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RESUMO GERAL
O processo de impregnacdo tem utilizado a tecnologia supercritica para agregar diversos
compostos que promovem beneficios a salde dos consumidores, em especial a
incorporacdo de compostos bioativos e no enriquecimento nutricional, estabelecendo
desta forma, novos paradigmas a inddstria de alimentos. Nesse trabalho o processo de
impregnacéo foi realizado por dois processos distintos, em regime estéatico (PRE) e em
regime dindmico (PRD), onde a vazdo, pressao e temperatura do CO, foram 1,0 L/min,
250 bar e 50°C, respectivamente. Os ensaios realizados avaliaram a possibilidade do uso
da tecnologia supercritica na impregnacao dos carotenos em amido de milho, a partir de
um residuo industrial (torta do mesocarpo de dendé), através de balango de massa dos
processos (PRE e PRD), da colorimetria tristimulus (L*, a* e b*) dos amidos
impregnados; e a estabilidade térmica dos carotenos impregnados em amido de milho no
processo mais eficaz (100, 120 e 150°C por 40 min). Ao avaliar os resultados encontrados,
permitiu-se afirmar que o processo de impregnacdo em regime estatico (PRE) é mais
eficaz que o processo em regime dindmico (PRD) na retencéo de carotenos em amido de
milho, o qual apresentou uma impregnacao de 21 pg/ g de amido para a PRE e 2,60 ug/
g de amido para a PRD. No estudo de estabilidade térmica, os carotenos impregnados
pelo PRE apresentaram = 9% e =~13% da concentragdo residual ao serem submetidos a

150°C, e 100 e 120°C, respectivamente.

Palavras-chave: extracdo supercritica, impregnacdo, amido, caroteno, residuo de dendé

12



ABSTRACT
The impregnation process has been using supercritical technology in order to aggregate
several compounds that bring benefits to consumers’ health, especially the imputing of
bioactive compounds and nutritional enrichment, thus stablishing new paradigms for the
food industry. In this paper, the impregnation process ran through two distinct processes,
static regime (PRE) and dynamic regime (PRD), in which flow, pressure and temperature
of CO2 were 1.0 L/min, 250 bar and 50°C, respectively. The tests assessed the possibility
of using supercritical technology for impregnation of carotenes on maize starch from an
industrial residue (palm mesocarp cake), through mass balance of dynamic and static
processes; tristimulus colorimetry (L*, a* e b*) of impregnated starch; and thermal
stability of impregnated carotenes in maize starch in the most efficient process (100, 120
and 150°C for 40 min). By analyzing the results, we found that the impregnation process
in static regime (PRE) is more efficient than the extraction-impregnation process in
dynamic regime (PRD) in retaining carotenes into maize starch, which had an
impregnation of 21 pg/ g of starch for PRE and 2.60 pg/ g of starch for PRD. In the
thermal stability analysis, PRE impregnated carotenes had =~ 9% and ~13% of residual

concentration when submitted to 150°C, 100 and 120°C, respectively.

Keywords: supercritical extraction, impregnation, starch, carotene, palm residue
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INTRODUCAO GERAL

A regido Norte do Brasil apresenta uma variedade de oleaginosas que tém em sua
composigdo componentes ativos, de elevado valor agregado. Dentre essas variedades
destaca-se o0 dendezeiro, que € uma planta tropical, perene e que pode ser utilizada como
meio de preservacdo ambiental, por apresentar grande produtividade e eficiéncia
energeética, além de contribuir para a reducdo das alteracBes climéticas por meio do
sequestro de carbono. Seus frutos possuem um éleo rico em carotenoides que tem acéo
benéfica a saude, devido sua atividade pro-vitaminica A, além de desempenhar papel
importante como antioxidante (SILVA et al., 2010, SO; EF, 2013).

No Para, h4d uma area de aproximadamente 116 mil hectares de plantio dessa
palmeira. Para um plantio de um hectare de dendé, ha uma produgdo média de 20
toneladas de biomassa por ano, sendo 13% de torta do mesocarpo do dendé (TMD).
Atualmente, na cadeia produtiva do dendé, verifica-se que carotenos presentes no 6leo
aderido & TMD ndo é aproveitado (GLASS, 2013).

A “tecnologia verde” ¢ uma das alternativas para a remog¢do de constituintes
termosensiveis de matrizes naturais, como é o caso dos carotenoides, ou ainda, na
impregnacdo e/ou adsorcao desses componentes menores em materiais que podem ser
melhor utilizados, quer seja, no setores de alimentos, farmécia, quimica, entre outros. Um
exemplo é o desenvolvimento de curativos de base natural e a impregnacdo de compostos
organicos em filmes para a preparacdo de polimeros ativos a serem utilizados como
embalagens de alimentos (DIAS et al., 2011, OFORI-BOATENG; LEE, 2013, TORRES
etal., 2014).

A extracdo supercritica € um método de extracdo que utiliza, geralmente, o
dioxido de carbono (CO2) como fluido supercritico, por ser atoxico, ndo inflamavel,
inerte, ndo deixar residuos de solventes nos produtos e nao gerar residuos. Este método
de extragéo e de grande eficiéncia, pois mantéem as propriedades funcionais do material
termossensivel, como na extracdo de 6leo e carotenos, e compostos bioativos que
possuem boa afinidade com estruturas proteicas e carboidratos (WEI et al., 2005,
VALLE; URREGO, 2012, SHI et al., 2013).

Dentre os carboidratos destaca-se o amido, que é um produto amplamente
difundido na dieta mundial, por apresentar caracteristicas satisfatorias de viscosidade
especifica, estabilidade ao congelamento e descongelamento, toleréncia a condicdes de

processamento, estabilidade a longa vida de prateleira, entre outros. Em meio aos amidos
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de diferentes fontes alimenticias, 0 amido de milho tem sido utilizado em processos de
impregnacdo em ambiente supercritico, com intuito de impregnar constituintes, como
6leo de linhaga e acido oleico, em sua estrutura. Aplicacdes da extracdo supercritica e
impregnacdo nessas condicBes tém sido realizadas, promovendo o melhoramento de
produtos existentes, a obtencao de compostos de alto valor agregado e a impregnacao de
compostos bioativos em outras matrizes alimenticias (TOMASKO et al., 2003, COMIN;
TEMELLI; SALDANA, 2012, FAO, 2014). A partir do exposto, este trabalho tem como
objetivo estudar o processo extracdo do 6leo da torta do mesocarpo do dendé (TMD) e a
impregnacdo em amido de milho dos carotenos extraidos da TMD via tecnologia de

extracdo supercritica.
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CAPITULO | - ESTADO DA ARTE
1.1 DENDE

O dendezeiro é cultivado no Brasil desde o século XVII, sendo atualmente
utilizadas nos plantios as espécies Elaeis guineensis Jacq, de origem africana e Elaeis
oleifera (kunth) Cartés, de origem americana, conhecida com o Dendé do Para ou Palma
de 6leo, e hibridos dessas espécies. A palma de 6leo é uma planta tropical do grupo das
monocotileddneas, pertencente as angiospermas, ou seja, apresenta um embrido com
apenas um cotilédone e raiz fasciculada (raiz ramificada). Define-se com uma planta
perene que pode ser utilizada como meio de preservacdo ambiental, devido a eficiéncia
de uso da terra, produtividade e eficiéncia energética, além de contribuir positivamente
para efeitos das alteragbes climéticas, através do sequestro eficaz de carbono. No
desenvolvimento dessa oleaginosa alguns fatores climaticos sdo interferentes, tais como:
a temperatura do ar, a insolacdo e a precipitacdo pluvial, pois a deficiéncia hidrica
elevada, baixas temperaturas e ma distribuicdo das chuvas sdo prejudiciais ao
desenvolvimento e a produtividade da cultura (MAPA, 2011; SO; EF, 2013).

O desenvolvimento de pesquisas dessa cultura impulsionou o estabelecimento de
grandes areas de cultivo de dendé, e como consequéncia promoveu o desenvolvimento de
tecnologias para o processamento mecanizado em grande escala, o que resultou na diviséo
do processo para a obtencdo de um produto de qualidade aceitavel para o comércio
internacional de 6leo comestivel (SO; EF, 2013).

O processamento do 6leo de palma se caracteriza pela recepcao dos frutos frescos,
esterilizacdo, debulha dos cachos e prensagem dos frutos para a liberagcdo do 6leo bruto
(processo de liberacdo do 6leo de palma no fruto, atraves da ruptura ou quebra das células

da oleaginosa, conhecido como digestdo), como é mostrado na Figura 1.
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2V

Embalagem e armazenamento do 6leo

Figura 1 - Fluxograma geral de obtencdo do 6leo de palma (FAO, 2002)

Paises como Malésia e Indonésia sdo 0s maiores produtores mundiais e

exportadores de 6leo de palma, com 84% e 90% de participacdo da produgdo mundial,

respectivamente. O Brasil estd em 11° lugar no ranking mundial da producdo de 6leo de

palma, onde o pais atingiu um valor de 340 mil toneladas somente no ano de 2012, pode-

se notar um crescimento superior a 100% quando comparado com 10 anos antes, quando

a producdo de 6leo foi de 160 mil toneladas de 6leo de palma, como mostrado na Tabela
1 (TRANBARGER et al., 2012; SO; EF, 2013; USDA, 2014).

Tabela 1 - Producéo de 6leo de palma no Brasil

Ano Producdo de 6leo (ton)  Taxa de crescimento (%)
2000 110.000 1,85
2001 118.000 7,27
2002 129.000 9,32
2003 142.000 10,08
2004 160.000 12,68
2005 170.000 6,25
2006 190.000 11,76
2007 205.000 7,89
2008 230.000 12,20
2009 250.000 8,70
2010 270.000 8,00
2011 310.000 14,81
2012 340.000 9,68
2013 340.000 0,00
2014 340.000 0,00

Fonte: USDA (2014)
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Na regido norte, o desenvolvimento da dendeicultura na amazénica, que ja
acontece industrialmente desde a década de 1990, ocorre por meio de uma
regulamentac&o de politicas pablicas no setor, devido ao fomento financeiro do Programa
Nacional de Fortalecimento da Agricultura Familiar (Pronaf Eco Dendé), que promove a
integracdo da agricultura familiar com grandes empresas produtoras de 6leo de palma,
onde se estipula uma parceria minima de 25 anos. As empresas, por sua vez, se beneficiam
com incentivos fiscais na producdo de biodiesel, através do Selo Combustivel Social, e
0s pequenos produtores se beneficiam ao serem colocados numa nova escala de producéo
agroindustrial (GLASS, 2013).

No Para, esse estimulo financeiro do Pronaf Eco Dendé aumentou a participacdo
da agricultura familiar no cultivo do dendé na regido nordeste, onde 37 municipios ja se
adequaram a atividade, segundo o Zoneamento Agroecoldgico do Dendé, o que totaliza
uma area de aproximadamente 116 mil hectares de plantio entre a agricultura familiar e
o setor empresarial (Tabela 2) (GLASS, 2013).

Tabela 2 - Producdo de dendé no estado do Para

Empresa Municipios Area Capacidade Projetos de
plantad instalada expansao
a (ha) (ton/dia) (ha)
Agropalma  Acara, Moju e Tailandia 45.000 201 50.000
Biopalma Abaetetuba, Acara, 42.000 40 80.000
Concérdia do Para, Moju,
Tomé Acu e Sao
Domingos do Capim
Yossan Santa Isabel do Para 16.000 - 20.000
Denpasa Santa Barbara do Para 6.000 12 10.000
Marborges Moju 5.000 20 10.000
Dentaua Concordia do Para, Santo 4.000 - 6.000
Antdnio do Taua
Petrobras/ Moju Tailandia, Tomé- 4.000 - 75.000
Galp Acu, Acara, Concordia do
Pard, Bujaru e Abaetetuba
ADM Sdo Domingos do Capim 3.000 - 50.000
Palmasa Igarapé Acu 3.000 28 8.000
Outros 12.000 - 20.000
Total 140.000 340 329.000

Fonte: GLASS (2013)

O 6leo bruto obtido da prensagem do dendé, também conhecido como 6leo de
palma, possui destaque por apresentar uma concentracao significativa de carotenos, em

média de 500-700 ug/ g de o6leo, que auxiliam na estabilidade do oOleo e apresentam
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influéncia sobre o aspecto nutricional do fruto. Em induastrias extratoras de 6leo, o
processamento comumente utilizado gera uma torta com uma fragdo de 6leo residual e
pode atingir de 3-7%, o qual possui um elevado teor de carotenos, entre 4000 e 6000 pg/
g de 6leo, uma quantidade muito superior ao valor presente no éleo bruto, em torno de
500-700 mg/kg. Na literatura, esta fibra também € denominada de fibras de dendé
prensadas, que nada mais é que a torta do mesocarpo do dendé (TMD) do processo de
extracdo do 6leo (FRANCA; MEIRELES, 2000; MEIRELES, 2009; MUSTAPA et al.,
2011).

Uma plantacdo de um hectare de dendé produz anualmente, em média de 20
toneladas de biomassa, sendo 12% desse total apenas de TMD, ou seja, aproximadamente
2,4 toneladas de TMD (LAU et al., 2008, NEOH et al., 2011, OFORI-BOATENG,; LEE,
2013).

A TMD é um subproduto da cadeia produtiva do dendé que apresenta uma
estrutura alongada com um comprimento variavel de 30-50 mm. A producéo da TMD
tende a aumentar a cada ano, a qual pode tornar-se uma preocupacao ambiental, visto que
parte desta biomassa sdo destinados a incineracdo em caldeiras e na utilizacdo como
adubo, destinos considerados insuficientes para o volume produzido atualmente,
problema que sera agravado com o aumento de sua producdo (LAU et al., 2008, NEOH
etal., 2011, OFORI-BOATENG, LEE, 2013).

A TMD possui compostos bioativos que sdo desperdicados, tais como compostos
fenolicos que sdo perdidos de 0,1-60 kg/ha, perdas de 17-65 kg de carotenos/ha, 0,6-39
kg de esterois/ha e 4,0-62 kg/ha de t6cois (tocoferdis e tocotriendis), o que evidencia o
desperdicio de compostos importantes para a salde humana. Os carotenos sdo 0S
compostos ndo aproveitados em maior quantidade. Assim, a recuperacado desses carotenos
€ um ponto positivo, ja que estes podem ser estimulantes a economia, devido seu alto
valor agregado, alem de ser ambientalmente correto (OFORI-BOATENG; LEE, 2013).

1.2 CAROTENOS

Os carotenoides sdo geralmente tetraterpenoides (C40) formado a partir de oito
unidades isoprenoides (C5) unidas, onde a ligacdo dessas unidades fica invertida na regido
central da molécula. Essas duplas ligagGes existentes na molécula de carotenos formam
estrutura bésica dos carotenos, de maneira a estarem diretamente associadas a

estabilizacdo destes compostos, principalmente na sua funcdo como pigmentos. A
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estrutura basica dos carotenos pode apresentar uma certa especificidade, onde algumas
extremidades, conhecidas também como radicais, assumem alguns significados, por
exemplo, B (beta) e ¢ (épsilon) indicam que ¢ um ciclohexano, k (kappa) ¢ um
ciclopenteno, y (psi) € aciclico, & (phi) é ciclico (RODRIGUES-AMAYA, 1999;
PIMENTEL; FRANCKI; GOLLUCKE, 2005; UENOJO; MAROSTICA JUNIOR;
PASTORE, 2007; POPOVA; ANDREEVA, 2013).

Existem mais de 600 carotenos que ocorrem na natureza e sao classificados como
carotenos, xantofilas e licopeno, que desempenham papéis importantes na desativacdo de
uma ampla variedade de espécies de radicais em sistemas bioldgicos, recebendo a
denominacdo de antioxidantes (JOMOVA; VALKO, 2013).

Este efeito protetor contra espécies reativas de oxigénios (radicais livres) é
atestado pela acdo conjunta de antioxidantes hidrofilicos e hidrofébicos. A acdo dos
carotenos mais hidrofébicos ocorre principalmente nas membranas bioldgicas, em
combinagdo com as proteinas ou estruturas lipoproteicas (Figura 2), sendo que o local em
que o caroteno se encontra possui grande influéncia na acdo desse composto bioativo e
vice-versa (JOMOVA,; VALKO, 2013).

|\ | / Vitamin C
) ___\ / Hydrophylic
21 T

Astaxanthin, [

e

Hydrophobic

Figura 2 - Interacdo dos carotenos com membranas bioldgicas (JOMOVA, VALKO,
2013)

Alguns carotenos séo do grupo das xantofilas, como a luteina e a zeaxantina, que
possuem atividade provitamina A. O licopeno, por exemplo, é um isémero aciclico
oriundo do B-caroteno, tendo atividade provitamina A, que ocorre pela existéncia de um
numero significativo de ligacGes dienos. Destaca-se como potencial agente oxidante por
ser grande absorvedor de oxigénio singleto (SILVA et al., 2010).

O p-caroteno (Figura 3) apresenta a maior atividade pro-vitaminica dentre os
demais carotenos. Este antioxidante esta presente em diversos tipos de materiais vegetais,

como, por exemplo, no 6leo de palma, que apresenta uma coloracao laranja caracteristica.
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Possui grande importancia comercial, pela sua aplicagdo como corante natural em
produtos comestiveis e farmacéuticos (SILVA et al., 2010, MUHHAMAD; KHAN;
CHOONG, 2013).

Figura 3 - Estrutura quimica do p-caroteno (SOLYOMA et al., 2014)

O o6leo de dendé é conhecido por conter grande concentracdo de carotenos com
atividade de vitamina A, sendo o de maior importancia o § caroteno, que constitui 60%
do total dos pigmentos, o qual possui uma capacidade de conversdo para a vitamina A,
em torno de 50%. Mas alguns nutrientes nem sempre estdo disponiveis ou acessiveis na
alimentacdo para a populacdo. Assim, o enriquecimento de alimentos € uma das
alternativas que pode ser utilizada para propiciar uma melhor qualidade de vida ao
consumidor. A ANVISA (2005) estabelece na RDC n°269 que a ingestdo diaria
recomendada (IDR) de vitamina A (retinol — RE) para adultos deve ser de 600 pug RE/dia,
valores especificos também sdo pré-estabelecidos para outros individuos (Tabela 3)
(ZANCUL, 2004; EBONG; OWU; ISONG, 1999).

Tabela 3 - Recomendacao de consumo diario para a vitamina A

Individuos ug RE*

Gestante 800
Lactante 850
Criancas

1-3anos 400

4 — 6 anos 450

7 —10 anos 500
Lactentes

0 — 6 meses 375

7 — 11 meses 400

*1 micrograma retinol = 1 micrograma RE; 1 micrograma f3-caroteno = 0,167 micrograma
RE

Técnicas de fortificacdo de alimentos passaram a ser estabelecidas pelo Codex
Alimentarius, de maneira a garantir a seguranca alimentar do consumidor. Quando
avaliada a producdo de carotenos no mercado global, a comercializacdo pode atingir U$
1,3 bilhdes até 2017 para utilizacbes como corantes de alimentos, suplementacao
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alimentar e outros, o que mostra a tendéncia de elaborac6es e comercializacdo de produtos
enriquecidos com carotenos (FAO, 1995; YAAKOB et al., 2014).

1.3 EXTRACAO SUPERCRITICA

Estudos tém sido realizados com intuito de aproveitar o 6leo de palma existente
na TMD, sendo a extracdo supercritica uma das alternativas utilizadas por apresentar
vantagens de aplicacdo dessa extracdo supercritica com didxido de carbono. O gas
carbOnico possui caracteristicas importantes quando comparados com outros solventes,
por ser atoxico e ndo inflamavel (FRANCA; MEIRELES, 2000).

A Figura 4 apresenta um diagrama de uma unidade de extracdo com fluido
supercritico, no qual a matéria-prima fica presente na coluna de extragdo, para que haja a
interacdo do fluido com as particulas da matéria prima e consequentemente o equilibrio
do sistema. O fluido supercritico tem entrada em um lado da coluna de extracdo, o arraste
dos solutos desejados da amostra para o sistema é realizado e obtém-se uma mistura
solvente-soluto, a qual é despejada em um recipiente de separacdo com pressdo abaixo
do ponto critico do fluido (MEIRELES, 2009).

.
>

o
9
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~ q
A Fluido Extrator
Supercritico
Ponto
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A Descompressao
Gas
CO:
B
Capsula de
/J Condensador separacio
Ponto Triplo ‘——} Oleo/extrato
Temperatura "

Figura 4 - Diagrama de um processo de extracdo de fluido supercritico (MEIRELES,
2009)

O fluido pode apresentar um poder de solvatacdo muito baixo o que promove a
precipitacdo do soluto extraido em um recipiente de separacdo. O solvente é recuperado
devido a reducgdo de temperatura e aumento da pressdo para um valor acima do ponto
critico (mas mantendo a temperatura inferior a este ponto), por auxilio de uma bomba é

transformado em um fluido supercritico. Salienta-se que no processo de extracéo
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supercritica é de fundamental importancia a determinacdo da cinética do processo de
extracdo e a solubilidade do soluto no fluido supercritico, em que curvas de extracdo
global tém como funcdo a determinacgdo de parametros de processo, como dimensdes do
equipamento, a taxa de fluxo do solvente, o tamanho de particulas, etc. (MEIRELES,
2009; MEZZOMO et al., 2012).

Dentre os fluidos supercriticos mais utilizados destaca-se o diéxido de carbono, o
qual apresenta vantagens significativas como (i) a sua inércia quimica; (ii) as suas
caracteristicas de ndo-toxicidade, baixa periculosidade e ndo-inflamaveis; (iii) ndo deixa
residuos de solventes nos produtos e (iv) 0 processo ndo gera residuos, pois € uma
tecnologia ambientalmente correta. Seu uso tem sido aplicado como um método
alternativo de extracdo de carotenos em materiais vegetais, em temperaturas quase
ambientes, ratificando a aplicacdo comercial desse fluido, principalmente para a extragédo
de componentes de alto valor agregado como os carotenos (WEI et al., 2005, VALLE;
URREGO, 2012, SHI et al., 2013).

1.4 AMIDO

O amido é um biopolimero natural, o qual pode ser extraido de raizes, tubérculos,
caules e sementes de produtos vegetais. Esta substancia é um reservatdrio energético nos
vegetais, desta forma, é uma das principais fontes de carboidratos da dieta humana, onde
ao ser digerido € transportado pelo sangue em sua forma mais simples, glicose. (TONELI;
MURR; PARK, 2005, NANTANGA; BERTOFT; SEETHARAMAN, 2012).

Este componente é constituido por dois polissacarideos, a amilose e a
amilopectina; onde a amilose apresenta uma cadeia linear de D-glucose, ja a amilopectina
é formada por uma cadeia ramificada de D-glucose. Os granulos de amido podem
apresentar variadas formas, como esféricas, oval, poligonal e outras, as quais possuem
didametros e tamanhos diferentes. Dentre os granulos, 0s nativos possuem uma estrutura
semi-cristalina, exibindo a cruz de Malta quando observados em microscopia de luz
polarizada, ndo sendo sollveis em &gua a temperatura ambiente (CUNHA; PAULA;
FEITOSA, 2009; Al YONGFENG, 2013).

Na area alimenticia, alguns produtos tem em sua formulacao o uso de amido, como
por exemplo, a utilizacdo como espessante e estabilizante, devido suas propriedades
funcionais naturais ou sintéticas, algumas destas funcdes séo a viscosidade especifica, a

estabilidade ao congelamento e descongelamento, a opacidade, a tolerancia a condigdes
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de processamento, a retencdo de 0leo, o elevado brilho, as propriedades de escoamento,
a capacidade de estabilizacdo da emulsdo, a adesividade, a cristalinidade, o sabor
agradavel, a estabilidade a longa vida de prateleira, as propriedades de formacdo de
pelicula, entre outras (FAO, 2014).

Devido a essas variadas aplicacdes do amido, tem-se aumentado o nimero de
estudos com aplicacBes de tecnologias j& existentes na incorpora¢do de compostos e
modificagOes estruturais do amido. Dentre essas tecnologias enfatiza-se a extragao
supercritica, a qual esta sendo utilizada na impregnacdo de compostos bioativos em
polimeros. O processo de impregnacdo inclui as seguintes etapas importantes (i)
dissolucdo do soluto no fluido supercritico; (ii) exposi¢cdo do polimero ao fluido
supercritico, em um intervalo de tempo; (iii) contato entre o polimero e o fluido carregado
de soluto; (iv) liberacdo controlada do fluido para reter o soluto na matriz polimérica
(TOMASKO et al., 2003).

Comin, Temelli, Saldafia (2012) realizaram impregnacdo de 6leo de linhaca e
acido oleico em amido de milho pré-gelatinizado em diferentes condigdes supercriticas.
De acordo com este estudo, concluiram que lipidios simples (acidos graxos) apresentam
maior facilidade de adsor¢cdo no amido em comparacdo a misturas complexas de lipidios
(6leo de linhaca), esta facilidade esté relacionada a sua elevada solubilidade no fluido
supercritico e seu elevado coeficiente de difusdo. A eficiéncia de impregnacédo do cido
oleico foi 11,4% em um processo a 40°C/150 bar, e para 6leo de linhaca alcangou uma

eficiéncia de 6,6% em um sistema a 80°C/300 bar.
1.5 ALIMENTOS ENRIQUECIDOS

As mudancas nos habitos alimentares dos consumidores na busca de alimentos
como veiculo de promoc¢do do bem-estar e saude tendem a se intensificar, assim como
sua utilizagdo como agente redutor de riscos de algumas doencas, 0 que motiva pesquisas
de novos componentes naturais e o desenvolvimento de novos ingredientes, de maneira a
promover a inovacdo em produtos alimenticios e a criacdo de novos nichos de mercado
(THAMER; PENNA, 2006).

A regulamentacéo de produtos enriquecidos obedece a Portaria n © 31, de 13 de
janeiro de 1998 (ANVISA, 1998), a qual considera alimento enriquecido, todo alimento
ao qual for adicionada substéncia nutriente, com o objetivo de reforcar o seu valor

nutritivo, seja repondo quantitativamente o0s nutrientes destruidos durante o
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processamento do alimento, seja suplementando-os com nutrientes em nivel superior ao
seu conteudo normal.

Entre os micronutrientes mais comumente estudados e aplicados em métodos de
fortificacdo de alimentos sdo: ferro, &cido félico, vitamina D, célcio, vitamina A e zinco
(MARQUES et al., 2012). A caréncia de vitamina A, por exemplo, promove impactos a
salde, como cegueira noturna, xeroftalmia, xerodermia e hiperqueratose folicular. Em
criangas a sua deficiéncia aumenta o risco de sarampo, diarréia e infecgdes respiratorias
(CAMPQOS; ROSADO, 2005).

O uso de antioxidantes naturais na alimentagéo, implica em vantagem na area de
salde e na funcionalidade, por exemplo, 0s antioxidantes naturais possuem maior
solubilidade em agua como em 6leo em relagdo aos sintéticos, tornando-se Util na
preparacdo de emulsdes e outras formulacdes, como os hidrogeis (DORKO, 1994).

A biodisponibilidade de vitamina A pode variar de acordo com a forma a qual é
fornecida ao organismo. Em alimentos de origem vegetais encontram-se as chamadas
provitaminas A que podem atingir uma absorcao de 20 a 50%, ja em alimentos de origem
animal encontra-se a vitamina A pré-formada (retinol esterificado), o qual alcanca em
torno de 70 a 90% de absor¢do das provitaminas apds a ingestdo de alimentos contendo
estes compostos com grande disponibilidade. Essa variacdo no percentual de absorgédo
esta associado a fatores como a quantidade de vitamina A ingerida, a influéncia de outros
nutrientes ou componentes do alimento na sua absor¢do, como vitamina E, proteinas,
gordura, sexo e idade dos individuos sob estudo (MOURAO et al., 2005).

O enriquecimento de alimentos j& € uma pratica comum na industria de alimentos,
como por exemplo, a adi¢éo de &cido félico em trigo, a implementacédo de sal contendo
iodo, assim como a comercializacdo de leite contendo ferro e zinco. Compostos com
atividades pré-vitaminicas também podem ser incorporados em alimentos, como é o caso
dos carotenos que possuem essa atividade pro-vitaminica A. A deficiéncia desta vitamina
promove a morbidade e a mortalidade de criancas em paises subdesenvolvidos,
promovendo a cegueira (BACKSTRAND, 2002).

Produtos como biscoito a base de amido de milho pode ser uma alternativa para
alcancar o publico de faixa etaria de 1 a 6 anos, facilitando o consumo desse nutriente
devido seu grande consumo, e de acordo com o Sindicato das Industrias de Massas
Alimenticias e Biscoitos do Estado de S&o Paulo, o Brasil ocupa o segundo lugar como

maior produtor mundial de biscoitos, com uma producéo de 1.206 milhGes de toneladas
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produzidas somente em 2009, sendo 10% desse total apenas para o biscoito a base de
amido de milho (SIMABESP, 2015). Assim com 0 aumento da producdo de alimentos
enriquecidos a busca por implementagdes de métodos pode tornar-se uma linha de

pesquisa de grande importancia.
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CAPITULO Il - EXTRACAO DO OLEO DA TORTA DO MESOCARPO DE
DENDE COM CO; SUPERCRITICO

RESUMO

A torta do mesocarpo do dendé (TMD) ¢ um potencial “residuo" para extracao de
carotenos em virtude do processo de prensagem industrial, o qual mantém um valor médio
de 13% em 6leo e 1022 pg de caroteno para cada grama de 6leo. A partir da determinagao
destes resultados, pode-se submeter a TMD em um processo de extracdo de seu 6leo em
uma Planta Piloto de Extracdo Supercritica. Foram utilizadas binémios de
temperatura/pressao para alterar a densidade do fluido supercritico: (a) 200 bar a 60°C
(700 kg/m?3); (b) 250 bar a 50°C (820 kg/m?q); e (c) 300 bar a 40°C (900 kg/m?) e avaliadas
por cinéticas para verificar o comportamento das extracdes do 6leo da TMD, da taxa de
extracdo supercritica do 6leo da TMD e dos carotenos totais no 6leo extraido em
condicdes supercritica. A partir desse estudo determinou-se que 0s processos de extracdo
nas condicOes operacionais de 820 e 900 kg/m3 foram as que promoveram as melhores
condicgdes de extracdo, as quais atingiram as maiores concentracdes de carotenos, 741
pg/g de 6leo em 240 min de extragdo e 729 ng/g de 6leo em 210 min, respectivamente.
Dentre as melhores condic@es, a densidade de 820 kg/m3 (250 bar; 50°C) destacou-se por
favorecer um balangco mais econdémico do processo, uma vez que 0 uso de uma menor

pressao reduz gastos energéticos e de dioxido de carbono.
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ABSTRACT

Palm mesocarp cake (TMD) is a potential “residue” for carotenes extraction due
to its industrial pressing process, which has an average value of 13% of oil and 1022 pg
of carotene by gram of oil. By determining these results, the TMD was submitted to a
process in order to extract its oil in a Supercritical Extraction Pilot Plant. Binomials of
temperature/pressure were used in order to modify the supercritical liquid density: (a) 200
bar at 60°C (700 kg/m3); (b) 250 bar at 50°C (820 kg/m?3); and (c) 300 bar at 40°C (900
kg/m3) and were assessed by Kinetics in order to evaluate the behaviors of TMD oil
extraction, by oil extraction rate of the TMD and by total carotenes extracted in
supercritical conditions. It was found that the extraction processes in operational
conditions of 820 and 900 kg/m3 promoted the best extraction conditions, which had
higher carotene concentration as 741 pg/g of oil in 240 min of extraction and 729 ug/g in
210 min, respectively. Between the best operating conditions, supercritical extraction in
820 kg/m? (250 bar; 50°C) was noted for favoring a more economical mass balance of the
process, since the use of a lower pressure reduces the expenditure of energy and of carbon

dioxide.
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2.1 INTRODUCAO

Na tecnologia de extracdo supercritica a densidade do fluido é de fundamental
importancia. A densidade de um fluido supercritico € superior ao dos gases e proxima a
dos liquidos, fator que influencia no poder de solvatacdo desse fluido devido a alta
compressibilidade que possui, 0 que promove a separacdo de misturas complexas como
0 6leo vegetal, por exemplo, 0 6leo de dendé (CARRILHO; TAVARES; LANCAS,
2001).

As propriedades do CO2 supercritico consolidam este como um composto
desejavel para sua aplicacdo na separacdo pigmentos, antioxidantes, sabores, fragrancias,
acidos graxos e 0Oleos essenciais de origem vegetal e animal. Porque se comporta como
um solvente lipofilico, tornando-o capaz de extrair solutos de caracteristicas apolares,
como o caso dos carotenos. Além de ndo permitir a contaminacgédo do extrato obtido com
residuos do processamento, diferentemente de como seria com solvente organico
(MATRICARDI et al., 2001).

Na cadeia produtiva do dendé seu Gleo possui alta concentracéo de carotenos com
atividade de vitamina A, o mais importante ¢ o 3 caroteno, por constituir 60% do total
dos pigmentos. Nutrientes como este que podem ser indisponiveis ou acessiveis a
populacdo mais abastada (ZANCUL, 2004; EBONG; OWU; ISONG, 1999). Em uma
plantacdo de um hectare de dendé produz anualmente, em média de 20 toneladas de
biomassa, sendo 12% desse total apenas de torta do mesocarpo do dendé (TMD), ou seja,
aproximadamente 2,4 toneladas de TMD (LAU et al., 2008, NEOH et al., 2011, OFORI-
BOATENG; LEE, 2013). Contudo, na TMD uma fracdo de 6leo residual pode chegar a
3-7%, a qual possui elevado teor de carotenos (de 4000 e 6000 pg/g de 6leo), uma
quantidade muito superior ao valor presente no 6leo bruto, em torno de 500-700 mg/kg
em um processo de extragao.

A partir disso, tem-se 0 objetivo de caracterizar o 0leo contido na torta do
mesocarpo de dendé (TMD) em funcéo da concentracdo de carotenos presente no oleo
residual extraido e a influéncia exercida pela alteracdo da densidade do CO> supercritico

na extracdo dos carotenos ndo aproveitados da cadeia produtiva do dendé.
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2.2 MATERIAL E METODOS
2.2.1 Matéria-prima

A torta do mesocarpo do dendé — TMD (Figura 5), material resultante do processo
de prensagem industrial do mesocarpo do dendé na extracdo do 6leo, utilizada no
desenvolvimento da pesquisa, foi cedida pela empresa Biopalma da Amazénia S.A,
localizada no municipio de Moju (Par, Brasil) (Latitude 01° 53' 02"S e Longitude 48°
46' 08"W). Foi coletada em maio de 2014 e transportada em sacos de polietileno até o
Laboratorio de Operacdes de Separacdo (LAOS) do Instituto de Tecnologia.

Figura 5 - TMD in natura (A) e TMD seca a 60°C por 24 horas (B) (Fonte: autor)

Ao chegar no LAOS, a TMD foi imediatamente levada a estufa de recirculagéo
(marca Quimis) e mantida a 60°C durante 24 h. Apds a secagem, foi feita uma separagao
manual das sementes que permaneciam agregadas a TMD e esta foi guardada em saco de
polietileno escuro, até 0 momento dos experimentos de analise e extracao.

A TMD foi caracterizada quanto ao teor de lipideos determinado pelo método
AOCS Ba 3-38 (AOCS, 1998) e o teor de carotenos, segundo o método de Franga;
Meireles (2000), sendo a concentracdo de caroteno no 6leo convertida para a massa de

TMD através da Equacdo 1.
C=% xC' Equacdo 1

a

Onde Mo ¢é a massa de 6leo em gramas, Ma é a massa de amostra em gramas ¢ C’ a

concentragdo de caroteno, em pg/g de oleo.
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2.2.2 Extracao supercritica do 6leo da TMD

Os ensaios de extracdo foram feitos na Planta Piloto de Extracdo Supercritica do
Laboratdrio de OperacOes, descrita em Cunha et al. (2012), utilizando a TMD como
matéria-prima. Foi usado um recipiente de aco, encamisado, com volume de 1000 cm?,

como extrator. Um fluxograma esquematico do sistema pode ser observado na Figura 6.
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Figura 6 - Esquema da unidade usada no processo de extracdo-impregnacao (Fonte:

autor)

A Planta Piloto de Extracdo Supercritica utiliza CO2 com 99% de pureza (White
Martins), oriundo do reservatério cilindrico com capacidade de 25 kg e presséo de 70 bar,
0 qual é provido de uma valvula gaveta e € ligada ao sistema por meio de uma tubulacéo,
a qual esta conectada a uma valvula de retencdo (Autoclave Engineers, Modelo JV360),
que permite a passagem do gas somente no sentido do compressor. O uso de um
manoémetro de Bourdon (Wika Alexander Wiegand GmgH, Modelo 332.30, 0-400 bar,
Alemanha), com precisdo de 5 bar, informa a pressdo do gas no reservatorio cilindrico de
CO:o.. Pela abertura das valvulas V6, V7, V12 e V17 o gas comeca a circular pelo sistema
durante 5 minutos para expulsar o ar, sendo entdo fechada a valvula V17. Aguarda-se até
a pressao do sistema equilibrar com a presséo do reservatério cilindrico, momento em
que é ligado o compressor para que 0 gas seja comprimido até alcancar a presséo de

operacdo pré-estabelecida. Inicia-se a operagdo abrindo-se a valvula VV17. A presséo de
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operacdo no extrator e a vazdo do gas sao mantidas constantes por meio do controle das
valvulas micrométricas V9 e V17.

Assim que a valvula V17 ¢ aberta, o CO2 no estado supercritico entra em contato
com o0s componentes desejados da matriz solida, sendo o CO; separado do soluto
(componentes desejados) apenas pela reducdo da pressdo no coletor. Para evitar a
obstrucdo da valvula V17, em virtude da solidificacdo do CO> durante a sua expanséo,
foi utilizada uma resisténcia térmica composta por um aquecedor elétrico (Black and
Decker-1800watt, modelo HG2000-B2, China), para compensar a reducéo de temperatura
na regido envolvendo a valvula V17 e o coletor e a valvula V19.

O coletor é formado por um recipiente de ago inox (Figura 7), com dimensdes de
19,7 cm de altura e 2,8 cm de didmetro interno, no qual séo inseridos os tubos de ensaio
de 90 cm® para a coleta do soluto extraido. A partir do coletor, o0 CO; é descarregado do
sistema passando antes pelo medidor de presséo.

Os tubos de ensaio utilizados foram identificados e pesados em balanga semi-
analitica (marca Shimadzu) antes do processo de extracdo e ap0s a coleta dos extratos;

dessa forma determinou-se a massa extraida do leito em cada coleta.

Figura 7 - Recipiente de aco inox usado na etapa de coleta do soluto (Fonte: autor)

Os paréametros de extragao foram definidos de acordo com a variagdo da densidade
do CO- recomendada para extracdo de 6leo vegetal (FRANCA, 1997) e também dentro
do limite imposto pela Planta Piloto de Extracdo Supercritica. Portanto as condicfes
definidas para o binbmio pressao-temperatura foram 200 bar-60°C, 250 bar-50°C e 300
bar-40°C.

Os ensaios de extracdo foram realizados em duplicata, utilizando um leito fixo de
TMD com aproximadamente 210 g de amostra para cada ensaio. As coletas de 6leo foram
realizadas em tempos de 10, 20, 40, 60, 90, 120, 150, 180, 210 e 240 minutos. Cada frasco
coletor contendo o 0leo era levado imediatamente a um dessecador para liberagéo total

do CO2 e protecdo quanto ao ganho de agua do ambiente, seguido de pesagem para
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determinacdo da massa de Oleo extraida. O dleo foi submetido a analise de carotenos

expressos, em p-caroteno.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A TMD foi analisada somente quanto ao teor de lipideos, via extrator Soxhlet, o
qual apresentou um percentual de 13,43 + 0,55, em base seca, e carotenos no 6leo de 1022
pg/g + 13,64.

2.3.1 Cinética de extracao supercritica do 6leo da TMD
2.3.1.1 Efeito da densidade do CO2 sobre a cinética de extragdo

Na Figura 10 estdo representadas as quantidades de 6leo coletadas nos tempos de
extracdo pré-determinados, cujos valores numéricos sdo relacionados no ANEXO IILA.
Observa-se gque até 90 minutos a ha um aumento gradativo da quantidade relativa de 6leo
coletado ao intervalo de tempo, indicando que neste periodo ha a extracdo do Gleo
facilmente acessivel. A partir de 90 minutos hd um decréscimo nestas quantidades,
indicando periodo de taxa de extracdo decrescente, ou seja, 0 6leo da TMD comeca a se
exaurir. Fato explicado por Pereira e Meireles (2010), que afirmam que a extracdo
supercritica pode ser descrita por quatro fases: (i) onde o leito possui a capacidade de
absorver o CO; supercritico, 0 que promove a expansado das estruturas celulares de forma
a facilitar a transferéncia de massa, (ii) simultaneamente ha a dissolucdo dos compostos
soluveis (6leo de palma) no CO-, (iii) o composto dissolvido é transportado por difuséo
para a superficie do leito, e (iv) o composto é transportado pelo CO; e consequentemente

removido do leito.
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Figura 8 - Comportamento das extracfes do 6leo da TMD em diferentes condi¢des de

pressdo e temperatura (Fonte: autor)

Observa-se na Figura 10 que a extracdo utilizando a densidade de 820 kg/m3
apresentou maior massa de Gleo extraido no tempo de 90 minutos de extracdo, com
aproximadamente 2 g de 6leo extraido, e extraindo em torno de 7 g de 6leo acumulado,
ja a extracdo de 900 kg/m3 apresentou uma extracdo em torno de 1,7g de 6leo.

Na Figura 11 que apresenta a taxa de extracao de 6leo (massa de 6leo extraido por
tempo de extracdo) com o tempo de extracdo, e evidencia um patamar até 90 minutos de
extracdo, demonstrando que para um processo de extracdo-impregnacdo o tempo néo
deve ser superior a 90 minutos, ou seja, apenas deve ocorrer no periodo de extracdo de
6leo a taxa de extracdo constante. Na condicdo de 900 kg/m?®, ou seja, a pressdo de 300
bar e temperatura de 40°C, este comportamento ndo é evidente devido as dificuldade de
controle operacional, o que provocou oscilagdes nos valores das massas no coletor de
6leo extraido (ANEXO I111.B).

38



_ 0,1000 -

g 0.0800 - === 700 kg/m?
8- —— 820 kg/m?
0,0600 - .

— 000 kg/m®

0 50 100 150 200
Tempo (min)

Figura 9 - Comportamento da taxa de extracdo supercritica do éleo da TMD (Fonte:

autor)

A densidade é um parametro importante na extracdo com fluidos supercriticos,
pois o poder de solvatacéo do solvente esta diretamente relacionado com a densidade, isto
é, aumenta com o aumento da densidade. Como a densidade é definida pela pressao e
temperatura do fluido, faixa de 250 a 300 bar, ndo ha grande variacédo na solubilidade de
0leos vegetais em CO», na temperatura de 40 - 50°C (FRANCA, 1997).

3.3.1.2 Comportamento do teor de carotenos

A concentracdo de carotenos foi determinada para cada um dos pontos de coleta
de 6leo nos experimentos de extracao realizados nas condi¢des de densidade (700, 820 e
900 kg/m?®). O comportamento da concentracdo de caroteno nas diferentes condicdes de
extracdo pode ser visto na Figura 12 (ANEXO 111.C).
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Figura 10 - Comportamento dos carotenos totais no Oleo extraido em condicGes

supercriticas (Fonte: autor)

Observa-se que as maiores concentragdes de carotenos foram alcangadas para 0s
ensaios realizados a 820 kg/m?, que variou de 336 a 741 ng/ g de 6leo, seguida da
condi¢ao de 900 kg/m?, que variou de 434 a 729 ng/ g de 6leo. Nota-se também que os
desvios calculados a partir dos valores de carotenos foram superiores na condicéo de 900
kg/m3, quando comparado com 0s ensaios realizados a 820 kg/m?3, indicando um maior
controle do processo na densidade de 820 kg/m3. Em um estudo realizado para a
impregnacdo de cinamaldeido em filme bicompdsito de fécula de mandioca notou-se que
a solubilidade desse composto foi superior em pressdes superiores a 250 bar, isso porque
a solubilidade pode aumentar em torno de 40% com a presséo, devido o solvente (CO2)
atingir uma densidade na faixa de 840 kg/m3 a 920 kg/m? (densidades aproximadas
utilizadas nesse estudo) (BASERI; HAGHIGHI-ASL; LOTFOLLAHI, 2010; SOUZA et
al., 2014).

A menor concentracdo de carotenos obtida nas condi¢fes de estudo foi a 700
kg/m?, cujo valor maximo foi de aproximadamente 234 ug de caroteno/ g de 6leo coletado
em 180 minutos e um valor minimo de 68 pg/ g de 6leo em 20 minutos de extracéo. Este
comportamento confirma que a solubilidade dos triacilglicerdis diminui com a

diminuigéo da densidade.
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2.4 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos durante o processo de extragdo a condicéo
operacional de 250 bar e 50°C, com densidade de 820 kg/m?® foi a que promoveu as
melhores condi¢cbes de extracdo, logo sendo selecionada como a condi¢do operacional
para os ensaios de impregnacao do 6leo rico em carotenos no amido de milho. Além disso,
a utilizacdo de uma menor pressdo reduz gastos energéticos e de dioxido de carbono,

favorecendo assim um balan¢o econdmico do processo.
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CAPITULO Il — PROCESSO DE IMPREGNACAO DE CAROTENOS NO
AMIDO DE MILHO COM CO2 SUPERCRITICO

RESUMO

O processo de impregnacdo tem utilizado a tecnologia supercritica para agregar
diversos compostos que promovem beneficios a saude dos consumidores, em especial a
incorporagdo de compostos bioativos e no enriquecimento nutricional, estabelecendo
desta forma, novos paradigmas a inddstria de alimentos. Nesse trabalho o processo de
impregnacdo foi realizado por dois métodos distintos, em regime estatico (PRE) e em
regime dindmico (PRD), onde a vazdo, pressao e temperatura do CO, foram 1,0 L/min,
250 bar e 50°C, respectivamente. Os ensaios realizados avaliaram a possibilidade do uso
da tecnologia supercritica na impregnacéao dos carotenos em amido de milho, a partir de
um residuo industrial (torta do mesocarpo de dendé), através de balanco de massa dos
processos (PRE e PRD), da colorimetria tristimulus (L*, a* e b*) dos amidos impregnados
e a estabilidade térmica dos carotenos impregnado em amido de milho. Ao avaliar os
resultados encontrados, permitiu-se afirmar que o processo de impregnagéo em regime
estatico (PRE) é mais eficaz que o método de extracdo-impregnacao em regime dinamico
(PRD) na retencdo de carotenos em amido de milho, o qual apresentou uma impregnacao
de 21 pg/ g de amido para a PRE e 2,60 pg/ g de amido para a PRD. A avaliagcdo da
estabilidade térmica dos carotenos presente no melhor ensaio de impregnacéo, onde em
PRE houve uma reducdo dos carotenos até 13% da concentracdo inicial impregnada para
as cinéticas de 100 e 120°C e uma reducao de aproximadamente de 9% para a cinética de
150°C.
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ABSTRACT

The impregnation process has been using supercritical technology in order to aggregate
several compounds that bring benefits to consumers’ health, especially the imputing of
bioactive compounds and nutritional enrichment, thus establishing new paradigms for the
food industry. In this paper, the impregnation process ran through two distinct processes,
static regime (PRE) and dynamic regime (PRD), in which flow, pressure and temperature
of CO2 were 1.0 L/min, 250 bar and 50°C, respectively. The tests assessed the possibility
of using supercritical technology for impregnation of carotenes on maize starch from an
industrial residue (palm mesocarp cake), through mass balance of dynamic and static
processes; tristimulus colorimetry (L*, a* e b*) of impregnated starch; and thermal
stability of impregnated carotenes in maize starch. By analyzing the results, it was found
that the impregnation process in static regime (PRE) is more efficient than the extraction-
impregnation process in dynamic regime (PRD) in retaining carotenes into maize starch,
which had an impregnation of 21 pg/ g of starch for PRE and 2.60 pg/ g of starch for
PRD. The thermal stability analysis of carotenes from the best impregnation results
showed a reduction of carotenes in PRE of 13% from the initial impregnated
concentration for kinetics of 100° and 120°C and reduction of about 9% for kinetics of
150°C.
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3.1 INTRODUCAO

A tecnologia supercritica tem sido aplicada em processos de impregnacéo de
materiais poliméricos, devido as caracteristicas dos fluidos supercriticos utilizados, como
a alta difusividade, baixa tensdo superficial e a facilidade de recuperacao de solvente para
a preparacdo de novos materiais poliméricos. As aplicacbes comumente utilizadas séo a
elaboracéo de sistemas de entrega de drogas por uso da impregnacdo de um principio
ativo numa matriz de polimero e a impregnacdo de corante e complexos metalicos
organicos (KIKIC; VECCHIONE, 2003).

Uma opc¢do de matriz polimérica é o amido. Principalmente devido as variadas
aplicabilidades e versatilidade que o amido possui, como por exemplo, a sua utilizacéo
na forma de espessante e estabilizante, a capacidade de estabilizacdo da emulséo, a
adesividade, a cristalinidade, a estabilidade a longa vida de prateleira, as propriedades de
formacdo de pelicula, entre outras. (FAO, 2014).

Em estudo de Comin, Temelli, Saldafia (2012) realizaram impregnacao de 6leo de
linhaca e &cido oleico em amido de milho pré-gelatinizado em diferentes condic¢Bes
supercriticas, em que foi observado uma eficiéncia na impregnacdo do &cido oleico
(11,4%) e do 6leo de linhaca (que atingiu uma eficiéncia de 6,6%) no amido de milho.
Assim como Noronha et al., (2014), que incorporou um composto bioativo em filmes
biodegradaveis, de maneira a produzir embalagens ativas de alimentos, com a presenca
de a-tocoferol.

O uso do amido em tecnologias supercriticas tem crescido de forma gradativa,
com destaque para a impregnacdo de compostos bioativos, dentre eles os carotenos
(TOMASKO et al., 2003). Na cadeia produtiva do dendé, por exemplo, hd um grande
desperdicio deste composto bioativo, com uma perda na faixa de 17-65 kg de
carotenos/ha. Assim, 0 uso da tecnologia supercritica no processo de impregnacao é uma
alternativa de recuperacdo desses carotenos desperdicados (OFORI-BOATENG,; LEE,
2013).

Em posse das informacdes citadas, este trabalho tem como objetivo avaliar o uso
da tecnologia supercritica na impregnagdo dos carotenos em amido de milho a partir da
torta do mesocarpo de dendé, verificar a eficiéncia do processo de impregnagdo do
caroteno em amido de milho nos regimes estatico e dindmico e avaliar a estabilidade do

caroteno impregnado no amido de milho.
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3.2 MATERIAIS E METODOS
3.2.1 Matéria-prima

A torta do mesocarpo do dendé — TMD foi cedida pela empresa Biopalma da
Amazonia S.A, localizada no municipio de Moju (Para, Brasil) (Latitude 01° 53' 02"'S e
Longitude 48° 46' 08"W). Foi coletada em maio de 2015 e transportada em sacos de
polietileno até o Laboratério de Operacdes de Separacdo (LAOS) do Instituto de
Tecnologia.

Ao chegar no LAOS, a TMD foi imediatamente mantida em freezer (T= -18°C)
até o momento dos ensaios experimentais de extracdo com CO; supercritico e das analise
de quantificacdo lipideos e carotenos.

O amido de milho utilizado (89% de pureza), lote 07 17 YC 14 0, foi adquirido
no centro comercial de Belém (Pard, Brasil) (Latitude 01° 27' 21"S e Longitude 48° 30'
16"W).

3.2.1.1 Caracterizacao fisica e fisico-quimica dos materiais

A TMD foi caracterizada segundo o0s seguintes parametros e, respectivas,
metodologias: analise de umidade, segundo o método n° 920.151 da AOAC (AOAC,
1997); teor de cinzas, seguindo a metodologia oficial AOAC n° 940.26 (AOAC, 1997);
proteinas totais, por micro-Kjeldahl, baseado no método AOAC n° 942.05 (AOAC,
1997); teor de lipideos, determinado pelo método AOCS Ba 3-38 (AOCS, 1998); analise
de fibra, pelo método de Van Soest (1963); e teor de carotenos, segundo 0 método de
Franca; Meireles (2000) descrito no item 2.21.

No amido de milho foram realizadas analises de teor de cinzas (Método AOAC
n° 940.26) e umidade (Método AOAC n° 920.151) (AOAC, 1997). O teor de amido total
foi determinado, conforme método de Lane Eynon, descrito por Machado, Campos,
Souza (2009). A analise colorimétrica foi realizada por medida direta em colorimetro
digital (Chroma Meter CR-400, Konica Minolta, Japao) onde a variagdo de cor (AE) foi
calculada (Equacéo 2) descrita por Kubola; Meeso; Siriamompun (2013) e a analise de
carotenos totais, expresso em [-caroteno, como descrita no item 3.4.1, expressa em

concentragéo de caroteno em pg/ g de amido.

AE = /(Lo — L¥) + (a*g — a*) + (b*y — b*) Equacio 2
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3.2.2 Processo de impregnacao

Os ensaios de impregnacdo foram feitos na Planta Piloto de Extracdo Supercritica
do Laboratério de Operagdes, descrita em Cunha et al. (2012).

O processo de impregnacao consistiu de duas opera¢des consecutivas em leito fixo
(Figura 8), sendo a primeira caracterizada pela extracdo do 6leo da TMD com CO;
supercritico, e a segunda, impregnacao do 6leo extraido, rico em carotenos, no leito fixo
de amido de milho.

No interior do extrator de aco, foi acondicionado cerca de 145g de TMD formando
um leito fixo de 5 cm de diametro e 25 cm de altura, tendo acima um leito fixo de 60 g
de amido de milho, com 5 cm de diametro e 5 cm de altura (Figura 8). No processo de
impregnacéo foram utilizadas duas formas de fornecimento de gas ao extrator, uma com
a injecdo de gas e o fechamento do sistema, ndo permitindo a renovacdo do mesmo,
denominada de processo em regime estatico (PRE) e a outra com a passagem intermitente
de gas no sistema, denominada de processo em regime dindmico (PRD).

Os ensaios em regime estatico (PRE) foram realizados em tempos de 30, 60, 90 e
240 minutos e os ensaios em regime dinamico (PRD) foram realizados em tempos de 30,

60 e 90 minutos. Nos dois casos os ensaios foram feitos em duplicatas.

AMIDO —p|

TMD —

Figura 11 — Esquema do extrator no processo de extracdo-impregnacdo em leito fixo da

TMD e do amido usado no processo de impregnacdo (Fonte: autor)

A impregnacdo foi realizada com a aplicacdo do CO2 no sistema até o extrator
atingir a pressao pré-definida. No PRE esperou-se atingir a condicdo experimental e
sessou-se o fornecimento de CO, atraves do fechamento das valvulas de retencéo (V9 e
V17), para manter o gas no extrator. Ao final de cada ensaio, abriu-se a valvula de
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retencdo V17 para a reducdo gradativa da pressdo, durante 1 hora, e coletou-se o material
lipidico que foi extraido e que ndo aderiu no leito contendo amido. O mesmo
procedimento foi feito para a PRD, mantendo-se, no entanto, abertas as vélvulas V9 e

V17, de modo a promover a passagem de CO2 no extrator durante todo o ensaio.
3.2.3 Analise dos produtos do processo de extracdo-impregnacao

Ao final de cada ensaio, foi feita uma extracao por Soxhlet com éter de petroleo
P.A. da TMD residual e do amido impregnado. Em cada fragdo de 6leo, foi feita a
determinacéo de carotenos expressos em B-caroteno (item 3.1.1).

O amido de milho impregnado de 6leo rico em caroteno foi submetido a analise

colorimétrica citada no item 3.2.1.1.
3.2.4 Avaliacdo da cinética de degradacao do caroteno impregnado no amido

A degradacdo dos carotenos impregnados no amido foi avaliada de acordo com o
método descrito por Neves (2013), no ensaio que resultou na maior quantidade de
caroteno retida. Cerca de 1 g de amostra, devidamente homogeneizada, foi submetida a
trés temperaturas diferentes 100, 120 e 150°C (x 2°C) e em tempos de 10, 20, 30 e 40
minutos. As temperaturas utilizadas foram selecionadas baseadas em temperaturas de
forneamento de biscoitos, com base em Finco (2009) e Saydelles (2010).

Os ensaios foram realizados, em triplicata, em cadinhos de aluminio (Figura 9),
com 3 cm de diametro, em estufa com circulacdo de ar (QUIMIS Q-314 M 122). Apds a
reducdo da temperatura dos recipientes em dessecador, fez-se analise colorimétrica por
medida direta em colorimetro digital e quantificou-se o teor de caroteno de acordo com o
item 3.2.1.1.

Figura 12 — Amido impregnado usado na avaliagdo de estabilidade dos carotenos (Fonte:

autor)
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3.2.5 Avaliacéao estatistica

Os dados experimentais foram tratados e realizada anélise de variancia (ANOVA)
e teste de Tukey (p<0,05) utilizando o software Statistica 7.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Caracteristicas fisica e fisico-quimica dos materiais
3.3.1.1 Caracteristicas fisico-quimica da TMD

A TMD foi caracterizada fisico-quimicamente e os resultados, em base seca, estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas fisico-quimicas da TMD

Parametros Valor médio + desvio padréo

Umidade (%) 55,05+ 0,83

Cinzas (%) 1,91 + 0,03

Lipideos (%) 13,52 £ 0,78
Proteinas (%) 3,73+£0,11

Fibra bruta (%) 35,20 £ 4,24
Carotenos totais no 6leo (ug/ g de 6leo) 217477 + 32,42
Carotenos totais na TMD (ug/ g de TMD) 142,25+ 2,12

O valor de umidade encontrado é devido ao tratamento ao qual frutos de dendé
sdo submetidos no processamento da empresa fornecedora da matéria-prima. Os cachos
de dendé sdo submetidos a processo de autoclavagem para separacdo dos frutos e em
seguida, os frutos sdo submetidos a tratamento com vapor para retirada de sujidades
existentes, ndo passando por nenhuma etapa de secagem.

Ao avaliar o resultado de cinzas, encontrou-se um valor aproximado ao
encontrado de 1,08 a 2,54% para a polpa de pupunha, fruto com caracteristicas
semelhantes ao dendé (CARVALHO et al., 2013).

O teor de lipideos indica que o processo industrial de extragdo do 6leo foi eficiente
e superior (13,52%) ao reportado por Bomfim; Silva; Santos (2009), que encontraram
8,54% de lipideos para torta de dendé e em torno de 6 a 7% descrito por Abdalla et al.,
(2008).

Ja o percentual de proteinas (3,73%) foi inferior ao encontrado na literatura de
13,87% para torta de dendé usada como racgdo animal, sendo considerado um material

pobre em proteina para sua aplicagdo como racdo animal (BOMFIM; SILVA; SANTOS,
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2009). Este valor sugere que ha uma perda da proteina em virtude da desnaturacédo
provocada pela autoclavagem para a separacdo de frutos do cacho de dendé e pela
aplicagcdo do tratamento com vapor com intuito de remover sujidades remanescentes,
tratamento que provoca a diminuicdo da sua solubilidade em &gua, favorecendo a
lixiviacdo para o 6leo durante a prensagem do fruto.

O resultado obtido para fibra bruta mostra que este constituinte € majoritario,
indicando que o fruto de dendé é fonte de fibra alimentar e semelhante quando comparado
ao encontrado por Abdalla et al. (2008), que foi de 38 a 43 %.

Franca; Meireles (1997) encontraram em torno de 7,5 mg de carotenos/ g de 6leo
em TMD utilizando uma temperatura de 55°C e 250bar, entretanto, neste estudo a
concentragdo inicial foi de aproximadamente 2174 ng/ g de o6leo (=363 pg de retinol).
Isto pode ser devido as caracteristicas intrinsecas de cada variedade do dendezeiro, visto
que sdo utilizados hibridos diferentes nas diversas propriedades de cultivo de dendé.
Além disso, pode haver degradacdo no processo de extracdo do 6leo, devido ao tratamento
térmico dos frutos que pode ter variacBes tanto no tempo de exposicdo como na
temperatura do vapor usado.

De acordo com Ofori-Boateng; Lee (2013) a cadeia de producdo do 6leo de dendé
produz anualmente 20 toneladas de residuo por hectare e destes 12% representam
somente a TMD (2,4 toneladas), a partir desse dado pode-se estimar a perda de 140 g de
caroteno/kg de TMD, e ainda segundo Glass (2013) somente o Para tem uma area
plantada de 116 mil hectares, assim com base nas informacdes, chega-se ao valor
estimado de 40 toneladas de carotenos nao aproveitados anualmente no estado.

De modo geral, sabe-se que caracteristicas fisicas, fisico-quimicas e nutricionais
de frutos de dendé, bem como seus constituintes, podem variar de acordo com a natureza
das espécies, tipo de solo, tipo de adubacdo, periodo de safra, forma de processamento,
tipo de armazenamento apds processamento, etc., fatores como estes podem ter influéncia

sob a diferenga dos resultados encontrados e a literatura.
3.3.1.2 Caracteristicas fisico-quimicas e fisicas do amido de milho

O amido de milho comercial foi analisado de maneira a obter informacdes basicas

da matéria-prima e os resultados sdo apresentados na Tabela 5.

52



Tabela 5 - Pardmetros fisico-quimicos do amido de milho utilizado

Anélises Fisico-Quimicas Valores médios + Desvio  Legislacao
Padréo
Umidade (%) 9,96 £ 0,05 < 14,00
Cinzas (%) 0,55+0,11 <0,20
Amido total (%) 89,20 £ 0,98 > 84,00
Acidez total titulavel (mL NaOH.100g™) 2,05+0,19 <2,50
Carotenos totais (1g/ g de amido) ND -*

ND = Nao detectado pelo método de extracao utilizado
* N&o estabelecido pela ANVISA

O resultado obtido para umidade foi inferior ao encontrado por Weber; Collares-
Queiroz; Chang, (2009), o qual foi de 13,7% para o0 amido de milho.

O percentual encontrado de amido total neste trabalho foi semelhante ao descrito
por Mishra; Rai (2006) que foi 89,27%, estando de acordo com a legislacdo (ANVISA,
1978).

O percentual de cinzas presente no material estudado foi quase quatro vezes maior
ao descrito por Souza; Andrade (2000), que encontrou um valor de 0,10 a 0,14% em
amido lavado e comercial, comprovando que o teor de material inorganico presente no
amido de milho utilizado esté fora do padrdo, devido ao valor superior ao encontrado na
literatura e ao que é definido pela legislacdo. Contudo, o teor de cinzas pode variar de
acordo com sua origem (fonte do material natural) e até mesmo procedimentos
agrondmicos utilizados na cultivar em que se extraiu o0 amido.

O resultado encontrado neste estudo para acidez total titulavel se enquadrou nos
valores encontrados por Dias et al. (2007) (1,75 a 3,10 mL NaOH.100g) em amido de
milho. Ao avaliar este parametro, pode-se verificar a influéncia do mesmo no sabor e
odor, e relacionar com a quantidade de acidos organicos existentes no amido, o qual se
encontra de acordo com o estipulado pela ANVISA (1978).

A andlise de carotenos totais mostrou ndo ser possivel detectar a concentracéo de
carotenos, confirmando a auséncia desse componente do amido.

Foi realizada a andlise colorimétrica do amido de milho nativo (Tabela 6), com
intuito de verificar instrumentalmente alteracbes na sua coloracdo, que pudessem

justificar alterac@o na cor do amido apds a impregnacao do -caroteno.
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Tabela 6 - Analise colorimétrica do amido de milho antes da impregnacéo

Parametros Média + Desvio Padréo
Luminosidade (L*) 97,69 £ 0,87
Componente vermelho-verde (a*) -6,22 £ 0,12
Componente amarelo-azul (b*) 10,19 + 0,30
Tonalidade cromética (H) 121,66 £ 0,41
Croma (c*) 11,86 £ 0,33

A partir de definicdes de Lawless; Heymann (1998) avaliaram-se os valores de
cor do amido de milho. O valor encontrado de L* indica uma coloragdo branca (cor clara)
por estar proximo a 100. O valor de a* mostra uma leve tendéncia ao verde, enquanto o
valor de b* indicou uma minima tendéncia ao amarelo. Para o H, encontrou-se um valor
entre o amarelo puro (90) e o verde puro (180), entretanto, mais proximo ao amarelo.
Relacionando o valor de H com o baixo valor obtido para o croma (c*), nota-se que 0
amarelo encontrado para o amido de milho nédo é intenso, possuindo uma tonalidade mais

clara e préxima ao branco, como indicado pelo valor instrumental de L*.
3.4 PROCESSO DE IMPREGNAC}AO

O processo de extracdo-impregnacdo foi realizado por dois métodos distintos, em
regime estatico (PRE) e regime dindmico (PRD). Nos dois casos, a temperatura e a
pressdo foram controladas, assim como a vazao de gas que foi mantida em 1,0 L/min para
evitar o arraste do amido. A Figura 13 mostra o0 amido de milho e o leito montado antes
e depois da impregnagéo.

»‘.b, /’ /
Figura 13 - Amido de milho (A), amido de milho impregnado (B), leito antes da
impregnacéo (C) e apds a impregnacao (D) (Fonte: autor)
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3.4.1 Impregnacao em regime estatico (PRE)

A Figura 14 apresenta as quantidades de 6leo e carotenos impregnadas no amido
de milho, no sistema PRE. Observa-se que ocorreu um aumento da impregnacéo do 6leo
com o0 aumento do tempo de processo até 90 minutos, havendo uma drastica diminuicdo
deste no tempo de 240 minutos. Comportamento este semelhante ao da Figura 10 que
mostrou que no tempo de 90 minutos ocorreu o pico de extragdo do 6leo. Logo, quanto
mais Oleo é extraido, mais 6leo pode ser impregnado pelo amido, confirmando uma
afinidade entre o 6leo e o amido, em detrimento do 6leo e 0 CO2 no estado supercritico.
Quando o o6leo que esta sendo extraido da TMD diminui por ocorrer uma inversdo no
sentido da transferéncia de massa, ou seja, depois de 90 minutos, quando hd a maxima
concentracdo de 6leo no amido, comeca a haver uma dessorcdo do amido impregnado,
justificando a reducdo da quantidade de 6leo impregnado no tempo de 240 minutos.

Quanto a concentracdo de carotenos no amido, nota-se que esta seguiu 0 mesmo
comportamento do 6leo, ou seja, em virtude da solubilidade do caroteno no 6leo, este

também fica impregnado no amido. A concentracdo méaxima de caroteno foi de 21 pg/ ¢

de amido.
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Figura 14 — Concentragdo de dleo e carotenos impregnados no amido de milho em regime

estatico

Foi aplicado o teste Tukey (p<0,05) entre os quatro ensaios realizados, com intuito
de verificar se os resultados apresentavam diferencas significativas. A analise mostrou

gue apenas os ensaios feitos durante 30 e 240 minutos foram estatisticamente iguais. Em
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virtude das concentragdes de 6leo e caroteno serem baixas, conclui-se entdo que o tempo
de 30 minutos é insuficiente para que ocorra 0 processo de extragdo-impregnacdo de
carotenos e, que o tempo de 240 minutos provoca um efeito negativo, ou seja, 0 6leo
impregnado no amido é menor, havendo consequentemente a reducéo da concentragéo de
caroteno no amido. Em estudos realizados na area farmacoldgica, a tecnologia
supercritica é utilizada na incorporacdo de algumas substancias em farmacos, como por
exemplo (Tabela 7), o uso de técnicas que promovam a producéo de particulas solidas de
lipideos contendo um composto ativo como o acido ascorbico, o ibuprofeno, a insulina e
entre outros (SANTO et al., 2013). Noronha et al., (2014), utilizou como idéia base a
incorporacdo de um composto bioativo em filmes biodegradéveis, com intuito de elaborar
embalagens ativas de alimentos, em que se obtiveram resultados promissores na adi¢éo
de nanocapsulas de a-tocoferol como barreira a foto-oxidacao de alimentos com alto valor
lipidico, por exemplo. Assim, estudos futuros podem ser realizados, afim de se obter

outras aplicabilidades ao amido de milho impregnado.

Tabela 7 - AplicacGes de producdo de particulas lipidicas solidas utilizando a tecnologia

supercritica

Meétodo Composicao lipidica Composto ativo
Revestimento a base de Gelucire® 50/02 Albumina de soro bovino
fluido supercritico Trimiristina Albumina de soro bovino
Extracdo com fluido ) ) . )

. Gelucire® 50/13, tripalmitina Indometacina ou
supercritico de ) )
ou tristearina cetoprofeno

emulsfes

o Cloridrato pseudoefedrina
Processo de co-injec¢ado

. Precirol® ATO 5 ou albumina do soro
supercritica )
bovino
Oleo de palma hidrogenado Teofilina
Particulas de solugdes Acido miristico ou
] o Ibuprofeno
saturadas de gas tripalmitina
Cera de abelha Mentol
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3.4.2 Impregnacao em regime dinamico (PRD)

A Figura 15 apresenta a quantidade de 6leo impregnada no amido de milho e a
sua concentracdo de caroteno, no sistema PRD. O tempo de processo foi de até 90

minutos, no qual tem observado o maior rendimento em 6leo e caroteno no PRE.

Oleo (mg 6leo/ g amido)

3,50 - ) - 0,0200
O Caroteno mOleo

3,00 - [
. 2150 | J B 0,0150
3
= 2,00 -
@ - 0,0100
2 1,50 -
2
Y 1,00 1 © 0,0050
g 0,50 - |
S 0,00 . . | 0,0000

30 60 90
Tempo de processamento (min)

Figura 15— Concentracéo de 6leo e carotenos impregnados no amido de milho em regime

dindmico

Nota-se que a quantidade de 6leo e caroteno contidos no amido de milho foi
pequena. Esse comportamento, provavelmente se deve a um baixo tempo de residéncia
do CO- ao passar pelo leito de amido e/ou a0 mesmo tempo em que ocorria a impregnagao
do oleo/caroteno poderia estar ocorrendo a extracdo desses componentes no curso do
processo, visto que as condigdes do processo eram as mesmas, mantendo a solubilidade

desses componentes no COo.
3.4.3 Balanco de massa nos processos de extragdo-impregnagao

A Tabela 8 apresenta os dados de balango de massa nos dois processos PRE e
PRD. Para o 0leo residual da TMD, nos dois processos PRE e PRD, observa-se que o
aumento do tempo de extragcdo promove a extracao do 6leo da TMD, o que esta de acordo

com o fendmeno de extracdo até que este se mantenha o minimo possivel constante.
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Para o 6leo impregnado no amido, tem-se um aumento até os 90 minutos para o
processo PRE, comportamento inverso observado no processo PRD. Confirmando o
comportamento observado nas Figuras 14 e 15.

Tabela 8 - Dados experimentais para os balangos de massa em PRE e PRD

Tempo de processamento (min)

Impregnacéo PRE PRD

30 60 90 240 30 60 90

Oleo disponivel

9,51+0,02  9,79+0,02 9,80+0,03 9,80+0,01 | 9,81+0,02 9,79+0,02  9,79+0,01
na TMD (g)

Oleo retido no

0,39+0,09  0,26+0,01 0,33+0,17 0,75+0,14 | 6,48+0,32 5,60+0,57  6,75+0,47
coletor (g)

O'e‘%,[jgd(‘g" da | 7704022 5284053 746£027 371#054 | 2713033 1562063  1,95+0,01
Oleo
impregnadono | 0,16£0,02  0,56+0,14 153028 0,24+0,03 | 0,23:t0,04 0,13+0,03  0,09+0,02
amido (g)

Perda de 6leo

1,25+0,10  3,69+0,64 0,69+0,10 5,10+0,44 | 0,39+0,07 2,50+0,04 0,66+0,05
no processo(g)

A massa de 6leo disponivel na TMD foi encontrada através do percentual lipidico
com base na analise fisico-quimica (6,73%) e a massa de TMD usada para cada ensaio de
extracdo-impregnacdo. O 6leo retido no coletor foi obtido a partir da pesagem do tubo de
ensaio que recolheu o 6leo extraido da TMD e néo ficou retido no amido, a massa de 6leo
residual foi encontrada através da extracédo via solvente da TMD do leito apds o processo
de extracdo-impregnacdo e a perda de dleo foi calculada por diferenca ([6leo disponivel
— (somatoria do 6leo presente no coletor, residual e impregnado)]).

As Figuras 15 e 16 apresentam a comparagdo entre 0s dois processos estudados
PRE e PRD. Observa-se que durante os primeiros 90 minutos de extracdo o processo PRE
supera todos os valores de 6leo e carotenos impregnados no amido, com excecdo somente
para o tempo de 30 minutos, onde ocorreu o inverso, ou seja, o processo PRD foi superior
ao PRE. Mais uma vez, indicando que no processo dindmico pode estar ocorrendo a

preferéncia desses constituintes pelo CO2 em condigdes supercriticas.
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Figura 15 - Massa de 6leo impregnada no amido de milho em PRE e PRD
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Figura 16 - Concentracédo de caroteno impregnado no amido em PRE e PRD

Para a geracéo do resultado apresentado (Figura 17), necessitou-se a extracdo do
oleo, via Soxhlet, da coluna de amido utilizada em cada ensaio e a determinacao via da
concentracéo de carotenos via espectrofotometria. Determinou-se no fim do processo a

eficiéncia (Figura 20) dos ensaios de impregnacdo em relacdo a massa de carotenos
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presentes na TMD que foi 142,25 ug/ g de TMD, sendo esta concentragdo maxima de

caroteno disponivel para o processo de extragdo-impregnacao (100%).

16% -
% 14% | m PRD
q%; 12% 4 O PRE
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©
2 6% -
&
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c I -
O% T T T 1
30 60 90 240
Tempo de processamento (min)

Figura 17 - Eficiéncia da impregnacéo de carotenos em diferentes condicdes

Nota-se que os ensaios em PRD apresentaram menor eficiéncia, atingindo um
valor maximo de aproximadamente 2%, valor semelhante ao encontrado no ensaio de 30
e 240 minutos de processamento em PRE, destacando o ensaio de 90 minutos que atingiu
15% (m/m) de eficiéncia na impregnacao, superior ao encontrado no estudo de Comin,
Temelli e Saldafia (2012), em que a impregnacao foi realizada em regime estatico durante
8 horas de processo, obtendo uma eficiéncia de 11,4% (m/m) para o cido oleico e 6,6%
(m/m) para o 6leo de linhaca, em amido de milho pré-gelatinizado.

De acordo com Comin, Temelli e Saldafia (2012), os lipideos simples (&cidos
graxos) possuem maior eficiéncia no processo de impregnacao, devido a alta solubilidade
e ao alto coeficiente de difusividade, ao serem comparados com misturas complexas de
lipideos (6leos vegetais). Entretanto, mesmo com a utilizagcdo de um oleo extraido da
TMD, houve uma impregnacdo superior ao encontrado pelos autores, garantindo um
processo mais eficaz no presente trabalho. Supde-se que a diferenca da composicao dos
Oleos e a estrutura dos amidos (pré-gelatinizada e sem pré-tratamento) possam ter dito

influéncia durante o processo de impregnacao.
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3.5 AVALIACAO COLORIMETRICA DO AMIDO IMPREGNADO

Os amidos de milhos impregnados foram submetidos a avaliacdo instrumental de
sua cor, em que se verificaram os parametros L*, a*, b*, c* e H em todos 0s ensaios de
extracdo-impregnacao realizados, dados que foram comparados ao amido de milho sem
impregnacédo do 6leo rico em carotenos (Tabelas 9 e 10), em que se aplicou um teste de
Tukey (p < 0,05) para verificar se houve diferenca significativa entre os tempos de
impregnacédo nos dois processos estudados, PRE e PRD.

Tabela 9 — Pardmetros de cor do amido de milho impregnado em PRE

Tempo de processamento (min)

Parametros
30 60 90 240
L* 97,69°+0,87 95,96*"+0,93 95,75%+1,15 96,73"°+0,58 97,53°+0,42
a* -6,22%°+0,12 -6,20%+0,27 -6,47°+0,30 -6,16+0,09 -6,35*"+0,12
b* 10,19%+0,30 17,13°+1,11 16,89°+1,38 16,91°+0,70 16,59°+1,05
c* 11,86%+0,33 18,29"+0,94 18,55°¢1,69 18,02°°+0,66 17,77°+1,01
H 121,66°+0,41 109,97%+1,85 109,19°%+2,28 110,11%+0,92 111,07°+1,06
AE - 7,22°+1,11  6,77%+0,92  6,82%0,73  6,42%+1,25

A Tabela 8 mostra que houve mudanca na cor instrumental do amido de milho
sem impregnacdo e os amidos de milho impregnados. Ratificando que ocorreu a
impregnacédo do dleo rico em carotenos no leito de amido, fato que pdde ser notado pelo
aumento do valor de b* quando comparado ao amido sem impregnacédo, o qual indica
uma pequena tendéncia ao amarelo. Os valores encontrados para a variacao de cor (AE)
dos amidos ndo apresentaram diferenca estatistica, o que evidencia que a concentracdo de
carotenos adicionada ao leito de amido ndo foi minima para promover a alteracdo da cor
entre os ensaios de PRE.
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Tabela 10 - Parametros de cor do amido de milho impregnado em PRD

Tempo de processamento (min)

Parametros
0 30 60 90
L* 97,69%+0,87 96,95%+1,15 97,14%+1,02 97,15%+0,72
a* -6,22%+0,12 -6,27%+0,06 -6,32%+0,10 -6,23%+0,14
b* 10,19%+0,30 15,07°+1,46 14,79°+1,06 16,31°+0,97
c* 11,86%+0,33 16,33°+1,34 16,25°+0,80 17,55°+1,03
H 121,66 +0,41  112,74%+212 11291146  110,81%1,22
AE - 5,05%°+1,50 4,74%+1,06 6,18°+1,00

Ao analisar os parametros colorimétricos na Tabela 9, obtidos nos tempos de 30,
60 e 90 minutos de processamento, percebeu-se que ndo houve diferenca estatistica em
nos parametros avaliados nos ensaios PRD, motivo esse justificavel pelo pouco tempo de
contato entre o sistema gas+6leo e o amido de milho, ndo alterando visualmente as
caracteristicas dos amidos impregnados, contudo em relacdo ao amido de milho nédo
processado, perceberam-se variacdes dos parametros b* e ¢* em que houve o aumento do
valor desses parametros, que indica um modesto aumento na tonalidade do amarelo.

Nos ensaios realizados em PRE (30, 60, 90 e 240 minutos) e PRD (30, 60 e 90
minutos) os amidos ndo apresentaram mudancas visuais perceptiveis, ndo sendo possivel
separar visualmente qual o método e tempo utilizado no processo de extracao-
impregnagdo. Contudo comparado com o amido nativo, notou-se alteragcdo de cor em

relagdo aos amidos que sofreram impregnacao.
3.6 AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMICA

O produto resultante do ensaio de maior impregnacdo (90 minutos em regime
estatico) foi submetido a uma avaliacdo de estabilidade térmica dos carotenos aderidos
ao amido de milho em temperaturas de 100, 120 e 150°C e cinco intervalos de tempos
distintos (ANEXO I11.D), o qual apresentava a concentracdo de caroteno de 21 pg/ g de
amido (100%). A cada ponto retirado foi determinado & concentracdo de caroteno

presente, como mostrado na Figura 18.
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Figura 18 - Degradacdo de carotenos do amido de milho impregnado submetido a

diferentes temperaturas

Ap6s o aquecimento do amido em bandejas de aluminio fez-se a extracdo via
solvente para a determinacdo e analise dos carotenos. A partir disso avaliou-se o
comportamento da cinética de degradacao de carotenos impregnados no amido de milho,
nas trés temperaturas (100, 120, 150°C) estudadas, verificaram-se nos primeiros 10
minutos que ocorreu uma grande perda desse componente, ou seja, a estrutura do amido
ndo protegeu esse componente termossensivel. Nota-se também, que a partir desse tempo
a quantidade de caroteno permanece constante e estavel, cerca de 13 %, até 40 minutos,
tempo maximo estudado neste trabalho, nas temperatura de 100 e 120°C, fato ndo
evidenciado na temperatura de 150°C, a qual apresentou uma pequena reducdo da
concentracdo de carotenos.

O teste de Tukey (p < 0,05) foi feito para avaliar se a degradacdo térmica
apresentou diferenca significativa entre os demais tempos (20, 30 e 40 min). Pode-se
constatar que ndo houve diferenca para a temperatura de 100 e 120°C, apenas a 150°C
houve decaimento significativo até 8,84%.

Em trabalhos encontrados na literatura foi possivel verificar essa reducdo da
concentracdo de carotenos ap0s a exposicdo de alimentos a processamentos térmicos.
Achir et al. (2010) verificou em 6leos de palma que a concentracdo de alguns carotenos
diminui em funcgdo do tempo de aquecimento, 0 mesmo foi evidenciado por Rodrigues et
al. (2013) para o azeite de pequi. O comportamento observado se deve ao fato dos

carotenos possuirem instabilidade quimica devido a insaturagfes presentes em sua

63



estrutura, 0 que torna esse composto suscetivel a algumas reacdes de oxidacdo, viaveis
em condicBes térmicas de processamento (RODRIGUEZ-AMAYA, 1999).

De acordo com a RDC n°® 269 da ANVISA (2005) o contedo de carotenos em
retinol (RE) ingerido por dia deve ser de 400 pug RE, considerando criancas na faixa de 1
a 4, tal recomendacao e a partir dos dados de degradacédo do caroteno durante a exposi¢do
do amido impregnado a elevada temperatura fez-se a conversdo de caroteno em RE.
Obteve-se durante 40 minutos de aquecimento em média de 0,48 ug RE a 100°C, 0,47 pg
RE a 120°C e 0,32 ug RE a 150°C.
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3.7 CONCLUSAO

Os resultados encontrados permitem dizer que 0 método de extragdo-impregnagéo
em regime estatico (PRE) é mais eficaz que o método de extracdo-impregnacdo em
regime dindmico (PRD) na retencao de caroteno em amido de milho, o qual apresentou

uma impregnacéo de 21 pg/ g de amido para a PRE e 2,60 pg/ g de amido para a PRD.
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CONCLUSAO GERAL

A extracdo supercritica € uma tecnologia eficiente no processo de impregnacao de
carotenos em materiais alimenticios, devido ndo alterar a estrutura do alimento a ser
enriquecido. O método proposto neste trabalho, em regime dindmico, pode ser uma
alternativa viavel na impregnacdo de outros compostos bioativos ndo aproveitados pela
inddstria de alimentos.
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ANEXOS

ANEXO Ill. A — Massa de 6leo extraido da TMD (g)

Tempo de coleta T=60°C, T=50°C, T=40°C,
) P=200bar, P=250bar, P=300bar,

(min) d=700kg/m?3 d=820kg/m?3 d=900kg/m3
10 0,78 £ 0,02 0,97 £ 0,04 1,14 + 0,03
20 0,83 +0,02 1,16 + 0,01 1,45+0,19
40 1,54 +0,39 1,69 + 0,09 1,56 + 0,27
60 1,53 + 0,46 1,96 + 0,48 1,70 £ 0,07
90 1,44 +0,01 2,06 £ 0,06 1,70+£0,18
120 1,38 + 0,06 1,87 +0,54 1,32+0,48
150 1,31+0,10 1,43+0,65 1,23+0,30
180 1,23+0,10 1,28 + 0,56 1,22 + 0,48
210 1,18 + 0,10 0,67 £0,18 1,20 + 0,25
240 1,18 +0,14 0,64 £ 0,20 0,62 £0,01

ANEXO I11.B — Taxa de extracao do 6leo extraido da TMD (Am/At)
Tempo de coleta T=60°C, T=50°C, T=40°C,
) P=200bar, P=250bar, P=300bar,

(min) d=700kg/m?3 d=820kg/m?3 d=900kg/m?3
10 0,0781 0,0971 0,1170
20 0,0828 0,1161 0,1354
40 0,0769 0,0843 0,0833
60 0,0764 0,0978 0,0869
90 0,0479 0,0686 0,0568
120 0,0460 0,0623 0,0440
150 0,0437 0,0475 0,0408
180 0,0411 0,0425 0,0407
210 0,0394 0,0224 0,0399
240 0,0393 0,0214 0,0207
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ANEXO I11.C — Carotenos totais na extracdo supercritica da TMD

Tempo de coleta 1260, 1=90°C, =0
) P=200bar, P=250bar, P=300bar,

(min) d=700kg/m3 d=820kg/m?3 d=900kg/m?3
10 191,20 + 10,09 384,26 + 15,80 434,02 £ 9,81
20 68,06 + 7,43 336,09 £ 19,11 542,96 + 74,66
40 69,64 + 11,98 359,11 + 8,86 468,13 + 16,30
60 114,61 + 7,68 470,27 + 24,75 559,56 + 69,91
90 109,33 + 23,60 546,00 + 53,56 584,93 + 113,56
120 169,45 + 10,60 539,51 + 18,30 528,95 + 39,30
150 98,04 +£ 3,78 652,18 + 24,58 667,93 + 138,74
180 233,96 + 21,57 707,26 + 30,61 572,13 + 133,93
210 199,52 + 6,76 578,12 + 15,24 729,94 £248,81
240 168,43 + 5,55 741,06 + 41,98 617,69 + 231,92

ANEXO I11.D — Concentracdo de carotenos ap6s a cinética de estabilidade térmica

Concentracéao de carotenos (ng/ g de amido)

Tempo (min)
T=100°C T=120°C T=150°C
0 21,42 +2,38 21,42 +2,38 21,42 +2,38
10 3,41 £ 0,07 3,18+ 0,26 2,74 £ 0,20
20 3,04 +0,25 2,91 +0,04 2,38 £ 0,09
30 2,97 +£0,23 2,76 £ 0,20 2,37 +£0,36
40 2,96 + 0,15 2,74 + 0,26 1,89 £ 0,15
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