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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a extragdo solido-liquido do flavonoide quercetina a partir da
cebola roxa. Estudos experimentais de solvente, temperatura, massa de matéria-prima por
volume de solvente e tempo de extragdo mostraram a melhor condi¢do para a lixiviagdo:
etanol 60% (v/v); 40°C; massa de matéria prima (g)/volume de solvente (mL) 1:10; 2 horas e
rotagdo de 200 rpm; obtendo-se uma recuperagdo de quercetina de 209,83 mgquercetina/8maéria-
prima € 335,19 Mgquerceina/gsst (Solido Soliivel Total). Com esses valores simulou-se o processo
completo de extragdo com auxilio do software Aspen Plus®. Partindo-se de uma base de
cdlculo de 1000 kg/dia de matéria-prima obteve-se uma produgcdo de 21,7 kg/dia de
quercetina, na forma de extrato alcodlico 40°BRIX. Estimou-se um reciclo do etanol de 788,2
kg/dia, sendo necessdrio repor 17,8 kg/dia de etanol anidro e 94,3 kg/dia de dgua no processo.
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1. INTRODUCAO

Existem vérios métodos de conservacdo alimentar que
atendem ao objetivo de manter o alimento adequado ao
consumo pelo maior tempo possivel, por exemplo, minimizando
o crescimento de microrganismos indesejaveis ou a oxidagao,
que poderia afetar propriedades organolépticas (cor, odor e
sabor). Os métodos de conservacdo podem ser classificados em
fisicos, tais como: conservagdo pelo calor, conservacdo pelo
frio, conservacdo pelo controle de umidade, conservagdo por
desaeracdo, assim como a conservacdo pelo uso de irradiacdo;
ou quimicos, tais como: conserva¢do através da adi¢cdo de um
soluto, conservagdo por defumagdo, conservagdo por
fermentagdo ou conservacdo pela adicdo de aditivos
(VASCONCELLOS; MELO FILHO, 2010).

Devido ao crescimento populacional houve a
necessidade de uma maior demanda de alimentos bem como de
sua durabilidade, de modo que as industrias alimenticias tiveram
que se reinventar para se adequar ao novo cenario. Assim, por
intermédio da ciéncia associada aos avangos tecnoldgicos,
foram desenvolvidos e produzidos os chamados aditivos
alimentares, garantindo entdo que os alimentos teriam uma
maior durabilidade atendendo as necessidades de seus
consumidores (ALMEIDA, 2013). A utilizagdo dos aditivos
alimentares atende a necessidade de conservar os alimentos de
modo que apresentem uma resisténcia maior as condi¢des do
ambiente. A adi¢do de produtos quimicos aos alimentos como
método de preservacdo e também para conferir determinadas
caracteristicas € utilizada ha muito tempo e desde a antiguidade,
as pessoas perceberam que algumas substincias tinham a
capacidade de conservar certos alimentos (VASCONCELLOS;
MELO FILHO, 2010).

Nos dias atuais o emprego dos aditivos quimicos € visto
com cautela, uma vez que, quase que em sua totalidade, dentre
os diversos tipos existentes no mercado, os aditivos sdo de
origem sintética e estudos apontam ameagas a saide associadas
ao uso em excesso e em longo prazo de tais substancias. O uso
excessivo destes aditivos gera grande preocupacdo apesar serem
submetidos a testes laboratoriais antes de serem adicionados aos
alimentos comercializados. Outra preocupag@o com o uso dos
aditivos é que a maioria dos alimentos ndo informa ao
consumidor sobre sua toxicidade cronica (SHIBAMOTO;
BJELDANES, 2014). Neste cendrio, hd uma demanda por parte
da sociedade por alimentos mais saudaveis, livres de aditivos
quimicos que podem ser prejudiciais a satde. Existe portanto, a
necessidade de buscar substincias de origem natural ou menos
agressivas, para utilizar no processamento dos alimentos, e
entdo adequar este uso a alguns principios da chamada Quimica
Verde (POLONIO; PERES, 2009).

Estudos apontam e comprovam que existem moléculas
de origem natural presentes em plantas, hortalicas e semelhantes
que apresentam atividade biolégica na conservag@o alimentar.
Substincias antioxidantes, tais como os flavonoides, se
enquadram na conservagao pela adi¢do de aditivos, que tem por
definicdo serem substdncias intencionalmente adicionadas aos
alimentos para conferir alguma caracteristica ou melhorar
outras, como as propriedades de armazenamento

(VASCONCELLOS; MELO FILHO, 2010). Além disso,
algumas substincias quimicas adicionadas intencionalmente
para melhorar a qualidade ou alguma outra caracteristica de um
determinado alimento podem contribuir ou aumentar também o
seu valor nutricional.

Os flavonoides vém despertando um grande interesse
devido a estudos epidemioldgicos que mostram que uma dieta
rica nestes compostos estd associada ao baixo risco de doengas
cardiovasculares e algumas formas de cancer. Acredita-se que
as propriedades relacionadas a satide humana exercidas pelos
compostos fendlicos, destacando-se os flavonoides, sdo
baseadas principalmente na sua atividade antioxidante, atuando
como sequestradores de radicais livres e quelantes de metais
capazes de catalisar a peroxidacdo de lipideos (HUBER;
RODRIGUEZ-AMAYA, 2008).

Os flavonoides pertencem a uma extensa classe de
produtos naturais distribuida no reino vegetal, podendo estar em
todas as partes das plantas, desde as raizes até as flores e frutos,
sendo encontrados nos vacuolos das células. Os flavonoides
podem existir na forma livre (aglicona) ou ligados a agucares
(glicosideos) (VILA, 2006). Os flavonoides podem ser
divididos em 14 classes, dependendo da substitui¢do e do nivel
de oxidacdo. Os que se incluem na dieta humana sdo divididos
essencialmente em seis grupos: as flavanas; os flavondis; as
flavonas; as antocianidinas; os isoflavonoides e as flavanonas
(HUBER; RODRIGUEZ-AMAYA, 2008). Uma destas
substincias trata-se do flavonoide quercetina (3,5,7,3°-4’-
pentahidroxi flavona), apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura da quercetina (SIMOES et al., 2013).

z

A quercetina € um composto encontrado em diversas
fontes naturais e que apresenta acdo antioxidante, anti-
inflamatéria, anticarcinogénica, etc. Uma das fontes desse
composto, que foi alvo de estudo, é a cebola roxa do género
Allium Ceppa L. A cebola é uma fonte de diversos fitonutrientes
reconhecidos como componentes que sdo importantes na
alimentacdo humana, sendo usada principalmente na prevencio
e tratamento de diversas doencas (LANZOTTI, 2006). Suas
acdes bioativas estdo diretamente ligadas aos compostos
organosulfurados e flavonoides encontrados nessa hortalica
(LANZOTTI, 2006), sendo a cebola a principal fonte de
quercetina na dieta humana, contribuindo com cerca de 30% dos
flavonoides consumidos (HERTOG; HOLLMAN; VENEMA,
1992). Dados encontrados para cebolas desidratadas
demonstraram degradagdo considerdvel da quercetina durante o
processamento da cebola. Estudos demonstraram que as maiores
perdas de flavonoides aconteceram durante o pré-
processamento, descascamento, corte e branqueamento de
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cebolas, provavelmente devido a perda das camadas mais
externas das cebolas, mais ricas nestes compostos (HUBER;
RODRIGUEZ-AMAYA, 2008). Também verificou- se que o
cozimento e fritura de cebolas previamente branqueadas nio
afetou o conteido de flavonoides (HUBER; RODRIGUEZ-
AMAYA, 2008). Como exposto por HUBER e RODRIGUEZ-
AMAYA (2008), ha uma variagdo do teor de quercetina na
amostra entre diferentes lotes analisados, devido a
sazonalidades e/ou condi¢des do solo e seus nutrientes.

O processo de extracdo sdlido-liquido, no qual as duas
fases estdo em intimo contato, de modo a promover a difusao do
soluto do sélido para o liquido, resultando em uma separac¢do
dos componentes que estavam inicialmente no soélido, é
conhecida como lixiviagdo sélido-liquido ou apenas lixiviagdo.
Quando se utiliza 4gua para remover um componente
indesejavel de um sélido o processo é chamado de lavagem
(GEANKOPLIS, 2003).

A lixiviagdo € muito utilizada em industrias alimenticias
e farmacéuticas. Na producdo de Oleos vegetais utilizam-se
solventes como hexano, acetona e éter para a extracdo do 6leo
de sementes e graos, como soja, sementes de girassol e de
algoddo. A lixiviacdo também ¢é extensivamente utilizada na
industria de processamento de metais, uma vez que os metais de
maior utilidade geralmente sdo encontrados em misturas com
materiais ndo desejaveis. Nestes casos a lixiviacdo € utilizada
para remover os metais como sais soliveis. (GEANKOPLIS,
2003)

A lixiviagdo pode ser dividida em trés partes. A primeira
¢ a transferéncia de massa do soluto presente no sélido para o
solvente. O solvente entra nos poros do sélido extraindo o
soluto. Posteriormente ocorre a difusdo da solu¢do formada pelo
solvente e soluto, pelos poros do sdlido para o lado externo da
particula e por dltimo a evaporacdo do solvente para separagdao
do soluto (RICHARDSON; HARKER; BACKHURST, 2002).

Existem diversos métodos de lixiviacdo, como:
lixiviagdo em leitos fixos, lixiviacdo em leitos moveis,
lixiviacdo de sdlidos dispersos e lixiviacdo continua em
contracorrente. A escolha do método é determinada por alguns
fatores, como a propor¢do de constituintes soliveis no sélido, a
distribui¢do destes constituintes através do s6lido, a natureza do
s6lido e o tamanho de suas particulas (RICHARDSON;
HARKER; BACKHURST, 2002).

A preparacdo dos solidos para a lixiviacdo depende de
alguns fatores além do material a ser extraido, tais como: a
propor¢do de constituintes soldveis presente, sua distribuicdo
através do solido original, a natureza do sélido e o tamanho
original das particulas. Se o material solivel estiver cercado de
uma matriz de material insolivel é necessario que o solvente
entre nessa matriz para dissolver o material e entdo difundi-lo.
Nesses casos é possivel triturar ou esmagar o material para
facilitar a difusdo das substincias, aumentando assim a taxa de
lixiviacdo. Se as substincias solidas estiverem espalhadas por
todo o s6lido o solvente pode formar pequenos canais por onde
pode passar, e entdo a passagem de um solvente adicional é
facilitado e ndo € necessario triturar o sélido até pequenas
dimensdes (GEANKOPLIS, 2003)

Em materiais bioldgicos, geralmente os constituintes
soldveis estdo dentro das células, o que pode diminuir a taxa de
lixiviacdo porque a parede celular serve como mais uma
resisténcia a difusdo. A secagem do material ajuda a romper a

parede celular, melhorando assim o processo de lixivia¢do, pois
deste modo o solvente consegue chegar mais facilmente aos
componentes soliveis (GEANKOPLIS, 2003).

Neste trabalho foi feito o estudo da operacdo de
lixiviacdo (extracdo sdlido-liquido) da quercetina presente na
cebola roxa. Experimentalmente foram estudados alguns
parametros da extragdo, como: o tipo e composi¢do quimica do
solvente, a temperatura de extracdo, a relacdo massa de matéria
prima/volume de solvente e o tempo de extracdo. Foi realizada
a identificacdo da quercetina e foi avaliada sua atividade
antioxidante. Também foi realizado, com o auxilio do software
Aspen Plus ®, a simulacdo do processo de producdo da
quercetina utilizando-se os dados obtidos experimentalmente.

2. METODOLOGIA

A primeira etapa da parte experimental deste trabalho
consistiu no preparo e acondicionamento da matéria-prima.
Como toda a cebola roxa foi adquirida em um tunico lote para
evitar a variabilidade de lotes, ap6s a sua aquisicdo foi
necessdrio armazena-la por congelamento, de modo que esta se
mantivesse conservada durante todo o trabalho. Metade da
matéria-prima foi armazenada como cebola inteira e a outra
metade foi armazenada dividida em partes da cebola: a casca e
a polpa; caracterizando-se assim trés amostras diferentes.

2.1. Determinacao da condiciao de secagem

As amostras foram submetidas a secagem sob pressao
atmosférica local e para essa etapa foram ensaiadas quatro
diferentes temperaturas: 60, 70, 80 e 105 °C. Também foi feita
uma secagem a VACuO numa temperatura, a essa pressdo,
equivalente a 105°C. As amostras foram secas até que se
obtivesse massa constante por trés medidas consecutivas. Por
fim, as amostras secas foram colocadas em dessecadores
fechados a véacuo para evitar contato com a umidade do
ambiente.

Extracdo para andlise do teor de quercetina apds
secagem: A metodologia proposta por MUNIZ (2007) foi

adaptada pelos autores, de modo que foram pesados 3 g de
amostra seca (seja casca, polpa ou cebola inteira, salvo que no
caso da inteira fixou-se que '3 da massa adicionada seria em
casca e o restante, ou seja, 0s outros % seria em polpa) em um
erlenmeyer de 250 mL e adicionou-se 20 mL de solucdo de
etanol 70% (v/v). O sistema foi deixado em contato por 1 h a
temperatura ambiente com agitacdo magnética e posteriormente
filtrado a vicuo em funil de Biichner. No residuo foram
adicionados 10 mL de solucao de etanol 70% (v/v) e filtrado
novamente & vicuo em funil de Biichner. O filtrado resultante
foi transferido para um baldo volumétrico e avolumado até 50
mL com a solugao de etanol 70% (v/v). Os extratos entdo foram
analisados quanto ao teor de quercetina.

2.2. Lixiviacao

Para a lixiviacdo da cebola, as variaveis estudadas foram:
composicio do solvente de extracdo, temperatura de extragao,
relacdo massa de matéria prima (g)/volume de solvente de
extracdo (mL) e tempo de extracdo. Dessa forma, em um
erlenmeyer de 500 mL foi adicionado uma certa massa de
amostra (cebola seca a 105°C e triturada) e um determinado
volume de solvente e colocado em agitador orbital com controle
de temperatura e rotacdo de 200 rpm. Apés algum tempo de
contato entre as fases, o sistema foi submetido a uma
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centrifugacdo e a fase liquida recolhida foi armazenada em
frasco dmbar sob congelamento para andlise posterior. Em
funcdo de analises prévias referentes ao estudo da temperatura
de secagem, demonstrados ao longo do trabalho, e devido a
maior facilidade de opera¢do em dmbito industrial, foi definido
o uso da cebola inteira seca a 105°C.

Estudo da composicio do solvente de extracdo:
Inicialmente foi estudada a composicao quimica do solvente de
extracdo: solucdes aquosas de etanol nas proporcdes 40%, 60%
e 70% (v/v); etanol anidro, etanol hidratado (92,8° GL) e 4gua
destilada. Para tal ensaio as demais varidveis como temperatura
de extragdo, relacio massa de matéria prima/volume de solvente
de extracdo e tempo de extracdo foram estipulados em,
respectivamente, 30°C, 5 g amostra para cada 50 mL de solvente
e 2h, além de rotacdo de 200 rpm.

Estudo da temperatura de extracdo: Em funcdo de
andlises prévias referentes ao estudo da composicdo quimica do
solvente de extragdo, demonstrados ao longo do trabalho, foi
escolhido a mistura etanol-dgua 60%(v/v). Com isso, foram
estudadas as temperaturas de extracdo de 30°C, 40°C, 50°C,
60°C e ebuli¢do do solvente (via aparelho de Soxhlet). As
demais varidveis como relacdo massa de matéria prima/volume
de solvente de extracdo e tempo de extracao foram estipulados
em, respectivamente, 5 g de amostra para cada 50 mL de
solvente e 2h, além de rotagdo de 200 rpm.

Estudo da relacdo massa de matéria prima/volume de
solvente de extracdo: Em funcdo de andlises prévias referentes
ao estudo da composicio quimica do solvente de extracdo e da
temperatura de extragdo, demonstrados ao longo do trabalho, foi
escolhido a mistura etanol-dgua 60% (v/v) e a temperatura de
40°C. Com isso, foram estudadas algumas relagdes de massa de
matéria prima/volume de solvente: 1:10; 1:5; 1:2,5; 3:5 e 4:5
(Zmatéria-prima/Mlsolvente). As demais varidveis como tempo de
extracdo foram estipuladas em 2 h e rotagdo de 200 rpm.

Estudo do tempo de extracdo: Em fun¢do de analises
prévias referentes ao estudo da composicio quimica do solvente
de extrac@o, da temperatura de extracdo e da relacdo massa de
matéria prima/volume de solvente, foi escolhido a mistura
etanol-dgua 60% (v/v), temperatura de 40°C e relaciio massa de
matéria prima/volume de solvente de 1:10 (Zmatria-prima/Mlsolvente)-
Com isso foram estudados os seguintes tempos de extracdo: 2,
5,10, 15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 75, 90, 105, 120, 150, 180, 210,
240, 270 e 300 minutos. Como rotagdo utilizou-se 200 rpm.

2.3. Determinacdes Analiticas

Determinacdo espectrofotométrica do teor de flavonoide
quercetina: Em um tubo de ensaio foi adicionado 500 uL de

extrato (amostra), 500 uL de adgua destilada e 4,5 mL de solucdo
de carbonato de sédio 4 % em massa. Agitou-se o tubo por 1
minuto para promover um melhor contato entre as espécies e
depois aqueceu-se a 40°C por 15 minutos. Depois de
adicionados 500 pL de solu¢do de Folin Ciocalteau 1:2, o tubo
foi colocado em banho de ultrassom por 30 segundos. Apds 10
minutos foi feita a leitura da absorvancia em espectrofotdmetro
em comprimento de onda de 660 nm contra um branco. O teste
em branco consistiu no uso de 4gua no lugar da amostra
(SOUZA et al, 2009).

Para a correlagdo da absorvancia lida em concentracio
foi necessaria a construcdo de uma curva de calibracdo. Foi
preparada uma solugdo padrdo de quercetina pura adicionando-
se 10 mg de quercetina em um baldo volumétrico de 100 mL e

avolumando-se com &4gua destilada (solucdo padrio — 100
pg/mL). Em tubos de ensaio foram feitas dilui¢des desta solugdo
padrdo para obter solugdes de concentracdes 2, 5, 8, 10, 12, 16,
20, 25, 40, 50, 75 e 100 pg/mL. Seguiu-se o mesmo
procedimento apresentado anteriormente, utilizando as solucdes
padrio no lugar das amostras. O teor de quercetina - TQ
(MEquerceting/ matéria-prima seca) 01 calculado através da razio entre a
massa de quercetina presente no extrato e a massa da matéria-
prima usada para preparar o respectivo extrato.

Determinacdo dos  sélidos  soliveis  totais: A
determinacdo dos sélidos soldveis totais foi realizada através da

adicdo de volumes de 5 ml dos extratos em placas de Petri
devidamente higienizadas (lavadas com detergente e alcool
comercial e secas em estufa 105°C por 4h) e secagem em estufa,
primeiramente a 60°C por algumas horas até observar-se
reducdo do volume de liquido na placa, seguido de temperatura
de 70°C e 80°C por 12h e entdo, por fim, aumentando-se para
105°C para que todo o solvente de extracdo fosse evaporado. Ao
longo do tempo, as placas foram pesadas em balanca analitica,
sendo que o ensaio foi dado por encerrado com a obtencdo de
duas massas constantes. Determinou-se o teor de soélidos
soliveis totais (SST) através da Equacdo 1, onde: SST
corresponde aos s6lidos soluveis totais (g/L); Miniciar € @ massa
da placa de Petri vazia (g); myna € a massa do conjunto placa de
Petri + extrato apds secagem (g); €, Vewrao € 0 volume da
aliquota de extrato adicionado (L).
SST = Mginal ~ Minicial (1)
Vextrato

Determinacdo da atividade antioxidante: O extrato bruto
da cebola roxa foi concentrado em rotaevaporador a vacuo até
uma concentrac¢do de SST de 40°BRIX, aproximadamente 135
g/L de quercetina. A metodologia proposta por RUFINO et al.
(2007) para determinar a atividade antioxidante em frutas foi
adaptada pelos autores para a quercetina. O método consiste em
acompanhar a acdo de uma substancia antioxidante na reacdo de
reducdo do reativo 2,2-difenil-picrilhidrazila (DPPH), que vai
de uma coloracdio roxa forte para uma coloracdo amarelada.
Preparou-se uma solugdo controle, composta de 40 mL de
solucdo aquosa de metanol 50% (v/v), 40 mL de solu¢do aquosa
de acetona 70% (v/v) e 20 mL de 4gua destilada. Também foi
preparada uma solu¢do reativo de DPPH em metanol de
concentragdo de 60 pM. As amostras utilizadas foram o extrato
da cebola roxa concentrado, solu¢do de flavonoide quercetina
pura, solu¢do de rutina, solucdo de acido ascdrbico e solugdo
controle. Todas as solugdes, exceto o controle, e o extrato
concentrado estavam na mesma concentracio, de 135 g/L.

Em um tubo de ensaio foi adicionado 3,9 mL da solugdo
de DPPH 60 uM e 0,1 mL de amostra e o sistema agitado. Foi
lido entdo a absorvancia de minuto em minuto até estabilizagao,
num comprimento de onda de 515 nm. Foi utilizado como
branco para o equipamento metanol e como branco da amostra
0,1 mL da solucdo controle. O procedimento foi realizado no
escuro a fim de evitar degradacdo fotoquimica dos reagentes.
Com os valores de absorvancia estabilizados para cada amostra,
calculou-se a atividade antioxidante (AA), que corresponde a
quantidade de DPPH consumida pelo antioxidante, calculada
pela razdo entre a diferenca do valor da absorvancia estabilizada
para a solugc@o controle e o valor da amostra pelo valor da
absorvancia estabilizada para a solucdo controle, como mostra a
Equacio 2.
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Abs —Abs,
AA = controle amostra 100 (2)
AbScontrole

2.4. Simulacio

Ap6s a definicdo experimental das varidveis do
processo de extra¢do da quercetina, utilizou-se o software Aspen
Plus® 8.8 para a simulagio do processo de extragdo da
quercetina, considerando o reciclo do etanol do solvente de
extracdo do processo. Para a simulacdo foi necessario a
determinacdo das substincias envolvidas no processo e para
representar a condi¢do real foi escolhido como solvente o etanol
e agua, como substincia desejada a quercetina, como outras
substincias soldveis presentes na cebola roxa e que foram
arrastadas para o extrato o agucar glicose e como a parte sdlida,
ou seja, a cebola, a celulose. Com os resultados da parte
experimental foram obtidos valores de TQ (teor de quercetina),
SST (sélidos soldveis totais) e MQS (massa de quercetina no
SST), usados no fluxograma de processo referentes a corrente
de saida do extrator. Estes valores foram utilizados para calcular
a composicdo dessa corrente e determinar alguns dos parametros
necessarios para a simulagdo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudo da secagem da matéria-prima

As diferentes fracdes estudadas da matéria prima (casca,
polpa e cebola inteira) foram submetidas a secagem em estufa
em diferentes temperaturas: 60, 70, 80 e 105 °C em condi¢des
atmosféricas e a vdcuo numa temperatura, nessa pressio,
equivalente a 105°C. O critério para considerar o sélido seco foi
a obtengdo de trés massas consecutivas constantes durante a
pesagem. Na Tabela 1 apresenta-se o tempo de secagem para
cada fracdo estudada em cada uma das temperaturas ensaiadas.

Tabela 1 — Tempo de secagem em diferentes temperaturas

das fracoes estudadas da cebola roxa.
Tempo de secagem (h)

R s . 105°C  105°C

60°C 70°C 80°C  p " " peatm)
Casca 26,5 248 55 43 -
Polpa 28,5 23 18 22 52
Inteira 195 174 55 26 455

Para conclusdo da melhor condicio de secagem foi
realizada a verificacdo do efeito da temperatura de secagem na
degradacdo da quercetina através da determinagdo do teor de
quercetina (TQ) nos extratos obtidos apés secagem das trés
fragcdes de estudo (casca, polpa e inteira) e os resultados destes
foram comparados aos resultados dos extratos obtidos da
condi¢do in natura, ou seja, sem passar por processo de
secagem, considerando-se teores de sdlidos equivalentes. O
resultado € apresentado na Figura 2.

De acordo com os resultados de teor de quercetina
encontrados para cada fra¢do estudada em diferentes condig¢des
de secagem, observou-se que a polpa sé apresenta um teor
satisfatorio para temperatura de secagem a 105 °C. Ja a casca,
para qualquer temperatura de secagem e também na condicdo in
natura apresenta o maior teor de quercetina, sendo que para essa
fracdo a melhor temperatura de secagem foi 80°C. Contudo, tais
ensaios laboratoriais t€m como objetivo encontrar condi¢des de
preparo nas quais se obtenha o maior teor de quercetina e que se
adequem a realidade industrial. Com isso, ndo seria vidvel
utilizar somente a casca. Dessa forma, foi definido o uso da

cebola inteira seca a 105°C, pois nessa temperatura remove-se
aproximadamente 89,7% de 4gua e volateis presentes na cebola,
com um TQ de 39,46 mgquercetina/gamostra seca-

50 M Casca

45
m h h
o
60 °C 70°C 80°c

105°C
Temperatura (°C)

W Polpa

o Inteira

]

18576
(P<atm)

w
w”

w
=

TQ (mg quercetina/g amostra)
= - [ o
(=] w [=) w

w

In Matura
{P>atm)

Figura 2 — Influéncia da temperatura de secagem da cebola
roxa no teor de quercetina.

3.2. Estudo da lixiviacao

No estudo das condicdes de lixiviacdo da cebola roxa,
para selecionar o melhor valor de cada varidvel (composi¢do do
solvente de extracdo; temperatura de extragdo; relacdo massa de
matéria prima/volume de solvente de extracdo; tempo de
extracdo) foram comparados os valores de TQ e de MQS (massa
de quercetina presente nos sélidos soldveis totais), esta tdltima,
uma grandeza que avalia quanto de quercetina estd presente na
quantidade de solidos soludveis totais — SST - arrastados pelo
solvente, e portanto, relacionada com a pureza do extrato obtido.
Para o célculo de MQS efetuou-se a razdo entre a concentragio
de quercetina no extrato (mg.ml') e os sélidos soliveis totais
(g.ml"). E desejavel que tanto TQ quanto MQS sejam os
maiores valores possiveis para garantir uma melhor extracio
com maior pureza do extrato obtido.

Determinacdo da composicdo do solvente de extracdo: A
Figura 3 compara os valores de TQ e MQS obtidos durante o

estudo do tipo e composi¢do quimica do solvente. Analisando-
se os resultados obtidos conclui-se que o solvente que apresenta
um melhor resultado é a mistura etanol-agua 60%(v/v), uma vez
que o extrato obtido por este solvente de extracdo apresenta o
maior teor de quercetina (TQ = 105,97 mgquercetina/Ematéria-prima
seca). Mesmo que a massa de quercetina nos sélidos soldveis
totais tenha apresentado o melhor valor para o etanol anidro,
inferindo assim que o extrato nessa situacdo € mais puro, o teor
de quercetina € o menor. Ainda analisando a massa de
quercetina nos so6lidos soliveis totais, s6 que comparando o
desempenho de 60 % (v/v) com 4gua vé-se que a dgua tem um
valor maior, contudo ao utilizé-la seria necessario uma limpeza
e higienizacdo mais recorrente do extrator, uma vez que O
produto natural em contato com a 4gua propiciaria o
desenvolvimento de microoganismos que influenciariam
negativamente o desempenho do processo, e a mistura etanol-
agua 60 % (v/v) apresenta caracteristicas anti-microbianas e
antissépticas, o que resultaria num intervalo maior entre as
limpezas.
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Figura 3 — Comparacio entre os valores de TQ (barras) e
MQS (linha) para os solventes de extracao testados.

Determinacdo da temperatura de extracdo: Definida a
composicio quimica e o tipo de solvente a ser utilizado (mistura

etanol-dgua 60% (v/v)). Foi realizado um estudo de extracao em
diferentes temperaturas de extracdo. A Figura 4 apresenta um
comparativo entre os resultados obtidos para TQ e MQS em
diferentes temperaturas de extragdo.
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Figura 4 — Comparacio entre os valores de TQ (barras) e
MQS (linha) para as temperaturas testadas.

Quanto a extracdo por Soxhlet, vé-se que o extrato obtido
na temperatura de ebulicdo € mais puro que os demais, contudo
o seu teor de quercetina ¢ o menor de todos, possivelmente
devido a uma menor transferéncia de massa ou até mesmo
devido a uma degradagdo do composto. O ideal para a extragdo
¢ usar uma temperatura de operacdo que apresente um alto teor
de quercetina (TQ) e um bom valor de MQS, como pode ser
observado nos resultados obtidos na temperatura de 60°C.
Porém, optou-se por escolher para operacdo a temperatura de
40°C, evitando assim possivel degradacdo da quercetina ao
longo do tempo de exposi¢do, e que também apresentou
resultados bons quando comparado ao de 60°C, sendo as
diferencas de TQ e MQS de, respectivamente, 8,28 % e 8,60 %,
entre as temperaturas de 40°C e 60°C.

Determinacdo da relacdo matéria prima/solvente:
Definida a composi¢do quimica, o tipo de solvente a ser
utilizado e a temperatura de operacio (40°C), foi realizado o
estudo da relacdo matéria prima/solvente e os dados obtidos
estdo apresentados na Tabela 2. Para tais extratos foi
determinado o teor de quercetina, exceto para os extratos das

condigdes 3:5 € 4:5 (Zmatéria-prima/Mlsolvente), POIS estes formaram
algo similar a uma pasta a qual néo foi possivel a separagdo do
liquido. A relagdo massa de matéria prima/volume de solvente
1:10 (gmatéria-prima/Mlsolvente) MOStrou-se a mais adequada, pois o
extrato obtido com essa relacio além de ter apresentado o maior
teor de quercetina, apresentou também o menor valor de sélidos
soliveis totais e, consequentemente, o maior valor de MQS.
Portanto, nessa relacio tem-se um extrato mais puro, pois dentre
as substancias arrastadas a maior parte € a quercetina.

Tabela 2 —. Comparacao entre os valores de TQ e MQS para

diferentes relacoes massa de matéria-prima e volume de

mistura etanol-agua 60% (v/v).
Relagao matéria

: TQ MQS
})gl;::' m/_psri(:ll:/llenl::(:}wmc ) (l'l'lgqucrcctina/ Gamostra) ( lngqucrcctina/ gSST)
1:10 209,83 335,19
1:5 168,34 267,41
1:2,5 126,34 229,49

Determinacdo do tempo de extracdo: Definida a
composicdo quimica e o tipo de solvente a ser utilizado, a
temperatura de operacdo, a relacio massa de matéria prima
(g)/volume de solvente (mL) (1:10), realizou-se o estudo do
tempo de extragdo. Para os extratos obtidos em diferentes
tempos de amostragem foi determinado o teor de quercetina e
os resultados estdo apresentados na Figura 5.
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Figura 5 — Curva de saturacio do solvente.

Analisando-se a curva de saturacdo do solvente verifica-
se estabiliza¢@o do teor de quercetina apds 120 min de extracdo,
ou seja, a partir desse tempo ndo ha aumento na extracdo de
quercetina da cebola. A determinacdo do tempo de extracdo
restringiu-se apenas a andlise do teor de quercetina.

Ap6s realizados os estudos de secagem da matéria-
prima, de estudo do tipo e composi¢do quimica do solvente de
extracdo, da temperatura de extragdo, da relacdo massa de
matéria prima/volume de solvente e do tempo de extracdo,
foram definidas as condicdes operacionais para o processo de
extragdo da quercetina da cebola roxa e estas condi¢des estao
sumarizadas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Condicdes operacionais do processo de obtenciao

da quercetina.
Variavel Condiciao Escolhida

Parte da cebola Inteira
Temperatura de secagem 105 °C
Solvente de extracao Etanol 60%(v/v)
Temperatura de extracao 40 °C
Relacao massa de matéria 1:10
prima/volume solvente (Zmatéria-prima/Mlsolvente)
Tempo de extracao 120 min
Rotacao 200 rpm

3.3. Atividade antioxidante da quercetina

Foram realizados ensaios de atividade antioxidante (AA)
de modo quantitativo, através do método DPPH, para a
quercetina pura e a quercetina extraida por lixivia¢@o, vitamina
C e rutina. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.

Observa-se pelos resultados que o extrato da cebola roxa
pode ser utilizado como conservante alimentar, pois a atividade
antioxidante promovida pelo extrato é proxima a atividade
antioxidante promovida pela solu¢do padrdo de flavonoide
quercetina e do acido ascOrbico. Vale ainda salientar que, por
definicdo, a atividade antioxidante corresponde a quantidade
percentual de DPPH consumida, logo, quanto maior o consumo
dessa substdncia durante o ensaio maior é a atividade

antioxidante da substancia analisada.

Tabela 4 — Atividade antioxidante da quercetina.
Amostra AA (%)

Soluc¢ao quercetina pura 87,67
Extrato bruto concentrado de quercetina 80,70
Solu¢ao rutina pura 93,28
Solucao acido ascorbico 88,42

(vitamina C)

3.4. Simulacao do processo

Ap6s a defini¢do experimental de algumas varidveis do
processo de extracdo da quercetina, utilizou-se o software Aspen
Plus® 8.8 para a simulacéio do processo de extragdo proposto,
considerando o reciclo do etanol do solvente de extracdo do
processo. O fluxograma do processo simulado no Aspen Plus®
8.8 encontra-se descrito na Figura 6.

Para a simulacdo da extracdo da quercetina da cebola
roxa foi necessaria a definicdo de alguns parametros, calculados
a partir do estudo das condi¢des experimentais, apresentados na
Tabela 3. Com o experimento realizado nestas condi¢des foram
obtidos valores de TQ (teor de quercetina) de 209,8
Squercetin/KZamostra, SST  (s6lidos  soldveis totais) de 62,6
gss1/Lexirao € MQS (massa de quercetina no SST) de 335,2
Zquercetine/KgssT da corrente de saida do extrator. Para a simulagao
foi adotada uma massa de 1000 kg/dia de cebola in natura como
entrada do processo (corrente CEBUMID). No processo, ha a
necessidade do preparo da matéria prima via secagem, que
segundo as andlises experimentais, deve ser conduzida a 105°C
0 que ocasiona a remocdo de 89,7 % de 4gua e volateis, e com
este dado calculou-se qual seria a entrada de cebola seca no
extrator (corrente CEBSECA).

O solvente foi alimentado a uma razdo de 1 kg cebola
seca:10 L de solvente, alimentando-se no extrator 1031 L de
solvente (mistura 60% v/v etanol-dgua com aproximadamente
54,2% em massa de etanol) (corrente ETANALI). A partir do
valor de SST, calculou-se a quantidade de solidos soldveis

existentes no extrato, considerando para isso que o volume do
extrato obtido foi igual ao do solvente adicionado ao extrator.
Tomou-se como hipdtese simplificadora que o solvente ndo
ficou retido na fase sélida, removida por centrifugacio.

O valor de MQS serviu para fornecer a massa de
quercetina existente em cada grama de SST e entdo calcular a
massa de quercetina no extrato. Para a simulagdo foi
considerado que apenas quercetina e outros sdlidos soldveis
foram arrastadas para o extrato. Portanto para efeito de
simula¢do considerou-se que a fracdo de sdlidos soldveis que
ndo correspondia a quercetina fosse tratada como agucares, no
caso, como glicose, por se tratar de um sélido soldvel presente
na cebola. Sendo assim, calculou-se a massa de outros sélidos
soldveis extraidos, expressa como glicose. O material que sai do
extrator inicialmente estd misturado com a corrente sélida da
cebola. Para a simulagdo considerou-se que a corrente sélida é
formada apenas por celulose. Desta forma todas as substancias
que compde a corrente de saida do extrator foram definidas e foi
possivel calcular a fracdo massica de cada componente da
corrente de saida. Sendo assim a corrente de saida
(EXTBRUT?2) possui uma massa total de 1003,57 kg e as
fracdes massicas sdo vistas na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores das fracées massicas de cada substancia
na corrente de saida do extrator.

Substancia Fracido massica

Etanol 0,48634
Agua 0,41093
Quercetina 0,0216
Glicose 0,04276
Celulose 0,03842

O primeiro equipamento definido foi o secador, visto na
Figura 6. A corrente de entrada (CEBUMID) foi definida em:
896.9 kg/dia de dgua e 103,1 kg/dia de sélidos. Nio foi feita a
definicdo da composi¢do dos sdlidos, uma vez que a fracdo de
quercetina na cebola imida nfio é conhecida neste ponto. O
equipamento (SECADOR) foi definido para operar a uma
temperatura de 105°C e pressdo de 1 atm. As correntes de saida
(VAPOR e CEBSECA) foram calculadas através da simulacio.

A corrente de alimentacdo do etanol (ETANALI) no
extrator foi definida a partir de trés outras correntes:
ETANANID (etanol anidro), AGUA e ETANRECL
(quantidade de etanol e de dgua recuperados apds a evaporacio
do solvente na etapa de concentracdo do extrato). Como a
corrente de alimentacdio do extrator (ETANALI)
necessariamente deve ser de 1031 L/dia em uma composi¢do de
60% (v/v) de etanol, as correntes ETANANID e AGUA nao
tiveram suas vazdes definidas, pois seus valores dependem da
corrente de etanol reciclado.

Para que a corrente ETANRECL tenha a composi¢do
desejada e a vazdo necessaria utilizou-se um recurso do Aspen
Plus8.8 ® chamado Calculator, que permite a definicdo de
varidveis auxiliares. Com estes blocos prontos, definiu-se
também um valor inicial para a corrente ETANALI, de modo
que o processo convergisse de maneira mais eficiente.

O valor inicial adotado foi o fluxo volumétrico
necessdrio para se ter uma corrente de 1031 L/dia (Etanol =
618,6 L/dia e Agua = 412,4 L/dia). Desta forma o software fez
com que a corrente AGUA assumisse o valor da varidvel
AGREPO, que € o fluxo necessario para repor a 4gua que sai do
processo. Ja a corrente ETANANID assumiu o valor da varidvel
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ETANREPO, que ¢ a entrada necessaria de etanol para repor o
etanol que sai do processo.
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Figura 6 — Fluxograma do processo simulado no Aspen Plus® 8.8 de producao da quercetina.

Na etapa de extracdo utilizou-se um reator chamado
RYield. Este reator foi o escolhido pois ndo é necessario
conhecer a composicio da corrente de entrada do sélido, desde
que a composicio da corrente de saida seja conhecida, que € o
caso deste trabalho, pois como a cebola é um produto natural,
ndo foi possivel, com as técnicas experimentais utilizadas neste
trabalho, determinar com precisdo o valor da quantidade de
quercetina na matéria-prima, apenas no extrato. No bloco do
extrator foram inseridas as fracdes mdssicas apresentadas na
Tabela 5. Também foi definida a temperatura de 40°C e a
pressdo de 1 atm no extrator.

A separacdo sOlido-liquido foi feita através de
centrifugacdo, como visto na Figura 6, por se tratar de operagao
unitaria adequada para uso industrial para a producdo de
produtos de uso alimenticio, por minimizar possiveis fontes de
contaminag@o ao processo. Neste equipamento foi necessario
definir a fracdo de liquido no sélido de saida. Esta fracdo foi
arbitrariamente definida como 0,01. Foi também definida a
pressdo de operagdo de 1 atm. A corrente SOLIDO saiu com
99% da celulose da corrente EXTBRUTO e 1% de liquido,
enquanto a corrente EXTBRUT?2 sai com 99% de liquido e 1%
da celulose da corrente de entrada.

Com o extrato ja separado do sélido o produto passou por
uma evaporacdo do solvente, de modo a obter-se um extrato
concentrado com cerca de 400 g/L de sélidos totais (quercetina
e glicose), o que corresponde a cerca de 40°BRIX. Desta forma
o etanol recuperado (ETANRECG) pode ser reaproveitado no
processo por meio de um reciclo. Para isso utilizou-se um vaso
Flash como evaporador, visto na Figura 6. Conhecendo-se da
parte experimental que o extrato concentrado (40°BRIX) possui
MQS de 335,19 (gquercetina/kgsst), para que a corrente de saida
possuisse essa concentragdo desejada, com este valor utilizou-
se uma ferramenta do Aspen Plus® 8.8 chamada Design Specs.
Esta ferramenta permitiu definir a concentracdo desejada da
corrente de saida (EXTCONC), como visto na Figura 6. Para
que esta concentracdo fosse atingida o software fez interacdes
mudando a temperatura do evaporador, dentro de uma faixa pré-
determinada, até encontrar a temperatura necessaria para que o
valor definido de concentragdo fosse atingido. Desta forma para
uma corrente de saida com concentracdo de 400 g/L de sélidos

(134,8 g/L. de quercetina) determinou-se a temperatura em que
o0 equipamento devera operar para atingir esta concentragdo, em
90°C.

O solvente que foi retirado do extrato (uma mistura de
etanol e 4gua com uma composicdo de 59,65% em massa de
etanol) saiu na forma de vapor, entdio foi necessario condensa-
lo antes de reinseri-lo no processo. Para isso usou-se um
condensador, apresentado na Figura 6. Nesta etapa foi
necessario apenas definir a temperatura e a pressao de operacao
do condensador. Definiu-se 27°C e 1 atm, pois as correntes
AGUA E ETANANID, com as quais a corrente ETANRECL se
juntard, entram nesta temperatura.

Através da simulacdo foi possivel determinar a
quantidade de agua e de etanol de reposi¢cdo necessdrios no
processo diariamente. Determinou-se também o fluxo massico
de vapor gerado durante a secagem, a temperatura do
evaporador e a composicdo do extrato concentrado, cuja
corrente possui um fluxo massico de 176,7 kg/dia de produto.
Estes resultados podem ser vistos nas tabelas 6 e 7.

Por fim pode ser visto na Figura 7 o fluxograma do
processo de extracdo da quercetina da cebola roxa juntamente
com os resultados do balango material

Com os dados da Tabela 7 foi possivel determinar o
indice técnico de matérias-primas, que € a quantidade de
matérias-primas (4gua, etanol, cebola imida) necesséria para
produzir 1 kg do produto desejado, conforme apresentado na
Tabela 8.

Tabela 6 — Resultados da simulacio do processo.
Componente Valor

Vapor gerado na secagem (kg/dia) 896,9
Solvente recuperado (kg/dia) 788,2
Agua de reposicao (kg/dia) 94,3
Etanol anidro de reposicao (kg/dia) 17,8
Temperatura do evaporador (°C) 90
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Tabela 7 — Composicao da corrente de extrato concentrado.

primas.
Indice Técnico

Tabela 8 — Indice Técnico de matérias-

2,33 (kgégua/ kgproduto)
2,76 (kgetanol/ kgproduto)
5,66 (kgcebola/kgproduto)

Cebola in natura

Componente Etanol  Quercetina ‘ Agua Glicose
Fluxo massico
. 17,6 21,7 94,1 429
(kg/dia)
Fracao
, 9. 0,1 0,123 0,534 0,243
Massica
)‘_88 3-1:‘] kg/dia
92,079 kp/din T ETANOL 60% v/
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Figura 7 — Fluxograma do processo de producio da quercetina.

4. CONCLUSOES

A molécula quercetina estd presente na matéria prima
estudada, no caso a cebola roxa, em quantidade significativa,
confirmando o uso desse produto natural como fonte de
antioxidantes. Vale também salientar que esse teor de quercetina
na matéria prima, varia em funcio da fracdo estudada (casca,
polpa e inteira) e das condigdes de preparo da amostra, ou seja,
seca ou in natura. Devido a questdes de tratamento da matéria
prima bem como manuseio e processo optou-se por utilizar a
cebola inteira, sendo preparada sob secagem a 105°C, pois nessa
temperatura ocorre secagem satisfatéria da matéria prima e
evitam-se suas perdas por degradacdo microbiana quando
armazenada.

Foram estudadas experimentalmente  algumas
condicdes operacionais referentes a operacdo unitiria da
lixiviacdo. Para a composicdo quimica e o tipo de solvente,
definiu-se como solvente de extracdo a mistura etanol:dgua 60%
(v/v), devido principalmente ao teor de quercetina que obtém-se
no extrato e o fato de apresentar acdo antimicrobiana e
antisséptica. A temperatura de extracdo foi fixada em 40°C e a
relacdo massa de matéria prima/volume de solvente a ser
alimentada no extrator foi escolhida em 1:10 (Zmateria-
prima/Mlgolvente), POis além de apresentar o maior teor de
quercetina também apresentou a maior massa de quercetina nos
s6lidos soluveis totais, sendo entdo um extrato mais puro. O
tempo de extra¢do foi de 2 h.

Os ensaios de atividade antioxidante mostraram que o
extrato tem potencial uso como conservante alimentar, em
comparacdo com outros antioxidantes disponiveis. Ja ao
comparar com a solu¢do padrdo de flavonoide quercetina, a
diferenca foi de aproximadamente 7,95 %, garantindo que esta
molécula esta presente no extrato.

A simulacdo do processo apresentou resultados
satisfatdrios, obtendo-se como resposta uma producdo diaria de
extrato concentrado de quercetina de 176,7 kg com composi¢do
de 12,3% em massa de quercetina. Para a producdo de 1 kg de
extrato deve ser necessdrio o consumo de 4gua de 2,33
kgigua/KZexirato; de etanol anidro de 2,76 Kgetanol anidro/KZextrato € de
cebola in natura 5,66 Kgcebola dmida/Kexirato-
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