ConBRepro VIl CONGRESSO BRASILEIRODE ENGENHARIA DE PRODUCAO
EIIEEETEITRIIITS
Ponta Grossa, PR, Brasil. 05 a 07 de dezembro de 2018

Estudo do processo de extracao de corante de cascas de pinhdes

Natasha Sékula (Universidade Estadual do Centro-Oeste/UNICENTRO) natashasekula@hotmail.com
Katielle R. V. Cérdova (Universidade Estadual do Centro-Oeste/UNICENTRO) katielle@unicentro.br

Resumo:

Nos Ultimos tempos a busca por produtos mais saudaveis e de menor custo tem aumentado. A
inovacdo em novos processos e produtos vem atraindo cada vez mais as inddstrias e empresas,
principalmente do ramo alimenticio, o qual sempre estd em amplo crescimento. A inclusdo de
matérias-primas com menor custo tem sua parcela de contribui¢do para 0 aumento da comercializacdo
de alimentos, devido a redugdo de custos industriais. Os corantes s&o aditivos cada vez mais utilizados
em larga escala em todas as areas de manufaturas e producéo, porém é crescente o nimero de casos de
alergias relacionadas a ingestdo ou ao contato com essas substancias. O objetivo desse trabalho foi
produzir corante a base de residuos agroindustriais, produtos estes mais baratos e sustentaveis. Para
isso foram utilizadas cascas de pinhGes resultantes do descarte comercial. As cascas foram
higienizadas e para o processo de extragdo as varidveis foram temperatura e uso de banho-maria e/ou
ultrassom. Como resultados preliminares obteve-se maior rendimento (40%) para a extragcdo com
banho-maria/alcool/52°C. Na avaliacéo colorimétrica houve diferenca estatistica para as variaveis L*
(alcool/52°C), a* (agua/30 e 52°C) e b* (alcool/52°C). Por meio deste estudo preliminar, foi possivel
extrair corante de cascas de pinhdes possibilitando uma nova alternativa para a industria de alimentos.
Palavras chave: pigmento, Araucaria angustifolia, pinhao.

Study of the process of dye extraction from pine nuts

Abstract

In recent times the search for healthier products and lower cost has increased. The innovation in new
processes and products has been showing itself increasingly as industries and companies, mainly in the
food industry, which is always a broad growth. The inclusion of shares with lower price was more
important for the rise in market prices. Dyes are additives increasingly in scale in all manufacturing
and production areas, but the number of cases of allergies related to advertising or consumption with
these substances is increasing. The product was produced by an agro-industrial waste base, which is
cheaper and more sustainable. For the pine nuts were used. The shells were hygienized and the
extraction process as tolerance to temperatures and use of water bath and/or ultrasound. As
preliminary results higher yields (40%) were obtained for a water bath / alcohol/52°C extraction. In
the litre measure the difference for the variables L * (alcohol/52°C), a * (water/30 and 52°C) and b *
(alcohol/52°C). From this preliminary study, it was possible to extract the opportunities of pine nuts
for a new alternative for a food industry.

Key-words: pigment, Araucaria angustifolia, pine nuts.
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1. Introducéo

A Araucaria angustifolia é considerada espécie da familia Araucariaceae, sendo
caracteristica do hemisfério sul, compreendendo as regides sul e sudeste brasileiras, como
também da parte leste da Argentina, podendo chegar até 52 metros de altura. Ao periodo de
sua florada produz as chamadas pinhas, onde cada arvore pode produzir até 40 destas,
contendo aproximadamente 150 pinhdes cada uma (CALVETE, 2011).

Os pinhdes sdo considerados muito nutritivos, adequando-se a alimentacdo de varios
animais e ao homem. Ainda sim, as cascas destes frutos fazem parte de quase um quarto de
seu peso, na qual geralmente ndo ha o seu reaproveitamento e demoram em se decompor,
sendo que por particularidade sdo ricos em compostos fenolicos (CALVETE, 2011;
REZENDE, 2016).

O pinhdo tem forma conica-arredondada-oblonga, com &pice terminando com um
espinho achatado e curvado para a base. Do ponto de vista morfolégico, consiste de um
envoltorio ou casca (tegumento), que € a parte mais externa da semente, com cores que
variam do amarelo ao marrom-avermelhado, branco-amarelado a marrom e de marrom a rosa-
avermelhado (COSTA et al., 2013).

A variagdo fenotipica dos pinhdes, como tamanho, cor e formato, pode se dar em
funcdo da variabilidade genética, fisioldgica e condi¢bes ambientais. Comercialmente, a cor é
o0 atributo mais apreciado pelos consumidores de pinhdo, os quais ttm em mente seu proprio
padrdo de avaliacdo (GODOY et al., 2010).

A casca do pinhdo ainda é uma fracdo da semente pouco explorada, mas existem
estudos que evidenciam os compostos fendlicos presentes na mesma (Cladera-Olivera, 2008;
Silva et al., 2014). Cordenunsi et al. (2004) demonstraram que a quantidade de compostos
fenolicos presentes na semente de pinhdo crua e cozida sdo diferentes; ndo sdo detectaveis
flavonoides na semente crua, enquanto que a casca interna da semente tem conteldo de
quercetina cinco vezes mais alto que a casca externa da semente e, durante o cozimento, a
quercretina migra para a semente. A casca interna da semente tem um alto conteldo de
compostos fenolicos e as sementes cozidas em condi¢cGes normais (com a casca) apresentam
contetdo de fendlicos totais cinco vezes mais alto que sementes cozidas sem a casca
(DAUDT, 2016).

O revestimento da semente de pinhdo € geralmente descartado como residuo
precisando de um tempo consideravel para se decompor. Este desperdicio, designado por
casca, ¢ um material lenhocelulésico rico em polifendis e taninos, sendo pouco explorado em
estudos cientificos (REZENDE, 2016).

O recolhimento da casca do pinhdo tornar-se ainda mais dificil, por seu produto nédo
possuir ainda uma escala industrial (REZENDE, 2016). Da mesma forma, a fim de diminuir
0S impactos ambientais, o aproveitamento de residuos agroindustriais, tem grande
importancia, visto que com o auxilio tecnoldgico podem transformar-se diretamente em
subprodutos, como também vindo a agregar no valor e na utilizacdo sustentavel destes
residuos (COSTA FILHO et al., 2017).

O corante é considerado a substancia ou a mistura de substancias que possuem a
propriedade de conferir ou intensificar a coloracdo de um alimento e/ou bebida (BRASIL,
1997). A inser¢do em produtos alimenticios leva a influencia da cor em caracteristicas como
no sabor, na aceitabilidade e na preferéncia da mercadoria pelos consumidores (CORANTES,
2016). Alem de que, estes aspectos sensoriais sdo primordiais a sensibilidade ao se observar
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outros parametros como o aroma, sabor e textura dos alimentos, exercendo assim funcao
estimulante ou inibidora sobre os mesmos (SOUZA, 2012).

Frente aos corantes sintéticos, os naturais possuem efeito benéfico a saude humana,
por possuirem caracteristicas funcionais, atuam como antioxidantes ou mesmo como anti-
inflamatdrios. Dessa forma o seu emprego nos alimentos, se tornar plausivel, pois além de
proporcionar melhora na aparéncia destes, para aos que o0 consomem contribui para com a sua
salde (SOUZA, 2012).

A utilizacdo de pigmentos naturais em alimentos tem cada vez mais se elevado devido
a preocupacao dos consumidores com os efeitos lesivos dos pigmentos sintéticos e corantes a
salde. Portanto, a aplicacdo de pigmentos naturais tem se elevado consideravelmente. Além
do mais, 0 uso dos pigmentos naturais em alimentos apresenta muitos beneficios no marketing
destes, por serem mais benéficos a saide (ROCHA e REED, 2014).

Com os avancos das industrias de alimentos, se torna cada vez mais polémico o uso de
corante artificial em alimentos e bebidas, pelo fato ao risco da satde humana e sendo que seu
uso se explica exclusivamente a importancia de proporcionar aceitabilidade ao produto frente
aos consumidores. Inclusive, o monitoramento do teor destes em alguns alimentos contribui
ao alerta no consumo consciente de tais produtos (PRADO; GODQY, 2003).

Decorrente a0 aumento da industrializacdo e por consequéncia a exploracdo dos
recursos naturais, ha o crescente acimulo de residuos no meio ambiente, estes por sua vez,
podem apresentar as mais variadas composi¢es podendo ser organicos ou inorganicos, ou
também apresentando uma combinacgdo destes diferentes compostos, acarretando no elevado
impacto ambiental (COSTA FILHO et al., 2017).

Visando a diminuicdo deste desequilibrio, o aproveitamento de residuos organicos
como, por exemplo, 0s corantes naturais podem ser de grande valia como ingredientes para
formulagdes de novos produtos, podendo contribuir no valor final do produto. Assim, devido
a cor caracteristica e a possibilidade de reaproveitamento desse residuo agroindustrial, a casca
do pinh&o foi utilizada nesse estudo para a extracdo de pigmento.

2. Material e métodos
2.1. Material

No presente estudo, foram utilizadas cascas de pinhdes adquiridas da regido do Turvo-
PR, com coordenadas 25°03°20” ao Sul e 51°34°37” a Oeste, a 1099 metros acima do mar.

2.2. Tratamento das cascas de pinhdes

ApOs a obtencdo das cascas, os experimentos foram realizados nos laboratérios do
Departamento de Engenharia de Alimentos da Universidade Estadual do Centro-Oeste, onde
as cascas dos pinhdes estas foram congeladas em freezer doméstico a -17°C. Ap0s o periodo
de congelamento foram secas em estufa a uma temperatura de 50°C por 24h. Com as cascas
devidamente secas, seguiu para o trituramento com o auxilio de um processador obtendo 675
gramas das cascas trituradas.

Tal material apds a trituragdo passou por andlise granulométrica, usando o aparelho
Produtest para tal fim. Nesta analise em condi¢fes de 6 rpm por 15 minutos, a peneira a qual
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ficou com maior retencao (320 gramas) foi de mesh 10, com abertura de 1,70 mm de tela.

2.3. Extracao de pigmentos das cascas de pinhdes

Para a definicdo dos parametros utilizados para a extragdo estudou-se 0 processo
realizado por Daudt (2016), adaptando-o, para possibilitar a verificacdo do pigmento obtido
na aplicacdo dos componentes do pinhdo no desenvolvimento de produtos inovadores nas
industrias cosmeéticas e de alimentos.

Dessa forma para a extracdo das cascas dos pinhdes, primeiramente sobre o tratamento
por ultrassom, este sob condi¢bes de 12000 rpm por 24 minutos. Neste tratamento foi
separado por duas temperaturas uma de 30°C (a frio) e outra de 52°C (a quente), onde cada
uma compreendeu seis amostras, sendo trés com agua destilada e as outras trés com solucédo
etilica de 55%, totalizando assim doze amostras. Em cada uma destas pesou-se cerca de 10
gramas do residuo da casca do pinhdo previamente pronto em erlenmeyers, onde
posteriormente adicionou-se 100 mL de cada solvente (agua e solucéo etilica).

O tratamento realizado por banho-maria foi igualmente como para o ultrassom, sob o0s
mesmos bindmios tempo/temperatura, como também quantidades de amostras e tipos de
solventes. Assim, 0 experimento como um todo compreendeu vinte e quatro amostras, sendo
que todas apds seguiram para o rotaevaporador (20 rpm/100°C). Para as amostras que
continham &gua teve duracdo de 30 minutos, ja para as com solucdo etilica duracdo de 15
minutos, onde para cada uma delas teve-se rendimento de filtrado em torno de 80 mL. Cada
filtrado seguiu para uma filtragem a vacuo na qual assim ap6s a secagem, realizada em estufa,
onde apos estudos preliminares utilizou-se 65°C por 12 horas.

2.4. Andlise de umidade

Como os corantes obtidos apresentaram-se na forma de po6s e também para verificar a
possivel condicdo de armazenamento realizou-se a determinacdo do teor de umidade das
amostras, segundo metodologia do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008). Esse método baseia-se
na perda por dessecacdo em estufa, para isso as amostras foram trituradas até a formacéao de
um po6 fino. Em seguida, suas massas (~10 g) foram pesadas em papel de filtro chato,
previamente dessecado durante 30 minutos, utilizando balanca. Esse procedimento foi
realizado distribuindo o material de maneira uniformemente sobre o papel, a altura de cerca
de 5 mm. Apds a pesagem o mesmo foi colocado em estufa a temperatura de 105°C até peso
constante (~ 12 horas). Depois de arrefecidas a temperatura ambiente em dessecador de vidro,
foram submetidas a nova pesagem até a obtencdo do peso constante. Essas medidas foram
realizadas em trés repeticdes para cada amostra.

2.5. Rendimento dos pigmentos extraidos

O percentual de rendimento dos corantes extraidos conforme metodologia utilizada
(item 2.3) foi calculado com base no peso seco de amostra utilizada para a extracdo. Sendo o
rendimento expresso em percentual.

2.6. Avaliagdo colorimétrica
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A avaliacdo colorimétrica foi mensurada pelo sistema CIEL*a*b, em colorimetro
modelo Croma Meter CR-400/410 (Konica Minolta), com iluminante C ou D65 e angulo 10°,
previamente calibrado. Os parametros analisados foram: L* - luminosidade (L*= 100 —
branco) e a* e b*sdo coordenadas cromaticas (+a* vermelho e —a* verde; +b*amarelo e —b*
azul) (CORDOVA, 2012).

2.7. Andlise dos resultados

Os resultados obtidos no presente estudo foram realizados em triplicata, e foram
analisados por Analise de Variancia (ANOVA), sendo reportados na forma de média + desvio
padrdo. As médias foram submetidas ao teste de comparacdo de médias, pelo Test de Tukey
(p<0,05). A anélise estatistica foi realizada com auxilio do software livre SISVeAR
(FERREIRA, 2010), desenvolvido pela Universidade Federal de Lavras—UFLA.

3. Resultados e discussao

Os resultados obtidos em porcentagem para a umidade e rendimento para todas as
amostras da extracdo das cascas dos pinhdes podem ser observados na Tabela 1.

Tratamento Umidade (%) Rendimento (%)
Ultrassom (30°C/agua) 96,56 £ 0,23 cde 34,35 £+ 2,30 abc
Ultrassom (30°C/alcool) 96,88 £ 0,18 bcd 31,30 £ 1,70 bed
Ultrassom (52°C/agua) 97,03 £ 0,22 abc 29,80 £ 2,27 cde
Ultrassom (52°C/alcool) 96,22 + 0,15 de 38,07+ 1,45ab
Banho-maria (30°C/agua) 97,77 +0,57 a 22,40+ 5,69 e
Banho-maria (30°C/alcool) 97,40+ 0,32 ab 26,12 + 3,38 de
Banho-maria (52°C/agua) 96,91 £ 0,20 bed 31,13+ 1,98 bcd
Banho-maria (52°C/alcool) 95,93+£0,06e 40,95+ 0,58 a

Umidade expressa em base seca. Os resultados sdo apresentados na forma de médiatdesvio padrdo. Médias
seguidas da mesma letra minuscula na mesma coluna ndo diferem estatisticamente pelo Teste de Tukey (p<0,05),
n=3

Tabela 1 - Resultados das extracdes dos corantes das cascas dos pinhdes

Segundo os dados, o tratamento pelo qual teve maior rendimento cerca de 40% foi por
banho-maria em 52 °C com alcool, onde 0 mesmo néo diferiu significativamente (p<0,05) dos
tratamentos ultrassom (30 °C/agua) e ultrassom (52 °C/alcool). Provavelmente a extragdo com
solvente alcodlico pode atribuir um maior rendimento devido ao perfil organico deste
solvente. Segundo Rezende (2016) quantidades de substancias hidroxiladas e componentes
polares na casca sdo maioritarias, comparativamente aos componentes mais apolares.

Para o teor de umidade, o maior em torno de 98% foi para tratamento por banho-maria
em 52 °C com é&gua, sendo que o mesmo ndo diferiu significativamente em 5% para 0s
tratamentos por ultrassom (52 °C/agua) e para o banho-maria (30 °C/alcool).

Apbs a andlise de rendimento, seguiu-se para analise colorimétrica, obtendo os
pardmetros L* (luminosidade), a* (vermelho-verde) e b* (amarelo-azul). Tais dados obtidos
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Tratamento L* a* b*
Ultrassom (30°C/agua) 44,14+ 2,83 ab 18,76 + 1,08 a 2551+2,33ab
Ultrassom (30°C/alcool) 3551+1,55hc 16,38 £ 2,41 ab 12,76 + 2,24 cd
Ultrassom (52°C/agua) 4433+ 3,73 ab 19,08+ 1,44 a 25,03+ 2,80 ab
Ultrassom (52°C/alcool) 32,19+0,93¢ 11,09+2,79b 7,73+190d
Banho-maria (30°C/agua) 48,62 +5,86 a 1552+ 1,12 ab 27,34+ 4,13 a
Banho-maria (30°C/alcool) 35,73 +2,25 bc 15,92 + 2,26 ab 13,18 + 3,72 cd
Banho-maria (52°C/agua) 37,93+ 2,04 bc 1851+2,02a 17,97 + 3,17 bc
Banho-maria (52°C/alcool) 30,43+194c 14,02 £ 2,22 ab 8,22+1,50d

Os resultados sdo apresentados na forma de médiatdesvio padrdo. Médias seguidas da mesma letra mindscula na
mesma coluna ndo diferem estatisticamente pelo Teste de Tukey (p<0,05), n=3

Tabela 2 - Avaliacdo colorimétrica dos corantes obtidos das cascas dos pinhdes.

Em relacdo ao teor de luminosidade das amostras, onde este varia do preto para o
branco, o qual teve maior valor foi para o tratamento por banho-maria (30 °C/agua), onde
diferiu significativamente em 5% para os tratamentos de ultrassom de (30°C/alcool) e (52
°Clélcool), e para os de banho-maria (30 °C/alcool), (52°C/agua) e (52 °C/alcool).

Quanto a intensidade de a* (valores positivos representam o vermelho), os dados
variaram de 11,09 a 19,08, indicando que a mudanca no método de extracdo altera a
coordenada cromaética estudada.

Observou-se para o parametro a* maior valor para o tratamento de ultrassom
(52°Clagua), o qual diferiu significativamente em 5% somente para o tratamento de ultrassom
(52°C/alcool). Assim pode-se verificar que em temperaturas maiores (52°C) a intensidade da
cor vermelha é maior do que para extracdes a temperaturas menores (30°C). Foi observado
que para 0 uso de agua o0 parametro a* tornou-se mais evidente. A casca do pinhdao contém o
flavonol quercetina em quantidades significativas em ambas as cascas interna e externa
(Cordenunsi et al., 2004). Esses compostos geralmente estdo ligados aos pigmentos, assim a
disponibilidade em maior ou menor grau dependera da polaridade das moléculas ligantes.

Na intensidade de b* (valores positivos representam o amarelo), os resultados estéo
entre 7,73 a 27,34, indicando alteracGes na coordenada cromatica conforme o método de
extragéo utilizado.

Assim, a respeito do parametro b*, o maior valor foi para o tratamento banho-maria
(30°C/agua), o qual ndo diferiu significativamente em 5% para os tratamentos por ultrassom
em condi¢bes de (30°C/agua) e (52°C/agua), e os menores valores foram observados nos
tratamentos com o uso do alcool como solvente. Isso pode ser atribuido a carga organica
desse solvente o qual pode ter concentrado pigmentos mais amarelados. Os pigmentos podem
ser ligar a outras moléculas como os flavonoides. Entre os principais flavonoides que foram
isolados a partir deste substrato (casca de pinhdo), identificaram-se compostos pertencentes a
classe dos biflavondides: amentoflavona, monomethilamentoflavona,  di-O-metil
amentoflavona, ginkgetin, amentoflavona tri-Ometil, amentoflavona-tetra-O-metil, que
diferem entre si pelo nimero e posi¢do do grupo metoxila. Os biflavonodides encontrados em
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A. Angustifolia agem como sequestradores de radicais livres e mostram uma eficiente
protecdo contra danos oxidativos, demonstrando ser uma excelente opgéo para utilizar como
antioxidantes e fotoprotetores, inclusive (REZENDE, 2016).

A aplicagdo de um método de extragdo de corantes alimenticios para residuos
organicos, além de gerar um produto diferenciado para a prépria industria de alimentos,
acarreta também no menor custo se comparada aos comerciais, 0 que dessa forma auxilia
positivamente seu emprego nas industrias de alimentos. Neste mesmo ambito, o uso de
residuos como as cascas dos pinhdes, uma vez que ndo é utilizada na alimentacdo humana,
acarreta consequentemente no acimulo de seu residuo ambientalmente, dessa forma seu uso
industrial pode ser uma alternativa tanto para a reducdo de custo de producéo, tanto como na
diminuigédo do impacto ambiental.

Os residuos organicos do pinhdo, como por exemplo a sua casca, podem ser
reaproveitados como subprodutos industriais de uma forma bem positiva, devido a ser uma
opcao mais barata e mais estavel as industrias de alimentos, como também a partir destes se
vé a possibilidade de extracdo de seu corante para provavel aplicacdo em alimentos,
destacando-se por ser um corante natural.

Silva et al. (2017) estudaram novas alternativas econdémicas sustentaveis para o uso de
corantes naturais oriundos da flora nativa para o tingimento téxtil. Para isso aproveitaram a
agua residual do processo de cozimento do pinhdo da Araucaria angustifolia para tingimento
de tecidos de algodao e 1a, sendo essa, uma forma de valorizar a flora brasileira, além de ser
compativel com as estratégias de producdo mais limpa.

Logo, a extracdo dos corantes oriundos de descarte um dos objetivos do projeto,
salienta-se que ha possibilidade de tais técnicas de extracdo sejam repassadas a industria para
elaboracdo do referido produto, viabilizando assim seu uso em produtos onde outros corantes
avermelhados eram utilizados, porém ha necessidade de teste toxicoldgico prévio devido a
absorcdo molecular pela casca, uma vez que é porosa, de possiveis agentes tOxicos como
agrotoxicos e outras moléculas dispersas na forma aerossol.

Sobre a reducdo do custo industrial por meio da utilizacdo residuo organico, como as
cascas dos pinhdes, como fonte de pigmentos para a industria de alimentos. Verificou-se que
para alguns produtos alimenticios tém embutido em seu custo bruto cerca de 1% do valor em
corantes, uma vez que esses corantes geralmente sintéticos sdo matéria-prima com elevado
custo comercial. Para a estimativa foi escolhido como base de custo o corante carmim
utilizado em iogurtes de morango. Para esse exemplo estima-se uma reducdo de pelo menos
42% no custo base do produto. Possivelmente essa reducdo podera ser até maior se 0 processo
for realizado em escala industrial e ndo piloto, e se o custo do residuo (cascas de pinhdes) for
atribuido a permuta de frete, algo comum nas industrias, que adquirem esses residuos de
outras industrias por pagamento apenas do frete do transporte.

4. Consideracdes finais

De acordo com este estudo foi possivel extrair corante de cascas de pinhdes, com
rendimento em torno de 40%, como também averiguar os diferentes potenciais entre as
formas de extracdo, desta forma possibilitando uma nova alternativa para a inddstria de
alimentos, sendo que a melhor condicdo de extracdo encontrada neste estudo foi para o
tratamento por banho-maria (52°C/alcool), o qual apresentou o respectivo rendimento. Como
também se sugere a realizacdo de um estudo para averiguacdo toxicologica do corante, para
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possivel aplicacdo em produtos alimenticios.
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