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RESUMO

O Brasil € o0 segundo maior produtor de mandioca (Manihot esculenta Crantz), com uma média
de producédo de 24,6 milhdes. Este tubérculo é uma importante fonte de carboidratos, sendo
utilizado principalmente na produgao de farinha para alimentagdo humana. Em vista disto, este
trabalho investigou a capacidade de enriquecimento da farinha de mandioca com carotenoides
da torta do mesocarpo de dendé, transformando-a em alimento funcional pela utilizacdo de CO>
supercritico como fluido de transferéncia no processo extracdo/impregnacdo. A impregnacao
de carotenoides da torta do mesocarpo do dendé na farinha de mandioca foi realizada utilizando
uma planta de extragdo supercritica instalada no Laboratorio de Operacdes de Separacdo,
localizada na Universidade Federal do Para. O teor de lipideos encontrado na torta do
mesocarpo do dendé ainda é consideravel, cerca de 12,83%, e este contém uma concentracao
de carotenoides de 5070,54 pg/g. O tempo de impregnacéo foi a variavel que apresentou maior
diferenga significativa entre experimentos aplicados, onde a um tempo de 20 minutos a farinha
de mandioca apresentou melhores resultados. A massa de 6leo impregnado e atividade de agua
do produto final foram satisfatorios, pois a farinha apresentou um aspecto fisico agradavel,
assim como seus niveis de atividade de &gua permaneceram dentro da faixa ideal para a
estabilidade de farinhas, com valores de atividade de &gua inferior a 0,6. Dessa forma, a farinha
enriquecida apresentou elevada capacidade de impregnacdo de carotenoides utilizando fluido
supercritico, corroborando ao fato do f-caroteno apresentar-se como um excelente corante

natural.

Palavras-chave: Fluido supercritico, impregnacdo supercritica, B-caroteno, farinha de

mandioca, alimento funcional.



ABSTRACT

Brazil is the second largest producer of manioc (Manihot esculenta Crantz), with an average
production of 24.6 million. This tuber is an important source of carbohydrates, being used
mainly in the production of flour for human consumption. In view of this, this work investigated
the enrichment capacity of manioc flour with carotenoids of palm mesocarp pie, transforming
it into functional food by the use of supercritical CO, as transfer fluid in the
extraction/impregnation process. The impregnation of carotenoids from palm mesocarp cake in
cassava flour was carried out using a supercritical extraction plant installed in the Laboratory
of Separation Operations, located at the Federal University of Para. The lipid content found in
the palm mesocarp pie is still Considerable, about 12.83%, and this contains a carotenoid
concentration of 5070.54 pg/g. The time of impregnation was the variable that showed the
greatest significant difference between applied experiments, where at a time of 20 minutes the
cassava flour presented more satisfactory results as the concentration of impregnated f-
carotene. The impregnated oil mass and water activity of the final product were satisfactory, as
the flour presented a pleasant physical appearance, as well as it’s water activity levels remained
within the ideal range for the flour stability, with lower water activity values to 0.6. In this way,
the enriched flour presented high capacity of impregnation of carotenoids using supercritical

fluid, corroborating the fact that [3-carotene presents as an excellent natural dye.

Key words: Supercritical fluid, supercritical impregnation, pB-carotene, cassava flour,

functional food.
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INTRODUCAO GERAL

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) € cultivada em aproximadamente 100 paises,
no entanto, o Brasil é o segundo maior produtor desta raiz, com cultivo superior a 24,5 milhdes
de toneladas, sendo inferior apenas a Nigéria que apresenta um total produzido em
aproximadamente 42,5 milhdes de toneladas (FAO, 2016). No Brasil hd uma enorme variedade
de sistemas agricolas para esta cultura, os quais variam desde a cultura de quintal até a cultura

tradicional realizada por pequenos agricultores (VIEIRA et al., 2011).

Além da cultura da mandioca, o Brasil tem grande potencial para a producao de diversos
tipos de oleaginosas, tais como: mamona, girassol, babagu, soja, pinhdo manso, entre outros.
Dentre essas oleaginosas a palma ou dendé apresenta grande capacidade de producéo de 6leo,
consistindo numa alternativa superior em relacdo as outras oleaginosas (BECKER, 2010,
VILLELA, 2009-2014). A Malasia e a Indonésia sdo os maiores produtores mundiais de 6leo
de palma, sendo responsaveis por 85% da producdo mundial de 6leo. Porém, esta producéao
acentuada gera uma enorme quantidade de residuo ricos em carotenoides, compostos de alto

valor agregado, que sdo descartados ou ndo reaproveitados adequadamente (BUTLER, 2014).

O uso de tecnologia com fluido supercritico apresenta elevada relevancia atualmente
para as industrias farmacéutica, cosmética e de alimentos (BRAGA et al., 2008; VARONA et
al., 2011; BAKNY et al., 2015). Um fluido supercritico é qualquer substancia em uma dada
temperatura e pressdo quando encontra-se acima do seu ponto critico, no qual ndo ha mais
distingdo entre as fases liquida e gasosa. Ele sofre efusdo por meio de sélidos como um
gas/fluido (escoamento através de pequenas aberturas devido a agitacdo molecular do

gés/fluido), além de poder dissolver materiais como um liquido (BAKNY et al., 2015).

A impregnacdo supercritica geralmente é aplicada na deposicao de um extrato/composto
de interesse em uma matriz sélida, onde o fluido supercritico € utilizado na dissolucdo do
componente e quando a solucado é colocada em contato com a matriz sélida, o extrato/composto
é depositado ou dissolve-se no interior da matriz (BRAGA et al., 2008; GIROTRA et al., 2013).
Este tipo de comportamento caracteriza este processo de impregnacédo supercritica com CO>
como uma tecnologia promissora, aplicavel para uma vasta gama de substancias e matrizes
(VARONA et al., 2011; BAKNY et al., 2015).

VIl



OBJETIVOS
OBJETIVO GERAL

Efetuar o enriquecimento da farinha de mandioca com carotenoides obtidos da torta do
mesocarpo do dendé, pela utilizagdo de CO: supercritico como fluido de transferéncia no

processo extracdo/impregnacdo supercritica.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar fisica e fisico-quimicamente a farinha de mandioca visando avaliar a capacidade

de impregnar carotenoides;

- Avaliar o efeito do tempo e altura do leito de farinha de mandioca nos experimentos de
impregnacéo;

- Caracterizar o 6leo presente na torta do mesocarpo do dendé, visando quantificar a

disponibilidade de carotenoides no sistema de extracdo/impregnacao;

- Determinar a atividade de agua, a variagdo de cor (AE) e a concentracdo de B-caroteno nos

produtos obtidos, apds o processo de impregnagdo em meio supercritico.
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1 REVISAO DA LITERATURA
1.1 MANDIOCA

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) (Figura 1) é uma dicotiledénea, pertencente a
familia Euphorbiaceae, origindria da América do Sul, mais especificamente de regides
amazébnicas (LEOTARD et al., 2009). A cultura da mandioca tem aumentado nas ultimas
décadas, tornando-se a terceira fonte mais importante do mundo de energia em dietas. Apesar
de pouco conhecida no mundo, 500 milhGes de pessoas dependem da mandioca para
alimentacédo (CIAT, 2014).

a) Pelicula suberosa

b) Camada cortical
c) Cilindro central

=/

Figura 1. Sistema radicular de uma raiz de mandioca com a representacdo das estruturas

existentes
Fonte: COIMBRA, 2013.

Na parte externa da mandioca existe uma pelicula suberosa protetora (a), também
chamada de felema, podendo ser de diferentes coloragcdes, como castanha, branca ou
acinzentada, assim como sob diferentes texturas, variando entre lisa e muito rugosa. Depois
surge o cortex ou camada cortical (b) e o floema. Nesta camada ha a presenca de células ricas
em amido, com boa consisténcia, podendo ser branca, creme, amarela, rosa ou roxa. Por fim,
se tem a regido de acumulacdo de amido, armazenado em células parenquimatosas, no cilindro
central ou zona carnosa (c). Nesta parte central existe o cambio vascular e o xilema, composto
por feixes de fibras (BERNARDES et al., 2009).

Visto a sua importancia alimenticia da mandioca no Brasil, a producdo brasileira é a
segunda maior no mundo, onde a producéo, segundo dados fornecidos pela Secretaria de Estado
da Agricultura e Abastecimento (SEAB), alcancou 23,2 toneladas anuais no ano de 2013,

colocando esta cultura entre as principais do pais (SEAB, 2013).



Tabela 1. Produgdo mundial da raiz de mandioca em milhdes de toneladas

Participacdo

Paises 2009 2010 2011 2012 003 o
AFRICA 1231 1344 1477 1494 158,0 57,1
Nigéria 36,8 42,5 52,4 54,0 54,0 19,5
Congo 15,1 15,0 15,0 12,0 12,5 4,5
Gana 12,2 135 14,2 14,5 14,5 5,3
Outros 59,0 63,4 65,8 68,9 77,0 278
ASIA 81,3 75,0 80,5 89,0 89,9 32,5
Tailandia 30,1 22,0 21,9 29,8 30,2 10,9
Indonésia 221 24,0 24,0 24,2 239 8,6
Outros 39,1 29,0 34,6 35,0 35,8 13,0
g'(\)’”ésl'_CA 31,4 31,9 32,1 29,2 28,8 10,4
Brasil 24,4 25,0 25,4 24,3 232 7.7
Outros 7,0 6,9 6,7 49 7,6 2,7
-I\r/ICl)J-II;IA[\)LI A 2374 243,1 261,8 269,1 276,7 100

Fonte: FAO, SEAB/DERAL, 2013.

O Brasil ja foi 0 maior produtor de mandioca do mundo, no entanto, a producéao
nigeriana e indonesiana alcancaram patamares superiores devido apresentarem melhores
condicBes edafoclimaticas para esta cultura. A producdo brasileira de mandioca havia se
estabilizado na faixa dos 25 milhdes de toneladas, porém na safra de 2012/13 houve uma
reducdo mais acentuada devido a fortes secas no Nordeste, comprometendo diretamente parte
da producéo nacional (SEAB, 2016).

O cultivo da mandioca esta presente em todos os estados do Brasil, pois é uma cultura
de facil adaptagédo; porém a adaptacdo da mandioca acontece mais eficazmente em regides de

clima mais quente. A maior concentracdo ocorre nos estados do Norte e Nordeste (Tabela 2),
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sendo o principal produto da cesta bésica para um enorme contingente populacional (SEAB,

2016).

Tabela 2. Principais produtores de mandioca do Brasil — Area, producéo e produtividade na

safra 2012/2013
Regides/Estados Area Producéo Produtividade  Participacéo
(1000ha) (1000t) (Kg/ha) nacional (%0)
NORDESTE 580 6012 10366 25,9
Bahia 178 2088 11730 9,0
Maranhéo 188 1632 8681 7,0
Ceara 62 592 9548 2,5
Outros 152 1700 11184 7,4
NORTE 520 7836 15069 337
Para 331 4780 14441 20,5
Amazonas 83 965 11627 4,2
Outros 106 2091 19726 9,0
SUDESTE 141 2268 16085 9,8
Séo Paulo 58 1054 18172 4,5
Minas Gerais 60 859 14317 3,7
Outros 23 355 15435 1,6
CENTRO-OESTE 74 1352 18270 58
Mato grosso do Sul 40 840 21000 3,6
Mato grosso 23 341 14826 1,5
Outros 11 181 16455 0,7
SUL 274 5778 21088 24,8
Parand 177 4075 23023 17,5
Rio grande do Sul 70 1200 17143 51



Santa Catarina 27 512 18963 2,2

Brasil 1540 23246 14629 100,0

Fonte: IBGE, SEAB/DERAL, 2013.

No estado do Para, a mandioca € a principal fonte de carboidrato para uma significativa
parcela da populacdo de menor poder econémico. Alem do papel social que desempenha, ela
passou a ter importancia econdmica para 0s municipios produtores e para o estado, através da
comercializacdo da farinha de mandioca, que é um dos produtos obtidos a partir das raizes de
mandioca. O consumo per capita de farinha de mandioca na regido metropolitana de Belém é
de 34 kg/ano, sendo o mais alto do Brasil e 2,35 vezes maior que 0 consumo da regido
metropolitana de Salvador, que é o segundo maior polo consumidor deste produto no pais
(EMBRAPA, 2014).

Embora a farinha se constitua como a forma mais ampla de aproveitamento industrial
da mandioca, ela ndo € um produto muito valorizado, sobretudo pela falta de uniformidade. A
vida util da farinha de mandioca (FM) é influenciada pela temperatura e umidade relativa do
ambiente de armazenamento, assim como pela atividade de dgua do produto. A atividade de
agua € um parametro de grande importancia no estudo da mandioca, pelo fato de ser responsavel
pelo desencadeamento de reacdes quimicas como também o crescimento microbiano, variaveis
que afetam diretamente sua estabilidade (ADEBOWALE, et al., 2007).

Varios produtos industriais sdo oriundos da raiz de mandioca, tais como: fécula, farinha,
polvilho, dentre outros (ANDRE; SANTOS, 2012). Segundo Vilpoux (2008), a fécula de
mandioca é o derivado industrial que apresenta maior potencial de comercializacdo no Brasil,
representando em média 30% do amido produzido em territ6rio nacional, além de ser a segunda

matéria-prima mundial para amido, apés o amido de milho.

Embora a producdo vegetal esteja acompanhando o crescimento populacional,
aproximadamente metade da popula¢do mundial vem sofrendo com deficiéncias nutricionais.
Em parte, essa deficiéncia ocorre devido ao fato das pesquisas agricolas buscarem priorizar o

aumento de producdo e ndo a qualidade nutricional dos produtos (MILLER; WELCH, 2013).



1.1.1 Amido

O amido é um composto de elevada abundéancia na raiz da mandioca e apresenta-se
como um polimero natural e semicristalino, caracterizando-se como a principal substancia de
reserva energética para a maioria dos vegetais, estando presente em raizes, tubérculos, frutos e
sementes. Seus granulos sdo compostos por fragdes lineares e ramificadas (Figura 2), que séo
denominados por amilose e amilopectina, respectivamente (ZEEMAN S, C. et al., 2010).
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Figura 2. Estrutura das fragdes de amido
Fonte: BASTOS, 2010.

Em sua forma nativa, o amido isolado possui propriedades limitadas. Em vista disto,
algumas modificacdes por agentes quimicos ou fisicos podem ser realizadas, buscando a
melhora de sua funcionalidade para aplicacdo nos mais diversos alimentos (XIAO H, X. et al.,
2012). Basicamente, 0 mesmo é acumulado nas plantas devido aos residuos de 18 glicoses
formadas durante a fotossintese, e essas glicoses unidas pela acdo de enzimas, na presenca de
ATP, caracterizam-se pela formacdo cadeias longas que configuram a molécula de amido
(BASTOS, 2010).

Visualmente o amido apresenta uma coloracédo branca, insipido e insolivel em agua fria,
porém, em temperaturas superiores de 70°C este composto transforma-se em uma substancia
leitosa, gelatinosa, chamada de goma de amido. Na industria, comumente é realizada a hidrolise
desse amido para a conversdo em uma molécula de agucar simples (glicose) através de
processos quimicos, térmicos e enzimaticos, visando evitar perdas de qualidade durante o seu
processamento. A producdo mundial de amido de mandioca em 2010 chegou a alcancar um
valor de 8 milhdes de toneladas, tornando este produto cada vez mais importante no cenario

mundial devido aos diversos beneficios que apresenta (BERNARDES et al., 2009).



O amido de mandioca é a substancia nobre desta cultura e também matéria-prima para
diversos amidos modificados devido a sua disponibilidade e caracteristicas fisico-quimicas
presentes. Estes amidos modificados, que resultam de alteracbes das propriedades do amido
natural devido a tratamentos industriais, sdo utilizados para uma vasta gama de produtos,
principalmente na industria alimenticia, quimica e de produtos de bem-estar e salde, que fazem
destes amidos modificados constituintes indispensaveis para a obtengdo de novos produtos com
melhor qualidade sensorial e nutritiva (BERNARDES et al., 2009, DEMIATE; KOTOVICZ,
2011).

1.2 DENDE

O dendezeiro (Figura 3) é uma planta oleaginosa com até 15 m de altura, de ciclo perene,
monocotileddnea e pertencente a familia Arecaceae (RIBEIRO & JUNIOR, 2010; PADUA,
2012). Por ser uma cultura perene de ciclo longo e de cultivo manual, a mesma apresenta
elevada contribuicio para o desenvolvimento social através da geragdo de empregos (PADUA,
2012).

Palm kernel oil

Palm oll

Figura 3. Planta do dendezeiro, inflorescéncia e frutos
Fonte: Adaptado de VIRBOGA (2013).

Esta planta apresenta sistema radicular fasciculado e devido a esta caracteristica adapta-
se bem em solos profundos, ja que a maior parte das raizes se encontram entre 20 e 60 cm de
profundidade, além de textura argilosa, boa drenagem e com pH entre 4,5 e 6. As caracteristicas
qguimicas do solo sdo menos limitantes que as fisicas, pela facil adaptabilidade da cultura
(LODY, 2009; RAMALHO FILHO, 2010).



O dendé manteve-se, em 2013, com a maior producdo entre as culturas permanentes no
estado, com uma totalidade de 1.040.538 toneladas produzidas, correspondente a 51% do total
nacional. Grandes perspectivas surgiram devido a elevada producéo da cultura da palma no
Pard, tanto que, entre 2005 e 2013, a producéo de dendé teve um incremento de 39%, figurando
o0 Par& como o grande produtor nacional, responsavel por 83% da producdo brasileira de palma
(IBGE, 2013). Séo vérios os fatores que favorecem esse quadro, destacando-se o fato de o Para
possuir cerca de 10,5% de seu territorio, ou seja, cerca de 13,1 milhGes de hectares, propicios
para o cultivo de dendé de acordo com o Zoneamento Agroecoldgico e de Risco Climatico
realizado pela EMBRAPA. Além disso, a infraestrutura disponivel, a larga experiéncia dos
produtores com a cultura da palma acumulada em mais de quatro décadas, conjugada a
capacidade total de aproveitamento de todos os seus produtos e subprodutos e as perspectivas
favoraveis de mercado, tornam essa cultura uma importante alternativa de investimento no
estado (IBGE, 2013).

A produgdo de palma no Pard conta com condi¢Bes edafoclimaticas favoraveis,
legislacdo incentivadora e o apoio de entidades publicas e privadas com apoio técnico e
financeiro. Destaca-se 0 municipio de Tailandia como o maior produtor no estado (38,93%),
seguido por Acara (16,82%) e Moju (13,57%), que juntos somam 62,39% do total da producao
dessa lavoura no Para (Figura 4) (IBGE, 2013).

Tailandia 1893 '
Acara 16,82 i 62,39%
Moju 1357
Bonito 207

F

Tomé-Agu 4,75
lgarapé-Agu 444
Santo Antdnio do Taua 3,90
Concordia do Para 160
Abaetetuba 1,92

Castanhal ws {73 Total do estado: 1.040.538 t

0 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00

Figura 4. Participacdo dos principais municipios com as maiores producdes da palma no Para
em 2013

Fonte: IBGE/SIDRA/PPM, 2013.



A producdo paraense de dendé conta com um significativo nimero de pequenos
agricultores familiares, que passaram a se inserir em uma cultura de mercado e,

consequentemente, elevaram o seu nivel de renda (IBGE, 2013).

Atualmente, o Para possui cerca de 140 mil hectares de area plantada de palma, onde
estdo concentradas as principais empresas produtoras de 6leo e 90% dos cultivos. A Figura 5
mostra a expansao da area plantada nos ultimos anos (GLASS, 2013).
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Figura 5. Avanco da area da cultura da palma plantada (em hectare) no Para até o ano de 2013
Fonte: GLASS, 2013.

A Agropalma possui aproximadamente 40 mil hectares de area plantada, sendo até no
momento a principal produtora de 6leo no Pard, juntamente com outras grandes empresas e
produtores independentes de médio e grande porte que sdo responsaveis pela elevada producao
desta cultura (EMBRAPA, 2011). De acordo com Villela (2014), o setor produtivo nacional da
palma estima uma area plantada de 1 milhdo de hectares no nordeste do Para nos préximos 15

anos.

A Biopalma, grande polo produtor comprada pela Vale, também planeja produzir uma
grande quantidade de dleo de palma, onde, em 2019, pretende atingir a meta de producéo anual
de 500 mil toneladas de oleo (VILLELA, 2014). Alem disso, investimentos em pesquisa
também sdo realizados paralelamente a estes processos de producdo, para aliar a elevada
producdo de 6leo com a boa qualidade do produto obtido, juntamente com um melhor
aproveitamento dos residuos, corroborando a um desenvolvimento mais sustentavel. A Tabela
3 ilustra a projecdo de expansdo em hectares, das atuais produtoras de 6leo, para 0s proximos

anos.
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Tabela 3. Area plantada (ha) e projecdo de expansdo da palma para 2020, para os principais

polos produtores do estado do Para

Projetos de expansdo para

Empresa Area plantada (ha)

2020 (ha)
Agropalma 45.000 50.000
Biopalma 42.000 80.000
Yossan 16.000 20.000
Denpasa 6.000 10.000
Marborges 5.000 10.000
Dentaua 4.000 6.000
Petrobras/Galp 4.000 75.000
ADM 3.000 50.000
Palmasa 3.000 8.000
Outros 12.000 20.000
Total 140.000 329.000

Fonte: GLASS, 2013.
1.2.1 Torta do mesocarpo do dendé

O dendé é uma monocotiledbnea, classificado na ordem das Palmales, familia
Palmaceae, de origem africana e cultivado em varios paises de clima tropical, sendo a
oleaginosa de maior produtividade conhecida no mundo. O dendezeiro esta entre as oleaginosas
tropicais de maior rendimento em 6leo existente, com uma producéo entre 3500 e 6000 kg/ha,
apresentando elevado potencial de geracdo de 6leo, da ordem de 1800 kg/hectare, superior a
soja, que apresenta entre 500 e 600 kg por hectare (EMBRAPA, 2014).

No Brasil, a torta do mesocarpo do dendé é produzida em elevadas quantidades, com
uma producao anual de 123.000 toneladas, principalmente nas regides do Norte e Nordeste do
pais, onde, atualmente, € comumente utilizada como combustivel para producdo de energia
térmica (EISENTRAUT, 2010).

O Compéndio Brasileiro de Alimentagcdo Animal (BRASIL — ANFAR, 2005) define a
torta de dendé como o produto resultante da polpa seca do dendé, apds moagem e extracdo do

seu Oleo (Figura 6). De acordo com Bringel (2009), o fruto do dendé produz dois tipos de éleo:
11



0 Gleo de palmiste encontrado na semente do dendé e o 6leo de palma encontrado no mesocarpo
do fruto. Esse ultimo tem como coproduto a torta de dendé, que se destaca como grande fonte
de carotenoides. No entanto, existe grande variacdo na composicdo quimica da torta de dendé
produzida no Brasil e no mundo, em decorréncia de variagdes nos processos de extracao

empregados.

Figura 6. (a) Dendenzeiro (Elaeis guineensis) e (b) Torta do mesocarpo do dendé ap6s o

processo de prensagem
Fonte: Adaptado de SOUZA, 2013.

A torta do mesocarpo do dendé consiste em uma mistura do mesocarpo e casca vazia
das sementes moidas. O oOleo de palma bruto apresenta cor laranja devido a presenca de
carotenoides, com uma concentracdo aproximadamente entre 500 e 700 pg/g de carotenoides
(80% o~ e B-caroteno) fornecendo ao redor de 80.000 U.1. (unidade internacional) de vitamina
A/100 g de 6leo. No entanto, a industria de alimentos visa eliminar parte destes compostos para
produgdo de um oleo de palma mais claro e refinado o que é mais agradéavel visualmente e
sensorialmente diante dos consumidores (BRAZILIO et al., 2012). O processo de refinamento
e obtencdo do dleo de palma, assim como da torta do mesocarpo do dendé, podem ser
visualizados na Figura 7 (BRINGEL, 2009).
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Figura 7. Fluxograma geral do processo de obtencdo da torta do mesocarpo do dendé
Fonte: Adaptado de CARVALHO, 2009.

Segundo Choo et al. (1996), o 6leo residual obtido a partir da torta do mesocarpo do
dendé contém quantidades significativas de carotenoides (4.000 - 6.000 ug/g), vitamina E
(2.400 - 3.500 ng/g) e esterois (4.500 - 8.500 ug/g). A Tabela 4 apresenta a quantidade em
termos percentuais e a estrutura quimica dos principais tipos de carotenoides presentes no 6leo
de palma bruto e no 6leo da torta do mesocarpo do dendé, onde a fragdo de o- e B-caroteno
constituem aproximadamente 50% dos carotenoides totais presentes, com pequenas

quantidades de fitoeno, licopeno, &- caroteno e d-caroteno.
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Tabela 4. Composicdo e estrutura quimica dos carotenoides presentes no 6leo de palma bruto

e Oleo residual da torta do mesocarpo do dendé

) Oleo da torta
Oleo de palma

Composto Estrutura quimica do mesocarpo
bruto (%) A

do dendé (%)
-caroteno 56,02 30,95
o-caroteno M 35,06 19,45
Licopeno 1,30 14,13
Fitoeno 1,27 11,87

E-caroteno W 0,69 7,56
d-caroteno WW 0,83 6,94

Fonte: CHOO et al., 1996; BARBOSA-FILHO, 2008.

Além do 6leo residual, a torta do mesocarpo do dendé apresenta outros componentes,
tais como polissacarideos (celulose e hemicelulose), lignina, proteinas e cinzas, que tornam esta
matriz vegetal um composto de elevada complexidade (CHOO et al.,, 1996; BARBOSA-
FILHO, 2008). A Tabela 5 mostra a composicdo fisico-quimica da torta do mesocarpo do

dendé.

Tabela 5. Composicéo fisico-quimica da torta do mesocarpo do dendé

Composicéo % (base seca)
Proteinas 6,3+0,1
Cinzas 31+0,1
Lignina solavel 1,1+£0,1
Lignina insolavel 30,8+2,1
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Carboidratos 48,6

Fonte: CARDENAS-TORO et al., 2014.

A celulose e hemicelulose (carboidratos) constituem 49% da TMD e podem ser
convertidos em monossacarideos e oligossacarideos por meio de técnicas de hidrolises
convencionais (&cida ou enzimaética) e através de tecnologias que empregam altas pressdes

(subcritica e supercritica).
1.3 CAROTENOIDES

Os carotenoides tém despertado atencdo devido as suas varias funcdes na saude humana
e na industria. Alguns carotenoides, principalmente o p-caroteno, sdo precursores da vitamina
A, a qual desempenha funcdes em diversas atividades metabdlicas e fisiologicas (NISHINO et
al., 2009; CHAPMAN, 2012; RIVERA, CANELA-GARAYOA, 2012). Além disso, evidéncias
epidemioldgicas e resultados experimentais sugerem que, devido as suas propriedades
antioxidantes, os carotenoides podem prevenir doencas que sdo possivelmente desenvolvidas
devido ao dano causado por radicais livres (VACHALI; BHOSALE; BERNSTEIN, 2012).

Mais de 750 carotenoides ja foram isolados de fontes naturais e alguns podem ser
produzidos por sintese quimica. Entretanto, atualmente, os métodos de sintese quimica para a
obtencéo de carotenoides usados como aditivos em alimentos tém sido estritamente regulados.
Além disso, alguns dos subprodutos resultantes desses processos quimicos podem apresentar
efeitos indesejados quando consumidos. Dessa forma, crescentes esforcos vém sendo
empreendidos no sentido de buscar fontes naturais de carotenoides, incluindo 0s processos
biotecnolégicos (LUNA-FLORES et al., 2010; PAPAIOANNOU; LIAKOPOULOU-
KYRIAKIDES, 2010; MAROVA et al., 2012; CHRISTAKI et al., 2013).

Os principais representantes dos carotenoides sao 0s carotenos, que sao 0s carotenoides
hidrocarbonetos precursores da vitamina A e o licopeno (GAZZONI, 2014). Usualmente os
carotenoides sdo separados em duas classes: carotenos que representam moléculas livres de
oxigénio e as xantofilas que sdo hidroxicarotenoides e consequentemente menos hidrofébicos
gue os carotenos. As principais xantofilas sdo luteina, zeaxantina e astaxantina e 0s principais
carotenos sdo o B-caroteno, a-caroteno e o licopeno. Na Figura 8 € apresentada a estrutura dos
carotenoides mais comumente encontrados na natureza (GONNET et al., 2010).
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Figura 8. Estrutura dos principais carotenoides: (a) Luteina (b) Zeaxantina (c) Astaxantina (d)

[-caroteno (¢) a-caroteno (f) Licopeno

Fonte: Adaptado de RODRIGUEZ-AMAYA, 2001.

O licopeno e o B-caroteno sao exemplos de carotenoides que exibem simetria molecular
interna, onde uma metade da molécula é idéntica a outra metade. Esta propriedade faz com que
a clivagem central do -caroteno apresente potencial para produzir duas moléculas idénticas de
retinol, atribuindo ao B-caroteno 100% de atividade e 0 mais alto potencial pro-vitaminico A,
em comparagdo com qualquer outro carotenoide. Desse modo, o B-caroteno é o metabolito
vegetal mais importante como fonte de vitamina A, equivalendo a duas moléculas de retinol
(GONNET et al. 2010).

Na inddstria, os carotenoides sdo tradicionalmente utilizados como corantes em
alimentos e bebidas, tendo como objetivo realcar a coloracdo de alimentos, tornando-o0s mais
atrativos aos consumidores (VILCHEZ et al., 2011; CHRISTAKI et al., 2013). Os carotenoides
também sdo usados como suplementos de vitaminas e como compostos nutracéuticos, devido
as fungdes desempenhadas na satde humana (CAMPO; GARCIA-GONZALEZ; GUERRERO,
2007).
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Segundo a Portaria n® 269, de 22 de setembro de 2005 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria, a Ingestdo Diaria Recomendada (IDR) de carotenoides é 600 RE, sabendo-
se que, 1 pg de B-caroteno equivale a 0,167 ug de RE e 1 micrograma de outros carotenoides
precursores da provitamina A equivalem a 0,084 ug de RE. Dimitrov (2015) afirma que apenas
0 consumo superior a 30 mg/dia pode causar efeitos adversos ao organismo. Devido a isto, ha
uma grande preocupacgdo de profissionais da area da saude e nutrigdo referente as caréncias
nutricionais da populacdo brasileira, particularmente em relacdo a inadequacdo na dieta de
alguns micronutrientes importantes para o crescimento e desenvolvimento humano. Dentre eles
0s carotenoides se destacam, pois, a caréncia destes sdo uma das principais deficiéncias
nutricionais que acercam a populacéo brasileira (BRASIL, 2008).

1.4 IMPREGNAGAO SUPERCRITICA

Durante os ultimos anos, um grupo de tecnologias emergentes tém crescido
consideravelmente em popularidade devido ao grande interesse na formacéao de estruturas que
impecam a deterioracdo de compostos bioativos. Entre estas tecnologias pode-se citar a
impregnacdo supercritica como um processo tecnoldgico de notavel crescimento (BETORET
etal., 2011; SUAREZ-JACOBO et al., 2011).

A impregnacdo supercritica consiste na deposicdo de um determinado composto de
interesse em matrizes sélidas, utilizando um fluido supercritico como um veiculo de
incorporacdo em um determinado componente. E uma técnica em ascensdo muito utilizada nos
ultimos anos para a implantacdo de determinados compostos em matrizes poliméricas, assim

como na elaboracdo de produtos por parte da indudstria alimenticia (RICHTER et al., 2012).

Este método implica em uma acelerada mudanca na composicdo dos alimentos e
caminhos difusivos mais curtos, modificando as condi¢Bes que controlam a transferéncia de
massa. O processo de impregnacdo pode ser Gtil na introducdo de substancias dissolvidas ou
dispersas diretamente na estrutura porosa dos alimentos. A melhoria da qualidade de alimentos
com estrutura porosa por impregnacao é principalmente devido ao emprego de um tratamento
ameno, a uma temperatura relativamente baixa de processamento que diminui os danos pelo
calor nos tecidos do produto, preservando a cor, o aroma natural e demais nutrientes termolabeis
(MORAGA et al., 2009).
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Para alcancar um processo de impregnacdo mais eficiente, caracteristicas da matéria-
prima devem ser investigadas visando melhores resultados, como: a morfologia celular, forgas
intercelulares e diametros dos poros, que séo estudadas a fim de predizer o volume maximo de

soluto/solucao que pode ser impregnado na matriz solida (SCHULZE et al., 2012)

A concentracao e a penetracao do soluto na matriz porosa também dependem da taxa de
despressurizacdo do sistema, do tempo de impregnacdo e da densidade do solvente através da
variacdo da pressdo e da temperatura. Comumente, dependendo das condigdes utilizadas, ndo

héa alteracdo das propriedades fisicas, quimicas e biologicas do produto (BRAGA et al., 2008).

No processo de impregnacdo supercritica, o fluido age como transportador do soluto
para o interior da matriz alimenticia, onde a mesma pode ocorrer estatica ou dinamicamente.
No primeiro caso, 0 soluto e a matriz porosa estdo contidos na mesma célula de pressdo e o
fluido é adicionado a este sistema sem realimentacdo. No segundo caso (dinamico), o fluido é
adicionado continuamente na célula extratora, impedindo a saturacdo do solvente (KIKIC,
2009).

Diversos trabalhos sugerem o uso de um cossolvente para aumentar a solubilidade dos
compostos no fluido supercritico e facilitar a incorporacdo, sendo agua e etanol os mais
utilizados (BUSH et al., 2007; NATU et al., 2008; COSTA et al., 2010a; COSTA et al., 2010Db).
Seu uso pode resultar em modificagdes na interacdo do soluto com a matriz porosa ou mesmo
com o fluido pressurizado, alterando a taxa de impregnacao. Os cossolventes podem contribuir
significativamente para 0 aumento da eficiéncia do processo, elevando a polaridade do fluido
supercritico e, assim, a solubilidade dos compostos mais polares, podendo haver também a
melhora na impregnacdo de compostos hidrofébicos contidos na matriz alimenticia
(MASMOUDI et al., 2011).

1.5 DIOXIDO DE CARBONO SUPERCRITICO (COy)

Nos ultimos anos os fluidos supercriticos tém sido utilizados em processos industriais
como substitutos de solventes organicos. Quando agua, didxido de carbono (CO2) e/ou etanol
sdo utilizados como solventes supercriticos, o impacto ambiental é consideravelmente menor
quando comparado a processos de extracdo que utilizam solventes organicos no processo
(OLIVEIRA, SILVESTRE E SILVA, 2011).
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O uso de CO2 como solvente possibilita uma fécil separacdo do extrato e elevado poder
de penetracdo sob a matriz porosa, permitindo também o uso de temperaturas amenas no
processo. Alem disso, a extragdo com CO; supercritico possibilita a obtencéo de produtos de
alta pureza e elevado valor agregado (OLIVEIRA, SILVESTRE E SILVA, 2011).

O CO2 é o solvente mais usado em extracfes/impregnacdes supercriticas porque nédo é
toxico, ndao ¢é inflamavel, apresenta baixo custo, é facilmente separado apds a
extracdo/impregnacdo, assim como é dotado de uma grande capacidade de solvatacdo de
moléculas apolares. O mesmo, quando esta em seu estado supercritico, apresenta caracteristicas
intermediarias de liquidos e gases, como alta densidade e baixa viscosidade e difusividade, e
devido a estas condicdes, 0 CO supercritico apresenta excelentes qualidades quando aplicado

em processos de extracdo (FILIPPIS, 2011).

Em um procedimento tipico de extracdo/impregnacdo, o fluido supercritico penetra
continuamente na matriz solida, onde solubiliza os compostos de interesse, com tempo,

temperatura, presséo e vazdo controlados (SAHENA et al., 2009).

As caracteristicas de uma substancia pura sdo representadas abaixo (Tabela 6)
demonstrando as variaveis do solvente de utilizacdo em um processo de extracdo, onde a letra

“P” designa a variavel pressdo, “T” a variavel temperatura e o indice “c” as condigdes criticas.

Tabela 6. Caracteristicas de uma substancia pura na fase liquida, gasosa e supercritica

Densidade - p Difusividade - D Viscosidade - p
Estado de agregacao

(g/cm3) (cm?/s) (g/cm.s)
Gas
(0,6-2,0) x 10°® 0,1-0,4 (0,6-2,0) x 10
P =latm, T = 15-30°C
Liquido
0,6-1,6 (0,2-2,0) x 10° (0,2-3,0) x 102
P =latm, T = 15-30°C
Fluido supercritico
P=P,T=T. 0,2-0,5 0,7 x 107 (1,0-3,0) x 10*
P=4P, T=T. 0,4-0,9 0,2x 103 (3-9) x 10

Fonte: COSTA, 2013.

Devido as caracteristicas citadas anteriormente, 0 CO> supercritico apresenta elevada

atividade bioldgica sobre a amostra, diferenciando-se dos processos de extragdo convencionais
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no qual s&o utilizados solventes organicos que necessitam de uma etapa posterior para remogao
do solvente, na qual pode-se alterar as caracteristicas dos compostos extraidos (MESOMO,
2013).

Além disso, o CO> apresenta varias outras vantagens em relacdo a outros gases, como:
ndo ser inflamavel, ndo ser toxico, ndo causar danos ao meio ambiente, ser uma substancia
inerte, apresentar baixos valores de temperatura e pressao criticas (o que favorece a preservagdo
dos compostos a serem extraidos), possuir baixo custo, assim como ao fato de dissipar-se no
ambiente apenas com a etapa de despressurizacao do sistema (DANH et al., 2009).

O dioxido de carbono tem sido utilizado em processos de extracdo de varios produtos
de alto valor agregado e investigado como um importante substituto para o hexano, metanol e
demais solventes organicos, os quais sdo altamente toxicos e inflamaveis. O mesmo apresenta
como temperatura critica um valor de 31,06 °C e pressdo critica de 73,4 bar (Figura 9), valores
que séo considerados baixos quando comparados a outros solventes que podem ser utilizados
nesse tipo de processo. Por este motivo, ha o favorecimento de seu emprego como solvente de
extracdo, uma vez que 0s compostos de interesse da matriz ndo serdo expostos a altas
temperaturas, variavel que pode provocar alteracGes indesejadas na estrutura do composto de
interesse. Além disso, o fato de apresentar um baixo valor de pressdo critica permite que 0s
custos de operagdo e de investimento sejam reduzidos (COSTA, 2013).

100000

unha oe {usd0

10000

sélido Liquido
1000
= Ponto critico

Pressdo [bar]

Ponto triplo

W Vapor

100 20 80 mn &0 50 40 J0 20 10 o 10 20 30 40 50

Temperatura [°C]

Figura 9. Diagrama de fases do didxido de carbono

Fonte: LOPEZ, 2010.
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O uso da extracdo com didxido de carbono supercritico como solvente tem um interesse
crescente para a recuperacdo de compostos benéficos a salde, sendo por isso, adequado para
aplicacdo nas industrias alimenticia e farmacéutica. A desvantagem do didxido de carbono
supercritico é que os compostos polares muitas vezes sdo de dificil extracdo. Essa dificuldade
pode ser facilmente resolvida usando pequenas fracdes de modificadores organicos ou
cossolventes no processo (SALGIN, 2007; DANH et al., 2009; LAROZE et al., 2010).

1.6 ENRIQUECIMENTO DE PRODUTOS ALIMENTICIOS

Tradicionalmente, novos produtos alimenticios, quando sdo desenvolvidos, levam em
consideracdo diversos fatores, como: sabor, aparéncia, nutricdo, conveniéncia, dentre outros.
Entretanto, a incorporagdo de um novo conceito de alimento tem recebido destaque atualmente,
os ditos “alimentos funcionais™, que se caracterizam por apresentar um ou mais compostos que
auxiliam na manutencdo da saude, prevenindo distirbios metabdlicos e doencas degenerativas,
melhorando as condic@es de saude devido ao aumento da efetividade do sistema imunolégico
e prevenindo conjuntamente o aparecimento de alteragdes patolégicas (MORZELLE et al.,
2009).

A busca do consumidor por alimentos funcionais provocou o0 aumento da procura de
frutas, hortalicas e seus subprodutos, que atuam como grande fonte de vitaminas, fibras e
minerais, e ainda contendo a presenca de compostos antioxidantes como o betacaroteno,
licopeno, vitaminas E e C que evitam a formagéo de radicais livres e doencas cardiovasculares.
A producéo desses novos produtos se da em todo o mundo, apresentando diversas vantagens,
dentre elas a possibilidade da combinacdo de diversas fontes energéticas, com diferentes

aromas, sabores e componentes nutricionais (SILVA et al., 2011).

Segundo Granato et al. (2010), para o desenvolvimento de novos produtos, sdo levados
em consideracdo parametros que estejam relacionados com aceitacdo sensorial, propriedades
funcionais, estabilidade quimica e conveniéncia. Os processos de engenharia, mais
especificamente ciéncia e tecnologia de alimentos, caracterizam-se pela enorme gama de
variaveis, quantitativas e qualitativas, modelagem matematica, otimizacdo de processos e
modelos computacionais que atuam no controle de qualidade eficiente de todos 0s processos,

sendo imprescindiveis na area de desenvolvimento de novos produtos (RUSSO et al., 2012).
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Os primeiros alimentos funcionais desenvolvidos surgiram com a incorporagdo de
vitaminas C, E e B9, minerais (zinco, ferro e célcio) e por fim com &cidos graxos, dmega 3,
fitoesterois e fibra soltvel. Recentemente, as industrias alimenticias trabalham conjuntamente
com pesquisas cientificas com o objetivo em comum de elaborar condi¢des benéficas multiplas

a saude, incorporada em um Unico alimento (SIRO et al., 2008).

Estes alimentos tornaram-se um dos principais focos de pesquisa cientifica e inovacéo
nos ultimos anos. As grandes empresas de alimentos buscam investimento neste tipo de
produto, pois hd uma grande exigéncia da sociedade na busca de alimentos saudaveis, com
beneficios adicionais que melhorem a salde, bem-estar e qualidade de vida (BLEIEL, 2010).
O desenvolvimento de novos produtos finais € cada vez mais desafiador, pois busca atender
cada vez mais a expectativa e exigéncia do consumidor, além do ponto de vista ambiental,
buscando aumentar o reaproveitamento de residuos e promover a insercdo destes produtos no
mercado (BETORET et al., 2011).
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CAPITULO 1l — IMPREGNACAO SURERCRTTICA DE CAROTENOIDES DA
TORTA DO MESOCARPO DO DENDE (Elaeis guineensis)y NA FARINHA DE
MANDIOCA (Manihot esculenta Crantz)
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1 INTRODUCAO

Os alimentos de origem vegetal apresentam compostos com atividades bioldgicas ditas
promotoras da saude, tais como: antioxidantes, anti-inflamatorias e hipocolesterolémicas, onde
a possibilidade de reduzir o risco de doencas por meio da dieta tem atraido a atencéo, tanto da
comunidade cientifica como das industrias alimenticias, com o objetivo comum de desenvolver
os atualmente conhecidos “alimentos funcionais”, que sdo alimentos ricos em um ou mais

compostos bioativos que apresentam efeitos positivos a saude (PINTO, 2008).

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma euforbiacea que possui elevada
importancia econdmica, sendo uma das principais culturas exploradas no Brasil e no mundo. E
cultivada em 20,7 milhdes de hectares, em mais de 180 paises, com um total de produgéo acima
de 276 milhGes de toneladas. O Brasil € o quarto maior produtor deste cenario mundial,
destacando-se com uma producdo de aproximadamente 21,2 milhdes de toneladas em 2013
(FAO, 2014).

O dendé (Elaeis guineensis), por sua vez, é uma oleaginosa rica em carotenoides, onde,
além do 6leo de palma, obtido através da prensagem do fruto, um éleo com maior concentragdo
de carotenoides pode ser obtido a partir da torta resultante da prensagem do mesocarpo do dendé

(TMD). Todavia, apesar da TMD conter uma percentagem de 6leo na faixa de 5%, esta
apresenta uma concentragdo de carotenoides muito mais elevada (entre 4000 e 6000 pg/g) em

relacdo a encontrada no 6leo de palma (CHOO, 1994).

Atualmente, os carotenoides, e particularmente os carotenos, tém recebido atencao
consideravel, pois estudos relatam que estes compostos, além do valor nutricional, contém
potenciais beneficios que extrapolam a sintese de vitamina A, como o fato de atuarem como
agentes profilaticos contra diversas doencas (BHAGAVATHY; SUMATHI, 2012). Além
disso, esses compostos caracterizam-se como um dos grupos de pigmentos naturais mais
largamente encontrados na natureza e sao responsaveis, em geral, pelas coloracdes do amarelo
ao laranja, cuja intensidade de coloragéo depende da quantidade e tipo de pigmento presente,
sendo utilizados inclusive como aditivos (corantes) em alimentos; todavia, é na nutricdo que
eles se destacam (BHAGAVATHY; SUMATHI, 2012).

Durante os ultimos anos, diversas tecnologias emergentes tém crescido

significativamente em popularidade por causa do interesse na formacgdo de uma estrutura que
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impeca a deterioragdo de compostos bioativos. Entre estas tecnologias pode-se citar os
processos de impregnagdo como uma das técnicas na elaboracéo de novos produtos alimenticios
(BETORET etal., 2011; SUAREZ-JACOBO et al., 2011).

O uso de CO2 supercritico como um meio fluido no processo de extragdo e/ou
impregnacéo para fins alimenticios ja vem sendo estudado h& mais de trés décadas devido as
inimeras vantagens que apresenta, como: ndo ser inflamavel, ndo ser toxico, ndo causar danos
ao meio ambiente, ser uma substancia inerte, apresentar baixos valores de temperatura e pressao
criticas (o que favorece na preservacdo dos compostos a serem extraidos), possuir baixo custo,
assim como o fato de dissipar-se no ambiente apenas com a etapa de despressurizagdo do
sistema (DANH et al., 2009).

Em vista de todas as vantagens apresentadas, a busca por um alimento funcional com
alta concentracao de carotenoides, utilizando o processo de impregnagdo em meio supercritico
utilizando CO> é um desafio. Dessa forma, este trabalho tem como objetivo principal avaliar a
capacidade de impregnacdo de carotenoides da torta do mesocarpo do dendé na farinha da
mandioca, assim como na busca da criacdo de um produto de elevado carater funcional e de

consideravel importancia na dieta humana.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAS-PRIMAS

Inicialmente, trés amostras de farinha de mandioca (Al, A2 e A3), tipo grossa, foram
adquiridas em mercados de Belém-PA e conduzidas diretamente ao Laboratério de Operacdes
de Separacdo (LAOS/UFPA), juntamente com a amostra de torta de mesocarpo de dendé, que
foi cedida pela empresa BIOPALMA, localizada no municipio de Moju-PA.

2.2 SELECAO DA FARINHA DE MANDIOCA COM MELHOR CARACTERISTICA

As farinhas de mandioca foram caracterizadas com a finalidade de obtencdo daquela
que apresente melhores caracteristicas, dentro dos padrdes exigidos pela legislacdo, para a
realizacdo do processo de impregnacao, tais como: umidade, amido total, atividade de &gua,
acidez total titulavel, teor de lipideos, fibra bruta, residuo mineral fixo e concentracao de B-

caroteno.
2.2.1 Andlise granulométrica

A anélise granulométrica (Tabela 7) foi realizada conforme a metodologia 965.22 da
AOAC (1997), utilizando um agitador de peneiras (Berfel, Sdo Paulo, Brasil), organizado com

peneiras de abertura nominal de 1mm (N°18) e 2mm (N°10).

Tabela 7. Identificacdo da classe da farinha de mandioca

Peso retido nas peneiras (g) Classe
2mm 0 (zero)
Fina
1mm Maior ou igual a 10
2mm Maior ou igual a 10
Grossa
1mm -
Quando néo se enquadrar nas classes anteriores Média

Fonte: ALVARES, 2014.
2.2.2 Umidade

Determinado de acordo com o método 31.1.02 da AOAC (1997).
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2.2.3 Amido Total

Realizada na farinha de mandioca para determinacdo do teor de amido através de
hidrolise acida da amostra em autoclave conforme descrito por Cereda (2003), realizando-se a

titulacdo de acgUcares formados segundo 0 método de Layne-Eynon (2009).
2.2.4 Atividade de agua (Aw)

A determinacdo da atividade de agua da farinha de mandioca foi realizada em aparelho
AgqualL.ab digital (Modelo AQUALAB 4TEV, USA).

2.2.5 Acidez total titulavel

Determinada na farinha de mandioca através de processos titulométricos de acordo com
0 método 942.15 da AOAC (1997).

2.2.6 Teor de lipidios

Determinado na farinha de mandioca e na torta do mesocarpo do dendé por extracdo em
Soxhlet, durante 3 horas, com posterior evapora¢cdo do solvente, de acordo com o método
31.4.02, da AOAC (1997).

2.2.7 Fibra Bruta
Determinada na farinha de mandioca de acordo com o método de Van Soest (1963).
2.2.8 Residuo mineral fixo

As amostras foram calcinadas em mufla a 550 °C até peso constante, segundo 0 método
31.1.04 da AOAC (1997);

2.2.9 Curva padrao de p-caroteno

Uma curva padrao de -caroteno foi elaborada baseada na lei de Lambert-Beer, com a
finalidade de obtencéo do coeficiente de extingéo (e12 ). Foi utilizado um padrio de p-caroteno
(SIGMA-ALDRICH, 97% de pureza) para a formacéo de uma solugdo mée a uma concentracdo
de 100 ppm. Posteriormente foram feitas diluicbes desta solugdo em éter de petréleo (Isofar,
Brasil) na proporcdo 1:50, 1:40, 1:20, 1:10, 1:5 e 1:2, realizando a leitura da absorbéncia de

cada ponto em espectrofotdmetro a um comprimento de onda de 450nm.
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2.2.10 Quantificacdo de p-caroteno

A concentragdo de B-caroteno foi determinada segundo Rodriguez-Amaya (2001), com
modificacdes, atraves da pesagem de aproximadamente 2 mg de 6leo em balanca analitica
(Shimadzu, AUY 220, Brasil) e diluidas em bal6es volumétricos de 10 mL com éter de petroleo
(Isofar, Brasil). A leitura da absorbancia foi feita em espectrofotémetro UV/visivel (Termo
scientific, GENESYS 10-S, USA) a um comprimento de onda de 450nm e a concentracéo de

[-caroteno foi determinada conforme a equacéo 1 abaixo.

b 4
B — caroteno (*9/ g) = Abs x V(mL) x 10 Equagéo 1

€1em X Mgleo (g)

2.3 CARACTERIZACAO FiSICA DA FARINHA DE MANDIOCA
2.3.1 Andlise colorimétrica

Realizada em colorimetro “Minolta”, modelo CR-400 segundo o manual do
equipamento e utilizando os padrdes do modo CIELab. Os parametros de cor medidos foram:
L*, a*, b* e Croma, onde L* indica a luminosidade (0O=preto e 100=branco), a* e b* expbem
as coordenadas de cromaticidade (+a*=vermelho, -a*=verde, +b=amarelo, -b*=azul) e croma
indicando a intensidade da cor (variando do fosco ao brilhoso). O resultado da analise de cor

foi expresso pela variacdo da coloracéo (AE), de acordo com a equag@o 2.

AE = (da? + Ab? + AL*)Y/? Equagio 2

2.3.2 Porosidade (&)

A densidade aparente (pa) foi calculada através da raz&o da massa de amostra em funcéao
do volume do leito (Equacdo 3). A densidade real (pa) determinada por picnometria em gas
hélio (Quantachrome, modelo Ultrapyc 1200e, USA). Por fim, a porosidade do leito de
impregnacédo pdde ser calculada através da razdo da densidade aparente em funcdo da densidade

real da particula de acordo com a equacéo 4.
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_m m 3

pa = ? = bxh Equacéo 3
Pa

E=1— — Equacéo 4
Pr

Onde:

m: massa de amostra (9);
v: volume de amostra (g);
h: altura do leito (cm);
Ab: Area da base;

2.3.3 Microscopia eletronica de varredura

As amostras foram analisadas em um microscépio eletrénico de varredura (Modelo,
Tescan, VEGA3) onde as mesmas foram depositadas sobre um porta-amostra com o auxilio de
fita adesiva de carbono, e em seguida passaram por uma metalizadora (Modelo, QUORUM
TECHNOLOGIES, SC7620) para permitir uma condutividade elétrica adequada ao processo
de formacdo das imagens. O processo foi aplicado para as amostras antes a ap0s o processo de
impregnacdo, a fim de avaliar o seu comportamento e a influéncia do processo de impregnacéo

supercritica em suas estruturas.

2.3.4 Area superficial

Determinada por adsorcdo fisica de vapor de nitrogénio, segundo o modelo de Brunauer,

Emmett e Teller (B.E.T), de acordo com a equacao 5.
A = Xpxa, x N Equagéo 5

Onde:

As: Area superficial (m?/g);

Xm: Quantidade de gas adsorvido;

Am: Area ocupada por uma molécula de gas (0,162 nm2 por molécula de nitrogénio);

N: Ndmero de avogadro (6,02 x 102 moléculas/mol);
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2.4 PREPARAGCAO DA TORTA DO MESOCARPO DO DENDE

A torta do mesocarpo do dendé foi submetida ao processo de secagem em estufa com
circulacdo de ar quente a 55°C, com a finalidade de reduzir o teor de agua, €, consequentemente,
aumentar a estabilidade da matriz frente a reacdes quimicas e microbioldgicas que poderiam
ocorrer. O processo de secagem foi realizado por um periodo de 24 horas, e apds secas, a torta
do mesocarpo do dendé foi armazenada sob refrigeracéo até o inicio dos experimentos.

2.5 PROCESSO DE IMPREGNACAO SUPERCRITICA
2.5.1 Equipamentos de extracdo/impregnacao

A impregnagéo de p-caroteno da torta do mesocarpo do dendé na farinha de mandioca
foi realizada utilizando uma planta de extracdo supercritica (Figura 10) instalada no Laboratério
de Operacbes de Separacdo, localizado na Universidade Federal do Pard. A unidade de
extracao/impregnacdo supercritica utilizada neste estudo é uma modificacdo da escala piloto ja
instalada em laborat6rio. O equipamento apresenta um compressor de membrana (Hofer,
Alemanha), com a capacidade de elevar a pressédo de 100 a 350 bar, um recipiente de aco
inoxidavel com 6 cm de diametro interno e comprimento de 35 cm, aquecido através de um
banho termostatico, e, além disto, contém 5 indicadores de pressdo (manémetros) Bordon-type
(0-400bar, £10bar; DIN.S, modelo Wika, Alemanha).

Figura 10. Planta de extracdo/impregnacao supercritica (LAOS/UFPA)

Fonte: Autor
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2.5.2 Extracao exaustiva

Foi realizada sob as mesmas condic¢des de impregnacao supercritica para determinar a
regido com melhores condicdes (constantes) de massa de 6leo e concentracédo de carotenoides

para a realizacdo dos experimentos.
2.5.3 Preparacéo do leito

Apobs a selecdo da farinha de mandioca com as melhores caracteristicas para 0s
experimentos de impregnacdo supercritica, a farinha de mandioca foi submetida a um
peneiramento em peneira com abertura de 1,2 mm (N°14) para a obtencdo de um tamanho de
particula uniforme para a realizacdo dos experimentos de impregnac¢do, uma vez que particulas

com diferentes tamanhos no leito favorecem ao surgimento de caminhos preferenciais do fluido.
2.5.4 Procedimento experimental de impregnacao

Cerca de 200 gramas de torta do mesocarpo do dendé foram adicionados na célula de
extracdo supercritica, juntamente com a farinha de mandioca colocada na célula de
impregnacdo. O sistema de extracdo/impregnacdo foi fechado e o controle de temperatura
(60°C) e pressdo (270bar) foram ajustados e selecionados conforme as melhores condi¢des de
solubilidade dos carotenoides de acordo com Tupinambé (2015), sendo os mesmaos, controlados
por meio de um banho termostatico e manémetros, respectivamente. O sistema de extracao foi
acionado por um intervalo de tempo de 15 minutos para a estabilizagcdo dos parametros de
extracdo/impregnacdo, e apos estes 15 minutos, as valvulas de controle “Vs” e “Vg” foram
abertas dando-se inicio a etapa de impregnacao. Apds os tempos de coleta (10 e 20 minutos) as
valvulas “V7” e “Vg” foram abertas gradativamente para efetuar a despressurizacéo do sistema,
e posteriormente a coleta do material impregnado, que por fim foi encaminhado diretamente
para um dessecador. Em seguida adicionou-se uma nova amostra de farinha na célula de
impregnacdo e novamente a pressurizacao do sistema, com a finalidade de obtencdo de um novo
ponto de coleta. O experimento foi conduzido por um intervalo de tempo de 60 minutos e a
Figura 11 ilustra o esquema de extracdo/impregnacdo supercritica utilizando CO2 como

solvente.
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Figura 11. Esquema de impregnacao supercritica — (a) Cilindro de CO; (b) Compressor; (c) Célula de
extracdo supercritica; (d) Torta do mesocarpo do dendé; (e) Banho termostatico; (f) Célula de
impregnacdo; (g) farinha de mandioca; (h) sistema de aquecimento; (i) Tubo coletor (V) Vélvula de

controle; (M) Man6metro;
Fonte: Autor
2.6 ANALISE DOS PRODUTOS

A farinha de mandioca enriquecida foi analisada imediatamente apds o experimento em
fun¢do da variagdo de cor, atividade de agua e concentragao de B-caroteno em relacéo a farinha
pura. A variacdo de cor e atividade de 4&gua foram determinadas através de leituras colorimetro
e aparelho Aqualab digital, respectivamente, e a concentragdo de B-caroteno foi determinada
por extracdo de Oleo da farinha impregnada, via soxhlet, e posterior leitura em
espectrofotbmetro.

2.7 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O delineamento experimental (Tabela 8) foi realizado através de analise de variancia

nos testes fisicos e fisico-quimicos, assim como na concentracdo de B-caroteno impregnado na
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farinha de mandioca, avaliando pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro utilizando-
se o programa estatistico “Statistics 7.1”. A Tabela 8 abaixo ilustra o delineamento

experimental empregado nos processos de impregnacao de -caroteno na farinha de mandioca.

Tabela 8. Delineamento experimental do processo de impregnacao supercritica

Variével codificada Variavel real
Ensaio Altura do leito Tempo Altura do leito Tempo
1 - - 3,5cm 10 minutos
2 + - 6,5cm 10 minutos
3 - + 3,5cm 20 minutos
4 + + 6,5cm 20 minutos

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERISTICAS DA FARINHA DE MANDIOCA

Observou-se que a amostra de farinha de mandioca, tipo grossa, estava de acordo com
o0 padrdo identificado na embalagem do produto segundo a classificacdo granulométrica, o que
caracteriza de fato que a amostra esta de acordo com a informacao da rotulagem.

Do ponto de vista visual, a amostra encontra-se de acordo com a regulamentacdo vigente
(RDC 175 de 09/07/2003) da ANVISA para a farinha de mandioca que determina que o produto

ndo apresente qualquer matéria estranha que viesse a afetar o produto em termos qualitativos.
3.1.1 Andlises fisico-quimicas

As farinhas de mandioca foram analisadas quanto aos Parametros de Identidade e
Qualidade (PIQ) que a legislacdo vigente estabelece para farinhas, assim como parametros que
podem vir a influenciar nos processos de impregnacdo. A Tabela 9 apresenta as caracteristicas

da farinha de mandioca.
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Tabela 9. Caracteristicas da farinha de mandioca de acordo com os PIQ’s, parametros de estabilidade ¢ impregnagao supercritica

A Parametros de estabilidade e impregnacao
Parametros do PIQ f
supercritica

Amostras
Teor de 4gua Cinzas Amido Fibra bruta Acidez (meq Aw Lipideos Carotenoides totais
(%) (%) (%) (%) NaOH 0,1N/100g) totais (%) (ng/g)
Al 3,11+0,15* 0,69+0,022 84,96+2,18* 2,01+0,132 2,39+0,042 0,10+0,00* 0,32+0,03? *
A2 4,91+0,12°  0,84+0,02° 79,03+2,43% 1,99+0,19° 2,9740,07° 0,28+0,00°  0,61+0,05" *
A3 7,73+£0,23°  0,73+0,018 75,04+1,04° 2,04+0,262 2,95+0,118 0,41+0,00° 0,98+0,02° *
o >3 (acidez baixa)
Legislagéo <13% <1,4% >80% <23 ) - - -
<3 (acidez alta)

CV* (%) 0,03 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01 0,02 -

Médias que contém a mesma letra, na coluna, ndo apresentam diferenca significativa entre si de acordo com o Teste de Tukey a 5% de probabilidade
(p<0,05).

*Nao detectado na metodologia utilizada
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Os valores de umidade e cinzas para as trés amostras estudadas apresentaram-se dentro
dos padrdes (<13% e <1,4%, respectivamente) estipulados pela legislagéo brasileira (BRASIL,
2011).

O teor de agua € uma variavel muito importante no estudo de qualquer tipo de farinha,
pois é um fator determinante na qualidade e estabilidade de produtos. Amostras que
apresentarem valores de umidade superiores a 13% estdo favordveis ao crescimento
microbiano, assim como ao desencadeamento de reagdes quimicas e de deterioracdo (CHISTE
et al., 2006), enquanto que valores inferiores permitem uma maior estabilidade do produto a

longo prazo.

Referente ao teor de cinzas, valores elevados podem caracterizar fraudes no produto,
como descascamento e processamento inadequado, presenca de areia, assim como lavagens
irregulares. Dessa forma, esta variavel estd relacionada com caracteristicas intrinsecas das
raizes de mandioca, e, principalmente, com etapas do processamento realizadas irregularmente
(CHISTE et al., 2006).

Das amostras estudadas, apenas a amostra Al apresentou conformidade quanto ao teor
de amido, onde a mesma enquadrou-se no tipo 2 (>82% e <86%), enquanto as demais foram
classificadas como “fora do tipo” (<80%) por apresentarem valores inferiores ao estabelecido
pela legislacdo (EMBRAPA, 2014).

Quanto ao teor de fibra bruta, todas as amostras analisadas apresentaram valores dentro
do esperado, ndo apresentando diferenca significativa entre os experimentos, permanecendo
dentro do limite estabelecido pela Alvarés (2014), que estipula que valores de fibra bruta de
farinhas de mandioca ndo apresentem valores superiores a 2,3%, caso contrario, a mesma sera

classificada como “fora do tipo”, estando imprépria para a comercializagéo.

A acidez de todas as amostras analisadas indicou uma “baixa acidez”, apresentando
valores menores que 3 meq NaOH/100g, com resultados variando entre 2,39 e 2,97 meq
NaOH/100g. Chisté et al. (2007), relata que alteragdes no nivel de acidez s&o provenientes de
etapas do processo de producéo, principalmente na etapa de prensagem, onde pode haver maior

ou menor fermentacdo da amostra em funcéo do tempo de processamento.
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A atividade de agua (Aw) é um importante fator de seguranca na estabilidade e qualidade
de alimentos. No entanto, a atividade de &gua minima necesséria para o desenvolvimento de
microrganismos ¢é de 0,60, logo, observa-se que todas a amostras analisadas apresentaram
resultados inferiores a este, garantindo a estabilidade dos produtos frente a reac6es indesejadas

provocadas por elevados valores de atividade de agua.

Quanto aos teores de lipideos, todas as amostras apresentaram semelhancga em relacao a
valores encontrados na literatura, onde Souza et al (2008) e Chisté (2006) obtiveram resultados
médios de 1,46% e 0,50%, respectivamente para este parametro, enquanto que 0 maximo
encontrado nesta pesquisa foi de 0,98%. Esta variavel estd diretamente relacionada as
caracteristicas intrinsecas das matrizes, assim como o processamento empregado, o que justifica

a diferenca entre os valores obtidos.

A analise de carotenoides totais foi empregada a fim de confirmar a auséncia de
carotenoides nas farinhas de mandioca estudadas, pois, devido a realizacdo de processos de
impregnacéo supercritica é importante salientar a auséncia de qualquer composto nas matrizes

gue possam vir a ser quantificados em detec¢des de carotenoides posteriores.

Em relacdo aos pardmetros investigados, nota-se que todos apresentaram diferenca
significativa pelo teste de Tukey a um nivel de significAncia de 5%, tanto para os padrdes de
identidade e qualidade (PIQ’s) quanto para os parametros de estabilidade e impregnacéo (exceto
para a concentracdo de carotenoides e teor de fibra bruta), 0 que evidencia que etapas de
processamento e caracteristicas intrinsecas das matrizes sao determinantes para os altos niveis

de qualidade das farinhas de mandioca.
3.1.2 Andlises fisicas
3.1.2.1 Colorimetria

Os dados obtidos instrumentalmente indicam alteracdes na coloracdo da farinha de
mandioca impregnada em relacdo a pura. A Tabela 10 apresenta os resultados da anélise de cor
das farinhas de mandioca pura e sob as diferentes condi¢cdes de impregnacdo empregadas neste
estudo.
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Tabela 10. Analise de cor da farinha de mandioca antes e apds 0s processos de impregnacao supercritica

Amostras

Parametros de cor

Luminosidade = Componente verde-vermelho ~ Componente azul-amarelo Chroma (C*) Variagéo da cor
(L) (@*) (b*) (AE)
Pura 86,83+0,85° -4,3120,20 21,02+0,79% 21,46+0,74% -
Ensaio 1 77,67+0,45° -1,5440,17" 62,45+0,42° 63,44+0,75° 41,2243,03%®
Ensaio 2 77,57+0,26° -3,74+0,16° 56,25+0,24° 57,22+0,60° 36,412,042
Ensaio 3 71,50+0,29° -1,30+0,05" 62,58+0,51" 62,44+0,25" 44,37+0,66°
Ensaio 4 75,78+0,19° -2,57+0,06% 60,75+0,18" 60,81+0,26" 40,79+0,52%

A coordenada L* expressa o grau de luminosidade da cor (L* = 100 = branco; L* = 0 = preto). Chroma (C), expressa intensidade da cor. Valores
de Chroma baixos correspondem a intensidade de cor mais fraca (aspecto fosco) e valores mais altos a intensidade de cor mais forte (aspecto de
brilho). As variaveis de cromaticidade a* e b* representam a variacdo da cor verde (-60) ao vermelho (+60) e da cor azul (-60) ao amarelo (+60),

respectivamente.

Médias seguidas de letras iguais na coluna ndo diferem entre si a de 5 % de probabilidade de erro pelo teste de Tukey.
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A andlise dos componentes da cor instrumental (L*, a*, b* e C) nas amostras de farinha

de mandioca mostrou que ha diferenca visual entre elas, conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12. Amostras de farinha de mandioca antes (a) e ap0s 0s processos de impregnacdo

supercritica (b)
Fonte: Autor

Os componentes Luminosidade (L*) e cromaticidade a* foram as variaveis
colorimétricas que sofreram menores alteracdes apés as diferentes condi¢es de impregnacao
supercritica. Os ensaios de impregnacao resultaram em uma leve tendéncia a uma coloracéo
mais escura da amostra, onde a luminosidade variou de L*=86,83 até L*=77,57 nos
experimentos com intervalo de tempo de impregnacdo de 10 minutos e até L=71,50 nos
experimentos no qual se utilizou 20 minutos para cada coleta, enquanto que a cromaticidade a*
da amostra também demonstrou uma pequena diferenga de coloracdo em relacdo a amostra

original, tendendo & uma leve colorac&o vermelha em todos os ensaios.

Em relacdo aos pardmetros cromaticidade b* e croma C, estes foram 0s que mais
sofreram influéncia do processo de impregnacdo. Foi observado uma grande tendéncia da
amostra para a coloracdo amarela, onde o valor de cromaticidade b* variou de 21,02 até 62,45
e 62,58 para os experimentos a 10 e 20 minutos de impregnacdo, respectivamente. O mesmo
comportamento foi avaliado ao analisar o parametro croma, pois, sua variacao foi semelhante
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a citada anteriormente, onde o0 mesmo alcancgou valores de aproximadamente 63,44, indicando
um elevado aspecto de brilho na amostra impregnada. Dentre as amostras analisadas o Ensaio
3 foi 0 que apresentou uma maior variacdo de cor (AE) apds o processo de impregnagio
supercritica, todavia, vale salientar que os ensaios com altura de leito de 6,5 cm apresentaram
uma menor variagdo de cor em relagdo aos de 3,5 cm, devido ao fato de os ensaios com uma
maior altura de leito conterem mais farinha na célula de impregnacgéo, consequentemente com

uma menor tendéncia ao aumento da variacéo da cor.
3.1.2.2 Porosidade

A area superficial, porosidade e densidades real e aparente foram calculadas e estdo

descritas na Tabela 11.

Tabela 11. Caracteristicas fisicas da farinha de mandioca pura e do leito de impregnacéo

Alturado leito  Area superficial Densidade real — Densidade aparente  Porosidade

(cm) (m?/g) (g/cm?) (g/cm?) (¢)
35 1,447 1,4319+0,0004 0,924 +0,0001 0,354
6.5 1,447 1,4319+0,0004 0,995 +0,0001 0,305

3.1.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

De acordo com a microscopia, observa-se mudanca ocorrida em funcéo do processo de
impregnacéo, onde as particulas da farinha de mandioca apresentam carater homogéneo, com
suas particulas apresentando estrutura esférica em quase sua totalidade. Pequenas rugosidades
sdo visualizadas em suas estruturas, o que pode vir a favorecer a impregnacao de carotenoides
em sua superficie. As Figuras 13 e 14 apresentam a microscopia aplicada nas amostras de

farinha de mandioca antes e apds a impregnacao supercritica.
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As particulas de farinha de mandioca apresentaram estrutura esférica e rugosa em sua
maioria. Correlacionando com a amostra de farinha de mandioca apds o processo de
impregnacdo, nota-se a presenca de uma pelicula lipidica envolvendo as particulas. Isto
podendo ser confirmado devido ao fato das rugosidades presentes anteriormente estarem
completamente preenchidas. Vale ressaltar a importancia de investigar a estrutura interior da
farinha de mandioca, pois, neste estudo, as microscopias eletronicas empregadas atuaram
apenas em carater superficial, ilustrando o comportamento das particulas antes e apds o
processo de impregnacdo, onde esta analise entra como uma importante ferramenta para o

estudo dessas caracteristicas externas da matriz.
3.2 CARACTERISTICAS DA TORTA DO MESOCARPO DO DENDE

Neste estudo a torta do mesocarpo do dendé foi analisada quanto ao teor de lipideos e
concentracdo de carotenoides disponiveis para 0s processos de impregnacdo supercritica. A

Tabela 12 ilustra as caracteristicas obtidas nas analises da torta do mesocarpo do dendé.

Tabela 12. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo da torta do mesocarpo do dendé

Pardmetros Média
Lipideos (%) 12,83 £0,15
Carotenoides Totais (ug/g) 5070,54 + 58,45

O teor de lipideos encontrado na torta do mesocarpo do dendé indica que ainda existe
uma quantidade consideravel de 6leo residual na torta resultante do processo de prensagem do
mesocarpo do dendé. O valor encontrado é um pouco elevado quando comparado as demais
pesquisas da literatura, onde Bomfim; Silva; Santos (2009) relatam um teor de lipideos de
8,54%, assim como Abdalla et al (2008) relata a presenca de 6,5% de 6leo na TMD.

Em relacdo a concentracdo de carotenoides totais, o0 valor encontrado esta um pouco
abaixo quando comparado a pesquisa de Carmona et al (2015) que relataram uma concentragdo
de 5566 pg/g de carotenoides na torta do mesocarpo do dendé residual, enquanto que neste
estudo o valor encontrado foi de 5070 pg/g. Como 0s carotenoides sdo compostos muito

susceptiveis a processos oxidativos, seja por luz, calor, oxigénio ou enzimas, o resultado
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encontrado esta dentro do esperado, indicando que a torta do mesocarpo do dendé residual é

uma grande fonte de carotenoides.
3.3 EXTRACAO EXAUSTIVA DA TORTA DO MESOCARPO DO DENDE

A Figura 15 apresenta os resultados obtidos na extracdo supercritica da torta do

mesocarpo do dendé a 270 bar e 60°C.
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Figura 15. Extracdo exaustiva da torta do mesocarpo do dendé

Em busca da zona ideal para a realizacdo dos experimentos observou-se que a
concentracdo de carotenoides de manteve na faixa de 4000-5000 ug de p-caroteno/g de Gleo
durante todo o experimento, corroborando com o fato de haver uma elevada disponibilidade de
carotenoides no sistema. Em relacdo a massa de 6leo disponivel, nota-se que 0 maximo obtido
na matriz foi um 0,4 g de 6leo e que em processos que apliquem intervalos de tempo superiores
a 120 minutos seriam insatisfatérios devido a diminuicdo da quantidade de éleo da torta do

mesocarpo de dendé na aplicacdo do processo de impregnacao.

Foi observado também que no intervalo de tempo de 40 a 80 minutos de experimento
sob as condicdes aplicadas, os parametros analisados mantiveram-se constantes, ou seja, a faixa

de tempo ideal para a realizacdo dos experimentos de impregnacgéo supercritica.
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3.4 ANALISE DOS PRODUTOS IMPREGNADOS
3.4.1 Massa de 6leo impregnado

Do ponto de vista de massa de 6leo impregnado (Figura 16), atraves do tratamento
estatistico aplicado ndo foi observado diferenca significativa entre os Ensaios. Nota-se que a
massa de 6leo do Ensaio 1 e 2, em 30 minutos foi 0 que apresentou uma maior quantidade de
6leo impregnado na farinha de mandioca, no valor de aproximadamente 0,40 g, porém, sem
diferenca significativa em relacdo aos demais experimentos, com base no teste de Tukey.
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Figura 16. Massa de 6leo impregnado na farinha de mandioca ap6s a impregnacao supercritica
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3.4.2 Atividade de 4gua do produto

A analise da atividade de agua realizada no produto final impregnado apresentou valores
satisfatorios do ponto de vista de estabilidade e vida de prateleira. A Figura 17 ilustra o
comportamento da atividade de &gua da farinha ap0s o0s experimentos de impregnacao
supercritica.
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Figura 17. Atividade de agua da farinha de mandioca apds a impregnacédo supercritica

Aplicando o tratamento estatistico nos dados obtidos pode-se afirmar que apenas o
Ensaio 2 apresentou diferenca significativa comparado aos demais ensaios, no entanto, todas as
amostras permaneceram dentro do limite proposto por Chisté et al (2006), que corrobora com
o fato de farinhas apresentarem um nivel méximo de atividade de agua no valor de 0,6.
Resultados superiores a estes sdo um indicativo de uma ma estabilidade da farinha frente as

reacOes quimicas, oxidativas e de crescimento microbiano que possam vir a ocorrer.
3.4.3 Concentracao de p-caroteno impregnado

Foi observado através das comparacdo das médias de cada experimento que a variavel
“altura do leito” apresentou diferenca significativa apenas nos experimentos com tempo de
impregnacdo de 10 minutos, nos intervalos de tempo de 20 a 50 minutos de impregnacao,
periodo no qual ocorreu maior oscilacdo do processo. Nos experimentos com 20 minutos de
impregnacdo todos 0s ensaios apresentaram estabilidade e resultados iguais estatisticamente

segundo o teste de Tukey a 5% de probabilidade de erro (Figura 18).
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Figura 18. Concentracdo de P-caroteno impregnado na farinha de mandioca apds a

impregnacao supercritica

Para o calculo da concentracdo de p-caroteno impregnado foi utilizado um coeficiente
de extingdo no valor de 1655 obtido experimentalmente através de uma curva padrdo. A
principal diferenca na concentragdo de [-caroteno impregnado foi observada quando
comparou-se 0s tempos de impregnacao, onde a média de impregnacdo no tempo de 10 minutos
(ensaios 1 e 2) atingiu um valor de 1003,00 ug de B-caroteno/g de farinha para uma altura de
leito de 3,5 cm e 951,35 pg de B-caroteno/g de farinha para uma altura de leito de 6,5 cm,
diferindo significativamente em relac&o aos ensaios 3 e 4, onde aplicou-se um tempo maior de
impregnacdo (20 minutos), obtendo-se concentragdes de B-caroteno impregnado/g de farinha
nos valores médios de 577,00 ug de B-caroteno/g de farinha para uma altura de leito de 3,5 cm

e 688,00 pg de B-caroteno/g de farinha para uma altura de leito de 6,5 cm.

Um declinio na concentracdo de B-caroteno pode ser observado com o aumento do
tempo de impregnacdo. Tal comportamento pode ser justificado pelo fato de ao mesmo tempo

gue o dioxido de carbono supercritico atua como um agente transportador do carotenoide para

55



a farinha, 0 mesmo apresenta um carater extrativo, pois, ndo ha um gradiente de pressao entre
0s sistemas de extracdo e impregnacdo, ou seja, ndo ha uma tendéncia de direcdo para o
transporte do B-caroteno. Logo, quanto maior o tempo de impregnacgéo, maior sera a tendéncia

a uma diminuicdo da concentracdo de B-caroteno impregnado.

Segundo a Anvisa (2005) a ingestdo didria recomendada de carotenoides é de 600 RE,
logo, como 1 pg de B-caroteno equivale a 0,167 ug de RE pode-se concluir que as farinhas com
tempo de impregnacdo de 20 minutos (ensaio 3 e 4) podem ser consumidas apds a impregnacgéo

em maiores quantidades por apresentaram uma menor concentracao de [3-caroteno.

Segundo o limite maximo de ingestdo diaria (5010 RE) estabelecido por Dimitrov
(2015) o consumo permitido das farinhas do ensaio 3 e 4 s&o de aproximadamente 52g e 43g,
respectivamente, e para as farinhas do ensaio 1 e 2 sdo de aproximadamente 30g e 31g,
respectivamente, levando-se sempre em consideracdo os limites de ingestdo diaria, onde

consumos superiores a 5010 RE podem causar efeitos adversos a saude (BRASIL, 2008).

A utilizacdo das farinhas impregnadas como subprodutos da farinha de mandioca
também se faz possivel, onde a aplicacdo de tratamentos térmicos favorecera a uma ingestdo de
maiores quantidades da farinha, pois, consequentemente, haverd uma diminuicdo da

concentracéo de carotenoides do produto final.
3.5 BALANCO DE MASSA GLOBAL DO SISTEMA

Sabendo-se que a disponibilidade do sistema é de 5070,54 ug de B-caroteno/g de 6leo,
calculou-se a concentracéao total de B-caroteno impregnado na farinha, a concentracéo obtida
na etapa de despressurizacdo (coletor), a perda para o sistema, assim como a concentracao
disponivel na torta do mesocarpo do dendé ainda ndo solubilizada no CO; supercritico (Tabela
13).
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Tabela 13. Balanco de massa global do sistema

Total Impregnado Coletor Linha +

Ensaio torta do
(ng de B-caroteno/g  (ng de B-caroteno/g (ng de B-caroteno/g mesocarpo

de 6leo) de farinha) de 0leo) do dendé

1 5070,54 + 58,45 1145,00 + 361,62° 1254,73 + 167,54 2670,810

2 5070,54 + 58,45 1277,06 + 283,47% 1731,87 + 66,80 2061,609

3 5070,54 + 58,45 609,00 + 26,51° 3097,51 + 70,18 1364,029

4 5070,54 + 58,45 767,00 + 15,27° 3570,38 + 266,07 733,160

*Médias seguidas de letras iguais na coluna ndo diferem entre si ao nivel de 5 % de probabilidade de erro pelo

teste de Tukey.
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4 CONCLUSAO

Observou-se que o B-caroteno é um notavel corante natural, onde a amostra analisada
apresentou uma elevada variacao de cor, principalmente nas variaveis Chroma e cromaticidade

b, com a farinha apresentando uma grande tendéncia ao aspecto brilhoso e tom amarelado.

Fisicamente a farinha de mandioca ap6s a impregnacao apresentou uma fina pelicula
lipidica em seu exterior de acordo com a microscopia eletrénica de varredura aplicada, no
entanto, esta analise atua apenas em carater superficial. Analises mais aprofundadas do interior
da particula seriam interessantes visando avaliar o comportamento do B-caroteno no interior da

matriz.

A farinha de mandioca apresentou-se como uma grande fonte de amido e uma elevada
tendéncia para a impregnagdo de P-caroteno em suas estruturas, principalmente nos
experimentos com um intervalo de tempo de impregnacdo de 10 minutos, caracterizando-a

como um alimento funcional.

As farinhas de mandioca enriquecidas a um intervalo de tempo de 20 minutos
apresentaram um menor nivel de impregnacdo em relacdo aos experimentos com tempos de
impregnacdo de 10 minutos. Contudo, as farinhas impregnadas em intervalos de tempo de 20
minutos dispuseram de uma menor concentracdo de P-caroteno impregnado, podendo ser
consumidas em maiores quantidades, todavia, respeitando os niveis de ingestdo diaria

recomendada exigidos pela legislacéo.

Efetuando a comparacdo das médias de concentragcdo de B-caroteno impregnado, foi
observado que a variavel “altura do leito” ndo apresentou diferenga significativa entre os

experimentos realizados.

A massa de 6leo e atividade de dgua dos produtos impregnados se mantiveram dentro
do esperado, garantindo um bom aspecto fisico e visual da farinha, assim como uma tendéncia

a uma boa estabilidade e vida de prateleira do produto final.
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