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RESUNMO

Nesse trabalho foi obtide um corante natural -
curcumina, de coloragfo amarela, a partir de rizomas de clrcuma
{Curcuma longa L.). O corante foil obtido na forma de oleoresina
de ctrcuma e na forma de cristais. de curcumina. A estabilidade
do pigmento nas duas formas foi estudada em funcgfo dos efeitos
do calor (508C a 125°C), pH (2,4 a 7,7) e Iuz (1200 lux), bem

como a combinagdo de alguns desses fatores.

A oleoresina de chrcuma fol extraida com diversos
solventes gque tiveram seu poder de extragio avaliados.
ptilizando acetona como solvente .de extraqéﬁ procurou-se
estabelecer parametros ©Otimos na obtengdo da oleoresina. .
curcumina purificada foi obtida por métodos de purificagio que
consistiram de extracbes sucessivas com solventes de diferentes
polaridades, cristalizagdo por precipitagdo acida—aléalina e

cristalizacio em baixa temperatura.

o teor médio de curcumina na cGrcuma em pé fol 5,4%, com
9,65 de umidade. Acetona feoi o solvente de extragdo de
oleoresina de cfircuma mals apropriado, na proporgioc cGrouma em
po:solvente de 1:6 e extracdo a temperatura de refluxoc por 90
minutos, fornecendo  recuperaclo de curcumina de 89,7%.
cristalizacio de curcumina em etanol a -8%2C forneceu cristais
de curcunina com B84,3% de pureza, com rendimento, em relagidc &

cGrcuma em pd, de 2,15%.
IX



O efeito da temperatura, pH e luz sobre a estabilidade
da curcumina foi estudadc pela variagdo da  absorba@ncia com o
tempo. A partir dessa variacdoc, gquantificaram-se as perdas de
curcumina e determinaram-se os valores de velocidade da reagdo
e o tempo de meia vida em cada sistema. A luz fol o agente mais
destrutive, seguido de pH; a temperatura fol © agente menos

efetive na perda de cor.



SUMMARY

An investigation was undertaken to obtain the natural
colorant - curcumin, of yellow colour, from rhizomes of turmeric
{curcuma longa IL.}. The colorant was obtained as turnmeric
olecresin and crystals of curcumin. The stability of turmeric
oleoresin and curcumin was studied in function of the effects
of temperature (502C to 1252C), pH (2,4 to 7,7) and light (1200
iux), Jjust 1like the act of combination from some of these

factors.

The turmeric oleoresin was extracted with different kind
of solvents which had their power of extraction estimated. When
acetone was used as like extration solvent it was necessary to
get good parameters To obtain turmeric oleoresin. The curcunin
was obtained by purification system which consists in successive
extractions  with solvents of different polarities Iand

crystallization by low temperature.

The average curcumin content in turmeric powder was
5,4%, with 9,6% moisture. Acetone was found ﬁo be suitable for
extracting the oleoresin from turmeric, with a turmeric powder
+o solvent ratio 1:6 and extraction by reflux for %0 minutes,
with recovery of curcumin of 89,7%. Crystallisation from ethanol
at -892¢, yielded curcumin of 84,3% purity. The process furnishes

curcumin in 2,15% yield.

XX



The effect of temperature, pH and light on the stability
of the pigment of turmeric and purified crystals were studied by
measuring the loss of absorbance with time and, there from,
determining the walues of reaction rate and periods of half
1ife for the curcunin in each system. Light was the most
destructive agent, followed by . pH. Tenmperature Qas less

effective in promoting loss of colour.

XIT



T - INTRODUCAO

A cor & um dos principais fatores para determinar a
aceitabilidade de um produto alimenticio. Gostar ou ndo de um
determinado alimento estd, muitas vezes, relacionado com sua

coloragao.

A cor naturalmente presente em um alimento pode ser
degradada pelo processamento e pelas condigdes de estocagem e,
portanto, para se obter produtos atrativos e de coloragédo
padronizada, corantes artificiais poderdo ser adicicnados durante

o processanmento.

Nem todos oz corantes artificiails s80 indcuos e, nNnos
Gltimos anos, alguns deles tiveram seu . uso proibido em fungdo da
descoberta de seus efeitos tdxicos ao homem. A tendéncia mundial

& limitar ac maximo o uso desses corantes, substituindo-os pelos

corantes naturais.

Entre as fontes de corante de origem vegetal néao téxico,
encontra~se a Cclrcuma, um rizoma de .cultivo relativamente
simples, gue ven despertande interesse pela coloragdo amarela de
um de seus componentes - a curcumina, que pode substituir
corantes sintéticos, especificamente a tartrazina (GOVINDARAJAN,

19807 .



A possibilidade de desenvolver e aprimorar a gqualidade de
corantes derivados de clrcuma, visando um nivel maior de
aplicagdo em produtos alimenticios representa, para o Brasil,
produtor do rizoma de circuma, uma excelente perspectiva de

mercado.

com esse objetive, a otimizagéo do rendimento de extragao
de oleoresina de clrcuma, a cobtengiio de curcumina em niveis de
pureza de interesse comercial e o conhecimento da influéncia de
fatores como temperatura, pH e luz, assumenm grande importancia na

utilizacdo da variedade brasileira de circuma.



II -~ REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - A PLANTA

0 género Curcuma, pertencente a familia Zingiberaceae, €
constituido por cerca de 70 espécies rizomatosas de plantas her-
baceas distribuidas pela India, China, Formosa, Maldsia, Indoné-
sia, Java, Pilipinas, Caribe, Norte da Austrélia e América do Sul

(MATHAI, 1979).

A espécie Curcuma longa L. & a gque possui malor impor-

tancia comercial e utilizagdo em alimentos (GOVINDARAJAN, 1980).

Pala sua cor amarela, a ctircuma tem atraido a atengdo ha
muito tempo. E mencionada em registros de livros assirios desde
600 A.C. como uma planta indiana de cor amarela e sabor amargo
quando mastigada. Nas mendrias de Marco Polo, de 1280, a clrcuma
& citada como uma cultura vegetal das regides da China com cheiro

e cor de acafrdo, mas gue ndo & acafrio (PARRY, 1969b).

A crcuma & nativa do sul e sudeste da Asia e
provavelmente, teve sua origem nas florestas tropicals deo sul da
fndia, tendo se propagado por milhares de anos. A Curcuma longa
1,. foi trazida para a América do Sul pelos espanhfis

(GOVINDARAJAN, 1980).



A Curcuma longa L. & descrita por CORREA (1975) como uma
therva de 120~15%0 cm de altura, rizomas tuberculosos de centro
alongado e laterais arredondadas, duros, de c¢or varidvel
interiormente, predominande o laranja; folhas grandes (peciolo
t30 comprido como o limbko) oblongo-lanceoladas, aromaticas guando
anassadas, flores amareladas, longo-pedunculadas, dispostas en
espigas compridas. Os caules s3c anuais, emergem das gemas do
rizomas depois do florescimento e, completande o ciclo

vegetativo, amarelecem e morrem".

0 rizoma subterrinec consiste de duas partes distintas, o
rizoma primiric ou raiz-mde, uma extensdo de talo e muitos
rizomas secundarios longos e c¢ilindricos descendendo do rizoma
principal e conhecidos gcomo dedos. As duas partes s&o
diferenciadas no comércio, sendo a forma de dedos preferida no

mercado (MELCHIOR & KASTNER, citado por GOVINDARAJIAN, 1980}

0s rizomas contém amido, ©6leo essencial e uma matéria

corante, a curcumina, amarelo alaranjada (PARRY, 196%a).

A clGrceuma tem sido usada hd muitos séculos como tintura
vegetal para colorir alimentos e bebidas, cémc condimento e por
sua acio digestiva, atuando nas disfungdes da bile. Tem tanmbém
utilizacdio na cosmética feminina e & usada ainda nas praticas

religiosas da India e sul da Asia (GOVINDARAJAN, 1980).

Sequndc PEREIRA (1926}, a raiz atua contra inflamagdes e
4



dores de estdmage, wmas enm doses altas produz embriaguez e

delirio.

A clrcuma & também conhecida como acgafroeira, acgafrio da
terra, agafroeira da India, batatinha amarela, gengibre dourada e
mangarataia em algqumas regides do Brasil. Na India & conhecida
como haldi, nas Filipinas como dilau, na Alemanha como Gelbwlirzel
e Gurgemel, na Franga como Safran des Indes e Souchet des Indes,
como jengibrilli em Cuba e como turmeric em paises de lingua

inglesa {CORREA, 1975%).

Existem poucas informacdes sobre a produgio de clGrouma em
diferentes palises. Sabe-se, entretanto, que a India & o maior
produtor mundial com produgdo, nos anos 78-792, de 120 a 145 mil
toneladas, sendo gue 90% desse valor & consumido internamente e o

restante exportado. Os maiores importadores de circuma da India

s@c @ Ir8, Libia, Estados Unidos e Japio (GOVINDARAJAN, 1980).

A cfircuma pode ser cultivada em regides de clima tropical
e subtropical com temperaturas elevadas e chuvas abundantes.
Prefere solos frescos, arenoses, férteis e ricos em matéria
orgéinica. Solos compactos dificultam a formagio dos rizomas. Os
solos Gmidos e encharcados devem ser evitados (DONALISIO, 1980).
As regides de cultivo no Brasil sdco Goiés, Matoc Grosso e Sio

Paulo.

A clagsificag@o e selecdo das variedades de clircuma come-
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gcou nos anos 70, na fndia. Em outros paises hi poucas informagdes
sobre a cultura de clrcuma (GOVINDARAJAN, 1980). As variedades
brasileiras n&o possuem, até o presente trabalho, classificagdo

oficial.

A cﬁrcuma' se propaga normalmente por via assexuada
através dos rizomas, apresentando poucas variedades ¢ue se
distinguemn principalmente' pela cor interna dos rizomas, sendo
preferivel cultivar a gue apresente ¢oloragdc mais intensa. No
plantio a propagagdo é feita através de gomos: pedagos de rizomas
destacados do rizoma principal. Os gonos devem receber tratamento
contra bacteriose e ser colocados em pré-germinagfo. Dentro de 15
a 30 dias as gemas se desenvolvem e as mudas mals vigorosas e
uniformes sdoc destinadas ao plantio. No campo o plantio & feito
com espagamento de um metro entre linhas e guarenta centimetros
entre plantas. A cfircuma & uma planta exigente em nutrientes,
devendo receber adubagio mineral complementar para gue

- proporcione colheitas compensadoras (DONALISIO, 1980).

GOVINDARAJAN {1980} relata doengas em variedades
indianas, assim como seu tratamento, destacando manchas nas
folhas causadas por fungos dque afetam o rendimento pela
deterioragic do rizoma formado. A rotagdo de culturas &

recomendada para evitar a disseminagdo de doengas.

KRISHNASWAMY et alli (1971) encontraram alta incidéncia

de aerdbios termtfilos e esporos de aerdbios mesdfilos em rizomas
&



de clrcuma, assim como um pegueno ninerco de Staphilococcd,
clostridium perfringens e baixa incidéncia de coliformes en
geral. O controle de contaminagdes microbielégicas pode ser
efetuado por fumigagloc, radiagdo ou aquecimento, o gue implica enm

perdas de cor da clircuma {MATTADA et alii, 1974).

No Brasil, a época de plantio vai de agosto a setembro e
os rizomas podem ser colhidos de 6 a 10 meses apds, dependendo
das condicdes climiticas, quando a parte aérea comega a
amarelecer e secar. A colheita pode  ser feita wmanualmente,
revolvendo-gse o sele e expondo os rizomas gue serdo colhidos.
guando os rizomas se destinam & extragic de oleoresina, devem ser
colhidos no sequndo ano, com dois ciclos de idade. Os rizomas sdo
1avados, © rizoma mae e OS dedos =&c separados em lotes e
preparados para seren processados. O rendimento en rizomas
frescos & de 10 ton/ha (DONALISIO, 1980) . SHOLTO (citado por
COVINDARAJAN, 1980}, apresenta um rendimento em rizomas secos, de

diversas variedades indianas, entre 0,46 a 3,64 ton/ha.
2.2 - PRE~PROCESSAMENTO DO RIZOMA

O processamento dos rizomas consiste de secagem solar ou
artificial e posterior moagem. OS rizomas podem ser fatiados {2 a
smm) . A secagem @ feita pela exposigdo do material ao sol, com
oa rizomas colocados em duas ou tyés camadas, uma Gnica camada &
evitada para minimizar os efeitos do sol. A secagem € lenta,

jevando de 10 a 15 dias para se completar. Quando seco, O rizoma
7



se torna duro, com cor amarela uniforme e umidade em torno de 5%

(DONALISIO, 1980).

Anteriormente ao processo de secagem, o©$ rizomas poden
ser submetidos a0 processo de cura, gue &£ essencialmente um
cozimento do rizoma em &gua a fim de gelatinizar o amido. 0
cozimento diminui o tempe de secagem, destroe enzimas oxidativas

e reduz a carga microbiana (GOVINDARAJAN, 1880).

Em relacdo aos pré-tratamentos dados aos rizomas, SAM-
PATHU et alii (1988) estudaram o efeito de trés diferentes
métodos: cozimento em &gua, cozimento em agua alcalinizada e nao
cozimento de rizomas inteiros e fatiados, em relagdo ao tempo de
secagem, +teor de oleoresina e curcunina. Ceozimento e/ou
fatiamento ajudaram a reduzir drasticamente o periodo de secagdem,
sem diferenca no teor de curcumina. A eficiéncia de extragio da
curcumina em acetona foi maior em amostras ndo cozidas (32-94%),

gque em cozidas (76-84%).

putros estudos, envolvendo pré-tratamentos na preparacgéo
dos rizomas de ctrocuma foram realizados por PRASAD & SINGH (1980)
e KRTSHNAMURTHY et alli (1975), como: fervura em aqua, fervura en
salmoura a 5%, fervura em solugdo a 0,1% de carbonato de sbédio,
vapor, %pelling" e fatiamento, seguidos por secagem mecédnica e ao
sol. Observaram gue os pré-tratamentos ndo causaram diferengas
significativas no teor de curcumina e Oleo volatil, diminuiram o

tempo de secagem e propiciaram melhor aparéncia ao produto seco.
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2.3 - COMPOSIGAO QUIMICA DO RIZOMA

0 rizoma da Curcuma longa L. contém:

a) ©6leo essencial: 1,3 a 5,5% segundo GUENTHER (1952},
2,8 a 6,0% segundo MATHAI (1876} e, Dne maximo 2%, segundo RUPE
{19740), constituido predominantemente de cetonas
sesquiterpénicas: ar-turmercna e turmerona f{cerca de 59%); um
percentual menor de terpenos com baixo ponto de ebuligdo: 4d-
sabineno {0,6%), d-alfa-felandreno {1%), cineol {1%) e borneol
(0,5%) e sesquiterpenos con alto ponto de ebuligdo: zingibereno
{25%) (KHALIQUE & DAS, 1968). O dlec & responsével pelo aroma
da cfircuma e nSc tem valor na indastria de temperos, exceto
guando utilizado em formulagdes de fourry® ou em molho de
mostarda (KRISHNAMURTHY et alii, 1976).

b) umidade: 9,0 - 19,0%

c) amido: 30,0 - 50,0%

3d) pentosanasi 4,7%

e} proteina bruta: 6,0 - 11,0%

f)y fibra: 2,0 - 6,0%

g) substéncia corante - curcumina: 2,5 - 8,1%

(LEACH, 1904; MATHAI, 1979 e GOVINDARAJAN, 1980} .

Nio ha relagio entre o teor de &leo essencial e de
curcunina. As diferengas no teor de curcumina sfoc devidas ao
jocal de plantio, praticas agricolas, fertilizagdo e maturaglo
dos rizomas (KRISHNAMURTHY et alii, 1975). Segundo MATHAIL

{1976), © teor de amido dos rizomas possivelmente se relaciona
9



com a maturagdo.

MANGALARKUMARY & MATHEU (1986) estudaram a localizagdo e
distribuigde dos diferentes constituintes: curcumina, &leo
essencial, amido e polifendis no interior dos rizomas de
cOrcuma, em relagio ao grau de maturagdo e crescimento.
concluiram que curcumina e Sleo essencial estBo distribuidos por
todo o rizoma. Amido & encontrade na parte central e os
polifendis est8o localizados nos feixes vasculares e nas genas
dos rizomas. Segundo KRISHNAMURTHY et alii (1975), o conteldo de
curcumina no centro do rizoma é o dobro do teor da casca

{cortex).
2.4 - CARACTERIZAGAO QUIMICA DA CURCUMINA

DAUBE (1870} foi um dos primeiros pesquisadores a obter
eristal de curcumina, com ponto de fus@o de 16582C. Métodos de
sintese do pigmento foram citados por JACKSON {18381) e em outros
trabalhos (MAYER, 1943 e PABON, 1964). CIAMICIAN & SILBER (1887)
identificaram o© corante como o© diferuleilmetano: 1,7~bis~-{4~-
hidroxi-3-metoxifenil)-hepta -1, 6~dien~3,5~diona, de férmula

bruta C;1Hoq06 -

PERKIN & SAMUEL (1904) descreveram um método para obter
curcumina pura a partir de rizomas de clrcuma, com rendimento de
0,65%, por precipitacio com sal de chumbo e purificagdo por

decomposicio do sal.
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SRINAVASAN {1953) identificou dois derivados desneto-
wilados da curcumina, a desmetoxi-curcumina e a bis-desmetoxi-
curcumina, através de técnica de cromatografia em coluna,
utilizando silica gel e benzeno como eluente. A estrutura da
curcunina e seu dois derivades (curcunindides) & apresentada na

Figura 1.

0s trés componentes, curcumina, degsmetoxi~curcumina e
big-desmetoxi-curcumina tém sido estimados por cromatografia de
camada delgada na relagdo de 60:30:10 (PEROTTI, 1975), 49:29:22
(KRISHNAMURTHY et alii, 1976) e 47:24:29 (JENTZISCH et alii, 1970)
apresentando manchas de coloragdo amarelo-avermelhado, amarelo-
alaranjado e amarelo, respectivamente. Segundoc GOVINDARAJAN
(1980), todas as manchas apresentanm fluorescéncia amarela sob luz
ultravioleta. O espectro de fluorescéncia apresenta excitagdo a

435 nm e enissdo a %20 nm.

Os curcunindides apresentam ponto de fusdo de 183%2C,
16890 e 2249°%C e pesos moleculares de 368; 330 e 308,

respectivamente (GOVINDARAJAN, 1980).

0 espectro de abscrgdo tem pedguena variacgdo para o0os trés
componentes: 429 nm para a curcumina, 424 nm para a desmetoxi-
curcumina e 419 nm para a bis-desmetoxi~-curcumina. Portanto, a
pratica usual de se expressar o total de cor como curcumina , na
regifio de 425 nm, se Jjustifica por motivos praticos

(KRISHNAMURTHY et alii, 1876).
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Pigura 1 - Estrutura dos curcumindides.

Fonte: GOVINDARAJAN ({1980).
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A curcumina & um pd cristalino, pouco soliGvel em agua,
éter de petréleo e benzeno; solivel em etanol, metanocl, &acido
acético glacial e propilenc glicol, e muito solGvel em acetona e
éter etilico. Na forma de pd fino pode ser diépersa em &leo

{PEROTTI, 1975).

A reagic mais caracteristica da clrecuma ( e curcumina )
& a formagio de cor vermelha quando misturada com &cido bérice, e.
& usada come teste de identidade de cGrcuma (TAKAHASHI, 1987).
Segundo JANBEN & GOLE {1984), a cor vermelha se deve & formagéo
de compostes chamados rubrocurcumina e rosocianina. Extratos de
clircuma apresentam fluoréscéncia laranja gquando nisturados con

Acido bérico, o que ndo acontece com a curcumina purificada.

2.5 = METODOS DE ANALISE

Para quantificagldc do teor de curcumina nc pé de clrcuma
a ASTA (American Spice Trade Association) desenvolveu um método
simples, baseado na medida de absorbdncia a 425 nm de um extrato
etandlice da amostra e de uma solugdo padr8o de clGreuma. O
método, descrito por TAKAHASHI (1987}, €& recomendado nas
especificages da WHO/FAQ para identidade da clrcuma come corante
para alimentos {WHO, 1976). © mnétodo apresenta problemas na
reprodutibilidade, causados por inéompleta extracdo do corante,
insta\_bilidade da curcumina & luz solar, wvariagdo do valor de
absorcdo com 0 pH do solvente, mas se presta & andlise de rotina.

Alguns autores recomendam quantificagdc de curcumina através de
13



resolugdo cromatografica {(JACOB & VERGHESE, 1981 e SRINAVASAN,
1953) .

As avaliagfes de cor e solvente residual na oleoresina de
clircuma s#o feitas através das especificagdes da EOA (Essential
0il Association of USA), descritc por TAKAHASHI  (1987). O
pigmento & guantificado pelo seu espectro de absorgdoc e o©

solvente residual por cromatografia gasosa.

Quandoe nio se dispde de padr3c de curcumina, a
guantificagdo do pigmento pode ser feita utilizando-se o valor de
. 1% .
absortividade em etanocl E 10y = 1607 (TAKAHASHY, 1987 e WHO,

1986},

0 teor de curcumina na cleoresina de clrcuma pode também
ser obtido através de construgico de curva~padrio, utilizando
curcumina pura e &cido acético glacial (TARAHASHI, 1984 e WHO,

1961} .

Métodos de separacgico e gquantificagfo des pigmentos de
cfircuma, utilizando HPLC com detecgiio de fluorsscéncia, foram

descritos por TONNESEN & KARLSEN {1983} e ROUSEF (1988).

Deteccio de corantes amarelosz sgintéticos (dcidos e
bésicos) e curcumina em mostarda & relatado por LEHMAN et alii

{1971). © método & baseado na extrag@o, com acetona, de pigmentos

14



lipossoltveis e curcumina. Pigmentos Acidos sdo extraidos com
aménia diluida e purificados por adsorgic scobre poliamida. Os
pigmentos lipossoliveis, o extrato dos pigmentos &cidos e os
curcumindides s3o separados por cromatografia em camada delgada

com cloroférmio-metanol (90:5) e identificados.

JANBEN & GOLE (1984) otimizaram a separagdo dos
curcuminéides da cGrocuma por cromatografia em camada delgada,
utilizande diversas combinagbes de solventes de desenvelvimento.
Um extrato metandlico da amostra sobre silica gel em cloeroférmio—
scido acétice (80:20) foi a mnistura gque apresentou melhor

resultado (Figura 2).

IMAMURA et alii (citado por GOVINDARAJAN, 1980) relatam
a deteccgdo de pigmentos amarelos em pargarina, incluindo extrato
de chGreuma. © método & baseado na desidratag8o da margarina
derretida com sulfato de sédio anidro, dissolugdo da gordura em
acetona e remocdo desta por resfriamento. Os corantes sintéticos
e naturais sfc separados e identificados por cromatografia em

camada delgada com hexano-acetona-etanol {(20:6:1}) .
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Figura 2 ~ Dependéncia de separaclo em relaglo aos solventes de
desenvolvimento. |
a) penzeno-cloroférmio-etancl (45:45:10)
b) clorofbérmio- icido acético (80:10)
c) cloroférmio- etanol {(90:10}
d) cloroférmio- Acido acético (80:20)
I) pig~desmetoxi-curcumina IT) desmetoxi-curcumina
11T} curcumina

Fonte: JANBEN & GOLE (1984).
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Curcuma longa L. pode ser adulterada com outras espécies,
como Curcuma aromatica e Curcuma xedoaria. A adulteragdo pode ser
detectada por separagio dos componentes terpénicos do Oleo
volatil, por cromatografia em camada delgada. Os rizomas de
outras espécies de clrcuma ndo contém curcunindides, mas outras

substancias flavondides (RAGHUVEER & GOVINDARAJAN, 1979).

A necessidade de se detectar curcumina em alimentos
surgiu gquando cfrcuma fol usada para simuilar outras cores
amarelas enm alimehtos, por exemploc gema de ovo em produtos de
confeitaria. O . método oficial, baseado na formagdo de cor
vermelha com &cido béricg.n&o se mostrou satisfatdrio,  devido &
interferéncia de outros compostos. Um método alternativo usgando
éspaatrofluorimetrc, que isola a excitagao especifica de
curcumina a 435 nm ou emissfio a 520 nm, foi publicado por KARASYZ
e BOSCUS (1973). N&o had interferéncias com outros componentes

amarelos como: caroteno, tartrazina, p8prica e urucum.
2.6 - TORICOLOGIA E PROPRIEDADES TERAPRUTICAS E ANTIOXIDANTES.

A WHO (1961, 1974 e 1986) publicou especificagbes para a
curcumina como corante para alimentos e recomendagles para a IDA
{Ingestdc Didria Aceitdvel) de 0,0-0,1 mg/kg de peso corpéreo.
Para a cbrcuma em pd, conm teof nédio de 3% de curcumina, a IDA &

de 2,5 mg/kg de peso corpdreo.

Em 1939, o Decreto n® 10.295 do Estado de Sdo Paulo,
17



regqulamentou © usc de substéncias corantes, classificando a
clircuma "como vegetal inécuo®. A NTA 70 (Norma Técnica de
Alimentos) do Decreto n® 12.486 do Estado de S#o Paulo, de

20/10/78, especifica a cOrcuma como condimento.

0 Decreto 55.871 de 1965 - Resolugfc n° 04 de 24/11/88 do
Conselho Nacional de Safide do Ministério da Salde, regulamenta 0o
usgo de aditivos intencionais em alimentos, assim como seus
limites méximos. A clrcuma, além de condixﬁentc, & um aditivo
intencional pertencente & classe dos corantes naturais, nado ten
limite méximo de wuso como corante natural e seu cbdigo de

rotulagenm & C.I.

Estudos toxicolégicos mostraram gque o curcuninate de
sédio tem baixa toxicidade e a curcumina causa aberragao
crdmossﬁmica em células mamirias, embora ndc se conhega efeito
similar "in wvive" (RAMPRASAD & SIRSI, 1857 e GOODPASTURE &

ARRHIGI, 1976).

Ratos alimentados com ciircuma {500 mg/kg peso corpbreo} e
o extrato alcodlico de clrcuma (60 mg/kg peso corpdren) Iforam
examinados por 3 geragdes. Nio foram verificadas diferengas no
indice de fertilidade, gestagio, peso dos filhotes e lactagdo
entre os animais experimentais e controle (BHAVANISHANKAR &

MURTHY, 1987).

Alguns efeitos benéficos da clrecuma como agéo anti-~
18



inflamatéria do curcuminate de sddio (GHATAK & BOSU, 1972) e

antibactericida (RAMPRASAD & SIRSI, 1957), foram descritos.

Segundo PEROTTI (1975), a curcumina tem influéncia
benéfica em certas afecgbes hepéticas, estimula a secregioc
biliar, favorecendo sua eniss8c no trato intestinal e ajuda a

controlar ¢ colestercl no sanque.

RAMASWAMY e BONERJEE ({citado por GOVINDARAJAN, 1980}
relatam a ag¢do antioxidante da clGrcuma, considerando-a compativel
com a acio antioxidante do BHT, BHA e &cido citrico. Segundo
RIMPLER et alli (1970), a clGrcouma em niveis de 0,5 a 1,0 % reduz
consideravelmente a formacio de perdxidos em &leo de amendoim, em

testes de estabilidade.
2.7 - EYTRACAC DOS PIGMENTOS

JANAKTI & BOSE (1967) obtiveram curcumina cromatogra-~
ficamente pura por extragio com &ter de petrdieo (40-60%C),
seqguida de extracdo com benzeno e coristalizagdo em etancol, com

rendimento de 1,1%.

GEORGE el alii {1981) analisaram comparativamente etanol,
acetona e dicloro etileno (DCE} na obtengic de oleoresina de
clrouma por percolacSo a frio. Observaram ¢ue o© rendimento dJde
extracic foi acetona > etancl > DCE, e a habilidade do solvente

en concentrar curcumina no extrate fol DCE > etancol > acetona.
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RAJARAMAN et alii (1981) compararam diclore etileno,
acetato de etila e acetona na obteng3o de oleoresina de diversos
temperos por percolagdo a frio., Em relagdoc & clGrcuma, concluiram

que o rendimento de extrag@c foli acetona >acetato de etila > DCE.

KRISHNAMURTHY et alii{1976} utilizaram acetona, etanol e
dicloroc etileno na extracio de oleoresina de clrcuma por
percolagdo a frio e em Soxhlet. 0 rendimento de extragic foi
acetona > etanol = DCE. 0s dois mnmétodos apresentaram boa

recuperacgdo de curcumina ( > 85%).

SASTRY (citado por VERGHESE, 1984) isolou curcumina da
circuma, usando diferentes solventes e condigbes de extragido. O
método mais eficiente consistiu na extragic de circuma em pd com
etanol, filtragdo, lavagem do extrato com éter de petrdleo e
cristalizacio em etanol. Extracio da clrcuma com acetona, seguido
de extragic com  é&ter de petrdleo, forneceu o melhor . produto

{rendimento de 1,2% e ponto de fusdo 175 ~ 1798C).

0s O8leos volateis e fixos, presentes na oleoresina, sdo
responsiveis pelas caracteristicas de aroma e amargor da clrcuma
e indesejaveis neo produto final, podendo ser removidos por
extragdo com solventes orgadnicos, diferentes dos utilizados na
preparagido da oleoresina, por filtracdo ou centrifugagio. O©
produtc resultante & conhecido como cfircuma  sem amargoer ou

desengordurada (GOVINDARAJAN,1980).
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Na EUA Pat.4.368.208 (1983) obteve-se oleoresina de
cfircuma por extragdo, filtragdoc e remogdo do solvente por
destilagdo a vacuo. A oleoresina fol purificada por cristalizacgio
em isopropanocl a 0 2C e filtrac8Bo a vacuo. 0 filtrado foi secc a

552C scob vAcuo e a curcumina apresentou 94% de pureza.

Na CHINA Pat. 8§7.101.355 (1989) o método de extragdo de
curcumina consistiu na extracdo do éleo volatil do pd de clircuma
por destilagfoc com vapor de A&gua, extragido do pigmento com
etanol, tratamento com éter de petréleo = purificagdoc por
cristalizag8o. Para 100 kg de clrcuma em p& foram obtidos 5 Kg de

curcumina.

A EUA Pat. 3.340.250 (19267) apresenta um PpProcessc para
iselar curcumina. O rizoma sofre extragdo com solventes como
hexano, heptano ou éter de petrdlec que retiraram do temperc os
componentes oleosos com principios amargos, © extrato sofre nova
extragic com solventes como metanol, isopropancl, acetona e
diclore etileno, gue retiram do extrate a oleoresina com

pigmentos.

Fm patente alemd& de 1938, (Ger. Pat. 658.9558, citado por
VERGHESE, 1984}, a curcumina foi obtida por extragdo com
solventes organicos sem separagdo dos constituintes oleosos. 0O
extrato foi tratado com alcali e a solugdo alcalina sofreu adigio

de Acido para precipitar o pigmento.
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VERGHESE (1984) considera gque o melhor método para ex-
trair pigmentos de cGrocuma & por extragao dupla, inicialmente com
um solvente que retire o &leo sem causar dancs aos pigmentos &, a
seguir, com outro scolvente que extraia o pigmento da clrcuma

desengordurada. Esses passos podem ser invertidos.

Na ALEMANHA Pat.2.924.345 (1981) rizomas Secos de clrcuna
sofreram extracdoc com metanol a 40 2C por 2 horas. Apds filtragao
e lavagenm do reSigiuc, o filtrade foi misturado com igual volune
de &Agua e extraido com éter de petréleo. 0 &leo essencial foi
isolado da fase etérea, e © material com alto teor de curcumina
foi removido da fase aguosa. O rendimento foi de 6,1% de 0&leo

essencial e 6,3% de extrato de curcumina contendo 51,95% de

curcumina.

VERGHESE {1989), isolou curcunina de rizomas de Jurcuma
longa L. por extragio com acetato de etila, separagdo do solvente
e precipitagdo do pigmento a -59C, A mistura de pigmentos
proporcionou rendimento de 2,77%, com teor de curcumina de

50,42%.
2.8 -~ ESTABILIDADE DA COR DA CURCUMINA

Segqundo PEROTTI (1975), a curcumina & bastante estavel ao
calor e em lugar fresco se mantem inalterada por anos. O

pigmento ndo & afetado pelo agquecimento (GOVINDARAJAN,1980) .
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Salugdes alcodlicas de curcumina apresentam ceoloragdo
avermelhada em condigdes alcalinas e na presenga de dcido bérico
(PEROTTI, 1975). Segundo AUSLANDER et alli (1977), a curcumina em
meio &cido (pH 4-~5) mantem uma cor amarela e a adig8o de &lcali
muda a cor para marrom avermelhado. O pigmento & usado em quimica

comoe indicador de mudanca de pH.

A cor e a absorbi@ncia decrescem rapidamentecom’ O Lempo
-guando o pH aumenta de 7 para 10. A ‘absorbé@ncia =€ mantenm

constante entre pH 4 e 7 (GOVINDARAJAN, 1980).

~ Um estudo cinético da degradacic de curcumina em relagdo
a mudangas de pH foi apresentado por TONNESEI_I. & KARLSEN (1985b).
Solugdes de curcumina em metanol (2.10 %g/mL e 4.10"%g/mL) foram
diluidas em solucdes~tampd3o (pH 1 a 11) e incubadds a 312C ao
.ahr'igo da luz. A curcumina utilizada fci sintetizada en
laboratdrio e o teor de curcumina determinado em intervalos de
tempo por HPLC. Os resultados obtidos pelos autores mostraram gue
a taxa de degradagico da curcumina, nas duas concentracgdes
utilizadas, nfo diferiu significativamente a pH maior gue 7. Em
pH menor que 7, a reagdc de degradag8o é aproximadamente 100
vezes mais rapida na solugdoc diluida, provavelmente devide &
baixa solubilidade da curcumina nessa faixa de pH. A cinética da
reaclo, em todas as faixas de pH, foi de segunda ordem ¢ a forma
de degradagdo da curcumina nas solugdes aguosas indicou gue

diversos equilibrios 4cido-base estdo envolvidos conforme

sugerido na Fiqura 3.
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Em pH menor que 1 a curcumina apresenta uma cor vermelha
gue indica a forma protonada (H4A+). Entre pH 1 e 7, apresenta
cor amarela, nessa faixa de pH a maioria das moléculas de
curcumina estd na forma neutra ( HaA ). Em pH maior gue 7,5 a
cor muda para laranja avermelhado. Analisandoc o perfil da curva

de pH x KM Ih™1l) em pH maior que 7, os autores concluiram que em

pH 7,75-7,80 a curva apresenta a primeira inflex#o, indicando o .-

- valor de pKa para dissociagdo do enol. A curva de pH apresenta um
minime em pH 8,20-8,50, o que pressupde um equilibrio nas formas:
H3A, H,A” e HA™?., Provavelmente o minimo na curva de pH se deva
ao efeito estabilizador da molécula de curcumina na forma HpA .
0 segundo ponte de inflexdo da curva & observado em pH 8,55 £
0,05 e o terceiro em pH 9,05 * 0,05. Esses pontos indicam o
valoxr de pKa para dissociagdo dos fendis da molécula de
curcumina (TONNESEN & XARLSEN, 1983b). Oz autores concluiram
qué, para se obter &tima estabilidade em preparagdes contendo
curcumina, o pH deve ser menor que 7, embora nessa regidc a
solubilidade da curcumina em solucgfes aguosas seja baixa. Em pH

maior que 7 a moldcula de curcumina & extremamente instével.

TONNESEN & KARLSEN (1985a) também estudaram a degradagaoc
guimica da curcumina em pH maior que 7. Pela degradacgio alcalina
da curcumina s#o formados &acido ferflico e feruloilmetano, na
primeira etapa de degradagio, a seguir ha formagédo de vanilina e
acetona por fissdo retro-aldélica, conforme mostrado na Figura 4

(ROUGHLEY & WHITING, citado por TONNESEN & KARLSEN, 1985a)
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HaA

HoA

HAZ™

Figqura 3 - Dissociagdo de curcumina em solucdHes aguosas.

HO

HaC0

Fonte: TONNESEN & KARLSEN (1985b).
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Figura 4 - Degradacio alcalina da curcumina.

Fonte: TONNESEN & KARLSEN (1985a).
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Sequndc TONNESEN & KARLSEN (1985a) esses produtos naoc
explicam a cor amarela amarrconzada observada guandoe a curcumina &
decomposta em pH maior que 7. Estudos por TLC de solugles de
curcumina totalmente decompostas mostram 8 a 17 manchas,
dependendoe do tempo e pH da reagdo. As andlises por HPLC,
realizadas nas solugdes alcalinas de curcumina, mostram que ha
formagiio de compostos mais complexos gue o8 c¢itados na
iiteratura (&cido fertlice, ferulocilmetano, adcido vanilico,
vanilina). Esses compostos, provavelmente produtos de
condensacgio do feruloilmetano, s#o formados rapidamente, té&n
coloragio amarela a amarela amarronzada e podem causar errc na

determinagdo guantitativa de curcumina por espectrofotonetria.

ABREU et alii {1992) estudaram a influéncia da atividade
de 4gua, da luz e/ou oxigénic na estabilidade da curcumina em
sistema modelo a 218C. O sistema modelo constituido de curcumina
padrio impregnada em celulose microcristalina (1% p/p)} fol
submetido a atividades de &agua de 0;33; 0,%57; 0,75; 0,86 e 0,97,
Uma vez atingido ¢ equilibrio, as amostras foram submetidas a
diferentes tratamentos: nitrogénic/escuro, nitrogénio/luz,
arfescuro e ar/fluz. O0s autores concluiran gue, em todas as
condigdes a reagdo seguiu cinética de primeira ordem. O
armazenamento em atividade de &gua gque mals favoreceu a
degradagic da curcumina foi de 0,97, seguida de 0,33, O
armazenamento em atividades de &Agua de 0,75 e 0,86 foram os de
maior estabilidade. Em relagfo aos tratamentos, a luz foi um

fator mais agressivo A curcumina do que a presenga de oxigénio.
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PRICE & BUESCHER (1992) estudaram o efeito da luz e
51lcali sobre os trés curcumindides, curcumina, desmetoxi-
curcumina e  bis-desmetoxi-curcumina. A guantificagéo foi
realizada por HPLC. Para estudar o efeito da luz, oleoresina de
ctircuma foi emulsificada em salmoura acidificada em concentragdes
de 1,7 x 107%M para curcumina, 7,9x%10”°M para desmetoxi-curcumina
e 9,6 X 10™°M para bis-desmetoxi-curcumina. Solugdc de
curcumina purificada, em metanol, fol preparada com concentracgdes
de 2,6 x 107%M. As amostras foram submetidas a atmosfera de

nitrogénic e ar e expostas & luz (1450 lux).

Solucgdes de oleoresina de ctGrcuma a 0,1% contendo 8,5% de
curcumina e solucic de curcumina pura (3,0 x 107%M) em metanol,
receberam adicdc de solugdo~tampdo (fosfato, borato ou carbonato)
numa faixa de pH 7,48 a 13,50 e foram comparadas com a degradacgao
da.curcumina em solugdc de salmoura, adicionada de solugdes de
NaOH com diferentes molaridades. Os autores concluiram que todas

as reagdes de degradagio seguiram cinética de primeira ordem.

Os trés curcumindides, presentes na oleocresina de clrcuma
emulsionada em solugdo de salmoura, apresentaram pequena
diferenca entre si na taxa de degradacdo quando expostos & luz. A
presenga de oxigénio teve pouca influéncia na degradagdo enm
relacdc & atmosfera de nitrogénio. Curcumina purificada teve
maior estabilidade A luz, que os curcumindides na solugdo de

oleoresina em salmoura acidificada. A presenga de oxigénio causou
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aumento considerdvel na taxa de dJdecomposicdo, em relagdo &

atmosfera de nitrogénio, para a curcumina purificada.

0s autcores propuseram um mecanismo fotoguimico para a
decomposicio da curcumina. A reagico ocorre gquando radicais livres
s8c aceitos no sistema conjugade de moléculas de curcumina,
ligagBes simples carbono-carbono s&o guebradas e diferentes
produtos de degradagidc sdo formados, conforme mostrado na

Figura 5.

Em relacdo & degradacioc alcalina, tanto as solugdes de
oleoresina de cGrouma come a solugdo de curcumina purificada-
apresentaram um naximo de instabilidade entre pH 9 e pH 11. A

degradagio fol similar em pH 13-14 e em pH 8,5-9,0.

A estabilidade dos pigmentos, em salmoura adicionada de
NaOH, foi bis-desmetoxi~curcumina > desmetoxi-curcumina >
curcumina. As taxas de decomposig¢fio de curcumina foram
independentes da forga iénica do sistema, gquande excesso de ions

OH estava presente (PRICE & BUESCHER, 1992}.
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R1 = RZ = ‘
H3C N OCH3

Figura 5- Degradacdo fotogquimica da curcumina.

Fonte: PRICE & BUESCHER (1992).
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2.9 - PRODUTO8 DE CORCUMA B APLICAGOES

Trés produtos béasicos de crcuma sdo comercialmente
disponiveis:
1) ctrcuma em pd: ralizes secas e moidas de clrcuma contendo cor e
aroma
2} oleoresina de cfircuma: obtida a partir da clrcuma em pd por
extracio com solventes, com rendimento de cerca de 12%. E um
produte altamente viscoso, marrom alaranjado, contendo . 30-40% de
c:urcm_nina, 15—20% de: é&leo volatil, apresenta aroma
caracteristico de clrcuma, fresco e pungente com sabor residual
amargce. Diluida em ni-v;i-s de uso, obtem~se uma cor amarela
brilhante
3} extrato de curcumina purificado: corante sem aroma e Sabor
residual, concentrado apds extragdoc com diferentes solventes a
partir da clrcuma em pd (FREUND et alii, 1988 e GOVINDARAJAN,

1880} .

A ciircuma em pé& & um constituinte indispensével ao
vourry® indiano, também utilizado em pasta de mostarda e em
condimentos. Nessas aplicacgdes o aroma € desejavel (GOVINDARAJAN,

1980) .

A olecresina de clrcuma & largamente utilizada em picles,
maionese, mostarda, revestimentos de filés de peixe congelado,
produtos cérneos, massas alimenticias, bebidas ndo alcodlicas,

gelatinas, manteiga, queijos, etc. A fungdo & predominantemente
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de colorir o produto (ABEA, 1984 e FPCNAS, 1965). Em alguns cCasos
como bebidas, gelatina, gqueijo, manteiga, sorvetes e produtos de
confeitaria o aroma da cfircuma & indesejavel, sendo preferivel

utilizar a curcumina purificada (PEROTTI, 1975)}.

ANDRES (1981) apresenta a aplicagic da clrcuma COmo
possivel substitute da tartrazina, en niveis de 0,002 a 0,1%.
Chrcuma também & usada em combinacfio com paprica em muitos
gqueijos processados e em produtos & base de gordura. Uma
composicdo contendo mistura de oleoresina de clrcuma (0,006 - 3%
em peso} em oleoresina de péprica (10 - 100% em peso), para
colorir margarina, & apresentada em patente americana de 1978
(USA Pat. 3.940.504,citada por FRANCIS, 1986). FREUND (1388),
descreve alguns produtos obtidos de cdrcuma gue si&c utilizados

industrialmente para colorir alimentos.

Na EUA Pat. 4.368.208 (1983) & descrita a preparacgéo de
um complexo de curcumina e gelatina solGvel em Agua, onde
curcumina e gelatina sdo misturadas numa solugio de agua e &cido
acético e submetidas a agquecimento (80-852C). O complexo contém
15% de curcumina em peso e pode ser usado em diversos alinentos
na forma liquida ou seca. Na EUA Pat. 4.163.803 {1978), glicina
& adicionada & curcumina para reduzir seu sabor amargo. Amsim, a

mistura pode ser utilizada em diversos alimentos e bebidas.

As propriedades funcionais desejaveis, nas preparagbes com

curcumina, sdo:x
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a} retencdo de cor sem desenvolvimento de sabor residual du-
rante estocagem e uso

b) tamanho de particulas finas na preparagio de Ycurry" e pas-
ta de mostarda

¢} dispersibilidade e emulsifica¢@o da oleporesina e curcumina na
preparacio de picles, maionese, queijos, etc (GOVINDARAJAN,

1980) .

A curcumina & insolGvel em &gua e, como muitos sistemas
de alimentos contem significativa quantidade de &gua, o pigmento
nio os colore sem algum tipo de emulsificante. Para uso comercial
a oleoresina de chrcuma & misturada com um solubilizante como
propileno glicol, polisorbato ou &lec vegetal, para se obter um

produtc homogéneo e fluido (GOVINDARAJAN, 1980).

Na EUA Pat. 4.138.212 (1979) descreve~se a produgdo de
uma solucio de curcumina solGvel em &gua, por lavagem dos rizomas
com NaCl ou KOH 33%, extracdo com uma solugdc de sabdco (1 parte
de KOH, 2,25 partes de 6leo e 1,75 partes de agua), a 60%C e pH
7. A solugdc aguosa foli também tratada com dcido até
precipitagio dos pigmentos, que separados por filtragldoc, renderam
uma pasta amarela gque pode ser usada diretamente como corante em

alimentos gordurosos, como margarina e Sleos vegetais.

Oleoresina solubilizada pode ser encapsulada por "“spray-
drying", para uso em sopas molhos e produtos cédrneos, conforme
P (Y 3

sugere ALEMANHA Pat. 2.348.004 (1874).
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ITII - MATERIAL E METODOS

3.1 - MATERIAL UTILIZADO

Rizomas secos de clrcuma (Curcuma longa L.), provenientes
da regific de Goids e adquiridos em S3o Paulo, foram nmoidos em
moinho de martelo marca TIGRE, modelo CV-2 e passados por peneira
de 40 mesh. O pd obtido foli armazenado ao abrigo da luz, a 258C
29C, para uso durante a execugdo do trabalho. Uma remessa
posterior de rizomas secos de clrcuma provenientes da mesma

regifo foi ainda utilizada.

Todos o8 solventes utilizados foram da marca MERCK ou
purificados no laboratdrio por destilaglc a vécuwo. O etanol
utilizado nas leituras de absorbincia foi &lcool 96%GL

comercial.
3.2 =~ SARACTERIZAG§0.DO HATERIAL
3.2.1 ~ DETERMINAQAOC DO TEOR DE CURCUMINA NA CORCUMA EM PG

A quantificacio de curcumina nos rizomas de cGreouma foi
baseada na Leli de Beer, de acordo com a ASTA (American Spice
Trade Association), descrito por TAKAHASHI (1987). As lelituras de
absorbincia foram feitas no comprimento de onda de méxima

%
absorgdo de 425 nm. O valor de absortividade usado fei E icm =
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1607. As absorbéncias foram lidas em espectrofotdmetro BECKMAN,
madelo DU-70, usando etanol como branco. Os resultados foranm

expressos em porcentagem de curcumina na clrcuma em pd.
3.2.2 - DETERMINACAO DA UMIDADE

foi wutilizado o nmétodo descrito por JACOBS (1958). ©
método & indicado para amostras com pequengs teores de agua,
especialmente temperos, e & baseado na destilagio da &gua da
amc:stj:a com so}.véntes imisciveis em 4&gua (tolueno, xilol,
heptanc}. Os resultados foram expressos em porcentagem de

unidade.
3.3 - EXTRAGAO DA OLEORESIMA DE CORCUOMA

Todas as extracdes foram realizadas em duplicata. Fol
analisado o teor de curcumina na oleoresina e calculados o
rendimento de extracdo e a rec:uperagﬁo de curcumina. Os resulta-
dos foram expressos em porcentagem. A porcentagem de recuperacgao
de curcumina, por extracdo, foli calculada com base no teor

inicial de curcumina presente na clrcuma em pd.

As amostrags de oleoresina de ciivrvcuma foram estocadas a
7eC * 28C, ac abrigo da luz, para uso durante as etapas

posteriores do trabalho.

3.3.31~ DETERMINACAO DO TEOR DE CURCUMINA NA OLEORESINA DE CORCUMA
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Foi utilizadoe o método de acordo com as especificagdes da

EOA (Essential 01l Association), descrito por TAKAHASHI {1987}.

A quantificagdo de curcumina nas amostras de cleoresina
de cfircuma fol baseada na Lei de Beer. As leituras de absorbancia
foram realizados a 425 nm em espectrofotémetro BECKMAN, modelo
DU-76, usando etanol como brance. O valor d&e absortividade
utilizado fol E iﬁm = 1607. 0s resultados foram expressos em

porcentagem de curcumina na oleoresina de cirocuma.

3.3.2 - OTIMIZAGAO DA EXTRACAO DE OLEORESINA DE CORCUMA

3.3.2.1 - RELAGAO CORCUMA EM PO:SOLVENTE

A determinacdo da propor¢doc 6tima entre clOrcuma em pd e
soivente (peso:volume) foi realizada em fungdc da utilizagioc de
acetona como solvente de extragio. A escolha de acetona fol
baseada nas observag¢lBes de RAJARAMAN et alii (1981) e
KRISHNAMURTHY et alii (1976). 0 ‘tempo de extragdo foi
inicialmente fixado em duas horas, posteriormente foi feito um
estudo de otimizacio do tempo de extragao, utilizando acetona

como solvente (item 3.3.2.4).

Utilizaram-se para a extragdo 50 gramas de clrcuna em pbd
peneirado em peneira de 40 mesh e 100 ml, de acetona (proporgioc
1:2). A mnistura fol colocada em baldes de boca esmerilhada,

acoplados a um condensador e mantidos em temperatura de refluxo
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per 2 horas. O material foi filtrado em papel de filtro e a

acetona removida por destilagic a vacuo.

Similarmente foram realizadas extragfes nas proporgdes
1:4 (50g de clrcuma em pd:200mL de acetona), 1:6 (50g de clrcuma
em pd:300mL de acetona) e 1:8 (50g de clrcuma em pdH:400ml. de

acetona) .
3.3.2.2 - EXTRACOES SUCESSIVAS o - b

Dos residuos das extraces 1:2 e 1:4, do item anterior,
foram realizadas novas extragdes com tempo de extragdo de 2
horas, usando acetona como solvente. As ektrag&es sucessivas
foram realizadas nas mesmas proporgdes que as extragdes iniciais

e o método fol o mesmo utilizado no item 3.3.2.1%1.
3.3.2.3 -~ EXTRACAO A FRIO

A proporgdo Otima de clGrcuma em péracetona foi
considerada a proporgdo 1:6. Esta escolha teve como base a

recuperagioc de curcumina e serd discutida no préximo capitulo.

Utilizando~se acetona como solvente de extragido na
proporgdc 1:16, 50 g de clGrcuma em pé e 300 mL de acetona foram
mantidos sob agitagio por 2 horas, & temperatura ambiente, em
agitador FISATOM modelo 713, 2000 rpm. O material foi filtrado e

o sclvente removido por destilacio a vacuo.
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3.3.2.4 - TEMPO DE EXTRACHO

Foram realizadas extragdes nos tempos de 30, 60, 90, 120,
150, 180 & 240 minutos, utilizando acetona come solvente. A
proporgio clrcuma em pd:solvente foi de 1:6. 0 mé&todo de extragio

fol aimilar ao do item 3.3,.2.1.
3.3.2.5% ~ AVRLIAQio DE DIFERENTES BOLVENTES P

Além de acetona, a eficiéncia de extragdo de seis
solventes foli avaliada. 0s solventes foram selecionados com base
em seus respectivos indices de polaridade. O tempo de extragdo
utilizado foi de 90 minutos e a proporéao cGrouma em pdisolvente
fol de 1:6.

Tabela 1 - Propriedades dos solventes de extracao.

Solvente Indice de polaridade Temperatura de

ebulicido (<)

Hexano o,0 66,0 - 71,0

fter de petrdleo 2,0 30,0 - 60,0
Acetato de etila '4,5 77,1
Isopropancl 4,3 82,3
Etanol 5,2 78,4
Acetona 5,4 56,1
Agua 9,0

Fonte: Millipore Indistria e Comércio - Divisdo Waters.

38



3.3.3 = IDENTIFICACAC DO PIGMENTO

A curcumina e seus dois derivados desmetoxilados: a
desmétoxi~curcumina e a bis~desmetoxi~curcumina, presentes nas
amostras de oleoresina obtidas nos itens anteriores, foran
comparadas com cristais de curcumina de alta pureza marca RIEDEL

- DE - HAEN, cédigo 33189.

Solugdes etandlicas das amostras e do padrdo (0,01g/nL de
etancl) foram cromatografadas em placa de silica gel 60 G. O
cromatograma foi desenvolvido com benzeno-metanol, 80:6 (v/vj),

conforme KRISHNAMURTHY et alli (1976},

Apds o desenvolvimento, os solventes foram evaporados A
temperatura ambiente e a placa fol pulverizada com uma solugdo de
vanilina~icido sulfdrico concentrado 5:95 (p/v), a fim de que as
manchas caracteristicas dos  &leos fixos e volateis fossen

reconhecidas, conforme RAGHUVEER & GOVINDARAJAN (1979).

Foram também obtidos o3 espectros UV-visivel de uma
solucfio de oleoresina de clircuma e de uma solugio de padrac de

curcunina em etanol e em acetona.
3.4 - PURIFICACAO DE OLEORESINA DE clircumMa

Com © subsidio das informagdes encontradas na literatura,

o processo de purificagdo da cleoresina de cfircuma foi baseado enm
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extragbes sucessivas com diferentes solventes e em métodos de

cristalizagio da curcumina.

3.4.1. PURIFICAQAO POR EXTRAGAO

0s métodos de extragdo utilizados foram baseados nos
métodos de SASTRI (citado por VERGHESE, 1984); nos métodos
apresentados na EUA Pat.3.340.250.(1967); em patente alemi de
1938 (Ger.Pat. 658.958, citado por VERGHESE, 1984); na ALEMANHA

Pat. 2.924.345 (1981) e nas cbservacgdes de VERGHESE {1984).

As extracdes fc:ra;ﬁ realizadas em duas fases, a primeira,
baseada na extragdo dos principios oleoses da clrouma,
responsavels pelo aroma e indesejdveis na maioria das aplicacgdes,
e posterior extragio da matéria corante com solventes de maior
polaridade, conforme apresentade na Tabela 2. Na sequnda fase, a
oleoresina fol obtida primeiramente para depois sofrer extragdes

visando a retirada dos principios oleosos (Tabela 3).

Outros ensailos de extragico foram efetuados, onde' se
estudou a maceracgio da cfivcuma em pd com dgua, visando a retirada
do amide a fim de melhorar a extractibilidade do pigmento e
variagdes de pH visando saponificacdc da gorduras. Para esses

estudos a clrcuma em pd sofreu os seguintes pré~tratamentos:

Pré~tratamento A - adigio de &dgua e KOH 1M, mnaceragio por 2

horas, adigdo de HC1 0,1N até c:olm:ac;éio amarela, maceragio
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por 24 horas, filtragdc e secagem & vacuo (20 pol Hg) por 4

horas a 559C.

Pré-tratamento B -~ adicdo de &gua, maceragdo por 24 horas,

filtragdo e secagem a vacuo {20 pol Hg) por 4 horas a 55°¢C.

Tratamento ¢ -~ adig@o de &Agua, maceragdo por 24 horas, filtragao,

adig8c de hexano e maceragdoc por 3 horas.

A extracdes realizadas a partir desses pré-tratamentos

sioc mostrados na Tabela 4.
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Tabela 2 -~ CondigSes de extragdio na retirada dos principios

oleosos da cGrcuma em pd.

Tratamento Solvente Proporgio Temperatura de Tempo de
de crcuma em extracao extragao

extragio pd e solvente (2C + 29() {min)

1 hexano 1:6 68 120
acetona 1:6 857 a0

2 hewxano - 1:6 68 120
acetona a frio 116 25 90

3 hexano 1:6 68 120
éter de petrdlec 1:6 50 90

acetona 1:6 57 90

4 -éter de petrdleo 1:6 50 120
hexano _ 1:6 68 a0

acetona 1:6 57 99

5 &ter de petrdlec 1:6 50 120
acetona 1:6 57 20
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Tabela 2 - Continuacdo.

Tratamento Solvente Proporgio Tenperatura de Tempo de
de clrcuma em extragio extracgio
extracio pd e sclvente {(RC % 28Q) {min)
6 éter de petrdleo 1:4 50 120
hexano 1:4 68 90
acetona:acido
acético (7:3) 1:6 - 20
7 éter de petrdleo 1:4 50 120
hexano 1:4 68 g0
acetona 1:6 58 a0
8 éter de petrdleo 1:4 .56 120
hexano | 1:4 &8 QG
acetona 1:8 58 20
Lavagem con éter
de petréleo | - - -
g éter de petréleo 1:5 50 120
hexano 1:5 68 120
acetona 1:6 58 G0
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Tabela 2 - Continuagdo.

Tratamento Solvente Proporgio Temperatura de Tempo de
de clroumna em extragao extragio
extragao pd e sclvente (eC + 280C) {min)
10 éter de petrdleo 1:5 50 120
hexano 1:5 68 120
acetona 1:6 58 90

lavagem com éter

de petrdleoc -
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Tabela 3 ~ Condi¢fes de extragdo na retirada dos principios

oleosos da oleoresina.

Tratamento Sclvente Proporcao Temperatura de Tempo de
de clrcuma em extracado extragio
extracio pd e soclvente {2C + 290) (min)
11 acetona 1:6 57 30
hexano 1:2 68 &0
éter de petrdleo 1:2 50 60
12 acetona . 1:6 57 90

adigdo de agua

gelada . - - -
hexano 1:2 68 a0
13 ' acetona 1:6 57 a0

adigdo de dqua

gelada -~ - -
&ter de petrdleo 1:2 50 60
14 acetona 1:6 57 30

adigac de Agua
gelada - - -
Secagem a 37°C

por 24 h - -
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Tabela 4 -

partir de diversos pré-tratamentos.

Condigdes de extragio de oleoresina de clircuma, a

Tratamento Pré-tra- Solvente de Proporgdo Tempera- Tenps de
tamente extragio material: tura de extracgio
solvente extracao {(min}
(2C % 2)

15 3 hexano 1:6 68 20
acetona 1:6 5? 90
lavagem com
éter de pe-
tréieo w - -

16 B éter de pe-
tréleo 1:6 50 90
acetona 1:6 57 20
maceragio com )
hexano por 48
horas.- - 25 -

17 C acetona 1:6 57 90

lavagen com
éter de pe-~

tréleo -
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3.4.2 ~ PURIFICAGAO POR CRISTALIZAGAOC

As amostras de oleoresina de clircuma obtidas nos itens
anteriores, foram submetidas a diversos métodos de purificacgio

por cristalizagdo.

Anteriormente foi realizada uma avaliagdo gquantitativa
dos parametros de cristalizagéo, quais sejam: tipo de solvente,
proporgac oleoresina-solvente {r/v) e temperatura de
cristalizaq&o. és solventes utilizados foram: etanol,

nas proporg¢des olecresina~-solvente de 1:1, 1:2 e 1:3.

Segundo GOVINDARAJ&N {1980), a curcumina cristaliza-se em
stanol e dcido acético. A escolha de isopropancl foi baseada nas
observacBes da EUA Pat.4.368.208 (1983). As temperaturas de
cristalizacdo testadas foram: temperatura ambiente (25%C * 2°C},
79¢c + 29C e ~88%C + 28C. As condigdes de cristalizacgdoc da

curcumina estio resumidas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Parfmetros de cristalizacio de curcumina.

Ensaio Solvente Proporgdo ocleo~ Temperatura de

resina:solvente cristalizacglo
{(p/v) (8C + 22C)
1 acetona 1:1 -8,7 @ 25
2 acetona 1:2 ~8,7 ¢ 25
3 acetona 1:3 -8,7 & 25
4 etanol 1:1 -8,7 e 25
5 etanol - 1:2 -8,7 & 25
5 etanol 1:3 : -8,7 & 25
7 etanol 1:4 ~8,7 e 25
8 isopropanol 1:1 ~8,7 & 25
9 isopropancl 1:2 -8,7 e 25
10 isopropanol 1:3 -8,7 e 28
11 Acido acético 1:1 -8,7 @ 25
12 &cido acético | 1:2 ~8,7 e 25
i3 dcide acético ©1:3 -8,7 e 25
14 etanol:acido acético 1:1 ~8,7 e 25
15 etanol:dcido acético 1:2 ~8,7 e 25
16 etanol:&cide acético 1:3 ~8,7 e 25
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0 melhor solvente para a cristalizacdoc da curcumina foi

etanol. A partir do uso de etanol como solvente procurou-se en-

contrar fatores que intensificassem a precipitacd@o da curcumina.

Esses foram selecionados com base em informagdes de literatura e

foram utilizados primeiramente na forma de tentativa e exrro com

objetivo de se obter teores de curcumina de interesse comercial,

ou seja, acima de 70%.A partir dos métodos gue propiciaranm

melhores resultados, estudou-se o rendimento do processc de

cristalizacde. Alguns métodos de cristalizagdo testados foram:

METODO A:

METODO B:

METODO (1

METODO D@

Cristalizac@o em etanol + &gua, baseado na bai-

xa solubilidade do pigmento em dgua.

cristalizacio em etanol, adigdo de NaOH até pH
g-10, a fim de provocar saponificagio violenta
das gorduras, redugdc do pH com HC1 para
formar sais inscllveis em Agua, uma VezZ Jue a
solubilidade da curcumina em pH  baixc &

pequena (VERGHESE, 1984).
cristalizagio em etanol, redugédo do pH com HCI1.
cristalizacio em etancol, retirada do scbrena-

dante e lavagens sucessivas dos cristais até

um teor de pureza desejivel.
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METODO E: Cristalizacgdo em etanol e lavagem dos cristais
com hexano para retirada de principios oleosos

remanescentes.,
3.5 - EBTARILIDADE DA CURCUMINA

Foram preparadas solu¢des agquosas de oleoresina de
clrcuma {item 3.3) e cristais de curcumina (item 3.4.2),
utilizando 4% de polisorbato 80 ou polisorbato 20 como

golubilizante.

A variagio da absorbincia, em fungdc do tempo de reagado,
foi o par8metro usado para medir a estabilidade da curcumina na
forma de olecresina de crcuma e na forma purificada. A
concentragido de curcumina nas solugdes foi calculada de modo a
ser suficiente para a obtengio de leituras de absorbincia inicial

entre 0,7500 e 0,9%000.

A partir da variagio da absorb8ncia das solugles
gquantificou-se a variag8o, em fungdc do tempo de reagdo, do teor
de curcumina na oleoresina de clrcuma e nos cristais de
curcumina. As solugdes foram diluidas 250 vezeﬁ'em etancl e a
absorbancia lida a 425 nm, utilizando espectrofotdmetroc BECKMAN,
modelo DU-70. Os célculos foram feitos utilizando E gﬁm = 16G7.
Os resultados foram expressos em porcentagem de curcumina na

oleoresina de clrcuma e porcentagem de curcumina em cristais de

curcumina.
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A determinacgdo dos espectros de absorgio das amostras fol

feita no intervalo de 300 a 600 nm.
3.5.1. EFEITO DA TEMPERATURA

Os testes foram realizados a 50, 75, 100, 1258C £ 2°C. As
temperaturas de 50, 75 e 1002C foram obtidas em banho de 4dgua
termostatizado marca UNITEMP-FANEM modelo 112/2. A temperatura de

135¢C foi obtida em banho de &leo.

mubos de 10 nL de capacidade, com tampa rosgueada,
receberam adigdo de 5mL de solugdoc aguosa COm concentragdo
conhecida, foram fechados fortemente para evitar evaporagic e

perda de liquido e vedados com teflon.

Apds a leitura da absorbincia inicial (tempo 0), 12 tubos
contendo solugdc de oleoresina de cGrcuma foram colocados enm

panho a 508C + 22C e protegidos da lua.

rara se determinar o tempo necessario para dqua a
temperatura se equilibrasse no interiur do tubo, um termdmetro
foi acoplado dentro do mesmo. verificou~se que o tempo de equili-
brie foi de 5 minutos, apdés o que iniciou-se a contagem dos

tempos de reagdo.

Os tubos foram retirados do banho, em duplicata, nos

tempos de 5, 15, 30, 60, 120 e 180 minutos e colocados em hanho
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de gelo. Foram feitas as leituras de absorbancia e a determinagdo

dos espectros de absorgio. O mesmo procedimento foi repetido nas

temperaturas de 75; 100 e 1259C. Todos OS procedimentos descritos

foram repetidos para solugdes de cristais de curcumina. As

Tabelas 6 e 7 resumem as condi¢des experimentais.

Tabela 6~ Concentragdo das solugles usadas

no estudo do efeito

da temperatura na estabilidade da oleoresina de clrcuna

e curcumina.

Anostra

Teor de Massa OR Volume de &gua Conc. de curcumi-
curcumina ou C destilada na na solugio
(%) (9} (mL} {(mef /mL}
- OR 33,29 0,2964 710 1,41
OR 33,40 0,3033 70 1,45
O 33,52 0,2997 70 1,44
OR 33,32 0,3059 70 1,46
C 77,19 0,1208 70 1,33
C 79,72 0,1203 70 1,37
c 75,47 0,1261 70 1,36
C 76,37 0,1247 70 1,36

OR: Oleonresina de cfGrcuma

c: Cristais de curcunina
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Tabela 7 - Condigdes experimentais no estudo de estabilidade enm

relagdo 3 temperatura.

Tepperatura Solugao concentragio de curcumina

{eC) na solucgdo {(mg/mL}
50 OR 1,41
75 OR 1,45
100 OR . 1,44
125 | OR 1,46
50 c 1,33
75 c 1,37
100 C 1,36
125 c 1,36

OR: oleoresina de curcuma

¢c: Cristais de curcunina
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3.5.2 - EFEITO DO pH

Solucdes aquosas de oleoresina de clrcuma € cristais de
curcumina foram diluidas Com solugao tampdo fosfato
dissédico/acido citrico numa faixa de pH de 2,4 2 7,7. As
solucdes receberam adicdo de 0,01% de solugdo de sorbato de

potassio a 5% para evitar crescimento de fungos.

Tubos de 10 mhL de capacidade, com tanpa rosgqueada
receberam adigio de 5 nl, de solugdo aguosa con concentragac
conhecida, foram fechados fortemente para evitar evaporagaoc e

perda de liguido e vedados com teflon.

Na preparagao dag solugbes de oleoresina de clircuma, & nL
da solugdo OR 1 (Tabela 8) foram misturadas conm 24 gl de solugdo
taﬁpao até pH 2,48. O mesmo procedimento foi realizade na
obtencio de solugdes com PH 3,30; 4,207 5,15; 6,09; 6,99 e 7,66.
A concentracgic final das solucbes foi de 1,36 mg/mL. Apos Xrepouso
de wuma hora foram realizadas as léituraa de absorbéncia das
solugdes (tempo 0} . Quatorze tubos contendo soclugdes de
oleoresina de clrcuma, nos diversos pHs, foram estocadas a 72C
12¢C. Foram retiradas amostras, aﬁ duplicata, para determinagdo do
espectro de absorgio e leitura de absorbanaia nos tempos de 24,

A8 e 120 horas.

Na preparagao das solugdes de olecresina de clrcuma a

serem estocadas a 379¢ & 12C, 6 ml da solugdo OR 2 (Tabela 8}
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foram misturadas com 24 mL de solugdo tampdo até pH 2,44. O Mesno
procedimento fol realizado na obtengdo de solugbes com pH 3,285
4,27; 5,18; 6,07; 6,98 e 7,66. A concentragao final de curcumina
das solugdes fol de 1,31 mg/mL. A partir dai, o procedimento
descrito anteriormente para solucdes de oleoresina estocados a

79¢ fol repetido.

Na preparagdoc das solugbes de cristais de curcumina
estocados a 79C t 1eC, 4 mL da solugdo C 1 (Tabela 8) foram mis-
turadas com 18 nl, de solugdo tampdo até pH 2,47. O mesmo Ppro-
cediments foi realizado na obtencdc de solugbes com pH 3,24;
4,23; 5,23; 6,18; 6,98 e 5‘,56. A concentracgdo final das solugdes
foi de 1,34 mg/mL. Para as solugdes de criétais de curcumina
éstccados a 378C % 19{’:., os valores de pH e a concentragde final

dag solucbes foram 05 mMesMOS das solugdes estocadas a 7eC,

0 mesme procedimento descrito para solugdes de oleoresina
estocadas a 72¢, foi repetido para as solugdes de cristais de
curcumina estocados a 72%C e 379, A Tabela 8 fornece a
concentragdo das solugdes-nie, utilizadas nas diluicdes com

solugdo tampao, descritas nesse itemn.
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Tabela 8 - Concentracdo das solugdes usadas no estudo do efeito

do pH na estabilidade da olecresina de cOrouma €

curcumina, antes da adig8o de solucdo-tampao.
Solugdo Teor de Massa vol. de agua Cong. de curcu-
curcumina OR/C destilada mina
(%) (q) {mL) - (mg/ml)
OR 1 31,37 1,0827 80 6,79
OR 2 30,27 1,0819 50 6,55
¢ 1 79,7} 06,2522 30 6,70
c 2 79,71 G, 2522 30 6,70

OR : Oleoresina de clrcuma

- cristal de curcumina
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3.5.3 - EFEITO DA LUZ

Solugdes aquosas de oleoresina de clrcuma € cristais de
curcunina receberam adigdo de solugdc tampao fosfato
dissédico/écido citrico até atingirem pH 4. As solugdes receberam
0,01% de solugao de sorbato de potdssio a 5% para evitar

crescimento de fungos.

Apbés a leitura inicial da absorbincia (tempo 0), as
solucdes foram distribuidas {5 mL) em tubos de ensalic de 20 nhL
com tampa rosqueada e vedadcs com teflon. Metade dos tubos foi
submetido, antes do fechamento, a um fluxo de nitrogénio por 20
segundos para se obter uma atmosfera inerte. DO total de tubos,
metade fol estocada no escurc & 3a outra metade exposta a uma
lampada fluorescente de 15W, colocada a 30 cm dos tubos. A
lampada forneceu juminosidade de 1200 lux, gque sequndo CREDER
(1966}, corresponde a um nivel padrio de iluminamento de

exposigdo de destaque em lojas.

0s tubos permaneceram inclinados em relagdc a fonte de
iuz, tiveram suas posigdes trocadas em intervalos determinados &

foram protegidos de gualquer outra fonte de luz.

Foram retiradas amostras, enm duplicata, parsa determinagao
do espectro de absorgio e leitura de absorbiancia nos tempos de 1,
2, 4, 7, 10, 15 e 30 dias. As Tabelas 2 e 10 resumen as condicgtes

experimentais.
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Tabela 9 - Concentragio das solugdes usadas no estudo do efeito

da luz na estabilidade da oleoresina de clrcuma e

curcumina.
Sclugdo Teor de Massa Vol.de vol. Agua Conc. de
curcumina (OR ou C} tampdo destilada curcumina
(%) (9} (ml) (mL) {mg/mL)
OR 31,38 - 0,6023 20 130 1,26
C 77,71 0,2355 35 115 1,22

OR: Oleoresina de clircuma

C: Cristais de curcumina
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Tabela 10 - Condicdes experimentais no estudo de estabilidade em

relagdo & luz.

Solugao Conc. de Temparatura rH Atmosfera luz/escuro
curcunina (RC & 2¢C)
(meg /mL)
OR 1,26 25 4,40 ar ascury
OR 1,26 25 4,0 ar luz
OR 1,26 25 4,0 nitrogénio escuro
OR 1,26 25 4,0 nitrogénio lug
< 1,22 25 4,0 ar escuro
¢ 1,22 25 4,0 ar iuz
C 1,22 25 4,0 nitrogénio esCUro
C 1,22 25 4,0 nitrogénio laz

OR: Oleoresina de clrcuma

c: Cristais de curcumina
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3.5,.4 - ANALISE EsSTATISTICA

As variacgdes de concentragdo de curcumina em solugbes de
oleoresina de clOrcuma e cristais de curcumina, em fungdo do tempo
de reacio, obtidas conforme apresentado nos itens 3.5.1, 3.5.2 e

3.5.3 foram submetidos & anBlise de varidncia.

Estudou-se a relacBo funcional entre o tempo de trata-
mento e o teor de curcumina e, sempre gue possivel, confrontaram-
se os coeficientes angulares das retas de regressdo linear pelo

teste de Tukey, ao nivel de erro de 5%.

3.5.5 -~ CALCULO DAf CONSTANTESE DE VELOCIDADE DE REACAD (K) E

'PEMPO DE MEIA VIDA (t 3/3)

5 partir das variagbes de concentragdo de curcumina em
ocleoresina de circuma e em cristais de curcumina, em fungdo do
tempo de reagdo, obtidas dos estudos apresentados nos itens
3.5.1, 3.5.2 e 3.5.3, foram calculados o5 valores das constantes

de velocidade das reagdes (K), sempre gue possivel.

0s valores de X foram determinados utilizando-se a
equacgio 1, para cinética de 1# ordem, conforme TEIXEIRA NETO et

alli (1991).

—1 A —— = "
n - Kt {eg. 1}
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¢ = Concentragdc final de curcumina
co = Concentragio inicial de curcumina
t = Tempo de reagao

Do grafico =-ln C en funcio do tempo de reagdo obtem-se
uma reta cuja inclinagado representa a constante da velocidade da

reacdo. (ANEXOS 9 a 16 e 31 a 34).

Também foram calculados os tempos de meia vida (ti;2)

através da egquagao 2.

in 2

typ2= (eq. 2)

K
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IV - RESULTADOS E DISCUSSAC

4,1 - MATERIAL UTILIZADO

A Tabela 11 mostra os teores de curcumina e umidade nas

amostras de circuma em pd utilizadas neste trabalho.

MATHAYI (1976) analisou 38 variedades de clrcuma secas a
55 2C e moidas e encontrou teores de curcumina entre 2,5 a 8,1%.
SAMPATHU (1988) trabalhou com amostras de clrcuma, secas ao so0l,
com 12,88 % de umidade e 3,4 % de curcumina. Amostras secas en
corrente de ar gquente apresentaram 9,8 % de umidade e 3,19 % de
curcumina. Segundo KRISHNAMURTHY et alii (197%), a variedade
mRapjuri®, gque representa 20,6% da produgio total de clrcuma na
fndia, apresenta 3,3 a 3,9% de curcumina (base seca).
COVINDARAJAN (1980) citou variedades de clircuma gue, depois

de secas, apresentaram 7 % de umidade e 2,7 % de curcumina.

O teor de curcumina na variedade brasileira de cOrouma,
gtilizada no presente trabalhe, estd em conformidade com os dados
de literatura, podendo ser comparado  as variedades indianas com

maiores teores.
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Tabela 11 ~ Teor de curcumina e unidade na clrcuma em pbd.

Amostra Teor de curcumina ' Umidade
{%) (%)
Clircuma em pd 5,48 9,50
{40 mesh}
Circuma em pd 5,31 9,75
{40 mesh)

4.2 - EXTRAGAO DE OLEORESINA DE CORCUMA

Estudos publicados sobre extrag8o de oleoresina de
chrouma , em laboratério, fornecenm dados de rendimento e
eficiéncia de extragao de curcumina em relacdc a diferentes
cultivares, tamanho da particula da clrcuma, tipo de solvente

atilizado, extragidio a quente (Soxhlet) e a frio (percolagdo).

A escolha do solvente de extragio € restrita aos
solventes permitidos para usc em alimentos. Do ponto de vista de
processamento, a escolha & ditada pela eficiéncia da extrag8oc dos
componentes de interesse, pelo rendimente de oleoresina con

propriedades desejaveis e pelo custo na elinminagic de solvente.

Um dos solventes utilizados na extragio de cleoresina de
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temperos & o dicloroetileno por ser relativamente seletivo aos
componentes aromé&tices, imiscivel em Aagua e segure contra
exploses. Nos Gltimos anos, dtividas foram levantadas guanto ao
uso de solventes clorados em preparacdbes alimenticias e seu uso
tem diminuide. Hexano e heptano sdc bons solventes para a
extracio de &leos essenciais e gorduras mas ndo extraem oS
compostos de maior polaridade. Didxide de carbono por sua alta
volatibilidade e consequente  necessidade de refrigeracéio,

implica em alto custe sendo utilizado em casos mais limitados.

Etanol & um solvente indcuc e acetona apresenta
problemas de inflamabilidade e alto custo de recuperagdo,
exiginde refrigeracac en funqéo de sen baixo ponto de ebuligdo.
Etanol e acetona s&o misciveis em &dgua, © gue implica em que
substancias como carboidratos, resinas e gomas també&m possam ser
extraidas, dailuindo o produto. Acetato de etila & usado na
obtengio de aromas de frutas, & mais inflamdvel dgue
dicloroetilens e etanol e seu limite de inflamabilidade (% de
volume no ar) € similar ao da acetoﬁé. £ pouco miscivel em &agua,

com solubilidade de 7,4 g/mL a 25 °C (RAJARAMAN et alii, 1981).

Na extracic de oleoresina de clrcuma, por percolagido a
frio, os dados de literatura apontam uma peguena superioridade da
acetona sobre os outros solventes (KRISHNAMURTHY et alii, 1976 e

RAJARAMAN et alii, 1981).
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Segundo GCOVINDARAJAN (1980), o processe industrial
utilizando acetona fornece altos rendimentos de olecresina (10-
12%), sem diminuigdo do teor de curcumina em relacio aos teores
obtidos por métodos de laboratdrio. O autor considera a acetona
como o solvente mais apropriado para a extragdo de oleoresina de

chrcuna.

pelas consideragdes acima, acetona foi o solvente de
extragio inicialmente escolhido no presente trabalho. Pela
necessidade de se analisar a extragdo de oleoresina de cOrcuma em
funclo de diferentes varidveis, o trabalhe fol conduzido de forma
a fixar determinados parametros (tamanho da particula da clUrcuma
e solvente Qe extracio) .ei variar outros fatores (proporgio
circuma em pd-solvente, métodos de extraglo e tempo de extragdo).
Em fungdoc dos parametros fixados, foram obtidos parimetros &timos

para um estudo comparative da acetona com cutros solventes.

4.2.1 - EXTRACAO COM DIFERENTES. PROPORGOGES DE CORCUMA EM

PO : BOLVENTE

Os resultados das extractes de oleoresina de clrcuma em
fungio de Adiferentes proporgdes de acetona estdo descritos na

Tabela 12.

O0s resultados indicanm um aumento considerfivel na
recuperagio de curcumina, gquando a proporgdc de solvente foi

aumentada de 1:2 para 1:4 e 1:6. Nessas proporgdes os dados
65



seguem um padrdc linear, de acordo com a eguacdc de regressao:

R = 1,2600 + 14,3937 8

coeficiente de correlagdo (r2} 00,9966

onde R = recuperagdoc de curcumina e S = proporgdo de solvente

Pabela 12 - Extragdo de oleoresina de clOrcuma com acetona em

diferentes proporgdes.

Proporgao cGrcuma Rendimento  Teor de curcumina Recuperagao

em pb—acetona de extragdo na oleoresina de curcumina
{p/v} (%) (%) (%)
1:2 : 5,15 39,96 29,09
1:4 10,55 31,57 60,78
1:6 14,20 33,45 86,68
1:8 15,40 32,13 80,29
Um pequeno aumento na ‘recuperagao de curcumina £

chservade  quando a proporgdo passa de 1:6 para 1:8. Os dados
foram submetidos & andlise de varifncia e as proporgbes 1:6 e 1:8
diferiram significativamente ac nivel de 5% de probabilidade,
sendoc de 2,10% a diferenga minima significativa do teste de

Tukey. Entretanto, a proporgdo de 1:6 foi considerada mais
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vidvel economicanmente, uma vez gue a diferenga na recuperagdoc de
curcumina, entre extragdo na proporgdo de 1:6 e 1:8, néo

justifica o uso de maior gquantidade de solvente.

4.2.2 - EXTRAQOES SUCESBIVAS

0 residuo da extrag@o na proporgdo de 1:2, sofreu nova
extracfo, também na proporgdo de 1:2 o gue, em gquantidade de
solvente corresponderia a uma extragdo de 1:4. Da mesma forma, o
residuo da extracdc na proporgdo de 1:4 fel extraido novamente
na proporgdc 1:4, correspondendo a uma proporgio clrcuma em po-

solvente de 1:8. Os resultados sdo apresentados na tabela 13.

Tabela 13 - Extragbes sucessivas de oleoresina de clGrcuma com

acetona.
Proporgéo Proporgdo Rendimento Teor de Recuperagio
clircuma en residuo- de curcumina na de
pd-acetona . acetona extracao - oleoresina curcumina
{p/v) - {p/v} (%} {%) (%)
132 - 5,30 30,23 28,28
- j:2 5,90 33,15 33,53
1:4 - 10,80 31,59 £2,83
- 1:4 1,70 29,01 3,00
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A recuperacio de curcumina na extragio 1:2 (28,28%)
adicionada da recuperagdo de curcumina do reasiduo {33,53%),
equivale a uma recuperagdc da ordem de 61,81%, dque &
ligeiramente superior & extragdoc 1:4 da Tabela 12, Para a
extracio 1:4 e seu residuo, a recuperagdce de curcumina foi,
respectivamente, 62,83% e 9,00% gque, somados fornecem uma

recuperagdo de 71,83%, inferior & extragido 1:8 da Tabela 12.

Levando-se em considerag8o que, para a mesma guantidade
de solvente, as extracdes svcessivas consomem © dobro do tempo
das extragdes do item anterior, esse processo nioc se mostrou

vigvel.

4.2.3 - EXTRACAQ A FRIO
Um processo realizado & temperatura ambiente obviamente
apresenta vantagens do ponto de vista econbmico. Com a finalidade

de comparacdo com o processo de extragédo a gquente, olecoresina foil

- . pxtraida com acetona a . temperatura ambiente. Os resultados estdo

apresentades na Tabela 14.

Comparando-se a recuperagdo de curcumina no processo a
frio (40,57%) com a recuperagdc de curcumina obtida no processo a
guente, realizado na mesma proporcdo de solvente e tempo de
extragdo {86,68%), nota~-se gque a temperatura tem grande

importéncia na extragdo dos principios coloridos da clrcuma.
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Sob a otica do processamento, extragao a frio ndo se

mostrou um processc de interesse pelo seu baixo rendimento

baixa recuperacio de curcumina.

Tabela 14 - Extracdio de oleoresina de clrcuma com acetona a

25 oC + 2 ®°C, por 2 horas.

Proporgao Rendimento Teor de curcumina Recuperagdo
crcuma em pd- de na de
solvente extracao ocleoresina curcumina
{p/v} (%) (%) (%)
1:6 8,00 27,79 40,587

4.2.4 — DIFERENTES TEMPOS DE EXTRAGAO

Os resultados deste estude sfo apresentados na Tabela 15.

0 comportamento das extragbes nos diferentes tempos,
visualisado na Figura 6, indica um aumento da recuperagio de
curcumina em fungdo do tempo, atinginde um valor maximo com 90

minutos de extragfo. A partir dai, tempos de extracido mais longos

apresentam uma gueda no teor de curcumina recuperada.

0 mesmo comportamento fol observade em relagldo ao teor
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de curcumina na oleoresina. Tempos de extragio menores
possivelmente ndoc sdo suficientes para a extragdo dos principios
coloridos em guantidade apreciavel, e tempos de extragdoc mais
longos podem ter algum efeito destrutive sobre o pigmento. O
tempc de 90 minutos pode ser consideradc ¢ de melhor desempenho
na obtencio de oleoresina de circuma, por extragio a quente com

acetona.

Tabela 15 - Extrac@c de oleoresina de clrcuma com acetona a 572C

+ 2 2C em diferentes tempos de extragao.

Tempo de Proporgac Rendinmento Teor de Recuperagao
extracio clrouma em de gurcumina na de
pé-acetona extragdo oleoresina curcumina
(min) (p/v) (%) (%) (%)
30 1:6 13,50 . 26,20 64,54
60 1:6 13,37 31,62 77,14
90 1:6 13,67 35,96 89,70
120 1:6 14,20 33,45 86,68
150 1:6 14,33 28,77 75,23
180 1:6 12,07 27,76 61,14
240 1:6 312,17 27,22 60,45
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Figura 6 — Recuperagio de curcumina em fungdo do tempe de

extracio com acetona, & temperatura de 572C * 29C,
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4.2.5 ~ EXTRAQAO COM DIFERENTES SOLVENTES

Algumas variaveis do método de extracdc com acetona
foram otimizadas. S3o elas, proporgdo de clircuma em pd-solvente
de 1:6 e extracido A temperatura de refluxo do solvente por S0
minutos. Com estes parémetros foi realizada uma comparagao da
acetona ocom outros solventes de extrag8o. O0s resultados sio

mostrados na Tabela 16,

Agua, éter de petrélec e hexano ndoc foram capazes de
extrair curcumina. Etanol, apesar de fornecer © malor rendimento
de extragdo, forneceu © nenor teor de curcumina na oleoresina. A
recuperagdo de curcumina foi similar & obtida com isopropanol.
acetato de etila forneceu o menor rendimento de extragdo, embora
o teor de curcumina na oleoresina fosse alto. Acetona foi o
melhor solvente de extragdc nas condigdes utilizadas, fornecendo

uma recuperagio de curcumina de 89,70%.

Na Tabela 17 estio resumidos os resultadoz de estudos
sobre ewtragdo de oleoresina de clrcuma por diferentes métodos

descritos na literatura.

0 presente trabalho obteve, para extracgbes com acetona
realizadas em laboratdrio nas condigdes j4& descritas, valores de
recuperagio de curcumina similares  aos maiores  valores
encontrados na literatura, tanto para extragdes realizadas enm

1aboratério como a nivel de planta piloto. Os rendimentos de
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extragdc com acetona do presente trabalho s, ainda, superiores

aos dados de literatura referentes a progessos industriais.

Tabela 16 - Extracgdo de oleoresina de clrcuma com diferentes

solventes.
soclvente Temperatura  Rendimento Teor de Recuperagdo
de de curcumina na de
extracao - extragao cleoresina curcumina
(eC % 20C) (%) (%} (%)
Agua 100 - - -
Eter de 50 - - -
petréleo
Hexano 68 - - -
Acetato 77 11,00 33,72 67,69
de etila
Acetona 56 13,67 35,586 89,70
Etanol 79 14,67 29,15 78,03
Isopropancl 83 12,67 33,77 78,08
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Tabela 17 - Extracdo de oleoresina de clUrcuma por diferentes

mnétodos.
Solvente Método Rendimento Teor de Recuperagio
de de curcumina na de
extracglo extragao oleoresina curcumina
(%) {%) ‘ (%)
acetona (2} percola- 7,7 31,1 -
gaco a frio
Acetato bl 7,2 31,8 -
de etila(d)
pDicloro= " 7,0 31,9 -
etileno(a)
Etanolib) percola~ 12,1 46,0 87,0
gao a frio
b (1:12)
Acetona (¥} " 13,1 28,1 78,0
Diclora—b b G,2 47,9 68,8
etileno{ )
Etanol(©) ce 5,7 46,0 80,0
acetona{®) cc 5,9 45,7 81,7
Dicloro- cC 5,7 42,2 72,9
etilenc(®) :
acetonal®) Soxhlet por 5,0 42,2 87,9
4 horas
Etanolig) P3 6,5 - -
gtanol (4} E4 8,0 - -
Acetona(e) extragao 10~-12 ; 30-40 -
industrial
CC = percolagac a frio em contra corrente (planta piloto)
p3 = percolagdo a 40-50 2C na proporgde 1:3 (planta piloto)
¥4 = extragdoc a 60 2C na proporgdo 1:4 (planta piloto)

Fontes : (a) RAJARAMAN et alli (1981)
{b) GEORGE et alii (1981;
(c) KRISHNAMURTHY et alii (1976)
(d) KAPUR et alii (citado por GOVINDARAJAN, 1980)
(e) KALYANARAMAN (citado por GOVINDARAJAN, 1980)
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£.2.6 = IDERTIFICAGAC DO PIGMENTO

sSolugdes etanélicas de oleoresina (0,01g/mL), com teores
de curcumina de 28,06 % {OR1); 32,72 % (OR2); 36,44 % (OR3) e
36,72 % (OR4) e solugdes de padrdc de curcumina (0,01 g/mbL},
quande cromatografadas em placa de silica gel, apresentaram trés
manchas distintas vistas & luz do dia, conforme mostrado na

Figura 7.

A mancha A teve coloragio amarelo-avermelhado e as
manchas B e C tiveram coloragdc amarela, para todas as amostras;
independente da concentragdo de curcumina, a mancha A fol maior
gue as demais, A wmancha A corresponde & curcumina, principal
pigmento da clrcuma e as manchas B e C correspondem aos
seus dois derivados desmetoxilados, a desmetoxi-curcumina e a

biSmdesmetuximcurdumina (JANBEN & GOLE, 1984).

as manchas correspondentes aos Gleos fixos e volateis,
presentes npas amosiras de cleoresina," nio sdo visiveis, mas podenm
ser vistas sob luz ultra violeta como manchas azuis. As manchas
dos OGleos fixos e voladteis também podem ser visualizadas por
pulverizagdo da placa com vanilina-dcido sulffirico concentrado

(5:95), conforme mostrado na Figura 8.

Apbés a pulverizagdo com © revelador as manchas mostradas
na Figura 7 adquiriram coloragdo rosa amarronzado. Manchas com

RrRfs mais altos, nas coloragdes rosa, azul e rogsa-azulado foram
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osbservadas nas anostras de oleoresina, © gue nao ocorreu com as

amostras de padrio de curcumina. As manchas podem ser atribuidas

aos componentes oleosos presentes na oleoresina.

RAGHUVEER & GOVINDARAJAN (1979) cromatografaram extratos
de Curcuma longa L. em placa de silica gel. O cromatograma foi
desenvolvido em hexano e pulverizado com vanilina-fcideo sulfirico
concentrado (5:95), e apresentandoc duas manchas distintas de cor
rosa, com Rf de 0,21 e 0,27, gue pcdem ser devidas a
hidrocarbonetos sesqguiterpénicos. Manchas azuis com Rf 0,5 e 0,7
e uma mancha rosa-azulada com Rf 0,6 também foram visualizadas e

podem ser atribuidas a ar-turmerona e turmerocna.

0 cromatograma mostrade na Figura 8 tem aplicagdo
1imitada em relacdo & identificagdc dos componentes oleosos da
oleoresina, mas se presta & finalidade de avaliar o processc de
purificagdo da curcumina, pela presenga ou auséncia das manchas

caracteristicas des principios oleocsos.

Solugdes de oleoresina de cfircuma, obtidas no presente
trabalho, e padrdo de curcumina em etanol apresentan pico maximo
de absorcdo na faixa de 422 mm a 425 nm (ANEXO 1} . Solugdes en
acetona apresentam méxima  absorgao entre 416 e 418 nm

(ANEXO 2) .
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rigura 7 - Cromatograma de extratos etanédlicos de oleoresina de
cfircuma e de curcumina eluidos com benzeno-
metanol (80:6).
A - amarelo-avermelhado

B e C - amarelo
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Figura 8 - Cromatograma de extratos etanbdlicos de oleoresina
de clrcuma e curcumina, apbs pulverizac8o com vani-
lina-dcido sulfirico (5:95).
D - rosa-amarronzado
E -~ rosa
¥F - azul
G

-~ rosa-azulado
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4.3 -~ PURIFICACAQ DE CURCUMINA

4.3.1 -~ PURIFICAGAO POR EXTRAGAO

05 métodos utilizados na obtencdo de oleoresina
desengordurada descritos na Tabela 2 de item 3.4.1, foram
baseados em'extragées sucessivas, inicialmente com solventes de
paixa polaridade e pouco seletives & matéria corante. Esses
solventes foram usados com a finalidade de remover os principios
oleosos da cfircuma em pd. Em seguida, a clrcuma sofreu extragio
com acetona por 90 minutos na proporgio de 1:6, a fim de se
extrair a matéria corante. Os resultados das extragbes -

+ratamentos 1 a 10 - séo apresentados na Tabhela 18.

Comparando-se 08 tratamentos 1 e 2 reforga-se a conclusao,
exposta anteriormente, de gue a temperatura tem grande influéncia
na extragio da curcumina. Analisando-se os tratamentos 1 e 35,
onde se extrairam o8 principios oleosos com hexano & éter de
petréleo, respectivamente, € © coranté com acetona, observa-se um
teor maior de curcumina na extragao realizada com é&ter de
petréleo.  HNos tratamentos 3 e 4, onde se realizaram extragbes
sucessivas com solventes de baixa polaridade, foranm oktidos
teores de curcumina maiores gque nos tratamentos 1 e 5. No
tratamento 4, cuja extragdo com éter de petréleo foi feita num
tempo maior gue no tratamento 3, foi obtida oleoresina com maior

teor de curcumina. Pelas observagbes poder-se-ia supor uma maior
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seletividade do éter de petrdleo aos compostos oleosos da

clircuma, guando comparado ac hexano.

Comparando-se Oos tratamentos &6 e 7, tem-se que a
utilizagio da mistura acetona-acido acético  proporcionou
polaridade menos eficiente na extragde de curcumina, gque a
polaridade da acetona pura, possivelmente pelo auwento da

polaridade da mistura.

Observando-se os tratamentos 4, 7 e 3, onde se diminuiu a
quantidade de solventes de baixa polaridade, tem-se dque a
proporgio clrcuma em pbé~éter de petrbleo, ou hexano, de 1:5 e 1:6
apresentaram teores de curcumina similares, 45,46 e 45,95%,
respectivamente. Ja a diminuicdo da proporgdo para l:4 faz com
que o teor de curcumina diminuisse para 39,25%. Levando~se enm
conta que, segundo MATHAI (1976), o teor de &leo fixo e volatil
na cfircuma estd entre 2,8 a 6,0%, esza diminuigdoc &

significativa.

Quando se comparam O8 tratamentos 7 e B, e os tratamentos
g ¢ 10, nota-se dque a lavagem da ocleoresina com éter de petrdleoc
aumenta o teor de curcumina pela remogao dos &Hleos ainda
presentes na oleoresina. Esse aumente foil mais pronunciado no
tratamento 8, cobviamente por haver maior guantidade remanescente
de 6lec na oleoresina. A oleoresina obtida pelo tratamento 10 foi
a que apresentou o maior teor de curcumina, 48,08%, embora,

gquando comparado com O resultado obtido pelo tratamento 8, 46,21%
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de curcumina, nota-se que a diferenga nos teores nio justifica a
maior quantidade de solvente e © maior tempo de extragio

utilizado no tratamento 10.

O tratamento 11, descrito na Tabela 3 do item 3.4.1,
£oi baseado na obtencdoc de oleoresina por extragdo com acetona, e
posterior extragio dos principios oleosos da oleoresina <on
solventes de menor polaridade, na proporgdc de 1:i2. Comparando-se
o tratamento 11 com o tratamento 7, nota-se teores similares de
curcumina guando se utiliza o© nétodo de extracdoc dos principies
oleosos da oleoresina e ndo da circuma em pd. Quando se aumenta
a proporgdo de solventes, © método utilizado nos tratamentos 4 e
9, ou seja, extragdo doé principios oleosos primeiramente da

chrouma em pd, resulta em majiores teores de curcumina.

2 utilizaclo de agua nos tratamentos 12, 13 e 14 fol
feita baseada na baixa solubilidade da curcumina em agua, pois
esperava~se Uuma precipitagdo da curcumina gue facilitaria a
renogio dos principios oleosos. Essa precipitag¢fo ndo ocorreu e
ecses tratamentos apresentaram haixos teores de curcumina, guando

comparados com OsS demais.

0s resultados dos tratamentos 15, 16 e 17 descritos na
Tabela 4 do item 3.5.1, s30 apresentados na Tabela 18. 08
tratamentos 15 e 16 apresentaranm baixos rendimentos de extragao,
quando comparados COm 08 demais tratamentos. O grande nGmerc de

passos desges tratamentos nic justifica sua aplicacdo, uma vez
81



gue os teores de curcumina na oleoresina sio compardvels aos dos
demais tratamentos. A retirada do amido da cGrouma em pd,
anteriormente & extragdo, ndo melhorou a extractibilidade da
curcumina. O tratamento 17 apresentou baixo teor de curcumnina na

oleoresina, o que inviabiliza sua aplicagio.

Dos resultados obtidos pelos diversos tratamentos,
nota-se que a obtengdo de teores de curcumina maiores que 50%,
samenté por nétodos de extracdo, € um trabalho de grande
dificuldade. A olecresina desengordurada, livre dos principios
. oleosos responsévels pelas caracteristicas de aroma e amargor,
pode ser utilizada em grande gquantidade de produtos alimenticios

(FREUND et alii,1988)
para se obter curcumina com pureza de interesse comercial,

diversos métodos de cristalizagéo foram ensaiados e  s80

discutidos no prdximo item,
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Tabela 18 - Teor de curcumina na oleoresina obtida por diversos

tratamentos.
Tratamento Rendimanto de Teor de curcumina
extragio na oleoresina
(%) : (%)
1 8,52 38,53
2 8,00 27,79
3 9,24 41,11
4 8,65 45,95
5 9,47 39,75
6 - 33,79
7 - 39,25
8 | - 46,21
9 6,70 45,46
10 - 48,08
11 - 40,44
12 - H 33,93
13 - 35,33
14 - 28,29
15 3,980 39,949
16 3,40 44,27
17 - 23,20
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4.3.2 ~ PURIFICAGAO POR CRISTALIZAGAO

0Os parametrogs de cristalizagdo foram definidos
conforme exposto na Tabela 5 do item 3.4.2. Curcumina néo
cristalizou em acetona em nenhuma das condig@es utilizadas,
provavelmente pela alta solubilidade do pigmento no solvente. Em
stanol, a melhor separacgdo de cristais e sobrenadante foli obtida
na proporgac de 1:3, engquanto na proporgdc de 1:1 guase nao
houve separagBo. Em isopropancl, a cristalizagdo foi menos
acentuada que em etanol e a melhor separagac foli na proporgic de
1:3. Para os dois solventes a cristalizagio foi mais acentuada a
-geC. A temperatura ambiente n&o favoreceu a formagcaoc de

cristais, para os dois solventes.

Em acido acético a cristalizacdc foi menos acentuada que
em etanol e isopropancl. A melhor separagdc foi na proporgéo de
1:3 a 79C pois a -88C a solugdo se sclidificou. A mistura
etanol-dcido acético proporcionou cristalizagdc mais acentuada

que em &cido acético puro.

pentre todos os ensaios realizados a separagio mais
nitida de cristais e sobrenadante, e a malor gquantidade de
cristais, fol conseguida com etanecl na proporgdo oleoresina de

clrcuna-etancl de 1:3 e a ~82C,

Esses parametros foram utilizados nas tentativas de

purificagdo da curcumina por pristalizacdc pelos métodes
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descritos no item 3.4.2.

0s resultados dos teores de curcumina nos cristais,
obtides por métodos de cristalizag8o, estdc demonstrados na

PTabela 19.

Durante a realizacdo dos ensaios 1, 2 e 3, utilizando o
método A, ou seja, cristalizagdo em etanol e adigdo de agua para
favorecer a precipitagdc de curcumina, notou-se gue o aumento do
teor de curcumina estava diretamente relacionade com a lavagem do
precipitado com etaneol e gque a bhaixa temperatura favoreceu a
eriétalizagao. Agua, como fator de precipitagio, ndo teve
atividade - consideravel, principalmente ¢uando se compara os

teores com os obtidos pela utilizagio do método D.

Os ensaios 4 e 5 foram realizados com variagio de pH
baseada na mudanca de coloragdo, ou seja, a solugdc fol levada a
pH alcalino até se tornar laranja avermelhado e a pH &cido até se
tornar amarelc claro e posterior..cristalizagac em etanol. A
partir dessas observagdes, procurou-se definir os pHs ideais na

cristalizagio de curcumina, através dos ensalos 6 a 16.

No ensaioc 6 a mistura oleoresina e etancl na proporgao
de 1:3 foi levada a pH 9,52 com NaOH 1IN e o pH reduzido com HCI
1IN a pH 4,92. No ensaie 7 o pH foi de 8,09 para 2,98, no ensaio 8
de pH 9,13 para pH 1,27 e no ensaio 9 de pH 7,63 para pH 1,15.

Numa primeira an&lise poder~-se-ia concluir gque uma redugio de pH
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mais acentuada levaria a4 obteng¢do de teores maiores de curcumina.
observando-se o©s ensaios 10 a 16, onde 08 valores de pH foran,
respectivamente, ensaio 10 pH 8,45 a 3,74; ensaio 11 pH 7,27 a
1,12; ensaio 12 pH 7,56 a 0,98; ensaio 13 pH 9,98 a 2,64; ensaio
14 pH 10,08 a 2,14; ensaio 15 pH 10,02 a 3,43 e ensaio 16 pH 6,62
a 5,58, ndo foi possivel concluir gqual o pH ideal para provocar a
precipitagéo da curcumina e, tampouco se a variagdo de pH
realmente forgaria a precipitagdo do pigmento. Apenas reforgou-se
a observacio de gque as lavagens sucessivas com etanol estao
diretamente relacionadas com © teor de curcumina obtido nos

cristais.

Nos ensaios 17 a 1%, onde e utilizou cleoresina
desengordurada, obtida pelos métodos descritos no item 3.5.1, nao
houve formagdo de precipitado, contudo nada se pode concluir a
respeito da influéncia dos &leos fixoes e volatels na

cristalizacgio da curcumina.

Quando se compara os ensalos 20 e 21, observa«se gque a
redugio da temperatura, de -82C para -16%C, favorece o aumento

do teor de curcumina nos crigtais.

A reaplicagdio do méteodo de precipitacio alcalino-acido,
realizado nos ensalos 22, 24 € 25 provoca um aumento dos teores
de curcumina nos cristais, apesar de dimiruir o rendimento en

massa de cristais de curcumina.
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pelos ensaios 26 a 28, realizados por precipitagio em
etanol, com redugio de pH com HC1I ou &cido acético, na
temperatura de -8%C e 402C, tem-se que a utilizagio de HCL
promove um aumento mais acentuado de curcumina nos cristais que
scido acético, e que a temperatura de -82C utilizada no ensaioc 26
favorece a cristalizagdo, guando comparada 4 temperatura de 40%°C
usada no ensaio 28. Os teores de curcumina obtidos pelo método C

sio menores que os do método alcalino-acido.

Os ensaios 29 a 43, utilizando o método de
cristalizacgio em etanol, retirada de sobrenadante = lavagens
sucessivas, possibilitaram a conclusdo de que O ndmerc de
lavagens estd diretamente relacionado com o teor de curcumina nos

cristais.

Pelo ensaio “43 osbtiveram-se cristais de curcumina con
84,27% de pureza e rendimente, em relag@o a clrcuma em pé?. ‘de
2,15%, JANAKI & BOSE {1967), obtiveram curcumina pura - com
rendimente de 1,1%. VERGHESE {1989) isolou curcumina por extragédoc
com acetato de etila e precipitagao do pigmento a 25 9C, con

rendimento de 2,77% e pureza de 90,42%.

0s oristais de curcumina obtidos no ensaic 43 foram
cromatografados em placa de silica gel, conforme © método
descrito no item 3.3.3 e nao apresentaramn as manchas
caracteristicas dos &leos fixos e volAteis, comprovandoe a

eficiéncia do processo de purificagdo. Os ensaios 44 e 45 mostram
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gque, lavagem dos cristais com éter de petrdlec ou hexano aumentan
o teor de curcumina nos cristais, provavelmente pela remogdo dos

dleos remanescentes.

Dentre todos os ensalos de purificacio exposteos, os
gque proporcionaram maiores teores de curcumina, maiores
rendimentog e maior facilidade operacional, pelo menor nUmerc de
passos, foram os ensailos 37, 39, 41 e 43, baseades na

cristalizagio da curcumina em etanol em baixa temperatura.
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Tabela 19 - Teores de curcumina apds o processo de purificagéo

por cristalizagdo.

Ensalio Método de Teor de curcu- Teor de curcu-
cristalizagédo * mina na OR** mina nos cristais
(%) (%}
i A 28,06 36,93
2 ¥ 35,36 49,09
3 A 35,36 56,19
4 B 25,51 74,23
5 B 36,44 78,93
6 B 30,36 39,13
7 B 35,46 40,76
8 B 32,87 56,10
9 B 35,91 9,50
10 B 34,10 68,93
11 B 32,02 63,02
12 B 31,59 66,10
13 B 35,32 76,37
14 B 35,32 62,61
15 B 35,32 63,20
16 B 25,46 69,85
17 B 45,46 45,78
18 B 45,46 n ppt
19 B 44,06 u
20 B 30,63 62,49
21 B 30,63 66,88
22 B 68,86 85,80
23 D 31,59 64,44
24 B 64,44 75,22
25 B 75,22 80,02
26 c 39,25 59,63
27 c 35,46 45,64
28 C 35,36 47,86
29 D 28,06 42,43
30 D 29,63 57,90
31 D 25,46 40,99
az b 24,66 49,15
33 D 32,72 50,50
34 D 30,23 48,28
35 D 31,59 64,44
36 D 46,21 n ppt
37 D 35,36 86,33
38 D 34,10 71,76
39 D 33,83 79,89
40 D 35,96 61,62
41 4] 33,83 81,99
42 D 35,36 65,75
43 D 35,54 84,27
44 E 69,86 73,53
45 E 73,12 75,17
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Tabela 19 - Continuacio

* conforme item 3.5.2
#* teor de curcumina na oleoresina usada no ensaio

ensaio 1+ 1 lavagem e ppt a T ambiente
n 2: 3 lavagens e ppt a T ambiente
b 3: 3 lavagens e ppt a ~8§ RC
# 21: ppt a -16 8C
" 22: aplicado no ensaio anterior
1*

" 2 4 . n 1) Tt

" 2 5 . " L[] ” 'I'I_

" 26: abaixa/o de pH ¢/ HC1

" 273 " noow a7 Zcido acético

" 28: " " " of HClL e ppt a 40 =2C
" 44: lavagem com éter de petrdieo

" 45: " *  hexano

20



4.4 - EBTABILIDADE DA CURCUMINA

Apbs estudar a extragdo da curcumina dos rizomas de
ctrcuma, fol estudada a estabilidade do pigmente na forma de
oleoresina e na forma de cristais, em relagdo & temperatura, ac

pH e & luz.
4.4.1 - EFEITO DA TEMPERATURA
o resultados dos teores de curcumina na oleoresina de

circuma e em coristais de curcumina, em fungdo de diferentes

tratamentos térmicos, sd@o apresentados nos ANEXOS 3 e 4.

0s dades foram equacionados e as eguagdbes de regressdo

linear gque melhor descrevem os tratamentos térmicos sio i

Oleoresina de clrcuma: Temperatura = 50 €C

p = 33,00 - 0,0025t r? = 0,255

i

Temperatura 75 &C

T = 33,47 - 0,0051t % = 0,795

Temperatura = 100 £C

T = 33,47 = 0,0066¢ r? = 0,895

Temperatura = 125 20
T = 33,22 - 0,4400t {(t de 0 a 5) r° = 1
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T = 31,14 - 0,0170t (t de 5 a 180) r? = 0,971

Crigtais de Temperatura = 50 2C

curcumina T = 77,03 -~ 0,0135t r? = 0,881
Tenperatura = 75 2C
T = 78,70 - 0,0141t r = 0,729

Temperatura = 100 2C

T = 75,25 - 0,0654t (t de 0 a 20) x? = 0,947

T = 74,22 - 0,0119t (t de 20 a 180) r? = 0,790

Tenmperatura = 125 =2C
T = 75,72 - 0,2881t (t de 0 a 15) r? = 0,867
T = 71,82 -~ 0,0427t (t de 15 a 180) r? =0,955

onde T = teor de curcumina {%) e t = tempo (min).

Para oleoresina de cOrcuma as eguagdes mostram que,
nas temperaturas de 509C, 752C e 1609{3, houve degradacgfo de
0,0025; 00,0051 e 0,0066% de curcumina por mninuto de tratamento
térmico. Sende a diferenga minima significativa (d.m.s.) do
teste de Tukey igual a 0,0025 tem-se gue, &as temperaturas de
459C e 1002C, a degradac@o de curcumina foi significativamente
superior gque a de 502C. A degradag¢dc de curcumina 4 1002C nido

foi significativamente superior & de 75%2C.

Na temperatura de 125%2C, tratamento térmice por 5
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minutos levou a degradacdc de 0,4400% de curcumina por minuto e,
a partir deste tempo, a taxa de degradagdo foli de 0,0170 %, sendo

significativamente maior gue nas demais temperaturas.

Para cristais de curcumina, as egquagdes mostram gue
a 502C houve uma degradacg8o de curcumina & razdo de 0,0135% por
minuto de tratamento térmico. A 75%C a taxa de degradagdo foi de
0,0141% por minuto. Sendo a d.m.s. do teste de Tukey igual a
00,0006, nao houve diferenga significativa entre esses

tratamentoes.

A 1009C, nos primeiros 20 minutos de tratamento
t&rmico houve uma degradagio de curcumina na ragzdo de 0,0654 %
por minuto; a partir dafi a taxa de degradacic linear foi de

0,0119 % por minuto.

A degradacdo de cristais de curcumina a 125%°C foi maior
gue nas demais temperaturas, apresentando dois comportamentos,
inicialmente até 1% minutos, com degﬁadagﬁo de curcumina & razfo
de 0,2881 % por minuto de tratamento e, a partir dai, a taxa caiu

para 0,0427 % por minuto.

A Tabela 20 mostra as perdas nos teores de curcumina na
oleoresina e nos cristais aos 180 minutos de tratamento térmico.
Essas perdas também podem ser visuwalizadas na Figura 9. As
Figuras 10 e 11 ' mostram as perdas de curcumina nas

temperaturas de 100%C e 125 ®C, enm fungio do tempo de reagao.
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Conforme os resultados apresentados na Tabela 20, nac
houve perdas substanciais guando as solugdes foram subnetidas a
spec, 759%¢ e 1002C. A 125%C o efeito térmico se torna mais
destrutivo, com perdas dos teores iniciais de curcumina de 15,25%
para clecresina de cfircuma e de 16,45% para cristais de
curcumina., Estes valores foram calculados suponde comportamento
linear de 0 a 180 minutos, © gue ndo ocorreu. As perdas, em
conformidade com o comportamento linear dos tratamentos, também
se encontram na Tabela 20, embora a diferenga entre os wvalores

seja muito pequena.

pos espectros, apresentados nos ANEX0S 5 a 8, pode-se
observar a diminuigfio -dos valores de absorbiancia em fungio do
tempo para os varios tratamentos térmicos. Os espectros nao
registraram gquaisquexr outras absorgdes em outros comprimentos de

onda.

A velocidade das reagbes de degradagdo térmica
{aparentemente de primeira ordem) ‘& o tempo de mnmeia vida,
obtidos a partir das eguagbes 1 e 2 do item 3.5.5, sfc fornecidos
na Tabela 20. A representagio grafica das equagdes 830

. apresentadas nos ANEX0OS 9 a 16.

Na temperatura de 502C, a velocidade da reacdo &
ligeiramente superior para cristais de curcumina e, a 752, essa
diferenga & da ordem de 1,7 vezes. As temperaturas mais elevadas

provocaram aumento na velocidade de reagdo 3& nos minutos
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iniciais de tratamento. A 1002C a velocidade da reagBo & cerca
de 5 vezes maior para cristais de curcumina, até 20 minutos de
reacio, a partir deste tempo as velocidades de reagdc das

solugdes de oleoresina e cristais de curcumina se aproximan.

A 125%C, = até 5 minutos de reagdo, a degradagdo da
curcumina na forma de oleoresina & aproximadamente 3,3 vezes mais
répida. De 5 a 15 minutos a reagio & 7,6 vezes mais rapida
para cristais e, a partir de 15 minutos, a velocidade @&
ligeiramente superior na degradagio de curcunina na forma de
cristais. O aumento da velocidade de degradagdo da curcumina na
slecresina de clrcuma nos 5 minutos iniciais poderia se devido a
influéncia de outros componentes da cleoresina que intensificaran
a degradacio da curcumina.  Entretanto, nada se pode afirmar sobre
a natureza dos produtos resultantes da exposigac da curcumina aos

diversos tratamentos térmicos.

Pelos resultados obtidos constata-se a grande estabilidade
da curcumina ao calor, principalmente até 1002C, faixa em gue =se
encontram a maioria das temperaturas de processamento de

alimentos.
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Tabela 20 - Constantes

(tllz) e perda

de velocidade de reagioc (K), meia-vida

de curcumina no tratamento térmico.

condigdes K X 107> ty/2 Perda em 180 min
experimen=
tais (h”l) (h) (%)

oR, 50 eC 7,70 90 2,28

OR, 75 2oC 9,09 76 2,69

OR, 100 ¢C 12,87 54 3,79

OR,125 2C g23,87(0-5 min) - 15,25 6,63(0-5min)
33,18(5-180 min) 21 9,22 ({5~-180min)

cc, 50 €C 9,51 73 2,81

ce, 75 eC 15,14 46 4,44

ce,100 <C 61’51(0*20min) - 4,82 2,03(0~20nin)
10,‘86(20'1801“1“) 64 2,85(20~180min)

cC, 125 8C 250,72 (0-15min) - 16,45 6,08(0~15min)
42,55(15~180min) e 11,04 (15-180min)

OrR = oleoresina de clrcuma

CC =

ceristais de curcumina
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4.4.2 ~ EFEITO DO pH

0s resultados do efeito do pH e tenperatura de estocagen
sobre o teor de curcumina, nas solugdes de oleoresina de cGrouma
e cristais de curcumina, sao apresentados nos ANEX0S 17 a 20.
Esses resultados foram submetidos a regressic linear e as
equacgdes que melhor descrevem o8 tratamentos sdo citadas durante

a discussio.

0 estudo da influéncia do pH sobre a curcumina apresentou
um comportamentc peculiar. Para entender e discutir esse
comportamento a andlise dos resultados serd realizada em trés
etapas. Primeiramente serd analisada a perda de curcumina logo
apos a adig8o de solucdo~tampdo, na segunda etapa serd verificado
o comportamento do teor de pigmento de O a 24 horas e, por

fltimo, de 24 a 120 horas,

4.4.2.1 - OLEORESINA DE CORCUMA

4.4.2.1.1 - TEMPERATURA DE 72C

Apbs a adigdo de solucdo~-tanpdo foi observada uma perda
imediata do teor de curcumina em todos os pHs. Entre 0 e 24 horas
foi observade aumento no teor de curcumina em relagdo ao tempo
zero, com excegdo de pH 7,56, e, entre 24 e 120 horas o tecr de
curcumina  veltou a @ decrescer. A tabela 21 fornece o©

comportamento do teor de curcumina nessas gtapas.
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Tabela 21 ~ Perdas de curcumina em cleoresina de clrcuma esto-

cada a 7 ®C, em diversos pHs.

pH imediata 0-24 horas 24~120 horas 0-120 horas total
(%) (%) N H** (™
2,48 - 7,62 3,867 6,81 3,20 16,58
3,30 7,33 5,74% 8,52 3,26 10,19
4,20 9,15 3,47% 1,66 0,32 9,44
5,15 8,26 1,52% 1,85 0,35 8,58
6,09 7,71 1,347 1,64 0,31 8,00
6,99 8,96 3,42% 3,31 o,10" 8,86
7,56 15,62 5,74 3,37 8,92 23,14

+ aumento no teor de curcumina

* ecalculado em fungdo do teor de curcumina no tempo 24 horas

#% calculado supondo um comportamento linear da taxa de degra-
saco N

#*% calculado em fungdo do teor de curcumina na oleoresina sen

adicdo de solugdo-tampdo (31,37 %)
Supondo um comportamento linear de 0 a 120 horas, a

sequinte relacgao poderia ser aplicada:

perda total = perda imediata + perda de 0 a 120 horas

101



tratanento,
regressio

aplicacgéo:

linsar

conforme se pode

abaixec, a

verificar

sequinte

pelas

relagao

teria

equacdes de

maior

perda total = perda imediata - aumento ¢ a 24 horas +

perda 24 a 120 horas

as perdas podem ser visualizadas na Figura 12.

As

tratamentos de 0 a 120 horas sao apresentadas a seguilr.

pH 2,48

pH 3,30

pH 4,20

pH 5,15

Q0 « 24 horas

T = 28,98 + 0,0467t

g -~ 24 horas

T = 29,07 + 0,0696t

0 -« 24 horas

P = 28,50 + 0,0413t

0 -~ 24 horas

T = 29,15 + 0,0029t
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24 ~ 120 horas
T o= 306,55 - 0,0210¢

r2 = 0,996

24 - 120 horas

T = 31,07 - 0,0254t

r? = 0,937

24 - 120 horas
T = 29,85 ~ 0,0118t

r? = 0,978

24 « 120 horas
T = 29,30 - 00,0053t

r2 = 0,962

equagbes de regressao linear gque melhor descrevem 08



pH 6,09 i - 24 horas 24 - 120 horas
T = 28,95 + 0,0163C T o= 26,43 ~ 0,0048¢
r? = 1 2 = 0,981

pH 6,99 ¢ - 24 horas 24 =~ 120 horas
T = 28,56 + 0,0421% T = 29,65 - 0,0092tC
2 =1 r? = 0,881

pH 7,66 0 - 48 horas 48 - 120 horas

T = 26,34 ~ 0,0465t

T = 24,33 - 0,0018t

rz = 0,247 r2 = 3

onde T = teor de curcumina (%) e ¢ = tempo {horas}

0 aumento observado entre 0 e 24 horas, nos pHs de 2,48 a
6,09, poderia estar relacionade com a baixa solubilidade da
curcumina em Aqua, nessa faixa de pH {TONNESEN & KARLSEN, 1984).
6 aumento também poderia estar relacionado com © esgotamento da
solucde~tampdo que jevaria a molécula de curcumina para a forma
protonada HpAY, e posterior equilibrio na forma neutra HiA.
(Figura 3). O aumento do teores de curcunina entre ¢ e 24 horas
£5i submetido & andlise de variancia, nfdc havendo diferenga

significativa entre eles.

A partir de 24 horas de vreagdoc houve degradagac de
0,0210% de curcumina por hora de estocagem em pH 2,48; para pHs
3,30; 4,20; 5,15%; 6,09 e 6,99 essa degradagio fol,

respectivamente, de 0,0254%; 0,0118%; 0,0053%; 0,0048% e 0,0092%
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de curcumina por hora de estocagem. Sendo a d.m.s. do teste de
Tukey igual a 0,0083, a partir de 24 horas de reagdo, tem-se gue
nos pHs 2,48 e 3,30 ndo hi diferenga significativa na taxa de
degradagio de curcumina, e gue nesses pHs a degradagdc de
curcumina foi significativamente superior & dos pHs 4,20; 5,15;
£,09 e 6,99. Nos pHs 4,20; 5,15; 6,09 & 6,99 as taxas de

degradagdo ndc diferiram significativamente entre si.

gm pH 7,66 um tratamento de 48 horas levou a uma taxa
de degradag@o de 0,0465 % de curcumina por hora e, a partir desse
tempo, a taxa de degradacdo caiu para 0,0018%. Nesse pH a
degradacdo fol significativamente maior gue nas outras faixas de

- pH, principalmente nas primeiras horas de reagao.

pa Tabela 21 nota-se gue em pH 7,56 houve perdas em
todas as etapas de tratamento e gue estas foram mais acentuadas
gue nos demais pHs. Os menores valores de perda total foram nos

de pHs 5,15; 6,09 e 6,99.
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Figura 12 - Perdas de curcumina em oleoresina de clGrcuma.

estocada a 7 °C, em diversos pHs.
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4.4.2.1.2 - TEMPERATURA DE 372C

As solugdes de oleoresina de circuma, estocadas a 372C,
ndo apresentaram aumentos nos teores de curcumina durante o
tratamento como © observado na estocagem a 72¢, Em todos os
valores de pH houve diminuig¢io do teor de curcumina. A Tabela 22
fornece o conportamento dos teores de curcumina, e as perdas

podem ser visualizadas na Figura 13.

Tabela 22 - Perdas de curcumina em oleoresina de chrcuma

estocada a 379C, em diversos pHs.

pH imediata 0-24 horas 24-120 horas 0-120 horas” total™”
(%) (%) {%) (%) (%)
Z,44 5,15 8,36 1,75 9,96 14,60
3,28 6,18 6,80 2,19 8,84 14,47
4,27 5,62 2,14 2,40 4,48 9,84
5,18 6,90 2,80 1,72 4,47 11,06
6,07 7,96 2,26 1,84 4,06 11,68
6,98 6,84 5,04 5,27 10,04 16,18
7,66 10,44 18,78 1,04 19,62 28,01

%+ calculado supondo comportamento linear da taxa de degradagio
#% calculado em funcdo do teor de curcumina na cleocresina, antes

da adigdo da solugldo-tampdc (30,27%)
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As

equacdes de regressdc linear gue melhor descrevem oS

fratamentos, no periodo de 0 a 120 horas, s&0 :

pH 2,44

pH 3,28

pH 4,27

pH 5,18

oH 6,07

pH 6,98

0 - 24 horas

T = 28,71 ~ 0,1000t

0 - 24 horas

T = 28,40 ~ 0,0725t

0 - 24 horas

T = 28,57 - 0,0254¢

¢ -~ 24 horas

T o= 28,18 - 0,0329t

0 -« 24 horas
T = 27,86 -~ 0,0263¢

r? =1

Q -« 24 horas
T o= 28,20 ~ 0,059%2¢C

2 =1
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24 - 120 horas
T = 26,56 - 0,0060C

r? = 0,923

24 - 120 horas
T = 26,63 - 0,0061t

r? = 0,935

24 - 120 horas
T = 28,04 - 0,0065¢C

r? = 0,928

24 - 120 horas
T = 27,51 -« 0,0049t

rZ = 0,954

24 -~ 120 horas
T o= 27,33 - 00,0051t

r?2 = 0,991

24 « 120 horas
T o= 27,27 - 0,0155t

r? = 0,968



pH 7,66 0 - 24 horas 24 - 120 horas
T = 27,11 - 0,2121t T = 22,05 - 00,0023t

r? =1 r % = 0,958
onde T = teor de curcumina (%) e t = tempo (horas)

As andlises estatisticas mostram que, de 0 a 24 horas, as
taxas de degradacdo para o©os pHs 2,44; 3,28; 4,27; 5,18; 6,075
65,98 e 7,66 foram, respaectivamente, de 0,1000%; 0,0725%; 0,0254%;
6,0329%; 0,0263%; 0,0592% e 0,2121% de curcumina por tempo de
estocagem. Sendo a d.m.s. do teste de Tukey igual a 0,0628, n&o
houve diferenca significativa na diminuicfo de curcumina entre pH
3,28 e 6,98, nas primeiras 24 horas de reacic. A diminuigdo do
teor foi significativamente mais acentuada em pH 2,44 que nas
pHs 3,38 a 6,98. Em pH 7,66 a diminuigdio do teor foi

significativamente mais acentuada gque nos demais pHs.

2 partir de 24 horas houve degradagdo de 0,0060% de
curcumina por hora de estocagenm em pH 2,34; para pHs 3,28; 4,27;
5,18; 6,07; 6,98 e 7,66 essa degradagdo foi, respectivamente, de
G,0061%; 0,0065%; 0,0049%; 0,0051%; 0,0155% e 0,0023%. Estes
valores nic diferem significativamente entre gi, visto que a
d.m.s. do teste de Tukey foi de 0,0168. Isto indica que, a partir
de 24 horas de estocagem a 37%C, a degradacdo de curcumina entre

pH 2,44 e pH 7,66 teve O mesmo comportamento.
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Figura 13 - Perdas de curcumina em olecoresina de cilircuma esto~

cadas a 379C, em diversos pHs.
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i4.4.2.2 - CRIBTAIS DE CURCUMINA

4.4.2.2.1 - TEMPERATURA DE 72C

A influéncia do pH em solugdes de cristais de curcumina
estocadas a 72C, teve o nmesmo comportamento gue as solugdes de
oleoresina estocadas & mesma temperatura. A Tabela 23 mostra os
teores de curcumina, em fungdo do tempo de tratamento, nos
diversos pHS.

Tabela 23 - Perdas de curcumina em cristais de curcumina

estocados a 79C, em diversos pHs.

pH imediata 0-24 horas 24-120 horas® 0-120 horas™* total

(%) (%) (%) (%) (%) ***
2,47 8,32 0,42% 3,00 2,59 10,69
3,24 6,96 1,017 3,44 2,47 9,26
4,23 7,58 0,20+ 2,34 2,14 9,56
5,23 6,99 o,82% 6,65 " 0,16% 6,84
6,18 10,56 4,40" 0,43 3,977 7,01
6,98 11,45 5,447 0,52 4,89% 7,12
7,56 11,69 3,127 5,81 2,87 14,23

+ aumento no teor de curcumina
* caleulado em fungdo do teor no tempo 24 horas
%% calculado supondo um comportamento linear da taxa de degra-
dagéoc e em fungdo do teor no tempo O
++% caloulado em fungio do teor de curcumina nos cristais sem
adicdo de scolugBo-tampao (79,71 %)
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equacdes de

tratamentos,

pH

pH

pH

pH

pH

pH

2,47

3,24

4,23

6,18

6,98

As

perdas podem ser

regressdo linear que

visualizadas na

melhor

de 0 a 120 horas, sdo apresentaﬁas a seguir.

0 - 24 horas

T = 73,08 + 0,012%tC

0 - 24 horas

T = 74,16 + 0,0313%

g -~ 24 horas

T = 73,67 - 0,0063%

0 - 24 horas

T = 74,14 ~ 0,0254 t

0 - 24 horas

T = 71,29 - 0,1313¢

0 - 24 horas

T = 70,58 -~ 0,1600t

111

24 = 120 horas
T = 73,99 + 90,0233t

ré = 0,997

24 ~ 120 horas
T = 7%,07 -« §,0240t

r? = 0,854

24 = 120 horas
T = 73,82 - 00,0155t

r? = 5,753

24 ~ 120 horas

T = 74,98 - 00,0087t

r® = 0,878

24 ~ 120 horas
T = 74,47 -~ 00,0030t

r? = 0,881

24 - 120 horas
T = 74,50 - 0,0040C

r? = 0,9812

figura 14. As

descrevenm



pH 7,56 0 - 24 horas 24 - 120 horas
T = 70,3% + 0,0917t T = 73,02 - 0,0403t

re = 1 r® = 0,8039

o aumento do teor de curcumina entre 0 e 24 e horas fol
submetido & andlise de variéncia, sem diferenca significativa em
pH 2,47; 3,24; 4,23; 5,23 e 7,56, visto gue a d.m.s. do teste de
Tukey foi de 0,1010. As taxas de aumento de curcumina foram
significativamente maiores em pH 6,18 e 6,98 gque em pH 2,47 a
5,23, Nic houve diferenca significativa no aumento do teor de

curcumina nos pHs 6,18; 6,98 e 7,56.

A partir de 24 horas houve degradacgdo de 0,0233% de
curcumina por hora de estocagem, em pPH 2,44; para pH 3,24; 4,23
5,23; 6,18; 6,98 e 7,56, essa degradag8o foi, respectivamente, de
0,0240%; 0,0155%; 0,0087%; 0,0030%; 0,0040% e 0,0403% de
curcumina por hora de estocagem. Sendo a d.m.s. do teste de Tukey
igual a 0,0260, tem-se que pHs 2,47 a 6,98 nio diferem
significativamente na taxa de degiadaga‘io. Os pHs 2,47; 3,24;
4,23 e 7,56 também ndo diferem significativamente. Os pHs 5,23;
6,18 e 6,98 apresentaram as menores taxas de degradagdo de
curcumina e diferiram significativamente da degradagdo em pH

7,65, ao nivel de 5% de probabilidade.
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Figura 14 ~ Perdas de curcumina em cristais de curcumina esto-

cados a 7°C, em diversos pHs.

2 perda imediata foi mais acentuada em pHs 6,18; 6,98 &
7,56. A perda total de curcunina, apbés 120 horas de tratamento,

foi menor em pHs 5,23; 6,18 e 6,98.
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4.4.2.2.2 -~ TEMPERATURA DE 372C

As solugSes de cristais de curcumina, estocados a 379°C,
apresentaram aumento dos teores de curcunina somente em pHs 6,187
5,98 e 7,56, nos demais pHs houve diminuigcdo do teor. A Tabela

24 fornece o comportamento dos teores de curcunina.

Tabela 24 - Perdas de curcumina em eristais de curcumina esto-

cados & 37%C, em diversos pHs.

pH  imediata 0-24 horas 24-120 horas® 0-120 horas** total®**

(%) (%) ™) (%) (%)

2,47 8,32 0,51 1,95 2,45 10,56
3,24 6,96 0,38 4,00 4,36 11,01
4,23 6,89 1,50 0,94 2,43 9,15
5,23 6,98 0,05 1,52 1,58 8,46
6,18 10,56 2,02% 1,37 g,61% 10,01
6,98 11,45 1,62% 4,22 '“ 2,68 13,83
7,56 11,69 1,97% 6,28 4,44 15,61

+ aumento no teor de curcumina

* calculado em funcgdo do teor no tempo 24 horas

% calculado supondo um comportamento lineay da taxa de degra-
dacio

*** calculado em fungio do teor de curcumina nos cristais senm

adicio de solugdo-tampéo
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equacgdes de regressao

tratamentos entre 0 e 120 horas s8o0 @

j5)54

pH

pH

pH

pH

3,24

6,98

O - 120 horas

T = 73,14 - 00,0149t

0 ~ 120 horas
T = 74,29 -~ 0,0280C
0 ~ 24 horas

T = 74,22 - 0,0460C

6 - 24 horas

r =%

0,0017¢

g -~ 24 horas

T = 71,29 + 0,0600t

0 - 24 horas

T = 70,58 - 0,0475%t
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que melhor

As perdas podem ser visualizadas na figura 15.

descreven
r? = 0,970
r2 = 0,984

24 - 120 horas
P = 73,85 - 00,0063t

ré = 0,820

24 -~ 120 horas
T = 74,3% -~ 00,0118t

r = 02999

24 =~ 120 horas
T o= 73,09 -~ (,0111t

rZ = 0,958

24 — 120 horas
T = 72,27 - 0,0303¢

e = 0,981
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pH 7,56 0 - 24 horas 24 - 120 horas
T = 70,39 + ©,0579%% T = 73,51 ~ 00,0506t

e =1 r? =0,942

2 taxa de degradagdc da curcumina aoc longe das 120
horas de reagio, em pHs 2,47 e 3,24, foi de 0,0149 % e 0,0280%
de curcumina por hora de estocagem, respectivamente, Essas taxas
nic diferiram significativamente entre si, visto que a d.m.s. foi

de 0,0180, embora a perda imediata tenha sido maior em pH 2,47.

Entre 0 e 24 horas de reagdo a taxa de degradagdo ndo
diferiu entre pHs 2,47; 3,24; 4,23 e 5,23. Em pHs 6,18; 6,98 e
7,56 foi observado aumento no teor de curcumina nas primeiras 24

horas de reacdo, gue ndo deferiu significativamente entre si.

Entre 24 e 120 horas de reagfo nfo existiu diferenga
significativa na taxa de degradacdoc em pHe 2,47; 3,24; 4,23;
5,23; 6,18 e 6,98 uma vez gue & d.m.s. foi igual a 0,0327. N&o
foi observada diferenga significativ; na taxa de degradagdo em
pHs 3,24; 6,98 e 7.56. 0s valores de pi 2,47;: 4,23; 5,23 & 6,18
apresentaram uma taxa de degradagdc significativamente menor gque
em 7,56. A perda imediata foi majior em pHs 6,07; 6,98 e 7,66. A

perda total, apds 120 horas, foi menor em pHs 4,23 e 5,23,
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SoamET o0 R

2 % e R Rar:
2,47 3,24 4,23 6,23 6,18 6,98 7,56

pH

MM imediata 0 - 120 horas

Figura 15 - Perdas de curcumina em cristais de curcumina esto-

cados a 372C, em diversos pHs.

pela complexidade do compertamento dos teores de
curcumina, em todos OB tratamentos, nioc foi realizada a
determinacgdo da velopidade das reagdes Entretanto, pode-se
concluir gque na temperatura de estocagem de 79C, a faixa de pH de
maior estabilidade foi de 5 a 7, tanto para solugdes de
cleoresina CoOme para cristais de curcumina. Na estocagem a 372C a

maior estabilidade esteve entre pH 4 2 6, para as duas solugdes.
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A variacdo de absorbéncia com o tempo de reacgdo pode ser
observada nos espectros mostrados nos ANEXOS 21 a 24. Néc foram
observadas alteracdes significativas no comprimento de onda de

maxima absorgio, nem absorgdes em outros comprimentos de onda.

Na faixa de pH de 2 a 7 as solugdes de curcumina tem
uma coloracio amarela, a maioria das moléculas de curcumina esté
na forma neutra {(HsA), conforme a Figura 3. Em pH 7,66 a cor da
soclucgdo muda para vermelho alaranjado, inicia-se a dissociagio do
enol e as formas HqA, HpA” estdo em equilibrio nessa faixa de pH.
A dissociagdoc do fenol (forma HAZT e A?") comega a ocorrer a

partir de pH 8,5 (TONNESEN & KARLSEN, 1984).

PRICE & BUESCHER (1992) propuseram um mecanismo de
degradagdo alcalina de curcumina que consiste de 2 reagbes
competitivas, mostradas na Figura 16. Na reagdoc 1, em pH > 7,
ocorre a clivagem hidrolitica da petacetona c¢entral da curcu-
mina, formando produtos de degradagdo da primeira fase - essa
reacgico & irveversivel. A reagido 2 eﬁvolve um equilibrio entre a
curcumina dissociada e o solvente com o equilibric favorecendo a
reacio na forma A; guande o pH do sistema & aumentado, o©
equilibrio da reagdo 2 & favorecido em diregfo & forma B; como
hs mais &nions na sclugdo para fomentar a reacdo 1, a forma A &
consumida mais rapidamente e & hidrélise acelerada. A Treversao

para a forma A & mais dificil.
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Figura 16 ~ Mecanismo de degradagdo alcalina da curcumina.

Fonte : PRICE & BUESCHER (193%2).
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4.4.3 - EFEITO Da LUZ

0z resultados do efeito da luz e do oxigénio presente
no ar socbre o teor de curcumina, nas solugbes agquosas de
oleoresina de cfircuma e cristais de curcurina, sioc apresentados

nos ANEX0S 25 e 26.

Fssea resultados foram submetidos & regressdo linear e

as equagbes que melhor descreven oS tratamentos s8o:

Olecresina de clrcuma Escuro/ar
T = 31,20 ~ 0,1481t (t de 0 a 4 dias)
r2= 0,488
T = 30,67 - 0,0145t (t de 4 a 30 dias)

r2= 0,949

laz/jar

T = 31,26 - 0,5033t r?= 0,993

Escuro/Nsy
T = 31,31 - 0,1882t (t de 0 a 4 dias)
r2= 0,938

T = 30,869 - 00,0236t {(t de 4 a 30 dias)

r?= 0,783
I.xllZ/Nz
T = 31,55 ~ 0,5234t r2= 0,996

i20



Cristals de Escuro/ar

curcumina T = 78,08 - 0,0579t (t de 7 a 30 dias)
rl= p,986
Luz/ar
T = 76,98 -~ 0,7613t r2= 0,953
Escuro/Ng

T = 77,83 - 0,0462t (t de 7 a 30 dias)

ri= 0,5659

Luz /Ny
T = 76,95 - 0,5793t ri= 0,978

onde T = teor de curcumina (%) e t = tempo (dias)

A andlise das equagdes wmostra gue a curcumina na forma
de oleoresina de cGrcocuma no sistema luz/ar apresentou uma taxa
de degradagiao de 0,5033% de curcumina por dia de tratamento,
enguanto no sistema luz/N, a degraciagéo foi de 0,5234%. Estes
valores ndo diferem significativamente entre si, com d.m.s. de
0,0212. Atmosfera de ar e atmosfera de Ny, em presenga de
iuz tiveram, portanto, o mesmo comportamento na estabilidade da

curcumina na forma de oleoresina.

Os sistemas escuro/ar e escuro/Np nao apresentaram
diferencas significativas entre si, tanto de 0 a 4 dias como de 4

a 30 dias, para solugdes de oleoresina de cGrcuma.
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Em relagdo A4 curcumina na forma de cristais, os
resultados estatisticos indicam qgue no sistema luz/ar houve uma
degradagdoc de 0,7613% de curcumina por dia de tratamento,
engquanto gque sistema luz/N; a taxa fol de 0,5793%. Sendo a
d.m.8. igual a 0,0313, a agdc da luz/ar sobre a degradagdo da

curcunina foi significativamente maior que a agdoc de luz/Nj.

O0s sistemas escurc/ar e escurce/N; ndo apresentaram
diferencas significativas entre si, de 7 a 30 dias. Entre 0 e 7
dias os dados ndo puderam ser relacionados linearmente,
entretanto a perda de curcumina foi muitc baixa, de 0,14% no

sistema escuro/ar e 0,21% no sistema escuro/Nj.

A Tabela 25 mostra as perdas dos teores de curcumina na

oleoresina e nos cristais de curcumina, apds 30 dias de

tratamento.

A Tabela 26 resume as velocidades das reagdes
(aparentemente de primeira ordem) e ; tempo de meia vida para os
diversos tratamentos, obtidos a partir das egquagles 1 e 2 do item
'3.5.5. A representagic grafica das egquagdes se encontram nos

ANEXOS 31 a 34.

As Figuras 17 e 18 apresentam as perdas de curcumina
em funcd3o do tempo, para os sistemas oleoresinafluz/ar,
oleoresinafluz/N; e curcumina/luz/ar, curcumina/luz/N;. Conforme

ansdlise estatistica descrita anteriormente, para oleoresina de
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cfircuma as perdas, em atmosfera de ar e em atmosfera inerte, ndo
apresentaram diferengas significativas em teodos os tempos de
tratamento; para cristais de curcumina, a diferenga nos teores de
curcumina se torna mails evidente a partir de 7 dias de

tratamento, para as duas atmosferas.

Os ANEXOS 27 a 30 mostram o comportamento dos espectros
de absorgdo na regifio UV-visivel para a curcumina submetida as
condigbes experimentais. Ndo foram observadas variacdes no

comprimentc de méxima absorgio e absorgfes em outros comprimentos

de onda.

As solugdes de cleoresina mantiveram a coloragio
amarela até o 152 dia de tratamento e, a partir dai, a solugdo
escureceu tornando~-se alaranjada. As solugbes de cristais de
curcumina permaneceram amarelc brilhante até o 102 dia de

tratamento e, a partir dai, tornaram-se amarelo opaco.
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Tabela 25 - Perda de curcumina, sob diferentes condigdes, apds

30 dias.

CondigBes experimentais

rerda de curcumina

{%)
OR, escuro, ar 3,60 <45 (0 a4 dias)
1,18 (4 a 30 dias)
OR, luz, ar 46,94
OR, escuro, Nz 4,68 2,64 (0 4 dias)
2,09 (4 a 30 dias)
OR, luz, N3 50,03
¢, escuro, ar 1,80 9s14 (0 a7 dias)
1,66 (7 30 dias)
¢, luz, ar 31,98
¢, escuro, Nj 1,60 0,21 (0 7 dias)
1,38 (7 30 dias)
C, luz, Ny 23,29

OR = oleoresina de clrcuma

¢ = cristais de curcumina
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Tabela 26 - Constantes de velocidade de reagdc (K) e meia~ vida

(ty/2) para degradacgio de curcumina em relagdo a

Juz (1200 lux).

condigdes experimentais K X 1073 ti/2

(aia™1) (dias)

OR, escuro,ar 6,21 (0 a 4 dias)

0,45 (4 a 30 dias) 1540

OR, luz, ar 21,31 33

OR, escuro, Nip 6,70 (0 a 4 dias) -

0,81 (4 a 30 dias) B56
OR, luz, Np 23,13 10
¢, escuro, ar 0,73 (7 a 30 dias) 950
¢, iaz, ar 12,84 54
¢, escuro,Np 0,60 (7 - 30 dias) 1155
¢, Iuz, N 8,84 78

oR = pleoresina de curcuma

¢ = cristais de curcumina

PDa tabela 25, nota-se gue a parcentagem de perda de
curcumina no sistema escuro/ar foi baixa, tanto na solugac de
olecresina como nas solugdes de cristals, mostrando gque o
oxigénio presente no ar ndo fol significativamente ativo na

degradag8o da curcumina. Issec & confirmado pelas andlises
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estatisticas, onde se concluli @ gue nd3po houve  diferencga
significativa nos sistemas escuro/ar e escuro/N; para curcumina

na forma de oleoresina e na forma purificada.

No sistema escuro/ar, a perda de curcumina foi 2 vezes
maior nas sclugdes de oleoresina. gue nas solugles de cristails,
apds 30 dias. Para © sistema escurc/Np; a perda fol 3 vezes maior
nas solucdes de oleoresina, o gue indica malor estabilidade da

curcumina purificada, j4 em condigdes de escuridio.

No sistema luzjar, a perda de curcumina foi 1,5 vezes
maior nas solugdes de oleoresina gue nas solugdes de cristais
purificados e a velocidade de reaglo fol 1,7 vezes maior para
solugio de oleoresina. No sistema luz/Np a perda de curcumina
foi 2,3 vezes malor na solugdc de oleoresina e a velocidade da
reagdo foli 2,6 vezes superior. Estes valores demonstram que
curcumina na forma de oleoresina & menos estéavel & luz do gue na

forma purificada, tanto em atmosfera de ar come de nitrogénio.

& perda de curcumina na forma de oleoresina, apds 30
dias no sistema luz/ar fol 13 vezes maior gue no sistema
escurc/ar. Comparando-se os valores de meia- vida, para os dois
sistemas (Tabela 26), observa-se uma sobrevida 47 vezes maior

para o sistema escuro/ar.

No sistema luz/N, a perda do pigmento na forma de

oleoresina fol aproximadamente 11 vezes malior gque no sistema
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escuro/N, . A sobrevida foi aproximadamente 25 vezes superior em

condicdo de escuridio que em condigio de luz.

A perda de curcumina na forma de cristais, apbs 30 dias
foi 18 vezes superior no sistema luz/ar que no sistenma
escuro/ar. Comparando-se os valores de ti;p para curcumina nos
sistemas escuro/ar e 1luz/ar, obtem-se uma sobrevida 18 vezes
naior do pigmento em condigdo de eacuridido. No sistema luz/N; a
perda fol 15 vezes superior gue no sistema escuro/Np. A sobrevida
foi também 15 vezes maior gquando o pigmento nao fol exposto &
iuz. A sobrevida de curcumina em cristais fol 1,4 vezes maior no

sistema iuz/N5 do que no sistema luz/ar.

Resumidamente, pelos dados apresentados ten-se que O
efeito da 1luz somado ac oxigénio, sobre a curcunina na forma de
pleoresina, & ¢ mesmo que O efeito da luz em atmosfera de
nitrogénic. Para curcumina na forma de cristal, atmosfera
inerte na presenga de luz tem efeito protetor na estabilidade do
pignento, em relacdo a atmosfera de.ar na presencga de luz. Em
todas as condigbes, a luz tem um consideravel efeito
desestabilizador sobre a curcumina, indicando a predominincia de

uma reagdo fotoguimica.
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ABREU et alli (1992) estudaram a degradagdc da curcumina
em sistema modelo de curcumina em celulose (1% p/p), em diversas
atividades de &gua, na presenga e/ou auséncia de luz e oxigénio,
para os sistemas ar/luz e Ny/luz os valores de tj;; o foram de 44 e
52 dias, respectivamente, em atividade de dgua de 0,97. Para
atividade de #gua de 0,86 os valores de tysp, Ppara os dois
sistemas, foram de 40 e 90 dias, respectivamente. Os autores
concluiram que a curcumina & bastante estavel ao ar, e gue a luz
foi um fator mais agressivo & curcumina que a presenga de

oxigénio.

PRICE & BUESCHER (1992) sugeriram um mecanismo de
fotodegradagdo para a cuicumina (Pigura 5). A degradagdo da
molécula de curcumina ocorre guando ligagtes simples C~C sdo
quebradas e radicais livres sdo aceitos no sistema de moléculas
conjugadas. A partir dai, diferentes produtos de degradagdo sao
formados. ©Os autores observaram gue, nos sistemas utilizados, o
efeito do oxigénio foi minimo e resultou em peguenas perdas de
pigmento, concluindo gque a curcumina & muito mais estavel ao ar
que & luz. Pequenos aumentos na degradacio de curcumina na
presenga de ar podem ser devidos a atividade antioxidante da

curcumina.

Fsta consideracdo poderia ser usada para explicar os
resultados do presente trabalho, onde se cbservou gue a curcumina
purificada tem menor estabilidade ao ar gue em atmosfera inerte,

podendo ter ocorrido uma oxidacio do pigmento. Em solugbes de
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oleoresina isso ndo ocorreu, talvez pelo efeito protetor dos
&leos fixos e voliteis presentes, que foram mais susceptivels &
pxidagde gue a curcumina. Essas hipéteses, entretanto, sd
poderiam ser confirmadas com um estudo mais detalhado do

mecanismo de oxidagdo e fotodegradagdo do pigmento.
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V. CONCLUSOES

1 - 0 teor de curcumina na variedade Dbrasileira de
creuma utilizada pode ser comparado &s variedades indianas com

maiores teores.

2 -~ Dentre os solventes de extragio de olecresina de
cfircuma utilizados, a acetona foi considerado o scolvente mais
apropriado, na proporgioc de clircuma em pd e solvente de 1:6 e

extracio & temperatura de refluxo do solvente, por %0 minutos.

3 - Na purificacdo de ocleoresina de clrcuma por extragao,
a eliminagdc dos principios coleosos da clrcuma em pé com éter de
petréleo e hexano, sucessivamente e, a seguir, extragidc do
pigmento com acetona foi o método que forneceu malores teores de

curcumina e maior facilidade operacional.

4 - Dentre os métodos de purificagio por cristalizagéo
testados, O©Os gue proporcionaram maiores rendimentos 2 maior
facilidade operacional foram agueles baseados em cristalizacg8o

da curcumina em etanol a -82(.

5 — curcumina na forma de oleoresina de clircuma € na
forma de cristais & pouco sensivel a aquecimentos prolongados,
principalmente até 100%C. Temperaturas mais altas provocan

efeito destrutive mais rapido do pigmento.

132



6 - Para oleoresina de clrcuma e cristais de curcumina
estocados a 79C, a maior estabilidade dc pigmento se encontra
entre pH 5 e 7. A 379C, a faixa mais estivel se encontra em

pH 4 a 6.

7 - A curcumina purificada se mostrou mais estével &
variag@o do pH gue a oleoresina de clGreuma. O efeito de
temperatura e pH, combinados, se mostrou mais destrutivo que

quando as solugbes sfo mantidas em baixa temperatura.

8 - Para oleoresina de clircuma, ¢ efeito combinade de luz
e ar foi similar ao efeite de luz e nitrogénio, portanto o
oxigénic ndc foi ativo na degradag8o da curcumina. A luz, na
presenga ou ausé@ncia de ar, teve considerdvel efeito destrutivo

sobre a curcumina.

o - Para cristais de curcumina o efeitc de luz e ar foi
mais destrutive gue luz e nitrogénio. A presenca de oxigénio do

ar nio afetou a perda do pigmento tanto guanto a luz.

10 - Curcumina purificada se mostrou mais estdvel & luz
que curcumina na forma de oleoresina de cOrcuma, tanto na

presenga como na auséncia de ar.
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PESQUISA COMPLEMENTAR

1 - Desenvolvimento de formulagdes de oleoresina de
cGreuma solliveis em Agua, permitindo utilizagio em diversos

alimentos e bebidas.

2 - Estudo da estabilidade da cor da oleoresina e
curcumina purificada, gquande empregadas em alimentos, e
comparacgio dos resultados com 08 obtidos no presente trabalho,
gque utilizou solugdes aquosas na avaliagdo da estabilidade do

pigmento.

3 - Desenvolvimento de olecoresina de clircuna ou
curcunina solubilizada e encapsulada por |Yspray drying",
permitindo maior aplicagéc em alimentos & maliocr protegdo en

relagio & luz.
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ANEXO 1

pa
L]
L)

ABSORBANCIA

3100 360 420 480 540 &G0

COXPRIMENTO DE ONDA (nom)

{a) Espectro de solugio de curcumina em etancl (5,34mg/1000mL).

(b} Espectro de solugio de olecresina de clrcuma em etanol
{3,82 mg/1000 mL).
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ANEXO 2

ABSORBANCIA

300 360 420 ' 480 540 600

CONPRIMENTO DE ONDA (nm)

(a} Espectro de solugio de curcumina em acetona (5,38mg/1000mL).

{b} Espectrc de solugdo de pleoresina de clrcuma em acetona
{3,991 mg/mL}.
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ANEXO 3

Teores médios de curcumina em oleoresina de cfircuma submetida a
tratamento térmico, por 180 minutos.

Temperatura {2C)

50 75 160 125
Tempo (minutos) (%) (%) (%) (%)

o 33,29% 33,40% 33,82% 33,32*

5 33,18 33,18 33,53 31,311
is 32,59 33,49 33,44 30,95
30 32,50 33,39 33,14 360,80
60 33,07 33,44 32,81 29,777
120 32,73 32,70 32,86 29,00
180 32,53 32,54 32,25 28,24

* teor inicial de curcumina na oleoresina de cOrcuma usada na
preparagéo das solugbes

ANEXO 4

Teores médios de curcumina em cristais de curcumina submetidos a
tratamente térmico por 180 minutos.

Temparatura (20C)

50 75 100 125

Tempo {(minutos) {%) {%} {%) (%)
0 77,18%  79,72% 75,47* 76,37%

5 76,42 77,84 74,80 73,31
15 76,85 77,98 74,06 71,73
30 77,22 78,58 73,42 70,75
&0 75,53 T7,77 73,91 68,63
120 75,44 77,05 73,07 67,47
180 ' 75,02 . 76,18 731,83 63,81

* teor de inicial curcumina nos cristalis usados na preparagdo
das soclugtes

Teor de curcumina (%) = _absorbincia X fator de diluicso
massa da amostra {(g) X absortividade
Onde: absortividade = 1607
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ANEXQ 5

=
»
(-]

ABHORBANCIA

{u}

113 420 48D £40 £006

COMPRINENTO DR OHDA {nm)

ABBOREANCIA

{n)

360 420 480 540 e

COMPRIMENTC DE ONDS jnm)

ano

Curva 1 -~ 0 hora de reagdo
Curva 2 ~ 3 horas de reagao
Espectros de absorgdo de solugbes de oleoresina de clGrcocuma (a)

cristais de curcumina (b}, a 50 2C.
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ANEXO ©

1.9
-
bt
E
=
G
L
0.0
e 160 428 £BO 540 600
CONPFRIMENTS DE ONDA {(nm)
1.0
<
ot
E:
4
o
g
{»}
|
6.8 L . e

300. as0 A2Q &80 -2 24 &£00

COMPEIMENTD DE ONDA (nm}

Curva 1 -~ 0 hora de reagdoc
Curva 2 -~ 3 horas de reagdo
Espectros de absorg¢do de solugdo de oleoresina de clrcuma (a) e

cristals de curcumina (b}, a 75 2C,
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ANEXD 7

1.0

“ |

:

8

=

.

{a}

8.0

3u0 1.2 ] %26 480 540 600

COMPRIMENTO DE OMDA (Ra)

ABSORBANCIA

{n}

ang 360 AZ0 A8 40 [1:1:]

CONPRIMENTO DE ONDR {nm}

Curva 1 - 0 hora de reagio
Curva 2 ~ 1 hora de reaglo
Curva 3 ~ 3 horas de reagio
Espectros de absorgio de solugbes de clecresina de clGrouma {(a) e
cristais de curcumina (b), a 100 RC,
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ANEXO 8

xlﬁ

ARSORBANCIA

akg

300 k11 420 480 540 09

COMPRIMERTO DE ONDA  {mg)

a
.
o

ARBORBANCIA

xgb 360 Az L1 540 [ X<]<]

COMPRIMENEG DE OBDA (xm}

Curva 1 - 0 hora de reagao Curva 2 - 1 horas de reagao
curva 3 -~ 2 horas de reacao Curva 4 -~ 3 horas de reagao
Espectros de absorgio de solugdes de oleoresina de clOrcuma {(a) e
cristais de curcumina (b), a 125 2C.
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ANEXO 9

1,4
-~ in G
1,25
Y A ;
0,95
0.8 : ; ‘ : ’
o 0.5 1 15 2 2,5 3
tempo (h)
e GORG
- in € = 1,1083 + 0,0048t r? = 0,2786

Regressfo linear da concentracgic de curcumina em oleoresina de
ctrcuma pelo tempo de tratamento, a 50 RC,
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ANEXO 10

1,4
-inC
1,26 -
) ]
1,1 e v
0,95
DB I 1 1 i i _J
0 0.5 1 15 2 2,5 3
tempo (h)
e 79
- 1n C = 1,0943 + 0,0095t r? = 90,7989

Regressdc linear da concentracdo de curcumina em oleoresina de
crcuma pelo tempo de tratamento, a 75 RC.
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ANEXC 11

1,4
-in G
1,25F
1,1 et : ' )
0,05}
O’a 1 ] i i i
0 0,5 118 2 25 3
tempo (h}
—— 100°C
- 1n € = 1,0944 + 0,0122% r? = 0,9079

Regressic linear da concentragfo de curcumina em oleoresina de
cfircuma pelo tempo de tratamento, a 100 2C.

156



ANEXO 12

14
-in G
125
1,1
0,85
O,B : 1 1 i ]
O 0.5 1 15 2 286 3
tempo (h) '
* 128%C

- 1in C = 1,1690 - 0,0280t (£ de 5 a 180 min) r? = 0,9205

Regressdo linear da concentragdo de curcumina em ocleoresina de
cGrouma pelc tempo de tratamento, a 125 RC.

157



BNEXO 13

0,5
-inC
0,4+
0.3 . |
0,2}
0,1h
0 L 1 i ! t
0 0,5 1 1,5 2 25 3
tempo (h)
—— 5O°C
- in C = 0,2626 + 0,0090t r? = 0,7459

Regressfo linear da concentragdo de curcumina em cristais de
curcumina pelo tempe de tratamentoc, a 50 €C.
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ANEXO 14

0.5
~“n G
0.4 -
0,3
T - "
0,2+
0,1
O : : ! i !
0 0,5 1 15 2 2,6 3
tempo (h)
75°C

~ in C = 0,2441 ~ 0,0087t (t de 5 a 180 min) r? = 0,8366

Regressdc linear da concentracio de curcumina em cristais de
curcumina pelo tempo de tratamento, a 75 2C.
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ANEXO 15

05
-in G
0.4}
0,3% *
0,2+
0,1+
0 i 1 i i I
o 0,5 1 15 2 25 3
tempo (h)
100°C
- 1n C = 0,2829% +0,0626t (t de 0 a 20 min) ré = 0,9557
- in C = 0,2983 + 0,0097t (t de 20 a 180 min} r® = 0,8306

Regressdio linear da concentragio de curcunmina em cristais de
curcumina pelo tempo de fratamento, a 100 2C,
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ANEXQ 16

“in g

0.2+
0,1+
0 1 i i i i
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
tempo (h)
- 125G
- 1n C = 0,2788 + 0,2294t (t de 0 a 15 min) r? = 0,8686

-~ 1n C = 0,3259 + 0,0395 (t de 15 a 180 min) r® = 0,9655

Regressdo linear da concentragac de curcumina em cristais de
curcumina pelo tempo de tratamento, a 125 2C.
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ANEXO 17

Teores médios de curcumina em oleporesina de clircuma estocada a
72C, em diversos pHs.

Tempo (h)
o 24 48 120

PH (%) (%) (%) (%)

2,48 28,98 30,10 29,47 28,05
3,30 29,07 30,74 29,49 28,12
4,20 28,50 29,49 29,38 28,41
5,15 28,78 29,22 28,99 28,68
6,09 28,95 29,34 29,16 28,86
6,99 28,586 29,57 29,02 28,59
7,66 26,47 24,95 24,24 24,11

feor de curcumina na oleoresina sem adigdo de solugdo tampao:
31,37%

concentracio de curcumina na soluglo utilizada para teste:
1,36 mg/ml

ANEXO 18

Teores médios de curcumina em olecresina de clrcuma estocada a
37 9C, em diversos pHs.

Tampo (h)

0 24 48 120
pH (%) (%) (%) (%)
2,44 28,71 26,31 26,24 25,85
3,28 28,40 26,47 26,35 25,898
4,27 : 28,57 27,96 27,63 27,29
5,18 28,18 27,39 27,27 26,92
6,07 27,86 27,23 27,07 26,73
6,98 28,21 26,78 26,68 25,37
7,66 27,11 22,02 21,92 21,78

Teor de curcumina na oleoresina sem adigac de solugdo tampao:
30,27%
concentracio de curcumina na solugdo utilizada para teste:
1,31 ng/mL
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ANEXQ 19

Teores médios de curcumina em cristais de curcumina estocados a
7 eC, em diversos pHs.

Tenpo (h)

4] 24 48 120
pH (% (%) (%) (%)
2,47 73,08 73,3% 72,95 7i,1%
3,24 74,16 74,91 73,37 72,33
4,23 73,67 73,82 72,58 72,09
5,23 74,14 74,75 74,82 74,25
6,18 71,29 74,44 T4,26 74,12
6,98 70,58 74,42 74,28 74,03
7,56 76,38 72,59 70,36 68,37

Teor de curcumina nos cristais senm adigido de soluga@o tamp&o:
79,71 % .

concentragic de curcumina na solucgdo utilizada para teste:
1,34 mg/mL

ANEXQ 20

Teores médios de curcumina em cristais de curcumina estocados a
37 2¢, em diversos pHs.

Tempe (h)

0 24 48 120
pH %) (%) (%) (%)
2,47 73,08 72,71 72,63 T1,29
3,24 : 74,16 73,87 72,82 70,93
4,23 74,42 73,11 72,67 72,42
5,23 74,14 74,10 73,83 72,97
6,18 71,29 72,73 72,69 71,72
6,98 70,58 71,72 70,58 68,69
7,56 70,39 71,78 71,46 67,27

Feor ds curcumina nos cristals sem adicao de solugado tampao:

79,71 %

concentracic de curcumina na solugdo utilizada: 1,34 mg/mL
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ANEXO 21

Y
L[ ]
-]

-
-
‘2
9
3
{0
0.t .
200 1) aze T ase 540 soe
COMPRYENTS DE ONDA tam)
1.0
[
L]
g .
g
3
o0 ]} .

 1-2 ] k0 £30 480 340 1 14]
POMPRINENTD DE OHOA (nm}

curva 1 - sem solugfo~tampao Curva 2 — 0 hora de reagdo

curva 3 - 24 horas de reagao Curva 4 -~ 48 horas de reacgio
Curva 5 ~ 120 horas de reagio

gspectros de absorgdo de olecoresina de clrouma a 78C, em pHs:

5,15 (a) e 7,66 (b).
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ANEXO 22

1.0
f‘ -
-]
[
&
%
0.0 | ]
X009 168 420 L1l 540 [ -1
COHPRIMEKTO 5V ONDE {(nam)
1.6
ﬁ
3
o
a
-
4.0 A,
308 340 430 - 4RO 540 00
COMBRIMENTD DE ORDE (nmj
curva 1 - sem solugfo-tampdo Curva 2 - 0 hora de reagdo
curva 3 - 24 horas de reagéo Curva 4 ~ 48 horas de reagio

curva 5 — 120 horas de reagdo
Espectros de absorgdo de olecresina de clGrcuma a 372C, em pHs:

5,18 (a) e 7,66 (b).
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ANEXO 23

ABSORBANCIA

(s}

&.0
30 150 L¥i) 408 540 [ 3:1.]
COMPRINEWTD DE ONDA fam)
L8
g
-
g
=
-
1] E11. 410 . ARD 540 (11
CONPRINENTC DE ONDM {nm}
Ccurva 1 - sem golucio~tampido curva 2 - 0 hora de reagdo
Curva 3 — 24 horas de reacgdo curva 4 - 48 horas de reagao

curva 5 - 120 horas de reagdo
gapectros de absorgédo de ceristais de curcumina a 79C, em pls:

5,23 (a) e 7,56 (b}.
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ANEXO 24

ARSORBAKCIA -

300 E1 17 4% ine 540 [3:1

CONMPRINENTO DE DNDA {nam)

1.0
-t
g
-
g
g
6.9
E1-1 368 420 400 549 (314
COMPRIMENTD DE DEDA {nw)
Ccurva 1 — sem solugio-tanpao curva 2 - 0 hora de reagao
curva 3 — 24 horas de reagao curva 4 — 48 horas de reagao

curva 5 ~ 120 horas de reagdo
Espectros de absorgao de cristais de curcumina a 372C, em pHs:

5,23 (a) e 7,56 (B).
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ANEX0 25

Teores médios de curcumina em oleoresina de clGrcuma em relagdo a
escuridio e luz (1200 lux).

Ar N»

Escuroe iz Escuro Luz

Tenpo (dias) (%) (%) {%) {%)
0 31,38" 31,387 31,38 31,38°
1 30,72 30,99 30,94 31,02
2 31,15 30,53 30,96 30,12
4 30,61 29,36 30,55 29,35
7 30,59 27,91 30,47 28,26
10 30,54 26,65 30,32 26,93
15 30,39 23,05 30,590 23,55
30 30,25 16,65 29,91 15, 68

i Teor inicial de curcumina na oleoresina usada na preparagso
das solugdes

ANEXC 26

Teores médios de curcumina em cristais de curcumina em relagic a
escuridio e luz (1200 luxj.

Ar N2
Escuro Luz Escuro Luz

Tempe (dias) {%) (%) (%) (%)
C TT,71%* T77,71* T, 71 77,71%
1 77,69 76,91 77,21 76,83
2 77,25 74,12 77,05 74,94
4 77,54 72,03 76,96 73,24
7 : 77,45 71,69 77,55 73,13
1.0 77,52 68,99 77,41 72,30
15 77,30 69,02 77,00 67,78
30 76,31 52,86 76,48 59,61

¥ teor inicial de curcumina nos cristais utilizados na
preparac¢do das solugbes
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ANEXO 27

ABGORBANCTIA

{x}

d

pp IR0 LH 4RO 540 00

CONPRINENTO DE ONDA {nm)

ARADRBANCIA

{u}

1] k114 430 480 540 {34

COMPRIMENTO DE ONDE [(nm}

curva 1 - 0 dia de reagio Curva 2 ~ 4 dias de reacgio
Curva 31 - 7 dias de reacdo Curva 4 ~ 10 dias de reagio
Curva 5 - 15 dias de reagéo Curva 6 ~ 30 dias de reaclo

Espectros de absorgido de solugdo de oleoresina de clrguma no
sistema ar/escuro (a) e ar/luz {(b).
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ANEXO 28

AB#ORBANCTA

apo 360 L ¥ 34 48 L2 1< | 3]
COMFRINENTC DE ONDA {nmj

ABHGUBANCIA

{b)

k4] ase 428 L1:1:] LT 1:] £00

COHPRIMENTO LE ONDA (am)

Curva 2 -~ 4 dias de reacfo
Curva 4 - 10 dias de reagdo

Curva 6 ~ 30 dias de reagio
no

Curva 1 - 0 dia de reacgio
Curva 3 - 7 dias de reagdo
curva 5 -~ 15 dias de reagao
Espectros de absorgadc de solugbes de oleoresina de carouma
sistema Np/escuro (a) e Np/luz (b).
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ANEXO 29

r.@
"3
HH
£
2
g
L]
-
a.b
300 36D 420 480 538 £00
COMPRINENTC DE ONDA {om)
1.0
]
fn )
2
&
-]
8
L]
<
{b)
B.0
k1134 360 £20 LY:34 B4R [::34]
COMPRIHENTO DE ONDA  (nm}
curva 1 - 0 dia de reagio curva 2 — 4 dias de reagdo
curva 3 - 7 dias de reagdo curva 4 - 10 dias de reagdo
curva 5 - 15 dias de reagao Curva 6 - 30 dias de reagao

Espectros de absorcdc de solugdes de cristais de curcumina no

sistema arj/escuro {a} e arfluz (b}.
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ANEXO 30

1.2
”
ok
2
=
3
g
{2}
6.0 : . "
300 260 €20 480 540 £00
COMPRIMENTO DE OHDA (nam)
1.0
«
[
5
&
o
[--3
a

(v}

k134 L+3] 4480 540 604
COMPRIMENTC DE ONDE (nn)

curva 1 - 0 dia de reagdo curva 2 ~ 4 e 7 dias de veaglo
curva 4 - 15 dias de reagao

curva 3 - 10 dias de reagao
curva 5 ~ 30 dias de reagdo
de curcumina no sistema

Espectros de absorgio de cristais

Ny fescuro (a} e Ns/luz (b).
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ANEXO 31

-G
1,78

012 4 T 10 15 58
tempo (dias)}

———ggouro T MEZ

Eecuro: - 1n C = 1,1817 + 0,0005t (t de 4 a 30 dias) r? = 0,947
Tuz : — In € = 11,1213 + g,0221t 3:'3 = 0,9692 : P 9477

Regressio linear da concentracio de curcumina em oleoresina de
chrcuma pelo tempo de tratamento, em atmosfera de ar.
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ANEXO 32

-G +
1,76

S R O S ST YU U SN WL SN SDUD IOV SUE NN VU0 S | I | i Lol 1.4

012 L) 7 10 5 30
tempo (dias)

—— gspure - luz

Escuro: - 1nC = 1,1821 + 0,0008t (t de 4 a 30 dias ) r2 = 0,8065
Luz: - In C = 1,1313 + 0,0225t ré = 0,9820

Regressdo linear da concentragdo de curcumina em olecresina de
ctircuma pelo tempo de tratamento, em atmosfera de Nj.
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ANEXO 33

0.8

012 4 7 10 15 30
tempo (dias)

= BEGUI0 —+— luz,

Escuro: - 1InC = 0,2468 + 0,0008t (t de 7 a 30 dias) r2 = 0,9619
Inz: - 1nC = 0,2547 + 0,0119t r? = 0,9453

Regressfo linear da concentragio de curcumina em cristais pelo
temnpo de tratamento, em atmosfera de ar.
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ANEXO 34

0.8

~in ¢

oc12 4 7 10 15 30
tempo {dias)

= RBLUFG — juz

Escuro: - lnC = 0,2504 + 0,0006t {t de 7 a 30 dias) r2 = 0,9723
uz: ~ ln € = 0,2612 + 0,0084t ré = 0,9673

Regress@o linear da concentragédo de curcumina em cristais pelo
tempo de tratamento, em atmosfera de Nj.
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