhores que a bixina.

Oliveira (2005) avaliou a solubilidade da bixina e da norbixina em diferentes
solventes. O resultado para alguns solventes organicos esta apresentado na Tabela
2.8. O resultado para a solubilidade da bixina em solucdes de NaOH e NH,OH esta

apresentado na Tabela 2.9.
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Tabela 2.8 Solubilidade da Bixina e Norbixina em solventes organicos

Solvente Bixina Norbixina
mg/mL mg/mL

1 Cloroférmio 3,75 0,29
2 Acetona 1,5 1,96
3 Acetato de etila 0,89 0,76
4 Metanol 0,38 0,68
5 Eter etilico 0,37 0,12
6 Etanol anidro 0,18 1,82
7 n-hexano * *

8 Eter de petroleo * *

* Nao detectado por espectrofotometria. Fonte : Oliveira (2005)

Tabela 2.9. Solubilidade de bixina em solug¢&o aquosa de NH,OH e de NaOH

NH4OH em agua Bixina Solugédo de NaOH Bixina
Y%viv mg/mL Eq.g/L mg/mL
0,1 0,06 0,01 0,05
0,5 0,24 0,1 0,37
1,0 0,40 0,5 2,14
3,0 2,92 1,0 4,71
50 6,14
10 46,82

Fonte: Oliveira (2005)

2.3 OUTRAS APLICAGCOES PARA O URUCUM

Sao extensas as informagdes na literatura relacionadas ao emprego de
folhas, sementes e raizes do urucum, na medicina, como cosméticos e
complementagdo de ragado animal. Como agente tintorial, existem pesquisas com
tingimento de fibras téxteis (LUEDY, 2006).
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2.5.1 Uso cosmético

O urucum tem sido considerado um defensor das células dos efeitos nocivos
dos raios solares, prevenindo queimaduras. Esta propriedade tem sido atribuida aos
tocotrienois presentes no urucum, que protegem os queratinocitos dos danos
causados pelos raios UVB ao DNA (GLORIA, 2006).

Desta forma, o extrato oleoso € utilizado em produtos bronzeadores e
protetores solares. Os indios americanos ja utilizavam o urucum como protetor solar,
repelente de insetos e para fins estéticos (tinta vermelha). Algumas comunidades
indigenas sao fornecedoras exclusivas de urucum para grandes empresas
internacionais de cosmeéticos (URUCUM, 2006)

2.5.2 Propriedades farmacolégicas

Dentre os carotendides naturais, a bixina € um dos mais efetivos extintores
bioldgicos do radical oxigénio e, também, um efetivo inibidor da peroxidacédo de
lipidios. Assim, pode contribuir para a protecédo de células e tecidos contra os efeitos
nocivos dos radicais livres (GLORIA, 2006)

Sementes: acao digestiva e expectorante. Folhas: para tratamento de
bronquite, faringite, inflamag¢do dos olhos. A tintura do urucum €& usada como
antidoto do acido prussico (veneno da mandioca). Extratos alcodlicos produzem
grande inibigdo em culturas de Clostridium botulinum. A casca da semente tem
efeitos toxicos ao pancreas e ao figado (URUCUM, 2006).

Extratos de alcool etilico tanto de sementes quanto de folhas, mostraram in
vitro, uma atividade contra Escherichia coli e Staphylococcus aureus. Um extrato
aquoso de raizes de urucuzeiro mostrou ter agao hipotensiva em ratos e relaxante
muscular em cobaias (porquinhos da india). Um extrato de sementes secas em
cloroféormio apresentou atividade hipoglicémica em cachorros. Em outros animais
observou-se evolucdo favoravel de niveis de colesterol e, em certos casos, de
diabetes (URUCUM, 2001).
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2.6 TOXICIDADE E LEGISLACAO

2.6.1 Toxicidade

Segundo Nazario (1989), com relagcdo a corantes naturais, a avaliagao

toxicologica deve ser considerada para 3 grupos:

a) Corante isolado quimicamente inalterado de um alimento, e usado no mesmo
tipo de alimento em niveis normalmente encontrados nesses alimentos. Este
corante é aceito como se fosse o alimento, ndo sendo necessario dados
toxicologicos.

b) Corante isolado quimicamente inalterado de um alimento, e usado no mesmo
tipo de alimento em niveis superiores aos normalmente encontrados nesses
alimentos ou usados em outros alimentos. Este corante deve ser avaliado
toxicologicamente como se fosse artificial.

c) Corante isolado de um alimento, porém quimicamente modificado durante a
sua obtencao ou entdo extraido de outra fonte alimentar. Este corante deve
ser avaliado toxicologicamente como se fosse artificial.

O urucum enquadra-se no item C, por isso, mesmo sendo utilizado por muito
tempo em alimentos, e até mesmo em aplicagdes farmacoldgicas, deve ser avaliado
toxicologicamente em suas diversas formas de utilizagao.

Investigacbes realizadas na Holanda sobre a toxicidade do urucum com
experiéncias em ratos, camundongos e suinos, comprovaram que o0 pigmento n&o
apresenta toxicidade, podendo ser empregado com seguranga para colorir
manteigas, margarinas, queijos e outros alimentos processados (URUCUM, 2001).

Segundo Preston e Ricard (1980), uma ingestao diaria aceitavel (IDA) de 1,25
mg/kg de massa corpérea, para extratos de urucum, € permitida pela FAO/OMS
desde 1970. Apds estudos realizados por esses autores, pode-se afirmar que nos
humanos os pigmentos provenientes da bixina lipossoluvel, suspensao de bixina em
o6leo ou pigmentos de urucum hidrossoluvel podem ser detectados no sangue,
dentro de poucas horas apds a administracdo de uma simples dose oral. Eles sao
absorvidos no intestino pelo sangue e metabolizados pelo figado (URUCUM, 2001).

De 1970 até hoje existiram alguns avangos, pois os testes toxicoldgicos para

o urucum foram ampliados.
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Essas avaliagdes toxicolégicas foram levadas em consideracdo na 612
reunidao do JECFA (FAO/WHO, 2003) em Roma, Italia, no periodo de 10 a 19 de
junho de 2003, que realizou recomendagdes para o uso de urucum, ja considerando
as suas diferentes formas de comercializagéo. As ingestdes diarias aceitaveis estéo

mostradas na Tabela 2.10.

Tabela 2.10.

para os diversos tipos de extratos de urucum

Ingestao Diaria Aceitavel (IDA), recomendada pela FAO/WHO,

Ano
Tipo IDA (mg/kg de peso corporeo)
(fonte)
Extratos de urucum 0-1,25 1974 (1)
Extrato de Urucum (em bixina) 0-0,065 1982 (1)
o 0-7,0 (temporario) em preparagdes
Extrato de Urucum (em bixina,
B contendo ndo menos que 85% como 2003 (2)
extragao por solvente) “annatto B”
bixina, e 2,5% como norbixina
Extrato de Norbixina , (por
0-0,4 2003 (2)
solvente), “annatto C”
Extrato Oleoso de Bixina, “annatto | IDA nao estabelecida, ndo ha dados 2003 (2)
D” toxicologicos para avaliagao
0-4 (temporario) para preparagdes
Extrato de Urucum (processo contendo ndo menos que 25% de 2003 (2)
aquoso), “annatto E” pigmentos ,como bixina, e ndo mais
que 7% como norbixina
0-0,4 (temporario), para uma
Extrato de Urucum (processo preparagdo contendo ndo menos 2003 (2)
alcalino de norbixina), "Annatto F* que 35% de pigmentos, como
norbixina
Extrato de Urucum (processo IDA nao estabelecida, desde que
alcalino de norbixina, sem dados toxicolégicos ndo foram 2003 (2)
precipitagdo acida) “Annatto G” avaliados

Fontes: (1) FAO/WHO (segundo FARIA, 1998); (2) FAO/WHO (2003).
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2.6.2 Legislacéo

Os corantes de urucum atendem as diretivas da Comissdo Econdmica
Européia - CEE, sendo classificados sob n° 160 (b) e estdo no Color Index, sob n° ClI
75.120.

O urucum é listado no Food Chemical Codex dos USA, referéncia n° 73.30,
73.1030 e 73.2030, e recebeu a mengao GRAS (Generally Recommended As Safe),
sendo assim liberado para utilizacdo em produtos alimenticios para consumo
humano (URUCUM, 2001).

A utilizagdo do urucum €& permitida em todo os paises do mundo. Por causa
das restricobes aos corantes sintéticos, o urucum aparece como alternativa
importante para as industrias alimenticias, farmacéutica e cosmética. Existem
poucas restricdes de uso, dependendo do produto e da legislagdo de cada pais.

No Brasil € permitido seu uso em qualquer produto alimenticio, guardados os
limites maximos de emprego, dependendo da natureza do alimento, sendo que em
carnes e produtos carneos, sua utilizacdo é permitida apenas nas superficies dos
embutidos (BRASIL, 1999).

2.7 EXTRATOS DO URUCUM

Segundo Carvalho (1989), na extragdao do corante da semente do urucum
predominava, inicialmente, o processo artesanal, onde as sementes eram imersas
em agua quente, seguidas de evaporagdo e a massa resultante era comercializada
envolta em folhas de bananeira. Atualmente, os processos envolvidos na extragao
destes pigmentos vao desde o uso de solventes até a utilizagdo de enzimas.

Em funcdo da forma de extracdo empregada, podem ser obtidos os seguintes
componentes (SATO et al., 1992 e GHIRALDINI, 1989, apud FARIA, 1998):

a) Bixina: principal componente colorido da extragcéo lipossoluvel. Constitui-se
num éster monometilico da norbixina, a qual € produzida através de hidrdlise
deste éster.

b) Norbixina: principal componente colorido da extracdo alcalina aquosa. O

extrato é obtido por hidrélise da bixina, durante a extragao.
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c) Norbixato de sédio ou de potassio: extrato salino produzido quando as
sementes sdo tratadas com solugées de NaOH ou KOH em temperaturas
abaixo de 70°C, resultando em um extrato hidrossoluvel. Este produto € por
vezes considerado como um aditivo sintético para alimentos, por ser
composto de norbixina e um alcali.

d) Extrato concentrado de urucum: corantes na forma bruta extraida,
normalmente, utilizando-se solventes orgéanicos, visando obter concentragdes
elevadas de bixina, chegando-se a valores de 20 a 80% deste corante.

e) Pigmento bruto: pd obtido por extragdo mecanica da semente.

Takahashi (1987) descreve as principais caracteristicas dos dois extratos
normalmente comercializados que sio:

O extrato de urucum lipossoluvel apresenta cor vermelha a castanho-
avermelhada, enquanto que o extrato de urucum hidrossoluvel, apresenta cor
castanho-avermelhada a castanho, e o pigmento puro apresenta-se normalmente
como po vermelho escuro.

O extrato de urucum lipossoluvel deve conter no minimo 0,2% de
carotendides expressos como bixina e o extrato de urucum hidrossoluvel deve conter
no minimo 0,2% de carotendides expressos como norbixina.

Diversas pesquisas tém sido realizadas para a determinacdo da melhor
metodologia de extragdo da bixina das sementes do urucum, das quais destacam-
se:

Povoa (1992) refere-se a trabalhos realizados nas décadas de setenta e
oitenta com solventes organicos, usados isoladamente ou em misturas, e extragéo
com solugdes alcalinas fortes e fracas, com agua.

Em relacéo a solventes organicos, Carvalho (1989) e Pévoa (1992), lembram
que esse tipo de extracdo esta limitado pela utilizagdo de um solvente que seja
compativel com o emprego do produto final, e que a utilizagdo do corante em
alimentos proibe o0 uso de uma série de solventes, pela toxicidade que seus residuos
apresentam.

Carvalho (1989) também explica que a vantagem da utilizagao de solventes
organicos sobre o uso de solugbes alcalinas na extragdo do corante é que, no
primeiro caso, obtém-se a bixina, que € o carotendide natural do urucum, enquanto
no segundo caso ha uma transformagdo quimica na molécula, dando origem ao

norbixato ou norbixina.
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O norbixato, que é o corante comercializado na forma de sal, permite o uso
em alimentos contendo baixos teores de 6leo, ampliando a faixa de utilizagdo dos
corantes de urucum.

Conforme informagdes de Carvalho (1991), a acidificacdo do extrato alcalino
das sementes de urucum, esquematizada na Figura 2.5, possibilita a precipitagao

da norbixina, que apss separagao é comercializada.

Bixina

l OH
COOH 5

Sal da norbixina

Norbixina

COOH

Figura 2.5 Esquema da acidificagdo do extrato alcalino do corante das sementes de

urucum

Pimentel (1995) cita as solugbes aquosas de Hidroxido de Sddio ou Potassio,
como as mais utilizadas para a obtencdo do extrato alcalino, e realiza testes com
solucao de Hidréxido de Amoénio.

De acordo com Urucum (2001), € tecnicamente possivel obter solugdes
contendo mais de 5% de norbixina, mas na pratica 2,5% € o maximo que se obtém,
sendo as solugbes com aproximadamente 1% as mais comercializadas. Essas
solugdes podem também ser secadas em “Spray Dryer” (atomizag&o), para obter um

po fino, cuja concentragdo pode chegar até 15%.
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Canto et al (apud FARIA,1998) apresentaram fluxogramas dos processos de
extracdo de pigmentos de urucum, utilizando solvente organico, solugdes alcalinas e
oleo comestivel. Nos trés processos, os graos de urucum sdo inicialmente pesados e
colocados em recipiente extrator provido de agitador, juntamente com o solvente
(6leo comestivel, alcool ou solugao alcalina), permanecendo um tempo determinado
sob agitacdo. Finda a operagcédo de extragcdo, o material liquido resultante é
peneirado, seguindo-se as demais etapas conforme especificado em cada

fluxograma, que estéo descritos nas Figuras 2.6, 2.7 e 2.8.

Prentice-Hernandez e Rusig (1992) apresentaram um fluxograma utilizando
como solvente, uma solugdo de agua em alcool etilico (1:4 v/v), contendo hidréxido
de sédio diluido, separando o corante do solvente através de precipitacdo, apés
neutralizagdo com solugdo de &acido sulfurico. O processo foi conduzido a
temperatura ambiente. Foram obtidos extratos em varias condigdes de concentragao

de NaOH, e o melhor extrato apresentou 73,35% de bixina, a um pH de 10,74.

grios de lcool )
UTrucum etilico 1
' [ ’ | | oLl i__ 1 _mndensadnr
extr:itur cenirifuga alcool i
peneira + S
cadoT I_,, Tesina i
alcool
recuperado
grios Tesina
esgotados ‘
| | pigmentos em pi

Figura 2.6. Processo de extracdo de pigmentos de urucum utilizando alcool etilico.
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Figura 2.7. Processo de extracdo de corante de urucum através de solugbes

alcalinas.

ﬁ recepiio
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esgotados R enriquecido  aquecimento diluido

Figura 2.8. Processo de extragdo de bixina utilizando éleo comestivel como

solvente.



45

Povoa (1992) utilizando extragdes parciais, sob agitagao vigorosa, avaliou a
eficiéncia da extracdo do corante de urucum em quatro processos diferentes : 1)
com etanol a 95%; 2) agua; 3) 6leo de soja e 4) solugdo aquosa de KOH 0,5%;
analisando o teor de pigmentos na semente antes e apds a extragdo com cada
solvente, conclui que os melhores solventes extratores sdo o etanol e o KOH, com
0s quais obtém-se aproximadamente 98% de extracdo dos pigmentos da semente.
O produto corante obtido com 6leo de soja foi 0 que apresentou menos impurezas,
sendo o produto resultante constituido em cerca de 92,6% por apenas pigmento e
Oleo. As extragdes foram conduzidas a temperatura ambiente, exceto com éleo de
soja, que se realizou a 70°C.

Prentice-Hernandez e Rusig (1992) utilizaram etanol para obter corante de
urucum em po, produziu-se um concentrado com 65,47% de bixina.

Penna Jr. e Faria (1995), também utilizando etanol, estudaram a influéncia de
parametros operacionais no processo de extracdo de corantes de sementes de
urucum. Observaram que a temperatura, a relacdo entre massa de semente e
massa de solvente e a combinacdo de ambas, foram as variaveis influentes no
rendimento do processo. O tempo nao teve significaAncia apdés 40 minutos de
extracao.

Pimentel (1995) avaliou a eficiéncia de extragc&o utilizando como variaveis de
entrada a selecéo e a concentracido de solventes, o numero de re-extracdes viaveis
e a melhor relagdo massa/volume entre semente e solugao extratora. Concluiu que a
concentracdo e o tipo da solucdo extratora apresentaram efetiva influéncia no
processo de extracdo dos corantes de urucum e que a solugdo de hidroxido de
amoénio 0,52N em etanol a 58% e a de KOH 0,1N, foram as concentragcdes mais
eficientes para a extragao dos pigmentos.

Carvalho (1989) cita que além dos processos de extracdo por solventes, a
bixina também pode ser extraida por processos puramente mecanicos, por meio de
técnicas fisicas simples de raspagem ou atrito entre grdos que promovem a
separagao da camada externa rica em bixina. Contudo esses processos geralmente
apresentam baixo rendimento em bixina, em funcdo de que junto com o material
corante muitas impurezas também sao arrastadas, comprometendo, assim, a
qualidade do produto final.

Conforme observagdes de Canto et al (apud FARIA, 1998), uma dificuldade

encontrada no processo de extracdo mecanica dos corantes totais, deriva da forma
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do grao de urucum, o qual apresenta, em geral, superficies com reentrancias de
dificil acesso mecanico, onde se aloja parte dos pigmentos.

Com relacdo a extracdo de bixina com fluidos pressurizados, alguns
trabalhos foram realizados, como o de Chao et al (1991), que extrairam os
pigmentos totais contidos em sementes de urucum utilizando CO, supercritico, com
diferentes pressdes e temperaturas. Apesar de conseguirem produtos com excelente

grau de pureza, o rendimento do processo foi muito baixo.

2.8 ESTABILIDADE DOS CORANTES DE URUCUM

Varias pesquisas tém sido desenvolvidas com os carotendides, especialmente
bixina e norbixina, sobre estabilidade a fatores tais como pH, luz, oxigénio e
atividade de agua, mas nos aspectos mais significativos para aplicagcdo em
alimentos, destacam-se:

A bixina é sensivel a variagdo de pH, mudando de amarelo-alaranjado para
uma tonalidade rosa em baixo pH. Quanto a temperatura, a estabilidade € boa até
100°C, mas cai rapidamente quando acima de 125°C. A exposicdo ao ar nao
apresenta problemas. A estabilidade a luz da bixina, apesar de ser um carotendide,
pode ser considerada de média a alta. Na auséncia de luz a bixina é totalmente
estavel.

Por ser estavel na presencga de agentes redutores e oxidantes, a bixina supera
algumas das desvantagens dos corantes sintéticos do tipo azo, os quais tém
elevada reatividade em relagcdo aos agentes oxidantes (cloro, hipoclorito), e
redutores (dioxido de enxofre, acido ascorbico e citrico, e alguns flavorizantes).

A norbixina é conhecida por sofrer precipitagdo em produtos ricos em ions de
calcio, ou de alta acidez, ou simplesmente mantidos em baixas temperaturas. Reage
com proteinas, ligando-se a elas, com uma ligeira mudanca de cor para uma
tonalidade entre o péssego e o vermelho; as vezes observada em alguns queijos
contendo urucum. Essa propriedade de ligar-se as proteinas € particularmente
interessante para dar cor em produtos, de forma localizada, sem que haja invasao
de corantes nas partes vizinhas, como salsicha, por exemplo (URUCUM 2001) .

Prentice-Hernandez (1994) avaliou a estabilidade a temperatura dos extratos
obtidos pelo método alcalino. Destaca-se: o maior percentual de perda em bixina

situa-se nas primeiras duas horas de secagem, para todas as concentracdes
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estudadas. Nesse trabalho observou-se também que dos cinco extratos avaliados
os dois extraidos com solugbes de menor percentual de NaOH (0,2% e 0,3%)
apresentaram perdas menos significativas que os extratos de maior concentragéo
(0,4%, 0,5% e 0,6%), apos 12 horas de secagem.

Pimentel (1995), em avaliagcdo de métodos de obtencgao e da estabilidade de
pigmentos de sementes de urucum, estudou a estabilidade do extrato alcalino
norbixato de potassio, em presencga e auséncia de luz e oxigénio, com e sem adi¢cao
de maltodextrina ao corante. Neste trabalho destacam-se as seguintes conclusdes:
- Nas extragcbes com solugdes aquosas de KOH, os melhores rendimentos em bixina
obtidos foram na concentragdo de 0,6% (m/v). Concentragdes menores que 0,6%
apresentam rendimentos proporcionais ao percentual de KOH e concentracbes
maiores apresentam rendimentos inversamente proporcionais as concentragdes de
KOH;

- Os rendimentos de extragdo foram proporcionais a relagdo volume de solugéo
extratora e massa de sementes, mas a partir da relagdo 6/1 os ganhos de
rendimentos médios de extragao nao foram t&o significativos.

- A temperatura e o tempo de concentragcédo apresentaram influéncia significativa nas
perdas de norbixato e no aumento do teor de solidos totais durante a desidratagao
de extratos de urucum em evaporador rotatoério a vacuo. As temperaturas de 55 e
65°C foram menos degradaveis com o aumento do teor de sélidos.

- Na producéao de corantes de urucum em pé, por meio de precipitagcao acida, a partir
de extratos obtidos com solugdo aquosa de KOH 0,1N e solugado alcodlica de
NH4OH 0,56N, apds a etapa de secagem do extrato de KOH a vacuo por 6 horas,
houve uma perda de 12,86% de norbixina.,

Povoa (1996) utilizou amostras obtidas pela extragdo com etanol, com 6leo de
soja e com solugéo de KOH 0,5%, submetidas as condi¢des explicitadas na Tabela
2.11. Apés 40 dias para o extrato alcalino e 90 dias para os extratos etandlico e
oleoso, o autor concluiu que a auséncia de ar ou a reducéo da temperatura de 25°C
para 15°C sao as condi¢bes que mais contribuem para o aumento da vida util dos
corantes que contém bixina. No extrato alcalino contendo norbixina, a auséncia de ar

foi a condicdo determinante da vida util do corante.
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Tabela 2.11. Tempo de meia-vida de extratos: etandico, oleoso e alcalino,
submetidos a diversas condi¢cdes de estocagem

Condigao Extratos

Etandlico Oleoso Alcalino
25°C, ar, luz 98 219 8
25°C, s/ar, s/luz 201 1232 238
25°C, s/ar, luz 160 519 198
25°C, ar, s/luz 134 226 15
15°C, ar, luz 275 725 10

Fonte: Povoa (1996)

Faria (1998) analisou o processo de secagem de urucum em leito fixo, do
cultivar Piave Vermelha, e estimou experimentalmente as condi¢gdes o6timas de
processo, de modo a minimizar as perdas de corante e obter teores finais de
umidade dos grdos em nivel adequado a sua conservagao e manutengao de
qualidade, em funcdo de variaveis operacionais de processo de secagem
convectiva. O autor verificou que o teor final de bixina ¢é influenciado
significativamente apenas pelo tempo de secagem, ou seja, pela variavel que mede
a influéncia da agao da luz e oxigénio na matéria prima produtora de corante,
concluindo que o processo pode ser descrito adequadamente por um modelo linear.

Prentice-Hernandez e Rusig (1999) estudando o efeito da luz a 900 lux na
estabilidade de um extrato microencapsulado hidromiscivel, obtido a partir do
urucum, e comparando com outro extrato purificado de bixina, chegaram a
conclusdo de que a bixina contida no extrato encapsulado apresentou maior
estabilidade a luz do que o extrato obtido do processo de purificagdo da bixina.

Ferreira (2001) pesquisando a fotodegradagcdo de corantes de urucum no
processo de tingimento de fibras vegetais, concluiu que a utilizagdo de antioxidantes
inibe a degradacdo do corante, mesmo nos maiores periodos de exposigao;
considerando a faixa experimental do estudo.

Carvalho (2006), em trabalho de avaliagdo dos teores de bixina de duas
cultivares de urucum, sob trés condi¢gbes de secagem (50, 60 e 70 °C), em camada

fina, chega a conclusdo, que para as condicdes de processo estabelecidas, a
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temperatura foi a variavel que apresentou a maior influéncia na degradacédo da
bixina; chegando a perder até 18% de bixina para temperaturas entre 50° e 70° C.

Ainda que n&o se consiga total estabilizagdo de carotendides, cuidados
especiais tomados para inibir sua degradacéo e consequentemente assegurar maior
tempo de conservagao destas substancias sdo aconselhados, para a preservagao
de suas caracteristicas originais. Portanto, € fundamental o acondicionamento em
temperaturas reduzidas , abaixo de 0°C, além da total protecdo contra radiagao
luminosa (OLIVEIRA, 2005).

2.9 APLICAGOES DE CORANTES DE URUCUM EM ALIMENTOS

Embora haja muitas limitagdes técnicas para o emprego do urucum como
corante em alimentos, elas aos poucos estdo sendo superadas gracas a estudos
realizados, que a cada dia executam mudang¢as mais técnicas, como o langamento
em 2003 de um corante de urucum resistente a pH acido (abaixo de 3), para torna-
lo possivel de ser aplicado em refrigerantes e sucos .

A utilizacdo do urucum em combinagdo com outros corantes & outro fator
positivo. Um composto a base de urucum e curcuma pode substituir o uso de beta
caroteno sintético na fabricacdo de macarrées (CORANTES, 2000).

Existem muitas aplicagbes para o urucum, algumas mais tradicionais, outras
menos conhecidas. A literatura enumera diversas aplicagdes, que sdao resumidas
nas Tabelas 2.12 e 2.13.
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Tabela 2.12. Usos de corantes de urucum em alimentos

Principio ativo Apresentacgao Principais aplicagbes

Salsichas, queijos,

0,35 - 1,12% Norbixina Liquido hidrossoluvel iogurtes, sorvetes,
extrusados.
. Liquido oleossoluvel Manteiga, extrusados,
0,23% Bixina . .
(solugao) recheios de biscoitos.
o Liquido oleossoluvel Margarinas, colorificos,
3,0 a 10% Bixina
(suspenséo) extrusados.

o ) Sobremesa em po,
o P6 hidrossoluvel _
1,0% Norbixina ] bebidas lacteas em po,
(maltodextrina) o
produtos de panificagao.

o o Bebidas, misturas em po,
20% de Bixina P6 microencapsulado .
confeitos, extrusados.

Fonte: CHR HANSEN Ind. e Com. Ltda. — Valinhos — SP, (Segundo KATO et al,
1998)



Tabela 2.13. Usos de extratos de urucum em alimentos
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Extrato Forma Pigmento Concentragao’ Tonalidade de cor Aplicagoes
. o . Massas, recheios, cobertura de doces e
Liquido Bixina Baixa Amarelo
molhos
Lipossoluvel Liquido Bixina Baixa Amarelo-alaranjado Margarinas, cremes vegetais, queijos,
recheios e coberturas de doces e molhos
Liquido Bixina Alta Laranja-avermelhado Sopas, molhos, temperos e colorificos
Liquido Norbixina Baixa Amarelo-alaranjado Massas, sorvetes, bebidas, iogurtes e queijos
Soluveis em agua o o . Margarinas, cremes vegetais, queijos,
Liquido Norbixina Moderada Laranja . _
e emulsdes bebidas, iogurtes e sorvetes
Liquido Norbixina Baixa Amarelo claro Massas, sorvetes, bebidas, iogurtes e doces
o o . Salsichas e embutidos, cereais, biscoitos e
Liquido Norbixina Moderada Laranja-amarelado B
queijos
o o _ logurtes, sorvetes, bebidas, doces, misturas
Liquido Norbixina Alta Laranja
para bolos.
Hidrossoluvel Pé Norbixina Alta Laranja Massa, sopas e temperos
Po Norbixina Alta Laranja Sorvetes, misturas secas e cereais
Po6 Bixina Bixina Laranja Uso domeéstico
Colorifico Pé Bixina Bixina Laranja-avermelhado Tempero e sopas

"Baixa: 0,1% a 0,5%; Moderada: 0,6 a 2,4%; Alta: 2,5 a 6% Fonte: Liotécnica IndUstria e Comércio Ltda. (Segundo KATO et al,

1998)
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2.10 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

Os experimentos fatoriais sdo especialmente utilizados quando se deseja
estudar o efeito na varidvel de resposta, da combinacdo de varios fatores de
controle. Um caso de projeto fatorial € o 2X | onde k representa o numero de
variaveis, ou fatores, e 2 o numero de niveis, ou valores e qualidade que estas k
variaveis podem assumir.

Os projetos fatoriais completos exigem um grande numero de combinagdes
de testes experimentais. Atualmente utilizam-se os projetos fatoriais fracionarios,
onde sado desprezados os efeitos de mais alta ordem, que na pratica, nao
influenciam significativamente a variavel de resposta; diminuindo consideravelmente
0 numero de experimentos, o que € desejavel economicamente (COSTA ; FARIA,
1998).

A metodologia de superficie de resposta (ou MSR) é uma técnica de
otimizacdo de processos e consiste de um grupo de técnicas usadas no estudo
empirico de relagdes entre uma ou mais varidaveis de entrada e a resposta (BOX;
HUNTER; HUNTER, 1978).

A modelagem matematica via MSR normalmente é feita ajustando-se modelos
simples (em geral, lineares ou quadraticos) as respostas obtidas experimentalmente,
com base em planejamentos fatoriais tipo 2% completos ou fracionados (BARROS
NETO et al, 2003).

A técnica vem sendo empregada para resolver questdes do tipo (TAKEDA;
COSTA; FARIA, 1998):

- como uma resposta em particular é afetada por um dado conjunto de

variaveis de entrada em um espago amostral de interesse;

- que conjunto de condigcbes especificas das variaveis de entrada produz um

rendimento maximo para uma resposta especifica, e qual a superficie de

resposta que contém esse maximo;

- que valores especificos das variaveis de entrada produzem um rendimento

maximo para uma resposta especifica, e qual a superficie de resposta que

contém esse maximo.
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Como exemplo de aplicacdo desta técnica pode-se citar entre outros, o
trabalho de Costa e Faria (1998), cuja finalidade foi a otimizagdo do processo de
extragao de oOleos vegetais, utilizando a metodologia de superficie de resposta.

Faria (1998) utilizou técnicas de planejamento fatorial fracionario e
metodologia de superficie de resposta, para quantificar a influéncia das variaveis de
entrada na secagem de sementes de urucum, nos teores finais de umidade e bixina,
com a identificagdo do ponto 6timo do processo.

Ferreira (1999, 2001), estudou a estabilidade de extratos de sementes de
urucum em processo de tingimento de fibras vegetais, demonstrando que a analise
estatistica através da metodologia de superficie de resposta € um instrumento

adequado a otimizagao do processo de extracdo de corantes naturais.



54

3. MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

3.1.1 Matéria-prima

- Identificagao e procedéncia

As amostras foram de um hibrido que se encontra em fase de
desenvolvimento, resultado do cruzamento das Cultivares Piave Vermelha (pai) e
Peruana Paulista (mae), cedidas pela Embrapa - CPATU. Como ainda n&o foi
definida uma denominagdao para essa variedade, nesse trabalho sera chamada
simplesmente por “EMBRAPA” .

O material foi coletado do plantio experimental localizado no CPATU. A
colheita foi realizada com tesoura de poda, de frutos que ainda ndo apresentavam
aspectos de secos. As capsulas foram acondicionadas em sacos plasticos (rafia) e

transportadas até o laboratério de Engenharia Quimica da UFPA.

- Etapas do tratamento:

Pré-secagem: As cachopas foram separadas dos talos e folhas, sendo
acondicionadas em bandejas metalicas com area de 1 m?, e expostas ao sol por 8
horas. Em seguida foram colocadas em secador de bandejas com circulagéo forgada
de ar, por mais 4 horas, até umidade final de 16%.

Descachopamento: Realizado manualmente com auxilio de uma faca. Os

graos foram separados das capsulas cuidadosamente para que ndo houvesse perda
significativa de massa corante por atrito, em seguida foram acondicionados em
bandejas de aluminio de 40cm x 60cm.

Secagem: Realizado em secador de bandejas, em escala piloto, marca
FABBE, com circulacéo forgcada de ar, a temperatura média de 58°C até alcancar o
teor de umidade desejado (10,00 % b.u.).

Selecdo e peneiramento: Apos secagem os graos foram submetidos ao

processo de limpeza, através de separagdao manual e peneiramento, este ultimo

somente com objetivo de limpeza.
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Acondicionamento e armazenagem: Os graos foram pesados e

acondicionados em sacos duplos de papel Kraft, em por¢cées de 200g + 0,01g. Em
seguida, foram armazenados a temperatura de -2°C, até a realizagdo dos

experimentos e analises.

3.1.2 Equipamentos e reagentes

Os principais equipamentos utilizados nas analises foram:

Espectrofotdbmetro  UV/Visivel marca Pharmacia Biotech, modelo
Ultrospec2000;

Destilador de Nitrogénio, Marca Marconi, modelo MA 036;

Extrator Sohxlet, marca Tecnal, Modelo TE 044;

Estufa de secagem, marca FABBE;

Mufla, Marca FABBE;

Centrifuga Marca Sigma, modelo 2 K15;

Balanga Analitica, marca Chyo, modelo 5L-200g.

Os reagentes utilizados foram da marca Nuclear e Reagem.
3.2 METODOS
3.2.1 Caracterizacéo fisica e determinagdo da composi¢éo centesimal

Do material beneficiado foram retiradas amostras, em ftriplicata, para
determinacdo do teor de umidade e conteudo de bixina, realizados pelo método
direto em estufa a 105°C por 24h (AOAC, 1997) e pelo método KOH (YABIKU e
TAKAHASHI,1991), respectivamente.

Realizaram-se os seguintes testes de caracterizagcdo fisica e quimica dos

graos:

Caracterizacao fisica: determinou-se o comprimento e o didmetro dos grdos com

auxilio de um paquimetro marca Mitutoyo, com precisdo de + 0,05 mm; pesagem
dos graos e contagem do numero de sementes por cachopas. Analises a partir de

amostras de 200 graos de urucum e 100 cachopas respectivamente.
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Composicido centesimal dos grdos de urucum: Determinada através de analises

quimicas efetuadas por métodos padronizados, com amostras em triplicata. O
conteudo de umidade, proteinas, cinzas e lipidios sdo baseados nos métodos
analiticos da AOAC (1997). O teor de carboidratos foi estimado por diferenga, e a
concentracdo de bixina pelo método KOH padronizado por Yabiku e Takahashi
(1991), conforme descrito no item 3.2.2. As analises efetuadas e as referéncias

metodoldgicas estdo indicadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Andlises quimicas dos grados, métodos e referéncias

Analise Método Referéncia
Umidade Aquecimento em estufa a 105°C por 24h (AOAC, 1997)
Proteina Método Kjeldahl (N x 6,25) (AOAC ,1997)
Cinzas Residuo por incineragéo em mufla a 550°C (AOAC ,1997)
Extrato Extracéo por solvente em aparelho Sohxlet
etéreo (AOAC 1997)

(YABIKU; TAKAHASHI,

Bixina Reacéao de Bixina com KOH
1991)

3.2.2 Métodos de analise de bixina dos graos de urucum

Dois métodos sdo utilizados para a determinagcdo de bixina, o método do
Cloroférmio, que utiliza sementes moidas e o método do KOH que utiliza sementes
inteiras. Ambos foram uniformizados apds trabalho de um grupo de estudos,
especialmente designado para isso, durante o | Seminario de Corantes Naturais para
Alimentos, realizado em Campinas (ITAL), em 1988. Os resultados foram
apresentados durante o || Seminario de Corantes Naturais para Alimentos, também
realizado em Campinas (ITAL) em 1991. O método escolhido para as analises foi o

de KOH, pela sua precisao e por necessitar um menor numero de amostras.
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Método do KOH

Pesar com precisdo de mg, cerca de 25 g de amostra em um erlenmeyer de

500 mL. Adicionar 150 mL de solugao de KOH a 5% fervente. Aquecer até ebulicdo
mantendo-a por um minuto. Esfriar em agua corrente. Filtrar através de 1a de vidro
para um baldo volumétrico de 1000 mL e lavar o residuo com 100 mL de agua
destilada. Repetir o processo de lavagem por mais sete vezes. Completar o volume
com agua destilada. Retirar uma aliquota de 2mL desta solug&o e transferir para um
baldo volumétrico de 1000 mL, completando-o com solucdo de KOH a 0,5%. Fazer a
leitura em espectrofotdmetro a 453nm, em célula de 1cm de percurso 6ptico, usando
como branco a solugao de KOH a 0,5%.
A concentragdo de norbixina é encontrada usando o coeficiente
especifico de extingao:
E.r = 3473

O teor de norbixina encontrado multiplicando pelo fator 1,037 € igual ao teor
de bixina na amostra e deve-se multiplicar esse resultado pelo fator de correcéo
1,1601, para equiparar o teor de bixina encontrado, com o método de Cloroférmio.
Esse fator de correcdo foi estabelecido através de analises realizadas por dez
laboratérios participantes, a nivel nacional, em cinco amostras de sementes de
urucum, pelos dois métodos em questao (YABIKU; TAKAHASHI,1991).

Na auséncia de um padrdo confiavel de bixina e norbixina, realizaram-se
varreduras para identificar o ponto de maxima absorbancia, conforme mostrado na
Tabela 3.2, e Figura 3.1, que confirmam o valor de 453 nm como o pico maximo

para a norbixina, conforme preconiza a literatura.
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Tabela 3.2. Pontos maximos de absorbéncia para amostras de norbixato de
potassio em solucgéo alcalina, na faixa de 450 a 560 nm

A (nm) 1A 2A 3A A HA A
450 0.468 0.247 0.389 0.647 0.445 0.446
451 0.473 0.249 0.393 0.654 0.449 0.450
452 0.476 0.251 0.396 0.659 0.453 0.454
453 0.477 0.252 0.396 0.661 0.454 0.456
454 0.477 0.251 0.396 0.661 0.454 0.455
455 0.474 0.25 0.394 0.658 0.452 0.453
456 0.470 0.247 0.39 0.652 0.448 0.449
457 0.464 0.244 0.385 0.644 0.442 0.444
458 0.458 0.241 0.379 0.635 0.436 0.437
459 0.449 0.236 0.373 0.623 0.428 0.429
460 0.440 0.232 0.365 0.611 0.420 0.421

A: Absorbéancias das amostras  A: comprimento de onda (nm)
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Figura 3.1. Varredura de uma amostra de norbixato de potassio em solugao alcalina
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3.2.3 Ensaios analiticos dos extratos obtidos

Os ensaios para determinacdo das concentragdbes de bixina, de
caracterizacao fisica e as purificacbes dos corantes obtidos foram realizadas no
LEPRON, conforme metodologia descrita por Yabiku e Takahashi (1991); método
espectrofotométrico. Esta metodologia foi adaptada conforme descrito a seguir:

No lugar de 25 gramas de sementes, foram analisados 2 gramas de massa
corante, quantidade estabelecida para que a absorbancia fique situada em valores
entre 0,100 a 1,00, obedecendo a lei de Beer. As demais etapas foram como
descritos no item 3.1.4. O teor de umidade das amostras foi determinado conforme
metodologias descritas pela AOAC (1997).

3.2.4 Metodologia de extracao

- Sistema de Extrag&o por Recirculagéo de Solvente (SERS)

As extragbes normalmente realizadas com urucum envolvem agitagao
vigorosa, em que os graos, além da acao do solvente, sofrem também atrito. Desta
forma outros componentes dos graos, principalmente carboidratos e proteinas, sédo
acrescentados a massa resultante, concorrendo para a obtencdo de um extrato com
menores teores de bixina, o que em certos casos, exige operagdes posteriores de
purificacdo, que oneram o custo do produto final.

A proposta de utilizagdo do método de extragcdo, denominado de Sistema de

Extracdo por Recirculacdo de Solventes (SERS), baseia-se no principio de que as

substancias corantes do urucum estdo aderidas superficialmente aos graos,
podendo ser extraidas apenas por processo de solubilizagdo, sendo que a
recirculacdo do solvente exercera uma condicdo de arraste sobre a superficie de
cada gréo, estabelecendo-se uma condi¢cdo de agitagdo, sem os inconvenientes de
um agitador mecanico. Por meio dessa técnica espera-se que os teores de corantes
obtidos sejam compativeis ou superiores aos de outros processos de extragao,
justificando o processo alternativo proposto. As extragbes foram realizadas a
temperatura ambiente (26°C), com vazao de circulagdo do liquido extrator de 900
L/h.
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- Descri¢cao do processo de extragao do corante

O processo escolhido para obtencdo do corante, Extracdo por Solugao
Alcalina, tem como produto, apds a neutralizagado do extrato liquido, a norbixina. O
processo é executado com a utilizagdo do SERS. O esquema do aparato (sem
escala) esta detalhado na Figura 3.2, e a sequéncia das principais etapas de

operacao de extracao é:

1) Confinamento dos graos no corpo do aparelho extrator;

2) recirculagao do solvente através dos graos de urucum, nas condicbes pré-
estabelecidas no planejamento experimental para as variaveis de entrada;

3) separagao da solugao extratora;

4) filtragao do extrato;

5) encaminhamento do extrato para as demais etapas do processo, conforme

fluxograma apresentado na Figura 3.3.

5 —

N

A

1- Bomba centrifuga, 2- Registro de retirada do extrato, 3-Tubulagao de refluxo, 4-

Registro de topo, 5- Liquido extrator, 6- Leito de solidos.

Figura 3.2. Aparato experimental utilizado na extragdo de norbixina
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Graos de urucum (2009)

Temperatura ambiente (26°C),
Condigdes conforme matriz de
experimentos

Peneira de poliéster
(Malha 40 mesh)

Acidificacédo ¢/ HCl a 10%

Frascos de decantagao

Circulacao de ar
(T=59°C, t=24h)

Almofariz

Armazenar em freezer para
analises posteriores

Fluxograma de obtenc¢ao de norbixina em po.
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O aparato de extragao consta de um recipiente tubular, em ago inoxidavel,
acoplado a uma bomba centrifuga de baixa poténcia; registros; dreno; peneira
cilindrica em ago inoxidavel, para acomodacéo dos graos; tubulagdo para retorno do
solvente ao topo do recipiente.

Durante as corridas experimentais, realizadas em batelada, foram mantidos
constantes os seguintes parametros e respectivos valores: vazdo do solvente
circulante (900 L/h), carga de graos (200g) e temperatura média de extragédo (26°C).

Para as extracdes alcalinas, foram utilizadas solu¢cdes aquosas de KOH, com

concentragdes variaveis, conforme indicado no Planejamento Experimental.
- Concentragao e secagem do extrato liquido

O extrato obtido, depois de filtrado, € acidificado com HCl a 10% até um pH
médio de 1,5 para precipitacdo da norbixina, em frasco de decantacdo, onde foi
mantido por 24 horas. Em seguida foi retirado o sobrenadante por meio de sifao. O
extrato concentrado foi em seguida submetido a secagem a temperatura média de
59°C, em secador de bandeja com circulagao forgada de ar. A massa resultante foi
triturada em almofariz, obtendo assim o corante em pd, que foi entdo pesado,
acondicionado em frasco plastico opaco envolvido em filme de aluminio, e
armazenado a —2°C, de onde foram retiradas amostras para as analises para
caracterizagao do produto final.

A temperatura adotada para a secagem do extrato foi aproximadamente 60°C,
considerando os estudos de Prentice-Hernandez (1994) e Pimentel (1995). Segundo
os autores a partir de um concentrado com aproximadamente 10% de sdlidos, com
volume em torno de 800 mL, mesmo a temperaturas mais altas, o tempo de
secagem seria longo, ocasionando uma consideravel velocidade de degradacéo da
bixina.

Para o caso de se usar temperaturas mais baixas que 60°C, o tempo de
secagem seria excessivamente longo, ndo justificando a adogédo desta faixa de
temperatura, em decorréncia da possibilidade de altas perdas pela acdo do ar

(oxidagao). O tempo médio de secagem foi de 24 horas.
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3.2.5 Extragbes e otimizag&o do processo

- Planejamento Estatistico e Metodologia de Otimizag&o

A otimizacao do processo de extracao foi efetuada por meio da técnica
estatistica, Metodologia de Superficies de Resposta (MSR) com auxilio do programa
Statistica® 5.0 da Statsoft-USA, nas dependéncias do LEPRON/UFPA.

As variaveis operacionais de entrada originais e respectivos niveis, conforme
a MSR, estdo indicadas na Tabela 3.3. A matriz de planejamento contendo as
variaveis de entrada codificadas e originais (reais), e as variaveis de resposta de
forma literal, sdo mostradas na Tabelas 3.4. As respostas elegidas foram rendimento

em massa de corantes totais, Rm(%) e teor de bixina, Bi(%).

Tabela 3.3. Variaveis e niveis para a otimiza¢cdo da obtenc¢&o de norbixina

e Simbolo Niveis codificados
Variaveis

(unidade) .1 68 1 0 +1 +1,68

Relacao solvente/semente ¢ (adim) 4,32 5,00 6,00 7,00 7,70
Concentragao de solugéo Cs (%) 0,43 0,50 0,60 0,70 0,77
Tempo de extragao t (min) 26 40 60 80 94

- Extragdes conforme MSR.

Realizaram-se as extragbes conforme a matriz de planejamento apresentada
na Tabela 3.4, sendo que as corridas foram realizadas em ordem aleatéria, indicada
entre parénteses, para minimizar erros sistematicos.

Depois de realizadas as corridas e obtidas as variaveis de resposta, partiu-se
para a analise e interpretacdo dos efeitos das variaveis isoladas e de suas
interagdes nas variaveis de resposta.

Com base na analise das superficies obtidas e de suas respectivas curvas de
nivel, determinou-se a regiao 6tima para o processo, ou seja, aquela que fornece os

maximos de rendimento em massa Rm(%) e teor de bixina na massa corante Bi(%).
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Variaveis de entrada Variaveis de entrada Variaveis de

Corridas codificadas reais (unidade) resposta
X1 X2 X3 ®(adim) Cs(%) t(min) Rm(%) Bi(%)
1(10) -1 -1 -1 5,00 0,50 40 Rm01  BiO1
2 (04) +1 -1 -1 7,00 0,50 40 RmO02 Bi02
3 (05) -1 +1 -1 5,00 0,70 40 Rm03  BIi03
4 (18) +1 +1 -1 7,00 0,70 40 Rm04 BI04
5(19) -1 -1 +1 5,00 0,50 80 Rm05 BIi05
6 (20) +1 -1 +1 7,00 0,50 80 Rm06 Bi06
7(12) -1 +1 +1 5,00 0,70 80 Rm07  Bi07
8 (11) +1 +1 +1 7,00 0,70 80 Rm08 Bi08
9 (15) -1,68 0 0 4,32 0,60 60 Rm09 BIi09
10 (14) +1,68 0 0 7,70 0,60 60 Rm10 Bi10
11 (16) 0 -1,68 0 6,00 0,43 60 Rm11  Bi11
12 (06) 0 +1,68 0 6,00 0,77 60 Rm12  Bi12
13 (03) 0 0 -1,68 6,00 0,60 26 Rm13 Bi13
14 (01) 0 0 +1,68 6,00 0,60 94 Rm14  Bi14
15 (13) 0 0 0 6,00 0,60 60 Rm15 Bi15
16 (07) 0 0 0 6,00 0,60 60 Rm16 Bi16
17 (08) 0 0 0 6,00 0,60 60 Rm17  Bi17
18 (09) 0 0 0 6,00 0,60 60 Rm18 Bi18
19 (17) 0 0 0 6,00 0,60 60 Rm19  Bi19
20 (02) 0 0 0 6,00 0,60 60 Rm20 Bi20

Legenda para as variaveis de entrada codificadas e reais, respectivamente:

X1, ® = Relagéo entre o volume de solvente em ml e massa de graos em gramas

(adimensional) ;

Xo, CS(%)=

Concentracdo da solugao aquosa de KOH em percentual;

X3, t = Tempo de extracdo, em minutos.

Legenda para as variaveis de resposta:

Rm(%)= Rendimento das extragdes alcalinas, em massa corante em relagdo a

massa da amostra de graos, em percentual.

Bi(%)= Rendimento em bixina, em relagdo a massa corante extraida, em percentual.
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3.2.6 Otimizagao pos-extracéo

Determinou-se o ponto 6timo do processo, localizado na regido de otimizagao

e realizaram-se corridas com modificagdes nos procedimentos pds-extracdo apds a

decantacao e retirada do sobrenadante, conforme a sequéncia:

Centrifugagao a 4000 rpm durante 20 minutos, do extrato concentrado;
eliminagao da fragao liquida dos tubos de decantacéo;

retirada da massa corante dos tubos de decantacgao;

secagem em estufa por 18 horas, com formagédo de massa pastosa;
pesagem e armazenamento;

analises.



66

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO FiSICA DOS GRAOS DE URUCUM

Os resultados da analise fisica dos graos de urucum utilizados nas extracées
para obtencdo de norbixina sdo apresentados na Tabela 4.1 e constituem valores
médios de ensaios realizados conforme numero de amostras explicitado com a
indicacado do desvio padrao e do coeficiente de variagao, os quais dao uma idéia da

variabilidade dos dados experimentais.

Tabela 4.1. Caracterizacao fisica dos graos de urucum

Parametro Unidade N S X +epm Cv
Comprimento mm 200 0,28 4,3+0,2 6,57
Diametro mm 200 0,25 3,4+0,2 7,30
Gréaos/cachopa Unidade 100 6,39 46,58+0,06 13,72
Peso/100gréos grama 10 0,07 1,92+0,02 3,52
Legenda:

N=N° de amostras; s= desvio padrdo dos resultados experimentais; x=média
aritmética dos resultados experimentais; epm= erro padrao da média;
CV=Coeficiente de Variacéao.

De um modo geral, os valores médios dos diametros dos graos e contagem
de gréos por cachopa situam-se dentro da faixa normalmente encontrada na
literatura, sumarizada nas Tabelas 2.4 e 2.5, respectivamente. No caso da relagao
peso por 100 graos, observa-se que a cultivar estudado neste trabalho obteve a
menor média, quando comparada a literatura indicada na Tabela 2.3.

Observou-se também uma baixa variabilidade dos dados nos ensaios e uma
boa uniformidade do material, com base nos valores dos erros padroes da média e
dos coeficientes de variagao encontrados. A excecao foi na contagem de gréaos por
cachopa, onde os resultados independem de leitura de instrumentos e normalmente
existe uma variagao significativa de gréos contidos dentro de diferentes cachopas,
mesmo tratando-se de cultivar com trato cultural uniforme.

Quanto ao numero de amostras é considerado suficiente para as condigdes
do processo, visto que, embora percentualmente os valores possam ser

considerados pequenos em relacdo a populagcido, houve o cuidado de fazer uma
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homogeneizacdo do material, além de que as amostras foram coletadas de pontos
distintos da populacdo em estudo, melhorando assim com esses cuidados a

representatividade dos dados experimentais.

4.2 CARACTERIZAGAO QUIMICA DOS GRAOS DE URUCUM

Os resultados da analise quimica dos graos de urucum, cultivar EMBRAPA,
utilizados nas corridas de extragcao de norbixina, estdo indicados na Tabela 4.2 e
constituem valores médios de ensaios realizados , contendo os parametros
estatisticos de tendéncia central e de dispersado, conforme visto no item anterior, de
um modo geral os valores encontram-se dentro da faixa normalmente encontrada na
literatura, sumarizada na Tabelas 2.6. A excecdo € o teor de extrato etéreo, que

esta um pouco abaixo dos valores normalmente encontrados.

Tabela 4.2. Composicdo centesimal de amostras dos gréos de urucum

utilizados nas extracdes

Quantificacéo Quantificacéo

Constituintes N S Ccv

(% b.u.) (% b.s.) +epm

Volateis a 105°C 10,20 10 0,65 11,37+0,21 6,40

Proteinas 12,44 8 0,14 13,83+0,05 1,43

Extrato Etéreo 2,82 6 0,07 3,14+0,03 2,16

Cinzas 5,29 5 0,13 5,90+0,06 2,23

Bixina 5,78 10 0,13 6,44+0,04 1,96
Carboidratos 63,49
Total 100,00

Legenda:

b.u= base umida; b.s= base seca

O teor de bixina medido nas amostras estudadas neste trabalho apresenta
valores acima da média existente na literatura, mas compativel com os valores
geralmente encontrados para os tipos cultivados no Estado do Para, conforme

demonstrado na Tabela 2.1.
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Na Figura 4.1 sdo mostradas duas fotos, uma de grédos de urucum adquirida
em uma fazenda localizada no municipio de Nova Timboteua—PA, denominada
Comercial e outra de grdos do hibrido desenvolvido pela EMBRAPA e beneficiados
no LEPRON-UFPA, onde pode-se observar que os ultimos apresentam um aspecto
mais uniforme, com uma tonalidade de cor mais intensa quando comparado a

amostra comercial.

Amostra Amostra
Comercial EMBRAPA

Figura 4.1. Fotos comparativas entre graos obtidos de amostras comerciais e gréos
da EMBRAPA.
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As corridas realizadas de acordo com a matriz de experimentos indicada na

Tabela 4.3, apresentam os valores para rendimento em massa corante Rm(%) e em

bixina Bi(%), em func¢ao das variaveis operacionais de entrada.

Tabela 4.3. Matriz de experimento com base na MSR

Variaveis de entrada

Variaveis de entrada

Rendimentos

Corridas codificadas reais (unidade)

X1 X2 X3 @P(adim) Cs(%) t(min) Rm(%) Bi(%)
1 -1 -1 -1 5,00 0,50 40 4,53 51,89
2 +1 -1 -1 7,00 0,50 40 512 53,83
3 -1 +1 -1 5,00 0,70 40 4,79 56,62
4 +1 +1 -1 7,00 0,70 40 588 49,16
5 -1 -1 +1 5,00 0,50 80 4,33 55,53
6 +1 -1 +1 7,00 0,50 80 5,65 54,75
7 -1 +1 +1 5,00 0,70 80 5,02 54,73
8 +1 +1 +1 7,00 0,70 80 5,95 49,93
9 -1,68 0 0 4,32 0,60 60 474 56,83
10 +1,68 0 0 7,70 0,60 60 5.91 52,63
11 0 -1,68 0 6,00 0,43 60 4,60 56,40
12 0 +1,68 0 6,00 0,77 60 5,53 52,09
13 0 0 -1,68 6,00 0,60 26 565 48,62
14 0 0 +1,68 6,00 0,60 94 587 46,77
15 0 0 0 6,00 0,60 60 5,29 56,28
16 0 0 0 6,00 0,60 60 5.18 54,60
17 0 0 0 6,00 0,60 60 5,36 53,91
18 0 0 0 6,00 0,60 60 5.20 52,95
19 0 0 0 6,00 0,60 60 5,18 55,45
20 0 0 0 6,00 0,60 60 5.97 55,62

Legenda:

®=Relacao solvente/semente; Cs= Concentragao do solvente; t= tempo de extragao
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4.4 ANALISE ESTATISTICA PARA A RESPOSTA Rm(%)

Para a variavel de resposta Rm(%), s&o apresentados os resultados obtidos a
partir da matriz de experimentos. Para quais realizou-se analise estatistica com
auxilio do aplicativo Statistica ™ 5.0, obtendo-se a estimativa dos efeitos principais

e interagdes binarias, conforme os dados da Tabela 4.4

Tabela 4.4. Efeitos principais e interacdes observadas na analise de Rm(%)

Interagbes Valores Estimados Erro puro
Grande Média. 5,3723 0,1253
X4 0,8625 0,1663
X+° -0,1217 0,1621
Xz 0,5230 0,1663
Xo? -0,3071 0,1621
X3 0,1479 0,1663
X5? 0,1821 0,1621
XiXz 0,0306 0,2172
X1X3 0,1420 0,2172
X2X3 -0,0056 0,2172

Comparando-se cada efeito com seu respectivo erro puro, verifica-se, em
primeira andlise, que somente as variaveis individuais X; e X, e combinacdo X,
apresentam significancia estatistica para a resposta, pois numericamente sao as
unicas maiores que seus respectivos erros, demonstrando dessa maneira que tais
efeitos devem ser considerados para avaliagao da variavel de resposta.

A Figura 4.2 representa o diagrama de Paretto, que é uma representagdo em
grafico de barras da tabela anterior. Ela demonstra que as variaveis isoladas ou
combinadas que exercem influéncia positiva ou negativa na resposta do rendimento
em massa da extragdo Rm(%), sé&o representadas pelas barras dos efeitos que vao
além do limite de rejeicdo de hipotese nula para uma probabilidade p=0,05,
representado pela reta indicativa transversal , ou seja, para o caso em estudo,

somente as variaveis X4 e Xy, cujos efeitos sdo respectivamente: 5,1852 e 3,1445.
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1

5,1852

-1

2

Efeito estimado

4

5

6

Figura 4.2. Diagrama de Paretto dos efeitos estimados (padronizados) para a

resposta Rm(%)

No entanto essa analise ndo é suficiente para considerar que apenas os

efeitos de X; e X, séo significativos, devendo-se portanto recorrer a analise de

variancia (ANOVA), a qual esta representada na Tabela 4.5:

Tabela 4.5. Anélise de Variancia (ANOVA) para a resposta Rm(%)

Somados Grausde Quadrado

Probabilidade

Efeitos Quadrados liberdade médio Teste F (p)

X4 2,5375 1 2,5375 26,8863 0,0035

X2 0,9332 1 0,9332 9,8878 0,0255

X3 0,0746 1 0,0746 0,7904 0,4147
X4? 0,0532 1 0,0533 0,5633 0,4867
Xo? 0,3387 1 0,3387 3,5889 0,1167
X3 0,1191 1 0,1191 1,2624 0,3122
X1Xz 0,0019 1 0,0019 0,0199 0,8934
XiX3 0,0403 1 0,0403 0,4272 0,5422
XoX3 0,0001 1 0,0001 0,0007 0,9805
Falta de ajuste  0,3320 5 0,0664 0,7035 0,6455

Erro Puro 0,4719 5 0,0944




72

Com base na probabilidade p para o nivel de confianga de 95%, confirma-se
a influéncia das variaveis isoladas X; e X, porque sdao os efeitos de menor
probabilidade de estarem na regido de hipotese nula, ou seja, sem significancia
estatistica para a resposta; fato evidenciado pela ordem de grandeza dos valores
numeéricos da coluna de probabilidade p. Evidencia-se que somente as variaveis X4
e Xy possuem efeitos significativos, sendo que uma mudancga dessas variaveis, do
nivel mais baixo para o nivel mais alto acarreta um efeito positivo na variavel de
resposta rendimento em massa.

Confirmadas as variaveis mais influentes observadas na analise de variancia,
e com base nos valores dos coeficientes de regressao apresentados na Tabela 4.6,
€ proposto um modelo estatistico para o rendimento em massa da extragdo de
norbixina, descrito pela Equacdo 4.1, em funcdo das variaveis codificadas que

apresentam significancia para o ajuste proposto.

Tabela 4.6. Coeficientes de regressao para os rendimentos em massa

Paréametros Coeficientes
Constante 5,3723
X4 0,4312
Xz 0,2615
X3 0,0739
X4? -0,0608
Xo? -0,1536
X3 0,0911
XiX2 0,0153
X1X3 0,0710

XoX3 -0,0028
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R, =5,37+0,43X, +0,26X,,
m (4.1)
6
1
X, = C.-0,6 (4. 3)
0,1
_ 160
Xs= 20 (4. 4)

Pela substituicao das equacdes 4.2, e 4.3 na equacao 4.1, pode ser obtido o
modelo tedrico para o rendimento em massa da extragao de semente de urucum em
percentagem, para as variaveis originais: Relagdo massica de semente e solvente
() e concentragao da solugéo extratora (Cs).

O coeficiente de determinacdo (R?) para o modelo proposto é de 0,8372,
considerado muito bom por se tratar de um trabalho com produtos naturais, pois as
variaveis inerentes a esse tipo de material s&o de dificil controle e avaliagao. O teste
de Fischer (F), conforme mostrado na analise de variancia, é outro fator que
confirma um bom ajuste ao modelo, visto que o F tabelado a 95% de confianca
(Fo,05-55 = 5,05) € maior que o calculado (Foos55 =0,70), ndo havendo portanto
evidéncia de falta de ajuste.

A diferenca entre os valores preditos pelo modelo proposto para rendimento
em massa, menos os valores obtidos experimentalmente, ou seja, os residuos, séo
apresentados na Figura 4.3, onde estdo postos em grafico os residuos x valores
preditos. Observa-se que os pontos estao distribuidos aleatoriamente em torno do
zero e seus valores numéricos sao baixos situados na faixa de -0,3 a 0,6 o que
também demonstra que o modelo é adequado, ndo havendo inconsisténcia entre os

valores estimados e os obtidos experimentalmente.
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Residuos
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°

L e R

_0,4 . . . . . . . . . :
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Valores preditos

Figura 4.3. Analise de residuos para a resposta rendimento em massa.

A Figura 4.4 apresenta a superficie de resposta para as variaveis X; e X, em
X3= 0, e a Figura 4.5 ilustra as curvas de nivel. A analise dessas figuras demonstra
que incrementos nos valores de X4 e Xz mantendo-se X3 no ponto central, resultam

em maiores rendimentos em massa total corante.

I 3.458
B 3.725
B 3.992
1 4.259
[ 4.526
1 4.793
[ 5.06
B 5.328
Bl 5.595
Bl 5.862

Acima

Figura 4.4. Superficie de resposta para as variaveis X; e X,, mantendo X3 no ponto

central
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Figura 4.5. Curvas de nivel para a resposta rendimento em massa

4.5 ANALISE ESTATISTICA PARA A RESPOSTA Bi (%)

Para a variavel de resposta Bi(%) apresentamos os resultados obtidos a
partir da matriz de experimentos, adotando-se para essa variavel de resposta o
mesmo procedimento estatistico adotado para Rm(%). Obtém-se ent&o inicialmente
os efeitos principais de interacdo das variaveis de entrada, conforme dados da
Tabela 4.7.

Comparando-se os efeitos com seus respectivos erros padrao, verifica-se em
primeira analise que as variaveis individuais X; X, e as combinagdes X3, X:Xz e
X2X3 apresentam significancia estatistica para a resposta. Contudo, os efeitos de Xj
e X2 nado podem ser interpretados individualmente, pois os mesmos apresentam

efeitos de interagéo (X1X2) significativos.
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Tabela 4.7. Efeitos principais e interacdes observados na analise de Bi(%)

Interagdes Valores estimados Erro Puro

Grande Média 54,7601 0,5008
X4 -2,6612 0,6649

X2 -1,8763 0,6649

X3 0,0487 0,6649
X1 0,4760 0,6480
X5? 0,1323 0,6480
X3? -4,5091 0,6480
X1X2 -3,3550 0,8683
X1X3 -0,0150 0,8683
XoX3 -1,4200 0,8683

A Figura 4.6 representa o diagrama de Paretto, o qual demonstra que as
variaveis isoladas e combinadas que exercem influéncia em Bi(%), sdo: X1, Xz, X1X2

e X32.
p=,05

X4Xg |

X2
XoXs |
N
X2 b
X |

XXz |

-1 0 1 2 | 3 4 5 6 7 8
Efeito estimado
Figura 4.6. Diagrama de Paretto para os efeitos estimados (padronizados) para a
resposta Bi(%)
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Com base na probabilidade p para o nivel de confianga de 95%, confirma-se
a influéncia das variaveis Xi, Xy, X5? e X1Xp, fato evidenciado pela ordem de
grandeza dos valores numéricos da coluna de probabilidade.

Da mesma maneira que em Rm(%), essa andlise ndo € suficiente para
considerar que os efeitos X1,X», X3? € X1Xo sdo efetivamente significativos para a
variavel de resposta Bi(%), devendo-se também recorrer a Analise de Variancia,

representada na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Andlise de Variancia (ANOVA) para resposta Bi(%)

Efeitos Somados Grausde Quadrado Teste F Probabilidade
Quadrados liberdade médio (p)
X4 24,1587 1 24,1587 16,0206 0,0103
X2 12,009 1 12,009 7,9637 0,0370
X3 0,0081 1 0,0081 0,0054 0,9445
X4 0,8138 1 0,8138 0,5397 0,4956
X5? 0,0629 1 0,0629 0,0417 0,8462
X3 73,0193 1 73,0193 48,4221 0,0009
X4. X2 22,5121 1 22,5121 14,9287 0,0118
X4.X3 0,0005 1 0,0005 0,0003 0,9869
X2.X3 4,0328 1 4,0328 2,6743 0,1629
Falta de ajuste 12,9346 5 2,5869 1,7155 0,2840
Erro Puro 7,5399 5 1,5080

O Coeficiente de determinacdo (R?) para o modelo proposto é de 0,8722. O
teste de Fischer (F) confirma um bom ajuste ao modelo, visto que o tabelado a 95%
de confianga (Fo 555 = 5,05) € maior que o calculado (Foos55 =1,72), ndo se
confirmando a evidéncia de falta de ajuste.

Na Tabela 4.9 estdo os coeficientes de regressdo do modelo estimado para
descrever matematicamente a variavel Bi(%).

Pela substituicdo das equacdes 4.2, 4.3 € 4.4 na equacéao 4.5, pode ser obtido
0 modelo tedrico para o rendimento em bixina da extragdo de semente de urucum

em termos das variaveis originais.
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Parametros Coeficientes
Constante 54,7601
X4 -1,3306
X2 -0,9381
X3 0,0243
X1 0,2380
X5? 0,0617
X3? -2,2546
X1Xz -1,6776
X1X3 -0,0075
XoX3 -0,7100

Bi(%)= 54,76-1,33X1-0,94X,-2,25X3%-1,68X1 X,

4.5)

Observa-se na Figura 4.7 que os pontos estao distribuidos aleatoriamente em

torno do valor zero, e apontam baixos valores, o que também demonstra que o

modelo é adequado

2,5 : :
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Figura 4.7. Andlise de residuos para a resposta rendimento em bixina.
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As Figuras 4.8 e 4.9 representam a superficie de resposta e as respectivas
curvas de nivel para Bi(%). Pela analise dessas curvas nota-se que existem duas
regides de interesse, nas quais o valor da resposta € maximo, dentro dos limites

empregados neste trabalho.

B 46.433
B 48.137
I 49.841
[ 51.545
[ 53.249
[ 54.952
[ 56.656
I 58.36
I 60.064
Il 61.768

Bl Acima

Figura 4.8. Superficie de resposta para a variavel de resposta Bi(%)
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Figura 4.9. Curvas de nivel a resposta Bi(%)
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As referidas regides correspondem a pontos de concentracdo alta de solvente
e relacao solvente/massa baixo; ou a regido de concentracédo baixa de solvente e
relagdo solvente/massa alta. Este comportamento é caracteristico da superficie de
resposta tipo sela (BOX; HUNTER; HUNTER, 1978). Inversamente, as regides de
concentracio baixa e relacao de massa solvente baixa, ou concentracao de solvente
alta e relagdo massa de solvente alta, sdo as que menos interessam em se tratando

de otimizac&o do processo,
4.6 OTIMIZACAO DO PROCESSO
4.6.1 Identificacdo da melhor condicéo de processo para Rm(%) versus Bi(%)

A através da metodologia de superficie de resposta discutida anteriormente é
possivel determinar as condi¢cdes operacionais em fungao das variaveis de interesse
para o processo e alcancar um valor 6timo para as variaveis de resposta
consideradas. Quando se deseja otimizar mais de uma variavel de resposta deve-se
considerar se em certas situacdes, o 6timo para uma resposta nao inviabiliza técnica
ou economicamente o processo, ou nao corresponde ao valor 6timo para outras
variaveis estudadas.

Ressalte-se que na verdade, ndo se pode considerar um ponto 6timo ou
maximo, e sim uma regido em que sao consideradas as melhores condi¢gdes de
processo.

A identificagdo da regiao o6tima para as respostas Rm(%) e Bi(%)
consideradas neste trabalho, é realizada através da analise do grafico da Figura
4.10. Este grafico é resultado da superposi¢éo das Figuras 4.5 e 4.9 e mostra as
regides de otimizacao R01, R02 e R03. Observa-se que ndo ha uma superposi¢cao
plena da regiao 02 que representa o rendimento em massa Rm(%), com as regides

01 e 03 representativas do rendimento em bixina Bi(%).

Essas relagbes foram mostradas anteriormente e confirmam que um
incremento no rendimento em massa nao € necessariamente acompanhado de um
incremento de rendimento em bixina, o que confirma estudos anteriores de que
solugdes extratoras de KOH mais concentradas podem contribuir para a degradagéao

de norbixato de potassio.
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Figura 4.10. Superposi¢ao das curvas de nivel das regides de otimizagdo R01 e R03

para Bi(%), e R02 para Rm(%).

4.6.2 Selecao das variaveis que representam as condi¢cfes de otimizagdo

Conforme as condi¢gdes estabelecidas neste trabalho, destaca-se o ponto P1
(X4= 1,68 e Xp=-1), que esta situado em uma regido intermediaria a R01 e R02,
podendo portanto satisfazer, concomitantemente, as duas condi¢des de otimizacao
de Rm(%) e Bi(%). O ponto P2 pode também ser utilizado como alternativa para se
conseguir uma o6tima condicdo de rendimento em massa sem maior prejuizo ao
rendimento em bixina. A escolha de um ou outro ponto, em condi¢cdes de processo €

decorrente de qual alternativa seria de maior interesse para o processo.

4.7 OTIMIZACAO DOS PROCEDIMENTOS POS-EXTRACAO

Foram selecionadas as variaveis de entrada correspondentes aos pontos P1
e P2 para as corridas de otimizagdo, conforme mostrado na Tabela 4.10. Foram
executadas novas corridas para a obtencdo desses pontos, em ftriplicata, e os
valores médios das variaveis de resposta Rm(%) e Bi(%) encontram-se nas Tabelas

4.11 e 4.12, respectivamente. Tal procedimento, denominado aqui de pos-extragao,
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foi executado com modificagbes na parte experimental, visando melhorar o
rendimento em bixina.

As modificagdes referem-se principalmente a duas etapas: (1) centrifugagéo
do extrato concentrado, apos o processo de sifonacgdo e (2) interrupgado da secagem
antes da amostra se apresentar no estado sélido, ou seja, ainda apresentar estado
fisico pastoso, com teor médio de umidade em torno de 80% b.u.

As corridas pos-extragao propiciaram um aumento no rendimento em bixina,
conforme os dados das Tabelas 4.12. O rendimento em massa praticamente

permaneceu inalterado, como pode ser verificado na Tabela 4.11.

Tabela 4.10. Variaveis de entrada, codificadas e reais selecionadas para os
procedimentos pos-extracao

Variaveis P1 P2
Codificada Real Codificada Real Codificada Real
X1 (0} +1,68 7,70 +1,68 7,70
X2 Cs -1,00 0,50 % 0,00 0,60 %
X3 t 0,00 60 min 0,00 60 min

Tabela 4.11. Variavel de resposta Rm(%) para os procedimentos pds-extracao

Coeficiente de

Corridas Rm(%) Desvio padrao Variaca
ariagao

P1 5,39 % 0,39 7,29%

P2 5,89% 0,34 5,81%

Tabela 4.12. Variavel de resposta Bi(%) para os procedimentos pos-extracao

Corridas Bi(%) Desvio Padrao ~ Coeficiente de
variacao

P1 69,69% 0,10 0,14%
P2 64,47% 0,78 1,21%
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Os valores de Bi(%) para as corridas P1 e P2 foram significativamente
maiores do que o melhor valor encontrado para a variavel de resposta Bi(%)
(Bi09=56,83%) obtida a partir do planejamento experimental da MSR, com
incremento de 22,62% de BiP1 em relacdo a Bi09. conforme mostrado na Tabela
4.13.

Tabela 4.13. Comparativo dos valores das variaveis de resposta BiP1 e BiP2

em relacdo a Bi 09 (melhor resultado da MSR)

Corridas P1 P2 Bi09
Valores Bi( %) 69,69% 64.,47% 56,83%
Incremento % 22.63% 13,44% -

4.8 EFEITO DO TEOR DE CINZAS NA VARIAVEL DE RESPOSTA BIl(%)

Através da analise do conteudo percentual de cinzas, contido na massa
corante produto das corridas conforme a MSR, e nas corridas de pds-extracao,
procedeu-se a andlise da variavel de resposta Bi(%), dessa relagdo com a massa
das cinzas presente no material e com outros constituintes. Os resultados sao
mostrados na Tabela 4.14, e serviram de base para a elaboragéo grafica da Figura
4.11, a qual evidencia a relagdo inversa entre percentual de bixina com percentual
de cinzas e outros constituintes presentes nas amostras analisadas, e a relagao
direta entre o percentual de cinzas e outros produtos dessas mesmas amostras,

dentro dos parametros operacionais deste trabalho.
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Tabela 4.14. Percentuais de Bixina, cinzas e outros produtos contidos em
materiais de corridas conforme MSR e de procedimentos pos-extracao

, 0 o/ (i (%)Outros Total
Colunas Origem Bi(%) % Cinzas Produtos

01 P1 69,69 2,32 27,99 100,00
02 P2 64,48 3,68 31,84 100,00
03 Corrida 20 55,38 11,45 33,17 100,00
05 Corrida 04 49,16 14,63 36,21 100,00
06 Corrida 13 46,62 14,92 38,46 100,00

80

69.69

70 = 64.48

60 [ [ 5538

50 49'_16 46.62

38.46 @™ % Bixina
%40 |- || laus 136.21- 1 |V
’ 31.84 | [33.17 B % Cinzas
30 27.99 % Outros constituintes
10
0 .
1 2 3 4 5

Colunas: 1=P1; 2=P2; 3=Corrida 20; 4=Corrida 04; 5=Corrida 13

Figura 4.11. Demonstrativo da relagao entre Bi%, percentual de cinzas e percentual

de outros constituintes presentes em produtos obtidos

Em analise comparativa com a literatura, observa-se que esses resultados
evidenciam que a concentragdo de ions K presentes nos extratos influencia a

estabilidade da bixina nos produtos resultantes de extragdo com KOH.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

O equipamento foi capaz de propiciar resultados com boa reprodutibilidade,
gerando dados experimentais seguros para a andlise estatistica dos efeitos das

varidveis operacionais de entrada nas variaveis de resposta.

O rendimento em massa ¢€ influenciado positivamente pela concentracdo de
KOH e pela relacdo entre volume de solvente e massa de sementes e pode ser

descrito matematicamente por um modelo linear

O rendimento em bixina € influenciado pela concentracdo de KOH, pela
relacdo entre volume de solvente e massa de sementes, pela combinacdo desses
dois fatores e pela varidvel tempo de extragdo ao quadrado. Esta resposta pode ser

descrita adequadamente por meio de um modelo polinomial.

A regido Otima para o processo, a qual propicia os melhores rendimentos
combinados em massa e bhixina, corresponde as condi¢des de entrada: relacdo entre
volume de solvente e massa de sementes igual a 7,7 e concentragdo de KOH igual a
0,5%.

As operag0Oes de centrifugacao do extrato concentrado e de secagem em um

tempo inferior a 36 horas, resultam em um produto com maior teor em bixina.

Os graos de urucum estudados apresentaram um alto teor inicial de bixina,

(acima de 6%), podendo ser classificadas como do tipo 1.

A concentracgio de ions K' presentes nos extratos influencia negativamente a

estabilidade da bixina nos produtos resultantes de extracdo com KOH.
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5.2 SUGESTOES

Para dar continuidade ao presente trabalho, sugere-se que:
Desenvolva-se um protétipo com maior capacidade volumétrica e versatilidade com
respeito a inversdo de fluxo de solvente, apos estudos de proporcionalidade
geométrica das dimensdes do aparelho (scale up), para execucdo de experimentos

em escala piloto.

Execute-se monitoramento microbiolégico de todo o processo de extracdo e

secagem da massa corante.

Ampliem-se 0s niveis das variaveis de entrada, visando estreitar a regido de

otimizacao de processo

Incorporem-se outras variaveis de entrada nos experimentos, tais como: temperatura

de extracdo, vazao do solvente e teor de umidade inicial das sementes.

Realizem-se estudos comparativos entre cultivares com diferentes teores em bixina.

Realizem-se novos estudos sobre a estabilidade da norbixina em funcdo da

concentracdo de extrato e presenca de cinzas no processo de secagem.

Realizem-se os estudos anteriores, no que for aplicavel, a extracdo de bixina com

solventes organicos.

Realizem-se estudos semelhantes, no que for aplichvel, a extracdo de outros

corantes naturais.
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APENDICE Al: Memoria de célculo para os valores de Rm(%)

Tabela Al: Valores de Massa de semente, Massa extraida e Rm(%) para os

experimentos

Experimentos Massa Semente (g) | Massa extraida(g) Rm(%)
01 179,6 8,14 4,53
02 179,6 9,19 512
03 179,6 8,60 4,79
04 179,6 10,56 5,88
05 179,6 7,78 4,33
06 179,6 10,14 5,65
07 179,6 9,02 5,02
08 179,6 10,69 5,95
09 179,6 8,52 4,74
10 179,6 10,62 591
11 179,6 8,27 4,60
12 179,6 9,93 5,53
13 179,6 10,14 5,65
14 179,6 10,54 5,87
15 179,6 9,50 5,29
16 179,6 9,31 5,18
17 179,6 9,63 5,36
18 179,6 9,34 5,20
19 179,6 9,30 5,18
20 179,6 10,73 5,97

Célculo para Rm(%):
O rendimento em massa € em base seca de sementes, ou seja, 200g de sementes
menos a umidade média (10,2%), cujo resultado é igual ao valor 179,6g, na coluna
“massa semente” (200 x 0,898= 179,9g). Divide-se portanto, o valor da massa extraida

por 179,9, e o resultado multiplica-se por 100, para obter-se o resultado em Rm(%)



APENDICE A2: Memoria de célculo para os valores de Bi(%)

Tabela A2: Valores de massa Umida, massa seca, absorbancia, fator de multiplicacéo e
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Bi(%)
para 0s experimentos
Experimentos Um%szf?g) SIZI(?:SZ; ) *Absorbancia Fator Bi(%)
01 2,0256 1,8368 0,496 173,20 46,77
02 2,1075 1,9082 0,522 173,20 47,38
03 2,0556 1,8917 0,531 173,20 48,62
04 2,2211 2,1059 0,631 173,20 51,89
05 2,0116 1,8597 0,528 173,20 49,16
06 2,0169 1,8792 0,565 173,20 52,09
07 2,0078 1,9205 0,605 173,20 54,60
08 2,0073 1,9089 0,594 173,20 53,91
09 2,0123 1,9201 0,587 173,20 52,95
10 2,0086 1,8783 0,584 173,20 53,83
11 2,0058 1,7866 0,565 173,20 54,73
12 2,0085 1,7815 0,514 173,20 49,93
13 2,0007 1,7977 0,584 173,20 56,28
14 2,0012 1,8016 0,591 173,20 56,83
15 2,0003 1,7711 0,538 173,20 52,63
16 2,0003 1,8491 0,602 173,20 56,40
17 2,0196 1,8280 0,585 173,20 55,45
18 1,9928 1,8061 0,590 173,20 56,62
19 2,0442 1,8176 0,575 173,20 54,75
20 2,0183 1,8351 0,588 173,20 55,53

*Valor médio da absorbancia lida em 5 cubetas.

Para determinar os valores descritos na coluna “massa seca”, foi considerada

a umidade final de massa extraida, de cada uma das corridas. Ou seja, para cada

corrida, determinou-se o teor de umidade de 1g de amostra, e o0 resultado foi

aplicado aos valores da coluna “massa umida’. Utilizando a partir dai o mesmo

raciocinio para o calculo de Rm(%).
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DETALHES DO CALCULO DE Bi(%)

O fator 173,20 é a constante aplicada ao procedimento do método KOH,
considerando as diluicbes, os fatores 1,037 e 1,1601, e o coeficiente de extingdo=

3473 (Material e Métodos, item: 3.1.4 Métodos de analise de bixina)

Exemplo:

Verifica-se no experimento 01 que o valor médio da absorbancia € 0,496, e a

massa seca € 1, 8368g.

A férmula geral é:

Bi(%)= AVf4x 1,037 x 1,1601%
mE

A= Absorbéancia

V= Volume da primeira diluicdo:1000mL

fq= Fator da segunda diluicdo, considerando 1000mL/2mL: 500
M= massa corante seca, em gramas

E= Coeficiente especifico de extincdo: 3473

1.037 = Fator de transformacgao de norbixina para bixina.

1,1601= Fator de transformacdo do método KOH para o método cloroférmio.

Exemplo para o experimento 01:
1. O valor médio da absorbéancia é 0,496 e a massa seca é 1,8368 g.
2. Operando-se os valores constantes, para todos os experimentos (A; V; fq;
E, 1,037 e 1,1601) obtém-se o valor 173,20.
3. Multiplica-se 173,2 por 0,496 e divide-se o resultado por 1,8368, obtendo-
se 46,77 que é o valor de RiO1.



