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RESUMO

O emprego de alimentos funcionais e nutracéuticos como frutas e verduras vém
aumentando na dieta da populacao, devido ao beneficio que alguns componentes
proporcionam ao organismo. Entre estes alimentos destaca-se o tomate
(Lycopersicon esculentum), fruto carnoso, geralmente consumido de forma in natura,
e utilizado nas industrias alimenticias em diversos subprodutos. Além disso, possuli
uma grande quantidade de carotenoides, sendo licopeno o principal componente
presente no tomate. Na literatura encontram-se descritos diversos processos de
separacao de compostos bioativos, como licopeno, 0s quais podem ser realizados de
forma convencional e ndo convencional. Dessa forma, considerando a grande
aplicabilidade do tomate naalimentagc&o, bem como, suas propriedades funcionais e
antioxidantes, este estudo objetivou realizar uma revisdo bibliografica entre as
metodologias convencionais e ndo convencionais de extra¢des do licopeno presentes
no tomate. Foram detalhadas a especificidade de cada técnica, evidenciando-se a
interferéncia dos solventes organicos e as condicfes utilizados nas extracdes.
Portanto, verificou-se que as metodologias convencionais sdo bastante utilizadas
devido a sua praticidade e seu baixo custo, ao contrario dos métodos né&o
convencionais, 0s quais sao técnicas relativamente pouco usadas devido ao alto
custo. Por outro lado, os meios ndo convencionais sdo considerados como tecnologias
mais limpas, pois empregam menor quantidade de solvente e menor gasto de energia.
Notou-se também que o tipo de solvente interfere na extragcdo de licopeno nas
diferentes matrizes descritas, no entanto, observa-se que a escolha do solvente esta
atrelada ao método de extracao e as suas condi¢des.

Palavras-chave: Licopeno. Técnicas de Extracdo. Solventes Organicos.



ABSTRACT

The use of functional foods and nutraceuticals such as fruits and vegetables has been
increasing in the population's diet, due to the benefits that some components provide
to the body. Among these foods, the tomato (Lycopersicon esculentum) stands out, a
fleshy fruit, usually consumed fresh, and used in the food industries in various by-
products. In addition, it has a large amount of carotenoids, with lycopene being the
main component present in tomatoes. In the literature, several processes for
separating bioactive compounds, such as lycopene, which can be carried out in a
conventionaland non-conventional manner, are described. Thus, consideringthe wide
applicability of tomato in food, as well as its functional and antioxidant properties, this
study aimed to carry out a literature review between conventional and unconventional
methods of lycopene extraction present in tomatoes. The specificity of each technique
was detailed, showing the interference of organic solvents and the conditions used in
the extractions. Therefore, it was found that conventional methodologies are widely
used due to their practicality and low cost, as opposed to unconventional methods,
which are relatively little used techniques due to their high cost. On the other hand,
unconventional media are considered cleaner technologies, as they use less solvent
and less energy. It was also noted that the type of solventinterferes with the extraction
of lycopene in the different matrices described, however, itis observed that the choice
of solventis linked to the extraction method and its conditions.

Keywords: Lycopene. Extractoin techniques. Organic Solvents.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Secao transversal do tOMALE .......cccocceveerieiiieesiere e 14
Figura 2 - Estrutura quimica de caroteNOides.........cocoverereneine s 16
Figura 3 - Estruturas dos isdbmeros cis e trans da molécula do licopeno..................... 17
Figura 4 - EQUIPamMeENto SOXNIET........cooiiiiiiiieeeee e 20
Figura 5 - Diagrama de fases de uma SubStancia pura.........ccccceeeveeiesieeseeseeseseennns 22
Figura 6 - Esquema do processo de extragcao SUPEICHLICA .......coevereriereeieneriesieienenns 22
Figura 7 - Processo de ruptura das paredes celulares..........ccccoveveeveieeieececcie s 24
Figura 8 - Modelos de sistemas UltraSSONICOS ..........coeeririrreienenesreseee e 25
Figura 9 — Extrator por Liquido Pressurizado..........cccceeueieerieeiie e 27

Figura 10 - Localizag&o da regido de micro-ondas no espectro magnético................ 27



LISTA DE ABREVIACOES E SIGLAS

BDTD - Biblioteca de Digital de Teses e Dissertacdes

EAM — Extrag&do Assistida por Micro-ondas

EAU - Extracdo Assistida por Ultrassom

EFS - Extracéo por fluido supercritico

ELP — Extracao por Liquido Pressurizado

ESC — Extracdo Supercritica

FAO — Siglaem Inglés para Food and Agriculture Organization
RL — Radicais Livres

RW — Sigla em Inglés para Refractance Window



SUMARIO

L INTRODUGAO. ...ttt ee e tee st s s s st esaessssan s sneans 11
2 REFERENCIAL TEORICO......oiiee et ceeee e et eee e e v ne e s sns e eneesn e nen e 3
2.1 ASPECTOS GERAIS DO TOMATE .....ovuiieeeeeeeeeeeeseenesseseseessessessesesssesesssssssessnsnenns 13
2.2 CAROTENOIDES. ..ot eseee e ses s ses s sesssssssss s ss s ssnssssasssssassssnsansnnenns 15
2.3 METODOS DE EXTRACAO ...t teeteetes e saesse e ses s sn s s, 18
2.4 METODOLOGIAS CONVENCIONAIS .......oooveeeeeeereeeeeseseessessesseneesesssessssssssssessensnenns 19
2.4.1 EXTRAGAO POR SOHXLET ..ecutiiiuiiiiteeiuteereesseeesseessseessssssseesssesssessssessssssnsessssssssessnsesnsessnns 19
2.4.2 EXTRACAO POR MACERAGAOD ......ciiteieeietteee e ettt e e e e eittee e e eetaeeesesabseaessbssaeessensseeesasreneeas 21
2.5 METODOLOGIAS NAO CONVENCIONAIS .....oooovteieeeeeeeeeeeeeesee s, 21
2.5.1 EXTRACAO SUPERCRITICA = ESC...uoiiii ittt ttee et 21
2.5.2 EXTRAGCAO ASSISTIDA POR ULTRASSOM =EAU ....cciiiie et 23
2.5.3 EXTRACAO POR LIQUIDO PRESSURIZADO — ELP.......ccooiiieeeeeeeccee e 26
2.5.4 EXTRAGAO POR MICRO-ONDAS (MICROWAVE ASSISTED EXTRACTION) - MAE.......... 27
BMETODOLOGIA ...ttt sttt en s sensnsneans 29
4 RESULTADOS E DISCUSSAOD ...t es s enisss st 30
5 CONCLUSAOD ..ottt es st es st ssas s s ssassensssansansssstanestensssnsaneneanssnas 39

REFERENCIAS ... oottt e e e et e e ee e et e s e eeesteessaeeseseseasasessssessesesessessesesesseeessseenasaees 40



11

1 INTRODUCAO

O emprego de alimentos funcionais e nutracéuticos como frutas, verduras,
leites entre outros, tem aumentado na dieta da populagéo na Gltima década, umavez
gue os componentes presentes nesses alimentos auxiliamo nosso organismo. Assim,
o termo funcional aplicado aos alimentos tem adotado uma conotacao diferente de
proporcionar um beneficio fisioldgico adicional, além daquele de satisfazer as
necessidades nutricionais basicas (MARQUES, 2015).

Os alimentos nutracéuticos sao definidos como qualquer substancia
considerada como um alimento ou parte dele, purificados e isolados e, que possua
um efeito médico ou benéfico a saude, o que incluia prevencao e o tratamento de
doencas (WRICK, 2005).

Entre esses alimentos destaca-se o tomate (Lycopersicon esculentum), que &
cultivadoem todo o mundo e seu consumo se da na forma in natura. Além disso, pode
ser cultivado para 0 consumo caseiro e para pequenas “feiras”, bem como em grandes
cultivares, nos quais os tomates sdo destinados para as industrias de processamento
na producado de seus derivados, como por exemplo: extratos concentrados, molhos
prontos, polpas, sucos, ketchup’s, tomate seco e geleias (FILGUEIRA, 2008).

O tomate é classificado como um fruto carnoso que agrega papel importante
na pigmentacéo dos alimentos, pois possui uma grande quantidade de carotenoides
como o licopeno, a e B-caroteno e a luteina, os quais, na maioria das vezes, sao
conhecidos pela sua coloracdo vermelho alaranjada (SHAMI e MOREIRA, 2004).

Em meio a esses carotenoides presentes no tomate, o licopeno é o que esta
em maior quantidade, apresentando propriedades antioxidantes, devido ao elevado
numero de insaturacdes presentes em sua estrutura quimica, tendo como func¢éo de
proteger as células contradanos oxidativos. Este composto quando adicionado adieta
alimentar proporciona efeitos benéficos a salude, tais como a reducédo de doencas
crbnicas tipo aterosclerose, cancer de priostata e mama, e diminui a chance de
doencas relacionadas ao coracdo (MARQUES, 2015).

A biodisponibilidade do licopeno depende de varios fatores, que iniciam desde
0 tratamento durante o crescimento da planta, processos de colheita, estado de
maturacéo, meios de transporte, armazenamento e a forma isomeérica que 0 composto
se encontra (SHAMI e MOREIRA, 2004).
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O interesse por este tipo de composto (licopeno) se deve a suas propriedades
bioldgicas, principalmente a atividade antioxidante, sendo que a sua extragdo é
vantajosa para industria alimenticia, bebidas, cosméticos e para ragcdo animal. Além
disso, as industrias de alimentos e farmacéuticas tem substituido os corantes
sintéticos pelos produtos naturais (VALDUGA et al., 2009).

Os processos de extracdo de compostos bioativos, como o0s carotenoides
presentes nos alimentos sao descritos na literatura por diversos processos, 0s quais
serdo descritos nos capitulos seguintes. Esses processos podem ser realizados de
forma convencional e ndo convencional (ROCA, 2009).

A metodologia convencional € muito utilizada por ser simples e de baixo custo,
ndo requerendo aparelhos sofisticados, entretanto possui algumas desvantagens,
como: alto consumo de energia, baixa eficiéncia, longo tempo de processamento,
além de requerer uma grande quantidade de solvente organico durante a extracao.
Dessa forma, recomenda-se utilizar solventes que pertencam as classes de
compostos desejados para a extracdo, que sejam permitidas no campo alimenticio,
gue oferecam um rendimento suficientemente alto, e que sejam facilmente removiveis
do produto (Community Directive 95/45/CE).

Sendo assim, 0 uso de novas técnicas ou métodos ndo convencionais sao
artificios mais promissores, pois podem reduziro uso de solventesorganicos, evitando
a degradacao do composto desejado, além de reduzir o tempo e o gasto de energia.
Entre as técnicas ndo convencionais mais conhecidas estao: a extragdo por ultrassom
e a extracdo por fluido supercritico e entre outras.

Considerando as informacdes citadas acima e tendo como base a grande
aplicabilidade do tomate na alimentacao, suas propriedades, bem como a importancia
dos seus compostos bioativos, como o licopeno, este estudo tem como objetivo geral
realizar uma revisdo bibliografica entre as metodologias convencionais e nao
convencionais de extracdes do licopeno presentes no tomate. Tendo como objetivos
especificos: estudar os diferentes métodos de extracdo de licopeno em tomates;
analisar os tipos de metodologia convencionais e ndo convencionais; estudar as
principais caracteristicas de cada técnica na extracao de licopeno e suas vantagens e
desvantagens e evidenciar a interferéncia do solvente e temperatura utilizados nas

extracoes.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo que versa sobre o referencial tedrico, dissertar-se-a sobre a
tematica escolhida. Primeiramente, serdo apresentados os aspectos gerais do tomate,
na sequéncia, serdo descritos sobre os carotenoides, especificamente o licopeno,
onde serdo apresentadas as suas caracteristicas fisico-quimicas, bem como a sua
distribuicdo na natureza, seus beneficios para o organismo. E, por fim, os métodos

convencionais e nao convencionais para a extragao do licopeno.

2.1 ASPECTOS GERAIS DO TOMATE

O tomate é umfruto da familia das Solanaceas, originario do Peru, Bolivia e do
Equador. No século XVI foi levado para a Europa e aos poucos a sua cultura se
espalhou pelos diferentes paises. Era muito utilizado como um fruto de uso medicinal
pelos povos antigos (FONTES e SILVA, 2002). Ele é considerado uma das horticolas
mais consumidas no mundo, tomando lugar de destaque na dieta dos consumidores,
sendoque os principais paises produtores de tomate sdo: Estados Unidos da América,
a Russia, a Turquia,a China, o Egito e a Itadlia (ROCA, 2009).

Em 2017, o Brasil ocupou a 9° lugarno ranking mundial na producéo tomateira.
Em 2018, foram produzidas cerca de 4,5 milhdes de toneladas, sendo as regides que
apresentaram maiores producdes foram o Centro-Oeste e Sudeste, destacando os
estados de Goias e Sao Paulo (IBGE, 2019). Pode ser cultivado para o mercado, “in
natura” (tomate de mesa), sendo que 75% da area plantada no Brasil sdo cultivares
de tomate de mesa, onde seu cultivo requer tutoramento, ou seja, 0os tomateiros séo
estaqueados e caracterizados por colheitas multiplas. Para o consumo industrial o
cultivo ocorre sem tutoramento, de forma rasteira, com colheita Gnica e mecanizada
(FERREIRA, 2009).

No ramo do agronegocio, o tomate contribui no desenvolvimento regional e
nacional, gerando fonte de renda para um grande numero de produtores,
movimentando assim as industrias de embalagens, insumos, maquinas agricolas e
equipamentos para sua irrigacao (MELO, et al., 2005).

Carvalho e Pagliuca, (2007) ponderam que a expansao da procura do tomate

seja ele fresco ou processado, ndo ocorreu apenas com a presenca da mulher no
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mercado de trabalho, mas também pelo aumento de redes de “fast-food’s”,
lanchonetes, restaurantes e entre outros.

De acordo com Codex alimentarius (FAO, 2007), os tomates podem ser
classificados em quatro grupos: redondo, achatado com sulcos, oblongo ou alongado
e tomate cereja. Todos esses grupos possuem tolerancias para que sejam
comercializados, sendo as principais:

e Saudaveis e isentos de podriddo ou deterioracdo que o0s tornem

inadequados para consumo;

e Inteiros;

e Limpos e praticamente isentos de qualquer matéria estranha visivel,

e Praticamente livres de pragas e danos causados por elas, que afetam a

aparéncia geral do produto;

¢ Isentos de umidade externa anormal, exceto pela condensacéao resultante

da remocao de uma camara de refrigeracao;

e Isentos de qualquer odor e / ou sabor estranho;

O fruto do tomate é classificado como uma baga, consistindoem um tipo de

fruto carnudo que possuipolpae é dividido em pericarpo, l6cusou cavidades loculares
e conteldo locular (Figura 1):

Figura 1l - Secao transversal do tomate

Placenta
Ovulo fecundado
(semente)

Cavidade
locular

Epicarpo
Mesocarpo |pericarpo
Endocarpo

Fonte: Site Freepik
O pericarpo apresenta trés subdivisdes:
e Epicarpo: pele mais externa, formada por finas células poligonais de cor

amarelada;
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e Mesocarpo: parte mais resistente do fruto, formada por células arredondadas
contendo pigmentos (licopeno) e uma solucao aquosa muito aromatica (polpa);

e Endocarpo: as paredes que delimitam as cavidades loculares, que contém um
liqguido parenquimatoso, onde estéo alojadas as sementes.

Além dos frutos serem classificados por formatos, eles também variam suas
coloracfes durante o processo de maturacéo, podendo iniciar desde o amarelo, rosa,
laranja até chegar a cor completamente avermelhada, significando que o fruto ja esta
maduro (MARQUES, 2015).

De modo geral, a qualidade do fruto do tomate aos olhos dos consumidores
esta visualmente relacionada a sua firmeza e coloracdo. No entanto, a carater técnico
a maturacao é essencial para coloracao do fruto, pois € durante esse processo que
ocorre as transformacdes fisiolégicas e bioquimicas, induzindo outras mudancas
como a de sabor, textura e aroma (CHITARRA et al., 2005).

Assim, como os outros frutos e vegetais, o tomate € composto em quase toda
a suatotalidade por 4gua, chegando em 94%, restando apenas 6% de matéria seca,
a qual inclui os acucares soluveis, solidos insoluveis em alcool, 4cidos orgéanicos,
minerais (potassio, fosforo e o calcio os mais representativos) e outros componentes

como lipidios, vitaminas e pigmentos (ROCA, 2009).

2.2 CAROTENOIDES

No passado, os carotenoides eram utilizados pelas industrias alimenticias como
corantes, com o propésito de repor a cor de algumalimento, a qual foi perdida durante
0 Seu processamento e/ou armazenagem, na coloracdo de alimento incolor ou até
mesmo utilizado para uniformizar a sua coloracdo (BARROS, 2015).

Hoje, o usodos carotenoides atrai a aten¢ao das industrias de alimentos devido
as suas propriedades benéficas, sendo utilizados em suplementos dietéticos, em
alimentos enriquecidos, racdo animal, produtos farmacéuticos e cosméticos (SHI et
al.,, 2013). Com isso a busca por produtos naturais e, consequentemente, a
guantidade de estudos e pesquisas sobre os meios de obtencao dos carotenoides tem
crescido expressivamente (PRADO et al., 2014).

Entre as principais propriedades dos carotenoides, estd a atividade

antioxidante, que é a capacidade de sequestrar os Radicais Livres (RL), atrasando os
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efeitos de oxidacao, agindo de forma direta ou indireta sobre os sistemas enzimaticos
(SHAMI e MOREIRA, 2004).

Os carotenoides sdo um grupo de compostos organicos com mais de 600
pigmentos naturais, extraidos a partir de plantas, algas, fungos, bactérias e vegetais,
sendo que a coloracdo varia nos tons de amarelo até o vermelho. Dentre essa
quantidade de pigmentos, o homem tem acesso a 40 carotenoides, provenientes a
partir da dieta de frutas e vegetais (RODRIGUEZ-AMAYA et al., 2008).

Eles sdo compostos tetraterpenos, os quaisformam-se através da uniao de oito
unidadesdeisoprenos, correspondendoumacadeia carbonica poli-olefinicasomando
40 carbonos. Além disso, possuem um grupo cromoéforo, o qual € responséavel por sua
coloracdo (AMBROSIO et al., 2006).

Figura 2 - Estrutura quimica de carotenoides

p-CAROTENO B-CRIPTOXANTINA
W Wf OH
a-CAROTENO LUTEINA
ML/VL/M w "
LICOPENO ZEAXANTINA

Fonte: Adaptado de Ambrésio et al. (2006)

Os carotenoides encontram-se divididos em dois grupos: o primeiro grupo é
composto por apenas atomos de Carbono (C) e Hidrogénio (H) formados por a-
caroteno, B-caroteno e licopeno, considerados como moléculas de baixa polaridade;
e 0 segundo grupo, que sao chamados de grupo das xantofilas, pois sdo formados
por derivados oxigenados dos carotenoides, como por exemplo, a luteina, a
zeaxantina e a B-criptoxantina, conforme Figura 2 acima (AMBROSIO et al., 2006).

Os carotenoides sdo compostos altamente insaturados e susceptiveis a
iIsomerizacdo e a oxidagao; dessa forma, devem ser protegidos contra a presencade

luz, oxigénio e temperaturas superiores a 40°C (PRADO et al., 2014).
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Dentre os carotenoides presentes nos alimentos, destaca-se o licopeno, o qual
apresenta estrutura aciclica e simétrica, com onze liga¢6es duplas conjugadas e duas
ligacdes ndo conjugadas, onde as duplas ligacdes conjugadas estdo dispostas de
forma linear, fazendo com que este carotenoide seja extremamente hidrofébico e
lipossoluvel. Além disso, € sensivel a variacdes de temperatura, pH e luminosidade,
assim como os demais carotenoides (ROCA, 2009).

Dessa forma, o licopeno pode ser encontrado de duas maneiras: cis e trans.
Sendo que o calor e exposicdo a luz levam a inducéo de isomerizacdo da forma trans
em diversas formas cis; tornando a forma trans termodinamicamente mais estavel. Os
isdmeros cis (Figura 3) do licopenotém propriedades quimicas e fisicas diferentes dos
isdbmeros trans, sendo mais soluvel em 6leos e solventes como os hidrocarbonetos
(LOPES, 2014).

Figura 3 - Estruturas dos isémeros cis e trans da molécula do licopeno

all rans

15-cis

9-cis |
5-cis | 1

Fonte: Marques (2015)

O nosso organismonao é capaz de sintetizar os carotenoides (licopeno),sendo
assim, a sua obtencdo se da através da dieta alimentar. Ao contrario de outros
carotenoides, o licopeno estd presente em uma lista restrita de alimentos que

apresentam cor vermelho-alaranjada (GROSS, 1991).
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Sendo que a fonte mais concentrada em licopeno, na dieta humana, é a dos
frutos de tomates maduros e seus subprodutos, como sucos, sopas, molhos e
catchups e entre outros (SILVA et al., 2011).

Quanto a biodisponibilidade do licopeno no organismo € um processo
complexo, pois inclui a digestdo, captacédo intestinal, absorcdo e distribuicdo nos
tecidos. Segundo Moritz e seus colaboradores (2006 apud MARQUES, 2015), existem
varios fatores que podem interferirna biodisponibilidade do licopeno, entre eles estao:
a matriz alimentar; forma isomérica do licopeno; quantidade e o tipo de gordura
dietética; processo de absorcao; interacdes entre os carotenoides; presenca de fibra
alimentar e processamento de alimentos.

Shami e Moreira (2004), descreveram em seu estudo que a biodisponibilidade
do licopeno presente no tomate esta relacionada as suas formas isoméricas, ou seja,
cerca de 79% a 91% do licopenopresente no tomate e em seus derivados encontram-
se sob a forma do isdbmero trans (trans-licopeno), em contraste com os niveis de
licopeno sérico e tissulares (corrente sanguinea), que se encontram em mais de 50%
naforma de isbmero cis (cis-licopeno). No entanto, o licopeno ingerido, na sua forma
natural (trans-licopeno) € pouco absorvido por nosso organismo, mas estudos
demostram que o processamento térmico dos tomates e seus derivados melhoram a

suabiodisponibilidade.

2.3 METODOS DE EXTRACAO

A extracao de compostos naturais & um procedimento essencial naindustriade
alimentos, pois estes compostos podem atuar como corantes, naelaboracao de novos
produtos e ainda podem ser utilizados na composi¢cao de suplementos alimentares.
No entanto, a qualidade e a composi¢cdo do extrato estdo intimamente ligadas a
técnica empregada para a sua obtencéo.

Rodriguez-Amaya et al., (2008), ao discutirem métodos de extracdo dos
carotenoides apontam que existem diversos fatores que tornam esta uma pratica de
anélise com dificuldades inerentes, sendo elas: a presenca de um grande nimero de
carotenoides; variabilidade qualitativa e quantitativa da composi¢cdo do alimento;
variacado desigual dos carotenoides em um periodo de tempo na mesma amostra;
sensibilidade dos carotenoides a isomerizacdo e oxidacdo durante a analise ou

durante o armazenamento da amostra para posterior analise.
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Compostos bioativos provenientes de fontes naturais como de frutas e verduras
podem ser extraidos através de varias técnicas e, na grande maioria, sdo utilizados
solventes organicos com aplicacdo de elevadas temperaturas, Prado et al., (2014),
mencionam em seu trabalho que ndo existe uma regra Unica para extracdo com
solvente que seja satisfatorio, que isole todos os antioxidantes ou uma classe
especifica, no entanto, o autor descreve que o fator primordial para o sucesso no
processo de extracdo é a escolhado solvente.

A Comunidade Européia (Community Directive 95/45/CE), estabelece os
solventes que podem ser usados para a extracdo de corantes naturais para 0 Uso
alimentar, entre os recomendados estdo: hexano (CeHi4), etanol (C2HsO), acetona,
(C3Hs0), diclorometano (CH2Cl2), metanol (CH40), acetato de etila (CaHs02).

Como base nas informacdes citadas acima, a seguir serdo abordados os
principais métodos extracdo dos compostos bioativos, constituindo-se dos métodos
convencionais e nao convencionais, onde os métodos convencionais baseiam-se na
utilizacdo de solventes organicos, podendo ser com ou sem agitacdo e aquecimento,
tais como: Soxhlet e a maceracao.

JA as metodologias ndo convencionais, também sdo conhecidas com
tecnologias verdes ou limpas. S&o técnicas rapidas, que reduzem ou eliminam a
quantidade de solvente na extracdo sendo: extracao supercritica, extracao assistida

por ultrassom, extracao por liquido pressurizado e extracdo assistida por micro-ondas.

2.4 METODOLOGIAS CONVENCIONAIS

2.4.1 Extracao por Sohxlet

O extrator Soxhlet foi desenvolvido no ano de 1879 pelo quimico aleméao Franz
Von Soxhlet, e a sua tecnologiafoi considerada um método padréo por mais de um
século.Incialmente, o equipamento foi projetado para extrair apenas lipidios, mas com
0 passar do tempo o método foi se estendendo, podendo ser empregada para
extracdo de diferentes compostos (COTTA et al., 2009).

De acordo com Instituto Adolfo Lutz (2008), o extrator pode ser utilizado para
todos os compostos que, nas condi¢des da determinacdo possam ser extraidos com
solventes organicos, como por exemplo, os diversos compostos bioativos

provenientes de produtos naturais: carotenoides, clorofila e outros pigmentos, o0s
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esterois, fosfatidios, vitaminas do tipo A e D, além de 6leos essenciais e acidos graxos
livres, ésteres de acidos graxos, as lecitinas e ceras.

A Figura 4 abaixo demonstra que durante o processo a amostra ficaem contato
com o solvente, ocorrendo renovagao continua, sob refluxo. Esse processo de
liberacdo extrativa leva em conta trés etapas essenciais: penetracdo do solvente no
tecido da matriz, formac&o de uma micelaintracelular e a difusdo do extrato na micela
externa (COTTA et al., 2009).

Figura 4 - Equipamento Soxhlet
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Fonte: Costa et al., (2017).

Dessa forma, a técnica Soxhlet consiste naintera¢do do solvente e do material
onde o composto sera extraido. Sendo assim, € necessario que seja analisado a
polaridade do solvente, a sua difusdo através da matriz e a interagdo entre eles
(composto alvo e o solvente). (RODRIGUEZ-AMAYA et al., 2008).

Esse método vem sendo empregado por muitos anos, é considerado como um
método simples, ndo requer treinamento especializado e o custo do equipamento é
relativamente baixo. No entanto, apresenta desvantagem em relagéo ao longo tempo

da extracdo e a alta temperatura, sendo que esta pode causar degradacdo dos
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compostos termo sensiveis e, além disso, o grande consumo de solvente organico
(COTTA et al., 2009).

2.4.2 Extracao por Maceracao

Extracdo por maceracao também € considerada um processo muito simples.
Consiste basicamente na extracdo da matéria-prima a temperatura ambiente, em um
recipiente fechado, durante um periodo de tempo prolongado (horas ou dias). E um
processo estatico, onde ha agitacdo e nado ocorre a renovacdo do solvente
(RODRIGUEZ-AMAYA et al., 2008).

Em geral, para inicio da extracdo o material é fracionado em particulas
pequenas afim de aumentar a area de contato, facilitando a interagdo do solvente no
seu interior. Apos € adicionado o solvente na matriz e esta mistura € macerada até
gue todo composto alvo seja extraido. Esse processo € repetido por cerca de 2 a 3
vezes para que a extracao seja eficiente.Para auxiliarnesse processo & feita agitacéo
ocasional, afim de aumentar a difusdo e remover a solucao centrada da superficie da
amostra (RODRIGUEZ-AMAYA et al., 2008).

A técnica de maceracdo € utilizada para analises quantitativas de extracdes de

carotenoides, sendo importantissima para estudos de teores de carotenoides em uma
matriz, no entanto, essa técnica ndo é aplicavel em escalas industriais.

2.5 METODOLOGIAS NAO CONVENCIONAIS
2.5.1 Extracao Supercritica — ESC

As extracdes com fluidos supercriticos iniciaram a partir da descoberta de
Hannay e Hogarth em 1879, mas foi o cientista Zosel quem exibiu a primeira patente
fazendo a descafeinizagao do café.

Esse método é moderno, eficiente e sdo empregados gases, como o diéxido
de carbono (COz2). Além disso, emprega-se condi¢des criticas de pressdo e
temperatura e co-solvente tais como, metanol e etanol, para melhorar rendimento de
algumas substancias, facilitando a extracdo (ROCA, 2009).

A pressao critica €é definida pela pressdo maxima que um liquido é

transformado em gas, através do aumento da temperatura, na qual a substancia
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atinge seu ponto critico, ela € denominada como um fluido supercritico (ROCA, 2009),

conforme figura 5.

Figura5 - Diagrama de fases de uma substancia pura
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Fonte: Roca (2009)

A figuracitada acima apresentaa existénciade dois pontos particulares, sendo:

ponto triplo onde concentram as trés curvas das mudancas de fases (fase liquida,

gasosa e solida), e o segundo ponto € o situado ao extremo da curva de vaporizacéo

conhecida como zona fluida, supercritica e/ou ponto supercritico (SILVA, 2002).

O sistema de extracdo ESC é formado pelos seguintes componentes: tanque

moével de CO2, bomba de pressurizagdo do gés, recipiente e bomba para o co-

solvente, forno que possua o recipiente de extracdo, controlador para manter a

pressao elevada dentro do sistema e camara de separagéo (Figura 6).

Figura 6 - Esquema do processo de extracdo supercritica
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O inicio da extracédo ocorre quando o CO2 pressurizado € fornecido através do
compressor, passando por um pré-aquecedor, onde a temperatura elevada faz com
gque o CO2 passe do estado liquido para o estado supercritico. A medida em que o
CO2 flui no sistema passa pela matriz sélida localizada na camara de extracédo
formando uma mistura soluto-solvente, a qual atravessa a valvula de expansédo a
pressao reduzida, fazendo com que a capacidade de solvatacdo do gas diminuae o
soluto precipita no frasco coletor (OLIVEIRA, 2014).

Em seu estudo, Shietal., (2007) compararam extrac6es com fluidos supercriticos
com a extracdo convencional e concluiram que a extracdo com fluidos apresenta
algumas vantagens sendo elas:

e Obtencao de produtos livre de solventes;

o Utilizacdo de temperaturas baixas (evitando perdas das propriedades do

produto);

e Utilizacdo de solventes de baixa toxicidade (reduzindo os impactos

ambientais);

e F&cil controle de penetracdo dos fluidos devido a seletividade de ajuste na

temperatura e pressao;

e Reducaonotempo de extracao;

e Extracdo segura, sem causar riscos para o meio ambiente, devido a

possibilidade de reutilizacdo dos fluidos;

e ExtracGes com possibilidade de impedir a entrada de oxigénio no sistema, a

fim de n&o oxidar o produto.

N&o obstante, a técnica de ESC apresenta algumas desvantagens, sendo
especificadamente: o alto custo de equipamentos e a periculosidade, dado que os
equipamentos atuam a altas pressfes e sdo mais onerosos que aqueles empregados
em extracdes convencionais, do mesmo modo que, ndo € de maneira econdmica
realizar extracdes de produtos de baixo valor agregado e baixo rendimento (ANDREO
et al., 2006).

2.5.2 Extragéo Assistida por Ultrassom - EAU

Considerada uma técnica emergente, também conhecida por ter efeito
expressivo nos processos da industria alimenticia e industria quimica, por realizar

extracbes completas em minutos, com alta reprodutibilidade, além de possuir um
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consumo reduzido de solvente, proporcionando pureza no produto final (CHEMAT et
al., 2011 apud PALSIKOWSKI, 2020).

Ultrassom sé@o ondas sonoras que possuem altas frequéncias que variam de
20 kHz e 100 kHz, nao sédo audiveis por humanos (ouvidos humanos varia de 16 Hz
até 20kH). Durante a extracdo ocorre o fendmeno chamado de cavitacdo acustica,
acarretando na formacédo de bolhas que aumentam gradativamente de tamanho até
sofrerem um colapso. Esse colapso geraumaonda de choquesque circulamem meio
liguido e como resultado produz impacto e aumento da tensao de cisalhamento. A
temperatura e a pressdo em nivel microscépico durante o colapso podem alcancar
valores por volta de 5000K e 50 MPa, e geram micro jatos direcionados a superficie
da matriz (AZMIR et al., 2013).

A partir dos micros jatos ocorre a ruptura das paredes celulares, diluicao das
membranas e perturbacdes das células, resultando na facilidade de penetracdo do
solvente nas mesmas. A figura 7 demonstra o processo de ruptura, onde a bolhade
cavitacdo é gerada perto da superficie do material (a), durante o ciclo de compressao,
esta bolha colapsa (b), originando um micro jato direcionada para superficie da matriz
(b e c). A alta pressdo e temperatura envolvida no processo destroem as paredes

celulares da matriz vegetal e seu conteudo sera liberado no meio (d).

Figura 7 - Processo de ruptura das paredes celulares
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Fonte: Chemat et al., (2011 apud PALSIKOWSKI, 2020)

Geralmente, as ondas ultrassonicas de alta frequéncia sdo aplicadas usando

dois tipos de equipamentos, os banhos de ultrassom e as sondas ultrassonicas, 0s
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dois sistemas sdo fundamentados por um transdutor como fonte de poténcia
ultrassénica. O banho ultrassénico consiste em um tanque de aco inoxidavel com um
ou mais transdutores ultrassénicos, operam a uma frequéncia de cerca de 40 kHz e
podem ser equipados com controle de temperatura (CHEMAT et al.,, 2011 apud
PALSIKOWSKI, 2020).

Figura 8 - Modelos de sistemas ultrass6nicos
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Fonte: Chemat et al., (2011 apud Palsikowski, 2020)

Na Figura 8 acima estdo dispostas as imagens meramente ilustrativas dos
Sistemas ultrassénicos utilizados, sendo a letra “A” - Banho ultrassonico, letra “B” -
Extrator ultrassGnico com agitagao, “C” - Sonda ultrassénica e a letra “D” o Sistema
continuo com sonda ultrassénica.

A vantagem do banho ultrassdénico € seu baixo custo. Possui maior
disponibilidade de modelos e suporta um grande nimero de amostras que podem ser
tratadas de forma simultanea. J4, o sistema de sonda possui dois inconvenientes: a

baixa reprodutibilidade e baixa poténcia fornecida as amostras.
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2.5.3 Extracao por Liquido Pressurizado — ELP

A Extracdo por Liquido Pressurizado (ELP) é uma tecnologia que combina alta
temperatura (até 200°C) e alta pressdo (35-200 bar), aplicada juntamente com
solventes liquidos para uma extracao rapida e eficaz do composto alvo em matriz
sélida. O uso de alta temperatura esta diretamente relacionado & diminuicédo da
viscosidade do solvente, o que leva a melhoria da sua capacidade de dissolver o
composto de interesse. Com isso, ocorre 0 aumento da taxa de extragdo em
comparacao com as técnicas desenvolvidas a pressdo atmosférica e temperatura
ambiente (MUSTAFA etal., 2011 apud CHADA, 2021).

O conceito da técnica ELP é baseado naaplicacdo de pressao para manter o
solvente liquido, além do seu ponto de ebulicdo normal. A temperatura elevada da
extracdo aumenta a solubilidade dos analitos e, por consequéncia, aumenta a taxa de
transferénciade massa, diminuindo aviscosidade e a tensao superficial dos solventes,
melhorando o rendimento da extracdao (NASCIMENTO, 2015).

O solvente selecionado para o processo dependera da natureza da matriz e do
composto alvo. Dessa forma, o usodo solvente deve estar de acordo com a polaridade
do analito e abaixo do seu ponto critico. No entanto, a agua pode ser utilizada como
solvente Unico, esse processo € denominado como extracdo por agua subcritica,
tendo como vantagem principal a eliminagao total de solventesorganicosdo processo
(MUSTAFA et al., 2011 apud CHADA, 2021).

Em relacdo ao equipamento utilizado nesse tipo de extracdo, o mesmo pode
atuar em dois modos, no modo estatico ou dindmico. No modo estatico, € adicionado
um volume fixo de solvente ao lado do substrato na camara de extracdo. Neste
processo, os fatores-chave sdo temperatura e tempo de extracdo. Como
desvantagem, ocorre a saturacao do solvente por ele nao ser renovado, e a extracao
do composto pode néo estar completa. Por outro lado, no modo de operacéo dinamico,
o solvente é bombeado de forma continua para a camara de extracdo, e esse
processo acontece até que todo o composto alvo seja extraido da matriz (MUSTAFA
et al., 2011 apud CHADA, 2021). Abaixo esta a Figura 9 meramente ilustrativa do
extrator ELP.



2.5.4 Extracao por Micro-ondas (Microwave Assisted Extraction) - MAE

Figura 9 - Extrator por Liquido Pressurizado

Fonte: Site Analiticaweb
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Micro-ondas sdo campos eletromagnéticos em frequéncia que varia de 300

MHz a 300 GHz e que corresponde a comprimentos de ondade 1 mm a1 m, conforme

Figura 10.

Figura 10 - Localizacao da regido de micro-ondas no espectro magnético
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A técnica de Extracdo por Micro-ondas (Microwave Assisted Extraction) (MAE)

é utilizada para facilitar a particdo dos analitos da matriz da amostra para o solvente.
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O principio do aquecimento utilizando micro-ondas € fomentado no impacto direto em
materiais polares (SANSEVERINO, 2002).

O aquecimento por MAE também é conhecido como aquecimento dielétrico e,
basicamente, o sistema é composto por dois mecanismos, o de rotacdo de dipolo e
conducdao idbnica. Rotacdo dipolo ocorre quando a frequéncia de MAE é aplicada as
moléculas as quais se alinham ao campo elétrico aplicado. Quando o campo €&
removido as moléculasvoltam a umestado desordenado e a energiaque foi absorvida
para orientacdo € dissipada naforma de calor (SANSEVERINO, 2002).

O mecanismo de conducéo idnica engloba a geracdo de calor através de
perdas por friccdo, que acontecem através da migracdo de ions dissolvidos quando
sob a acdo de um campo eletromagnético. Estas perdas dependem do tamanho,
carga, condutividade dos ions dissolvidos e interacao destes Gltimos com o solvente.

O rompimento através do método de micro-ondas acontece devido ao aumento
da pressao interna causada pelo campo elétrico oscilatério aplicado, processo que
tem facilidade de escalonamento, porém requer o usode suspensdesdiluidase ainda,
possui alta demanda energética. A MAE ocorre em agregagao com solventes, e a
escolhado solvente depende da constante dielétrica do mesmo, namaioria das vezes

altas constantes dielétricas facilitam o processo de extracado (TSUKUI et al., 2014).
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3 METODOLOGIA

Para o desenvolvimento deste trabalhofoi utilizada pesquisabibliogréfica,onde
realizou-se busca eletronica de artigos, dissertacdes e teses sobre o tema. A busca
foi realizada na base de dados da Scielo, Google Académico, Portal da Capes e
Biblioteca de Digital de Teses e Dissertacbes (BDTD). Dessa forma, buscou-se
publica¢Bes cientificasnacionais e internacionais relacionadas ao método de extracédo
de licopeno em tomates. Para tanto, foram utilizados os descritores tais como:
carotenoides e licopeno em tomates. Os resultados de cada um dos termos de busca
foram cruzados entre si utilizando o operador booleano “AND” a fim de restringir a
pesquisa aos resumos que apresentassem, ao mesmo tempo, os dois termos
conjugados.

Foram selecionadas 27 publicacdes, que compreende o periodo de 1991 a
2021, os quais foram objetos de discussao. Inicialmente realizou-se leitura prévia a
fim de determinar que publicacdes seriam proeminentes para compor este trabalho.
Foram excluidas as pesquisas que ndo continham extracao de licopeno em tomates
e, assim resultaram em 08 publicacdes para a discussao. As referéncias bibliograficas
de algumas pesquisas selecionadas foram aproveitadas para localizar outros

trabalhos que abordassem o assunto em questao.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

30

Este capitulo contempla a apresentacao dos resultados e discussdes obtidos por meio da analise de publicacdes nacionais

que tratam da extracao de licopeno em tomate por diferentes metodologias, com o intuito de destacar as contribuicdes e aspectos

relevantes de cada técnica. Inicialmente, serdo descritos os métodos de extracdes convencionais: Soxhlete maceracdo, conforme

Quadro 1 e, posteriormente, os métodos ndo convencionais: extracao supercritica, extracdo assistida por ultrassom, extracdo por

liquido pressurizado e extracdo assistida por micro-ondas (Quadro 2).

Quadro 1 — Publicagdes sobre extracbes convencionais do licopeno em tomate

Amostra

Objetivo

Metodologia

Autor

Bagaco do tomate

Extrair e verificar a eficiéncia das técnicas
convencionais de secagem.

Secagem em leito de jorro e estufa
com circulacdo de ar seguido por
extracdo por extrator de Soxhlet.

(Chada, 2021)

Residuo do tomate

Extrair e caracterizar 6leo proveniente do residuo
agroindustrial do tomate quanto aos rendimentos
de extracéo por diferentes processos.

Extracdo por Soxhlet utilizando
Solventes: hexano e éter de petréleo.

(Meleiro et al.,2021)

Minitomates
desidratados

Analisaro processo de extracdo e quantificagcéo de
carotenoides do tomate cereja desidratado
utilizando diferentes solventes, a fim de verificar o
melhor solvente para o procedimento.

Extracdo por Maceracao utilizando
acetonaléter de petroleo,
acetona/cloroférmio e
acetona/hexano.

(Nelliset al., 2017)

Polpa do tomate

Definiromelhorsolvente e avaliara estabilidade de
licopeno em relacdo a foto e termossensibilidade
ao longo do tempo de armazenamento.

Extracdo por Maceragcao utilizando
seis solventes: acetona, hexano,
etanol, acetona-hexano (7:3), hexano:
etanol (1:1), acetona-hexano (1:1).

(Silva, 2001).

Fonte: Autora (2021)
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As extracbes de compostos bioativos presentes nos alimentos podem ser
realizadas por diferentestécnicas, as quais podem ser classificadas em convencionais
ou ndo convencionais. Entre as convencionais podemos destacar a extracdo por
Soxhlet e por Maceracdo, onde ambas utilizam solventes organicos ou combinagao
dos mesmos.

Recentemente, Chada (2021) realizou trabalho com a finalidade de verificar a
eficacia da extracdo de licopeno empregando a extragcdo convencional por extrator
Soxhlet. Paraisso, o autor utilizou bagacos de tomate previamente secos em leitos de
jorro e em estufa com circulacéo forcada. Posteriormente, as amostras secas foram
acopladas no extrator Soxhlet, utilizando a proporcéo soluto/solvente (acetato de etila
ou etanol) 1:20 e tempo de extracdo de 6 horas.

A partir desse estudo, o0 autor concluiu que os extratos secos em leito de jorro
proporcionaram maiores teores de licopeno e, em menor periodo de processo, quando
comparados aos extratos obtidos por secagem em estufacom circulacdode ar. Sendo
assim, pode-se dizer que o método de secagem influenciou na extracédo, umavez que
a matriz seca em leito de jorro, proporcionou maior rendimento de licopeno. Assim,
acredita-se que a diminuicdo nosteores de licopeno do extrato seco em estufa pode
ser justificada pelo elevado tempo de secagem, 12 horas, o qual pode causar
degradacgéo excessiva dos compostos bioativos da amostra de bagaco de tomate.

Em relacdo ao solvente empregado, o pesquisador observou que quando
utilizado o acetato de etila, foram obtidos maiores teores de licopeno do que com
etanol. Sendo assim, sugere-se que esse comportamento pode ser justificado pela
solubilidade do licopeno no solvente empregado, devido a sua maior afinidade ao
acetato de etila.

Meleiro et al. (2021), também estudou a extracdo de um Oleo rico em
compostos bioativos, como o licopeno, proveniente de descarte agroindustrial do
tomate (formado de cascas e sementes). Paratanto, os autores estudaram a extracao
por Soxhlet e pelo método de Bligh & Dyer (extragdo a frio), juntamente com 0s
solventes, hexano e éter de petréleo. A quantificacdo do teor de carotenoides totais,
expresso em licopeno, foi feita por espectrofotometria em UV-visivel.

De acordo com os resultados encontrados pelos autores, a extragdo com
extrator Soxhlet obteve maiores quantidades de licopeno presente no 6leo extraido,

uma vez que nesse tipo de extracdo emprega-se solvente, no qual a amostra
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permanece imersa no mesmo a determinada temperatura, quando comparada pelo
método a frio, uma vez que temperatura favorece a liberagédo do licopeno da matriz.

Prosseguiu-se no estudo das extracdes convencionais de compostos bioativos
que empregam solvente organico, tal como a técnica por maceracao. Essa técnica foi
empregada por Silva (2021), que realizou um estudo no qual avaliou a eficiéncia de
solventes organicos na extragédo de carotenoides no tomate, utilizando dois derivados
do tomate, a polpa e o tomate parcialmente desidratados. Os solventes empregados
foram a acetona, hexano, etanol e mistura destes, nas seguintes propor¢oes: acetona-
hexano (7:3); hexano-etanol (1:1) e acetona-hexano (1:1).

O processo constituiu-se em triturar as amostras junto com o0s solventes,
utilizando-se 4 partes de cada solvente para uma parte de amostra. As misturas foram
deixadas em maceracao por 24 horas na ausénciada luz e a temperatura ambiente
(22 £ 2°C). ApOs esse periodo, os extratos foram filtrados a vacuo e os residuos
reextraidos com a mesma relagdo amostra-solvente em mais duas etapas, com quatro
repeticoes.

De acordo com os resultados obtidos pelo autor, a acetona foi o solvente com
melhor poder extrator do pigmento para a polpa de tomate, enquanto que para o
tomate parcialmente desidratado a mistura hexano-etanol apresentou melhor
resultado. Ja o etanol foi o solvente de menor eficiéncia na extracdo em ambas as
amostras. Estes resultados encontrados estdo em concordanciacom estudo de Gross
(1991), no qual ele afirma que em matrizes que contenham uma porcentagem alta de
agua a extracdo é facilitada com solventes organicos polares como a acetona,
metanol, etanol ou a mistura destes. No entanto, em matrizes secas a extracéo
utilizando éter etilico ou éter de petrdleo e com o auxilio de um triturador facilita a
extracdo, sendo que o processo dessa extracdo deve ser repetido até que o residuo
fiqueincolor.

O uso da acetona como solvente se deve as suas caracteristicas particulares
de ter uma boa capacidade de dissolucao do licopeno (PHINEY et al.,2017 apud
INACIO, 2016) e, simultaneamente, ser miscivel com agua. Outras propriedades
vantajosas adicionais deste solvente sao o fato de ter um ponto de ebulicao inferior
ao do hexano ou éter de petroleo (SMALLWOOD, 1996 apud INACIO 2016),
facilitando a sua recuperacdo, ndo formando misturas azeotropicas com a agua
(GJINECI, 2016 apud INACIO, 2016).



33

Dessa forma, observa-se que a eficiéncia da extracdo do licopeno é
determinada pelo tipo de solvente, e na forma da matéria-prima e seus derivados
empregados. Sendo assim, constata-se que o rendimento das extrac6es de licopeno
difere para cada solvente empregado em ambas as amostras estudadas, visto que a
acetona foi o solvente que apresentou melhor capacidade extratora para polpa de
tomate.

Ainda sobre o processo de extracdo por maceracdo, Nellis e seus
colaboradores (2017), também utilizaram essa mesma metodologia ao quantificarem
os carotenoides em minitomates desidratados. Para a extracdo foi empregada a
acetona como solvente principal, e hexano, cloroférmio e éter de petréleo como
segundo solvente. Inicialmente, a amostra foi colocada em contato com o solvente
acetona e, na sequéncia realizada a maceracao, filrada e o extrato cetonico
evaporado. Por fim, foi adicionado o segundo solvente para a lavagem com agua
destilada e posterior quantificacdo do residuo.

Os autores concluiramque a combinacao de acetona e hexano proporcionou
maior quantidade de licopeno extraido. E que o hexano utilizado como segundo
solvente favorece a extragdo do licopeno, pois tem maior afinidade com 0 mesmo
guando comparado ao cloroformio e éter de petroleo. Assim, como Silva (2021), o
autor também pode constatar que acetona é o melhor solvente quando empregada a
metodologia por maceracéo para a extracao de licopeno.

Além da metodologia convencional, existem metodologias ndo convencionais
gue também podem ser empregadas na extracdo de licopeno,como observadas no

Quadro 2 e descritas a seguir.
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Amostra Objetivo Metodologia Autor(es)
Repiso do Testar o efeito do tempo de extracdo, da|Extracdo por fluidos supercriticos e extracéo (Domingos
tomate granulometria das particulas e do tratamento | com solvente organico n-hexano. 2009% ’
prévio de extrusdo no rendimento de extragéo.
Repisodo Verificara qualidade superior do tomate nacional | Extracdo de licopeno por CO2 supercritico. (Roca,
tomate no que diz respeito ao teor de licopeno. 2009)
Licopeno puroe |Avaliar o efeito direto do ultrassom em licopeno; | Extracdo assistida por ultrassom usando um (Oliveira et
em tomates e em tomates para avaliar os efeitos diretos e|banho ultrasénico e um ultrassom tipo sonda. al., 2014)
indiretos do ultrassom. b
Rejeitos de S ~ . . Extracé@o assistida por ultrassom com secagem
: Viabilizar a obtencédo de extratos enriquecidos de Q e P N
tomate . . . . . por liofilizacdo e outra por Refractance| (Melo,
biomoléculas de interesse a partir dos rejeitos ||, . .
. . . Window, juntamente com o0s solventes na 2018)
vegetais descartados em feiras livres. ~ e
proporgéo de 50% de etanol:oleina.
Bagaco do Verificar a eficacia das técnicas néao|Extracdo Assistida com Micro-ondas e (Chada
tomate convencionais de secagem (leito de jorro)|Extragdo com Liquido Pressurizado. 2021) '
juntamente com as extragcdes nao convencionais.

Fonte: Autora (2021)
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A extracao por fluidos supercriticos € uma técnica de extracéo por solvente, no
qual, este encontra-se em condicdes de pressdo e temperatura acima do seu ponto
critico, tal como o diéxido de carbono (CO2). Sendo assim, Domingos (2009) estudou
a extracdo de licopeno de repiso de tomates utilizando extracdo por fluidos
supercriticos e extracdo com solvente organico, n-hexano, avaliando a eficacia da
extrusdo, como pré-tratamento, das amostras de repiso de tomate.

Neste trabalho, a autora utilizou trés tipos de amostras: amostra extrusada e
ndomoida, amostra extrusada/moida e ndo extrusada/moida. A autora pode constatar
gue extracdo de licopeno com n-hexano apresentou maior rendimento para a amostra
extrusada e ndo moida, quando comparada com as amostras extrusada/moida e ndo
extrusada/moida, obtendo-se assim 23,5 mg/100g m.s de licopeno.

Para a extracdo supercritica, a amostra de repiso ndo extrusada e moida
obteve maior rendimento, ou seja 9,7 mg/100 g m.s de licopeno. Sendo assim, pode-
se dizer que o tamanho das particulas da amostra influéncia neste tipo de extracao,
umavez que aumentaa recuperacao de compostos lipofilicos por ruptura nas paredes
celularese, portanto, amplia a area superficial de contacto com o CO2. Também pode-
se constatar que a extrusao ndo contribui para o aumento da liberagao de licopeno da
amostra e, sim, para a liberacdo de outros compostos que ndo o licopeno, continuando
parte deste retido na matriz vegetal, como observado.

A autora ainda relata que a umidade da amostra € um fator importante na
extracdo por fluido supercritico, pois neste mesmo estudo, a amostra de repiso nao
extrusada e moida apresentou menor umidade (3%) que as demais e, por isso, foi
possivel obter maior rendimento. Este fato € explicado pela maior solubilidade da dgua
no CO2 quando comparada com o licopeno, o que faz com que possa estabelecer-se
na extracdo uma competicdo entre a 4gua e 0s carotenoides presentes na amostra.

Em 2009, Roca verificou a qualidade superior do tomate nacional no que diz
respeito ao seu teor de licopeno. Assim, a partir de repiso de tomate empregando
extracdo supercritica de CO2, 0 autor buscou avaliar a temperatura, a concentragao
de etanol e de azeite como co-solventes.

O método proposto teve como limites de temperatura minima de 40°C e maxima
de 75°C, pois acima desta temperatura compostos presentes no extrato podem sofrer
degradacdo. Além disso, foi adicionado como co-solvente o etanol e o azeite nas
propor¢cdes minima 0 e maximo 10%. Antes de iniciar a extracdo as amostras foram

secas por liofilizacao, trituradas e crivadas para uniformizacao das particulas.
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A partir dos dados da pesquisa, 0 autor verificou que a temperatura 6tima de
extracdo supercritica de licopeno é de 50°C e, que 0 azeite empregado como co-
solvente aumenta de forma significativa o rendimento da extracao de licopeno quando
comparado com o etanol, visto que a transferéncia do licopeno para o azeite se deve
a grande solubilidade do mesmo em matrizes apolares como o azeite, pois este pode
ser substituido pelo o uso de solventes organicos como os hidrocarbonetos: benzeno,
hexano e entre outros.

E notavel na literatura varios estudos sobre o processamento do tomate
utilizando algum tipo de 6leo vegetal para melhor liberacdo do seu potencial benéfico,
como a pesquisade Costa et al. (2004, apud RODRIGUEZ-AMAYA, 2014), que afirma
qgue o licopeno € melhor absorvido quando preparado com algumtipo de 6leo vegetal,
onderecomenda-se quedurante 0 cozimento a temperatura nao ultrapasse os 120°C.

Dando continuidade a descricdo dos métodos néo-convencionais, podemos
destacar também a extracdo por ultrassom, a qual é umatécnica viavel para obtencao
de compostos bioativos de frutas e legumes. Dessa forma, Oliveira e seus
colaboradores (2014) estudaram o efeito direto do ultrassom em amostra de licopeno
puro e em puré de tomates. Inicialmente, foram realizados estudos para avaliar a
estabilidade do licopeno puro variando a densidade de poténcia, pressao e
temperatura. Os autores concluiram que o uso de ultrassom nas solu¢desde licopeno
puro ndo provoca alteracao expressiva na concentragdo do composto.

A partir disso, os autores estudaram os efeitos indiretos do ultrassom no
processamento de tomate e seu efeito na extracdo de licopeno. Foram avaliados
através da sonicacdo do puré de tomate, onde o licopeno pode ser afetado
diretamente pelo ultrassom ou, indiretamente através da rea¢cédo de outros compostos
presentes na matriz do fruto. Para tanto, foram feitos dois banhos ultrassdnicos com
diferentes frequéncias, de: 25 kHz, 150 W, 2,7 L e em 19 kHz, 170 W, 2,7 L e outra
com umultrassom de sonda18 kHz em 5 niveis de poténcia diferentes (100, 200, 300,
400 e 500 W). Todos os testes foram realizados em trés temperaturas diferentes:
ambiente, de 40 e 60°C. Sendo assim, os autores concluiram que a concentracao de
licopeno no puré de tomate diminuiu como aumento da temperatura, ocorrendo uma
ligeira diminuicdo a 40°C e alta densidade de poténcia (5000 W/L) e uma expressiva
degradacdo do licopeno a temperatura de 60°C e densidades de poténcia que
variaram de 1000 a 3000 W/L.
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Dessa forma, compreende-se que a aplicagdo de ultrassom nao apresenta um
efeito direto sobre a estabilidade do licopeno e, que para evitar perdas do composto é
imprescindivel avaliar as condicfes de temperaturas, frequéncia e densidade da
poténcia.

Melo (2018), também empregou metodologia de ultrassom para avaliar 0s
compostos bioativos obtidos de rejeitos, a partir de frutos de tomates. O processo
consistiu nalavagem e retirada de sementes e processamento. Na sequéncia, parte
das amostras foram secas por liofilizacdo e outra por Refractance Window (RW —
método de secagem que utiliza dgua para fornecer a energia necessaria para
secagem da amostra). Apds, as amostras foram submetidas a extra¢ao por ultrassom
onde foram utilizados como solventes a oleina de palma (100%), etanol (100%) e
oleina de palma/etanol (1:1), a temperatura de 30 * 1°C, frequéncia de 20kHz.

Segundo a autora, foi possivel evidenciar que houve uma diferenca nos tipos
de secagem, sendo que o método de Refractance Window conservou a
biodisponibilidade do licopeno na extracdo ultrassdnica, esse comportamento de
biodisponibilidade ocorre devido ao método RW ser uma técnica que utiliza
aguecimento para secagem da amostra e também promove a ruptura das paredes
celulares, diminuindo a interacéo do licopeno com o tecido vegetal, tornando-o mais
acessivel. Alémdisso, esse tipo de secagem altera seu ajuste da forma trans licopeno
para a forma cis licopeno. Lopes (2014) relata que os isdmeros cis do licopeno tem
propriedades quimicas e fisicas diferentes dos isbmeros trans, tornando-os mais
soluvel em Oleos e solventes como os hidrocarbonetos.

Quando analisado o tipo de solvente, a pesquisadora verificou que na extragéo
assistida por ultrassom os solventes naproporcdo de 50% de etanol:oleinaresultaram
em maiores niveis de extracdo de carotenoides e antioxidantes. Percebe-se assim,
gue o uso de co-solventes durante as extracdes, como foi o caso da oleina, sdo de
suma importancia, pois otimizam a extracdo de compostos bioativos, especialmente
com fins alimenticio, conforme exemplificado acima por Lopes (2014).

Por fim, outra forma de extrair o0s compostos bioativos presentes nos tomates
sao as extracdes por liquido pressurizado (ELP) e as técnicas de extracfes assistidas
por micro-ondas, onde ELP envolve a utilizacdo de solventes liquidos a temperatura
e pressao elevadas, e a MAE baseada na influéncia da radiacdo sobre a matéria,
aguecendo todo o volume de amostra instantaneamente e sem dissipar calor para o

ambiente externo.
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Estes procedimentos foram aplicados no estudo de Chada (2021), juntamente
com estudos de outras metodologias de extracdo jA mencionadas acima. Estando a
técnicaMAE natemperatura de 90 °C, mistura de solvente etanol/acetato de etila (9:1)
durante 3 minutos de operacéo, e para ELP foi empregada a temperatura de 90 °C,
mistura de solvente etanol/acetato de etila (1:1) e vazdo de 2 mL-min-1, durante 50
minutos de extragao.

A partir do estudo conclui-se quea técnicapor ELP apresentou menores teores
de licopeno quando comparado com os extratos obtidos por micro-ondas, segundo a
autora esse resultado deu-se devido ao menor tempo de processo da extracéo
assistida por micro-ondas (3 minutos de extracdo) em comparacdo a técnica por
liguido pressurizado (50 minutos de extracdo), o que pode ter ocasionado a
degradacéao dos compostos de interesse.

Entende-se, portanto, que a partir da presente pesquisa desenvolvida, pode-se
constatar que para a extracdo de licopeno existem diversas metodologias, as quais
requerem conhecimentos prévios da matriz a ser extrair, do solvente e também da

metodologia a ser empregada para que se possa obter bons resultados.
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5 CONCLUSAO

Tendo em vista que o objetivo deste estudo foi estudar as diferentes
metodologias empregadas para extracao de licopeno, sendo assim, pode-se concluir
que:

As metodologias convencionais sdo bastante utilizadas devido a sua
praticidade e seu baixo custo, ao contrario dos métodos ndo convencionais, 0s quais
sao técnicas relativamente pouco usadas, devido ao alto custo. Por outro lado, os
meios n&o convencionais sdo considerados como tecnologias mais limpas, pois
empregam menor quantidade de solvente e menor gasto de energia.

Também foi possivel concluirque o tipo de solvente interfere na extracdo de
licopeno nas diferentes matrizes descritas, no entanto, observa-se que a escolha do
solvente esta atrelada ao método de extracdo e as suas condi¢cbes. Contudo, o
emprego de 6leo vegetal tem sido descrito na literatura como um importante co-
solvente naextracdo do licopeno,devido a interacédo deste com a matriz a ser extraida.

Por fim, percebe-se que ndo ha um método universal para extracdo de
licopeno, uma vez que devem ser avaliados as alternativas para escolha do mais
adequado, principalmente a nivel industrial.

Com base na pesquisa apresentada acima, o estudo deixa uma proposta para
trabalhos futuros: realizar uma pesquisa na literatura sobre as técnicas de
quantificacdo dos compostos bioativos, juntamente com uma pesquisa experimental,
para avaliar a interacdo de Oleos vegetais, como um co-solvente, atuando na

biodisponibilidade e liberacdo dos compostos antioxidantes (licopeno).
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