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RESUMO

A bixina é o carotenoide mais utilizado na industria alimenticia. E tradicionalmente
extraida das sementes de urucum por meio de solugdes alcalinas, friccdo em o6leo
vegetal aquecido ou por meio de solventes organicos. Estes métodos, além de exigirem
uma operacdo unitdria subsequente de separacdo da bixina, podem gerar residuos
toxicos. Assim, a busca por solu¢des ambientalmente mais atrativas impulsiona o estudo
de tecnologias alternativas, tais como a extragdo mecanica ou utilizando fluidos
supercriticos. Este trabalho objetivou investigar a extracao de compostos bioativos das
sementes de urucum, com o foco na bixina, utilizando diferentes tecnologias. Foram
estudadas extragcdes em leito fixo utilizando o CO; supercritico, a 4gua e o etanol em
extracdes unicas, sequenciais € combinadas. Também foi estudada a extragdo mecanica
das sementes utilizando uma unidade adaptada de leito de jorro. A utilizagao de etanol a
pressdo ambiente (leito fixo) resultou no maior rendimento de bixina e nas mais altas
porcentagens desta nos extratos obtidos, dentre as condi¢des testadas. Por outro lado, o
pré-tratamento das sementes, utilizando CO, supercritico resultou na extragao inicial de
6leo rico em d-tocotrienol e geranilgeraniol, com pouca interferéncia na obtencdo de
bixina por extracao etandlica a baixa pressdo em uma extracao sequencial. O estudo
experimental da extracdo mecanica em leito de jorro, por sua vez, resultou na extragao
do pdé de urucum com teores de bixina variaveis, porém sempre comercialmente
atrativos (acima de 30 % de bixina). Por meio da otimizacdo, foram identificadas as
condi¢gdes que levaram as melhores eficiéncias de extracdo (para o pd e a bixina) e a
maior pureza de po obtido (acima de 65%). A combinacdo em extracdo sequencial das
tecnologias estudadas, o leito de jorro e a extracdo etandlica em leito fixo, maximizou o
rendimento da extracdo de bixina, aproximando-o do maximo rendimento obtido com a
extracdo convencional usando cloroférmio. Este fato indica que as extragdes
sequenciais podem ser uma boa alternativa de processamento, permitindo o maximo
aproveitamento do corante presente nas sementes em comparagdo com as tecnologias

estudadas isoladamente.

Palavras-chave: Urucum, Leito de Jorro, Extracao Supercritica, Bixina.
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ABSTRACT

Bixin is the most used carotenoid in the food industry. It has been conventionally
extracted from annatto seeds using alkaline solutions, organic solvents or friction in
heated vegetable oil. These methods require a subsequent unit operation of bixin
separation and can generate toxic waste. Thus, the demand for more environmentally
attractive solutions leads to the study of the alternative extraction technologies, such as
mechanical extraction or using supercritical fluids. This study aimed to investigate the
extraction of bioactive compounds of the annatto seeds, with the focus on bixin, using
different technologies. The extractions were conducted in a fixed bed using supercritical
CO,, water and ethanol as solvents in conventional, sequential and combined
extractions. The mechanical extraction of seeds in a screen-topped spouted bed unit was
also studied, using tools of experimental design and process optimization in order to
identify the conditions of the best extraction efficiency (for the powder and the bixin)
and higher purity of the powder obtained. The use of ethanol at ambient pressure in the
fixed bed extraction was responsible for the higher yields of bixin and the highest
percentages of this compound in the extracts obtained, among all tested conditions. On
the other hand, it could be noticed that the pretreatment of seed, using supercritical CO,,
resulted in the extraction of an oil rich in d-tocotrienol and geranylgeraniol with low
impact in the bixin yield obtained in a sequential extraction using ethanol at low
pressure. The experimental study of mechanical extraction in a spouted bed unit, in turn,
resulted in an annatto powder with variable contents of bixin, but always commercially
attractive (over 30% of bixin). Using the optimization process, the conditions that led to
the best extraction efficiency (for powder and bixin) and greater purity powder (above
65%) were identified. The combination of sequential extraction of the studied
technologies, spouted bed and extraction in fixed bed using ethanol maximized the
performance of bixin extraction, near the yield obtained with chloroform. This fact
indicates that the sequential extractions can be a good alternative processing, allowing
maximum utilization of the dye present in the seeds, when compared with technologies

studied separately.

Keywords: Annatto; Spouted Bed; Supercritical Extraction, Bixin.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O urucum (Bixa orellana L.) ¢ um arbusto caracteristico da floresta amazonica
de varzea (Figura 1.la), cujas sementes (Figura 1.1b) produzem um pigmento
avermelhado, dependendo de sua concentracdo em solucdo (NOBRE et al., 2006).
Nativo da parte tropical sul-americana, seus frutos sdo usados como ingredientes
alimenticios ha séculos (CHUYEN et al., 2012). Este corante existe nas formas
hidrossoluvel e lipossoluvel, podendo ser empregado em grande numero de produtos
alimenticios. Seus baixos custo de producdo e toxicidade fazem dele um pigmento

atrativo e conveniente, em substituicao a corantes sintéticos (AGNER et al., 2004).

O corante de urucum ¢ bastante utilizado na industria alimenticia, mais
particularmente em lacteos e carnes. O éxito de uso no setor ¢ devido a comparativa
instabilidade dos corantes sintéticos nestas aplicagdes (PRENTICE-HERNANDEZ;
RUSIG, 1992). As sementes de urucum também podem ter utilizagdes ndo-alimenticias
como em remédios, vernizes, corantes, ceras para madeira, tinta para tecidos, couros e

fibras em geral (FARIA; COSTA, 1998).

(a) (b)
Figura 1.1 (a) O urucuzeiro e (b) as sementes de urucum no fruto (EMEPA, 2012)

O Brasil produzia 1200 toneladas de sementes de urucum em 1987. Em 1990 ja
produzia 6400 toneladas e em 2014 a producdo nacional de sementes de urucum
ultrapassou 13000 toneladas, tornando o Brasil o maior produtor, consumidor e

exportador mundial de corantes e sementes de urucum. A Figura 1.2, apresentada a
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seguir, mostra a evolucdo da producdo de sementes de urucum no Brasil nos ultimos 24

anos (CARVALHO, 2015).

Producdo de sementes de urucum no Brasil
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Figura 1.2. Evolucdo da produ¢do de urucum no Brasil (IBGE, 2014)

A produgao nacional, de acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (Figura 1.3), estd em torno de 12.043 toneladas, com é&rea cultivada de
10.579 hectares. O rendimento médio ¢ de 1.138 kg/ha, quase 36% maior do que em
1988, quando era de 834 kg/ ha. Este avanco mostra o empenho da cadeia produtiva

para alavancar e modernizar a produ¢ao nacional ao longo das duas tltimas décadas.
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Figural.3 Produ¢do mundial de urucum (toneladas) em 2015 (CARVALHO, 2015).
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Deve-se destacar, entretanto, a producdo nacional ainda ndo ¢ estavel. Por
exemplo, para os anos de 2008 a 2012, a producao oscilou. Em 2010, foram produzidas
13.449 t., o recorde do periodo, e, em 2012, obteve-se 12.043 t., a menor produgdo, com
diminui¢do de 11 %. Nestes cinco anos, houve uma redug¢do consistente da
produtividade na regido norte do pais, que passou de 1.202 kg/ha em 2008 para 1.019
kg/ ha em 2012. Em contrapartida, a regido Sudeste apresentou acréscimos de
produtividade, passando de 1.024 kg/ha em 2008 para 1.291 kg/ha em 2012. As regides
brasileiras, em 2012, apresentaram as seguintes producdes: Sudeste, 4.216 t; Norte,
4.093 t; Nordeste, 2.066 t; Sul, 1.114 t e; Centro Oeste, 554 t. Na regido Sudeste, em
2012, o estado de S@o Paulo foi o principal produtor (63%), seguido de Minas Gerais
(35%), Espirito Santo (1,5%) e Rio de Janeiro (0,5%) em 2012.

Na Figura 1.4 ¢ apresentada a evolugdo dos precos das sementes de urucum
desde 1994. Dessa data até 2014 os dados foram calculados com base na publicag¢do da
Produgao Agricola Municipal do IBGE (Valor da producdo/Quantidade produzida). O
ano de 2015 foi estimado considerando uma semente com composi¢do € caracteristicas

principais médias.

Evolugdo dos pregos das sementes de urucum no Brasil
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Figura 1.4. Evolucao do prego das sementes de urucum no Brasil (IBGE, 2014)

O corante de urucum ¢ vendido, apds processamento das sementes, por valores

que variam entre R$ 15,00/kg de soluc¢do (hidrossoluvel) a R$ 35,00/kg de solucdo
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lipossoluvel. O preparado em p6 custa R$ 76,00 por 100 gramas e o padrao do corante
de urucum, com 95% de pureza, ¢ vendido a R$ 280,00 o miligrama. Considerando um
processo com 100% de eficiéncia, 1 kg de sementes rende, aproximadamente, 100 g de
po, cujo valor de venda ¢ 19 vezes superior ao da semente. Tal fato reforca a
desvantagem comercial vigente, cuja realidade ¢ a venda das sementes in natura pelos

produtores rurais.

O principal pigmento do urucum ¢ a bixina, um composto da familia dos
carotenoides que esta contido no revestimento externo da semente (pericarpo). A bixina
¢ responsavel pela coloragao caracteristica dos extratos de urucum, que podem variar do
amarelo ao vermelho intenso, dependendo da sua concentracao na solucdo (LIMA et al.,

2001; NOBRE et al., 2006).

Além da bixina, a semente ainda contém uma fragao lipidica rica em tocotrienois
e geranilgeraniol. Os tocotrienois pertencem ao grupo das vitaminas lipossoluveis e um
dos componentes da Vitamina E; o geranilgeraniol ¢ um diterpeno que desempenha
diversas atividades bioldgicas, destacando-se por ser um intermediario na biossintese
das Vitaminas E e K. Ambos podem ser utilizados como suplemento nutricional,

nutracéutico ou em alimentos e bebidas funcionais (CARVALHO, 2015).

Comercialmente trés métodos de extragdo da bixina do urucum siao mais
utilizados: a extracdo alcalina, que transforma a bixina em norbixina, a extra¢do em
0leo, que resulta na remocao da bixina e de outros materiais coloridos, e a extragdo com
solvente, que resulta na forma mais pura do pigmento (PRENTICE-HERNANDEZ;
RUSIG, 1992). As extragdes com solvente organico ou solugdo alcalina, além de
requererem uma operacdo unitdria subsequente para remover o solvente ou solucdo
utilizada na extracdo, podem gerar residuos toxicos, elevando o custo do processo
(ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2012). A extracdo em 6leo vegetal produz suspensoes
mais concentradas de pigmentos, mas que podem conter produtos de degradagdo, haja
vista que a extragdo ¢ realizada em temperaturas maiores que 100 °C (MCKEOWN;

MARK, 1962).

A industria atual, sob a oOtica da sustentabilidade, visa a alteracdes substanciais

no projeto de processos industriais. Para tanto, ¢ exigido o desenvolvimento de novos



processos baseados em matérias-primas renovaveis, na utilizacdo minima de energia e

no emprego de solventes sem restrigdes ambientais (SANTOS et al., 2011b).

E desejavel que os processos estudados e aplicados atendam as exigéncias do
mercado interno e externo e sejam ambientalmente menos agressivos, sendo
caracterizados como tecnologias “verdes”. O desenvolvimento de tecnologias eficazes
de processamento e o crescente conhecimento da quimica e bioquimica dos corantes do
urucum, ¢ de seu comportamento em diferentes meios, vem contribuindo
significativamente para incrementar tanto a qualidade do produto final (corante ou

pigmento) quanto o rendimento dos processos de extragao.

Neste sentido, novos métodos de extragdo da bixina de urucum tém sido
amplamente estudados. Apresentam-se em destaque os estudos que utilizam dioxido de
carbono (CO;) supercritico, liquidos pressurizados, adaptagdes em extragdes
convencionais, extragdo assistida por ultrassom, além das técnicas convencionais de

extragdo mecanica, dentre as quais se destaca o leito de jorro.

Tendo em vista os aspectos mencionados anteriormente, o presente estudo teve
como objetivo geral a extragdo de compostos bioativos das sementes de urucum, com o
foco no corante bixina, utilizando diferentes tecnologias, em processo Unico ou

combinadas entre si. Os objetivos especificos foram:

e Estudar o rendimento de bixina no processo de extracao em leito fixo em
pressdes variaveis, utilizando como solventes o didxido de carbono
supercritico (CO,), o etanol e uma mistura entre etanol e agua;

e Caracterizar o 6leo obtido nas extracdes acima descritas em termos do perfil
de 4cidos graxos livres, do teor de bixina e teor de tocois (tocoferdis e
tocotrienois);

e Estudar o fracionamento da extracdo com CO, supercritico com o foco na
obtencdo do geranilgeraniol e bixina das sementes de urucum, utilizando um
gradiente de pressao;

e Estudar o processo de extragdo mecanica da bixina do urucum utilizando
uma configuragdo modificada do leito de jorro, via planejamento
experimental. Desenvolver equagdes empiricas que representem as respostas

experimentais obtidas a fim de otimizar o processo de extracdo em leito de



jorro, com o foco no maior rendimento de bixina e maior pureza do pd
obtido, utilizando algoritmos genéticos;
Aplicar as tecnologias estudadas (extragdo supercritica, extracdo em leito

fixo e em leito de jorro) em extragdes sequenciais que levem a maximizacao

do rendimento de bixina.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Urucum

A palavra urucum tem origem na linguagem Tupi-Guarani transliterado “uru-ku”
e significa “vermelho”. Seu nome cientifico “Bixa orellana L foi dado em homenagem
a Francisco de Orellana (1490-1546), um membro da expedi¢do de Francisco Pizarro e

o primeiro explorador espanhol que navegou o rio Amazonas.

O urucuzeiro ¢ originario da América tropical, pertencente a familia Bixaceae.
Dependendo da regido de cultivo e da idade da planta, apresenta-se como um arbusto
perene grande ou como uma arvore pequena. A planta exibe grande variabilidade de
coloracdo, com caule pardo-avermelhado, flores brancas e frutos verdes ou caule
vermelho, flores rosas e frutos vermelhos-escuros (PRESTON; RICKARD, 1980). Os
frutos sdo capsulas armadas por espinhos maledveis que se tornam vermelhas quando
maduras. Na maturidade, o interior das capsulas contém pequenas sementes dispostas
em série, envolvidas por arilo vermelho (GOMES; BRUNO, 1992), como mostra a
Figura 2.1a.

ARILO

SEMENTE INTEIRA CORTE TRANSVERSAL

(a) (b)
Figura 2.1(a) Cachopa de urucum, (b) Semente inteira e em corte (CARVALHO, 2015).

A semente de urucum apresenta em sua superficie um arilo (pericarpo) que
possui varias substancias além do pigmento vermelho caracteristico (Figura 2.1 b). Este
arilo representa cerca de 5 a 10 % do peso da semente, dos quais 30 %,

aproximadamente, sdo carotenoides. A composic¢ao centesimal da semente sem o arilo e



do arilo separado mecanicamente das sementes estd apresentada a seguir (CARVALHO,

1991).

Tabela 2.1. Composi¢ao das sementes de urucum (CARVALHO, 1991)

Composicao (%) Interior da Semente Arilo
Umidade 9,8 3,5
Cinzas 4,6 2,0
Proteina bruta 10,8 2,5
Gorduras totais 4.8 30,0
Carboidratos 70,0 32,0
Carotenoides -- 30,0

O urucum ¢ o Unico corante natural que tem sua origem no Brasil. Cerca de 70%
da producao brasileira ¢ cultivada, com técnicas de manejo e tratos culturais adequados
e beneficiamento mecanizado. A outra parcela da producgdo ainda ¢ silvestre ou utiliza

métodos tradicionais de manejo (CARVALHO, 1991).

2.2. Principais utiliza¢does do urucum

Historicamente, o urucum foi utilizado com muitos propositos. Desde os tempos
mais remotos, os habitantes das Américas Central e do Sul empregavam as sementes de
urucum para tingir de vermelho seus artefatos de caca, pesca, vestimentas, enfeites de
guerra € o proprio corpo, atuando como repelente para insetos (CARVALHO, 2015).
No Brasil, o urucum vem sendo mais comumente utilizado como ingrediente, uma vez
que este corante existe nas formas hidrossoluvel e lipossoluvel, podendo ser empregado
em grande numero de produtos alimenticios. Seu baixo custo de produgdo, aliado a
baixa toxicidade, fazem deste um pigmento muito atrativo e conveniente a industria de

alimentos, em substituicdo a muitos corantes sintéticos (AGNER et al., 2004).

Pode-se destacar, ainda, que o consumo de um alimento que possui em sua
composi¢ao os corantes naturais ¢ associado a imagem de um alimento de qualidade e
saudavel, uma vez que a coloragdo ¢ um indicativo de frescor e qualidade (SANTOS et
al., 2014). Além disso, os corantes sintéticos tendem a serem vistos como indesejaveis e
prejudiciais, sendo alguns deles responsabilizados por reagdes alergénicas e de

intolerancia (MONTES et al., 2005).



O urucum ¢ a mais importante fonte de corante natural empregada na industria
de alimentos, correspondendo a 90 % do total de consumo de corantes naturais no Brasil
e em torno de 70 % de corantes naturais mundialmente empregados em alimentos
(CANTO et al., 1991). A Tabela 2.2 mostra as principais formas de utilizagdo do
urucum na induastria alimenticia, bem como suas principais caracteristicas

(STRINGHETA; SILVA, 2008):

Tabela 2.2. Os extratos de urucum e suas aplicagdes (STRINGHETA; SILVA, 2008)

. Tonalidade de C
Extrato Forma Pigmento Cor Aplicacgoes
Massas, recheios e
Amarelo, coberturas de
Liquido amarelo- doces, molhos e
Lipossoluvel Bixina alaranjado ou margarinas
‘ laranja-
P6 microen- Bebidas, misturas
avermelhado
capsulado em po, confeitos
Amarelo- Massas, sorvetes,
Soluvel em _ o . ‘ ‘
Liquido Norbixina alaranjado a bebidas, iogurtes e
emulsdes ..
amarelo claro queijos
Salsichas e
_ embutidos, cereais,
Liquido . .
Laranja- biscoitos, queijos
Hidrossoluvel Norbixina amarelado a catchup
alaranjado Massas, sopas,
Po temperos,
sobremesas em po
Laranja a '
o ' Uso doméstico,
Colorifico Po Bixina laranja-
temperos e sopas
avermelhado

Além dos extratos lipossoluvel e hidrossoluvel de urucum, também sdo
encontrados no mercado o pd, cujo valor comercial ¢ avaliado pela sua porcentagem de

bixina, e colorifico ou colorau, largamente empregado na culinaria (FARIA; COSTA,



1998). Este ultimo ¢ produzido pela mistura das sementes a 6leo vegetal e fuba de
milho, em propor¢cdes definidas de acordo com a cor que se deseja ao final
(CARVALHO, 2015). De modo geral, os pigmentos em pd t€ém sido preferidos pela
industria, por apresentarem alta intensidade de cor, facil manuseio e transporte e maior

estabilidade durante a estocagem.

2.3 Compostos Bioativos
2.3.1 A Bixina

A bixina foi isolada pela primeira vez por Boussingault em 1825. Sua formula
molecular ¢ (C,sH3004) e apresenta-se convencionalmente de duas formas (Figura 2.2):
a bixina, lipossoluvel, e a norbixina, cuja forma de sal hidrolisado ¢ hidrossoluvel

(LIMA et al., 2001).

]
HOOC ™ = = = = N Sy

—
COOCH,
bixina

HOOC ~ = == = = — - s =

==

COOH
norbixina

Figura 2.2 A bixina e a norbixina.

A bixina, um C25 diapocarotenoide, ¢ quase a Uinica na familia dos carotenoides
que pode atuar como corante em uma série de estruturas quimicas diferentes. As
sementes de urucum contém cis-bixina (> 80 % do total), com menor quantidade de
trans-bixina e cisnorbixina. Com o aquecimento, a cis-bixina ¢ transformada na sua

forma mais estdvel, a trans-bixina, conforme mostra a Figura 2.3 (HENRY, 1996).
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calor calor

cis-bixina trans-bixina compostos
degradados
Hidrolise
cis-norbixina trans-norbixina

Figura 2.3. Diferentes tipos de pigmentos do urucum (HENRY, 1996)

Sob condicdes especificas de temperatura e pH, a bixina pode ser hidrolisada em
norbixina, e o acido dicarboxilico ¢ saponificado no sal norbixina. A Tabela 2.3 mostra

as principais caracteristicas da bixina e norbixina.

Tabela 2.3. Propriedades da bixina e norbixina (STRINGHETA; SILVA, 2008).

Bixina Norbixina
Formula molecular C25H3()O4 C24H2804
Peso molecular

3945 380,5

(g/mol)

cis: 190 cis: 280
Ponto de fusao (°C)

trans: 205 trans: 250

Insolavel em agua, etanol,

Insoluvel em 4gua; Soluvel . . .
propilenoglicol, 6leos e

em acetona, cloroformio, , . .
gorduras; Soluvel em acido

Solubilidade etanol e propilenoglicol; acético glacial,

Ligeiramente soluvel em

Ster Norbixato de sodio ou potassio:

soluvel em agua.

O extrato de urucum tem uma estabilidade consideravel a oxidacdo pelo
oxigénio em meio anidro, mas uma resisténcia mais baixa aos efeitos da luminosidade.
Segundo Rodriguez-Amaya (1988), a cis-bixina ¢ sensivel a luz e hd estudos que
mostram sua instabilidade a temperatura ambiente, mesmo armazenada no escuro, tanto

na forma de p6 quanto em solugao de cloroférmio.

Uma forma de garantir a estabilidade do corante sob a incidéncia luminosa ¢ a

adicao de antioxidantes, conforme sugeriram Najar et al. (1988). Kiokias e Gordon
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(2003), investigaram as propriedades antioxidantes dos carotenoides de urucum em
emulsdes oleosas comestiveis. Os autores também pesquisaram a sinergia entre os
pigmentos e outros antioxidantes naturais adicionados as emulsdes e verificaram que a
norbixina apresentou efeito sinérgico com tocoferdis e acido ascorbico, retardando a

deterioragdo oxidativa dos lipidios.

Altas temperaturas devem ser evitadas no processamento das sementes de
urucum, uma vez que temperaturas maiores do que 70 °C acarretam reagdes de
degradacdo. Estas reacdes levam a formacao de varios produtos, incluindo um composto
de 17 carbonos, conhecido como pigmento amarelo de McKeown (JECFA, 2006a), um
composto atdxico, porém menos estavel do que a bixina. Zanella (2014) reporta alta
degradacao da bixina em solu¢do mantida em temperaturas variadas, ocorrendo maior

degradagdo em temperaturas acima de 60°C.

2.3.2 Os Tocotrienois

4

O termo genérico "vitamina E" ¢ utilizado para designar os tocois, que sao oito
diferentes compostos, nomeados a-, B-, Y- € o- (alfa, beta, gama e delta) tocoferois e
tocotrienois. Tanto tocoferois como tocotrienois ocorrem em uma variedade de
isomeros que diferem na estrutura de acordo com o numero e a localizacdo de grupos

substituintes no anel cromanol, conforme mostra a Figura 2.4 (GUINAZI et al., 2009).

Figura 2.4 Estrutura geral dos tocotrienois

A vitamina E tem sido extensivamente estudada em diversas areas do
conhecimento, uma vez que desempenha papéis especialmente importantes na
reproducdo celular e em mecanismos antioxidantes de tecidos animais e vegetais. De
fato, o estudo da a¢do da vitamina E em ratos mostrou uma redugao significativa nos
compostos oxidativos causado pela eliminag¢dao dos radicais livres, reduzindo os niveis

de peroxidacao lipidica (WANG et al., 2012).
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Segundo Sun et al. (2012), a suplementacdo com Vitamina E na alimentagdo de
pessoas saudaveis mostrou redugdo no estresse oxidativo de células sanguineas. Estudos
atribuem aos tocotrienois propriedades anticincer (RAHMAN et al., 2008; PATACSIL
et al., 2012; PIERPAOLI et al., 2013) além de serem utilizados na prevengdo de
doengas cardiacas (LEE et al., 2005; SHIBATA et al., 2008).

O urucum jé foi identificado, também, como uma fonte rica de d-tocotrienol,
ultrapassando, inclusive, duas reconhecidas fontes deste composto, que sdo o 6leo de
palma e o dleo de farelo arroz (FREGA et al., 1998; COSTA et al., 2013). Além disso, a
eficacia dos extratos de urucum na prevencdo da peroxidagdo de lipidios e como agente
antioxidante (MIYAZAWA et al., 2011; CHISTE et al., 2011) deve-se a combinagéo da
acdo dos tocotrienois e da bixina (KIOKIAS; GORDON, 2003).

2.3.3 O Geranilgeraniol

O termo geranilgeraniol ¢ utilizado para descrever um alcool diterpeno de cadeia
linear e ocorréncia natural. Sua férmula estrutural pode ser descrita como: trans-3, 7, 11,
15-tetrametilhexadecatetra-2, 6, 10, 14-em-1-ol (Figura 2.5). Soluvel em solventes
organicos como cloroféormio, acetona e alcool, o geranilgeraniol ¢ conhecido como um
intermediario de biossinteses importantes, como a da vitamina K, dos tocoferois, de
diversos hormdnios e dos carotenoides (SANTOS et. al, 2011a), o que eleva o interesse

biologico deste composto (HYATT et al., 2002).

OH

Figura 2.5. Estrutura geral do geranilgeraniol

Assim como os tocotrienois, o geranilgeraniol também tem se mostrado eficaz
na eliminagdo de células cancerigenas do corpo humano (MIQUEL et al., 1998; GIBBS
et al., 1999), com destaque a agao contra o cancer de prostata (YEGANEHJOO, 2012).
2.4 Legislacao

No Brasil, o uso de aditivos em alimentos ¢ regulado pela Agéncia Nacional de

Vigilancia Sanitaria (Anvisa). Com relacdo a utilizagdo de corantes, desde 1965 a
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legislagao vem passando por diversas revisoes. Segundo registros da Anvisa, o Decreto
50.040, de 24 de janeiro de 1961, foi o que primeiro dispds sobre normas técnicas
especiais reguladoras do emprego de aditivos quimicos a alimentos, alterado pelo
Decreto 691, de 13 de margo de 1962 e modificado pelo Decreto 55.871, de 26 de
margo de 1965.

Segundo o artigo 2° do Decreto 55.871, considera-se aditivo para alimento a
substancia intencionalmente adicionada ao mesmo com a finalidade de conservar,
intensificar ou modificar suas propriedades, desde que ndo prejudique seu valor
nutritivo, excluindo-se, do disposto nesse artigo, os ingredientes normalmente exigidos

para o preparo do alimento.

Dentre os aditivos a que esse artigo se refere, estd o corante, definido como a
substancia que confere ou intensifica a cor dos alimentos. Em seu artigo 5°, o Decreto
55.871 considera toleravel o uso do aditivo desde que seja indispensavel para a
adequada tecnologia de fabricagdo, tenha sido previamente registrado no orgdo
competente do Ministério da Saude e seja empregado na quantidade estritamente
necessaria a obtengdo do efeito desejado, respeitado o limite maximo que vier a ser

fixado.
O artigo 8° do Decreto 55.871 proibe o uso de aditivo em alimentos quando:

e Houver evidéncia ou suspeita de que o mesmo possui toxicidade atual ou
potencial;

e Interferir sensivel e desfavoravelmente no valor nutritivo do alimento;

e Servir para encobrir falhas no processamento e nas técnicas de manipulacao;

e Encobrir alteracdo ou adulteracio na matéria-prima ou no produto ja
elaborado;

e Induzir o consumidor a erro, engano ou confusao;

e Nao satisfazer as exigéncias do citado decreto.

Em seu artigo 10, o Decreto 55.871 considera como corantes tolerados na
fabricacdo de alimentos os corantes naturais, caramelo e corantes artificiais. Em seus
paragrafos, ele descreve como corante natural, o pigmento ou corante in6cuo extraido
de substancia vegetal ou animal; “corante caramelo” o produto obtido a partir de
agucares, pelo aquecimento e temperatura superior ao seu ponto de fusdo e posterior
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tratamento indicado pela tecnologia; e "corante artificial" a substancia corante artificial
de composicdo quimica definida, obtida por processo de sintese. Por ultimo, em seu
artigo 13°, o Decreto 55.781 considera como toleravel a venda de mistura ou solugdo

de, no maximo, trés corantes.

A partir de 1998, portarias e resolu¢des vem sendo publicadas e periodicamente
revisadas, regulamentando, dentre outros aditivos alimentares, o uso do corante de

urucum, estabelecendo seus limites maximos para as diversas categorias de alimentos.

Também o 67° encontro do Joint FAO/WHO Expert Committee on Food
Additives (JECFA), determinou o ADI (Acceptable Daily Intake — consumo diario
aceitavel) de bixina de 0-12 mg/kg de massa corporal, aplicavel aos extratos de urucum
desde que esses extratos contenham bixina extraida com solvente organico ou obtida
por processo aquoso. Este ADI ndo se aplica a bixina obtida por processo oleoso. Ja
com relagdo ao ADI para a norbixina e seus sais de potéassio e sodio, o JECFA
determinou 0-0,6 mg/kg de massa corporal (expresso como norbixina), aplicavel aos
extratos de urucum extraidos com solvente e obtidos por processo alcalino, precipitada

ou nao por acido (JECFA, 2006a).

2.5 O Urucum como Alimento Funcional

As propriedades medicinais do urucum ainda ndo sdo amplamente conhecidas.
As partes utilizadas das plantas sdo as folhas, os frutos e as sementes. As folhas, secas,
podem ser utilizadas em infusdes, enquanto dos seus frutos, ¢ extraido o corante

utilizado como medicamentos ¢ tinturas (COELHO et al., 2003a).

Os extratos das sementes do urucum, em estudos com animais, apresentaram
acOoes farmacologicas, atividade diurética e hipoglicemiante, assim como uma
capacidade de diminuir a atividade motora. Os extratos das sementes sdo, ainda,

popularmente utilizados na cura de eczemas e herpes zoster (SILVA, 2007).

Dentre os carotenoides naturais, a bixina e a norbixina podem contribuir para a
protecdo das células e tecidos contra os radicais livres (SILVA et al., 2001). Em um
estudo das propriedades antioxidantes dos carotenoides e do urucum, verificou-se que a

norbixina retardou a oxidacdo de lipidios do 6leo de oliva, tanto em solucdo oleosa
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quanto em emulsdes de 6leo em agua. Nas emulsdes, ela foi mais efetiva que outros

carotenoides, como a bixina e o B-caroteno (KIOKIAS; GORDON, 2003).

O extrato etandlico de folhas e sementes de Bixa orellana apresentou atividade
antimicrobiana contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas, tais como Bacillus
subtilis,  Staphylococcus aureus, Streptococcus pyogenes, Salmonela typhi,
Pseudomonas aeroginosa e Escherichia coli (FLEISCHER et al., 2003). Coelho et al.
(2003b) verificaram que tinturas extraidas do caule, flor, folha, fruto e raiz de
exemplares de urucum também inibiram o desenvolvimento de algumas espécies de
bactérias estudadas. O extrato etanolico e hidroetandlico das sementes apresentaram
atividade antimicrobiana de um frente a algumas bactérias gram positivas (IROBI et al.,
1996; GONCALVES et al., 2005). Recentemente, Majolo et al. (2013) concluiram que,
entre as bactérias estudadas, a maior sensibilidade ao extrato de urucum foi verificada
em Enterococcus faecalis e Listeria monocytogenes, enquanto que a enterobactéria

Escherichia coli mostrou-se menos sensivel.

Barbosa Filho (2006) fez um levantamento de estudos cientificos realizados no
continente americano, que avaliavam atividades farmacoldgicas do urucum e de seus
extratos, em diferentes partes da planta. Os estudos respaldaram utilizagdes medicinais
populares do urucum, como a atividade hipoglicemiante (diabetes), inseticida,

antigonorreica e hipotensora arterial.

Os efeitos da ingestdo de bixina, quercitina e norbixina no metabolismo lipidico
de coelhos foi avaliado no estudo feito por Lima et al. (2001). Dentre as substancias
estudadas, a bixina apresentou o melhor efeito sobre a redu¢ao do colesterol e sobre a
manutencao dos niveis de colesterol — HDL — mais elevados. Estes resultados sao
promissores, mostrando uma probabilidade de utilizacdo potencial dessas substancias

como farmacos no tratamento e/ou na preven¢ao de doencas cardiacas.

Gordon e Sotirios (2003) pesquisaram as propriedades antioxidantes de alguns
carotenoides e o sinergismo destes compostos com outros antioxidantes na conservagao
de 6leos comestiveis e suas emulsdes, concluindo que a norbixina, associada ao a— e B—
tocoferol, aumentou a agdo antioxidante destes tocois na conservacao do 6leo de oliva.
Eles sugerem, ainda, que a presenca do grupo carboxilico na molécula da norbixina

pode contribuir para retardar a auto-oxidagdo ao completar ions metalicos pro-oxidantes
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ou outras espécies de iniciadores polares. Também os carotenoides que contém oxigénio

como grupo polar sdo melhores antioxidantes do que carotenoides hidrofébicos.

2.6 Métodos de extracio da bixina das sementes de urucum

Os processos artesanais de obtencao dos corantes das sementes de urucum foram
aprendidos com os indios, consistindo em misturar as sementes com agua fervente de
modo a extrair um caldo vermelho. O consumo desse corante logo passou a ser feito
com a semente moida, que ganhou o nome de colorau em referéncia a uma especiaria
portuguesa homodnima, de coloragdo similar, feita com pimentao vermelho moido. Com
o aumento do consumo desse corante e a escassez das sementes de urucum, a alternativa
encontrada na época foi a adicdo de milho triturado as sementes de urucum. Nascia
naquela época o colorau ou colorifico, e esta forma de comercializagao persiste até hoje

(CARVALHO, 2015).

Atualmente, diversos métodos podem ser utilizados para a extracdo, alguns em
escala comercial e outros em escala piloto. Comercialmente, trés métodos basicos sdo
mais usados para extrair o pigmento das sementes: a extracdo alcalina; a extracdo em
0leo, que resulta na remog¢ao da bixina das sementes, além de pequenas quantidades de
outros materiais coloridos; e a extragdo com solvente, que resulta na forma mais pura do
pigmento bixina (PRENTICE-HERNANDEZ; RUSIG, 1992). Outros métodos de
extracdo também podem ser utilizados, tais como a extragdo mecanica e a extragdo com
diéxido de carbono supercritico. Estes dois ultimos sdao caracterizados por serem
métodos de extragdo ndo poluentes, embora ainda sejam mais utilizados em escalas

laboratoriais como objetos de estudo.

O processo mais simples e mais utilizado comercialmente para a producao de
corantes de urucum € o que utiliza solucgdes alcalinas para extrair o pigmento. Este, ndo
soluvel em agua, pode ser saponificado facilmente em uma solugdo alcalina. Tanto o
hidréxido de sodio, de potassio ou de amodnio e o carbonato de sodio sdo utilizados

como agentes alcalinizantes (SILVA, 2007).

A extragdo com solventes organicos ¢ limitada pela necessidade de um solvente
que seja compativel com o emprego do produto final. Em produtos alimenticios, o

corante estara sujeito a sérias restricdes técnicas, pela toxicidade potencial de residuos
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de solventes neles presentes. Esse fato vem diminuindo a utilizagdo desse processo na

producdo do corante.

De acordo com a Resolugdo CNNPA n° 44 (BRASIL, 1977), os solventes
autorizados que devem ser usados na elaboragao e processamento de corantes sdo: dgua,
agucares, alcool etilico, amidos, cloreto de sodio, dextrina, gelatina, glicerol, 6leos e
gorduras comestiveis. Portanto, apesar de a extracdo dos pigmentos das sementes de
urucum utilizando solventes organicos ser a mais eficiente em termos do teor de
pigmentos extraidos e da pureza do extrato, esta ndo ¢ muito utilizada em escala
industrial para utilizagdo em alimentos, devido a possivel presenca de residuos de

solventes no produto processado.

A extragdo direta com 6leo € aplicada industrialmente pela imersdo da semente
em Oleo vegetal comestivel refinado para produzir uma solugdo oleosa de bixina, que ¢
entdo aquecida e filtrada. O aquecimento da solu¢do provoca a isomerizacao cis-trans
que, no caso, ¢ desejavel, haja vista que a frans-bixina € relativamente mais solivel em
6leo do que a configuragdo cis (SMITH, 2006). O filtrado ¢ comercializado como
corante para alimentos com elevado teor de lipidios, como margarinas. O extrato
normalmente contém aproximadamente 1,5 % de bixina, ou em alguns casos,
suspensdes oleosas com até 8 % de bixina s3o comercializadas diretamente como
corante de urucum lipossoliivel apds a padronizagdo da cor. O pigmento principal
obtido neste método de extragao ¢ a bixina, apesar de haver a formagao de compostos de
degradacao térmica, que tém como caracteristicas a lipossolubilidade e uma coloragao
amarela mais estavel, devido ao uso de calor durante o processo (STRINGHETA;

SILVA, 2008).

A extragdo mecanica das sementes de urucum ¢ um método fisico alternativo,
que consegue remover o arilo das sementes por friccao. Este método apresenta algumas
vantagens, como a reducdo do tempo de processamento e reducdo ou elimina¢io do uso
de solventes, além de aumentar o rendimento e a qualidade dos extratos (CUNHA et al.,
2009). Esta tecnologia usa equipamentos relativamente simples, como o tambor
rotatorio ou o leito de jorro, além de serem facilmente instalaveis em propriedades
rurais produtoras de urucum, adicionando valor ao produto final. A principal vantagem

da utilizagdo do leito de jorro ¢ um melhor controle das varidveis do processo em
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relacdo a outros métodos de extracdo mecanica (MATHUR; EPSTEIN, 1974;
BARROZO et al., 2013; DUARTE et al., 2005).

No processo de extragdo supercritica, por sua vez, ¢ utilizado um solvente que se
encontra acima das condigdes criticas de temperatura e pressao, ocorrendo um aumento
significativo na solubilidade de certos compostos neste solvente sob tais condigdes.
Com isso, a extracao com fluidos supercriticos ¢ uma técnica atrativa para a remocao de
compostos de maneira seletiva de sistemas alimenticios complexos. Tais compostos
seriam de dificil remocao se utilizados os métodos convencionais (CHAO et al., 1991;

NOBRE et al., 2006).

A fim de ampliar a discussdo acerca de tecnologias limpas de extragdo, uma
analise dos métodos de extracdo supercritica, com fluidos pressurizados e mecanica

utilizando leito de jorro sera apresentada a seguir.

2.6.1 A Extragdo Supercritica

A extracdao com fluido supercritico (SFE - Supercritical Fluid Extraction) ¢ uma
operacao unitaria que explora o poder de solvatagao dos fluidos a temperatura e pressao
acima de seus valores criticos. Embora as propriedades de fluido supercritico sejam
conhecidas hd muito tempo, sua exploragdo em laboratdrio e processos de separagdo
comercial tem origem relativamente recente. A extracdo com fluido supercritico ¢é
aplicada em industrias de alimentos, quimica, cosmética e farmacéutica, tratando-se de

[3

uma tecnologia limpa e, portanto, considerada “industria verde”. Essa caracteristica
tornou-a ainda mais interessante tendo em vista que as regulamentagdes com relagdo ao
uso de solventes organicos tornaram-se mais rigidas e restritivas (RIZVI et al., 1986;

BRUNNER, 1994).

Os fluidos supercriticos caracterizam-se por sua temperatura e pressao estarem
superiores aos correspondentes valores criticos. Acima do ponto critico, deixa de haver
tensdo superficial e separacdo entre as fases liquida e gasosa em equilibrio, formando-se
uma Unica fase supercritica, cujas propriedades sdo intermedidrias daqueles dois
estados. Abaixo do ponto critico, o fluido pode existir como um liquido ou como um

gas (SHIBATA; SANDLER, 1989).
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A densidade do fluido supercritico aumenta com a pressao a temperatura
constante e diminui com a temperatura a pressdao constante. Nas proximidades do ponto
critico, estas variagdes ocorrem mais intensamente em um pequeno intervalo de pressao
(CLIFFORD, 1999). Como a densidade do fluido esta relacionada com o seu poder de
solvatacdo, este tende a aumentar com a densidade a temperatura constante e aumentar

com a temperatura a densidade constante.

Outra caracteristica do fluido no estado supercritico ¢ o poder de penetracao,
baseado na alta taxa de transferéncia do soluto no fluido. A baixa viscosidade e alta
difusividade favorecem esta propriedade, permitindo uma extracdo eficiente dos

compostos de interesse da matéria-prima (RAVENTOS et al., 2002).

As propriedades fisico-quimicas do fluido no estado supercritico (Tabela 2.4)
sao de grande interesse industrial, pois sdo inimeros os processos que podem ser
melhorados quando se emprega esta tecnologia: extragdo de compostos bioativos,

reacdes de polimerizagdo, formacgao de particulas, entre outras (BRUNNER, 2005).

Tabela 2.4 Propriedades fisicas ligadas ao estado da matéria (ROZZI; SINGH, 2002).

Propriedade Liquido Supercritico Gas
(1 atm, 15-30°C) (Pc, Te) (1 atm, 15-30°C)
Densidade (g/cm?) 0,6-1,6 0,2-0,9 (0,6-2,0).10~

1scosidade absoluta (g/cms ,2-3,0).10° ,0-9,0).10 ,0-3,0).10
Viscosidade absoluta (g/cms)  (0,2-3,0).107 (1,0-9,0).10™ (1,0-3,0).10™

Difusividade massica (cm?/s) (0,2-2,0).107 (0,2-0,7).107 0,1-0,4

Um dos fluidos supercriticos mais usados na industria e na pesquisa ¢ o didxido
de carbono (COy), que possui temperatura critica (Tc) de 31,1 °C e pressao critica (Pc)
de 73,7 bar. Estas condi¢des de temperatura e pressdo ndo sdo dificeis de serem
conseguidas, exigindo menor esfor¢o instrumental. Além disso, o CO, no estado
supercritico apresenta alta compressibilidade, densidade semelhante aos liquidos, alta
difusividade e baixa viscosidade, propriedades que favorecem a penetragdo e transporte

do fluido supercritico na matriz vegetal, quando comparado a processos convencionais

(DUNFORD et al., 2003).

Uma vez que as propriedades criticas sdo caracteristicas particulares de cada

substancia, a Tabela 2.5 fornece as condigdes criticas de diversos fluidos, além do CO,,
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que podem ser empregados na extracdo supercritica (RIZVI et al., 1986; McHUGH;

KRUKONIS, 1994).

Tabela 2.5. Propriedades criticas de solventes utilizados na extracao supercritica

(ROZZI; SINGH, 2002).

Solvente

T critica (°C)

P critica (bar)

Dioxido de Carbono
Etano

Etanol

Etileno

Propano

Propileno
Ciclohexano
Benzeno

Tolueno
Clorotrifluormetano
Triclorofluormetano
Amonia

Agua

31,10
32,30
240,75
9,30
96,70
91,90
280,30
289,00
318,60
28,90
198,10
132,50
374,20

73,76
48,84
61,40
50,36
42,45
46,20
40,73
48,94
41,14
39,21
44,07
112,77
220,48

A Tabela 2.6 apresenta a solubilidade de diferentes compostos em didxido de

carbono supercritico.

Tabela 2.6. Solubilidade de compostos em CO, supercritico (ROZZI; SINGH, 2002).

Alta Solubilidade

Média solubilidade

Baixa solubilidade

Compostos orgéanicos de

baixa polaridade e peso

molecular < 250

Volateis (ex: aromas)

Tiois, pirazinas, acido

acético, hexanol, glicerol

Compostos organicos polares

com peso molecular <400

Substancias com baixa
volatilidade
Agua, terpenos, acido oléico,
e lipidios saturados com

cadeia até 12 carbonos

Compostos organicos
polares com peso
molecular > 400

Nao-volateis

Proteinas, aglcares,
oligossacarideos,

aminoacidos, sais, nitratos
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O CO,, conforme mostra a Tabela 2.6, tende a ser seletivo na direcao de
compostos com baixo peso molecular ou fracamente polares, como lipidios, colesterol,
aldeidos e cetonas, enquanto compostos polares ou de alto peso molecular sdo
relativamente insoltiveis nas mesmas condi¢des. E possivel estender e modificar esta
seletividade e solubilidade dos compostos em dioxido de carbono supercritico

adicionando cossolventes ou adsorventes.

O processo de extracdo supercritica consiste em duas etapas essenciais: extragao
e separagdao. O material a ser extraido € colocado dentro do extrator junto com o fluido
supercritico a uma pressao e temperatura especificas. Para materiais solidos, a extragao
pode ser feita em batelada, ao passo que, para liquidos, a extragdo pode ser continua
(RAVENTOS et al., 2002). Durante a extragio dos compostos soliiveis de matrizes
vegetais, algumas etapas consecutivas ocorrem (BRUNNER, 1994):

e A matriz vegetal absorve o solvente supercritico ou outros fluidos
deliberadamente adicionados no processo de extracdo, causando o
intumescimento da estrutura celular e facilitando, assim, o transporte de massa.

e Em paralelo, os compostos extraidos sao dissolvidos pelo solvente. Uma reagdo
quimica pode ocorrer antes da solvatagao;

e Os compostos dissolvidos sdo transportados até a superficie do solido. Nesse
caso, a difusdo ¢ o mecanismo de transporte mais importante;

e Os compostos dissolvidos atingem a superficie externa, podendo ocorrer, neste
instante, mudanca de fase;

e Os compostos presentes na camada da superficie sao transportados pelo solvente

supercritico;

Apoés a extragdo, a mistura de fluido e componente extraido passa para um
separador que, por meio da reducdo da pressao ou mudanga na temperatura, reduz o
poder de solvatagdo do fluido, ocorrendo, assim, a separagdao ou fracionamento dos
componentes (RAVENTOS et al., 2002). No caso do diéxido de carbono supercritico, a
reducdo da pressdo faz com que o fluido retorne para o estado gasoso, separando-o dos

compostos extraidos e podendo ele ser, entdo, devolvido a atmosfera.

A extracdo supercritica das sementes de urucum vem sendo estudada com foco

na extrac¢ao da bixina das sementes e o processo tem se mostrado tecnicamente factivel
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(DEGNAN et al., 1991; CHAO et al., 1991; NOBRE et al., 2006; CHUYEN et al.,
2012; ANDERSON et al., 1997; SILVA et al., 2008; ALBUQUERQUE; MEIRELES,
2012). Alguns destes estudos conseguiram mostrar a relacdo entre a eficiéncia da

extracdo com o aumento da temperatura e pressao.

Nobre et al. (2006) extrairam a bixina das sementes de urucum com CO,
supercritico a 200 bar e 40°C, obtendo baixo rendimento, decrescente com o aumento
do fluxo, devido, provavelmente, a resisténcia a transferéncia de massa no pericarpo da
semente. Entretanto, perceberam que a recuperagdo aumentava com a temperatura, a
pressdo constante e com a pressdo, a temperatura constante. Os maiores valores para
concentragdo de bixina nos extratos (aproximadamente 20 %) foram obtidos quando o

etanol foi utilizado como cossolvente.

Anderson et al. (1997) extrairam a bixina das sementes do urucum utilizando
CO; supercritico e diferentes propor¢cdes de metanol, cloroféormio e acetonitrila como
cossolventes. A maior extragdo deu-se em duas etapas subsequentes em que a
concentracdo de acetonitrila era aumentada até 4%, a 600 bar e 40°C. Este trabalho
também corrobora com a utilizacdo de cossolventes para potencializar a extragdo da

bixina das sementes do urucum.

Embora a eficiéncia do processo possa ser melhorada com o ajuste das
condi¢des operacionais, estudos da literatura t€ém mostrado que o rendimento de bixina
¢ baixo, e que enquanto a propor¢ao entre a massa de bixina e a massa de CO, variou de
0,0003 a 0,05 mg de bixina/ g de CO,, a propor¢do entre a massa de extrato € a massa
de CO, variou de 0,07 a 2,5 mg do extrato/g de CO, (NOBRE et al, 2006; CHUYEN et
al.,, 2012; ANDERSON et al., 1997; SILVA et al., 2008). Por outro lado, a extragao
supercritica das sementes de urucum provou ser vantajosa ndo sO na extragao de
diversos terpenoides, fornecendo uma maior seletividade em comparacao aos processos
de extragdo com solventes (CHAO et al., 1991), bem como evitando problemas
encontrados na extracdo convencional: altos gastos de energia, problemas ambientais,
toxicidade do extrato e necessidade de recuperacdo do solvente organico utilizado

(SILVA et al., 2008).

Recentemente, as extragdes sequenciais vém ganhando espaco na obtencdo da

bixina das sementes de urucum. Em seu trabalho experimental, Rodrigues et al. (2014)
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testaram a extracdo de sementes pré-tratadas com CO, supercritico, aplicando a elas
uma extragdo sequencial utilizando dgua e etanol com variagdes na pressao (extragdo a
pressdo ambiente e com liquidos pressurizados) e utilizando extragdo assistida por
ultrassom. As condi¢des operacionais utilizadas foram uma variagao entre 20 a 100 bar
(para extragao com liquidos pressurizados) e temperaturas variando de 40 a 60 °C. Os
resultados indicaram um favorecimento na obten¢do da bixina quando se aplicam baixas
pressdes (ambiente) e que a utilizagdo do ultrassom ndo aumentou o rendimento. Seus
maiores resultados para rendimento de extragdo de bixina foram iguais a 30% utilizando

etanol a baixa pressao.

Moraes et al. (2015) propuseram um sistema de extragdo pseudo-continuo com o
foco na recuperacdo dos compostos bioativos presentes nas sementes de urucum: os
tocotrienois ¢ a bixina. Neste sistema, uma fracdo de Oleo, rica em tocotrienois era
extraida primeiramente com CO, supercritico seguida da extracdo aquosa e etanolica da
bixina utilizando uma variacdo de temperatura de 40 a 60 °C e pressdo ambiente. Os
resultados obtidos, semelhantes aos encontrados por Rodrigues et al. (2014), indicaram
ser o etanol o solvente mais adequado, em termos do maior rendimento de bixina

obtido.

2.6.2 O Leito de Jorro

A extragdo mecanica da bixina em leito de jorro pode ser uma alternativa viavel
para a obtengdo do corante a partir das sementes do urucum. Esta técnica tem algumas
vantagens sobre as demais apresentadas, uma vez que ndo necessita de um grande
investimento inicial em equipamentos sofisticados e nem de recupera¢do de solvente,
por tratar-se de uma extracdo mecanica. Além disso, a técnica tem sua importancia
ressaltada pelo fato de ndo deixar residuos téxicos no corante a ser utilizado na industria

alimenticia e farmacéutica.

O leito de jorro ¢ um equipamento que promove o contato solido-fluido,
desenvolvido por Marthur e Gishler em 1955, quando trabalhavam na otimizacao de um
secador de leito fluidizado para graos de trigo. Este equipamento foi empregado
inicialmente na secagem de materiais granulados termossensiveis, com diametros de
particulas maiores do que 1 mm. Uma caracteristica tipica deste equipamento ¢ o

movimento ciclico e uniforme das particulas no interior do leito, o que proporciona um
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bom contato entre o fluido e as particulas, garantindo elevados coeficientes de
transferéncia de calor e massa e justificando, assim, o seu uso em secagem e inoculagao

de graos.

O leito de jorro pode ser também utilizado em outros processos, tais como
oxidacdo parcial catalitica de metano para sintese de gas (MARNASIDOU et al., 1999),
recobrimento de capsulas (MARTINS; OLIVEIRA, 2003), sementes (SILVA et al.,
2011), pirdlise de serragem ou residuos de madeira (AGUADO et al., 2000; OLAZAR
et al., 2000), inoculagdo de sementes de soja (DUARTE et al., 2005), extragdo mecanica
(PASSOS et al., 1998; CUNHA et al., 2008), secagem de pastas e solu¢cdes (RAMOS et
al., 2010; SHUHAMA et al., 2003; ALMEIDA et. al, 2010) e secagem de sementes
(ALMEIDA; ROCHA, 2002; JITTANIT et al., 2013, BORTOLOTTI etal., 2013).

Regilo da fonte

Ragidio do jorro

Repio
arular

Figura 2.6. Regides caracteristicas do Leito de Jorro (BERNOCCO et al., 2013)

O leito de jorro (Figura 2.6) é formado por um vaso, aberto no topo, no qual sao
colocadas particulas solidas. Possui uma pequena abertura centralizada em sua base,
através da qual a injecdo de fluido ocorre. Se a taxa de injecdo de fluido for alta o
bastante, uma corrente de particulas comecga a se mover verticalmente acompanhando o

escoamento do fluido através de uma cavidade formada no centro do leito, chamada
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jorro. Situado na parte central do leito de particulas, o jorro ¢ uma regido com baixa
concentragdo de solidos, na qual as particulas sdo arrastadas pelo fluido, ascendendo
rapidamente até atingirem o topo da fonte formada. As particulas, entdo, invertem o
sentido do seu movimento, caindo em forma de fonte na regido anular, que fica entre a
cavidade por onde o fluido e as particulas so6lidas estdo ascendendo e a parede do leito.
Esta regido caracteriza-se por uma alta concentracdo de solidos, comportando-se como
um leito deslizante. Desta forma, as particulas movimentam-se lenta e
descendentemente, em contracorrente com o fluido, até retornarem ao jorro (CUNHA,

2008).

O leito de jorro pode ser, entdo, dividido em trés fases distintas: uma de baixa
concentragdo de solidos e de movimento ascendente dos solidos (regido do jorro), uma
regido onde os solidos invertem o sentido de sua trajetoria (regido da fonte) e uma outra,
de baixa porosidade (regido anular), onde as particulas apresentam movimento
contracorrente ao fluido.

Na literatura sdo encontradas diversas alteragdes do modelo convencional do

leito de jorro, dentre as quais se destacam:

e Leito de jorro conico: Constituido apenas por uma base conica, esse leito tem
como principal vantagem a maior carga, ou seja, para uma mesma altura do leito
¢ possivel alimentar uma carga inicial muito maior do que aquela comparada
com um leito convencional, no qual o angulo da base tronco-conica ¢ igual ao
angulo do leito conico (LOURENCO, 2006).

e Leito de jorro com aeragdo complementar: a por¢do conica do leito e/ou a regido
cilindrica recebem uma vazdo de ar auxiliar, promovendo um aumento da
quantidade de ar que escoa nesta regido, melhorando, com isso, as taxas de
transferéncia de calor e massa.

e Leito de secdo retangular: leito composto de um prisma retangular com uma
base de tronco de pirdmide, muito utilizado para o estudo da influéncia do
angulo da base como uma das varidveis de processo de recobrimento.

e Leito vibro-jorrado: a movimentacao das particulas ¢ aumentada pela agitacdo
oriunda de um sistema de vibragdo localizado na base do leito (CONCEICAO
FILHO, 1997).
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e Leito de jorro com tubo interno (draft tube): O leito de jorro foi provado ser um
método eficaz de contato sélido — gas. Contudo, ele possui uma desvantagem se
as particulas passarem da regido anular para a regido de jorro em qualquer nivel
do leito, resultando, assim, em um comportamento randoémico dessas particulas.
O tubo draft é capaz de aumentar o tempo de residéncia das particulas nas
distintas regides do leito. (LOURENCO, 2006). Esta modificagdo serd descrita

com mais detalhes a seguir.

A caracterizacdo fluidodindmica de um leito de jorro pode ser feita por meio da
constru¢do de sua curva caracteristica, a qual representa a queda de pressdo em fungao
da velocidade e/ou vazao de gas injetado na entrada do leito. A Figura 2.7 apresenta

uma curva tipica de queda de pressao versus vazao no leito.

AP 4

J'Il'lpm'i s h! D '

-
-

(e Q

Figura 2.7. Curva caracteristica de um leito de jorro (CUNHA, 2008).

A baixas vazdes, o gds simplesmente atravessa o leito fixo, passando pelos
espagos vazios em seu interior, sem perturbar o arranjo de particulas. A queda de

pressao aumenta linearmente com o acréscimo da vazao (segmento AB da Figura 2.7).

Em uma vazao caracteristica, a velocidade do fluido torna-se alta o suficiente
para empurrar as particulas que se encontram nas proximidades do bocal de injecao,
formando uma cavidade no leito acima do bocal. As particulas que se encontram ao
redor dessa cavidade sdao comprimidas contra o material acima, formando um arco

compacto que oferece uma menor resisténcia ao escoamento. A queda de pressdao no
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leito continua a crescer com o aumento de vazao do fluido, mas deixa de apresentar o

comportamento linear (segmento BC da Figura 2.7).

Com um acréscimo na vazdo do fluido a cavidade alonga-se, iniciando a
formacdo de um jorro em seu interior. O arco de sélidos compactados acima desse jorro
faz com que a queda de pressao no leito aumente ainda mais e atinja seu valor critico,

encontrado no ponto C da Figura 2.7.

Um novo aumento da vazdo além deste ponto alonga ainda mais o orificio
formado pelo jorro interno em comparagao com os sélidos compactados acima dessa
regido. O jorro interno passa a oferecer uma menor resisténcia ao escoamento do fluido
no interior da coluna e a queda de pressdo no leito passa a cair a medida que a vazao de

entrada do fluido ¢ aumentada (segmento CD da Figura 2.7).

No ponto D, denominado jorro incipiente, muitas particulas sao deslocadas do
nucleo central, causando uma expansdo considerdvel no leito, podendo ocorrer
oscilagdes acentuadas de pressdo nesta regido da curva, devido ao surgimento ocasional

do jorro no topo do leito.

Com apenas um pequeno acréscimo na vazao além do ponto D, o jorro interno
rompe a superficie do leito. Quando isso ocorre, a concentragao de solidos na regido
diretamente acima do jorro interno decresce abruptamente, causando uma drastica
redu¢do na queda de pressdo para o ponto D’, no qual o leito todo se torna movel e o

jorro ¢ estabelecido.

A partir desse ponto, um novo aumento na vazao do fluido ndo acarreta
mudancas na queda de pressdo, uma vez que a quantidade adicional de fluido injetado
na coluna tem seu caminho de escoamento na regido de jorro, onde ¢ oferecida a menor
resisténcia ao escoamento. A fonte se desenvolve e a circulagdo de particulas ¢

uniforme, caracterizando o regime de jorro estavel.

Uma vez que a condi¢do experimental caracteristica depende do estado inicial de
compactagdo do leito, o valor da vazao do jorro minimo (Qjm) ¢ obtido nesta curva de
queda de pressao pelo decréscimo gradual de vazao do fluido até o ponto de colapso do
jorro. A vazdo de minimo jorro ¢ definida como a vazdo minima do fluido capaz de

romper a estrutura do leito de particulas na regido central e formar o jorro, a uma

28



pressao considerada constante. Esta pressdo constante no interior do leito ¢ definida
como a queda de pressdo do jorro minimo (APjy,). Uma pequena redugdo da velocidade
do gas nesta condi¢do causa o colapso do jorro e um aumento repentino na queda de
pressao para o ponto E. Com a diminuicdo da vazdo, a queda de pressao decresce
continuamente ao longo do trecho EA. A curva principal, contudo, situa-se numa
posicdo mais baixa do que aquela que representa o acréscimo da vazio, uma vez que a
energia requerida pelo jato de gés para penetrar nos so6lidos ndo ¢ mais requerida

durante o colapso do jorro.

Na tentativa de superar as limitagdes apresentadas pela configuragao
convencional, uma das modifica¢cdes mais importantes e bem aceitas realizadas sobre a
configuracdo convencional do leito estd a inser¢do de um tubo interno na interface
jorro-anulo (tubo draft). Esse tubo pode ser impermedvel, poroso ou parcialmente
poroso, cilindrico ou levemente achatado e ¢ inserido apenas alguns centimetros acima

da alimentagdo de ar, podendo assumir didmetro equivalente ou superior a esta

(EPSTEIN;GRACE, 1997).

A insercao do tubo interno interrompe o fluxo cruzado de solidos e fluido entre
as regides anular e de jorro, permitindo que a operagdo ocorra acima do valor da altura
maxima determinada para o conjunto solido-fluido-geometria do leito. Adicionalmente,
observa-se um melhor controle da circulagdo de sélidos e uma menor perda de carga
durante a operacao. Essa modificagdo permite também estabelecer regimes de jorro
estaveis para particulas de reduzida dimensao (EPSTEIN; GRACE, 1997). Nos
processos de extragdo mecanica, a inser¢do do tubo draft ainda aumenta o atrito das
sementes contra a parede deste, auxiliando no incremento do rendimento da extragdo,

conforme demonstrado por Cunha et al. (2009).

Alguns estudos foram desenvolvidos objetivando extrair mecanicamente a
bixina das sementes de urucum. Neste tipo de extragdo, as sementes de urucum sao
forcadas por uma corrente de ar através de um tubo em um extrator de leito de jorro. O
atrito das particulas entre si solta a camada superficial da semente e obtém-se bixina em

p6 com bom rendimento.

Silva (1991) utilizou o leito de jorro para secagem das sementes de urucum,

produzindo um concentrado em p6 que pode alcancar até 20% de bixina.
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Massarani et al. (1992) determinaram experimentalmente a taxa de producao de
bixina no leito de jorro com tubo interno e a qualidade do p6 produzido, com o objetivo
de analisar a viabilidade técnica de produgdo do concentrado de bixina neste
equipamento. A qualidade do pd obtido foi analisada em funcdo do teor de umidade,
faixa granulométrica e teor de bixina, analisado por método espectrofotométrico. Os
autores confirmaram que a presenca do tubo draft no interior do leito governa a cinética

de atrigdo.

Ezequias Filho et al. (1994) otimizaram os parametros geométricos do tubo
interno em fung¢do da produgdo de pd, trabalhando com seis arranjos diferentes para as
dimensdes geométricas do tubo interno e considerando constantes a massa de sementes,

a vazao de entrada de ar e o tempo de processamento.

Vilela et al. (1996) estudaram o processamento de 5 kg de sementes com
condig¢des diversas para a vazao de entrada do fluido. Seus resultados mostraram que a
massa do pd produzido aumenta com a vazao do ar e que a taxa de producio do pod €

inicialmente alta, tendendo a cair com o tempo de processamento.

Passos et al. (1998) demonstraram a facilidade da extracdo da bixina das
sementes de urucum pelo atrito entre as proprias particulas e pelo impacto entre elas.
Para isso, foi utilizada uma unidade de leito de jorro para realizar tanto a secagem da
semente quanto a extracdo de bixina. Segundo os autores, a unidade de leito de jorro foi
um equipamento eficiente para extrair a bixina, obtendo-se um pd com particulas finas e
baixo conteido de umidade final, o que sdo caracteristicas desejaveis para a
comercializacdo. Os resultados mostraram a promoc¢do da secagem da semente de

urucum e a extracdo da bixina das sementes a baixos custos operacionais.

Mendonga (1999) realizou um estudo do processo de producao de extrato natural
de urucum por extracdo mecanica em um leito de jorro com tubo interno, também
concluindo que altas vazdes de ar sdo favordveis a obtengdo de produtividade e que o

tempo de processamento ndo deve ser maior do que Sh.

Tavares et al. (1999) realizaram um estudo de extragdo mecanica da bixina da
semente de urucum utilizando leito de jorro conico-cilindrico e seus resultados

mostraram que as variaveis que mais influenciaram a produtividade foram a presenca do
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tubo draft e a velocidade do ar. Estas duas variaveis também foram as responsaveis

pelos maiores teores de bixina no pd extraido.

Por fim, Cunha et. al. (2009) e Barrozo et al. (2013), em trabalhos do grupo de
pesquisa em que este trabalho esta inserido, estudaram a influéncia da presenca do tubo
draft ndo poroso, carga inicial de sementes e vazao de entrada de ar nas respostas

produtividade e concentracdo de bixina no po6 extraido.

A unidade experimental utilizada consistia em um leito de jorro conico-
cilindrico, cuja base foi utilizada neste trabalho. Os autores estudaram a variagdo da
distancia entre o tudo draft e a base do leito (ht), que possui forte influéncia nas
condi¢des do escoamento do fluido e da particula, concluindo que, quanto maior o valor
de ht maior seria a quantidade de ar que escoava pela regido anular, aumentando assim

os valores de velocidade e queda de pressao de jorro minimo.

Os resultados mostraram que a taxa de corante extraido foi inicialmente alta,
tendendo a cair com o tempo de processamento. Os autores concluiram que a presenca
do “draft” foi a variavel que teve o maior efeito na massa de poé e concentragdo de
bixina, j& que sua presenca causou uma canalizacdo do ar para a regido de jorro,
aumentando a velocidade do ar e das sementes nesta regiao. Como essa regiao ¢ onde
ocorria a maior atricdo devido a mais elevada velocidade das particulas, um incremento
dessa velocidade, devido a presenca do draft, favoreceu ainda mais a extragdo mecanica

da bixina.

Uma vez que a presenca do tubo interno no interior do leito mostrou ser a
variavel que governava a cinética de atri¢do, aumentando significativamente a extracao
mecanica da bixina, foi estudado o efeito da distancia do tubo a base do leito (ht), tendo
em vista a maximizacdo da producdo do corante. Os resultados experimentais
mostraram que a distancia do draft a base que mais favoreceu o rendimento da extracao
foi de 4 cm. O presente estudo, que tomou os resultados obtidos por Cunha et. al. (2009)

e Barrozo et al. (2013) como referéncia inicial, adotou esta configuracdo como padrao.

2.7 As técnicas de otimizacao e superficie de respostas

Pode-se definir um problema de otimizacao de sistemas das seguintes maneiras

(SECCHI, 2011):
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e Campo da matematica dedicado ao desenvolvimento de métodos eficientes de
determina¢do de maximos e minimos de fun¢des de uma ou mais variaveis;

e A ciéncia que determina as melhores solugdes para certos problemas fisicos, que
podem ser descritos por modelos matematicos;

e Busca da melhor solucao (solugdo 6tima) dentre as diversas solugdes possiveis

de um problema, segundo um critério estabelecido previamente.

A otimizagdo tem como vantagens diminuir o tempo dedicado ao projeto,
possibilitar o tratamento de uma grande quantidade de variaveis e restrigoes de dificil
visualizacao grafica, possibilitar a obtengdo de algo melhor com menor custo. Como
limitagdes, tem-se o aumento do tempo computacional quando o numero de variaveis de
projeto cresce, o surgimento de funcdes descontinuas que apresentam lenta
convergéncia ou de fungdes com varios minimos locais, onde o minimo global

raramente ¢ obtido (LOBATO, 2008).

Tradicionalmente, a resolugao de problemas de otimizagao tem sido obtida pelo
uso de métodos deterministicos, que se fundamentaram no céalculo variacional e que
fazem uso de informagdes do gradiente da fungdo objetivo e das restrigdes para a
atualizagdo do projeto inicial adotado, sendo que sua utilizagdo se da principalmente

devido a sofisticagdo dos recursos computacionais desenvolvidos.

Nos ultimos anos, o uso de algoritmos ndo deterministicos tem atraido a atencao
da comunidade cientifica (LOBATO, 2008). Os algoritmos ndo deterministicos ndo
fazem uso de informag¢des do gradiente da func¢do objetivo e das restrigdes mas utilizam
procedimentos heuristicos como, por exemplo, os processos de selecao natural e a
genética de populacdes, base dos Algoritmos Genéticos (AG). Um dos algoritmos nao-
deterministicos de destaque na resolucdo de problemas de otimizacdo ¢ o de Evolugao

diferencial (ED), proposto por Price e Storn (1997).

Por tratar-se de um método baseado em Algoritmos Genéticos, o algoritmo ED
partilha das mesmas vantagens dos AG e seu sucesso deve-se a sua concepcao simples,
facilidade de implementag¢do, capacidade de estruturagdo em arquitetura paralela,
habilidade de escapar de 6timos locais e pelos resultados obtidos com diferentes graus

de complexidade.
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Diversas aplicacdes podem ser encontradas na literatura utilizando o algoritmo
ED, tais como: projeto de filtro digital (STORN, 1995), estimacdo de pardmetros de
transferéncia de calor em um reator de leito (BABU; SASTRY, 1999), estima¢ao de
parametros cinéticos em fermentagdo alcodlica (WANG et al., 2001), otimizagao das
condigdes operacionais de um reator industrial utilizado para a produgao de estireno
(BABU; JEHAN, 2003), determina¢ao do perfil 6timo de alimentagcdo de substrato em
um problema de controle 6timo com indice flutuante (LOBATO et al., 2007) e
otimizagdo da separagdo solido-liquido em hidrociclones mediante modificagdes
geométricas (SILVA et al., 2012), sendo os parametros operacionais do algoritmo

utilizado neste trabalho adotados no presente estudo.

A técnica de superficie de resposta, do inglés Response Surface Methodology, é
muito utilizada em estudos de otimizagao ¢ trata-se de uma cole¢ao de métodos
estatisticos € matematicos que sao uteis para a modelagem e andlise de problemas de
engenharia. Nesta técnica, o objetivo principal é obter a superficie de resposta que ¢é
influenciada pelas variaveis independentes do processo. Além disso, a técnica também
quantifica a relacdo entre as variaveis de entrada controlaveis e as superficies de
resposta obtidas (OZGEN et al., 2009). A grande vantagem da técnica ¢ que a tarefa de
adaptagdo da experimentagdo ao problema em estudo ¢ realizada antes da realizagdo dos

experimentos.

De uma maneira préatica, a técnica de superficie de resposta objetiva encontrar
valores de previsdo de respostas futuras, bem como encontrar os valores das varidveis
independentes nos quais a resposta esteja otimizada, ou seja, maximizada ou
minimizada conforme a natureza do problema. Assim como o algoritmo de ED, esta

técnica também foi utilizada no presente estudo.
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CAPITULO 3
MATERIAL E METODOS

3.1 Caracterizacido das Sementes de Urucum

As sementes de urucum foram obtidas em comércio local da cidade de Rio
Vermelho no norte de Minas Gerais. Dois lotes de sementes foram utilizados no estudo,
ambos provenientes do mesmo fornecedor: o primeiro lote, da safra de 2008, que ja
havia sido utilizado em estudos prévios do grupo de pesquisa e o segundo lote, da safra
de 2013. Os diferentes lotes de sementes foram identificados com os codigos L; e L.
As sementes foram armazenadas em sacos de polietileno de cor escura em camara fria a

-18°C.

A condugao dos testes experimentais foi feita dando preferéncia ao lote mais
antigo de sementes (L;), haja vista que estavam em maior quantidade. Os resultados

mais promissores obtidos foram replicados no segundo lote de sementes (L;).

As andlises de amostras dos dois lotes de sementes foram realizadas no
Laboratorio de Fisico-Quimica do Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia
do Triangulo Mineiro — Campus Uberlandia e no Laboratério de Extracao,
Termodinamica Aplicada e Equilibrio (ExTrAE), na Faculdade de Engenharia de
Alimentos da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp) e os procedimentos

experimentais sao descritos a seguir.

3.1.1 Caracterizacgao Fisica das Sementes

A determinacdo da densidade aparente das sementes de urucum, provenientes de
Rio Vermelho (MGQG), foi feita através do Método Picnométrico. Esta andlise foi
realizada em 10 amostras de sementes, cada qual com um nimero pré-definido de
particulas, utilizando-se para isto picndmetros de 50 mL, uma balanga analitica (Marca
GEHAKA, Modelo AG 200), uma estufa (Marca FANEM, Modelo 315 SE) e n-hexano

como fluido de analise. A escolha do n-hexano foi baseada nos seguintes fatores:

¢ baixa densidade relativa em relagdo a densidade da semente;
e baixa solubilidade do corante em po6 existente na camada superficial das

sementes neste solvente;
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e baixa absorc¢do do solvente pelas sementes.

Para a determina¢do do didmetro d, foi também utilizado o método
picnométrico. A partir dos resultados coletados da densidade das sementes de urucum,
foi possivel encontrar o volume de sementes contido no picndmetro. Como o nimero
total de sementes em cada picndmetro ¢ conhecido, o volume médio da semente de

urucum pode ser obtido.

O diametro médio da esfera de mesmo volume da semente pode ser calculado,
igualando o volume individual de cada particula ao volume de uma esfera, resultando na

Equacao (3.1) apresentada a seguir:

(3.1)

em que: Vp é 0 volume da semente de urucum e d, ¢ o didmetro médio da esfera de

mesmo volume da particula.

A esfericidade de uma particula ¢ a medida que representa o quanto o formato
desta se distancia do formato de uma esfera. Representada pela letra grega ¢, ¢ definida
como a relagdo entre a area superficial da esfera de mesmo volume que a particula, pela
area supericial da particula e seu valor varia entre 0 e 1, sendo este ultimo valor a
representacdo de uma esfera perfeita. A esfericidade ¢ foi calculada, entdo, por meio da
expressao:

”*(dp)z

¢ = e (3.2)

em que: A, ¢ a area da particula, calculada por aproximag¢do das sementes com a forma
geométrica de uma piramide. Para evitar erros, as dimensdes de 10 sementes foram

medidas com paquimetro, a fim de se calcular uma area média.

3.1.2 Caracterizagdo Quimica das Sementes

As sementes de ambos os lotes foram caracterizadas em termos de sua umidade,

teor de proteinas, cinzas, lipidios totais e teor de bixina.
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A umidade, teor de proteinas e cinzas foram determinados de acordo com os
métodos oficiais recomendados pela Association of Official Analytical Chemists

(AOAC, 1997).

A quantidade de 6leo na semente foi determinada por andlise gravimétrica,
evaporando até a completa secagem o volume total do extrato obtido em uma extracao
convencional conduzida em Soxhlet utilizando hexano (P.A., Synth) a 50 °C por 8 h.
Para comparar o desempenho deste método com a extragdo supercritica na extragdo do
0leo das sementes, outra extracdo foi conduzida nas condigdes supercriticas utilizadas
nos experimentos (CO; a 400 bar ¢ 50°C), também durante 8h. A fim de avaliar a
qualidade nutricional do 6leo de urucum obtido, as duas amostras foram caracterizadas
em termos de acidos graxos livres, de acordo com o método oficial Ce 1-62 (AOCS,
2004) e conteudo de tocois totais (tocoferois e tocotrienois), segundo a metodologia Ce

8-89 (AOCS, 2004).

O teor de carboidratos foi obtido considerando-se a diferenga entre o total de
constituintes (100 %) e o percentual dos demais componentes. Todos os ensaios foram

realizados em duplicata.

3.1.2.1 Determinac¢ao da Concentragao de Bixina

Para a determinag¢do do teor de bixina no extrato obtido e nas sementes foi
utilizado o método espectrofotométrico recomendado pela JEFCA/FAO (Food and
Agriculture Organization of the United Nations, 2006). Os extratos obtidos foram
devidamente pesados em baldes volumétricos de 2 mL e diluidos em acetona (P.A.,
marca Synth) até as concentragdes adequadas para a andlise de bixina em

espectrofotometro.

Testes de diluicdo foram conduzidos para garantir que os extratos fossem
analisados na faixa adequada, ou seja, aquela que fornece uma leitura de absorbancia da
amostra variando entre 0,2 a 1,0. A absorbancia das amostras foi medida em cubeta de
quartzo de 1 cm, em comprimento de onda de 487 nm, utilizando um espectrofotometro
UV visivel (Perkin Elmer Lambda 40). Todas as medidas foram realizadas em triplicata.

O teor de bixina nas amostras foi calculado utilizando a Lei de Lambert-Beer, utilizando

EI% =3090 (JEFCA/FAO, 2006b), por meio da equagio:
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Bixina (%) = —2- /" Vn*100 (3.3)

Exmgmostra* VI1*..¥Vin

em que:
A = absorbancia média das amostras (adimensional)

V; = Volume da diluigdo (i=1, 2, ..., n)

E = Coeficiente de absortividade (igual a 3090 para a Bixina)
Mamostra = Massa da amostra utilizada na analise, em gramas

V’; = Volume da aliquota para dilui¢do (i=1, 2, ..., n)

3.1.2.2 Analise de Geranilgeraniol

O método de deteccdo e quantificacdo do geranilgeraniol nas sementes foi
desenvolvido no Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL), na cidade de Campinas —
SP reportado por Silva et al., 2010. O geranilgeraniol foi extraido das sementes de
urucum por refluxo com hexano. Apos evaporagao do solvente, o 6leo resultante foi
retomado na fase modvel e injetado em um cromatografo liquido de alta eficiéncia
acoplado a um detector de arranjo de diodos. As condi¢des analiticas foram as
seguintes: coluna cromatografica RP-18 com 250 mm de comprimento ¢ 4 mm de
didametro interno com particulas de 5 um. A fase moével foi constituida de
metanol:acetato de amodnia (90:10 v/v) com uma vazdo isocratica de 1,0 mL/min. O

método mostrou-se seletivo para o geranilgeraniol e linear na faixa de trabalho aplicada.

3.2 Extracao Convencional da Bixina

Para a determinacdo do teor de bixina nas sementes de urucum, foi feita uma
extracdo convencional das sementes (L; e L;) com cloroféormio a 50°C (mesma
temperatura utilizada na extracdo com fluido supercritico). O cloroférmio foi escolhido
para a extracao baseado nos trabalhos de Silva et. al. (1994) cujos resultados mostraram
que, além do bom desempenho do cloroformio como solvente para extracdo,
temperaturas abaixo de 80°C causam minima degradagdo na bixina das sementes. Para
efeito de comparagdo, a mesma extragdo foi feita utilizando agua, também na

temperatura de 50°C.

As duas extragdes foram realizadas nos 2 lotes de sementes (L; e L), totalizando
4 extracdes convencionais. A Figura 3.1 apresenta o sistema montado para a realizacdo

das extragdes.
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Figura 3.1. Extracdo convencional da bixina do urucum

As extragoes foram feitas em uma célula de equilibrio (b), cujo contetido ficou
sob constante agitacdo por meio de um agitador magnético (c). A célula de equilibrio foi
acoplada a um recirculador (d), para impedir a perda de substancias volateis. Dois
banhos termostatizados foram ligados ao equipamento: o primeiro (a), mantido a 50 °C,
foi conectado a célula de equilibrio; o segundo (e), mantido a 5 °C, foi conectado ao

recirculador.

Aproximadamente 5g de sementes foram pesadas e continuamente agitadas em
bateladas de 50mL de solvente (cloroférmio ou agua), tendo sido feitas 2 trocas de
solvente durante toda a operagdo, até o completo esgotamento das sementes. O solvente
presente no extrato foi evaporado em evaporador rotativo ¢ os extratos secos foram
armazenados protegidos da luz, sob refrigeracdo em temperatura de -18°C para

posterior analise do teor de bixina.

3.3 Extraciao em Leito Fixo

3.3.1 A Unidade Experimental

Os experimentos foram realizados em uma unidade experimental de bancada, no
Laboratorio de Extracao, Termodinamica Aplicada e Equilibrio (ExXTrAE) da Faculdade
de Engenharia de Alimentos da Unicamp. A Figura 3.2 apresenta um diagrama

esquematico da unidade experimental utilizada.
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1. Cilindro CO2 9. Bomba Peristaltica

2. Banho de Refrigeracdo 10. Frasco Coletor

3. Bomba de HPLC 11. Armadilha de Porapak-Q
4. Tanque Pulmdo 12. Medidor de vazao

5, 6. Mandmetros tipo Boudon 13. Totalizador de Volume
7. Extrator 14. Proveta com Solvente

8. Banho Termostatizado

Figura 3.2. Desenho Esquematico da Unidade de Extracdo Supercritica utilizada

A unidade era composta de um cilindro de CO,, conectado a um banho
termostatizado (Cole-Parmer, Polystat 12101-31) mantido a -10°C, para manter o CO,
no estado liquido. O bombeamento do CO, do cilindro para o tanque pulmao e
posteriormente para o extrator (previamente empacotado com a amostra) era feito por
meio de uma bomba de HPLC (ELDEX, Modelo: AA-100-S), utilizada para fluxos em
altas pressoes.

O sistema contava também com diversas valvulas tipo agulha (Autoclave
Engineers), que permitiam que o fluxo fosse interrompido ou estabelecido em diversos
pontos. O tanque pulmao e o extrator (Figura 3.3) foram construidos em ago inox AISI
316 e tinham capacidades, respectivamente, de 500 e 50 mL, tendo sido fornecidos pela
empresa Suprilab.

Dentro do tanque pulmao, a pressdo era controlada através de mandmetro tipo
Bourdon (fornecido pela empresa Record). O sistema contava com um banho
termostatizado, sempre aferido a 50°C antes da pressurizagdo, para evitar que, apds o
aquecimento, o CO, dentro do tanque pulmao sofresse um aumento de volume e

pressdo, o que poderia danificar o mandmetro (Figura 3.4).
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Figura 3.3. Extrator utilizado no leito fixo

A temperatura do banho termostatizado era monitorada por termopares
conectados a um indicador de temperatura, e também eram ocasionalmente aferidas com
termémetro de mercurio. Apos a saida da linha, o CO, passava por um medidor de
vazdo (Cole-Parmer, 32908-69) para quantificar, efetivamente, quanto solvente passou

pela linha.

Figura 3.4. A unidade experimental utilizada em extragdes em leito fixo

41



No caso da extragdo etandlica a alta pressdo, a pressurizacao do sistema era feita
por outra bomba de HPLC, conectada a uma bureta preenchida com etanol. A
pressurizacdo com liquido era feita no mesmo extrator utilizado anteriormente apenas
isolando o tanque pulmao. Apds cada experimento, a tubulacdo do sistema podia ser
lavada com solvente especifico (no caso, etanol), para recuperacdo das amostras
aderidas as paredes, utilizando uma bomba peristéltica (Cole-Parmer, Masterflex 77200-

62) também conectada ao sistema.

3.3.2 O Procedimento Experimental

A primeira etapa de montagem do sistema era o preenchimento do extrator com,
aproximadamente, 15 g de sementes de urucum, posicionadas na saida do extrator. O
restante do volume era completado com pérolas de vidro de 5 mm. Esta montagem, que
deixava o sistema completamente cheio, fazia com que o didéxido de carbono
supercritico e o etanol ou mistura etandlica fossem for¢ados a passar entre as particulas,
facilitando a solubilizagdo dos compostos de interesse. O sistema era, entdo, montado e

o tanque enchido de agua até completa cobertura do extrator e das valvulas.

O banho termostatizado era aferido a 50 °C e procedia-se o teste de
pressurizagdo, que consistia em pressurizar o tanque pulmdo até a pressdo desejada e
depois, o extrator, sempre atento aos possiveis vazamentos. Quando o tanque pulmao
atingia a pressao pré-estabelecida, abria-se a valvula que o conectava ao extrator e
iniciava-se assim a pressurizagdo completa do sistema. Para verificacdo da presenca de
vazamentos, a valvula de saida do tanque pulmdo era fechada e o extrator mantido
fechado e pressurizado por 20 min. Se houvesse queda de pressdo, o banho
termostatizado seria esvaziado para aperto do ponto de vazamento (facilmente
visualizavel, por causa do borbulhamento através do ponto de vazamento submerso em
agua). Caso ndo houvesse queda de pressdo, aferida pelo mandmetro, a extragao poderia
ser iniciada.

Os experimentos em leito fixo foram conduzidos seguindo uma ordem de
execug¢do, conforme mostra, de maneira resumida, o fluxograma apresentado na Figura
3.5. No fluxograma também estdo apresentados os objetivos de cada uma das extragoes,

cujos parametros operacionais estdo detalhados mais adiante, e a quantidade realizada.
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Figura 3.5. Diagrama esquematicos das extracdes realizadas

3.3.2.1 Extra¢io em Etapa Unica (U)

Para a obtencdo das respostas que definiriam os tempos de extragdo para cada
etapa a serem utilizados na extracdo sequencial foram realizadas 5 extragdes
independentes utilizando um tunico solvente, codificadas pela letra U. Nestas extragdes,
as amostras eram recolhidas ao longo do tempo, de modo a construir uma curva de
extracao que permitisse observar a regido mais proxima ao esgotamento das sementes.
A Tabela 3.1 mostra a sequéncia de retirada de amostras do extrator a fim de construir-

se a cinética dos experimentos:
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Tabela 3.1. Amostragem das extracdes cinéticas

Amostra Tempo (min) Amostra tempo
1 10 6 15
2 10 7 15
3 10 8 30
4 15 9 30
5 15 10 60

Caso o experimento previsse mais do que 10 amostras (devido ao maior tempo
total), amostras eram recolhidas de 60 em 60 min. a partir da décima amostra. A Tabela
3.2 mostra as condi¢des operacionais em que as extragdes em etapa Unica foram

conduzidas, considerando o primeiro lote de sementes (L1):

Tabela 3.2 Extra¢cdes com um unico solvente — Lote 1

Codigo Solvente Vazao Solvente T (°C) P (bar) t (min)
Ul CO, 1,5 L/min 50 400 300
U2 Etanol 0,5 mL/min 50 5 540
U3 Etanol 0,5 mL/min 50 400 540
U4 Etanol-Agua 0,5 mL/min 50 5 540
Us Etanol-Agua 0,5 mL/min 50 400 540

O tempo de cada extracdo foi determinado por meio de testes iniciais,
considerando tanto a observacdo da coloragdo de extrato que caia nos frascos de
penicilina quanto a verificacdo dos valores de bixina, uma vez construida a curva de
extracdo. O tempo inicial estimado, de seis horas para todas as corridas, mostrou-se
insuficiente para as corridas 2 a 5 e superestimado para a corrida 1. Desse modo,
estipulou-se o tempo de 5 horas para o ensaio 1 e 9 horas para as demais. Os ensaios U2
e U4 foram considerados como ocorrendo a pressdo ambiente; a pressdo de 5 bar
fornecida era apenas para garantir o preenchimento do leito pelo solvente e maior

contato entre este € as sementes.

Analogamente, foram realizados experimentos com o segundo lote de sementes
(L2). O delineamento da tabela considerou os resultados experimentais advindos dos

experimentos acima mencionados com a insercao de 2 horas a mais de experimento, a

44



fim de aumentar a recuperagao de bixina. Assim, para o segundo lote de sementes,

foram realizados somente 2 ensaios, conforme mostra a Tabela 3.3:

Tabela 3.3. Extracdes com um unico solvente — Lote 2

Codigo Solvente Vazao Solvente T (°C) P (bar) t (min)
U’l Etanol 0,5 mL/min 50 5 660
U2 Etanol 0,5 mL/min 50 400 660

Todas as amostras obtidas ao longo do tempo, em cada experimento, foram
submetidas a secagem em evaporador rotativo (Marca: MARCONI) a 50°C utilizando
vacuo de 700-750 mmHg. Uma vez que os frascos de penicilina eram devidamente
pesados e identificados antes de receberem as amostras, uma nova pesagem era
realizada ap6s a secagem, de modo a obter as massas de extrato em cada amostra

retirada.

3.3.2.2 Extragao Sequencial (S)

Os experimentos para a determinagdo da cinética de extragdo utilizando
diferentes solventes em sequéncia foram realizados nas mesmas condigdes operacionais
anteriormente citadas, e estdo apresentadas na Tabela 3.4. Nestes experimentos nao

houve variagdo de pressao (fixada em 400 bar) nem de temperatura (mantida em 50°C).

Tabela 3.4 Extracdes sequenciais — Lote 1

Codigo Solvente Vazao Solvente T (°C) P (bar) t (min)
CO, 1,5 L/min 50 400 210
S1; S2;
- Etanol 0,5 mL/min 50 400 360
Etanol-Agua 0,5 mL/min 50 400 360

A escolha da pressao deveu-se ao fato de a maioria dos trabalhos que estudaram
a extragdo da bixina do urucum terem utilizado pressdes até 300 bar. A temperatura de
50 °C foi estratégica neste trabalho, uma vez que altas temperaturas tendem a favorecer
a extra¢do e temperaturas acima de 60 °C podem degradar a bixina. Caracteristica de
uma extracdo sequencial, o experimento foi conduzido em etapas distintas e

subsequentes.

45



Em cada um destes experimentos, os solventes utilizados foram sequencialmente
injetados no sistema sem a renovacdo das sementes, caracterizando a extragdo
sequencial. Esta extragdo foi realizada em triplicata para verificagdo da repetibilidade
dos resultados obtidos. Nos dois primeiros experimentos da triplicata (S1 e S2),
amostras foram retiradas ao longo do tempo de modo a construir uma curva de extragao
(seguindo a mesma légica de amostragem apresentada na Tabela 3.1). No terceiro
experimento da triplicata (S3), uma amostra foi recolhida somente no tempo final de
cada etapa da extragdo, para evitar as interferéncias da amostragem na execu¢dao do
experimento. Estes trés ensaios foram realizados somente com o primeiro lote de

sementes.

Na primeira etapa do ensaio (extracdo supercritica), o tanque pulmio era
pressurizado com CO, (White Martins; 99,5%) até atingir 420 bar, sendo o extrator
pressurizado lentamente até que ambos atingissem a marca de 400 bar. Apos o teste de
pressurizagdo, iniciava-se a contagem do tempo de extracdo e coleta das amostras
respeitado o tempo previamente determinado. O CO, no estado gasoso que passava pelo
extrator era conduzido a um medidor de vazao e totalizador para quantificar o didoxido
de carbono que passava pelo sistema e verificar a calibracao da bomba. O tempo total de

extracdo supercritica foi de 3 horas e 30 minutos.

Na segunda etapa, o sistema de bombeamento de CO, era isolado € uma bomba
peristaltica, posicionada abaixo do equipamento, era acionada para injetar etanol dentro
do sistema, cuja saida encontrava-se fechada. Foi utilizado etanol absoluto P.A. (marca:

Synth), cuja vazao de bombeamento foi de 0,5 mL/min.

O etanol foi estocado em proveta graduada para visualizagdo e verificacdo do
volume total inserido no sistema. Apoés alguns minutos de pressurizagdo, o sistema
elevava sua pressao rapidamente, caracteristica propria dada pela incompressibilidade
dos liquidos. Apoés atingir a pressdo de 400 bar requerida, a bomba era desligada e o
sistema todo fechado durante 40 min, para verificar o aparecimento de vazamentos
(aferidos pela queda de pressao facilmente observada no manometro). Era dada, entdo,
continuidade ao experimento, com uma sequéncia de amostragem igual a adotada na

extracdo supercritica, porém com maior duragdo total.

46



Na terceira etapa a mesma bomba peristaltica era utilizada, bombeando uma
mistura 70-30% (v/v) de etanol e 4gua. O mesmo procedimento de extragdo descrito
para a segunda etapa foi adotado. Todos os frascos de penicilina com as amostras foram
devidamente identificados e armazenados em freezer (-18°C) embrulhados em papel

aluminio, para protegé-los da acao da luz.

O tempo total de duracdo das extracdes sequenciais (S) foi o maior dentre todos
os experimentos realizados (15h 30min). O objetivo foi garantir um contato efetivo
entre as sementes € o solvente puro, uma vez que, durante o periodo de troca de
solventes acontecia uma mistura entre o solvente utilizado e o que ocupava

anteriormente o leito fixo.

Os mesmos procedimentos de armazenamento e secagem das amostras foram
adotados, a fim de se obter as massas de extrato para determinagdo do rendimento
global da extracdo. Devido aos resultados experimentais obtidos, os experimentos

sequenciais (S) ndo foram replicados no segundo lote de sementes.

3.3.2.3 Extragdo Sequencial Adaptada (SA)

A ultima fase da extragao (SA) foi realizada utilizando uma adaptagdo da
metodologia de Albuquerque e Meireles (2012) e Rodrigues et al. (2014), e consistiu em
uma extracdo sequencial com CO, supercritico seguida de extracdo com solvente a
pressao ambiente (Tabela 3.5). Nesta etapa foram utilizados como solventes o etanol e a

mistura entre etanol e agua (70:30 v/v) nas sementes do Lote 1.

Tabela 3.5. Extra¢des Sequenciais adaptadas — Lote 1

Codigo Solvente Vazao Solvente T (°C) P (bar) t (min)
CO; 1,5 L/min 50 400 120
SA1
Etanol 0,5 mL/min 50 5 420
CO; 1,5 L/min 50 400 120
SA2 ]
Etanol-Agua 0,5 mL/min 50 5 420

Estas duas extragdes, também sequenciais, foram feitas para avaliar a eficiéncia
do CO, como pré-tratamento das sementes, aliando-o a extragdo a baixas pressdes, que

j& haviam retornado uma maior recuperagao de bixina.
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Com base nos resultados obtidos, as extragdes sequenciais adaptadas também
foram realizadas no segundo lote de sementes (Tabela 3.6). A diferenga entre os testes

ficou a cargo da supressdo da mistura etanol-dgua e sua substitui¢do por etanol

pressurizado.
Tabela 3.6 Extragdes sequenciais adaptadas — Lote 2
Codigo Solvente Vazao Solvente T (°C) P (bar) t (min)

CO, 1,5 L/min 50 400 120

SA’1
Etanol 0,5 mL/min 50 5 420
CO, 1,5 L/min 50 400 120

SA’2
Etanol 0,5 mL/min 50 400 420

Esta etapa finalizou as extragdes feitas no equipamento descrito na Figura 3.2.
Foram realizados 19 ensaios de extracdo e todas as amostras devidamente secas ¢
pesadas, foram armazenadas seguindo os mesmos procedimentos: auséncia de luz

(protegdo das amostras com papel aluminio) e congelamento (temperatura de - 18°C).

3.3.3 Respostas Experimentais

3.3.3.1 Rendimento Global da Extracao (Xo)

Como parametro comparativo entre os diferentes métodos de extragdo,
empregou-se o rendimento global de extracdo, o qual expressa a relagdo entre a massa
de extrato seco obtido no processo € a massa de sementes de urucum empregada no
processo de extragdo; este rendimento € expresso em porcentagem. O rendimento global
(Xp) foi calculado relacionando a massa total (M,.,q,) de extrato € a massa de

alimentacdo de matéria-prima em base seca (Memenres), de acordo com a Equagao 3.4:

M
Xo = 2 % 100% (3.4)
sementes
Ao final das extracdes com todas as condicdes estabelecidas, os valores de
rendimento global ao longo do tempo foram apresentados em graficos a fim de se
observar o seu comportamento em diferentes etapas em cada uma das extragdes

realizadas: convencional, etapa inica, sequencial e sequencial adaptada.
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3.3.3.2 Porcentagem de Bixina no Extrato (Cy)

Com o objetivo de determinar, dentre os diferentes métodos de extragdo, aquele
que resultou nos mais puros extratos obtidos, foi determinada a porcentagem de bixina
presente em cada extrato. Esta resposta calculada ¢ expressa pela relagdo entre a massa
de bixina (g) e a massa de extrato seco obtidos no processo; este teor também ¢ expresso

em porcentagem, de acordo com a equagao:

C, = —bixina 4 100 o (3.5)

extrato

3.3.3.3 Rendimento (Q) e Recuperagao de Bixina (R)

Uma vez que as massas utilizadas nos experimentos apresentaram variacao entre
um experimento e outro, foi priorizado (na comparagdo entre os ensaios) um calculo de
mais um adimensional, que relacionou a massa de bixina obtida com a massa da
matéria-prima utilizada no ensaio. Esta resposta calculada ¢ expressa pela relacao entre
a massa de bixina (g) recuperada e a massa de sementes utilizada em cada ensaio; a

equacdo demonstra como o calculo foi efetivado:

Q = bixina 100 g, (3.6)

Msementes
Uma vez que os rendimentos de bixina geralmente sdo baixos, haja vista que o
pigmento se encontra apenas na camada externa das sementes, e para dar uma real
dimensdo quantitativa do corante que foi recuperado, criou-se o adimensional
Recuperacao (R), calculado por meio da relagao entre o rendimento (Q) da extracao em
si ¢ o rendimento da extracdo (Q) tomado como referéncia, ou 100%. A equagdo 3.7

mostra a relagdo utilizada para calculo:

R — Qexperimental * 100 % (3.7)

Qreferéncia

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura

As sementes de urucum in natura e apOs processamento em algumas das
condigdes experimentais foram submetidas & microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), técnica utilizada para avaliagdo, exame e andlise das caracteristicas

microestruturais de amostras. As amostras de sementes foram fixadas no porta-amostras
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e revestidas com uma camada de ouro com uma espessura aproximada de 20 nm e, em
seguida observada com uma tensdo de aceleracdo de 10.00 KV. As dimensdes das
amostras foram determinadas usando o software SmartSEM como processador de

imagens.

3.4 Fracionamento dos extratos

3.4.1 A Unidade Experimental

Os experimentos de fracionamento também foram realizados em uma unidade
experimental de bancada, no Laboratério de Extragdo, Termodinamica Aplicada e
Equilibrio (ExTrAE) da Faculdade de Engenharia de Alimentos da Unicamp. A unidade
experimental utilizada no fracionamento dos extratos, que também envolve a utilizagao

de tecnologia supercritica, estd apresentada, de modo sucinto, na Figura 3.6.
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Figura 3.6. Desenho esquematico do fracionador de extratos

A Unidade ¢ composta por um cilindro de CO,, fornecido pela empresa White
Martins, conectado a um tanque de armazenamento (Os tanques estdo representados no
esquema pela sigla CO,) e a um medidor de fluxo, que quantifica o CO;, que entra no
sistema (MF). Neste sistema esta inserido um banho termostatizado (BT) mantido a -
10°C e um trocador de calor (TC), que evita o aquecimento do CO, até a temperatura

ambiente. Todo este sistema estd protegido por uma espuma de poliuretano ao redor da
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tubulacdo. O CO,; pressuriza um tanque pulmao (TP), mantido na mesma pressdao da
extracdo a ser realizada em um dos extratores (E1 ou E2), onde a amostra estard

empacotada.

Dos extratores, a linha segue para 4 tanques separadores (S1-S4), que podem
representar um gradiente de pressdo, uma vez que cada entrada do separador conta com
uma valvula de contrapressao (back-pressure). A Figura 3.7 mostra o interior de um dos

extratores (a) e uma vista superior dos dois extratores (b).

Figura 3.7. Detalhes do fracionador de extratos

Tanto o tanque pulmio, os extratores e os separadores estdo conectados a
manometros, tipo bourdon, individualizados, o que permitiu a aferi¢do da pressao para
fracionamento da extragdo. A Figura 3.8 mostra os 4 separadores, as valvulas

reguladoras de pressao e, ao fundo, o totalizador de CO, que passa pelo sistema.

; .‘

'I_-

9 'M AE_.

Figura 3.8. Separadores pertencentes ao fracionador

51



Os extratores, valvulas e separadores eram encamisados e possuiam sistema de
aquecimento individual, o que permitiu aquecimento de cada um separadamente

possibilitando, inclusive, o estudo do gradiente de temperatura na extracao.

O gradiente decrescente de pressdo, que acaba na pressdo ambiente (CO,
gasoso) era conduzido pela linha para o meio exterior. Apos a realizagcdo dos ensaios, o
sistema poderia ser lavado com solvente especifico, representado pela letra S na Figura
3.6, e toda a linha era novamente pressurizada, para limpeza e coleta das amostras

aderidas as paredes. Os separadores podiam ser lavados individualmente.

3.4.2 O procedimento Experimental

A primeira etapa para montagem do sistema era o preenchimento do extrator
com, aproximadamente, 200 g de sementes de urucum, posicionadas na saida do
extrator (fragdo superior). As sementes eram previamente empacotadas em sacos de
nylon feitos sob medida, com o objetivo de evitar entupimento da linha por material

particulado. Todo o aquecimento da linha era ligado e ajustado para extracao a 50°C.

Apos a montagem do sistema, iniciava-se a pressurizacao do tanque pulmao, até
atingir a pressdo escolhida para a extragdo. Devido a problemas operacionais
(capacidade da bomba), a pressdo maxima utilizada, para o fracionamento, foi de 300
bar. Os separadores eram, entdo, pressurizados até as pressdes desejadas, formando um
gradiente de pressao — 250 bar (S1), 150 bar (S2), 80 bar (S3) e pressdao ambiente (S4).
A seguir, o extrator era pressurizado até atingir a pressao desejada de 300 bar. Uma vez
atingidas as pressdes desejadas (sistema completamente cheio de CO; no estado
supercritico), era aplicado um tempo de espera de 20 minutos, para verificar possiveis
vazamentos. Em caso negativo, a valvula que separava o extrator dos separadores era

aberta e a contagem do tempo de extracao era iniciado.

Foram realizados testes preliminares para verificacdo da capacidade do extrator
em receber 200 g de sementes e a viabilidade de se comparar o desempenho da extragdo
nas sementes inteiras e trituradas, em termos do teor de bixina e geranilgeraniol nos
extratos. Inicialmente foram realizadas 2 extragdes, para descobrir qual pressdao era
capaz de recuperar melhor os compostos de interesse. A Tabela 3.7 mostra os

experimentos de Fracionamento (Fr) realizados, apenas no segundo lote de sementes.
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Tabela 3.7 Parametros operacionais dos experimentos de fracionamento - Lote 2

Solvente Utilizado Sc CO,
Vazdo do Solvente (L/ min) 1,5
Pressao da extracao (bar) 300
Pressdo Fracionador 1 250
Pressdo Fracionador 2 150
Pressdo Fracionador 3 80
Pressdo Fracionador 4 ambiente
Temperatura (°C) 50
Tempo (min) 240
Massa das sementes ensaio 1 — inteiras (g) 180,86
Massa das sementes ensaio 2 — trituradas (g) 189,44

O tempo utilizado foi de 4 h, maior do que o utilizado anteriormente para
garantir um suficiente tempo de extragdo, haja vista o aumento da carga de sementes
utilizada. A este tempo ndo foi contabilizado o tempo de despressurizacdo nem de
limpeza. Neste tipo de experimento ndo era feita a cinética, sendo as amostras
recolhidas apenas ao final em frascos de penicilina previamente pesados. Apds o
recolhimento das amostras, o etanol contido nos frascos, advindo da lavagem dos
separadores, era evaporado em evaporador rotativo. As amostras eram, entdo, pesadas e

armazenadas protegidas da luz a -18 °C.

Foram realizados 2 experimentos nestas condi¢des, o primeiro com as sementes
inteiras e o segundo, com sementes trituradas. As sementes foram trituradas em moinho
de facas fornecido pela empresa Marconi (moinho tipo Wiley, modelo MA 340) e o

material foi pesado somente apds completa passagem pelo moinho.

Apbés a realizagdo dos ensaios, as amostras foram secas, pesadas e
acondicionadas em freezer (-18 °C) protegidas da luz. As amostras foram, entdo
caracterizadas em termos de seu teor de bixina, no proprio laboratorio e geranilgeraniol,
no Laboratério de Controle de Qualidade do Instituto de Tecnologia de Alimentos,

ITAL, na cidade de Campinas - SP.

O diametro médio das particulas trituradas foi calculado utilizando o método

ASAE (ASAE, 1997), onde a amostra triturada foi colocada em um jogo de peneiras da
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série Tyler de tamanho de 12 a 270 mesh e peneiradas durante 15 min com ajuda de um
agitador eletromagnético (Modelo 1868, Bertel, SP, Brasil). As diferentes fragdes
retidas nas peneiras foram pesadas em balanca semi-analitica. Por meio da Equacao 3.8,
foi obtido o valor do diametro médio geométrico da particula, que representa uma média

ponderada dos didmetros médios geométricos de cada fracao (Equagao 3.9).

1 |Zi 1(w log<d1)]

1(Wl)

dmg = log (3.8)

— @ D (3.9

Nas equagdes acima, dp,g € 0 didmetro médio geométrico, di e di+1 representam

a abertura da peneira i e i+1, e w; ¢ a massa do material retido na peneira i.

3.5 Extracdo Mecanica utilizando Leito de Jorro

3.5.1 A Unidade Experimental

A unidade experimental de extragdo mecanica em leito de jorro encontra-se
instalada no Laboratério de Sistemas Particulados da Faculdade de Engenharia Quimica
da Universidade Federal de Uberlandia e sua unidade esquematica ¢ mostrada na Figura

3.9.

Figura 3.9. Diagrama esquematico da unidade experimental de leito de jorro
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A Figura 3.9 mostra o leito de jorro conico-cilindrico (1) com visor em vidro ao
longo do corpo, um soprador de ar de 7,5 CV (2), uma véalvula de gaveta manual (9),
uma placa de orificio (4) ligada a um transdutor de pressdo diferencial (3). O p6 de
bixina extraido foi coletado em frasco ambar (7), protegido da luz, conectado ao
underflow de um ciclone, tipo Stainmard de 10 cm de didmetro na parte cilindrica (8).
Os sinais do transdutor de pressdo diferencial e absoluta (5) foram transmitidos a um
computador por meio de uma placa de aquisi¢do de dados (6) e processados utilizando o

software LabVIEWTM 7.1.

As dimensodes do leito de jorro sdo: angulo da base conica de 60°, orificio de
entrada do ar de 3,5 cm, diametro da secdo cilindrica de 21 ¢cm e comprimento total
igual a 85 cm. A este aparato foi acrescentado um tubo draft cilindrico poroso, feito
com uma tela de aco inoxidavel 8 MESH. As dimensdes do tubo utilizado foram 4,5 cm
de diametro e 10 cm de comprimento, posicionado a 4 cm da entrada de ar. A presenca
do tubo draft, além de reduzir a vazao de ar necessaria para o estabelecimento do jorro,
aumenta o atrito entre as particulas e incrementa, assim, a extracdo mecanica. A
distancia de 4 cm foi escolhida baseada no resultado obtido no trabalho experimental de

Cunha et al. (2009).

Uma modificacdo importante feita no equipamento no presente trabalho foi a
inclusdo de um anteparo no interior da parte cilindrica, composto por uma tela circular
de ago inoxidavel 8 MESH (10). A tela possuia o mesmo didmetro interno da parte
cilindrica e permitia que sua posicdo fosse regulavel no sentido do comprimento da

parte cilindrica do leito.

Esta tela representou uma inovagdo, no sentido de criar uma estrutura fisica
completamente nova haja vista que, em cada experimento, podia-se variar a posi¢ao da
tela e estudar o seu efeito no rendimento do processo. Este anteparo permitia a
passagem do pd, mas ndo das sementes, contribuindo, também, para aumentar o atrito

entre as sementes.

3.5.2 O Planejamento Experimental

Um planejamento experimental foi realizado para analisar o efeito de trés

variaveis independentes em trés respostas selecionadas. Também foram conduzidas trés
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réplicas no ponto central e seis pontos axiais, segundo um planejamento composto

central rotacional, totalizando 17 ensaios, como mostra a Tabela 3.8.

Tabela 3.8 Planejamento experimental executado

Variaveis Codificadas Variaveis Reais
Ensaio X1 X; X3 M; (kg) H, (cm) Q/Qjm
1 -1 -1 -1 1,70 30 1,24
2 -1 -1 +1 1,70 30 1,8
3 -1 +1 -1 1,70 60 1,24
4 -1 +1 +1 1,70 60 1,8
5 +1 -1 -1 2,30 30 1,24
6 +1 -1 +1 2,30 30 1,8
7 +1 +1 -1 2,30 60 1,24
8 +1 +1 +1 2,30 60 1,8
9 -1,68 0 0 1,05 45 1,525
10 +1,68 0 0 2,50 45 1,525
11 0 -1,68 0 2,00 20 1,525
12 0 +1,68 0 2,00 70 1,525
13 0 0 -1,68 2,00 45 1,05
14 0 0 +1,68 2,00 45 2
15 (PC) 0 0 0 2,00 45 1,525
16 (PC) 0 0 0 2,00 45 1,525
17 (PC) 0 0 0 2,00 45 1,525

As trés varidveis independentes escolhidas foram a massa de sementes (M), a
posi¢dao do anteparo no interior do leito de jorro (H,) em relacdo a base do leito e a
relagdo entre a vazdo de ar e a vazdo de jorro minimo (Q/Qjm). Testes preliminares
foram conduzidos para determinar as minimas condigdes de jorro (Qjm) para cada carga
de sementes, a fim de se compor a terceira variavel do planejamento. O jorro minimo ¢
determinado reduzindo-se vagarosamente a vazao de ar apos o estabelecimento do
regime de jorro, até o ponto em que héa colapso da fonte, denominado “vazao de jorro
minimo”. As trés respostas foram a massa de p6 (M), a massa de bixina (My) € a pureza

do po, representada pela porcentagem de bixina (%opix)-
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A ordem de execucao dos experimentos foi aleatoria e os pontos centrais foram
executados intercaladamente com ensaios previstos. O nivel de significancia escolhido
foi de 10%, ou seja, todos os valores de t de Student obtidos da andlise de variancia da
regressao que foram maiores do que 0,10 foram considerados como estatisticamente nao

significativos.

3.5.3 O procedimento Experimental

O seguinte procedimento foi adotado para a execugdo dos experimentos em leito
de jorro: inicialmente o soprador era ligado para eliminar residuos de p6 porventura
acumulados na tubulacdo de ar. Em seguida, o soprador era desligado e o tubo draft
colocado na regido central da parte conica. A massa das sementes, especificada no
planejamento experimental, era, entdo, pesada e inserida no leito de jorro (parte conica).
A parte cilindrica era encaixada acima da parte conica e os parafusos apertados. A
seguir, o anteparo era inserido dentro da parte cilindrica do leito, respeitando a altura
delineada pelo planejamento experimental. A parte cOnica superior era encaixada,
conectando-se a mangueira do ciclone na parte superior do leito de jorro. Para a coleta

de amostras, um recipiente de vidro era conectado a parte inferior do ciclone.

Apods a montagem do sistema, o soprador era ligado, a vazdo era acertada até
atingir o valor definido pelo planejamento experimental e a contagem do tempo era
iniciada. O tempo total de execucdo dos experimentos foi de 5 h, baseado em testes
preliminares e no trabalho experimental de Cunha (2008), que utilizou 4 h como tempo
total. Acima deste tempo, pedacos indesejados da semente (cascas) comecavam a ser

extraidos reduzindo, assim, o percentual de bixina no p6 coletado.

A amostragem era feita coletando-se as amostras em sacos plasticos de
polietileno previamente identificados. O sistema de coleta de amostras seguiu o mesmo
padrao utilizado nos experimentos utilizando tecnologia supercritica e apresentado na
Tabela 3.1, respeitando o tempo total de 5 horas acima descrito. As amostras foram

acondicionadas sob congelamento (-18°C) e protegida da luz, para andlises posteriores.

3.5.4 Otimizagado da Extra¢do usando Evolu¢do Diferencial (ED)

Equacdes para representar as respostas analisadas (massa de p6, massa de bixina

e pureza do pd) como fungdes das varidveis independentes foram obtidas por meio do
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tratamento das respostas experimentais. A otimizacao do modelo proposto pela técnica
de superficie de resposta foi feita utilizando o método de Evolucdo Diferencial (DE),
baseado em operacdes vetoriais que geram potenciais candidatos a resolucdo dos
problemas de otimizag¢dao (PRICE; STORN, 1997), de acordo com o trabalho de Silva et
al. (2012).

A fim de avaliar a metodologia proposta e considerando a complexidade das
respostas analisadas, alguns pontos praticos relativos a aplicagdo do processo de

otimizacao devem ser enfatizados.

O primeiro objetivo da otimizagdo (definido como Caso 1) foi maximizar a
produgdo de bixina, o que somente pode ser atingido por meio da maximizacio
sinérgica da quantidade de pd. Entretanto, ¢ sabido que maximizar a producdo exige o
sacrificio da pureza do p6 obtido (% de bixina no pd). Uma restricdo de 30% de bixina
no poé foi, entdo, imposta ao algoritmo, de modo a garantir a qualidade comercial do

produto obtido por meio das condi¢des otimizadas.

O segundo objetivo da otimizagdo (definido como Caso 2) foi produzir um po
com o mais alto nivel de pureza, maximizando a porcentagem de bixina no pd
produzido. Nao foram impostas restricoes acerca das quantidades de p6 e bixina
produzidos embora se espere, por experiéncia prévia, um sacrificio na massa (pouco pod

deve ser extraido).

Os parametros utilizados na otimizagao utilizando o algoritmo de ED foram: 50
individuos, 250 geragdes, taxa de perturbagdo e probabilidade de cruzamento igual a 0,8
e estratégia para a geracdo de potenciais candidatos DE/ rand /1/ bin. Para os parametros
considerados, o nimero de avaliagdes objetivas de fungdo foi de 12550. Cada estudo de
caso foi executado dez vezes a fim de obter valores médios resultantes. Um determinado
numero de geracdes ¢ definido para interromper o procedimento como critério de

parada, neste caso, 250.

Dois novos experimentos foram conduzidos para verificar, fisicamente, o quanto
a resposta experimental, nas condi¢des otimizadas, se aproximava da estimativa do

modelo e o erro experimental (desvio percentual entre as respostas) foi calculado.
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3.6 A extracio Sequencial em Leito Fixo

Com o objetivo de maximizar a recuperagdo da bixina a partir das sementes de
urucum, duas extragdes sequenciais foram realizadas, combinando as tecnologias de
extracdo em leito de jorro e a extragdo solido-liquido em leito fixo, utilizando etanol a
pressao ambiente. As condigdes operacionais da extracdo com leito de jorro escolhidas
foram aquelas advindas da otimizag@o do processo. O tempo de extragdo foi mantido em
5 h e, apds este tempo, o sistema foi desmontado e as sementes novamente armazenadas

sob congelamento.

A segunda etapa da extracdo foi realizada na unidade experimental descrita na
secdo 3.3.1 e as sementes pré-processadas foram utilizadas para esta nova etapa de
extragdo. As condi¢des operacionais foram utilizacdo de etanol como solvente,
temperatura do banho igual a 50°C, pressao de 5 bar e tempo de extragdao igual a 9 h,
para verificar o quanto da bixina, originalmente presente na semente, foi extraido pela
combinacdo entre os dois processos. As respostas analisadas apds a extragao foram
padronizadas conforme os pardmetros apresentados nas equagdes 3.2 — 3.4. Foram
considerados como respostas, entdo, o rendimento global da extracdo Xo; a

concentracao de bixina no po, Cy e a recuperagao de bixina R.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizaciao das Sementes de Urucum

4.1.1 Caracterizagdo fisica das sementes

Os resultados da determinacdo do volume, densidade aparente, didmetro da
esfera de mesmo volume da particula e esfericidade encontram-se na Tabela 4.1. Todos
os calculos foram executados para um universo amostral de 30 sementes. Uma vez que
somente as sementes do segundo lote seriam submetidas a extragdo mecanica, somente

estas foram caracterizadas fisicamente.

Tabela 4.1. Caracterizacgao fisica das sementes — Lote 02

amostra Mgementes Vsementes Vsemente Psemente dp ¢
(® (mL) (mL) (g/cm®) (mm)
1 0,96 0,69 0,02 1,39 3,53 0,81
2 0,95 0,70 0,02 1,37 3,55 0,82
3 1,15 0,79 0,03 1,45 3,69 0,89
4 1,01 0,71 0,02 1,43 3,56 0,83
S 0,93 0,65 0,02 1,42 3,46 0,78
6 1,15 0,79 0,03 1,45 3,69 0,89
7 1,07 0,74 0,02 1,44 3,61 0,85
8 1,08 0,74 0,02 1,46 3,61 0,85
9 1,07 0,74 0,02 1,45 3,61 0,85
10 1,05 0,69 0,02 1,52 3,53 0,81

A densidade média aparente da semente foi, entdo, de 1,44 + 0,04 g/cm?®. O
diametro médio da esfera de mesmo volume que a particula foi 3,58 + 0,07 mm e a
esfericidade média das particulas foi de 0,84 £+ 0,03. Os resultados estdo de acordo com
os relatados por Coelho et al. (2015), que encontraram 3,5 mm de didmetro para a

semente de urucum, densidade aparente de 1,64 g/cm? e esfericidade média de 0,82.
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4.1.2 Caracterizag¢do quimica das sementes de urucum

Os resultados de caracterizagao dos dois lotes de sementes estdo apresentados na

Tabela 4.2, em que todos os valores estdo expressos em porcentagem.

Tabela 4.2. Caracterizagdo quimica das sementes de urucum

Lote Umidade Cinzas Proteinas Oleo Carboidratos
1 11,5+0,2 3,82 +£0,09 10,34+ 0,13 4,99+0,17 69,35+0,25
2 8,7+0,3 4,32 +0,12 11,34 +0,21 5,40+0,09 70,24 +0,32

Os teores (em %) encontrados estdo de acordo com resultados experimentais
obtidos previamente na literatura, que indicam teores de umidade que variam de 9,6 a
13,3 %; teores de cinzas que variam de 2,0 a 4,8 %; teores de proteina que variam de
12,1 a 17%; teores de 6leo que variam de 2,0 a 4,8 % e finalmente um conteudo em
carboidratos em torno de 70 % (SILVA et al., 1994; NOBRE et al., 2006; SILVA et al.,
2008; ALBUQUERQUE; MEIRELES, 2012).

As extragdes convencionais utilizando, separadamente, dgua e cloroférmio nos
dois lotes de sementes resultaram no seguinte perfil de extragdo, apresentado na Tabela

4.3.

Tabela 4.3. Extracao convencional nas sementes de Urucum

Lote Solvente Xy (%) Cy (%) 0 (%) R (%)
ol Agua 42,72 1,18 0,49 57,65
Cloroférmio 34,44 2,47 0,85 100
Agua 46,32 3,13 1,45 31,94
02 Cloroformio 35,42 12,82 4,54 100

Os valores das extragdes com cloroférmio foram considerados como referéncia
para este trabalho, ou seja, como tendo conseguido atingir 100% de recuperacdo da
bixina das sementes. Para todos os outros valores de R, respeitando o respectivo lote de

sementes, foram utilizados estes valores como referéncia para o calculo.

A Tabela 4.3 mostra que a agua tem um excelente poder de extracdo global,
conseguindo retirar das sementes mais conteudo do que o cloroféormio. Semelhante

comportamento foi observado por Rodrigues et al. (2014), cujos maiores rendimentos
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para o parametro “Extra¢do Global” foram obtidos utilizando a 4gua como solvente. As
Figuras 4.1 a ¢ b mostram a comparagdo entre as sementes do segundo lote apds a

extragdo com os diferentes solventes:

(a) (b)

Figura 4.1. Sementes de urucum apo6s extragao (a) aquosa. (b) cloroférmio.

A Figura acima mostra, visualmente, uma maior capacidade da agua em retirar
os compostos das sementes. Entretanto, ao observar a secagem dos frascos de
penicilina, foi possivel visualizar que o poder de extragdo da agua arrasta para o extrato
outros compostos além da bixina, a julgar por sua coloragdo menos intensa dos frascos,
(Figura 4.2). Na imagem, os 3 primeiros frascos sdo advindos da extracdo aquosa (a) e

os 3 subsequentes, da utilizagdo do cloroférmio (b).

(a) (b)

Figura 4.2. Extratos de urucum obtidos com agua (a) e cloroférmio (b)

A comparagdo entre o terceiro frasco das duas imagens mostra que a coloragdo

avermelhada do ultimo estd bem mais intensa. Estes dois frascos representam os
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primeiros 120 min de extracdo com agua (terceiro frasco) e cloroférmio (ultimo frasco).
E possivel visualizar pela evolugdo das cores nos frascos que, enquanto a dgua extrai
gradativamente, o cloroféormio ¢ eficaz desde o inicio, restando pouca bixina nas

sementes nas etapas subsequentes.

A andlise dos carotenoides mostrou que, apesar da extragao aquosa ser maior em
termos de massa global, a extragdo com cloroférmio ¢ mais vantajosa em termos de
extragdo de bixina pura. A extracdo com agua resultou em 1,18 e 3,13 % de bixina no
extrato obtido para os dois lotes de sementes ao passo que o cloroférmio extraiu 2,47 e

12,82 %.

Os resultados advindos da extragdo com cloroférmio representam, neste estudo,
o esgotamento total das sementes, sendo considerados como o méaximo valor de bixina
que poderia haver nas sementes. De fato, em todas as outras extragdes subsequentes,

valores proximos a este foram atingidos sem nunca, porém, ultrapassa-lo.

4.2 Extracao utilizando Tecnologias Combinadas

4.2.1 Extracdo em Etapa Unica

No primeiro lote de sementes cinco extracdes em etapa unica (U) foram
conduzidas; seus tempos de duragdo foram distintos mediante resultados obtidos em
extracdes preliminares. A Tabela 4.4 mostra os resultados obtidos em cada uma das

extracoes.

Tabela 4.4. Resultados das extra¢des em etapa tnica (U) — Lote 1

Exp. Solvente P (bar) t(min) Xo (%) Co (%) Q%) R (%)

CO2
U, ) 400 300 1,71 4,98 0,09 10,59
supercritico
U, Etanol 5 540 6,14 14,37 0,84 98,82
Us Etanol 400 540 4,63 11,17 0,52 61,18
U, Etanol/Agua 5 540 8,61 6,40 0,55 64,71
Us Etanol/Agua 400 540 6,35 5,20 0,33 38,82

Todos os percentuais de bixina no extrato (Cy) obtidos foram superiores ao

encontrado na extracdo convencional. Isto se deve ao fato de que, na extracdo
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convencional, o experimento foi conduzido at¢ o esgotamento da semente, sendo
arrastados, além dos pigmentos, todos os outros componentes do pericarpo. Tal fato
contribuiu para aumentar a massa total do extrato obtido e reduzir o percentual de bixina

presente neste.

A Figura 4.3 mostra, graficamente, a comparacao dos resultados de extragdao, em

termos de rendimento (Q) de bixina, ao longo do tempo.
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Figura 4.3. Cinéticas de extragdo em etapa Unica — Lote 1

A extragdo Ul mostrou ser a menos capaz de extrair os compostos a partir das
sementes inteiras, conseguindo recuperar apenas 10,6 % da bixina presente
originalmente nas sementes. Na primeira hora, extraiu-se o 6leo do urucum, de cor
vermelho intenso, seguido por uma decrescente extragdo de pigmentos. No trabalho
experimental conduzido por Albuquerque e Meireles (2012), um valor de Q igual a 0,07
% foi encontrado utilizando-se CO, supercritico, em condi¢des experimentais similares.
A diferenca foi o tempo de extracdo, consideravelmente menor (20 min), o que levou a

um menor rendimento de extragao.

Comparando-se as extra¢des (U2 e U3; U4 e US), percebe-se que o aumento da
pressao causa um efeito inverso na eficiéncia da extracdo. A massa do extrato global
obtido foi menor em ambos 0s casos, € os teores de bixina e rendimento da extragao

também se apresentaram menores a altas pressoes.
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O aumento da polaridade do solvente também nao se mostrou eficaz para
aumentar a efici€ncia na extragdo: apesar de a mistura com agua aumentar o rendimento
global, os teores de bixina foram menores tanto em massa quanto em porcentagem e
recuperagdo. Este resultado mostra a capacidade da agua em extrair outros compostos

da semente, além da bixina.

Os resultados da Tabela 4.4 e da Figura 4.3 mostraram que a extra¢do da bixina,
nas condigdes testadas, foi mais eficiente a baixas pressdes e utilizando o etanol como

solvente, resultando em um valor para a recuperagdo de bixina (R) igual a 98%.

No segundo lote de sementes, duas extracdes em etapa Unica (U’) foram
conduzidas; a escolha dos solventes baseou-se nos resultados obtidos nas extragdes
anteriores e o tempo de duracdo foi estendido a fim de aumentar o valor de recuperagado

de bixina. A Tabela 4.5 mostra os resultados obtidos em cada uma das extragdes.

Tabela 4.5. Resultados das extracdes em etapa tinica (U) — Lote 2

Exp. Solvente P (bar) t (min) Xo (%) Cy (%) Q%) R (%)

U’l Etanol 5 660 6,93 31,10 2,16 47,58

U2 Etanol 400 660 4,98 17,71 0,88 19,38

Os resultados mostrados na Tabela 4.5 mostram, qualitativamente, um resultado
semelhante ao encontrado na comparacdo entre as extragdes U2 e U3 (Tabela 4.4): o
aumento da pressdo causando um efeito inverso na eficiéncia da extracdo. Tanto a
massa do extrato global obtido (Xy) quanto o rendimento de bixina (Q) se apresentam

menores. A Figura 4.4 mostra, graficamente, a comparagao dos resultados.

Nota-se na Figura 4.4 que, ainda que o tempo do ensaio tenha sido aumentado, o
valor de recuperagao de bixina (R) ainda ficou aquém do valor encontrado na extracao

convencional, mesmo quando o etanol foi utilizado na pressao ambiente.

Os resultados da Tabela 4.5 e da Figura 4.4 mostraram que para uma maior
concentragdo de bixina nas sementes, apesar de um valor de eficiéncia menor do que o
esperado, baixas pressdes ainda favoreceram a extragdo da bixina nas condigdes

testadas.
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Figura 4.4. Cinéticas de extragcdo em etapa tnica — Lote 2

A comparagdo dos resultados com outros obtidos na literatura foi positiva.
Albuquerque e Meireles (2012) e Moraes et al. (2015) encontraram, para extracao
etanolica a pressdo ambiente, um contetido de bixina no extrato em torno de 30%, bem
préximo ao encontrado com o segundo lote de sementes (31,1%). Rodrigues et al.
(2014) também obtiveram um comportamento semelhante na comparacdo entre a
extracdo de bixina das sementes de urucum utilizando liquido pressurizado (etanol e
agua) e liquido a pressao ambiente: o etanol foi mais efetivo na extragdo do que a dgua e

a elevagao da pressdo ndo favoreceu o rendimento de bixina nos extratos.

4.2.2 Extragdo sequencial

Trés extragdes sequenciais (S) também foram conduzidas no primeiro lote de
sementes. Os solventes foram inseridos na ordem em que sdo apresentados na Tabela

4.6, que mostra os resultados obtidos.

O tempo total destas extragdes foi o maior dentre todos (15 horas e 30 minutos),
o que foi feito para garantir um tempo suficiente de contato entre as sementes € o
respectivo solvente puro, haja vista que, no periodo de troca dos solventes, ¢ normal que

ocorra uma mistura entre eles no extrator.
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Tabela 4.6. Resultados das extracdes sequenciais (S) — Lote 1

Exp. Solvente P (bar)  t(min) Xo (%) Co(%) Q%) R (%)

CO, 210 1,69 4,79 0,09
S Etanol 400 360 3,35 12,14 0,40 72,94
“Etanol /H,0 360 3,02 4,35 0,13
CO, 210 1,71 3,28 0,06
S, Etanol 400 360 3,29 1434 047 80,00
“Etanol/ H,0 360 2,85 5,42 0,15
CO, 210 1,79 4,20 0,07
S;  Etanol 400 360 3,28 13,40 0,44 78,82
“Etanol/ H,0 360 2,88 5,58 0,16

Apesar do tempo maior de extragdo e embora os resultados de recuperagdo
tenham variado entre 70 e 80 %, nenhuma resposta destes trés experimentos foi capaz
de superar a recuperagdo de bixina obtida e massa de matéria-prima utilizando o etanol

a baixa pressdo em etapa tnica (U).

De fato, a imagem dos extratos obtidos na extracdo S1 (Figura 4.5) mostra
claramente que, mesmo no ultimo frasco, ainda existe um forte indicativo da presenca

de corante, devido a intensa coloragdo ainda presente.

Figura 4.5. Extratos obtidos em extrag¢do sequencial

A Figura 4.6 mostra, graficamente, a relacdo entre o tempo do experimento ¢ a
bixina obtida em cada um dos pontos de amostragem. Na Figura pode-se notar que o
valor de rendimento de bixina (Q) obtido na extracdo (R) demonstra boa repetibilidade
entre as trés extragdes mesmo na terceira corrida (Ss), realizada sem a interferéncia de

sucessivas amostragens.
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Figura 4.6. Cinéticas de extra¢des sequenciais — Lote 1

As maiores massas de bixina obtidas, bem como os maiores teores desta nos
extratos foram obtidos com o solvente etanol puro, conforme mostraram, também, as
extracdes em etapa Unica. Os altos percentuais de bixina dos extratos etandlicos apds a
extracdo supercritica demonstraram que uma grande parte do corante ndo ¢ removida na
primeira etapa da extracdo, indicando a viabilidade de uma extragdo sequencial que

possa colaborar para o aumento do rendimento.

Resultados similares foram obtidos nos trabalhos de Albuquerque e Meireles
(2012), Rodrigues et al. (2014) e Moraes et al. (2015), que trabalharam com sementes
desengorduradas (pré-processadas com CO; supercritico) objetivando a recuperagdo da
bixina. Uma vez que esta metodologia de extragdo sequencial ndo demonstrou boa
eficiéncia, mesmo com o tempo maior, sua execucao nao se estendeu para o segundo

lote de sementes.

4.2.3 Extragdo Sequencial Adaptada

As tultimas trés extragdes realizadas (SA) também podem ser consideradas como
extracdes sequenciais. A diferenca entre elas (SA) e as extragdes sequenciais (S), foi a
variagdo das condigdes operacionais (pressdo) dentro da mesma corrida. A Tabela 4.7

mostra os resultados obtidos para o primeiro lote de sementes.
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Tabela 4.7. Resultados das extragdes sequenciais adaptadas (SA) — Lote 1

Exp. Solvente P(bar) t(min) X((%) GCo(%) Q (%) R (%)

CO, 400 1,73 8,40 0,01

SA, 660 82,35
Etanol 5 7,01 9,81 0,69
CO, 400 1,58 8,00 0,01

SA, 660 25,88
Etanol /agua 5 11,16 1,83 0,21

Assim como encontrado no trabalho de Albuquerque e Meireles (2012),
Rodrigues et al. (2014) e Moraes et al. (2015), a aplicacdo da extracdo supercritica
como pré-tratamento das sementes e posterior extragdo a baixa pressdo com etanol
incrementou a quantidade de bixina obtida em relacdo aos experimentos em que
somente a alta pressao foi utilizada. O resultado de recuperacdo nao foi, entretanto,
superior ao obtido com a extrag@o etandlica a baixa pressdo, ainda que o tempo total do

processo tenha sido maior.

A Figura 4.7 apresenta a cinética das extragdes sequenciais adaptadas. E possivel
observar que, mais uma vez, a utilizacdo da dgua misturada ao etanol (SA;) nao
favoreceu o processo de extragdo, sendo este teste descartado do segundo lote de

sementes.
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Figura 4.7. Cinéticas de extragdes sequenciais adaptadas — Lote 1
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A Tabela 4.8 mostra o resultado da extracdo sequencial adaptada, feita com as

sementes mais ricas em bixina (Lote 2):

Tabela 4.8. Resultados das extragdes sequenciais adaptadas (SA) — Lote 2

Exp. Solvente P (bar) t(min) X0 (%) GCo(%) Q (%) R (%)

CO, 400 1,31 3,84 0,05

SA'l 660 27,09
Etanol 5 6,96 16,80 1,18
CO, 400 1,31 3,84 0,05

SA"2 660 19,38
Etanol 400 5,40 15,45 0,83

Por meio dos valores observados na Tabela 4.8 pode-se inferir que a manutengao

da alta pressdo ndo favoreceu a obten¢do de bixina a partir das sementes, conforme

mostrado, também, na Figura 4.8, ao comparar-se a performance, nas sementes pré-

tratadas com CO, supercritico, submetidas a extracdo com etanol a baixa (SA’1) e alta

(SA’2) pressao.
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Figura 4.8. Cinéticas de extragdes sequenciais adaptadas — Lote 2

700

Pode-se considerar entdo que, dentre todas as condi¢des testadas nos dois lotes

de sementes, nenhum método foi mais eficiente do que a extragdo com etanol a baixa

pressdo, em termos de volume de bixina recuperado em relagdo & massa de matéria-

prima (98,8 %; 47,6 %).
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E interessante observar que, quando sio utilizadas as sementes com alto teor de
bixina o padrdo de comportamento da extracdo se mantém, diferente dos valores de
recuperagdo. Este efeito possivelmente se deve a alguma alteragdo fisica na estrutura
das sementes armazenadas hd mais tempo (lote 01) que fez com que a bixina presente
nas sementes, embora em menores teores devido a degradagdo natural, estivesse mais

disponivel para extragao.

Em relacdo a porcentagem de bixina no extrato (Cp), diversos experimentos
conduzidos com etanol (a altas ou baixas pressdes, com sementes pré-tratadas com CO,
supercritico ou nao) retornaram valores maiores do que 10% de bixina no extrato
obtido. Entretanto, nenhum valor superou os dois obtidos com a utiliza¢do de etanol a
baixas pressdes (14,37 — lote 01; 31,10 — lote 02), sendo esta condi¢do operacional,
entdo, a mais vantajosa em termos de recuperacao de bixina, dentre as condigdes

testadas.

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Amostras representativas dos experimentos conduzidos anteriormente foram
analisadas utilizando a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV). As

amostras analisadas, todas do Lote 1, foram:

e Amostra I: Semente de urucum inteira, sem tratamento

e Amostra II: Semente de urucum apds 2 h de extra¢do supercritica com CO;
supercritico (U1)

e Amostra IIl: Semente de urucum pré-tratada com CO, a 400 bar e submetida a
extragdo etandlica a baixa pressao (SA1)

e Amostra [V: Semente de urucum apds extragao sequencial (S1)

e Amostra V: Semente de urucum apoés extragao etandlica a baixa pressao (U2)

e Amostra VI: Semente de urucum apos extragdo etanol-H,O a baixa pressao (U3)
AMOSTRA 1

As Figuras 4.9 a e b representam uma semente de urucum inteira, sem a

aplicacdo de nenhum tratamento.
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Figura 4.9. Semente de urucum intacta — aumento (a) 45 X e (b) 1000 X

EHT = 2000 kW Signal A = SE1

1 men
i WD = 11.5 mm Photo Mo, = 3622

Pode-se observar na primeira imagem uma semente intacta € com formato
caracteristico. No aumento de 1000 vezes, visualiza-se uma estrutura globular altamente

fibrosa. Existem, também, espagos entre os globulos, semelhantes a poros.
AMOSTRA 11

A amostra II representa uma semente que passou por extragdo supercritica
durante 2 h (ensaio S1). Neste processo ocorre a extracdo do oleo de urucum. Em
grande parte das sementes (como a apresentada na figura) € possivel observar a ruptura

do pericarpo e exposi¢do do conteudo do interior da semente.

EHT = 2000 kY EHT = 20,00 k\ Sigreal A= SE1
WD = 20,0 mm 3 ! k Fhoto No. = 3630 Time 10:03:36

(b)
Figura 4.10. semente desengordurada. Aumento de (a) 45 X e (b) 1000 X.

AMOSTRA 111

A amostra III representa a semente desengordurada (pds-extragdo supercritica

com CO,) apos ter sido submetida a extragdo com etanol a baixa pressdo. As sementes
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apresentaram-se bem mais porosas do que as sementes intactas, indicando espacos

outrora ocupados por material extraido.

M it aw MM BN o ey
T i
(a) (b)
Figura 4.11. Semente de urucum apos extracdo com CO; e etanol. Aumento de (a) 45 X
e (b) 1000 X.

AMOSTRA IV

A amostra IV representa a semente apds ter sido submetida a extragdo
sequencial (CO,, etanol e etanol-H,O a alta pressdo). Trata-se da condi¢cdo mais severa
imposta as sementes considerando o mais longo tempo. As sementes apresentaram-se,

também, bem mais porosas do que as sementes intactas.

EHT =20.00 &Y' Signal &= SE1 EHT = 2000k Signal 4= SE1 Dot 28 g 2014

WO = 27 5 mm Photo Mo, = 3637 WD = 27 0mm Fhoto No. = 3636 Tirme -10:17:40
- -

(a) (b)

Figura 4.12. Semente de urucum apos extragao sequencial. Aumento de (a) 45 X e (b)

1000 X.
AMOSTRA 'V

A amostra V representa a semente ap6s ter sido submetida a extragdo etandlica a
baixa pressao.
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Embora a estrutura globular das sementes intactas ainda tenha permanecido, a

superficie encontra-se menos arredondada e fibrosa do que a original.

| EHT=20008v Signal & = SE1 Date 38 Aug 2014 EHT = 2000 kY Signal A= 5E1 Daba 28 Aug 2014
WD= 17.0mm Frcta Mo, = 3638 Tirne 10:21 54 — WD = 185 mm Phote big, = 3635 Time 102414

(a) (b)
Figura 4.13. Semente de urucum apds extragao etanolica a baixa pressao. Aumento de

(a) 45 X e (b) 1000 X.

AMOSTRA VI

A amostra VI representa a semente apos ter sido submetida a extragdo com a
mistura de etanol e H,O a baixa pressdo. As mudangas ocorridas foram as mais
significativas: a estrutura globular foi perdida (houve lixiviagdo intensa) e a estrutura
fibrosa ao redor dos globulos sofreu uma espécie de “inchamento”, ficando em destaque
na fotografia. Este efeito pode ser devido ao longo tempo de contato entre as sementes e

a mistura entre os solventes com caracteristica mais polar.

EWT = 20.00 kY Sigond A= SE1 Datn 28 Aug 3014 | =20, Sagnal A = SE1 Date 28 Aug 2014

1 mm
WD = 18.6mm Prote Mo, = 3641 Tirme 102751 WD = Fhota No. = 3542 Time ;§029:58
e, P T >

(a) (b)

Figura 4.14. Semente de urucum apos extragdo etanol-H,O a baixa pressdo. Aumento de

(a) 45 X e (b) 1000 X.

75



4.2.5 Caracterizacio do Oleo de Urucum

A extracdo de 6leo utilizando CO, supercritico foi conduzida utilizando 32,932 g
de sementes inteiras; foram obtidos 0,527 g de 6leo (1,60% de rendimento total). Na
extracdo convencional com hexano foram utilizadas 19,937 g de sementes de urucum
inteiras, em 4 diferentes bateladas; 0,797 g de 6leo foram obtidos (3,99% de rendimento
total). Um resultado similar foi obtido experimentalmente por Gaydou e Ramanoelina
(1983), cuja extragdo convencional das sementes utilizando hexano obteve 3,9% de
rendimento.

Os resultados da caracterizagdo em acidos graxos das duas amostras de oleo
obtidas acima sdao mostrados na Tabela 4.9, que relaciona apenas os acidos graxos mais

significativos.

Tabela 4.9. Caracterizagcdo em acidos graxos de 6leo de urucum

Concentracao (%)

i Palmitico Estearico Oleico Linoleico
Acidos Graxos
C 16:0 C18:0 C 18:1 C18:2
Amostra 1 (CO,) 19,36 5,11 22,44 21,29
Amostra 2 (Hexano) 17,95 8,07 20,53 20,90

Resultados similares foram obtidos por Matos (1992), que estudou 6leos obtidos
de sementes de plantas tropicais brasileiras. Os valores encontrados no estudo para os
acidos graxos Palmitico, Estedrico, Oleico e Linoleico foram, respectivamente: 19,3;
13,0; 15,5 ¢ 19,3 %. A composi¢cdo do 6leo obtido utilizando CO, supercritico ou n-
hexano ndo mostrou diferenga significativa, em termos do perfil de 4cidos graxos

encontrados em ambas.

O conteudo de tocois (tocoferois e tocotrienois) também foi determinado nas
duas amostras acima descritas e nao foi encontrado tocoferol em nenhuma das amostras
analisadas. Estes resultados estdo de acordo com a literatura, que caracteriza o 6leo das

sementes de urucum como zero tocoferol (TAN, 2005).

Os resultados obtidos para tocotrienois (o—, f—, y— € 0—) estdo apresentados na

Tabela 4.10.
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Tabela 4.10. Caracterizacao dos tocotrienois (ug/mL) do 6leo de urucum

Concentracao (ug/mL)

massa Alfa Beta Gama Delta
Amostra
amostra(g)
Amostra 1 (CO;) 0,01034 0,00 0,00 2,1749 13,2481
Amostra 2 (Hexano) 0,01104 0,00 0,00 2,2922 13,4928

Estes resultados, em pg/mL, estdo proximos aos encontrados por Albuquerque e
Meireles (2012), em cujo trabalho os teores de gama-tocotrienol variaram entre 1,57 e

1,97 ng/mL e os de delta-tocotrienol variaram de 11,7 a 14,6 ng/mL.

Os resultados obtidos pela extragdo utilizando o hexano (extracao convencional)
foram quase iguais aos obtidos pela extragdo utilizando CO, supercritico. Este fato
indica que o pré-tratamento das sementes utilizando fluido supercritico pode resultar na
recuperagao efetiva de um componente de alto valor biologico, uma vez que o delta-
tocotrienol ¢ o mais potente isomero de vitamina E, além de ser o composto mais

importante referente as suas propriedades farmacologicas (HUSSEIN; HO, 2009).

Além disso pode-se inferir que ap6s a extracdo do Oleo utilizando CO,
supercritico o rendimento da extracdo de bixina ainda se apresenta satisfatorio (R = 98,8
% utilizando etanol a baixas pressdes sem nenhum tipo de tratamento e R = 82,3 %
utilizando sementes desengorduradas). A combinacao entre estas duas tecnologias pode,
entdo, melhorar os resultados finais obtidos, por meio da extracio de uma grande
quantidade de delta-tocotrienol no pré-tratamento das sementes sem causar interferéncia
na recuperacdo subsequente da bixina das sementes de urucum desengorduradas

(TAHAM et al., 2015).

4.3 Fracionamento dos extratos

Dois experimentos foram conduzidos com o objetivo de fracionar os extratos
advindos da mesma extracdo com CO, supercritico, em um gradiente de pressdo. O
primeiro experimento foi conduzido com as sementes inteiras e o segundo, com as

sementes trituradas.

Para se determinar o didmetro médio geométrico do pd obtido, a granulometria

foi calculada com base nas Equagdes 3.8 e 3.9, mostrada no capitulo anterior. O ensaio
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granulométrico foi realizado em triplicata para obtencdo de desvio padrdo. A Tabela

4.11 abaixo mostra os dados experimentais.

Tabela 4.11. Dados de granulometria do pé de urucum.

% Retida
MESH Diametro médio (mm) Massa Média (g) Desvio padrao
12 1,60 6,33 0,23
24 0,83 87,9 1,52
32 0,59 25,79 1,17
48 0,38 10,85 0,58
60 0,27 8,14 0,73
100 0,19 7,87 0,52
270 0,09 4,77 0,62

E possivel observar que houve distribui¢do relativamente uniforme entre o
tamanho das particulas, haja vista a heterogeneidade do material trabalhado. As maiores

fragdes foram recolhidas nas peneiras intermedidrias. O dy, foi igual, entdo, a 0,73 mm.

Os testes iniciais demonstraram que o fracionamento poderia ser promissor, haja
vista a diferenga na coloragdo dos extratos advindos de cada separador. A Figura 4.15
(a) mostra os extratos obtidos nos 4 separadores, em um teste inicial de extracdo a 300
bar com as sementes inteiras. A Figura 4.15 (b) mostra, em detalhe, a janela de safira

que permitiu a visualiza¢do do processo dentro de um dos separadores.

(a) (b)

Figura 4.15. Diferentes extratos obtidos no fracionador (a) e detalhe de um dos

separadores (b)
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Um problema operacional ndo permitiu, entretanto, que a extracdo fosse
conduzida a 400 bar, conforme as outras extra¢des anteriores. Assim, todas as extragoes,

no fracionador, foram conduzidas a 300 bar.

A Tabela 4.12 apresenta os resultados de rendimento global (Xy) e concentragao
de bixina no extrato (Cy) das duas extragdes, codificadas como F; e F; para representar,
respectivamente, o fracionamento das sementes inteiras e trituradas. Os resultados sdo
apresentados para cada separador (S;-S4) que representam, respectivamente, o gradiente
de pressao utilizado na extragdo: S1 = 250 bar; S2 = 150 bar; S3 = 80 bar e S4 =

ambiente.

Tabela 4.12. Resultados do fracionamento da extracdo com CO; supercritico

Xo (%) Co (%)
Ensaio
St S, S; S4 St S, S;3 S4
F; 0,02 0,07 0,84 0,72 2,32 1,99 2,24 0,36
F, 0,02 0,09 1,32 0,78 2,02 1,39 0,92 0,31

O rendimento global total, em %, foi de 1,65 para as sementes inteiras e de 2,20
para as sementes trituradas. Ambos resultados estdo de acordo com os obtidos
anteriormente (Tabela 4.4), de 1,71 % de extragdo global para as sementes inteiras. O
valor ligeiramente superior do rendimento global das sementes trituradas deve-se, de
fato, a maior superficie de contato e exposi¢ao de todo o interior da semente a acdo do
solvente. De fato, a analise dos teores de bixina encontrados em cada extrato
corroboram esta conclusdo, uma vez que todos aqueles advindos da extragdo das
sementes trituradas foram menores do que os seus respectivos pares advindos da
extracdo das sementes inteiras, fato ja plenamente discutido na literatura (DEGNAN et

al., 1991; CHAO et al., 1991; SILVA et al., 2008).

Apesar deste fato e conforme mostrado e discutido anteriormente (Se¢do 4.2.1),
a extracdo com didxido de carbono supercritico, por si s6, ndo ¢ um bom processo para
extrair a bixina das sementes de urucum, haja vista que, em termos de rendimento de
extragdo total (R %), os dois experimentos resultaram, respectivamente, em 1,14 % para
a semente inteira ¢ 0,021 % para a semente triturada. O menor valor encontrado para a
extracdo da semente triturada ja era esperado, conforme discutido anteriormente. O

valor de Q encontrado na extracdo das sementes inteiras foi menor do que o obtido
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anteriormente, conforme apresentado na Tabela 4.4. Apesar de o tempo do processo ter
sido aumentado para 4 h, de modo a compensar o aumento da massa das sementes, a
queda na pressdo de extragdo para 300 bar pode ter sido significativa na obten¢do deste

resultado.

A andlise de geranilgeraniol foi feita tanto nas sementes, antes do processo de
extracdo, quanto nas amostras obtidas nos separadores 1 a 4, para as sementes inteiras e

trituradas. Os resultados, em % massica, estdo apresentados na Tabela 4.13

Tabela 4.13. Teor de geranilgeraniol (%) nos separadores e matéria-prima

Ensaio St S, S; Sy Sementes
F; 14,54 3,82 1,86 36,52
0,439
F; 1,52 0,64 1,62 34,62

O teor de geranilgeraniol encontrado nas sementes estd de acordo com o
encontrado por Silva et al. (2011), que indicaram teores entre 0,3 e 0,7% do composto
nas sementes in natura. Carvalho et al. (2009), entretanto, encontraram teores que

podem chegar até a 2,3%, indicando a importancia de uma seleg¢do genética das plantas.

Os maiores teores de geranilgeraniol encontrados nos separadores foram
advindos da extracdo das sementes inteiras, sendo este um bom indicativo de que este
composto encontra-se somente ou em maior concentragdo na superficie da semente
(arilo). O separador 4, mantido a pressdo ambiente, foi 0 que apresentou maiores teores
de geranilgeraniol nos extratos. Uma andlise massica da quantidade do composto
extraido foi realizada para avaliar, com mais precisao, em qual pressdao ocorre maior

precipitagdo do geranilgeraniol (Tabela 4.14).

Tabela 4.14. Massa de geranilgeraniol (g) nos separadores e matéria-prima

Ensaio St S; S3 S4 Matéria-prima
F; 0,0055 0,0052 0,0290 0,4807 0,7958
F; 0,0004 0,0010 0,0399 0,5164 0,8335

Com as sementes inteiras, foram obtidos 0,5205 g de geranilgeraniol na
extracdo, ou seja, 65,41% do total. Com as sementes trituradas foram obtidos 0,5577 g

de geranilgeraniol na extracdo, ou seja, 66,91 % do total.
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Poucos trabalhos foram desenvolvidos objetivando a extracdo do geranilgeraniol
das sementes de urucum, o principal foco dos trabalhos existentes estd na identificagdo
do composto nas sementes e validacdo de métodos de analise (CRAVEIRO et al., 1989;
CARVALHO et al., 2009; SILVA et al., 2010; SILVA et al., 2011). A excecdo foi o
trabalho de Santos et. al (2012) que extrairam o geranilgeraniol das sementes de urucum
por meio de solucdes alcalinas, tendo obtido a méxima concentragdo de 35% de
geranilgeraniol nos extratos, um valor condizente com os resultados encontrados na

extra¢do acima descrita neste trabalho.

Assim pode-se concluir, desta etapa, que o tratamento das sementes utilizando
CO; supercritico a pressdes mais amenas proximas de 100 bar ¢ efetiva na remog¢ao da
fracdo lipidica das sementes, com rico conteiido em geranilgeraniol. Mais uma vez ficou
demonstrado que o pré-tratamento das sementes utilizando CO, supercritico ainda deixa
nas sementes a maior parte da bixina originalmente presente sendo, portanto, uma
excelente alternativa para extrair, separadamente, dois compostos com alto valor

bioldgico e comercial.

4.4 Extracao Utilizando o Leito de jorro

4.4.1 As Curvas Caracteristicas

O primeiro passo dos experimentos de extragao utilizando o leito de jorro foi a
determinagdo das curvas caracteristicas para as sementes de urucum. As curvas
caracteristicas foram construidas a partir dos resultados de queda de pressao e vazao de
alimentagdo de ar, coletados diretamente pelo sistema de aquisi¢cdo durante o decorrer
da operacdo de extragdo mecanica para todas as cargas de sementes advindas do

planejamento experimental (1,5; 1,7; 2,0; 2,3 e 2,5 kg).

Observacdes detalhadas destas curvas permitem identificar as diversas
transformagdes sofridas pelo leito de particulas, da condi¢do de leito estatico até o
aparecimento do regime de jorro estabelecido, bem como a obtencdo das condi¢des de

vazoes e pressoes de jorro minimo.

Em todas as curvas foi utilizado o tubo draft (descrito na Figura 3.8) a uma
distdncia de 4 cm da base do leito, conforme resultados experimentais obtidos por

Cunha (2009). A altura do anteparo (H,) foi mantida em 70 cm, altura maxima da parte
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cilindrica do leito, somente para evitar o arraste de particulas para o ciclone e evitando,
assim, que o choque das particulas contra ela causasse alguma interferéncia nas curvas

obtidas.

As curvas caracteristicas para as cargas de semente maxima ¢ minima, bem
como para todos os valores intermediarios (niveis +1 e -1 ¢ 0 do planejamento
experimental) estdo apresentadas nas Figuras 4.16 — 4.20. Assim, as Figuras 4.16 —
4.20, representam os experimentos realizados com o leito de jorro com configuragdo
tradicional, com a presenga de tubo draft e carregado com 1,5; 1,7; 2,0; 2,3 ¢ 2,5 kg de
sementes, respectivamente. Os valores de vazdo de jorro minimo (Qjm), em m?h,

também estdo indicados nos graficos.
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Figura 4.16. Curva caracteristica para Ms = 1,5 kg
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Figura 4.18. Curva caracteristica para Ms = 2,0 kg
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Figura 4.19. Curva caracteristica para Ms = 2,3 kg
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Figura 4.20. Curva caracteristica para Ms = 2,5 kg

E possivel verificar nestas figuras que, com pequenas vazdes de ar, o fluido
apenas percola o leito de particulas e o sistema comporta-se como um leito fixo. O

aumento gradativo da vazdo de ar produz uma agitacdo maior das particulas na base do
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leito, ocasionando a formag¢ao de uma cavidade interna devido ao escoamento de ar e
um aumento na altura do leito fixo. Esta cavidade aumenta gradualmente dando origem
a um canal preferencial central, conhecido como jorro interno, que se estende com o
aumento da vazao até o ponto de jorro incipiente, onde a perda de carga do sistema ¢
maxima, ficando na iminéncia de romper a superficie do leito de particulas e

estabelecer, enfim, uma fonte caracteristica de um regime estavel de jorro.

A partir deste maximo, inicia-se a fase de expansdo do leito, onde ocorre um
decréscimo da perda de carga, indicando que o escoamento de ar comeca a vencer a
forga resistiva do arco de particulas, formado logo acima da entrada de ar do
equipamento. Um pequeno incremento na vazao de ar alimentado propicia a formagao
do jorro na superficie do leito, dando origem a regido de fonte e a uma forte queda na
perda de carga do sistema. Desse ponto em diante, qualquer aumento na vazao de fluido
ndo acarreta grandes mudangas na queda de pressdo, conforme pode ser visto nas
Figuras acima relacionadas, uma vez que a quantidade adicional de gés injetado passa
quase que inteiramente pela regido de jorro, que oferece menor resisténcia ao

escoamento.

Nos processos inversos, ou seja, redugdo da vazao de gas (Figuras 4.16 — 4.20), ¢
possivel notar que a condi¢do de jorro foi mantida até um valor especifico de vazao,
onde ¢ observada a menor vazao de ar em que ainda se pode verificar um jorro estavel,
denominada vazdo de jorro minimo (Qjm). Os valores de Qjn encontrados foram
utilizados para determinar a vazdo de ar em cada experimento da matriz do

planejamento.

4.3.2 Planejamento Experimental

Os experimentos foram executados, em ordem aleatoria e dias distintos, de modo
a eliminar interferéncias do ambiente. A Tabela 4.15 apresenta os resultados
experimentais, que sdo: Mp — massa de p6 obtido (g), Mb - massa de bixina obtida (g) e

concentracgdo de bixina no p6é — pureza (%).

Para melhor visualiza¢dao da influéncia da altura do anteparo (H,) nas respostas,
foi calculada a relacdo entre a maxima altura atingida pelas sementes em cada
experimento (altura da fonte - Hy) e a altura do anteparo (H¢/H,). A altura da fonte foi

aferida por meio de observagdo experimental através de visor acrilico na parte
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cilindrica, sem a presenca do anteparo. Altos valores da relagdo H¢H, mostram a
sementes se chocando mais fortemente no anteparo, valores menores que 1 mostram que
as sementes ndo o tocam, anulando seu efeito. Os valores da relacdo H/H, também estao

apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15. Respostas Experimentais

Variaveis Independentes Respostas

EXP Ms (kg) Ha (cm) Q/ Qjm Hf/ Ha Mp (g) Mb (g) %bix

1 1,7 30 1,24 1,00 21,65 8,08 37,30
2 1,7 30 1,80 2,33 66,67 19,84 29,75
3 1,7 60 1,24 0,50 20,02 10,45 52,21
4 1,7 60 1,80 1,17 53,13 17,12 32,23
5 2,3 30 1,24 1,00 28,09 11,72 41,73
6 2,3 30 1,80 2,17 89,24 27,67 31,01
7 2,3 60 1,24 0,50 27,74 13,52 48,73
8 2,3 60 1,80 1,33 97,63 23,17 23,74
9 1,5 45 1,53 1,22 25,82 11,00 42,60
10 2,5 45 1,53 1,22 74,50 24,12 32,38
11 2,0 20 1,53 2,50 36,60 12,32 33,67
12 2,0 70 1,53 0,71 40,19 11,49 28,59
13 2,0 45 1,05 0,56 13,13 7,85 59,80
14 2,0 45 2,00 1,56 96,25 2891 30,04
15 2,0 45 1,53 1,11 41,57 14,30 34,40
16 2,0 45 1,53 1,11 40,24 13,39 33,28
17 2,0 45 1,53 1,11 39,48 14,10 35,72

Pode ser observado que os maiores valores obtidos para as massas de po e bixina
foram obtidos nos experimentos 6, 8, e 14, nos quais estd presente uma alta vazao. Este

fato indica que a vazdo de ar tem uma influéncia maior sobre as respostas do que a
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massa das sementes. Nos trés ensaios € possivel observar, também, que a relagdo H¢/H,

¢ maior do que 1, ou seja, o fato de as sementes terem alcangado a tela foi significativo.

Os menores valores para as massas de p6 e bixina, por sua vez, foram obtidos
nos experimentos 1, 3 e 13. Estes trés testes tiveram em comum a combinacdo entre as
menores vazdes de ar aliadas a baixas cargas de semente, comportamento que esta em

pleno acordo com os resultados obtidos por Barrozo et al. (2013).

As mais altas porcentagens de bixina no p6 foram obtidas nos experimentos 3, 7
e 13. Estes experimentos tiveram em comum baixas vazdes de ar aliadas a valores da
relacdo Hf/H, menores do que 1, ou seja, as sementes ndo atingiram o anteparo. Pode-se
concluir, entdo, que para se obter um p6 com alta pureza, deve-se aplicar nas sementes
baixas vazoes de ar e priorizar o efeito de atrito entre elas, isolando o efeito do anteparo.
Cunha et al. (2009) observou que as mais altas porcentagens de bixina no p6 foram
obtidas quando foram aplicadas as mais baixas vazdes, enfatizando que no referido

trabalho nao foi utilizado nenhum tipo de anteparo.

Pode-se concluir que o aumento do efeito de choque das sementes contra o
anteparo (H¢yH,>1) aumenta o volume de corante extraido e o de outros compostos,
reduzindo a pureza. De fato, em alguns experimentos nesta condicdo, foi possivel
observar pequenos fragmentos da casca da semente presentes no po - especialmente nas
Gltimas horas da extra¢do. E importante ressaltar que estes fragmentos sdo extraidos
apos a remocdo da camada de corante, o que reduz a pureza e o valor comercial do p6

obtido. A Figura 4.21 mostra as sementes dentro do leito, apds o experimento 14.

Figura 4.21. Sementes ap0s extracao (ensaio 14) usando leito de jorro
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Na Figura 4.21 pode-se perceber (circulado em branco) o esgotamento da
camada de corante das sementes apoOs a extragdo. Em muitas sementes, nota-se a quase
completa remog¢do do corante. Esta imagem foi realizada ap6s a execugdo do
experimento 14, em que foi utilizada a mais severa condicdo de vazao de ar do
planejamento experimental. A esta andlise pode-se acrescentar a observacao das
cinéticas de extracdo de po e bixina dos ensaios 6, 8, 10 e 14, mostradas nas Figuras
4.22 e 4.23, que ajudam a corroborar a hipdtese do quase completo esgotamento da

camada de corante das sementes de urucum:
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Figura 4.23. Cinética de extracdo da bixina
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Os quatro experimentos apresentados nos graficos (6, 8, 10 e 14) foram
escolhidos por terem apresentado os maiores rendimentos de pd e bixina, de acordo com
a Tabela 4.15. No grafico pode ser observada uma extragdo mais acentuada no inicio,
seguida por uma mudanga na inclinacao da sequéncia de pontos, indicando uma redugdo
tanto no valor comercial do produto quanto na taxa de extragao a partir de 300 minutos,
reduzindo eficiéncia e elevando os custos do processo. A partir deste ponto, a melhor
alternativa ¢ partir para uma extragdo sequencial, variando as condi¢des ou o método

utilizado.

No presente estudo, a analise estatistica foi feita por regressao multipla,
objetivando obter correlagdes empiricas dos dados experimentais capazes de predizer as
respostas selecionadas - massa de p6 (M,), massa de bixina (M) e porcentagem de
bixina no pd (%nix) — como funcdes das varidveis independentes na sua forma
codificada. As correlacdes matematicas obtidas para cada resposta estdo dadas, em

notag¢do matricial, nas Equagdes (4.1) — M, (4.2) - My e (4.3) - Yopix:

Mp = 39,55 +X’b; + X’ B|X ; 4.1)
12,3 X, 41 11 3,6
by=100 |; X=|X,B =11 00 00
25,0 X, 3,6 0,0 5,5
Mb=13,78 + X’b, + X’B,X ; (4.2)
31 X, 4 00 05
b,={00, X=|X,|;B,=[0,0 -0,6 -0,7
5,8 X, 05 -0,7 1,7
% bix = 35,83 + X’by + X’B;X ; 4.3)
-1,9 X, 0,0 —-10 0,0
by=100 [ X=|X,B,=[-1,0 -1,6 —18
-8, X, 0,0 -1,8 32

Nas equagoes (4.1)-(4.3), as variaveis M (g), Ha (cm) e Q/Qjm (adimensional)
receberam a nomenclatura de X;, X, e X3, que correspondem as respectivas variaveis

codificadas adimensionais, conforme Equagdes (4.4)-(4.6):
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__ Ms—2000

X1 = 300 (4.4)
Ha—-45

Xy = — (4.5)

X3 — (Q/Q]m)_ ,525 (46)

0,28

As equagdes (4.1) - (4.3) apresentam apenas o0s termos estatisticamente
significativos, a 10% de significancia; os termos ndo significativos foram substituidos
por zero nas equacdes. O coeficiente de determinacdo (R?) das andlises foram 99,1%
para a Eq. 4.1 — M, 98,4% para a Eq. 4.2 — M, ¢ 93,8% para a Eq. 4.3 - %pix. As
analises residuais das regressdes mostraram que os residuos estavam distribuidos de

forma independente (distribuicdo normal) com média zero e variancia constante.

Os efeitos das varidveis independentes (massa das sementes, altura do anteparo e
vazdo de ar) nas respostas selecionadas (massa de po, massa de bixina e % de bixina no
p6) podem ser mais facilmente visualizados nas Figuras 4.24 - 4.29, que apresentam
nove superficies de resposta. Estas superficies mostram a influéncia de duas varidveis
do processo em uma das respostas selecionadas e, uma vez que o objetivo das
construgdes das superficies ¢ a busca dos resultados Otimos, a terceira varidvel foi

mantida no nivel que apresentou melhor resultado.

B 200
B 160
B 120
[ 80
140

Figura 4.24. Superficie de resposta para a Massa de po
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De acordo com a equacdo (4.4), a carga das sementes e a vazao de ar foram as
varidveis que mais fortemente influenciaram a quantidade de p6 extraido (M,). Estes
efeitos podem ser claramente visualizados na Figura 4.24, que mostra um aumento na

massa de p6 por meio do aumento em qualquer uma das duas variaveis apresentadas.

O ponto méaximo de producdo de pd encontra-se nos maiores niveis de massa de
sementes ¢ vazao de ar. Semelhantes resultados podem ser vistos no trabalho
experimental de Cunha et al. (2009), cujos maiores valores para producao de po e bixina
foram encontrados combinando-se maiores cargas de sementes com altas vazdes de ar.
Passos et al. (1998) também concluiu que os maiores valores de produciao de p6 foram

resultado do aumento da vazdo nos ensaios.

\

As demais superficies equivalentes a resposta “producdo de po” estdo
apresentadas nas Figuras 4.25 (a,b), que apresentam os efeitos na produciao de po6 das

varidveis “massa das sementes” e “altura do anteparo” (a) e “vazdo” e “altura do

anteparo” (b).
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Figura 4.25. Superficies de resposta para a producao de pd

E possivel visualizar, conforme discutido anteriormente, que das variaveis
analisadas, a que possui menor influéncia na resposta analisada foi a altura do anteparo,
conforme mostra a eq. 4.1; a influéncia desta varidvel estd atrelada ao efeito de
interacao que apresentou com as outras variaveis. Os maximos valores de producdo de
p6 podem ser obtidos, entdo, aplicando altas cargas de semente e vazdes de ar e alturas

de anteparo variaveis.
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A Figura 4.26 mostra o efeito da carga de sementes e da altura do anteparo na
massa de bixina (M) extraida. A influéncia quadratica da carga das sementes e da altura

do anteparo pode ser destacada na eficiéncia de extragao.

WAl |
ShExR&s

Figura 4.26. Superficie de resposta para massa de bixina

A quantificagdo de cada contribuicdo (linear e quadratica) pode ser também
visualizada nos parametros da equacao 4.2. Altos valores da carga de sementes e baixas

alturas do anteparo favorecem a obtenc¢ao de bixina a partir das sementes.
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Figura 4.27 (a,b). Superficies de resposta para a producao de bixina
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As Figuras 4.27 (a,b) mostram as superficies que apresentam os efeitos na

producao de bixina das varidveis “massa das sementes” e “vazao” (a) e “vazdo” e
“altura do anteparo” (b). E possivel confirmar, que altas vazdes de ar promovem uma
maior recuperagdo de bixina e que o efeito de friccdo das sementes com a tela de ago
inoxidavel também teve efeito significativo na obtencdo desta resposta, mostrando que,

quanto mais baixo for o anteparo, maior ¢ um impacto das sementes com o anteparo

maior ¢ a extragao mecanica.

A Figura 4.28 e a equacdo 4.3 mostram o forte efeito de interagdo entre a vazao
de ar (X3) e a altura do anteparo (X;), bem como a contribuicdo linear e quadratica

destas duas variaveis na pureza dos extratos obtidos (Yopix).

N
poResBBRIRE

Figura 4.28. Superficie de resposta para a porcentagem de bixina no p6

A concentracdo de bixina nos extratos foi favorecida por baixas vazdes de ar
combinadas com altos valores para a altura do anteparo, ou seja, uma condi¢do em que
o atrito entre as sementes ¢ priorizado em detrimento do seu choque contra o anteparo.
Esta relacdo pode ser mais facilmente visualizada por meio do valor de H/H, menor do
que 1. Barrozo et al. (2013) também obteve maiores teores de bixina no po6 extraido nas

mais baixas vazoes de ar, entretanto naquele trabalho a posicdo do anteparo nao foi

avaliada.
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Figura 4.29 (a,b) Superficies de resposta para pureza do p6 (% de bixina)

De acordo com as Figuras 4.29 (a,b), que apresentam os efeitos na porcentagem
de bixina no pé das varidveis “massa das sementes” e “altura do anteparo” (a) e “vazdo”
e “massa das sementes” (b), € possivel observar uma forte influéncia das varidveis, tanto
linear quanto quadratica, na resposta selecionada. Pode-se corroborar a analise anterior,
que diz que a porcentagem de bixina no p6 tem seus maiores valores dependentes de
baixas vazdes de ar e valores intermedidrios de altura do anteparo, condigdo esta que

impede um choque violento das particulas contra o anteparo.

4.3.3 Otimizagdo da Extra¢do usando Evolug¢do Diferencial (ED)

Objetivando otimizar o processo de extragao considerando as respostas analisadas,

duas situagdes (Casos 1 e 2) foram destacadas, conforme descrito na Secdo 3.4.4:

No Caso 1, o objetivo principal aqui foi maximizar a produ¢do de bixina, que
apenas pode ser atingido maximizando, também, a producdo de pd, respeitando a
restricdo de 30% de contetdo de bixina no pd imposta ao algoritmo, ou seja obtendo-se

um produto com teor comercialmente viavel.

No Caso 2, o objetivo principal foi produzir um pd com a maxima pureza,

maximizando a porcentagem de bixina no pd independentemente da quantidade

produzida.
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Os parametros usados pelo algoritmo genético estdo plenamente detalhados na
secdo 3.5.4 e no trabalho de Silva et al. (2012). A Tabela 4.16 apresenta os resultados de
otimizacdo dados pela analise do modelo matematico, com os valores reais das variaveis

em suas condi¢des otimizadas (de acordo com as equacdes 4.4 a 4.6):

Tabela 4.16. Niveis preditos por ED

Parametros otimizados M; (2) H, (cm) Q/Qjm
Caso 1 2500 42 2,0
Caso 2 1500 70 1,05

E interessante observar que nenhuma das condi¢des otimizadas foi testada no
planejamento experimental, razdo pela qual dois novos experimentos foram conduzidos
seguindo os pardmetros operacionais otimizados, a fim de validar experimentalmente as
condigdes dadas pelo algoritmo. Os resultados preditos e experimentais estdo

apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17. Resultados Preditos e Experimentais em configuragdes otimizadas

Massa de po (g) Massa de bixina (g) % de bixina
% % %
Caso Ypred Yexp erro Ypred Yexp erro Ypred Yexp erro
1 141,8 1349 5,1 424 47,5 -10,6 30,0 3521 -149

2 17,9 209 -144 12,3 13,9 -10,9 68,8 66,21 3,9

Pode-se destacar que nos experimentos do planejamento composto central nao
houve resultados tao expressivos quanto nas duas condigdes otimizadas, tanto para a
obtencdo de pd e bixina quanto na pureza do extrato, conforme pode ser observado nos
resultados obtidos na Tabela 4.15, que se refere a estes resultados iniciais. Os resultados
para produgdo de p6d foram, também, superiores aos obtidos por Cunha et al (2009), que

obtiveram, na melhor condi¢do, 110 g de p6 a partir de 2,5 kg de sementes.

Em termos da % de bixina nos extratos, o valor de 66,21 % encontrado foi bem
superior a todos os outros reportados na literatura: < 50 % (Passos et al., 1998); 15,7 %
(Massarani et al, 1992); 15,8 (Barrozo et al., 2000) e 48 % (Cunha et al., 2009), que

utilizaram massa das sementes igual a 2,0 kg ¢ Q/Qjn, 1gual a 1,1.
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Estes resultados mostram que a configuragdo modificada do leito de jorro e as
condi¢des otimizadas neste estudo conduziu aos melhores resultados obtidos até o
presente para a extracdo mecanica em leito de jorro. Nos dois casos foi observado que a
relagao Hy/H, foi igual, respectivamente, a 1,5 e 0,42. Assim, para se obter uma grande
quantidade de p6 e bixina (Caso 1), com uma concentracdo comercialmente viavel, a
altura da tela deve ser menor do que a altura da fonte, sendo mantida em uma posigao
intermediaria; ndo tdo alta de modo que as sementes ndo a alcancem nem tao baixa, de

modo a desestabilizar o regime de jorro (TAHAM et al., 2016).

Fisicamente, foi observado que esta altura intermediaria do anteparo, proxima do
valor do ponto central do planejamento, fazia com que as sementes atingissem a tela no
final da sua trajetoria de subida, aumentando o atrito sem, contudo, se chocarem
fortemente contra ela. A vazao de ar e a carga de sementes devem ser altas; a primeira
para aumentar a velocidade das particulas e intensificar o atrito entre elas e a segunda,

para prover uma quantidade suficiente de matéria-prima e aumentar o rendimento.

No Caso 2, em que a relacdo H¢/H, foi menor do que 1, o topo da fonte ficou
longe do anteparo, ou seja, as sementes nao o acertaram, anulando o seu efeito. Entdo,
para se obter um p6 com elevada pureza (acima de 65 %), a altura do anteparo deve ser

mais alta do que a fonte e combinada com baixas vazodes de ar e cargas de semente.

O efeito mais proximo a este foi obtido no experimento 13 (Tabela 4.14) que
obteve como resultado um p6é com aproximadamente 60% de bixina. Deve-se destacar,
todavia, que nestas condi¢des apenas uma pequena quantidade de pd sera extraida,
sendo interessante uma etapa subsequente de extracdo em outras condigdes, no proprio
leito de jorro ou utilizando outro método, uma vez que as sementes ainda contém uma

consideravel quantidade residual de bixina aderida as suas paredes.

Uma breve andlise econdmica pode ser feita para verificar a viabilidade do
processo na producdo de pd rico em bixina, considerando os valores de venda
apresentados no capitulo 1. Nas condi¢des otimizadas, 2,5 kg de sementes foram
utilizadas e obteve-se 135 g de p6. A producdo de p6 custou R$ 10,80, considerando
uma poténcia de 5,59 KW do soprador funcionando durante 5h (27,96 KWh) e um custo
de energia de R$ 0,386 por KWh utilizado (Energia rural em Minas Gerais,

considerando a bandeira vermelha — CEMIG, 2015). Se essa quantidade de sementes
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fosse vendida in natura, seriam obtidos R$ 10,00. O p6 obtido, por sua vez, poderia ser
vendido a R$ 102,60, sem contar o valor do subproduto (semente de urucum com
conteudo residual de bixina). Descontado o valor do custo de produgdo, a cada 2,5 kg de
sementes vendidas, o produtor deixa de ganhar R$ 91,80, caso optasse por vender o po.
Este valor representa uma perda de R$ 36.720,00 a cada tonelada de sementes in natura

comercializada.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As superficies das sementes de urucum foram analisadas utilizando a técnica de
microscopia eletronica. Trés amostras de sementes foram selecionadas: sem nenhum
tratamento e apoOs extracao nas 2 condi¢des otimizadas. Aumentos de 46 e 1000 vezes

foram aplicados nas imagens.

fe
X '3
! L L SR e R e
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SEESTe el =} -"J

(a) (b)
Figura 4.30. Estrutura da semente intacta. Aumento de 46x (a) e 1000x (b)

As Figuras 4.30 (a,b) mostram a superficie de uma semente sem nenhum tipo de
tratamento. Nestas imagens pode ser observada uma estrutura intacta, com a presenca de

diversos globulos na superficie da semente.

As Figuras 4.31 (a,b) mostram a semente apds extra¢dao nas condi¢cdes otimizadas
do Caso 1: Carga de sementes igual a 2500 g, altura do anteparo igual a 40 cm e Q/Qjm
igual a 2. A superficie das sementes apresenta-se muito mais plana do que aquela
apresentada na Figura 4.30 (sem nenhum tipo de tratamento), devido ao quase completo
esgotamento da camada de corante da superficie (Figura 4.31 a). A Figura 4.31 (b)

mostra apenas uma pequena quantidade de pigmento ainda aderida a superficie.
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Figura 4.31. Estrutura da semente apods extragdo caso 1. Aumento de 46x (a) e 1000x (b)

As Figuras 4.32 (a,b) mostram a semente apOs extracdo nas condi¢des
otimizadas do Caso 2: Carga de sementes 1500 g, altura do anteparo 70 cm e Q/Qjm

1,05.

Signal A = SE1 Date 26 May 2015 . = Dite 26 May 2015 —
Phata o, = 4740 Time 145257 H

(a) (b)

Figura 4.32. Estrutura da semente apos extragdo caso 2. Aumento de 46x (a) e 1000x (b)

Embora a estrutura globular apresentada pelas sementes (Figura 4.32 b) tenha
permanecido, ¢ possivel observar uma superficie mais murcha, quando comparada a
semente intacta (Figura 4.30). Este fato indica que certa quantidade de pigmento foi

removida sem, contudo, extrair todo o conteido presente nas sementes.

As Figuras 4.33 (a,b) mostram uma semente de urucum apos a corrida 10 do
planejamento experimental (Tabela 4.14): carga de sementes igual a 2500 g, altura do
anteparo de 45 cm e Q/Qjr, igual a 1,525. E possivel observar que, apesar de a extragio
remover grande parte da camada de corante, a combinagdo entre valores intermediarios

de vazdo com altas cargas de sementes nao ¢ efetiva para causar um completo
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esgotamento das sementes, sendo necessaria uma extragdo sequencial com outro

método, capaz de recuperar uma maior quantidade de bixina. A Figura 4.33b mostra

claramente resquicios de pigmento aderidos a superficie das sementes.

EHT = 2000%v Signal A = SE1 EHT = 20,00 kv Signal & = SE1 Dt 28 May 2015
WO =125 mm Phato No. = 4750 — WD=115mm Photo o, = 4751 Time 460716

(a) (b)
Figura 4.33. Estrutura da semente apds a corrida 10. Aumento de 46x (a) e 1000x (b)

Finalmente, a Figura 4.34 (a,b) mostra uma semente de urucum apés a corrida
14 do planejamento experimental: carga de sementes igual a 2000 g, altura do anteparo
igual a 45 cm e Q/Qjm igual a 2. Esta corrida foi escolhida por causa de sua
configuragdo: vazao de ar alta e valores intermedidrios para a carga de sementes e altura
do anteparo. Similar a andlise feita na primeira otimizacdo dos resultados - caso 1
(Figura 4.31), em ambas as Figuras (a) e (b) pode ser vista uma superficie das sementes
quase totalmente plana, com pouco corante ainda aderido a sua parede, ratificando a
forte influéncia da vazao de ar na obtencao de bons rendimentos na extracao do corante

das sementes.

1 mm EHT = 2000%v Signal A = SET Dute 25 May 2015 EMT = 20,00 kv Diste 26 May 2015
F——— wo=118mm PhaloNo, = 4760 Time: 15:14:53 | WO =11.5mm Time 15:15:45

(a) (b)
Figura 4.34. Estrutura da semente apds a corrida 14. Aumento de 46x (a) e 1000x (b)
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4.5 As extracoes sequenciais em leito de jorro e etandlicas em leito fixo

Com o objetivo de maximizar a extra¢do da bixina das sementes de urucum,
duas extracdes sequenciais (Seq) foram propostas, utilizando as melhores configuracdes
das tecnologias estudadas: a extracdo mecanica utilizando uma nova configuragao para
o leito de jorro, em suas condi¢des otimizadas, e a extracao etanolica em leito fixo. A

Tabela 4.18 detalha os parametros operacionais.

Tabela 4.18. Parametros operacionais das extragdes sequenciais

Extracoes Leito de Jorro Leito Fixo (Etanol)
Realizadas M; (g) H, (cm) Q/Qjm M; (g) P (bar) T (°C)
Seq 1 1500 70 1,05
15 5 50
Seq 2 2500 42 2,00

As extracdes foram conduzidas com retirada de amostras ao longo do tempo, de
modo a permitir a construcao das cinéticas de extragao do po e da bixina. Os valores de
referéncia foram retirados da Tabela 4.2, sendo estes considerados como os valores
maximos, equivalentes a extragdo com cloroféormio. A Tabela 4.19 mostra os resultados

obtidos nos dois experimentos e os valores de referéncia.

Tabela 4.19. Resultados das extragdes sequenciais

Experimental Referéncia
Extracoes
Xo Q R Xo Q
Seq 1 6,43 1,65 36,34
35,42 4,54
Seq 2 12,58 3,95 87,00

Na Tabela 4.19 pode ser visto que, em termos de extragao global, nenhum dos
valores aproxima-se da extragdo com cloroféormio. A recuperacdo de bixina, por sua
vez, mostrou-se proxima do esgotamento total na segunda extracdo sequencial, em que
uma drastica condi¢ao de vazao ¢ aplicada nas sementes na extragdo em leito de jorro e
o etanol apenas complementa a extragdo, apresentando 87 % de recupera¢do da bixina
originalmente presente nas sementes. A primeira extragdo mostrou-se vantajosa apenas
pelo grande teor de bixina contido nos extratos advindos do leito de jorro. As Figuras
4.35 e 4.36 mostram a cinética de extracao para a obtencao de p6 — Rendimento Global

(Xo) e obtencgao de bixina - Rendimento (Q).
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Figura 4.36. Cinética da obtengao de bixina — extra¢ao sequencial

Utilizar o etanol para extrair a bixina das sementes, apos esta extracdo com jorro,
aumenta significativamente o rendimento, ndo alcangando, entretanto, o esgotamento

total das sementes.

As duas cinéticas seguiram o padrao de uma extragdo sequencial: uma extragdo
acentuada no inicio, seguida por uma estabilizagdo na taxa de extra¢do. Esta

estabilizacdo indica uma necessidade de parar o processo para ajustar os parametros de
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extracdo ou aplicar um novo método, evitando o aumento desnecessario do tempo sem
melhoria na qualidade do produto final. Como a opgdo foi alterar completamente o
processo, pode-se observar um novo inicio no ciclo, incrementando a taxa de extracao
at¢é o surgimento de uma nova fase de estabilizacdo, quando o processo foi

interrompido.

A extragdo sequencial combinando leito de jorro e leito fixo mostrou-se como a
mais eficiente neste trabalho, para o segundo lote de sementes (Recuperagdo = 87 %).
Esta ¢ uma conclusdao com aplicagdo pratica; torna-se mais vantajoso variar o método de
extracdo do que aumentar o seu tempo, o que pode levar a uma redugao significativa na

pureza dos extratos, afetando diretamente o seu valor comercial.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo principal a extragdo de compostos bioativos
das sementes de urucum, com o foco na extragdo do corante, utilizando diversas
tecnologias de baixo impacto ambiental. Foram realizadas extragcdes em etapa Unica e
sequenciais, mecanicas ou com a utilizagdo de solventes e com variagdes tanto no

método de extracdo quanto nas condi¢des de pressdo, solvente utilizado e tempo.

A primeira etapa do trabalho consistiu em testar e combinar diferentes
parametros de extragdo em leito fixo com o objetivo de recuperar a bixina das sementes
de urucum. Foram testados os solventes CO, em condigdes supercriticas, etanol € uma
mistura entre etanol e adgua. Extragdes convencionais com dgua e cloroférmio também
foram realizadas. Os resultados confirmaram que tanto o CO, supercritico quanto a agua
ndo sao solventes vantajosos em relagdo ao rendimento de bixina. Dentre todas as
condigdes testadas, nenhuma foi mais efetiva do que o etanol a pressdo ambiente. Esta
condicdo foi responséavel pelos maiores rendimentos de bixina dentre todas as condi¢des
testadas. Além disso, esta condicdo também resultou nas mais altas porcentagens de

bixina nos extratos obtidos, ou seja, foi a que resultou em extratos mais puros.

Por outro lado, pdde-se constatar que o pré-tratamento das sementes, utilizando
CO; supercritico resultou na extracdo do 6leo, mantendo na semente a maior parte do
conteudo de bixina originalmente presente. O o6leo foi caracterizado em termos da
presenca de vitamina E, tendo apresentado elevados teores de d-tocotrienol, um de seus
constituintes. Este pré-tratamento pode ser, entdo, um importante meio de obtengdo de
vitamina E com pouca interferéncia, portanto, na obtengdo de bixina por extracao

etanodlica a baixa pressdao em uma extragao sequencial.

A segunda etapa do trabalho consistiu em fracionar os extratos obtidos por meio
de extracdo utilizando CO, supercritico. O fracionamento foi realizado na mesma
temperatura outrora utilizada, porém com um gradiente de pressao. O principal objetivo
foi avaliar em qual (ou quais) pressdes havia a maior concentragdo de dois compostos

de interesse naturalmente presentes nas sementes de urucum: a bixina e o
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geranilgeraniol. Nesta etapa do trabalho, foi comparada a diferenga nos resultados para
as sementes inteiras e trituradas. Os resultados mostraram que a reducao da pressdo para
300 bar interferiu na quantidade de bixina extraida, que foi menor do que quando

extraida a 400 bar.

O processo de moagem das sementes também se mostrou prejudicial ao processo
de obtencdo da bixina das sementes, uma vez que seus rendimentos foram menores do
que aqueles obtidos com as sementes inteiras. Os maiores teores de bixina foram
encontrados nos extratos obtidos em pressdes mais elevadas, na pressao ambiente houve
pouca precipitacdo do composto. O teor de bixina extraido, entretanto, foi baixo, se
comparado a outros métodos de extracdo, conforme também verificado na primeira

parte deste trabalho.

O teor de geranilgeraniol, por sua vez, foi maior nos extratos advindos do
separador a pressao ambiente, demostrando a solubilidade do composto em diversas
pressdes até sua precipitacdo. A extragdo supercritica utilizando CO, foi capaz de
recuperar mais que 60% do geranilgeraniol presente nas sementes, nas duas condigdes
testadas. Ficou demonstrado, assim, que o pré-tratamento das sementes utilizando esta
tecnologia torna-se duplamente vantajoso para a obtencao de compostos bioativos, com
pouca interferéncia na obtengdo do corante das sementes, em subsequente extracao

sequencial.

A terceira etapa do trabalho consistiu em utilizar uma tecnologia classica, a
extracdo mecanica utilizando o leito de jorro, no processamento de maiores quantidades
de matéria-prima, no caso, sementes inteiras de urucum. O principal objetivo foi
estudar, por meio de planejamento experimental, a influéncia de trés varidveis de
processo: a carga de sementes no leito, a altura de um anteparo metalico no interior do
leito e a vazao de ar em trés respostas selecionadas: a massa de p6 extraida, a massa de
bixina extraida e a % de bixina no pd, que representa a pureza dos extratos. Equagdes
empiricas foram propostas para quantificar os efeitos de cada varidvel isoladamente e
das interagdes entre elas nas respostas estudadas. Em total acordo com trabalhos
experimentais anteriores, a vazao de ar foi a varidvel que mais fortemente influenciou as
respostas estudadas. Um estudo de otimizagao foi conduzido utilizando um algoritmo de
evolucdo diferencial (DE), objetivando encontrar as condi¢des que levassem aos mais

altos rendimentos de pé e bixina (Caso 1) e as maiores purezas no extrato obtido (Caso
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2). As duas condic¢des otimizadas, geradas por meio do algoritmo genético, nao estavam
previstas no planejamento experimental e seus resultados preditos para as trés respostas
foram superiores a qualquer ensaio experimental realizado. A condu¢do de dois novos
experimentos nas condigdes otimizadas permitiu a comparacdo entre as respostas

experimentais e preditas, tendo apresentado desvios relativamente baixos.

O estudo experimental mostrou que o leito de jorro ¢ uma técnica de simples
execucao e que pode ser aplicada no processamento das sementes tanto em propriedades
rurais quanto em cooperativas agricolas, de modo a obter p6 de urucum com teores de
bixina varidveis, porém sempre comercialmente atrativos (entre 30 e 65%) e
economicamente mais vantajosos. Além disso, as sementes pré-processadas mostraram-
se potenciais matérias-primas para extracdo sequencial, além de apresentarem, também,

valor agregado como subproduto.

A ultima parte do trabalho experimental propés a combinacdo de duas
tecnologias estudadas, o leito de jorro e a extracdo etanolica em leito fixo com o
objetivo de maximizar o rendimento da extracdo de bixina e aproxima-lo ao méximo do
rendimento obtido com a extracdo convencional usando cloroférmio. As condic¢des
otimizadas advindas do estudo com leito de jorro foram utilizadas para o pré-
processamento das sementes e a extracdo sequencial foi conduzida no leito fixo,
utilizando como solvente o etanol a pressdo ambiente. O rendimento de bixina obtido na
extracao sequencial que utilizou as configuragdes da primeira otimizagao foi o que mais
se aproximou do resultado obtido na extragdo convencional, dentre todas as condi¢des
testadas. Este fato indica que as extracdes sequenciais podem ser uma boa alternativa de
processamento, permitindo o0 maximo aproveitamento do corante presente nas sementes

em comparagao com as tecnologias estudadas isoladamente.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

As sugestdes para trabalhos futuros, considerando o presente estudo, sdo:

Investigar a influéncia da variagdo do solvente (etanol e agua) na extragdo em
leito fixo das sementes de urucum para obtencdo de OJ-tocotrienol e
geranilgeraniol.

Investigar a influéncia da pressdo e temperatura na obtencdo dos compostos
acima citados por meio da extracdo supercritica: refinar o fracionamento dos
extratos de modo a determinar as condigdes experimentais otimas;

Determinar os coeficientes convectivos de transferéncia de massa para as
extragoes realizadas;

Estudar a influéncia da variagdo da geometria de telas no interior do leito de
jorro;

Estudar a extracdo de tocotrienois e geranilgeraniol utilizando o leito de jorro;
Estudar a estabilidade da bixina frente a continua exposi¢ao ao ar provocada

pelo tempo de processamento das sementes de urucum no leito de jorro.
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