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RESUMO

Advinda do continente asidtico, a Curcuma longa L., planta também chamada de agafrido-da-
terra, € utilizada como especiaria, sendo muito cultivada devido as suas diversas utilidades.
Além do uso como condimento e corante, a circuma € utilizada como agente terapéutico e
medicinal, principalmente devido a sua alta capacidade antioxidante. Os principais
componentes da circuma sao os curcuminoides, compostos fendlicos representados pela
dimetoxicurcumina, bisdimetoxicurcumina e curcumina, sendo esta ultima responsavel pela
coloragdo amarela do rizoma desta planta. Devido a sua importancia comercial e cientifica,
faz-se necessdrio a quantificacdo do teor de curcumina em uma amostra para justificar suas
propriedades fisico-quimicas. Neste trabalho, foram realizadas andlises em 25 amostras de
farinha de mandioca adicionadas de acafrio, incluindo 5 tipos de farinha, utilizando-se das
técnicas de microNIR, colorimetro de refracdo, UV-Vis (leitor de microplacas) e CLAE. A
andlise por microNIR revelou uma absortividade maxima em 1570,87 nm. Por colorimetria,
obteve-se os valores médios para L* (77,88), a* (-5,06) e b* (43,48). Na andlise por UV-Vis, a
as absorbancias encontradas foram de 0,134 a 0,465. Na anélise por CLAE, foram obtidas as

dreas relativas para a curcumina de 7659 mAU a 235694 mAU.

Palavras-chave: Curcuma longa L.; curcumina; curcuminoides; andlise qualitativa.



ABSTRACT

Curcuma longa L. comes from the Asian continent and is also called turmeric. It is a plant
used as a spice and is being widely cultivated due to its various uses. Turmeric is used as a
therapeutic and medicinal agent in addition to its use as a condiment and dye, mainly due to
its high antioxidant capacity. The main components of turmeric are curcuminoids, phenolic
compounds represented by dimethoxycurcumin, bisdimethoxycurcumin and curcumin, the
latter being responsible for the yellow color of the rhizome of this plant. Due to its
commercial and scientific importance, it is necessary to quantify the curcumin content in a
sample to justify its physicochemical properties. This work analyzed on 25 samples of
cassava flour added with saffron, including 5 types of flour, using the techniques of
microNIR, refraction colorimeter, UV-Vis (microplate reader) and HPLC. MicroNIR analysis
revealed a maximum absorptivity at 1570.87 nm. By colorimetry, the average values of L*
(77,88), a* (-5,06) e b* (43,48). In the quantification by UV-Vis, the average absorbance
found were from de 0,134, to 0,465 of curcumin. In the HPLC analysis, the relative areas

were obtained, which ranged from 7659 mAU to 235694 mAU.

Keywords: Curcuma longa L.; curcumin; curcuminoids; qualitative analysis.
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1 INTRODUCAO

A Curcuma longa, conhecida como Acgafrdo-da-terra no Brasil e “turmeric” no
exterior, ¢ uma planta perene, com seu caule podendo chegar a até 1 metro de comprimento.
Do seu rizoma é extraido a curcumina, substiancia da classe dos curcuminoides, com
rendimento de 3% a 4% (EIGNER & SCHOLZ 1999). Do rizoma seco, triturado e fervido é
extraido um p6 amarelo denominado de circuma. A circuma € utilizada em culturas asidticas
como condimento e também como conservante, devido a sua natureza antioxidante (SABIR,
S.M. 2021).

A curcumina presente é a responsdvel pela coloracdo amarela, sendo utilizada
como corante natural em diversos alimentos na industria, como em batatas chips (Ciéncia
Rural, 2000). Também € possivel empregd-la como um indicador de pH natural, pois a sua
coloragdo muda de acordo com o pH do meio. Em meio bdsico, a curcumina exibe uma
coloragdo avermelhada e em meio 4cido ou neutro, amarelada (OLIVEIRA, D.E.T.B. et al.
2021).

No Brasil, a circuma é amplamente consumida na regido Norte e Nordeste, sendo
adicionada na farinha de mandioca, devido ao seu valor nutricional e a sua coloragdo, pois a
farinha mais amarela ¢ mais apreciada pelos consumidores. Acrescenta-se ainda o clima
favoravel ao seu cultivo nestas regides (DE SOUZA, V. A. et al. 2015).

A curcumina (1), junto da desmetoxicurcumina (2) e bisdesmetoxicurcumina (3),
compdem a classe de substincias chamadas de curcuminoides, as quais estdo presentes no
extrato do rizoma da curcuma (CORT, 1974).

Figura 1 — Curcuminoides presentes na clrcuma: curcumina (1);

desmetoxicurcumina (2); e bisdesmetoxicurcumina (3).

Desmetoxicurcumina (2)
HO

(e} (e}

\ /

Bisdesmetoxicurcumina (3)

HO OH

Fonte: o autor, 2022.



15

Diante da relevancia comercial e cientifica da curcumina, a sua quantificagdo nos
produtos que a utilizam, torna-se necessdria. Este trabalho teve como objetivo quantificar a
curcumina em amostras de farinha, utilizando as técnicas de microNIR, colorimetro de

refracdo, UV-Vis (leitor de microplacas) e CLAE.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Analisar quantativamente a curcumina presente nas amostras de farinha de

mandioca adicionadas de circuma.

2.2 Objetivos especificos

Obter o comprimento de onda mdximo de absorcio em amostras sélidas por
microNIR;

Avaliar a variacdo de coloracdo das amostras de farinha adicionadas de cdrcuma
por colorimetria de refragdo;

Verificar a linearidade das anélises colorimétricas por quimiometria;

Quantificar a absorbancia da curcumina em amostras de farinha adicionadas de
curcuma por UV-Vis;

Obter as areas relativas dos curcuminoides por andlise de CLAE.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Curcuma longa

A Curcuma longa L. é o nome cientifico dado ao acafrdo-da-terra, planta
pertencente a familia das Zingiberaceae, sendo também denominada de acafrio da India,
batatinha amarela e turmeric. Esta é comumente confundida com a Crocus sativus L. devido a
sua semelhanga morfoldgica. C. sativus € chamado de acafrdo verdadeiro, sendo a C. longa
denominada apenas de circuma (CECILIO, B. E. et al 2000). C. longa € nativa do continente
asidtico e utilizada principalmente como condimento (VILELA, A., 2008).

Sendo herbicea e perene, esta planta surgiu de florestas tropicais da India e seu
rizoma alcanca at¢é 10 cm de comprimento, possuindo em seu interior uma aparéncia
vermelho-alaranjada de cheiro forte. Esta deve-se ser cultivada em solo fértil, argiloso e de

facil drenagem (MOREIRA, S. 2018).

3.1.1. A ciircuma no Brasil

Devido as condi¢des naturais favordveis ao seu plantio em solo brasileiro, a
ctircuma foi introduzida no pais durante o periodo colonial, através dos garimpeiros, os quais
a utilizavam como marcador de territério, e dos escravos que a utilizavam como condimento
(MOREIRA, S. 2018).

Figura 2 — Curcuma longa L. e o p6 extraido de seus rizomas.

Fonte:
<https://static.mundoeducacao.uol.com.br/mundoeducacao/conteudo_legen
da/8b0aef45a8e9881ec71097efdf2926b8.jpg> Acesso em 16 de Janeiro de
2022.
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3.1.2. Uso comercial e cientifico

Atualmente, a circuma é empregada na producdo artesanal de farinha de
mandioca, devido coloragao amarelada fornecida ao produto, o que a torna comercialmente
mais popular. A adi¢do de circuma, acrescenta a farinha minerais como potdssio, fésforo e
célcio. Aumenta também o teor de cinzas do produto, cujo méximo permitido pela legislacdo
¢ de 1,4%, sendo necesséria a fiscalizacao em sua distribui¢ao (DE SOUZA, V. A. 2015).

Da planta pode ser utilizado o p6, obtido apds secagem e moagem do seu rizoma,
ou o 6leo essencial extraido dos rizomas. Tanto o pé quanto o 6leo essencial apresentam
propriedades antioxidantes, antibacterianas, antimicrobianos e corantes devido a presenga da

curcumina (ALBERTO, C. et al. 2008).
3.2 Curcumina

A curcumina (1) é um polifenol hidrofébico pertencente a classe dos
curcuminoides, apresenta massa molar de 368,38g mol-1, formula molecular C21H200¢ €
ponto de fusdo de 183°C (MANOLOVA, Y. et al 2014). A curcumina foi isolada pela primeira
vez por Vogel em 1842 (TONNESEN, K. 1985) e sua estrutura quimica foi determinada por
Roughley e Whiting em 1973. Seu nome IUPAC € 1,7-bis-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-hepta-
1,6-dien-3,5-diona. A curcumina possui tautomerismo, havendo equilibrio ceto-endlico
(Figura 3).

Figura 3 — Equilibrio ceto-endlico da curcumina.

(0] (@]

O O AN P O SN
HO “ OH
OH  OH
e / NN O I
0 OH

Fonte: o autor, 2022.
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Estudada por RUSIG & MARTINS (1990), a estabilidade da curcumina foi
conferida de acordo com o pH e temperatura. A molécula se mostrou estdvel na faixa de 4,0 a
7,0 de pH e numa temperatura inferior a 125°C, onde houve degradacdo significativa da
propriedade corante da substincia. Além disso, o fator luminosidade também afeta
diretamente sua estabilidade, sendo mais significativo que a degradacdo por oxigénio
(CECILIO, B. et al. 2000).

A curcumina pode ser utilizada como um indicador de pH natural. Esta exibe
coloragdo amarelada em pH abaixo de 7,4 e avermelhada em pH acima de 8,6. Assim, esta
pode ser empregada no ensino de quimica, principalmente no ensino médio e fundamental
(FAGUNDES et al. 2016).

A presenca de ligacdes duplas entre carbonos (C=C), carbono-oxigénio (C=0),

ligagdes C-O, e O-H, permite sua andlise por UV-vis (RIOS, E. et al. 2009).

3.2.1 Propriedades biologicas

Uma das principais propriedades bioldgicas da curcumina é o seu alto poder
antioxidante, que significa a capacidade de prevenir a oxidacdo de outras substincias
enquanto presente no meio, impedindo a formagdo de radicais livres (GUTTERIDGE, 2007).

A curcumina demonstrou-se eficaz no tratamento de acidente vascular cerebral,
estudada in vitro por Wang (2013) constatou-se que houve aumento na quantidade de
proteinas de jun¢do contribuidoras para a barreira hematoencefélica impermeavel, reduzindo o
edema cerebral causado pela doenca (PEREIRA, C. 2015).

A capacidade de ser identificada no cérebro apds administracdo via oral, e sua
propriedade antioxidante, permite a curcumina ser estudada na utilizacdo em tratamentos
eficazes contra doencas como diabetes, esclerose multipla, fibrose pulmonar, AIDS, alergias e
doencas cardiovasculares (AGGARWAL, H. 2009; AGGARWAL, K. et al 2003; SHISHODIA
et al 2005; SHARMA et al 2005).

3.3 Espectroscopia no ultravioleta (UV) e visivel

Uma espécie quimica pode absorver parte de uma radiacdo continua enquanto

atravessa um material transparente, e se essa radiacdo, que sobrou, atravessar um prisma, ird
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gerar intervalos transparentes, identificando os comprimentos de ondas, absorvidos pela
aquela espécie, denominados de espectro de absorc¢ao (PAVIA, D. et al. 2018).

Durante o processo de absorcdo, dtomos ou moléculas, anteriormente em um
estado de menor energia, passam a estar carregando maior energia, ou seja, passando do
estado fundamental para o estado excitado. Para a espectroscopia do ultravioleta e do
visivel, onde os comprimentos de onda compreendem o intervalo de 190 a 380 nm (UV) e de
400 a 800 nm (Visivel), os elétrons sdo a unidades que irdo partir de um orbital ocupado de
maior energia, caracterizando o (HOMO), para ocupar o orbital desocupado de menor

energia, o (LUMO) (PAVIA, D. et al. 2018).

Figura 4 — Ilustracdo de uma transicao eletronica.

Efexcitado)

AE = [E{excitado) - E{fundamental)]
= hy

Eitundamental)

Fonte: PAVIA, D. et al. 2018.

3.3.1 Lei de Lambert-Beer
A Lei de Lambert-Beer correlaciona a radiacdo absorvida pela amostra com a
concentragdo dessa amostra.
Equacdo 1 — Lei de Lambert-Beer
A=log (Io/I)=¢cl

Onde:
v" A = absorbancia;
v Ip = intensidade de luz incidente na cela de amostra;
v I =intensidade de luz que sai da cela de amostra;
v’ ¢ = concentra¢do molar do soluto;
v 1= comprimento da cela de amostra, em cm;
v’ ¢ = absortividade molar.
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Lembrando que essa expressao tem limitagdes, como por exemplo, o uso de altas
concentracdes da amostra, pois a alta densidade de moléculas que absorvem a radiagdo pode

provocar desvios devido as interacdes intermoleculares (PAVIA, D. et al. 2018).

3.3.2 Espectros
Espectros sdo a parte fundamental de uma andlise espectroscopica. Na
espectroscopia de UV e visivel, sao graficos que relacionam absortividade molar (¢) com

comprimento de onda (A), no formato Amax vs log € (PAVIA, D. et al. 2018).

Figura 5 — Espectro UV do 4cido benzoico.

,ﬂ"
45 T~ Acido benzoico Um’?“
230 Solvente: cicloexano
s P | [
4 |
~ f

A O L

220 240 280 280 00
Comprimento de onda (nm)

g.

Fonte: Friedel & Orchin, 1951.

De acordo com os dados obtidos dos espectros, independente da faixa de
absorc¢do, pode-se fazer relagdo com a estrutura quimica dos d&tomos ou moléculas analisadas,
sendo uma ferramenta muito Util para caracterizar substancias e justificar suas propriedades

(PAVIA, D. et al. 2018).
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3.3.3 Colorimetria por remissao

O colorimetro ¢ um equipamento que se utiliza da técnica de reflectancia da luz
para oferecer pardmetros relacionados a cor do analito.

O seu funcionamento se sustenta através de uma escala que relaciona os padrdes
de cores, tendo trés principais parametros:

e L* aluminosidade, sendo valores positivos mais claro e valores negativos
mais escuro);

e a* a coordenada vermelho/verde, onde quanto maior e mais positivo o
nimero, mais proximo do vermelho, e quanto menor e mais negativo, mais
préximo do verde;

e b* a coordenada amarelo/azul, onde quanto maior e mais positivo, mais
amarelo € o analito, e quanto menor e mais negativo, mais préximo do
azul.

A escala € um sistema de trés coordenadas cartesianas que sao expressas em um
gréfico circular de trés eixos:
Figura 6 — Escala, em um plano, utilizada nos colorimetros, descrevendo uma

maca vermelha.

i»‘;rparelo) L*a*b* cromaticidade do espacgo de cor
T diagrama (Tonalidade e Saturagao)
Gt Tonalidade
-60 60 +3”
(Verde) (Vermelho)

L*=43.31

a*=47.63

-60 *=14.12
(Azul)

Fonte: disponivel em <https://textil.sp.senai.br/galeriaimagens/imageviewer.ashx?Url=53178>

Acesso em 17 de Janeiro de 2022.
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Para definir o quao o analito estéd distante dos parametros de um padrio, utiliza-se
a seguinte equacao:
Equacao 2 — diferenca total da cor entre padrao e analito.
AE =[2AL* + 2Aa* + Ab]/2

Onde:

e AE = magnitude da diferenca de cores entre analito e padrao;

e AL* =diferenca entre o maior L* e o menor L*;

e Aa* =diferenca entre a*, da substincia de maior L*, e a* da de menor;

e Ab* = diferenca entre b*, da substancia de maior L*, e b* da de menor.

Assim, através das leituras do equipamento, pode-se fazer uma comparacdo
imediata entre as substancias, verificando se ela se enquadra, ou nao, no desejado de acordo

com sua distancia das medidas com o padrao (FIOROTTO, N. SENAI SP).

3.4 Cromatografia

A cromatografia é uma técnica de separacido de substancias através da interacdo
das moléculas com a fase mével e a fase estaciondria: a fase estaciondria encontra-se fixa ao
longo de uma coluna cromatogréfica; enquanto a fase moével ird carrear as moléculas ao longo
da coluna ao longo do tempo. De acordo com o grau, e tempo, de interacdo com a fase
estaciondria, pode-se quantificar uma substancia (FADIA, A.2019).
O tempo que uma molécula fica retida na coluna € chamado de tempo de

retencdo, ele ndo pode ser extremamente curto, pois ndo ocorrerd uma separacao eficiente, e

nio muito longo, pois aumentard muito o tempo de analise (FADIA, A. 2019).

3.4.1 Fase estaciondria

A fase estaciondria € um material que ird interagir com as moléculas da amostra
injetada na coluna, e influencia diretamente a qualidade dos cromatogramas obtidos, podendo
ser um sélido poroso ou um liquido (FADIA, A. 2019).

Para empregar um material como fase estaciondria, deve-se considerar uma
substancia que seja quimicamente inerte ao analito. (FADIA, A. 2019).

A fase estaciondria pode ser do tipo reversa, normal ou de troca idnica. A silica é a
substancia mais utilizada como fase estaciondria, devido a sua largura de poro, boa drea

superficial, densidade e permite sua combinagdo com outras fases para uma separa¢do mais
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especifica (SKOOG, D. et al 2006). A fase estaciondria em fase reversa € a mais utilizada na

cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Algumas fases estaciondrias de fase reversa

sdo exemplificadas na Figura 7.

Figura 7 — Exemplo de fases estaciondrias constituidas de silica para

silica
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Fonte: adaptado de TONHI et al 2002.

3.5.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

Também chamada de High-performance liquid chromatography (HPLC), é um

equipamento em que se utilizando bombas de alta pressdo na elui¢do da fase mdvel, onde os

suportes da coluna sdo particulas diminutas que aumentam sua eficiéncia (FADIA, A. 2019).

As caracteristicas desta técnica sdo a utilizacdo de bombas que alcangam pressoes

de até 6000 psi, vazdes na faixa de 0,1 a 10 mL/min, possibilidade do uso de colunas

preparativas e semi-preparativas, vazdo constante e pressdo de saida de até 10.000 psi

(SKOOG, D. et al 2006).

As vantagens desta técnica sdo:

v Baixo tempo total de anélise;
v" Coluna reaproveitdvel para outras andlises;

v Alta resolug@o e sensibilidade;

v" Versitil pela diversidade de fases estaciondrias.



Figura 8 — Esquema de um equipamento de CLAE.
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4 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi realizado no Laboratério Multiusuario de Quimica de Produtos
Naturais (LMQPN) da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria (EMBRAPA), em

Fortaleza, Ceara.

4.1 Amostras

Foram analisadas 25 amostras de farinha de mandioca adicionadas de circuma,
pertencentes a 5 tipos diferentes, fornecidas pela Profa. Dra. Virginia de Souza Alvares da

EMBRAPA Acre. As amostras foram identificadas conforme abaixo:

Tipo 1 - TIR1, T1R2, TIR3, TIR4 e T1RS;
Tipo 2 - T2R1, T2R2, T2R3, T2R4 e T2RS;
Tipo 3 - T3R1, T3R2, T3R3, T3R4 e T4RS;
Tipo 4 - TAR1, T4R2, T4R3, T4R4 e T4RS;
Tipo 5 - TSR1, T5R2, T5R3, T5R4 e T5RS.

A N N N

Todas as amostras estavam embaladas em sacos plasticos, com aluminio
revestindo as paredes internas e um feixe plastico para a vedacdo apds sua abertura, conforme
figura 9.

Figura 9 — Pacotes das amostras de farinha a serem analisadas.

Fonte: o autor, 2022.
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Foram usadas como controle amostras comerciais da marca Fibra, sendo uma sem
circuma (chamada de Farinha Normal) e a outra adicionada de circuma (chamada de Farinha
Amarela), conforme figura 10.

Figura 10 — Amostras controle utilizadas, normal e amarela.
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Fonte: o autor, 2022.

4.2 Analises realizadas
4.2.1 Determinacdo do mdximo de absor¢cdo na faixa do infra-vermelho proximo por
microNIR

Na realizacdo dessa andlise foi utilizado o equipamento VIVAVI microNIR™,
modelo 1700 ES, de duas lampadas de tungsténio integradas a vacuo.

Cada amostra foi despejada em um pequeno suporte de madeira, em quantidade
adequada para deixar o fundo coberto e ser possivel a leitura apenas da amostra. A fonte de
luz do equipamento foi incidida diretamente sobre a superficie de cada amostra analisada,
conforme a figura 11. Os espectros de absorbancia foram obtidos na faixa de comprimento de
onda de 900 a 1660 nm. As amostras foram analisadas em quintuplicatas pelo software

Spectral Solutions, gerando os gréaficos de absorbancia vs comprimento de onda.
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Figura 11 — Equipamento de microNIR lendo uma das amostras.

Fonte: o autor, 2022.

4.2.2. Determinacdo da tonalidade e saturagdo da amostra por colorimetria de remissdo
Para a realizacdo da andlise por colorimetria de remissdo, foi utilizado o
espectofotdometro CM-5, da marca KONICA MINOLTA, modelo de bancada, lampada de
xenonio, descri¢ao.
A amostra foi colocada em uma cubeta e posicionada sobre a abertura de leitura
do espectofotdometro, conforme figura 12. Cada amostra foi lida 24 vezes pelo dispositivo,

sendo utilizada a média aritmética das leituras. Os resultados foram expressos nas variaveis

L*, a* e b*, onde:

L* = Luminosidade
a* = coordenada vermelho/verde (+a indica vermelho e—a indica verde)

b* = coordenada amarelo / azul (+b indica amarelo e —b indica azul)

Figura 12 — Equipamento de colorimetria utilizado.

Fonte: o autor, 2022.
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4.2.3. Extracdo por solvente da ciircuma das amostras de farinha

Nesta etapa, foram pesados em uma balanca analitica da marca BIOPRECISA,
cerca de 1,0 g de cada amostra para realizar a extragdo da curcumina contida em cada farinha.
O solvente utilizado foi o metanol P.A., além de um papel filtro quantitativo da marca Unifil,
com diametro de 12,5 cm.

Figura 13 — Aliquotas apds pesagem em erlenmeyers.

Fonte: o autor, 2022.

Pesou-se 1,0 g das amostras em erlenmeyers de 125 mL e foram adicionados 25
mL de metanol P.A. Deixou-se sob agitacdo em um banho de ultrassom por 10 minutos. Em
seguida, filtrou-se através do papel filtro de porosidade 0,20 mm para um baldo de fundo
redondo de 250 mL. Esse processo foi repetido mais 3 vezes para cada amostra. O extrato foi
concentrado sob pressdo reduzida em um rotaevaporador. A amostra foi concentrada e diluida
em 5 mL de metanol, sendo transferida e acondicionada em frascos de vidros tubulares em

geladeira.

4.2.4 Determinagdo da absorbdncia de curcumina por UV-Vis

Para esta andlise, foi utilizado o equipamento leitor de microplacas iMark™, da
fabricante BIO-RAD, modelo #168-1130, de oito canais. Dos extratos de cada amostra, foram
retiradas aliquotas de 100 pL e distribuidos em uma microplaca para a andlise a um
comprimento de onda de 415 nm. Cada leitura foi realizada em triplicata. O caminho 6ptico

considerado foi de 127,76 mm.
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Figura 14 — Equipamento utilizado para a determinacdo por UV-Vis.

Fonte: o autor, 2022.

4.2.5 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Para a CLAE, foi utilizada o seguinte método, descrito por Bruno Fonseca et al.
em 2015:

Utilizou-se o Prominence UFLC Shimadzu. Fase mével composta de acetonitrila
e agua, adicionada de 2% 4cido acético, 50:50 v/v. Coluna Cis, 300mm, a uma vazao de 1,2

mL min™!

, em um comprimento de onda de 425 nm UV. Com um volume de injecdao de 100
puL de cada amostra, expressando tempo de reten¢do de aproximadamente 30 minutos para as
amostras. Foi utilizado o software LabSolutions para produzir os cromatogramas de cada

amostra lida pelo equipamento.
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Figura 15 — Equipamento utilizado para a CLAE.

Fonte: o autor, 2022.

4.2.4 Anadlise de regressdo multivariada

Uma andlise de regressdo multivariada foi desenvolvida através do método
conhecido como PLS (Partial Least Squares), para dessa forma, correlacionar os espectros de
NIR com os dados das farinhas adquiridos por colorimetria (L*, a* e b*) e analises por UV
(previamente descrita). Uma matriz numérica foi construida separadamente para cada tipo de
andlise das amostras de farinha (espectros de NIR, colorimetria e UV). Os dados foram
importados pelo programa PLS-Toolbox® (Eigenvector Research Incorporated, Manson, WA,
USA, 2018) para o utilizacao nas andlises por PLS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Dos dados obtidos pelo microNIR, foram plotados graficos de logaritimo da
absorbancia (log €) vs comprimento de onda (1), em nm. O tratamento matematico se deu pelo
célculo do valor médio de todas as amostras para cada tipo, sendo realizadas 5 medidas de
cada repeticdo. Ao final, tem-se aferido a média aritmética dos pontos obtidos para cada tipo

de farinha.

Griafico 1 — Curvas de absor¢ao, sobrepostas, das amostras.
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Fonte: o autor, 2022.

Todas as amostras analisadas apresentaram o mdaximo de absor¢do no

comprimento de onda de 1570,87 nm, sendo os valores médios de log € indicados na tabela 1.



Tabela 1 — Valores médios de log € na faixa indicada.
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Amostra Log &medio
Farinha T5 0,582426923
Farinha T4 0,604662025
Farinha T3 0,618844686
Farinha T2 0,643493757
Farinha T1 0,635912409
Média 0,61706796

Farinha Amarela 0,712620081
Farinha Normal 0,58010097

Fonte: o autor, 2022.

A média dos coeficientes de extingdo encontrada para todas as amostras
analisadas, no comprimento de onda de 1570,87 nm, encontra-se entre os valores da farinha
normal (sem curcumina) e a farinha amarela (com curcumina). Isto demonstra a presenga de
curcumina em todas as amostras analisadas. A diferenca para a farinha amarela padrido pode
estar relacionada a intensidade da coloracdo amarela ou a sua tonalidade. Por tratar-se de
amostras sOlida e granuladas, variacdes na absor¢do devido a ndo uniformidade dos grios da
farinha, bem como diferencas na reflexdo da luz pelas amostras, também podem ter
interferido no valor encontrado para o coeficiente de extincdo médio (log €). De acordo com a
Lei de Lambert-Beer, o aumento da concentracdo de curcumina nas farinhas também pode
provocar desvios nas leituras em altas concentragdes, havendo assim desvios na leitura obtida
pelo instrumento.

O resultado obtido na andlise por microNIR, sendo o comprimento de onda de
1570,87 nm para o maximo de absor¢do para as farinhas contendo adi¢do de curcumina, pode
ser utilizado para quantificar a concentracdo de curcumina nas farinhas aditivadas com esse
corante natural.

O espectrofotometro de remissao foi utilizado para analisar a cor das amostras de
farinha aditivadas com curcumina. Os resultados foram obtidos em termos das coordenadas
L* (luminosidade, onde +L = mais claro, —L. = mais escuro), a* (tonalidade vermelho/verde,
onde +a indica vermelho e —a indica verde) e b* (tonalidade amarelo/azul, onde +b indica
amarelo e —b indica azul). A Tabela 2 apresenta os resultados colorimétricos para todas as

farinhas analisadas.
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Tabela 2 — Média dos dados obtidos do colorimetro para cada tipo de amostra.

Amostra L*méa (°) a*méd (°) b*meéa (°)
Farinha T1 76,49 -2,43 12,41
Farinha T2 77,45 -6,97 39,36
Farinha T3 77,48 -6,1 50,51
Farinha T4 81,18 -5,71 57,54
Farinha T5 76,78 -4,08 57,58

Média 77,88 -5,06 43,48
Farinha Normal 80,53 -0,05 13,07
Farinha Amarela 71,87 -2,81 37,42

Fonte: o autor, 2022.

A coordenada L* mostrou resultado médio de luminosidade de 77,88, estando
entre os valores da farinha normal e a farinha amarela. Essa coordenada mostrou pequena
variacdo entre as amostras analisadas. O valor médio estd mais proximo da farinha normal,
indicando que o substrato branco da farinha tem grande influéncia nesse parametro.

A média da coordenada a* (-5,06) indicou que a tonalidade vermelho/verde das
farinhas analisadas encontra-se mais para a tonalidade verde em relagcdo as farinhas normal e
amarelada, sendo a farinha T1 (-2,43) com tonalidade mais pr6xima a farinha amarela (-2,81).

A média da coordenada b* (43,48) indicou que a tonalidade das farinhas
analisadas apresentou variagdo maior para amarelo em relagcdo as farinhas normal e amarela.
Com excec¢do da farinha T1 (12,41), a qual apresentou tonalidade muito proxima a farinha
normal (13,07), indicando uma cor muito clara ou pr6xima do branco da farinha normal, as
demais amostras apresentaram coloracdo mais amarelada em relacdo a farinha amarela.

Comparando-se os resultados obtidos para amostras de farinha (T1-T5) com os
encontrados por Sabrina Silva de Campos (2017) para a cor de filtros tingidos com

curcumina, temos :

Amostras filtros tingidos Amostras de farinha (T1-T5)
L* =63,99 (+4,24) a 79,31 (£2,52) L*=77,88
b* =9,04 (£3,46) a 74,36 (+5,22) b* =43,48
a* =-3,96 (£1,9) a-14,32 (£2,71) a* =-5,06

Todos os valores encontrados para as amostras de farinha analisadas por
colorimetria neste trabalho encontram-se dentro da faixa de valores encontrados para o

trabalho descrito na literatura com filtros tingidos com curcumina (SABRINA, 2017).
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Os resultados obtidos para L*, a* e b* das farinhas analisadas podem ser
sugeridos como parametros para a normatizacdo do padrdo de qualidade da cor das farinhas

aditivadas de curcumina.

Ap6s a extracdo dos curcumindides das amostras de farinha, conforme item 4.2.3,
todas as amostras tiveram sua absorbancia analisadas a no comprimento de onda de 415 nm,
conforme item 4.2.4. Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 4, sendo apresentado
apenas a média das absor¢des. A concentragdo real das amostras ndo foi obtida, pois nao
houve tempo hébil para a realiza¢do da curva de calibra¢do. No entanto, pode-se verificar um
aumento progressivo na absorbancia das amostras T1 para TS5, indicando um aumento da

concentracdo dos curcumndides nas amostras analisadas.

Tabela 3 — Média de absorbancias das amostras a 415nm.

Amostra Absorbédncia
T1 0,134
T2 0,16
T3 0,193
T4 0,43
TS 0,465

Fonte: o autor, 2022.

As amostras de curcuminoéides também foram analisadas por CLAE, utilizando os
parametros cromatograficos descritos no item 4.2.5. Os trés componentes dos curcumindides
se mostraram presentes nas amostras, conforme cromatograma da Figura 16. O principal
componente dos curcumindides € a curcumina. Desta forma, a drea relativa média do pico
mais intenso foi determinada para todas as amostras de farinha, conforme Tabela 4. A curva
de calibracdo, da mesma forma que a andlise por UV-Vis, nao foi obtida em tempo habil. No
entanto, pode-se perceber um aumento progressivo da drea relativa, indicando um aumento da

concentracdo da amostra T1 para TS.
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Tabela 4 — Valores médios das areas relativas de cada amostra.

Amostra Area relativa média (mAU)
Farinha T1 7659
Farinha T2 57738
Farinha T3 75050
Farinha T4 192426
Farinha TS 235694

Fonte: o autor, 2022.

Figura 16 — Espectro da amostra T5RS.
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Fonte: o autor, 2022.

Para constru¢do dos modelos estatisticos multivariados, os dados dos espectros de
NIR foram tratados usando o algoritmo conhecido como MSC (Multiplicative Scatter
Correction), o qual assume que cada espectro é determinado pelas caracteristicas quimicas
somadas as caracteristicas fisicas indesejadas (como influéncia da luz do ambiente na anélise).
Posteriormente, tanto os dados dos espectros de NIR quanto os dados adquiridos por
colorimetria e UV foram autoescalonados (centralizados em torno da média com posterior
escalonamento pela variancia). O numero de varidvel latente (LV) nas modelagens foi
selecionado de acordo com o decréscimo dos erros adquiridos pelos métodos RMSEC (Root
Mean Squares Error of Calibration) e RMSECV (Root Mean Squares Error of Cross-

Validation) e decréscimo do valor de Bias (mede a distor¢ao do modelo causada por amostras
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andmalas), de acordo com o aumento da variancia total acumulada e aumento dos coeficientes
de correlacdo na calibracdo (R2cal) e na validagdo cruzada (R2CV).

De acordo com os dados do parametro b* das amostras, foi determinado que as
amostras T1, T3 e T4 foram as que mais se enquadraram na linearidade apresentada pela
andlise quimiométrica. As amostras de TS5 tiveram um ligeiro desvio positivo para o modelo,
mas ainda préximo da linearidade prevista. As amostras de T2 apresentaram dois desvios
positivos acentuados e um negativo acentuado, sendo a que menos se adequou a linearidade

prevista por este modelo (grafico 2).

Griafico 2 — Correlagdo entre os valores de b* medidos com os esperados.
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Fonte: PLS-Toolbox®, 2022.

Considerando os valores de absor¢ao maxima obtidas pelo microNIR, obteve-se
um modelo de linearidade onde todas as amostras se enquadraram na sua faixa de linearidade.
As amostras T1, T2 e T3 foram as que apresentaram valores mais proximos da linearidade,
com menos desvios. As amostras T4 e T5 apresentaram desvios positivos e negativos, porém

ainda se enquadrando na linearidade esperada pelo modelo (gréfico 3).
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Griafico 3 — Correlagdo entre os valores de absorbancia UV medidos com os

esperados.
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Fonte: PLS-Toolbox®, 2022.

As amostras analisadas provenientes das andlises por microNIR (UV)
apresentaram melhor linearidade em relacdo as amostras analisadas por colorimetria, levando
em consideracdo a coordenada b*. Nas andlises por microNIR, ocorre a andlise a absorcdo da
radiacdo eletromagnética e por colorimetria de remissdo ocorre a andlise da radiagdo refletida
da amostra. Devido a ndo uniformidade da amostra (grdo de farinha), a andlise por

colorimetria apresenta maiores desvios em relacao a andlise por microNIR.
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6 CONCLUSAO

A anélise por microNIR mostrou o comprimento de onda de 1570,87 nm para o
maximo de absorcdo das farinhas contendo adi¢cdo de curcumina. Desta forma, esse
comprimento de onda pode ser utilizado para quantificar a concentragdo de curcumina nas
farinhas aditivadas com esse corante natural.

Os resultados obtidos por espectroscopia de remissdo na andlise da cor das
farinhas amarelas, ou seja, as coordenadas L*, a* e b* na escala de cores, podem ser
sugeridos como parametros para a normatizacido do padrdo de qualidade da cor das farinhas
aditivadas com curcumina, ou mesmo servir de base para estudos mais robustos com este
objetivo.

O método de extracao por solvente, usando metanol, se mostrou adequado para o
a andlise dos curcumindides presentes nas farinhas aditivadas com curcumina. As andlises da
absorbancia por UV-Vis e por CLAE, confirmaram a extracdo dos curcuminéides, bem como
o aumento sequencial da concentracio destes nas farinhas T1 a T5. A obten¢do de curvas de
calibracdo para as andlises quantitativas de UV-Vis e CLAE sdo os passos seguintes na
continuacao deste trabalho.

A andlise quimiométrica, levando em considera¢ido a coordenada b* (colorimetria)
e microNIR, mostrou haver maior linearidade nas anélises envolvendo absor¢do de radiacao
(MicroNIR) em relacdo a remissdo da radiacdao (Colorimetria). Supde-se que essa diferenca
nos resultados seja devido a ndo uniformidade da amostra (grdo de farinha), influenciando de

forma mais significativa na reflectincia da radiagdo.
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ANEXO A - VALORES COMPLEMENTARES DE L*, a* E ABSORBANCIA UV

Além do tratamento de multivaridveis apresentados no trabalho, foi também
verificado a linearidade entre as amostras em relacao aos valores de L*, a* e absorbancia UV
para as amostras de farinha, que incluem normal e amarela, anteriormente essas ultimas

excluidas devido ao comportamento ndo-linear apresentados.
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RMSECV: 1.52
CV Bias: -0.002
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Fonte: PLS-Toolbox®, 2022.
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ANEXO B - CROMATOGRAMAS ADICIONAIS

A seguir estdo mais cromatogramas, um de cada tipo de amostra, a fim de servir

como comparativo para futuros estudos.

mAL
[ PDA Multi 1
0.5 5 8
a &
0.0+
-0.5+
-1 -D_ T T T I T T T T I T T T T I T T I
30.0 325 35.0 37.5
min
1 PDA Multi 1/420nm 4nm
PeakTable
PDA Chl 420nm 4nm
Peakd Ret. Time Area Height Area % Height %
1 25,928 1041 29 12.251 16.482 TIRI
2 30.405 Q09 77 10704 14.348
3 30.902 6546 372 T7.045 69170
Total B497 537 100000 100,000

Fonte: o autor, 2022.



mALU
PDA Multi 1
5.0
2.5 &
&
.
2 g
&
0.0+ ———]
T T T T T T T T T T T T T T
300 325 35.0 375
min
1 PDA Multi 1/420nm 4nm
PeakTable
PDA Chl 420nm 4nm
Peaki Ret. Time Area Height Area % Height %
1 3322 13272 5238 14.039 42132
2 3434 3521 196 3.724 6399
3 3.705 13921 1348 14.726 10.841 T2R1
4 20587 5011 344 5.300 2769
5 30.062 8773 515 9.279 4.143
[ 30.526 32360 1668 342729 13416
7 39616 1844 106 1.951 0851
[ 43719 15837 2418 16.752 19.449
Tota 94539 12433 10:0.000 100000

Fonte: o autor, 2022.
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mAL
PDA Multi 1
5.0 &
1 &
2.5 @
Fe
2 #
1 &
&
0.0+ —
T T T T T T T T T T T T T T T T T
30.0 3zs5 35.0 375
mir
1 PDA Multi 1/420nm 4nm
PeakTahle
PDA Chl 420mm 4nm
Peak# Ret. Time Area Height Area % Height %
1 3.274 12966 5117 7137 30134
2 3.385 3462 TRE 1.905 4 640
3 3.657 12240 1225 6.737 7.216
4 29253 13550 BOO 7458 4710 T3R1
5 716 21845 1278 12.024 7527
6 30.184 TT834 4006 42 841 23.591
7 42397 12685 458 H.O82 2698
8 42795 3495 389 1924 2 288
9 42.891 1576 296 .868 1.743
10 43,165 12525 1933 6804 11.381
11 43 665 9506 691 5232 4072
Total 181684 16981 1 00000 1 00000

Fonte: o autor, 2022.
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mAL
T
7.5+
5.0+ =
2 g
&
2.5+
op{— 1 T T
- - . - - - - - - T . - - -
30.0 325 35.0 37.5
min
1 PDA Multi 1/420nm 4nm
PeakTable
PDA Chl 420nm 4nm
Peakd Rei. Time Area Heighi Area % Height %
1 3.357 13228 5231 3864 21.060 T4R1
2 3368 44 B22 1.006 3310
3 3638 12581 1217 3675 4 S
4 29006 39575 23049 11.561 0295
5 29477 54455 3114 15.908 12,538
5] 29950 120180 0578 55.556 38562
7 40416 TRO2 105 2.279 0424
B 43,149 11669 1784 3409 T.184
E 43.656 383 677 2.741 2.726
Total 342317 24837 100,000 100000

Fonte: o autor, 2022.
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mAU
- PDA Multi 1
L]
i
B
104
- 8
5 °
] 5 bt
#
0 i
T T T o
- : . T - r - - - | T . T -
300 325 aso a3rs
min
1 PDA Multi 1/420nm 4nm
PeakTable
PDA Chl 420nm 4nm
Peakidi Rei. Time Area Height Area % Height %

1 3.365 Hi635 2769 1.616 0.591

2 3524 1308 153 0.339 0876

3 3.732 TH6S 1807 1.861 6.257

4 32.210 53196 3476 12916 12041 T5R2

5 32.7TH) 75736 4722 18.180 16.353

3] 33.217 253869 14752 6l.640 51094

7 40.331 1597 221 [.388 (0.765

B 43.603 11738 B73 2850 3023

Toital 411855 28873 100000 100000
Fonte: o autor, 2022.



