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ALTERNATIVAS ANALITICAS ECOLOGICAMENTE AMIGAVEIS:
UTILIZACAO DE PROCEDIMENTOS VERDES NA INVESTIGACAO
QUIMICA

Autor: Rodrigo Franga da Silva
Orientador: Dr. Fabio de Souza Dias

RESUMO: No desenvolvimento de processos para quimica analitica, o uso de
solventes se apresenta de forma importante para o preparo de amostras. Nesse
contexto, tem-se buscado uma aproximacao cada vez mais eficiente dos métodos que
priorizem uma reducdo do uso de compostos toxicos nas pesquisas. Essa realidade
tem atraido muita atencdo e proximidade, para o desenvolvimento de métodos cada
vez baseados na chamada Quimica Analitica Verde (GAC sigla retirada popularmente
doinglés). Esses procedimentos de extragdo serdo definidos como “verde”, ao usarem
solventes alternativos, reduzindo consumo de energia, além de garantir a seguranca
e a alta qualidade do extrato. Sendo assim, esta pesquisa além de fornecer uma visédo
geral dos procedimentos verdes aplicados e que tiveram acao efetiva na extracdo de
compostos bioativos em plantas medicinais, sustentados assim, por fontes de energia
inovadoras, sustentaveis e nao-convencionais, busca apresentar dentro de um sentido
pratico, o uso de um sistema analitico alternativo, baseado em histograma de cores,
para fornecimento de resposta rapida e confiavel para o controle e observacdo de
gualidade do café apés moagem. Para isso, as assinaturas de impressao digital
usando histogramas RGB em tons de cinza e HSI (matiz-saturagdo-intensidade) foram
explorados como informacdes analiticas. O métodos utilizados demonstraram uma
viabilidade da técnica de colorimetria por imagens digitais, ha aplicacao do estudo com
café. O método proposto mostrou apresentar desempenho analitico na diferenciacao
das amostras estudadas, para uma potencial classificacdo apds o café torrado e
moido. Com base na proposta e no desempenho apresentado, é possivel indicar que
se trata de um método simples, barato e ecoldgico para o estudo colorimétrico.

Palavras-Chave: Quimica Analitica, Métodos Alternativos, Colorimetria, Imagens

Digitais.
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ECOLOGICALLY FRIENDLY ANALYTICAL ALTERNATIVES: USE OF
GREEN PROCEDURES IN CHEMICAL RESEARCH

Author: Rodrigo Franca da Silva

Adviser: Dr. Fabio de Souza Dias

ABSTRACT: In the development of processes for analytical chemistry, the use of
solvents is important for sample preparation. In this context, an increasingly efficient
approximation of methods that prioritize a reduction in the use of toxic compounds in
research has been sought. This reality has attracted a lot of attention and proximity,
for the development of methods increasingly based on the so-called Green Analytical
Chemistry (GAC - acronym popularly taken from English). These extraction
procedures will be defined as “green”, as the use alternative solvents, reducing energy
consumption, as well as ensuring the safety and high quality and high quality of the
extract. Therefore, this research, in addition to providing an overview of the green
procedures applied and which had an effective action in the extraction of bioactive
compounds in medicinal plants, thus supported by innovative, sustainable and non-
conventional energy sources, seeks to present within a sense practical, the use of an
alternative analytical system, based on color histogram, to provide a fast and reliable
response for the control and observation of coffee quality after grinding. For this,
fingerprint signatures using grayscale RGB histograms and HSI (hue-saturation-
intensity) were exploited as analytical information. The methods used demonstrated
the viability of the technique of colorimetry by digital images, in the application of the
study with coffee. The proposed method showed to present analytical performance in
the differentiation of the studied samples, for a potential classification after the roasted
and ground coffee. Based on the proposal and the presented performance, it is
possible to indicate that it is a sample, cheap and ecological method for the colorimetric
study.

Keywords: Analytical Chemistry, Alternative Methods, Colorimetry, Digital Images.
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RESUMO: Este artigo de revisdao aponta, por meio de uma visdo geral e
contextualizada, aspectos que se relacionam com os procedimentos estabelecidos
pela quimica analitica verde, para extracdo de compostos bioativos em plantas, por
intermédio da utilizagdo de técnicas assistidas, bem como solventes verdes.
Procedimentos que acarretem menos impacto no seu processo, estdo sendo cada vez
mais requeridos para extracdo de compostos na area da quimica analitica devido a
aspectos de sustentabilidade, lucratividade e eficiéncia. Para este fim, os
procedimentos verdes visam projetar processos quimicos ambientalmente benignos e
metodologias sintéticas, para eliminar ou reduzir o uso de produtos quimicos
perigosos e toxicos em qualquer estagio da producdo na inddstria ou até mesmo no
laboratorio. Esses procedimentos de extracdo serdo definidos como “verde”, ao
usarem solventes alternativos, reduzindo consumo de energia, além de garantir a
seguranca e a alta qualidade do extrato. Esta pesquisa fornece uma visdo geral dos
procedimentos verdes aplicados e que tiveram acao efetiva na extragao de compostos
bioativos em plantas medicinais, sustentados assim, por fontes de energia inovadoras,

sustentaveis e ndo-convencionais.

Palavras chave: Solventes Verdes, Quimica Analitica Verde, Compostos Bioativos
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ABSTRACT: This review article points out, through an overview and contextualized,
aspects that are related to the procedures established by green analytical chemistry,
for the extraction of bioactive compounds in plants, through the use of assisted
techniques, as well as green solvents. Procedures that have less impact on your
process are being increasingly required for the extraction of compounds in the area of
analytical chemistry due to aspects of sustainability, profitability and efficiency. To this
end, green procedures aim to design environmentally benign chemical processes and
synthetic methodologies, to eliminate or reduce the use of dangerous and toxic
chemicals at any stage of production in industry or even in the laboratory. These
extraction procedures will be defined as "green", when using alternative solvents,
reducing energy consumption, in addition to ensuring the safety and high quality of the
extract. This research provides an overview of the green procedures applied and which
had an effective action in the extraction of bioactive compounds in medicinal plants,

supported thus by innovative, sustainable and unconventional energy sources.

Keywords: Green Solvents, Green Analytical Chemistry, Bioactive Compounds
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1. INTRODUCAO

Atualmente métodos ndo convencionais para extracao estdo sendo cada
vez mais requeridos no ambiente de pesquisas, para area da quimica analitica.
As chamadas técnicas de extragdo “verdes”, ganham espaco pela forma como
se apresentam na eliminacdo de substancias toxicas e solventes organicos
volateis (LORENZO-PARODI et al., 2019).

De acordo com Paiva et al. (2014), métodos analiticos ecologicamente
corretos, surgem em um cenario onde busca-se cada vez mais, melhorias para
um desenvolvimento de técnicas sustentaveis, lucrativas e verdadeiramente
eficientes. Solventes organicos convencionais como hexano, acetato de etila,
cloroférmio, acetona ou metanol, entre outros, sdo amplamente utilizados para
realizar o processo de extracao, devido a sua capacidade de dissolucéo e poder
de extracao.

Embora muitas abordagens de engenharia e gerenciamento de processos
busquem minimizar o desperdicio ou obter maior eficiéncia energética, a quimica
verde procura atingir muito mais objetivos, além dos ja citados. A quimica verde
examina todo o ciclo da vida através da aplicacdo de um conjunto de principios
para otimizar o processo. Esses doze principios se dividem em: Evitar
desperdicios; economia do &tomo; sintese quimica menos perigosa; projecéo de
produtos quimicos mais seguros; solventes mais seguros/meios de reacao;
projeto para eficiéncia energética; matérias-primas renovaveis; reduzir
derivativos; catalise; projeto para degradacao/projeto para fim de vida;
monitoramento em tempo real e controle de processos e quimica inerentemente
mais segura (LANKEY; ANASTAS, 2002).

Dois dos doze principios da quimica verde, diz respeito ao uso de
solventes e condi¢cdes de reacdo mais seguros e prevencdo de desperdicios.
Esses principios sédo atendidos diretamente pela eliminacdo de um meio de
reacdo. A natureza toxica e volatli de muitos solventes organicos,
particularmente os hidrocarbonetos clorados, comumente usados em grandes
guantidades para reacdes organicas, criou um alerta a saude do ser humano e
ao meio ambiente (MANE et al., 2019).

De acordo com Gu (2012), a crescente conscientizacdo das questdes

ambientais e a crescente necessidade em se reduzir o uso de produtos téxicos
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ndo somente na quimica, como também medicina e até mesmo na industria,
tendo em vista seus efeitos e 0 consequente risco para a saude humana, tem
apresentado a quimica verde como uma &rea de grande interesse entre 0s
pesquisadores de produtos naturais.

A quimica verde visa projetar processos quimicos ambientalmente
benignos e metodologias sintéticas para eliminar ou reduzir o uso de produtos
guimicos perigosos e toxicos, em qualquer estagio da producdo na industria ou
até mesmo no laboratério. Como o desenvolvimento de métodos ecoldgicos €
mais barato que a limpeza do ambiente poluido, as metodologias analiticas
ecologicas devem ser tornar muito atraentes do ponto de vista estético e
econdmico (GU, 2012; DAS; CHAKRABORTY; DE LA GUARDIA, 2019).

Como tal, as técnicas de extracdo sao definidas como “verde”, se usarem
solventes alternativos, reduzindo consumo de energia, além de garantir a
seguranca e a alta qualidade do extrato (CHEMAT et al., 2012).

Para uma efetiva extracdo de acordo com o que indica os principios da
guimica verde, a sele¢cdo correta de solvente verde ecoldgico € sempre uma
tarefa desafiadora (ARAIN, 2016), haja vista que, outros fatores também
influenciam no processo de extracdo, dentre os quais, a matriz vegetal
(PHUONG et al., 2020).

Neste presente artigo, iremos abordar sobre os métodos de extracdo de
compostos fendlicos bioativos (Figura 1) em espécies medicinais que sao
considerados mais ecoldgicos, como também os resultados de pesquisas que
foram desenvolvidos ao longo dos ultimos dez anos.

Plantas e humanos tém uma relacdo complexa que se estende desde
no inicio da humanidade. Hoje as plantas sdo Uteis para fornecer nutricdo para
pessoas e animais em todo o mundo, além de representar uma rica fonte de
fibras e compostos bioativos para produtos farmacéuticos e agroindustriais.

Plantas medicinais sdo aquelas que possuem potencial terapéutico para
prevenir e/ou tratar doencas. Seu uso na formulacdo de medicamentos e
produtos quimicos comerciais ganhou forgca com o desenvolvimento de produtos
organicos quimica, do século XIX. Segundo a OMS, atualmente, cerca de 60%
da populacdo mundial e 80% da populacdo em desenvolvimento paises, utilizam
plantas medicinais para tratar a saude por meio medicamento (MISHRA, 2016;
MAHAJAN et al., 2020).
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As plantas medicinais (plantas inteiras ou partes especificas) tém sido
utilizadas em varios paises ao redor do mundo, pois sdo importantes fontes de
compostos bioativos (NASTI'C et al.,, 2018; IBRAHIM & KEBEDE, 2020),
também conhecidos como fitoquimicos. Esses compostos sdo precursores para
a sintese de substancias naturais e medicamentos sintéticos, cosmeéticos e
suplementos alimentares (IBRAHIM & KEBEDE, 2020; LI et al., 2020). S&o
sintetizados pelo metabolismo secundario da planta, devido a sua
vulnerabilidade a fatores abiéticos e bibticos adversos ao meio em que esta
inserida, protegendo sua sobrevivéncia (MAHAJAN et al., 2020; LI et al., 2020;
LOPEZ-GAMEZ et al., 2020).

Desta forma, os bioativos funcionam como atrativos de insetos,
polinizadores e dispersantes de sementes; promover a protecdo contra a
herbivoria; estimular o formagé&o de nédulos radiculares; atuam como compostos
de triagem UV-B, como fitoalexinas, compostos de sinalizacdo, hormoénios de
crescimento (TAKSHAK & AGRAWAL, 2019) e como quelantes de metais
toxicos elou potencialmente toxicos (MAHAJAN et al., 2020). Além dessas
funcbes, os compostos bioativos também contribuem para as propriedades
sensoriais da planta, como cor (MANOUSI et al., 2019), também dando sabor
para bebidas (HAN et al., 2020), tais como vinhos, chas e sucos; e propriedades
funcionais (bioldgicas), entre as quais, atividade antioxidante (PHAM et al., 2017;
BALLI et al., 2020), antidiabético, anticancerigeno (MANOUSI et al., 2019),
antibacteriano (GUADIE et al., 2020; MOHOTTI et al., 2020), anti-hiperglicemia,
anti-hipertensédo (RANILLA et al., 2010).

A composicdo e concentracdo de compostos bioativos em plantas
medicinais sao indicadores de qualidade, e agregam valor a elas (WANG et al.,
2020). Alguns fatores influenciam na qualidade e quantidade de bioativos
sintetizados por essas espécies (MISHRA, 2016), entre os quais, fatores
ambientais, como estresse hidrico (HAN et al., 2020), termal, salino (OBGE et
al., 2020), radiacdo UV-B (JAISWAL et al., 2020), temperatura, excesso ou falta
de nutrientes no solo e presenca de metais toéxicos (MAHAJAN et al., 2020), bem
como condicdes fisioldgicas e caracteristicas bioldgicas da planta (MAHAJAN et
al., 2020; WANG et al., 2020).

Os metabdlitos secundarios produzidos pelas plantas medicinais séo

divididos em trés grupos: terpendides, compostos nitrogenados e compostos
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fendlicos (MAHAJAN et al., 2020). Dentre estes, os compostos fendlicos
constituem um dos principais grupos presentes nas plantas medicinais
(MANOUSI et al., 2019), sédo formados por mais de um grupo hidroxila, sendo os
metilados ou glicosilados e; sua biossintese ocorre de duas maneiras, via acido
chiguimico (responséavel pela maior parte) e acido malénico (MAHAJAN et al.,
2020).

Varios trabalhos descrevem a identificacdo e determinacdo de
compostos fendlicos bioativos presentes em diferentes plantas medicinais
(IRAKLI et al., 2018; GHITESCU et al., 2015; CIRIC et al., 2020).

Embora se saiba que as plantas medicinais possuem uma gama de
compostos bioativos, estima-se que esses compostos tenham sido pouco
explorados (NASTI'C et al., 2018), o que tem despertado maior interesse no
estudo do potencial bioldgico e fotoquimico, por parte da comunidade cientifica,
indastrias alimenticias, farmacéuticas e cosmeticas.

O ponto de partida para utilizar, quantificar e identificar esses compostos
€ a extracdo vegetal, que constitui a fase mais importante desses processos
(JURINJAK TUSEK et al.,, 2018). Nos ultimos anos, varios métodos foram
desenvolvidos para a extracdo de compostos bioativos presentes em plantas
medicinais. Na Figura 2 sdo mostrados os resultados de uma investigacao
envolvendo compostos fendlicos, métodos de extracdo em plantas medicinais.
E possivel observar que nos ultimos dez anos houve um aumento significativo
no numero de trabalhos envolvendo procedimentos para a extracdo de
compostos bioativos em plantas medicinais.

Atualmente, é crescente a preocupacdo da comunidade cientifica em
desenvolver métodos ambientalmente sustentaveis para a extracdo de
compostos bioativos (TSUKUI & REZENDE, 2014), uma vez que esses métodos
reduzem ou eliminam o uso de solventes organicos nocivos ao meio ambiente,
contribuindo para a seguranca, qualidade e aplicabilidade dos extratos vegetais
(NASTI'C et al., 2018).

2. TECNICAS VERDES PARA EXTRACAO DE COMPOSTOS BIOATIVOS

Nas ultimas décadas, o aprimoramento da industria farmacéutica orientou

a evolucédo rapida de diferentes métodos para a extragcdo e separacdo de
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compostos bioativos. Espera-se que 0s compostos bioativos dos recursos
biolégicos desempenhem um papel vital como recurso essencial ha promocao
de aditivos alimentares e novos medicamentos. Atraindo assim, rapidamente
uma atencgao crescente entre os pesquisadores (HONGJUN et al., 2015).

E importante a atencdo dada ao setor alimentar, pois frutas e vegetais séo
fundamentais para a saude humana. Uma vez que, proporcionam sabores
diferentes e estédo associados a melhoria da qualidade de vida. O consumo de
vegetais e frutas esta associado de inversa ao desenvolvimento de doencgas
cardiovasculares, e tende a estar associado a protecdo contra as principais
doencas cronicas relacionadas a dieta (DA SILVA et al., 2016).

Em vegetais, componentes que se relacionam a protecdo, sao ativadas
guando essas estdo sob algum tipo de adversidade. Esses compostos sé&o
direcionados a partir do metabolismo secundério das plantas, e sé&o
apresentados enquanto compostos fendlicos, carotenoides, vitaminas, entre
outros. Esses compostos bioativos sdo encontrados em alimentos de origem
natural, ou podem ser produzidos de forma sintética. Eles possuem acdes
metabdlicas ou fisioldgicas especificas, desde que comprovada sua seguranca
para o consumo humano (SRICHAROEN et al., 2016).

De acordo com Lin & Tang (2007), a ampla faixa de polaridade e
propriedades fisicas dos compostos naturais, dificulta a extracdo de metabalitos.
Por muito tempo, hexano, acetona, alcoois, cloroformio e acetato de etila foram
utilizados para extracdo de compostos fendlicos de algumas variedades de frutas
e plantas medicinais. No entanto, esses solventes ndo sdo muito recomendados
para se trabalhar com separacdo em escala mais abrangente, devido ao seu
efeito deletério substancial, e consequentemente, a baixa capacidade de
extracdo (KULCZYNSKI; GRAMZA-MICHALOWSKA, 2016).

Deste modo, tém crescido a exigéncia pela substituicdo dos solventes
toxicos por solventes considerados mais ecologicos e que potencializem a
extracdo. Observa-se um numero crescente de pesquisas sobre a extracdo e
separacdo de compostos bioativos em plantas medicinais e frutas, como

flavondides, catequina, acidos fendlicos, terpendides e saponinas.
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FIGURA 1. Estrutura quimica dos compostos fenolicos bioativos.

3. METODOS TRADICIONAIS E MODERNOS DE EXTRACAO

Um esforco consideravel foi feito pelos pesquisadores para encontrar

métodos de extracdo, a fim de obter alta eficiéncia e eficacia. Onde, eficiéncia
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refere-se ao rendimento da extracdo, enquanto eficacia refere-se a poténcia
(magnitude da bioatividade/capacidade de produzir um efeito) do extrato. Para o
isolamento de compostos biolégicos, a extracdo de plantas é uma das
abordagens mais sustentaveis (JADHAYV et al., 2009).

Para que se obtenha melhor qualidade e alta eficiéncia de extracdo de
ervas, é preciso otimizar métodos. Os procedimentos analiticos possuem varias
etapas criticas como amostragem, preparacdo de amostras, quantificacéao,
avaliacOes estatisticas, etc. (KOTHARI et al., 2010).

A necessidade de selecdo da metodologia de extracdo mais apropriada é
evidente pelo fato de que, quando métodos diferentes séo aplicados no mesmo
material vegetal com o0 mesmo solvente, a eficiéncia da extracdo pode variar
significativamente. Além disso, o método selecionado como o mais adequado
também precisa ser padronizado para alcancar um grau aceitavel de
reprodutibilidade (GUPTA et al., 2012).

E importante observar, que a escolha do solvente apropriado é de
essencial importancia, juntamente com a aplicagdo de um método de extracdo
compativel. Os solventes polares extraem substancias polares, e o material ndo
polar é extraido por solventes ndo polares. A extracao por solventes ndo polares
€ 0 método mais popular de extracdo (OZULKU et al., 2017).

De acordo com Huie (2002), geralmente a mistura de solventes
hidroalcoolicos (mistura de &lcool e agua em proporc¢des variadas) produz altos
rendimentos de extracdo, devido a sua faixa de polaridade expandida. A
preparacdo das amostras é o primeiro passo crucial na andlise de compostos
vegetais, pois é necessario extrair componentes quimicos desejados do material

a base de plantas para posterior separa¢ao e caracterizacao.
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FIGURA 2
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521
2021 124
1,5 Mil

24,1 Mil

2020 8,8 Mil

96,4 Mil

23,3 Mil

2019 8,5 Mil

95,0 Mil

20,8 Mil
2018 7,5 Mil
86,5 Mil

18,9 mil
2017 6,9 Mil
77,4 Mil

17,0 Mil
2016 6,4 Mil
73,6 Mil

15,8 Mil
2015 5,8 Mil
67,4 Mil

14,8 Mil
2014 5,6 Mil
61,8 Mil

14,3 mil
2013 5,4 Mil
58,6 Mil
12,5 mil
2012 4,8 Mil
51,8 Mil

11,4 mil

2011 4,1 Mil
47,5 Mil
10,4 Mil
2010 3,5 Mil
42,2 Mil

FIGURA 2. Resultado de pesquisa para as palavras-chave: extraction methods;
medicinal plants; phenolics compounds, entre os anos 2010 a 25 de agosto de

2021. Plataforma de acesso Science Direct.

Nesse amplo espectro, € importante a indicacdo de que, as estratégias
analiticas dependem em muitos casos, da automagdo dos métodos de preparo
de amostra. No procedimento analitico, a preparacdo da amostra é considerada
a parte mais importante do processo, devido ao fato de que a precisao e exatidao
do método, dependem dessa indicacdo (ANTHEMIDIS; IOANNOU, 2010).

Os principais objetivos da etapa de preparacdo da amostra, sdo o de
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purificacdo, extracdo e enriqguecimento dos analitos e, eventualmente, modificar
a amostra para adapta-la aos requisitos do aparelho analitico. Em alguns casos
sd0 necessdrios etapas de isolamento e enriquecimento da amostra, pois
apenas um pequeno numero de técnicas sdo sensiveis o suficiente para
determinacao direta de determinado tipo de resposta analitica (SAJID, 2019).

Mais de 80% do tempo de analise € gasto na coleta e preparacédo de
amostras, portanto, a preparacdo da amostra € uma parte critica do processo
analitico. Muitas vezes, a etapa de preparacdo da amostra é baseada no
processo de extragao (ARAIN, 2016).

Para extracéo de constituintes ativos terapeuticamente desejados, varios
solventes como agua, etanol, metanol, etc. sdo comumente usados. As vezes,
misturas de solventes também sdo usados para obter melhor eficiéncia de
extracdo. O desenvolvimento de técnicas modernas de preparagcdo de amostras,
apresentam vantagens significativas sobre os métodos convencionais em termos
de reducéo no consumo de solvente organico e na minimizacao da degradacéao
da amostra. Eles também resultam na eliminagdo de componentes indesejaveis
e insollveis do extrato (GUPTA et al.,, 2012), produzindo extratos de maior
qualidade (JOANA GIL-CHAVEZ et al., 2013). Devido a tais vantagens, tem
crescido nos ultimos dez anos o numero de pesquisas relacionadas a extracao
de compostos bioativos por meio de processos de extracdo ndo convencionais,
considerados ecologicamente corretos como, a extragdo assistida por micro-
ondas e ultrassom, em relacdo ao método de maceracdo tido como

convencional. Na Figura 3, sdo apresentados esses dados.
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FIGURA 3. Resultado de pesquisa para as palavras-chave: extracao assistida
por micro-ondas (MAE); extracao assistida por ultrassom (UAE); extragéo por
fluido supercritico (SFE) e extracdo por fluido pressurizado (PLE), entre os
anos 2010 a 17de maio de 2021.

O campo da aplicacédo de diferentes tipos de técnicas de extracdo esta
aumentando constantemente. Os métodos modernos incluem extracao assistida
por micro-ondas (MAE), extracdo assistida por ultrassom (EAU), extracao
supercritica de fluidos (SFE), microextracdo em fase sélida (SPME). A literatura
indica que sdo amplamente utilizadas em uma variedade de aplicacdes, como
separacdes em quimica analitica, processos industriais em hidrometalurgia,
engenharia de alimentos, farmacéutica e tratamento de residuos (LI et al., 2016).

De acordo com Kothari et al. (2010), os métodos classicos sao bastante
simples, e continuam a ter amplo uso, porém também podem ser insuficientes e
lentos, além de consumir grandes quantidades de solventes organicos e causar
degradacdo dos constituintes labeis ao calor. Na utilizacdo de métodos
convencionais, é possivel se observar ainda, problemas relacionados a falta de
consisténcia, seguranca e eficacia. Cabe ressaltar que, ao utilizar-se de
processos mais modernos, € possivel se observar eliminacdo de etapas
adicionais de limpeza e concentragdo da amostra antes da analise
cromatografica, por exemplo. Além de melhorias na eficiéncia da extragédo e
seletividade, reducdo do tempo gasto associado ao maior rendimento de

compostos extraidos. Esses resultados sdo mostrados na tabela 1.
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Com intuito de superar as principais deficiéncias contidas nos métodos
mais convencionais de extracdo, principalmente associadas ao uso de altas
temperaturas e tempos de extracdo prolongados, com técnicas que apresentam
baixa eficiéncia, e que além de causar degradacdo de polissacarideos
termoldbeis, acabam acarretando outras inUmeras séries de consequéncias.
Diante da realidade, foram propostas na comunidade cientifica, técnicas mais
avancadas para extracdo de compostos. Técnicas para extracdo como; Extracao
Assistida por Ultrassom (UAE); Extracdo Assistida por Micro-ondas (MAE);
Extracdo por Fluido Pressurizado (PLE) e Extragdo por Fluido Supercritico
(SFE), surgiram nas ultimas décadas para melhorar a extracdo verde de
carboidratos bioativos (MENA-GARCIA et al., 2019).
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TABELA 1. Comparac¢édo do rendimento de compostos bioativos, usando método

de extracdo convencional e método de extracao assistida.

Método convencional Método assistido
- Massa - Massa
Material | . PO € / Rendime | . cMPO € / Rendime
vegetal Temperat nto Temperat nto Autor
ura solven ura solven
te te
) 121.81 . 125.88
- 120 min. 19/10 mgt 90 min. 19/ 10 mgt
Psidium mL of mL of Meregalli
Catltj'r‘;'a” 40°C | 90% 4Zn7'§4 40°C | 90% 55:’“9"2‘9 etal
Sabine ethano 9 ethano 9 (2020)
I 351.80 I 374.05
mg?® mg?®
0.5¢g/ 0549/
24h 25 mL 3 min. 25 mL
euorl)epaea . of | 5728 of | 10422 | Rosaet
0 2 2
elL. temperatu et7i?a/r(|)o mg 86°C 70% my Al (0,
ra | agua
ambiente
, 72.00 . 87.00
Clitoria | 150 min. 1 1g/15 | "2 | 150min. F1g/15 | 02" | Mehmoo
ternatea mL of mL of detal.
G. 50°C agua 25.00 50°C water 29.00 (2019)
mg* mg*
_ ooh | 19/15 60 min. | 19/20
Citrus mL of mL of
. 28.40 32.48 Safdar et
reticulat 80% 2 80% 2
mg mg al. (2017)
el. 40°Cc | metha 45°C  |metha
nOI nol
: 509/ L . 509g/L
93.2 min. 42.2 min.
Arbutus 23°1f 138 of 01/02'1 1.70 Q}Z“eqt”aelr
unedo L. L0 mglg® mg/g® N
79.6°C | ethano 99 131.1 °C ethiﬁno 99 (2017)
I

1Eqg. mg of cyanidin-3-glycoside/100 g of peel; 2 Eq. mg de GAE; ® mg de Catequina; * mg de

Quercetina;

3.1. Técnica de Extracao Assistida por Ultrassom (UAE)

Outra técnica moderna de extracao assistida € a estabelecida por meio da

utilizac&o de ultrassom (UAE). A literatura mostra que essa técnica foi introduzida
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no ano de 1950 para fabricacdo de cerveja a partir do lUpulo. A partir de entao,
foram registradas varias aplicacfes para este tipo de técnica, principalmente ao
se tratar de diferentes tipos de metabdlitos secundérios de uma variedade de
amostras vegetais, analisadas e extraidas eficientemente (VINATORU et al.,
2017).

Ultrassom ¢é uma tecnologia-chave para alcancar 0s objetivos
sustentaveis da quimica verde. Extracdes completas de varios componentes
(aromas, pigmentos, antioxidantes e outros compostos organicos e minerais) de
diversas matrizes (microalgas, alimentos, leveduras e materiais vegetais) em
tempo reduzido sdo alcancadas com alta reprodutibilidade, reduzido consumo
de solvente e pureza do produto final (CHEMAT et al., 2017). Conforme Qiao et
al. (2013) a extragao assistida por ultrassom tem sido amplamente aplicada na
extracdo de acidos fendlicos devido alta eficiéncia do método.

De acordo com Vinatoru et al. (2017), a UAE utiliza de energia ultrassénica
(>20 kHz) para extracdo usando banho ultrassénico e/ou sonda ultrassonica.
Segundo Suslick et al. (1999) os efeitos produzidos por ultrassom sdo atribuidos
a formacéo, crescimento de colapso de bolhas de gases dissolvidos no liquido a
partir da compressdo e descompressdo de moléculas que constituem o meio.
Mais especificamente, durante a utilizacdo da técnica de extracdo assistida por
ultrassom no material vegetal, a amostra em p6 em suspensao, induz o colapso
assimeétrico das bolhas, resultando em uma extragdo mais eficiente.

O tipo de pré-tratamento utilizado na amostra em estudo, também ira
contribuir para o desempenho da extracdo. A UAE tém sido amplamente
investigada por sua eficiéncia na aplicacdo em produtos naturais. Permitindo a
extracdo em temperaturas mais baixas do que o normalmente usado, redugéo
dos volumes de solvente, além do aprimoramento da extracdo e a pureza
(CHEMAT et al., 2017; BELWAL et al., 2018).

Segundo Armenta et al. (2015), técnicas “verdes” de extragcdo sé&o
importantes alternativas aos procedimentos classicos de maiores efeitos
deletérios utilizados no passado e seu estudo busca a melhoria da sensibilidade
e seletividade dos métodos analiticos. Os autores ressaltam que a etapa de
preparo de amostras envolvendo o uso de micro-ondas e ultrassom favorecem
o desenvolvimento de metodologias rapidas e seguras, especialmente para

dissolucéo e digestdo de amostras.
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Aryanti et al. (2019) avaliaram a presenca de antocianinas constituintes
em roselas (Hibiscus sabdariffa L.) extraidas por método convencional de
maceracgao e por processo assistido por ultrassom. Foram estudados os efeitos
dos tipos de solvente e da raz&o soluto/solvente das extracbes. Comparando os
métodos, 0s autores concluiram que a extracdo assistida por ultrassom é mais
eficiente que a maceracao e que a agua é o melhor solvente nos processos de
extracao avaliados.

Os efeitos dos parametros da UAE no rendimento, composi¢cao e nas
propriedades antioxidante, anticancer e antimicrobiana de extratos de polifendis
foram estudados por Dzah et al. (2020). O resultado do trabalho mostrou que
temperaturas de extracdo acima de 50 °C degradam os polifendis nos extratos,
frequéncias mais baixas na faixa de poténcia do ultrassom abaixo de 40 kHz sdo
mais efetivas, o rendimento de polifendis aumenta com o aumento da poténcia
até um limite e a maior poténcia do ultrassom produz radicais hidroxilas, que séo
agentes degradantes de polifenais.

Kaltsa et al. (2020) desenvolveram um método verde de extracdo de
substancias polifendlicas presentes em flores de sabugueiro (Sambucus nigra),
planta conhecida por importante bioatividade, utilizando solvente eutético natural
e uma etapa de pré-tratamento assistida por ultrassom. Os fatores da extracao
otimizados a partir da metodologia de superficie de resposta foram:
concentragcdo de solvente eutético, razdo solido-liquido (massa de
vegetal/solvente) e velocidade de agitacdo. Os autores destacam a importancia
da utilizacdo do ultrassom, uma vez que houve um aumento da recuperacao dos
polifendis, além de ser uma técnica segura, de baixo custo e reprodutivel.

Sendi et al. (2020) otimizaram um método de extracdo assistida por
ultrassom de flavonoides da planta medicinal Artemisia herba-Alba. Foi
determinada a atividade antiradical dos extratos obtidos. Os fatores otimizados
foram concentracéo de solvente (50%), temperatura (55 °C), tempo de extracéo
(50 min) e razdo volume de solvente/massa de amostra (90 mL g*). O método
desenvolvido foi comparado com extragcdes por maceragcdo e por soxhlet e
vantagens como reducéo do tempo de extracao e de consumo de energia, além
da quantidade quantificada de flavonoides foram confirmadas, comprovando
desta forma a eficiéncia da técnica.

Os efeitos da poténcia do ultrassom no extrato de sementes cominho
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preto (Carum carvi L.) foram estudados por Shaterabadi et al. (2020). A
metodologia de superficie de resposta foi utilizada no estudo da avaliacéo das
propriedades qualitativas do extrato obtido. A extracdo assistida por ultrassom
foi utilizada uma vez que evita 0 uso excessivo de solventes e diminui o tempo
de operacao nos processos de extracdo. O método foi comparado com o método
Soxhlet e foram estudados dois tipos de sonicagéo: continua e pulsada, sendo
esta Ultima mais eficaz na extracdo dos componentes. Os resultados 6timos
indicados foram: poténcia de 200 W, 15 min de tempo de extracao e sonicagao
pulsada (4 s ligado, 2 s desligado).

Tungmunnithum et al. (2019) otimizaram e validaram a extracao assistida
por ultrassom de acido trans-rosmarinico, composto fendélico conhecido por seu
potencial antioxidante e antimicrobiano, de folhas de Plectranthus scutellarioides
(L.) R.Br. Os fatores otimizados pelo planejamento fatorial completo foram
frequéncia do ultrassom (30 kHz), tempo da extracdo (45 min) e concentracéo
do solvente (etanol puro). O método desenvolvido € mais eficiente e mais rapido
gue a extracao convencional com refluxo.

Vuong et al. (2015) estudaram e validaram condi¢cdes experimentais de
extracdo assistida por ultrassom de euphol, um composto com atividade
anticancer, de Euphorbia tirucalli utilizando a ferramenta da metodologia de
superficie de resposta. Planejamento Box-Behnken foi empregado para otimizar
os fatores temperatura (60 °C), tempo (75 min), poténcia do ultrassom (150 W)
e proporcéo de solvente-massa fresca de amostra (100:32 mL g1). A proporcéo
de solvente que ofereceu a maior extracdo do composto foi 4:1 v/v acetato de

etila: etanol.

3.2. Técnica de Extracao Assistida por Micro-ondas (MAE)

A extracdo assistida por micro-ondas (MAE) é uma técnica simples,
ecoldgica e econdmica para a extragdo de compostos biologicamente ativos de
diferentes tipos de materiais vegetais. Sua aplicagcdo para este material foi
relatada pela primeira vez por Ganzler, por volta de 1986 (KAUFMANN;
CHRISTEN, 2002; HEMWIMON et al., 2007).

A extracdo assistida por micro-ondas atende aos requisitos da quimica

analitica verde e apresenta as caracteristicas de reduzidos tempo de extracéo,
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consumo de energia, uso de solventes e emissao de CO.. Foi desenvolvida para
isolar compostos de alto valor agregado de amostras sélidas (LI et al., 2013).
Alupului et al. (2012) acrescenta que a extracdo assistida por micro-ondas
apresenta vantagens do ponto de vista econémico: baixo custo operacional,
simplicidade e eficiéncia.

As micro-ondas possuem campos elétricos e magnéticos perpendiculares
entre si. O campo elétrico causa aguecimento por dois mecanismos simultaneos,
a saber, rotacdo dipolar e conducédo ibnica. A rotacdo dipolar é devida ao
alinhamento no campo elétrico das moléculas que possuem um momento dipolar
no solvente e na amostra solida. Para extracdo, a vantagem para que se
estabeleca o aquecimento por micro-ondas € a ruptura de ligacdes fracas de
hidrogénio promovidas pela rotacdo dipolar das moléculas (KAUFMANN;
CHRISTEN, 2002).

O mecanismo de extracdo por micro-ondas acontece em etapas: na
primeira etapa ocorre a dessorcdo de solutos dos sitios ativos na matriz da
amostra sob condi¢cdes de pressdo e temperatura elevadas. O segundo passo
envolve a difusédo do fluido de extracdo na matriz. Em seguida, dependendo da
matriz da amostra, os solutos podem se separar da matriz no fluido de extracao.
A eficiéncia da MAE pode ser atribuida a: (1) melhoria na solubilidade e efeitos
de transferéncia de massa e (2) aumento da perturbacdo do equilibrio da
superficie (WANG & WELLER, 2006). Conforme Mandal et al. (2007) os fatores
que influenciam a MAE sao: volume e natureza do solvente, tempo de extracao,
poténcia do micro-ondas, caracteristicas da matriz e temperatura.

Segundo Li et al. (2013), diversos compostos organicos como Oleos
essenciais, compostos antioxidantes, compostos aromaticos e pigmentos tém
sido recuperados de matrizes vegetais utilizando MAE.

De acordo com Belwal et al. (2018), a eficiéncia na extracdo por micro-
ondas depende da natureza do solvente e da amostra. A solubilidade dos
diferentes compostos a serem extraidos pode ser maximizada fixando a
proporcao da mistura de solventes e controlando a razao temperatura/poténcia.
A extracdo assistida por micro-ondas apresenta uma série de vantagens, entre
elas a extracdo de compostos volateis (extracdo com uso de solventes) e nao
volateis (extracdo a seco).

Alupului et al. (2012) investigaram a influéncia de parametros no processo
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de extracdo de flavonoides, glicosideos e polifenois de folhas de Cynara
scolymus: temperatura/poténcia do micro-ondas e tempo e rendimentos da
extracdo. Os autores afirmam que num sistema fechado, os parametros que
podem afetar a eficiéncia da extracdo sdo o tamanho da amostra, a natureza e
o volume de solvente, pressao, temperatura, poténcia do micro-ondas e tempo
de extracdo. Cerca de 0,4 g do material vegetal com 0.315 mm de diametro foi
misturada com solvente. A extracao foi realizada em sistema fechado em micro-
ondas com tempo variando entre 1 e 5 minutos e temperatura entre 70 e 100 °C.
A temperatura de 70 °C e o tempo entre 3 e 5 minutos proporcionaram o
rendimento maximo da extracdo dos compostos estudados.

Boukroufa et al. (2015) otimizaram um processo sustentavel e com altos
rendimentos de extragdo sem solventes organicos téxicos utilizando as técnicas
de ultrassom e micro-ondas para extracdo de O6leo essencial, polifendis e
pectinas de cascas de laranja. A extracao de 6leo essencial por micro-ondas foi
comparada com a extracao por destilacdo e diferencas significativas entre os
dois métodos ndo foram observadas. A poténcia de 500 W no micro-ondas foi
utilizada uma vez que em apenas 15 minutos o 6leo foi extraido. A agua utilizada
no processo de extracdo de 6Oleo essencial foi reaproveitada para 0 uso como
solvente na extracao de polifendis e pectinas. Os polifendis presentes na matriz
foram obtidos pela extracéo assistida por ultrassom e as pectinas por extracéo
assistida por micro-ondas.

Bouras et al. (2015) otimizaram um método de extracdo por micro-ondas
de polifendis em cascas de quercus. Foram estudados os efeitos dos parametros
tempo de extracdo, poténcia do micro-ondas, tamanho de particula, composicao
do solvente e pH. Os resultados obtidos foram comparados com os obtidos por
extracdes convencionais por solvente a temperatura ambiente e por refluxo a
100 °C. As variaveis estudadas que tiveram efeito significativo no processo
resultaram nas seguintes condigdes 6timas: tamanho de particula 0.5x1x0.3 cm?,
poténcia de 45 W, tempo de irradiacéo de 60 minutos, pH de 10.75 e composicao
de solventes 33% de etanol e 0.38% de metanol.

Dahmoune et al. (2015) otimizaram um método de extracdo de polifendis
de folhas de Myrtus communis utilizando micro-ondas. O método foi comparado
com a extracdo assistida por ultrassom e com a extracdo convencional por

solvente e os autores concluiram que os extratos obtidos por micro-ondas
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apresentaram valores mais elevados de taninos, flavonoides totais e atividade
antioxidante. Os parametros oOtimos foram concentracdo de etanol de 42%,
poténcia do micro-ondas de 500 W, tempo de irradiacdo de 62 segundos e a
raz&o solvente/soélido 32 mL g

Aslam et al. (2012) aplicaram a técnica de extracdo assistida por micro-
ondas para extracdo de polifendis de diferentes partes da planta Ocimum
basilicum (sementes, hastes e flores) utilizando trés solventes com diferentes
polaridades (agua, metanol e acetato de etila). O método foi comparado com
duas técnicas classicas (extracdo com refluxo e por soxhlet). As maiores
concentracdes de polifendis foram obtidas dos extratos das hastes da planta
utilizando a técnica da extracao assistida por micro-ondas usando metanol como
solvente. Alta eficiéncia e tempo e consumo de energia reduzidos sao as
caracteristicas que os autores atribuem a técnica aplicada.

Mustapa et al. (2015) obtiveram extratos de Clinacanthus nutans, uma
conhecida planta medicinal do sudeste da Asia com aplicagdo médica e
nutracéutica, a partir da MAE para determinacdo de polifendis. Os parametros
do processo estudados foram: concentracao de etanol na mistura de solventes,
poténcia do micro-ondas e relagéo solvent-to-feed ratio.

Nayak et al. (2015) avaliaram a extracdo de compostos bioativos em
cascas de Citrus sinesis por micro-ondas. A otimizacdo dos parametros de
extracdo de compostos fitoquimicos bioativos € importante para a manutencéo
das propriedades antioxidantes. Foram estudados: concentracdo de solvente,
poténcia do micro-ondas, tempo de extracdo e razdo sodlido/solvente sob a
concentragdo de fendlicos totais, atividade antioxidante total e acidos fendlicos
individuais utilizando a metodologia de superficie de resposta. Os autores
compararam o0s resultados com extratos obtidos por ultrassom e extracao por
solvente acelerada. Os resultados obtidos com os extratos por micro-ondas para
atividade antioxidante e fendlicos totais foram mais altos que os obtidos pelos
outros métodos de extragao.

A extracdo de polifendis de folhas Olea europppaea utilizando micro-
ondas e livre de solvente foi estudada por Sahin et al. (2017). Metodologia de
superficie de resposta e redes neurais artificiais foram utilizadas como
ferramentas para predi¢cédo e otimizacdo da quantidade de fendlicos totais e de

oleuropeina nos extratos de folhas de oliveira obtidos por extragdo por micro-
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ondas livre de solventes. Foram obtidas as atividades antioxidante e
antimicrobiana dos extratos. As redes neurais artificiais foram a ferramenta que
ofereceu a melhor predicdo para quantidade de fendlicos totais e oleuropeina
produzidas pelas folhas de oliveira. As condigbes 6timas de extracdo foram:
poténcia do micro-ondas de 250 W, tempo de extracdo de 2 minutos e
guantidade de amostra de 5 g.

Método para extracdo ultrassdnica assistida por micro-ondas de
polifendis, flavonoides, triterpendides e vitamina C de Clinacanthus nutans foi
desenvolvido por Yu et al. (2017). A tecnologia combina a cavitagdo ultrassénica
com as altas energias das micro-ondas, na condicdo de baixas presséo e
temperatura. As condi¢cfes Otimas de extracdo foram: razdo solido-liquido 1:55
g mL1, poténcia de irradiagdo de 90W e ciclos de extragdo de 75 s. Os resultados
obtidos mostram que a tecnologia de extracao ultrassonica assistida por micro-
ondas € eficiente para extracdo de substancias bioativas de Clinacanthus

nutans.

3.3. Extracédo por Fluido Supercritico (SFE)

A principal caracteristica da extracéo por intermédio do fluido supercritico
(SFE) é o fato de apresentar mudancas de temperatura e pressdao, que
transformam o gas em no fluido supercritico, onde as fases de géas e liquido séo
indistinguiveis (SOQUETTA et al., 2018).

De acordo com Silva; Martinez (2014), a SFE € uma técnica de extracao
com uma operacgdo de transferéncia de massa, na qual a convecgao na fase
solvente supercritica é geralmente o principal mecanismo de transporte. Para
Oroian; Escriche (2015), além de se apresentar como uma técnica que pode ser
executada em pequenas quantidades de amostras, a SFE possibilita um
processo de extracao rapido, seletivo e sem requisicao de limpeza adicional.

Os SFE apresentam propriedades de transporte desejaveis que
aumentam sua capacidade de adaptacdo. Comparados ao solvente liquido,
utilizado nos processos convencionais de extracdo, os fluidos supercriticos
apresentam baixa viscosidade, se espalhando mais facilmente dentro da matriz
sélida, além de baixa tensao superficial, 0 que permite uma rapida penetracao

do solvente no sdlido e, consequentemente, maior eficiéncia na extragdo. Como
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a densidade esta relacionada a solubilidade, alterando a pressao de extracao, a
forca do fluido pode ser modificada (POULIOT et al., 2014). De acordo com Silva
et al. (2019), os fluidos utilizados nos processos de extracdo de componentes
em matrizes soélidas em condi¢gdes supercriticas apresentam propriedades
desejaveis como: alta difusividade, baixa viscosidade e baixa tensao superficial.

A extracdo por fluido supercritico € uma tecnologia de separacdo de
compostos solliveis em um fluido em condi¢cdes supercriticas de solventes
(GEETA et al.,, 2020). Diversos recursos vegetais sdo fontes de compostos
bioativos e nutracéuticos que podem ser extraidos das matrizes por fluido
supercritico. De acordo com Da Silva et al. (2016), a solubilidade dos extratos
depende da densidade do solvente. Assim, diferentes fluidos supercriticos foram
descritos em estudos, como: COz; propano; etano; metanol; 6xido nitroso e agua.

Gallego et al. (2019) ressaltam que fluidos comprimidos, em condi¢cbes
sub e supercritica, sado atualmente utilizados na extracao de compostos bioativos
de matrizes naturais, contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias
sustentaveis e eficientes. Diversas aplicacbes de extracbes de compostos
fendlicos, 6leos essenciais, pigmentos e outros bioativos por fluidos comprimidos
tém sido publicadas, em matrizes como plantas, algas, microalgas e produtos
alimenticios.

Extracéo, isolamento e purificacdo de tetrahidrocanabidiol de Cannabis
sativa L., onde j& foram identificados mais de 450 componentes quimicos, por
extracdo por fluido supercritico (SFE) e extracdo em fase sdlida (SPE) (para
isolamento e purificacdo dos extratos) utilizando CO2 e etanol como solventes
foram desenvolvidos por Gallo-Molina et al. (2019). Os efeitos da temperatura,
pressdo e concentracao de etanol sobre os rendimentos da extracéo e sobre o
teor de tetrahidrocanabidiol nos extratos foram avaliados através do emprego do
planejamento composto central e da metodologia de superficie de resposta.

Kavoura et al. (2019) utilizaram a técnica da SFE na extracao de folhas
de salvia (Salvia fruticosa). Os efeitos das condigcdes operacionais estudadas
foram presséo, temperatura e taxa de fluxo de solvente sob o rendimento das
extracdes. O rendimento das extragdes aumentou com o aumento da presséao e
o efeito da temperatura depende da pressao do sistema. O rendimento maximo
foi obtido com pressao de 280 bar e temperatura de 60 °C. A composi¢cao dos
extratos obtidos por SFE foi comparada com a de extratos obtidos por



38

hidrodestilacdo sendo confirmada a presenca de compostos mais
biologicamente ativos nos extratos obtidos por SFE.

Morsy 2020 produziu extratos ricos em timol, que é o constituinte chave
do sabor de 6leos essenciais de ajwain e tomilho, de frutos de Carum copticum
L. e de parte aérea de Thymus vulgaris L. a partir da SFE. As caracteristicas
sensoriais dos extratos obtidos foram comparadas com os de extratos obtidos
por hidrodestilacdo e nos extratos obtidos por SFE foram observadas melhores
resultados. A extracdo assistida por fluido supercritico aumentou a quantidade
de timol nos extratos de Carum copticum L. e Thymus vulgaris L. em comparacgéo
com os oOleos hidrodestilados, sendo as melhores condi¢cdes operacionais a
temperatura de 40 °C e a pressao de 16.7 MPa.

Nagavekar & Singhal (2019) otimizaram as condi¢des operacionais
(presséo, temperatura e tempo) da extracao por fluido supercritico de oleresina
de duas espécies de curcuma. Para maxima extracdo de oleoreninas,
curcuminoides e compostos volateis totais as condicdes de extracdoes da
Curcuma longa foram 350 bar, 65 °C e 150 min e para obtencédo das melhores
propriedades antioxidantes e anti-inflamatodrias da Curcuma amada foram 300
bar, 40 °C e 30 min. Andlises por infravermelho e por cromatografia revelaram a
presenca de acidos fendlicos e outros importantes componentes bioativos nos
extratos de C. amada. Estudos comparativos da bioatividade in vitro mostraram
melhores resultados para C. longa.

Pavic et al. (2019) utilizaram SFE na extracdo de acido carndsico e
carnosol de folhas de salvia (Salvia officinalis L.). Foram avaliadas as
capacidades antioxidante e antibacteriana dos extratos, além dos efeitos da
pressao, temperatura e fluxo de CO2 no rendimento dos extratos. Na extragédo
de carnosol, a presséao é a variavel significativa. Ja para o 4cido carnosico, as 3
variaveis estudadas afetam significativamente o processo de extracdo. As
condicbes otimizadas através do emprego da metodologia de superficie de
resposta foram presséo de 29.45 MPa, temperatura de 49.19 °C e fluxo de CO2
de 3 kg h'l. As propriedades antimicrobianas dos extratos foram testadas em 4
tipos de bactérias e os melhores resultados foram obtidos para Bacillus subtilis.
Atividade antioxidante de até 80% foi alcancada.

Extracdo de polifendis de folhas de Callisia fragans, planta com
propriedades medicinais, utilizando a técnica de extracao por fluido supercritico
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(CO2) foi realizada por Phan et al. (2020). A atividade antioxidante dos extratos
obtidos foi avaliada. Foi investigada a influéncia de 4 fatores do processo e as
melhores condi¢cdes de extracdo foram: concentracdo do cosolvente etanol
(14%), temperatura (45 °C), pressdo (200 bar) e fluxo do CO2 (20 g min't). O
estudo conclui que a SFE € uma alternativa viavel para producéo de polifendis
com alta capacidade antioxidante de extratos vegetais, uma vez que a eficiéncia
da extracao por SFE € superior a da extragdo por soxhlet.

Zaid et al. (2020) usaram a técnica de fluido supercritico na extracdo de
erva cidreira Melissa officinalis L. 1753 (Lamiaceae) e testaram a atividade
biolégica do extrato em duas espécies de pulgdes (C. populeti and C.
populialbae), na fase de larva e adulta. Cerca de 20 compostos quimicos foram
identificados no extrato de M. officinalis L. e alguns deles com atividade inseticida
nos pulgdes: na concentracdo de 0.4 uL mL* houve efeito nos estagios larvais
das duas espécies de Chaitophorus durante as primeiras 9 h de exposicao. A
sensibilidade das duas espécies na fase larval dos pulgdes aos extratos obtidos
foi maior que nos individuos adultos. O extrato obtido de Melissa officinalis L.
pode ser considerado uma alternativa ecoldgica aos inseticidas organicos
sintéticos.

Processamento sequencial de extrato de folhas de Psidium guajava L.,
uma fonte natural de compostos antioxidantes, pelos processos de destilagdo a
vapor e de extragdo por fluido supercritico foi desenvolvido por Silva et al. (2019)
visando obtencdo de Oleo essencial e componentes fendlicos ndo-volateis do
residuo do processo. SFE € uma técnica amplamente empregada, oferece
vantagens nos processos de separacao de produtos naturais e no referido
trabalho foi responsével pela obtencédo dos componentes ndo-volateis do extrato.
Foram encontrados e quantificados os compostos fendlicos quercetina e acido
ferdlico nos estratos obtidos por SFE. Diversos autores consideram uma
correlacdo positiva entre a presenca de compostos fendlicos e a atividade
antioxidante de extratos vegetais.

Rochefort et al (2020) realizaram estudo para desenvolvimento e
otimizacdo de uma metodologia para extracdo por fluido supercritico de
canabindides com finalidade de preencher requisitos de obtencdo de uma
licenca GMP para produzir Cannabis com grau farmacéutico. A técnica foi
escolhida uma vez que dispensa 0 uso de solventes organicos para extracao dos
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compostos. As variaveis investigadas foram: fluxo de CO2, tempo e presséo
através de um planejamento fatorial de 2 niveis. As condi¢cdes Otimas para
extracdo foram: taxa de fluxo de 150 g min, 600 min de tempo de extracéo e

320 bar de presséo.

3.4. Extracdo por Fluido Pressurizado (PLE)

A técnica de extracdo por fluido pressurizado (PLE) é caracterizada por
um processo de separacéo que envolve a transferéncia de solutos de uma matriz
sélida. Sao utilizados solventes liquidos, por intermédio de temperatura e
pressdes elevadas, que produzem uma reducdo na tensdo superficial do
solvente, que facilita a penetracdo do solvente nos poros da matriz. O processo
interrompe a matriz, 0 que aumenta a transferéncia de massa do analito da
amostra de solvente (GARCIA-MENDOZA et al., 2015).

De acordo com Mena-Garcia et al. (2019), nesta técnica verde, quando a
agua € usada no seu ponto critico, a mesma pode ser chamada de extracao
subcritica de 4gua (SWE) ou extracdo de dgua quente pressurizada (PHWE).

Alvarez-Rivera et al. (2020) apontam as principais variaveis que
influenciam na performance da extracdo por fluido supercritico: temperatura,
pressao, taxa do fluxo e tempo de extracdo, além de razdo solvente/amostra,
dispersante e tipo de matriz. Os solventes sdo escolhidos com base nas
caracteristicas de solubilidade do soluto desejado. A versatilidade dos solventes
pressurizados devido as propriedades fisico-quimicas incluindo densidade,
difusividade e viscosidade, que podem ser controladas variando a temperatura
e a pressao do sistema de extracdo (PRONYK; MAZZA, 2009).

De acordo com Santos et al. (2012), a extracéo por intermédio de fluido
pressurizado € uma técnica atraente, pois permite extracdo rapida e consumo
reduzido de solvente, tendo sido aplicado com sucesso na extracdo de
antocianinas de varias plantas. Alvarez-Rivera et al. (2020) complementam que
a importancia do desenvolvimento de métodos de extragdo mais rapidos, menos
toxicos e mais ecoldgicos tornou a PLE uma técnica popular, sobretudo para
aplicacao nas industrias farmacéutica e alimenticia.

Clinacanthus nutans € uma planta medicinal de grande interesse devido

a presenca de componentes fitoquimicos com atividade anti-inflamatoria,



41

antimicrobiana e antioxidante, e com potencial aplicacdo nas areas alimenticia,
guimica e farmacéutica. Abduljabar et al. (2019) estudaram métodos
convencionais (maceracao, infusdo e soxhlet) e modernos (extracdo de agua
guente pressurizada, extracdo por fluido supercritico, extragdo assistida por
ultrassom e extracéo assistida por micro-ondas) para extracao dos fitoquimicos
de C. nutans. Os autores ressaltam as desvantagens das técnicas convencionais
de extracdo como o alto tempo necessario, o elevado consumo de solventes e a
baixa eficiéncia do processo de extracdo devido a degradacdo térmica dos
componentes fitoquimicos. Tais desvantagens justificam o desenvolvimento de
novas técnicas que oferecam beneficios como menor tempo e consumo de
solventes, reducdo da geracao de residuos téxicos, além de facilidade e baixo
custo operacionais. Os autores destacam que a extragao por fluido pressurizado
(PSE) opera em condicOes de elevadas pressao e temperatura que aumentam
a extracdo de compostos fitoquimicos e utiliza menores volumes de solvente.

Barbosa et al. (2019) utilizaram a técnica de extracdo por fluido
pressurizado para separar compostos fenolicos com potencial atividade
antimicrobiano e antioxidante de folhas de Hancornia speciosa. O trabalho
desenvolveu os passos para obtencdo de 3 extratos utilizando os solventes
hexano, acetato de etila e etanol. O aumento da temperatura favoreceu a
separacao dos compostos bioativos. O extrato etandlico obtido na temperatura
de 60 °C apresentou a maior quantidade de compostos fendlicos e o extrato a
partir do acetato de etila a 60 °C apresentou a maior quantidade de flavonoides
e rutina.

Cam et al. (2019) extrairam compostos fendlicos e 6leo essencial de
folhas de hortela-pimenta (Mentha piperita L.) por PHWE. A extrag&o simultanea
foi realizada em 3 ciclos nas melhores condi¢cdes operacionais: temperatura de
130 °C e tempo de 10 minutos. Eriocitrina foi o composto fendlico principal
determinado no extrato e mentol foi 0 componente predominante presente no
Oleo essencial.

Jegal et al. (2019) avaliaram métodos de extracdo de ginsenoside de
raizes de Panax ginseng e de Panax quinquefolius. Segundo os autores, a
guantidade total de ginsenoside e a eficiéncia da extracdo podem ser
aumentadas com o0 uso de técnicas avancadas em condicdes de altas

temperaturas e/ou altas pressdes, como extracdo por fluido pressurizado,
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extracdo por fluido supercritico e extracdo a altas pressdes assistida por micro-
ondas, enquanto que as técnicas tradicionais de extracdo de ginsenoside séo
limitadas pelo alto tempo operacional.

Liang et al. (2020) desenvolveram e otimizaram um método para extragéo
de metabdlitos secundéarios de Convallaria majalis L., uma matriz vegetal
complexa, utilizando extracdo de liquido pressurizado. A performance da
extracdo foi avaliada pelos parametros estabilidade do analito, recuperacéo
(entre 63% e 107%), efeito de matriz na interface do eletrospray (variando de 3
a 27%) e nivel de co-extrativos. O tempo de extracdo foi de 10 minutos. O
trabalho foi o primeiro a utilizar a técnica de PLE para extrair metabdlitos
secundarios de uma matriz vegetal complexa com resultados satisfatorios de
recuperacao e baixo efeito de matriz.

Souza et al. (2019) avaliaram a composicao e a atividade biologica de
extratos de folhas de bardana (Arctium lappa) obtidos por extracdo por fluido
pressurizado e por fluido supercritico (COz2). Os dois métodos foram comparados
a partir dos paradmetros rendimento da extracdo, composicdo quimica,
compostos fendlicos e atividade antioxidante dos extratos. A temperatura é
considerada uma variavel importante, uma vez que o aumento favorece a difuséo
e a solubilidade de compostos fendlicos em diferentes solventes. Os extratos
obtidos por PLE apresentaram maior rendimento (37.4%) nas condi¢cbes de
pressdo de 15 MPa e 353.15 K, maiores concentracdes de acido clorogénico

(1.84%) e rutina (1.46%), além de maior capacidade antioxidante.

4. SOLVENTES VERDES

Em um processo tipico, os solventes sdo amplamente utilizados para
dissolver reagentes, afetando a reatividade quimica, extraindo e lavando os
produtos e para separar as misturas. Os solventes organicos convencionais ndo
sdo apenas ecologicamente perigosos, mas também direcionam toxicidade
aguda e crdnica, além de apresentarem potencial carcinogénico. Para melhorar
a protecdo da saude e do meio ambiente contra os riscos associados ao uso de
solventes volateis organicos perigosos, grandes esforcos foram e estdo sendo
dedicados ao desenvolvimento de meios alternativos de reacéo verde (SHANAB
et al., 2016).
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As precaucdes para minimizar os efeitos desses solventes por processos
de reciclagem aprimorados possuem sucesso limitado e ndo podem evitar
algumas perdas para o ambiente. Além disso, o risco associado a possiveis
acidentes ainda esta presente. Por essas razdes, a substituicdo desses
solventes perigosos por solventes alternativos sustentaveis verdes parece ser a
Unica alternativa valida para um uso sustentavel de solventes (KHANDELWAL
et al., 2016). Por isso, tem crescido a busca em atender principios da quimica
verde, como a utilizacdo de solventes verdes em relagdo a solventes toxicos,
sendo observado um aumento de trabalhos envolvendo a quimica verde e o
emprego de solventes verdes de aproximadamente 66 e 68% em relacdo aos
ultimos dez anos (Figura 4), respectivamente.

FIGURA 4
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FIGURA 4. Resultado de pesquisa para as palavras-chave: Quimica Verde;
Solventes Verdes, entre os anos 2010 a 25 de agosto de 2021. Plataforma de

acesso Science Direct.

4.1. Solventes Eutéticos Naturais

Diante de toda restricdo existente e da necessidade crescente para 0 uso

de novos solventes, surgem 0s denominados solventes eutéticos profundos

(DES, deep eutectic solvents no inglés). Esses novos solventes foram
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amplamente reconhecidos como sendo uma espécie de substituto ecoldgico,
para os solventes convencionais (ZANG et al., 2012).

De acordo com Dai et al. (2013), os liquidos recém-formados possuem
pontos de fusdo significativamente mais baixos do que qualquer um dos
componentes individuais. Quando os DES’s sao compostos por metabdlicos
primarios como aminoacidos, acidos organicos e acucares, eles também sao
chamados de solventes eutéticos profundos (NADES).

Os DES’s apresentam uma variedade de propriedades uteis, com baixa
volatilidade, viscosidade ajustavel e miscibilidade em agua. Consequentemente,
sao considerados solventes eficazes para a dissolucao e extracdo de uma ampla
gama de compostos polares e apolares. Aléem de apresentarem um menor
impacto ambiental e econdmico, apresentam outras vantagens enquanto
solventes, como por exemplo, biodegradabilidade, baixo custo, métodos simples
para preparacdo e o fato de os precursores utilizados serem compostos
renovaveis, ndo-toxicos e naturais (GARCIA et al., 2016).

Os solventes eutéticos estdo gerando interesse cada vez mais amplo
dentro da comunidade cientifica, que ainda estd no processo para 0
entendimento real das especificidades caracteristicas desses fluidos. Nos
ultimos anos, esses tipos de solventes estdo sendo empregados nas mais
diversas formas de aplicacdo, como catalise quimica, sintese organica,
eletrodeposicéo e reacdes enzimaticas (DAl et al., 2013).

Apesar do crescente interesse nos diferentes processos de separacao,
ainda existe uma falta de informacao sobre aspectos préticos relacionados a sua
aplicacdo como solventes de extracéo, ou seja, sua eficiéncia e propriedades
fisicas ideais, como viscosidade e polaridade. Entretanto, poucos estudos ainda
apontam para o foco direcionado na aplicagdo de DES’s na extracdo de
compostos bioativos de materiais vegetais, por exemplo (WEI et al., 2015).

Atualmente, é dada grande atencdo aos solventes eutéticos profundos
(NADES) para o processo de microextracdo. Essa realidade se torna possivel
frente & um cenario de busca ininterrupta para o desenvolvimento de método de
fluxo continuo com novos sistemas de extracdo focados em cinética rapida de
extracdo e separacdo, que nao gere impactos ambientais, com alta afinidade
pelos analitos alvo, além de compatibilidade com sistemas de fluxo e deteccao
(NUGBIENYO et al., 2017).
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De acordo com Shishov et al. (2020), sédo variados os procedimentos
automatizados que utilizam NADES como solventes para procedimentos de
extracao, e que seguem amplamente apontados na literatura.

Recentemente foi demonstrado que NADES apresentam propriedades
Unicas para o processo de microextracdo liquido-liquido, como solventes
dispersantes. Em fase aquosa, os NADES podem ser solGveis no solvente da
extracdo, no entanto, diferentemente dos solventes dispersores convencionais
(solvente organicos polares), os NADES baseados em amoénio quaternario
podem ser decompostos em fase aquosa (SHISHOV et al., 2018; SHISHOV et
al. 2019).

Os DES’s sao caracterizados por apresentarem alta viscosidade e eles
podem existir no estado sdélido a& temperatura ambiente e € por isso que eles
podem ser utilizados com sucesso no processo de extragcdo de compostos ativos
de produtos naturais. A exemplo disso, é a utilizacdo de DES’s como meio de
extracdo de glicerina a partir de misturas de biodiesel aromatico de nafta
(PLOTKA-WASYLKA et al., 2017).

Em estudo com extracdo de compostos fendlicos do azeite virgem com
utilizacao de solventes eutéticos profundos, Garcia et al. (2016) observaram que
os resultados sugerem que o DES oferece uma solucdo eficiente, segura,
sustentavel, além de ser uma alternativa econdmica ao metanol para extracdo
de compostos bioativos em 6leo de oliva virgem (VOO). Na pesquisa foram
utilizados diferentes combinacdes de DES constituidos por Cloreto de Colina
(ChCIl) em vérias propor¢cdes de mistura com acucares, alcoois e acidos
organicos.

O método com aplicagdo em diferentes combinacdes de solventes
eutéticos profundos, também fornece algumas vantagens importantes, como a
simplicidade de etapas experimentais, principalmente o uso de solventes de
baixa toxicidade, uma vez que a maioria dos DES’s podem ser preparados a
partir de produtos quimicos facilmente acessiveis, especialmente os DES’s
derivados de ChCl e produtos quimicos renovaveis, com velocidade
relativamente alta na preparacao das amostras (ARAIN et al., 2016).

Os Solventes Eutéticos Profundos Naturais (NADES), foram cunhados em
2011 como midia verde revolucionaria. Essas misturas eutéticas séo formadas

por constituintes celulares como acucares, &lcoois, aminoacidos, &cidos
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organicos e derivados de colina. A natureza das interacBes que ocorrem € a
ligacdo de hidrogénio e as forcas Van der Waals. Na matriz NADES, a rede de
ligagbes de hidrogénio via interagdes intermoleculares modifica seu ambiente
fisico-quimico. Curiosamente, eles foram propostos como o terceiro solvente em
células vivas, explicando sua alta capacidade de solubilizacdo e estabilidade de
compostos naturais (CHOI et al., 2011). O NADES se destaca por ser um
solvente de projeto com propriedades fisico-quimicas ajustaveis devido ao
grande numero de combinagcdes potenciais (em torno de 106). Além disso,
apresentam custos competitivos, verdura e preparo simples (DAl et al., 2013;
FERNANDEZ et al., 2018). Os métodos mais comumente usados para preparar
NADES sé&o aquecimento e agitacdo (DAI et al., 2013; DAI et al., 2014; DAI et
al., 2015) método de evaporacdo (DAl et al.,, 2013), e método de liofilizacdo
(GUTIERREZ et al., 2009). Recentemente, uma abordagem assistida por micro-
ondas mais verde para a preparacdo de NADES no menor tempo foi proposta
por Gomez et al. (2018).

Desde que os NADES surgiram, a maioria das aplicagdes tem sido focada
na extracdo de compostos bioativos de fontes naturais (BUBALO et al., 2018).

As caracteristicas analiticas de artigos representativos sobre a extracao
de compostos de plantas medicinais mediada pelo NADES sé&o fornecidas na
Tabela 2. Como pode ser visto, as misturas compostas de &acidos organicos,
acucares e cloreto de colina sdo as mais utilizadas como meios de extragéo. A
alta viscosidade do NADES restringe a mobilidade dos analitos dentro do NADES
durante a extracdo. Nesse sentido, a agua € atualmente adicionada como
constituinte integral do NADES ou apés sua preparacdo como diluente para
melhorar o processo de transferéncia de massa (BENTLEY et al., 2020; ESPINO
et al., 2019).

Os compostos biologicamente ativos avaliados incluem flavondides, acido
fendlico, antocianina, terpendides e alcaldides, que indicam a possivel utilizacéo
de NADES na extracdo de varios compostos naturais polares e ndo polares
(BUBALO et al., 2018). Entre os compostos, os fendlicos séo de longe os mais
estudados (Tabela 2).

As técnicas convencionais de extracdo, como Soxhlet, maceracao,
decoccéo, infusdo, apresentam algumas desvantagens, como longos periodos

de extracao, alto consumo de solventes e energia que as tornam prejudiciais do
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ponto de vista ambiental (GONZALEZ-CENTENO et al., 2015). Técnicas n&o
convencionais, incluindo extracdo assistida por micro-ondas (MW) e extracéo
assistida por ultrassom (UAE), tém ganhado grande interesse, pois reduzem o
uso de solventes organicos toxicos, melhorando o rendimento e a eficiéncia da
amostra (ESPINO et al., 2020). Como pode ser visto na Tabela 2 UAE é a
abordagem mais utilizada.

Vérios relatérios compararam a eficiéncia de extracdo de NADES como
solventes tradicionais, como organicos e agua. Os resultados demonstram
excelente capacidade de extragcdo de NADES para compostos polares e polares
fracos (SHIKQV et al., 2020; OOMEN et al., 2020).

As plantas medicinais constituem uma rica fonte de compostos bioativos
com diferentes atividades biol6gicas como cardioprotetora, anti-inflamatéria e
antimicrobiana (BUBALO et al., 2018). Com base no exposto, a extragao verde
de compostos bioativos vegetais mediada pelo NADES abre possibilidades
interessantes para o desenvolvimento de novos medicamentos, alimentos
funcionais e aditivos alimentares. E importante destacar que as misturas
eutéticas sdo formadas por ingredientes de grau alimenticio que podem ser
aplicados diretamente sem etapas de purificacao.

Considerando que o controle em quimica verde permite a possibilidade de
comprar diferentes métodos e selecionar criticamente a op¢do mais verde;
tendéncias recentes incentivam o0s quimicos analiticos a aplicar métricas
sustentaveis para alcancar o verde de uma técnica de extracdo (GOMEZ et al.
2018).

Com o objetivo do conceito verde convencional, € de extrema importancia
passar dos principios gerais para a pratica. Nesse sentido, os NADES séo, sem
duvida, os solventes da industria futura e esforcos devem ser feitos para avalia-
los em escala industrial (ESPINO et al., 2016).
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TABELA 2. Aplicacdo de NADES para extracdo de compostos fendélicos em plantas medicinais.

NADES

Plantas Medicinais

Biocompostos

Técnicas de Extracao Referencias

Acido Latico:dextrose:agua
(5:1:10)

Cloreto de Colina: glicerol (2:1
wiw)

Acido latico:frutose:agua (5:1:11)

Larrea divaricata
Larrea cuneifolia
Thymus vulgaris
Origanum vulgare

Cinnamomum burmannii
Caesalpinia sappan

Rhodiola rosea

Total contetudo
fendlico

Brasilina

Compostos Fendlicos:
Trans- cinamaldeido e
cumarina

Salidrosideo, tirosol,
rosavina, resina e
alcool cinamilico,

UAE

-relacdo planta/solvente: 75 mg
mL--1

-tempo: 42 min

-temp: 40 °C

Martins et al.
(2017)

UAE

- relacdo planta /solvente: 1:2

wiw Islamcevic et
-Tempo: 50 min al. (2020)
-temp: ni

-agua adicionada: 47.57%

UAE

-relacao planta/solvente: 1:8
wiw

-tempo: 30 min

-temp: ni

-agua adicionada: 20%

UAE
-tempo: 154 min,

-temp: 22 -C Shikov et al.



Sacarose: acido citrico: agua
(1:1:10)

Myrothamnus flabellifolia

Prolina: &cido malico:agua (1:1:3)

Frutose: sacarose: glicose: agua
(1:1:1:11)

Glicose: cloreto de colina: agua
(2:5:5)

B-alanina—4cido citrico (1:1); Scutellaria baicalensis

50% agua

Prolina—éacido citrico (1:1); 40%
agua

Cloreto de colina: frutose: agua
(2:1:1)

Aronia melanocarpa

Glicerol: nicotinamida (5:1) Moringa oleifera L.

feniletano e
fenilpropanoides totais

Antocianinas e
compostos fendlicos
(andlise metabdlica)

Flavondides
(baicaleina,
escutelareina,
wogonina, oroxilina A
e seus glicosideos,
baicalina, wogondsido
e oroxilosido)

Compostos fendlicos
(21), teor de fendlicos
totais, flavondides e
antocianinas

Compostos fendlicos
(8) e conteudo

-relacao planta/solvente: 50 mg
mLt

Aquecida: 50-55 °C

UAE:

-tempo: 90 min

-relacdo planta/solvente: 50 mg
mL?

-agua adicionada: 25 %

Banho d’agua: 40 °C, 60 min.
UAE:

-tempo: 30 min

-temp: room temperature
-relacdo planta/solvente: 50 mg
mL*?

Limpeza: extracdo em fase
sélida (SPE).

UAE

-relacao planta/solvente: 200
mg mL?

-tempo: 20 min

-temp: 35 -C

-relacao planta/solvente: 28.5
mg mL?
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(2020)

Bentley et al.
(2020)

Oomen et al.
(2020)

Boiteux et al.
(2019)



Acido latico, dextrose (5:1); 15%
agua

Acido Latico:dextrose:agua;
(5:1:10)

Acido glicolico:Betaina

Larrea cuneifolia

Larrea cuneifolia Larrea
divaricata

Galium species (G. verum,
G. album, G. rivale, G.
pseudoaristatum, and G.
purpureum)

fendlico total

Conteudo fenolico
total

Compostos fendlicos
(acido cafeico,
rosmarinico feralico e
acido
nordihidroguaiar,
quercetina, apigenina,
tirosol) e alcaldides
(teofilina, piperina,
harmalina,
teobromina, cafeina)

Compostos fendlicos

Pré-tratamento: 23 °C, 30 min.
Placa aquecedora
termostatizada:

-temp: 50 °C,

-tempo: 150 min

-mexendo: 500 rpm.

UAE

-relacdo planta/solvente: 75 mg
mL™t

-tempo: 42 min

-temp: 40 °C (£2°C)

UAE

-relacao planta/solvente: 75 mg
mLt

-time: 42 min

-temp: 40 °C (£2°C)

DLLME

-amostra: 10 mg,

-meio solvente (agua; NacCl:
10%; NADES: 15% or B-
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Lakka et al.
(2020)

Mocan et al.
(2019)

Plotka-
Wasylka et al.
(2020)

Yang et al.
(2018)



Cloreto de Colina: acido citrico
(2:1); 20% agua

Cloreto de colina: acido levulinico

(1:2); 50 % agua

Cloreto de Colina: frutose (5:2)

Ruta graveolens L.

Jingi Jiangtang formula,
composed by (Coptis
chinensis, Astragalus
membranaceus, and
Lonicera japonica)

Crinum powellii and
Crinum bulbispermum

Conteudo fendlico
total

Acido Clorogénico,
neoclorogénico e
isoclorogénico,
coptisina,
gloenlandicina e
berberina

Alcaldides

ciclodextrina: 1%): 700 uL
-solvente de extracao (acetato
de etila): 400 uL

-solvente dispersivo (etanol):
300 pL

-tempo de vortex: 30 s,
-tempo de extracdo: 1min

Mexendo

-relacao planta/solvente: 13.3
pg mL™t

-tempo: 90 min

UAE

-tempo: 60 min

-relacdo planta/solvente: 8 mg
mL—t

-temp: ni

UAE

-relacao planta/solvente: 0.4 g
mL™t

-tempo: 60 min

-temp: 40 °C

-centrifugado: 4000 rpm, 20 min
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Nagavekar &
Singhal (2019)

Shawky et al.
(2018)

Takla et al.
(2018)



Cloreto de colina: frutose (5:2);
35 % agua(v/v)

Acido latico:
dextrose (5:1); 15% agua (v/v)

Cloreto de colina: acido citrico
(1:1);
40% water

Acido latico: glicose, (5 :1); 10 %

agua

Crinum powellii

Larrea cuneifolia

Moringa oleifera

Rheum palmatum L.

Alcaldides (licorina,
crinina, crinamina)

Compostos fendlicos
(tirosina, Catequina,
acido cinamico,
naringenina, acidos
nordihidroguaiaréticos,
acido cafeico, ferdulico,
rosmarinico, Api,
rutina, quercetina e
luteolina)

Compostos fendlicos
(acido
hidroxicinamico,
flavondides) e
glucosinolatos

Antraquinonas:
crisofanol, rhein,
emodin, aloe-emodin
e fiscion

UAE
-tempo: 60 min
-temp: 50 °C

-relacao planta/solvente: 400
mg mL™t

UAE condigfes 6timas:
-relacao planta/solvente: 75 mg
mL™t

-tempo: 42 min

-temp: 40 °C (x2°C)
-centrifugado: 10000 rpm, 30
min

UAE

-relacao planta/solvente: 100
mg mL?

-tempo: 60 min

-temp: 50 °C

UAE

-tempo: 1.5 h,

-temp: 82 °C

-relacao planta/solvente: 38.46
mg mL?

52

Wu et al.
(2018)

Espino et al.
(2019)

Wu et al.
(2020)

Du et al.
(2009)
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Cloreto de colina: maltose (1:2);  Cajanus cajan Compostos fendlicos  MAE

20% agua (orientina; vitexina,; -relacdo planta/solvente: 33,33
luteolina; apigenina; mg mL?
isorhamnetina; -tempo: 12 min Garcia et al.
formononetina; -temp: 60 °C (2016)

pinostrobina;
chalcona; longistilina;
acido cajanin-
estilbeno; cajanus-
lactona; cajanol;
apigenina-6,8-Di-C-L-
arabindsido; apigenina
-8-C-L-arabindsido)

UAE: extragdo assistida por ultrassom
MAE: extracdo assistida por micro-ondas
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4.2. Liquidos Iénicos

Os Liquidos ibnicos (IL’s) s@o sais organicos constituidos por cations
organicos e anions organicos ou inorganicos como cloreto, dicyanamida,
trifluoroacetato, com pontos de fuséo inferiores a 100 °C. S&o considerados
solventes verdes, levando em consideracao suas propriedades exclusivas, como
pressao de vapor desprezivel em uma ampla faixa de temperatura, alta
estabilidade térmica e alta viscosidade. Além de apresentarem proveitos e
operosidades aprimorados, descritos para varios processos industriais, esses
solventes também podem ser recuperados e produtos finais com apenas
vestigios de solvente residual, podem ser obtidos (MARTINS et al., 2017).

As propriedades exclusivas dos IL’s, como alta solubilidade, alta
estabilidade térmica, quimica e eletroquimica, e ndo inflamabilidade, os tornam
adequados para uso em diferentes areas, como tecnologia de processo, sintese
organica, eletroquimica e quimica analitica. No campo da biotecnologia, os IL’s
podem ser aplicados como substitutos de solventes organicos volateis perigosos
em processos cataliticos, bem como nos processos de extracdo e separacao de
compostos biologicamente ativos (EGOROVA et al., 2017).

De acordo com Abu-Eishah (2011), entre as tecnologias disponiveis, a
regeneragao de IL’s pode ser realizada por operagbes convencionais, como
destilacdo e extracdo. Os produtos volateis podem ser facilmente isolados dos
IL’s por destilacdo em condigcdes amenas, enquanto os produtos de baixa
volatilidade podem ser separados por processos de extracdo ou membrana,
como nanofiltragéo e evaporagao.

Muito embora os IL’s sejam definidos como solventes ecologicamente
corretos devido as propriedades mencionadas, € importante que se tenha
atencdo, pois eles ainda podem atingir solos, agua superficiais e subterraneas
por derramamentos ou efluentes acidentais (EGOROVA; ANANIKOV, 2014).

Segundo Kudfak et al. (2015), muitas vezes ocorrem acumulos no
ambiente e em organismos superiores que afetam adversamente a homeostase.
Consequentemente, a sorgao, biodegradabilidade e toxicidade dos IL’s, bem
como seus produtos de degradacao, sdo de alta importancia para seu impacto e
destino final no ambiente.

Em uma investigacdo sobre a aplicacdo de alcoois, ésteres e liquidos
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idbnicos (IL’s) como alternativas aos solventes organicos convencionais na
extracao liquido-liquido de Quercetina de diferentes plantas medicinais, flores e
cebola vermelha (Allium cepa L.) congelada, Domanska et al. (2018) avaliaram
os parametros que afetam o rendimento da extracdo usando IL’s, como
estruturas quimicas do cétion e anion IL, a razdo do volume da fase do solvente
de extracdo, o tempo de extracdo e a forma de amostra e concentracdo de
Quercetina. A extracao mais eficiente da fase aquosa foi obtida utilizando os IL’s
soluveis em agua.

A interagao hidrofobica entre IL’s insoluveis em agua e Quercetina &
predominante devido a sua menor hidrofobicidade e aumenta proporcionalmente
ao comprimento da cadeia alquil do céation IL, aumentando a capacidade de
extracdo de alguns IL’'s (DOMANSKA et al., 2018).

A classe dos IL’s que apresentam o cation imidazdlio € destinada para o
desenvolvimento de varios processos e materiais devido propriedades
facilmente ajustaveis por intermédio de mudancas estruturais no cation e no
anion, bem como capacidade em sua auto-organizagdo (MATSUMOTO et al.,
2015).

5. METRICAS DA QUIMICA ANALITICA VERDE

As técnicas assistidas por ultrassom, assistidas por micro-ondas, fluido
supercritico, fluido pressurizado para extragdo de composto bioativos em plantas
aromaticas e medicinais em associacdo com solventes ecologicamente corretos
(Figura 5), relatados nessa revisdo tém como principais vantagens, a reducéo do
tempo de extracdo, consumo de solvente, rendimentos de extracdo e
reprodutibilidade, como mencionado por Oreopoulou et al. (2019). Trabalhos
relatados na literatura propuseram critérios e parametros para medir o grau de

sustentabilidade do procedimento analitico.



FIGURA 5. Técnicas de Extracdo Assistida. Legenda: A — Extracéo por Fluido
Pressurizado (PLE); B — Extracdo Assistida por Ultrassom (UAE); C — Extracao
Assistida por Micro-ondas; D — Extracdo Assistida por Mecanoquimica (MCAE);
E — Extracdo por Fluido Supercritico (SFE); F — Electric Field Pulse Assisted
Extraction (PEF); G — Extracédo Assistida por Enzimas (EAE); H — Extragcao por
Homogeneizacédo com Alta Velocidade (HSHE); | - AGREEmetric.

Alguns autores desenvolveram parametros para avaliar se o0s
procedimentos quimicos se enquadram no conceito de quimica analitica verde
ou sustentavel, dentre os fatores avaliados para quantificar e poder avaliar se os
métodos analiticos estdo seguindo a quimica verde, por exemplo, tipo e volume
de reagentes, residuos geracado, nimero de etapas processuais, miniaturizacao
e automacao e consumo de energia (PENA-PEREIRA et al., 2020).

Alguns autores utilizam como forma de tentar medir os impactos
ambientais dos métodos de extracdo desenvolvidos alguns parametros
associados a eficiéncia energética: consumo elétrico (Ec) em KWh e consumo
elétrico relativo (E*c) em KWh.g!, cujos célculos podem ser vistos

respectivamente por equacoes (1) e (2) (KUSUMA et al., 2019).

Pt

Eo=——1
1000

1)

Onde, P € o consumo de energia (W) e t € o tempo (S)
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(2)
Onde, m é a massa ou volume do extrato

Além do consumo de energia, outro parametro importante € a emissao

(Ecoz) em g e a emissao relativa de CO2 (KUSUMA et al., 2019), (equagéo (3) e
(4)).

Ec800
Eco> =500°

3)

A emissédo relativa de CO: para diferentes técnicas de extracdo pode ser
calculada usando a equagao (4).

Eco2

@

E co. =

Na tabela 3, é possivel observar que os métodos assistidos por ultrassom
e extracdo assistida por enzimas sdo de baixo custo, do ponto de vista
tecnoeconémico, além de serem considerados mais ecologicamente corretos
guando considerados os fatores de consumo de energia e emissao de COa.
Especialmente quando comparado com extracfes de micro-ondas, fluido
supercritico e fluido pressurizado. No entanto, existem outros parametros
importantes que irdo influenciar a determinagé@o se um procedimento analitico e
ou nao “verde” ambientalmente amigavel. No entanto, é necessario avaliar

outros fatores que fazem parte dos 12 principios da quimica analitica verde.
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o Consumo oL Emisséo
Técnica Consumo o Emisséao _
_ o Elétrico Relativa®  CustoP®
Amostra Analito de Elétrico _ CO2 Ref.
Extracs (KW h)? Relativo Q)" CO2
xtragao
¢ (KW h L1)2 J

Galico, vanilico,
siringico, p-cumarico, 0,15 Baixo
Croton? cafeico, ferulico, ultrassom 0,0027 0,18 0,0022

quercetina e

Aryanti et al.
(2019)

kaempferol

Psidium Acidos galico e micro- Ahmad et al.

and elagico, quercetina e ondas 4,8 Médio (2020)



Smilax* trans-reveratrol 59

Fluido
. o " Gallo-Molina et
Salvia® 8 compostos bioativos  supercritic 0,125 10,4 0,10 8,3 Alto
al. (2019)
0

Acido galico, acido Fluido Alto _
L o s , Liang et al.
Arctium didroxibenzoico, acido  pressuriz 0,056 3,1 0,045 2,5 (2020)
Clorogénico e rutina ado

Physalis angulata L.%; Croton heliotropiifolius?; Quercus (Q. robur L.)3; Psidium guajava Linn and Smilax china?; Salvia fruticosa®; Mentha piperita L.5; Arctium lappa’; Hovenia
dulcist. KUSUMA et al. (2019)%; CHEMAT et al. (2020)°
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Para facilitar, se um método ou procedimento analitico segue 0s principios da
guimica analitica verde, Pena-Pereira et al. (2020), desenvolveram uma
ferramenta para avaliagdo de procedimentos analiticos do ponto de vista da
guimica analitica verde, o software AGREE (Figura 6) (PENA-PEREIRA et al.,
2020). Com base nessa ferramenta, alguns trabalhos relatados na literatura
sobre a extracdo de compostos bioativos foram avaliados de acordo com os
critérios desenvolvidos por esses autores. A tabela 4 apresenta os resultados da
avaliacdo utilizando o indice obtido com base nos 12 requisitos exigidos pela
ferramenta utilizando o software AGREE foi possivel constatar que o0s
procedimentos de extracdo assistida podem ser considerados verdes medios,
pois é necessario levar em consideracdo a toxicidade e volumes de solventes
usados na extracdo. Assim, a substituicdo por solventes ndo toxicos tornaria
esses procedimentos altamente verdes, ou seja, de acordo com o0s principios da

guimica sustentavel.

FIGURA 6. Métricas de Quimica Analitica Verde (AGREE) (REZENDE et al.,
2021). Para interpretacdo das referéncias a cor nesta legenda da figura, o leitor

€ encaminhado para o site versao desse artigo).



TABELA 4. Métricas de quimica analitica verde para avaliacéo de extracdo de procedimentos.

Amostra de _ Técnica de Massa de Técnica o o
o Analito . . i Métricas Referéncia
planta medicinal Extracéo Ragéo/solvente analitica

Galico, vanilico, siringico, p- _
Croton . ) . Aryanti et al.
_ o cumarico, cafeico, ferdlico, ultrassom 0.2g 11.4 mL? HPLC 0.63
heliotropiifolius _ (2019)
guercetina e kaempferol

Psidium guajava

_ _ Acidos gaélico e elagico, _ Ahmad et al.
Linn and Smilax ) micro-ondas 19 20 mL? HPLC 0.61
hina) guercetina e trans-resveratrol (2020)
china



40 g of sample _
Gallo-Molina et al.

salvia o Fluido and CO:z2 flow CG-MS 0.55
) 8 compostos bioativos . (2019)
fruticosa supercritico between 1 and
3kght

_ i 7.5 g of sample _
Arctium o . _ _ B Fluido _ Liang et al.
Acido galico, acido didroxibenzoico, ) and 2 mL min't HPLC 0.58
lappa e . ] pressurizado (2020)
acido clorogénico e rutina of solvente flow
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6. CONCLUSAO

Existe uma crescente necessidade harmbnica dos processos que
envolvem as pesquisas com a manutencao da visdo pautada nos aspectos que
direcionam ao sentido real de sustentabilidade, e que acaba se tornando um dos
maiores desafios para a ciéncia, no século presente. Na area da quimica
analitica, sao inUmeros o0s problemas que comprometem um bom
desenvolvimento das analises, e até mesmo um reaproveitamento em potencial
das técnicas estabelecidas, passando pelo mau uso de reagentes, por exemplo.

O que no seu sentido amplo, acabam gerando impactos acelerados,
muitas vezes provocando até mesmo, riscos eminentes para os que trabalham
no processo de manipulacdo, direcionando a descartes inadequados e
consequéncias sem precedentes, dentro de um longo prazo. O que por sua vez,
nao deixa de impactar diretamente vidas e sistemas, gerando assim uma
constante ameaca aos aspectos de sustentabilidade, pauta tdo importante nédo
s6 para o planeta em que vivemos, como principalmente para ciéncia que tanto
necessitamos.

Sendo assim, torna-se altamente relevante as consideracfes em torno
dos aspectos ligados a difusdo das métricas que avaliem e condicionem 0s
procedimentos verdes dentro dos objetos de estudo, onde além de se levar em
consideracdo aspectos ambientais, torna-se imprescindivel, podendo esses
serem considerados indicadores essenciais ou até mesmo opcionais, na
apresentacdo de definicdes, compilacdes, relevancia, e até mesmo base
referencial, para que assim, dentro de um sentido de monitoramento, possa-se
entender a real necessidade dentro de um procedimento de andlise quimica
verdadeiramente verde e altamente sustentavel, até mesmo para eventuais
propostas na forma de conducéo analitica e preservacao ambiental.

Os procedimentos para uma extracdo verde, devem ser amplamente
difundidos dentro da real mudanca que precisa ser estabelecida na ciéncia
guimica, bem como no fornecimento de fermentas que venham monitorar
alteracOes e condicbes ambientais ao longo do tempo. Nesse aspecto, entre
variados principios que regem a mudanca a caminho da sustentabilidade, o
ajuste dos sistemas laboratoriais e industriais sdo os quais devem ser

observados, amplamente discutidos e empregados, considerando a importancia
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da protecdo das funcbes harménicas das quais dependem a qualidade
ambiental, e pincipalmente o homem.

As orientacdes estabelecidas para o verdadeiro desenvolvimento de uma
guimica verde apresentam eficiéncia comprovada, mas ainda estdo direcionadas
em um caminho de subutilidade. A sua difusdo é importante, pois além dos
aspectos supracitados, existe um sentido muito importante de economia e até
mesmo retorno de investimentos para os setores da industria e economia de
material para os laboratérios que optam pela pratica.

E nesse sentido que, revisdes como a aqui apresentada, se tornem cada
vez mais eficientes no processo de recolhimento e assisténcia das técnicas
trabalhadas, para que assim o processo difusivo encontre um caminho na
promocado da eficiéncia dessas técnicas, bem como sensibilizacdo por parte
daqueles que atuam dentro desse sistema. Divulgacdes impressas e eletronicas
irdo favorecer a mudanca real e necessaria dentro do uso processual das

técnicas verdes.
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ESTUDO DE CLASSIFICACAO DE GRAOS DE CAFE TORRADO E MOIDO
UTILIZANDO COLORIMETRIA, BASEADO EM IMAGEM DIGITAL

2Artigo a ser submetido para publicacdo em periddico cientifico.
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Resumo

Tém-se acompanhado no mundo hoje, uma tendéncia, uma virada de consumo,
frente a qualidade dos cafés. Ao se observar os ultimos 20, 30 anos néo se falava
de alguns tipos de classificacfes que podemos visualizar no cenério atual. Essa
virada de chave, se deve muito ao avanco das informacbes e tecnologias
disponiveis, que estdo dispostos a atender um publico cada vez mais exigente e
curioso. E nessa realidade, o Brasil tem se apresentado como grande expoente
desse mercado, principalmente na producdo de cafés especiais. Tudo isso
gracas as inovacoes tecnoldgicas e o desenvolvimento de novas pesquisas na
otimizag&o dos processos. Para a classificacdo dos cafés séo utilizados vérios
métodos que padronizam sua qualidade, porém poucos trabalhos apontam para
essa relacdo apOs o processo de moagem. Nesse contexto, este trabalho
objetiva 0 uso de um sistema analitico alternativo, baseado em histograma de
cores, para fornecimento de resposta rapida e confiavel para o controle e
observacéo de qualidade do café apdés moagem. Para isso, as assinaturas de
impressao digital usando histogramas RGB em tons de cinza e HSI (matiz-
saturacao-intensidade) serdo explorados como informac6es analiticas.

Palavras-chave: Impresséo digital, colorimetria, classificacédo, Café
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Abstract

There has been a trend in the world today, a shift in consumption, in view of the
quality of coffees. When looking at the last 20, 30 years, there was no mention of
some types of classifications that we can see in the current scenario. This change
of public knowledge must be very important and the technologies available, which
are more important to meet since increasingly demanding and curious. And in
this reality, Brazil has presented itself as a great exponent of this market,
especially in the production of specialty coffees. All this thanks to technological
innovations and the development of new research in the optimization of
processes. For the classification of coffees, several methods are used that
standardize their quality, but few studies point to this relationship after the
grinding process. In this context, this work aims to use an alternative analytical
system, based on a color histogram, to provide a quick and reliable response for
the control and observation of coffee quality after grinding. For this, fingerprint
signatures using grayscale RGB and HSI (hue-saturation-intensity) histograms
will be explored as analytical information.

Key Words: Fingerprint, colorimetry, classification, Coffee.
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1. INTRODUCAO

Para cobrir uma nova demanda de cafés especiais, a cadeia de valor do
café mundial tem apresentado muitas alteracbes com as novas disposi¢cdes de
comportamento dos consumidores e com 0 manejo na producdo. Essas
alteragbes no processo de produgcdo apresentam como principal objetivo, a
busca por um café de melhor qualidade e compdem assim um conjunto moderno,
no direcionamento de nova proposta de mercado (BOAVENTURA et al., 2018).

Via de regra, o café brasileiro consumido no mercado interno sempre
esteve associado ao café de menor qualidade. Isso se deve ao desconhecimento
dos consumidores brasileiros sobre a qualidade do café, o que esta
intrinsecamente ligado a reputacdo que historicamente o café brasileiro
conquistou. Nesta situacao, toda a producéo de café de alta qualidade do pais
tem sido historicamente exportada, deixando o café de qualidade inferior para o
consumo interno. (ALVES et al., 2019).

Atualmente existe uma incerteza climatica significativa na esfera da
producdo, mesmo em regidées com climas bem definidos, e a secagem artificial
surgiu como uma alternativa viavel para a producdo de café de alta qualidade.
Em estudo realizado por Ribeiro et al. (2017), descobriu-se que a enzima
catalase tem maior atividade em secagens rapidas em grdos com teores de
umidade de 10%. O equipamento de corte artificial provou ser extremamente Util
na otimizacdo de todos os processos logisticos para a producdo de cafés
especiais. Segundo Abreu et al. (2015), a melhor qualidade fisica das sementes
de café pode ser atribuida a alta atividade da enzima catalase.

Ao discutir qualidade e marketing, a cor dos grdos é um fator chave, pois
determina se um comprador comprara ou ndo um determinado lote. A cor
também pode ser usada para detectar diversas falhas no manuseio,
processamento e armazenamento de graos. Uma técnica calorimétrica comum
para analise de cor € a fotometria; neste caso, uma camera digital funciona como
um olho humano, e esse mecanismo depende principalmente da reflexdo na
lente da camera com influéncia crucial da luz dos objetos na cena (OLIVEIRA et
al., 2010).

Segundo Oliveira (2015) O sistema de visdo computacional provou ser

bastante eficaz na distingdo entre cores porque combina os pontos fortes da



77

instrumentacao Optica, cameras digitais e tecnologia de processamento de
imagens. Um dos métodos mais eficazes para identificar a cor € o uso de um
sistema computacional para realizar a avaliagdo com alta resolucéo, rapidez,
objetividade, alcance e eficiéncia.

A preocupacdo em desenvolver métodos de analises rapidas, portateis,
com baixo consumo de reagentes e solventes e que atendam aos principios da
guimica verde, vem impulsionando diversos grupos de pesquisa ao redor do
mundo. Neste sentido, os laboratdrios de quimica analitica vém desempenhando
um papel crucial, no desenvolvimento de tais métodos que sejam
ambientalmente amigaveis, preservando assim, o0 meio ambiente e a saude do
operador (EID et al., 2020).

Neste contexto, as técnicas miniaturizadas surgem como alternativas
ecoldgicas frente as técnicas classicas de analise, uma vez que possibilitam
desenvolver dispositivos em tamanhos reduzidos, permitem a obtencdo de
resultados equivalentes aos equipamentos classicos, além de oferecerem
portabilidade das andlises, baixo custo e baixa geracdo de residuos quimicos, e
facil operacdo e manuseio (HOLKEM et al., 2021).

Recentemente, 0os pesquisadores comegaram a prestar mais atengao aos
avancos em novas técnicas de coleta e processamento de imagens digitais
devido a evidéncia de que essas técnicas apresentam potencial para se tornarem
mais eficazes do que equipamentos colorimétricos convencionais. A captura e o
processamento de imagens digitais podem ser feitos em analises onde ha
mudanca de cor devido a uma reacao, tornando a analise mais rapida, menos
onerosa e sem a necessidade de equipamentos potentes como
espectrofotometros e medidores de cor (DE JESUS et al., 2021).

Como forma de garantir uma representacdo precisa das cores, 0
International Color Consortium (ICC), definiu um padrdo de cor
independentemente do dispositivo usado, onde os valores de R, G, B poderiam
variar no intervalo de 0 a 255 (formato de 8 bits) ou 0 a 1 (formato fracionario),
podendo serem usados como intensidade do canal. Nessa representacao, se
escolhermos, por exemplo, uma imagem e a decompormos no sistema RGB,
veriamos que ela seria representada em tons claros e escuros, de acordo com a
intensidade de cada canal selecionado. Esta variacdo ocorre pelos tons

atribuidos a cada pixel e o resultado, pode ser um cinza neutro, branco puro ou
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preto puro, conforme a selecdo do canal (YUSUFU & MILLS, 2018).

As cores dos canais RGB, podem ser combinadas de forma a obter as
demais cores, como por exemplo, a cor preta pode ser representada por [R = 0,
G =0,B =0], 0 branco [R = 255, G = 255, B = 255] e o violeta por [R =238, G =
130, B = 238]. As intensidades de cores sdo entdo usadas para estabelecer a
concentracdo do analito apos a captura das imagens, tendo como fenémeno, a
reflectancia difusa (PESSOA et al., 2017).

Variados estudos que utilizaram andlise colorimétrica com imagens
digitais podem ser encontrados na literatura. Materiais relacionados com
alimentos podem ser observados entre os muitos outros materiais que foram
usados (CALEB et al., 2021; JING et al., 2021), bebidas (FERNANDES et al.,
2020; PORTO et al., 2019), revestimentos industriais (ALBIZU et al., 2020),
suplementos e farmacos (BALLESTEROS et al., 2021; JAIN et al., 2021), entre
outras.

Diante de toda a realidade apresentada, buscou-se trabalhar com um
software de facil ado¢do, manuseio e instalagdo no uso de um sistema analitico
alternativo, baseado em histograma de cores, para fornecimento de resposta
rapida e confiavel no controle e observacao de qualidade do café apés moagem,

utilizando colorimetria.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Organizacéo da Cafeicultura no Brasil

Maior produtor e exportador mundial de café, além de segundo maior
consumidor do produto, o Brasil ocupa o quinto lugar entre as principais
industrias exportadoras do mundo. De acordo com a Balanca Comercial do
Agronegocio, em dezembro de 2016, o produto representou 9,8% das
exportacdes brasileiras, com valor total de US$ 600,74 milhdes (MAPA, 2017).

Entre as diversas espécies de café existentes, as duas mundialmente
comercializadas e consumidas, que sdo a Coffea arabica (café ardbica) e a
Coffea canephora (café robusta ou conilon). O Brasil produz e comercializa as
duas espécies, no entanto, o café arabica apresenta maior valor agroecondémico,
tendo maior predominéncia na exportagao, comercializacao interna e no cultivo,
ocupando cerca de 80% da éarea total plantada (OLIVEIRA & CONCEICAO Jr.,
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2013).

O Coffea arabica € a primeira das espécies cafeeiras a ser cultivada e
vem sendo cultivado h4 mais tempo, pois trata-se de uma planta de facil
reproducdo, visto que é autbgama, com reproducao autofecundada, tendo 90%
das suas flores fertilizadas por seus proprios pélens e 6vulos (SAKIYAMA et al.,
1999). As sucessivas autofecundacdes nao prejudicam o vigor e a produtividade
do cafeeiro, pois sdo utilizadas sementes na propagacdo e formacédo de
cafeeiros dessa espécie (FERRAZ, 2014).

O cultivo do café arabica se concentra mais nos Estados de Minas Gerais,
Espirito Santo, Sdo Paulo, Bahia e Paran4, totalizando 80% da area total das
lavouras cafeeiras, sendo que o Estado de Minas Gerais concentra a maior area
com a espécie, 1,031 milhdo de hectares, o que corresponde a 68% da produc¢ao
da arabica (CONAB, 2020).

A primeira variedade C. arabica cultivada no Brasil recebeu o nome de
Tipica, Arébica, Nacional ou Crioulo, e por mais de um século os cafezais
brasileiros se expandiram a partir das progénies dessa variedade havendo assim
pequena variabilidade genética. Em 1852 é introduzida no pais, vinda da ilha
Bourbon a cultivar Bourbon vermelho, atendendo as expectativas e superando
em produtividade as primeiras cultivares, tornando-se importante para a
cafeicultura brasileira. Alguns anos depois, em 1870 e 1871, foram selecionadas
9 simultaneamente as cultivares Maragogipe que se destacava pela producéo
de graos maiores e a Amarelo de Botucatu, que produzia graos amarelos, mas
ambas foram abandonadas, pois produziam em quantidade menor que a cultivar
Nacional da qual se originaram (CHAGAS, 2008).

Em 1896, com sementes vindo da ilha de Sumatra, a cultivar Sumatra néo
teve a mesma expressdo da Bourbon Vermelho. Em 1930, um hibrido natural
entre Bourbon Vermelho e Amarelo de Botucatu deu origem a cultivar Bourbon
Amarelo. Isso porque suas plantas diferem muito da variedade original e a
producdo é superior, além de apresentar maior precocidade de maturacdo dos
frutos, permitindo que a colheita seja realizada em época bem anterior a das
demais variedades (SOUZA et al., 2015).

Em geral, nota-se dificuldade em separar a variedade Bourbon da Typica,
sendo a diferenciacdo feita com base em varios caracteres. As ramificacdes

secundarias dos ramos plagiotropicos sdo bem mais densas na Bourbon. Os
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internddios sdo mais curtos, os brotos novos sédo geralmente verdes, o angulo
entre o limbo foliar e a nervura central € maior, ondulado nos bordos e os frutos
sdo menores. As sementes sao mais curtas e mais arredondadas que as da
Typica. A arquitetura da planta também exibe diferengas, sendo mais cilindrica.
O produto é de excelente qualidade de bebida (MENDES & SOUZA, 2002).

2.2. Qualidade e classificacdo do Café

Os critérios comumente usados para avaliar a qualidade dos graos de café
incluem o tamanho dos graos, cor, forma, potencial de torracdo, métodos de
processamento, ano da colheita, qualidade de xicara e presenca de defeitos
(FRANCA et al., 2005).

A qualidade é o fator fundamental para valorizacdo do café e esta
associada principalmente a conducao adequada dos procedimentos apds a
colheita, a espécie, aos diferentes graus de torracdo e a composicdo dos
diversos constituintes quimicos do grao (MORAIS et al., 2009).

De acordo com Franca et al. (2005), entre todos os critérios utilizados para
avaliar a qualidade do grao de café, destacam-se entre os dois mais importantes
e sdo empregados no café comercializado em todo o mundo, a qualidade de
xicara e a presenca de defeitos.

O termo defeito € usado na pratica comercial para presenca de defeitos
dos gréos como preto, verde, ardido e brocado e também de matérias estranhas
como paus e pedras em uma determinada amostra de café. Na classificagc&o por
tipos levam-se em conta aspectos fisicos do grao de café verde, baseando-se

na contagem de defeitos e impurezas de uma amostra de 300g (BRASIL, 2003).

2.3. Distribuicdo e origem dos “defeitos” no Café

Segundo Franca et al. (2005), a presenca de defeitos € muito importante
no estabelecimento da qualidade do café, pois estdo relacionados com
problemas especificos durante a colheita e operacdes do processamento. Os
graos pretos resultam de graos fisiologicamente inativos dentro do café cereja,
ou de graos que caem naturalmente no chao pela acéo de chuva ou excesso de

maturacao. A presenca de graos ardidos pode ser associada principalmente com
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fermentacdo excessiva e secagem impropria. Os graos verdes sdo provenientes
de frutos verdes. Os graos pretos-verdes sao aqueles oriundos de frutos verdes
fermentados ou submetidos a secagem incorreta.

Sumariamente, sdo considerados grédos imperfeitos aqueles que sao:
graos pretos, ardidos, verdes, chochos, mal granados, quebrados e brocados.
Esses defeitos séo classificados como defeitos intrinsecos, ou seja, do préprio
café. Defeitos extrinsecos sdo aqueles que sdo encontrados juntos com os gréaos
de café, mas que ndo pertencem a eles, como por exemplo: cascas, paus,

pedras, cafés em coco ou marinheiros, encontrados na amostra (ALVES, 2012).

Figura 1. Separacdo de defeitos em grdos de Café Especial — Universidade
Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

Defeitos tipicos como preto, ardido e verde, sdo conhecidos por afetar a
gualidade da bebida. Os gréos pretos séo geralmente associados com um sabor
ruim e grao ardidos contribuem para um sabor mais ardido. Em estudo sobre o
efeito da incluséo de gréos defeituosos na composi¢cdo quimica e qualidade do
café, Pereira (1997) constatou que a inclusdao desses graos, influencia a
gualidade da bebida e altera as caracteristicas sensoriais ap0s a torracao.

Uma outra forma de classificagdo muito comum, € a do tipo peneira, a
separacao do café por peneira € bastante importante para garantir uma torragao
uniforme, pois, numa torracéo de graos de diversos tamanhos, conhecido como
“bica corrida”, os graos menores torram mais rapidamente, havendo risco de

carbonizacéo e percepcao de cor, sabor e aroma de queimado, até mesmo apoés
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moagem do produto, sendo as duas Ultimas caracteristicas, percebidas na
bebida (SANTOS, 2008).

Figura 2. Imagens de classificacdo de graos de café, realizando por

peneiramento — Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCar).

2.4. Aplicacdes Quimiométricas e Imagens Digitais

Segundo Dos Reis et al. (2022), a quimiometria ndo é uma disciplina da
matematica, da estatistica ou da computagdo, mas sim da quimica. Os
problemas que ela se propfe a solucionar sdo de interesse e originados na
guimica, ainda que as ferramentas de trabalho provenham principalmente da
matematica, estatistica e computacdo. Informacfes quimicas tais como,
voltamogramas, espectros, cromatogramas, curvas de titulacdo e outras fontes
podem ser digitalizadas e agrupadas em vetores e matrizes.

Métodos quimiomeétricos sdo largamente empregados em quimica de
alimentos, ndo apenas na forma de modelos de calibracdo, mas também para a
realizacdo de analises exploratérias e construcdo de modelos de classificacao
(PEDRO, 2004).

Outra abordagem da quimiometria € baseada na andlise multivariada de
imagens a partir uma imagem digital de uma dada cena, pela extracdo dos
elementos de figura, chamado pixels, onde cada pixel é caracterizado por uma
série de variaveis espectrais, ou também chamados canais (GELADI et al.,
1992).
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Na quimica, a mudanca da cor é um importante indicador tanto para a
ocorréncia de rea¢des quimicas quanto para a determinacéo das concentracoes
de analitos. Para este Ultimo, aplica-se a técnica de colorimetria (medida da cor),
gue usa a absorcdo molecular de espécies coloridas a partir da incidéncia de
radiacdo eletromagnética monocromatica (SKOOG et al., 2006).

E notorio que no fendmeno vinculado & absorgéo, encontra-se também o
viés da reflexdo, pois de maneira significativa, ambas sdo complementares.
Diante disso, a radiacdo refletida também propaga informacdes a respeito da
concentracdo do analito colorido na amostra em estudo (CRUZ-FERNANDEZ et
al., 2017).

No contexto de registrar as cores refletidas da formacédo de reacdes
guimicas como métodos de andlises, a imagem de uma camera digital € a
maneira mais acessivel e popular. Elas estdo acopladas aos dispositivos méveis
e sao, na verdade, poderosos sensores de captura de luz muito similares aos
implementados nos  proprios  detectores dos novos  aparelhos
espectrofotométricos com CCD (do inglés, Charge Coupled Device) (DINIZ et al.,
2012).

Com o avanco da tecnologia, as cameras digitais estdo melhorando
consideravelmente a quantidade de informacédo coletada de uma cena real. Essa
guantidade de informacédo € expressa em relacdo a densidade dos pixels, que
de certa forma é um parametro que faz a relacdo entre o tamanho e a resolucao
da tela do dispositivo e assim a comparacao entre as cameras digitais. Se uma
imagem tiver a sua resolucdo de 12 megapixels, ela tera 12 milhdes de pequenas
unidades chamadas de pixel (KUBOTA et al., 2015).

Um estudo de Sang et al., (2016) nos mostra uma nova representacao
guantica de imagens digitais, por qual perpassa pelas matrizes numeéricas junto
a uma disposicao dos trés modos (posicao vertical, posicdo horizontal e valores
de RGB - sendo um valor para cada posicdo na matriz espacial). A combinacéo
dessas trés componentes de cor permite o dominio de 16 milhdes de
possibilidades de cores (GOMES et al., 2008)

O RGB é o sistema de imagens coloridas mais comum. Nele, cada pixel
€ defino a partir de valores de intensidade de vermelho (Red), verde (Green) e
azul (Blue) na regiéo visivel do espectro magnético. Essas trés cores quando

combinadas, compdem outras tonalidades de cores (ANTONELLI et al., 2004).
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Figura 3. Espaco de cor RGB.
Fonte: Queiroz (2018)

A relacdo do canal azul cria a situacéo ideal onde a cor do grupo cromoforo
coincide com um dos trés canais R, G ou B. Outro modelo que pode ser utilizado
nas andlises de imagem digital € o modelo HSI. Este modelo fornece
informacbes de como percebemos as cores. A matriz é definida como o
comprimento de onda dominante do objeto, ou seja, a cor percebida pelo
observador. A saturacdo expressa a pureza da cor em relacdo a quantidade de
luz branca. A intensidade é definida como a luminosidade ou escurecimento
relativo da cor, onde no brilho minimo temos a cor preta e brilho maximo a cor
branca. Isso torna possivel a andalise univariada com estimativa da concentracao
do acido ascorbico tendo como sinal analitico a intensidade média das regides
de interesse ROI (do inglés, Region of Interest) do canal azul. Por outro lado,
algumas espécies podem assumir coloragées que demandam das informacdes
de intensidade de mais de um canal e, para isso, 0 uso da andlise multivariada
€ mais apropriada por considerar todas as intensidades dos pixels lidos e todos
os trés canais (HUGELIER et al., 2020).

O uso do smartphone como ferramenta de deteccdo para reacOes
colorimétricas € uma alternativa promissora, pois permite a reduc¢ao do volume
da amostra e reducdo do consumo de reagentes quimicos, como solventes. O
advento da impressao 3D, permitiu aprimorar a utilizacdo do smartphone como

detector, garantindo a precisdao e a qualidade na aquisicdo das imagens,
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evitando radiacao espuria, distorcdo da imagem e perda de foco.

Além disso, a impressao de spot-tests poliméricos sdo uma alternativa
eficaz na baixa producdo de residuos quimicos, baixo consumo de solventes e
diminuicdo no custo final das andlises. Métricas importantes na avaliacdo de
procedimentos verdadeiramente amigaveis ecologicamente, na busca por um
desenvolvimento cada vez mais verde, dentro da quimica analitica.

Diversos trabalhos estdo mostrando cada vez mais a eficiéncia desses
métodos. Como é o caso do trabalho elaborado por Da Silva et al. (2018), em
que os autores desenvolveram uma plataforma em papel, com capacidade de 11
uL, para analise de fenacetina usada como adulterante incorporado a drogas
ilicitas, como a cocaina. A determinacéo foi feita usando um smartphone como
dispositivo de captura das imagens obtidas por reacdo colorimétrica.

Dos Santos et al. (2019), desenvolveram uma reacao colorimétrica para
determinacao de acido ascorbico presente em amostras de frutas brasileiras da
Amazonia com o uso de um spot-test de porcelana de 600 pL e um smartphone.

Pessoa et al. (2017), utilizaram uma camera digital para a captacédo das
imagens colorimétricas geradas pela reacdo entre aguardente de cana-de-
acucar e um agente quelante e croméforo para a determinacdo de cobre em

amostras de aguardente.

3. MATERIAL E METODOS

3.1. Amostra, Tratamento da Amostra e Equipamentos

Os gréos para desenvolvimento do trabalho, foram obtidos por intermédio
do Sitio Semente, que produzem o premiado café de torra especial “Benicio
Cafés Especiais”, localizado na regiao do Caparad-MG/ES. Apoés recebidos os
graos, eles foram submetidos a preparos e processos de sele¢do necessarios e
subdivididos em tratamentos, no Laboratério de Analise Sensorial, da
Universidade Federal de Sao Carlos (LAS - UFSCar). Todos os graos utilizados
no trabalho foram de Café de Especial espécie Arabica, esse em especifico
variedade Bourbon Amarelo; Tipo: Café especial, bebeu 87 pontos; Torra: Média.
Para este trabalho foram separados os defeitos do gréo ao ponto de distribuir os

tratamentos em gréos considerados T1: 100% puros (0% de defeitos); T2: 15%
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de defeitos; T3: 30% de defeitos e T4: 50% de defeitos, como podem ser

visualizados na Tabela 1. Todos eles pesados em 300g.

Tratamentos com Café Distribuicdo dos Defeitos Cores
Especial (%) (PCA/HCA)
Tratamento 1: T1 0 Pontos Verdes
Tratamento 2: T2 15 Pontos Roxos
Tratamento 3: T3 30 Pontos Azuis
Tratamento 4: T4 50 Pontos Vermelhos

Tabela 1. Amostras em 300g, com suas respectivas distribuicbes de Defeitos

3.2. Processo de Torrefacao

O processo de torrefacdo € o principal responsavel pela transformacao
do grao verde em gréo torrado para a confeccéo da bebida (ABIC, 2010).

Primeiramente o café verde foi colocado no elevador de graos, fazendo o
transporte da matéria-prima até o torrador. No torrador, os grdos passaram por
um tratamento térmico a uma temperatura de 200 °C, em um tempo de torra de
aproximadamente 25 minutos, para que fossem adquiridas as caracteristicas
desejadas. Os volateis provenientes da torra do café séo liberados pelo sistema
de exaust&o do resfriador (BRASIL, 2009).

O café apos torrado, passou por um sistema de resfriamento, utilizando
ar por 5 minutos (trata-se de um processo rapido e sucessivo que visa condensar
no interior do grao algumas caracteristicas importantes, como cor, aroma e sabor
caracteristicos). Depois dos graos torrados e resfriados foram depositados por
um sistema elevador pneumético no silo para grédos torrados com capacidade
acima de 1 tonelada (BRASIL, 2009).

Por um determinado periodo, os grdos chegaram a ficar em repouso, para
gue pudesse um equilibrio da umidade interna do gréo, sendo que apos a
torrefacéo, os grdo acabam ficando mais leves devido a perda de umidade. Apos
ISSO 0s graos secos foram enviados para moinho apropriado, onde foi realizado
0 processo de moagem.

E importante ressaltar que para cada tipo de café existe um grau

especifico de torra, que se diferenciam entre si, de acordo com certas
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caracteristicas encontradas (variedade e preparo). Esse graus de torra podem
ser caracterizados como torra clara, média ou escura. Para esse trabalho foi
direcionada a torra média, que tem como principal caracteristica o seu aroma e
sabor mais acentuados, e sua cor caracteristica de certa forma mais
intermediaria (ABIC, 2010).

3.3. Moagem dos Graos

A moagem foi realizada com auxilio de rolo mecéanico, que quebra os
graos, até chegar a granulometria ideal do produto, que é considerada a moagem
média, e que apresenta como referéncia granulométrica o “agucar cristal”.
Optou-se por esse tipo moagem, por ser considerado o mais popular, uma vez
gue, a moagem meédia geralmente é utilizada para uma preparacdo de café por
métodos convencionais de filtragem (coador de pano, Chemex, papel), além de
também ser muito utilizado em Cafeteira Italiana, Pressca e Aeropress. Apos
esse processo, o café descansou por 3 horas, para que pudesse ser liberado
gas carbonico. Para esse trabalho, foi escolhido o grau de moagem mais fino,
gue se trata do grau de moagem mais indicado em filtracdo (filtros de papel,
coador de pano) (ABIC, 2010).

3.4. Captura das imagens

Apoés preparo das amostras, foram realizadas as capturas das imagens,
com um ambiente de iluminacdo constante, com uma distancia fixa e sem a
presenca de fatores (como grande circulagdo de pessoas ou fontes de luz
paralelas), que pudessem interferir no melhor acesso e registro com qualidade.
Para isso, foi utilizada caixa de papeldo em medidas de 29,3 cm x 18,3 cm x 10,0
cm. A caixa teve seu interior preenchido com papel branco, e para padronizar a
iluminagéo foi utilizada lanterna de LED com luz branca, coloca em uma parte
fixa da caixa. Na parte superior da caixa, foi feita uma abertura para tamanho
ideal da camera, para que assim pudessem ser realizadas as fotografias.

Conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 4. Detalhes da “camara” desenvolvida para captura das imagens. I. —
Preenchimento do interior em branco; Il. — Revestimento finalizado; Ill. — LED
utilizado para iluminagcao no interior da caixa; IV. — Local de insercédo do LED
para iluminacdo completa do interior da caixa; V. — Espaco fixado para insercéo
do celular (equipamento de captura das imagens; VI. — Visualizacdo de fora da

caixa.

O principal objetivo dessa espécie de “camara”, foi o de fazer com que
todas as fotos estivessem padronizadas, com mesma iluminacdo, mesma
distancia focal e retiradas de um mesmo aparelho celular (mantendo a mesma
configuragdo das imagens), de forma a ter as imagens obtidas de maneira
reprodutivel, além de manter um sinal mais ajustavel, intenso e preciso

As imagens foram capturadas de celular SM-A325M/DS, e recortadas
através de validacdo das ferramentas implementadas pelo software
ChemoStat.exe versédo V2 (build 2609.67f4721) com enquadro nas dimensdes

1000 x 800 pixels. Conforme Figura 6.
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Figura 5. Imagens capturadas das amostras de café, utilizadas no experimento.

3.5. Anédlise Estatistica

Para que diferencas no processo classificatério existente em café especial
com diferentes quantidades de defeitos atribuidas, foram utilizadas técnicas
estatisticas multivariadas, realizadas no ChemoStat.exe. Utilizou-se também a
Analise dos Componentes Principais (ACP), que tem o objetivo de reduzir um
grande numero de conjuntos de variaveis para um conjunto mais significativo,

gue sao representadas pelos fatores ou pelas principais componentes.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Histograma das amostras

De acordo com Baldner (2017), um histograma € uma representacao
grafica das cores que estdo distribuidas em uma imagem. Nesse grafico
resultante é possivel verificar quais sdo as cores mais presentes na imagem.
Assim o histograma vai representar um grafico que mostra a relacdo de
intensidade e quantidade de pixels presentes, ou seja, histograma em uma
imagem digital pode medir para cada tom de cor, quantos pixels ocorrem naquele

tom. Na imagem, sendo a intensidade variando de 0 a 255.
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Figura 6. Janelas com graficos de Histograma e imagens de amostras de café

torrado e moido com diferentes porcentagens de defeitos, S1800 escaneada.

Os histogramas gerados nos permite ter uma visdo geral de como a
intensidade esta variando, € possivel ser vista seja em escala de cores, escala
de preto e branco, sendo na primeira, o histograma fica dividido em trés
componentes correspondentes para cada cor primaria, RGB. Esses graficos de
histograma por sua vez, representam a frequéncia com que os diferentes valores
de concentracdo dos defeitos sdo determinados. Dessa forma, quanto mais alta
as barras de saturacdo e luminescéncia, mais frequente € o intervalo de
concentracdo. Os histogramas nao estdo segmentados por fase de tratamento,
mas mostram como as concentracdes estudadas, se distribuem por cada nivel
de defeitos apontados. Neste estudo, observou-se que o padrao de saturacéo e
luminescéncia se mostrou com destaque com maior discrepancia para a amostra
mais pura, sem aplicacao de defeitos (0%).

Para melhor elucidar a variacdo indicada na concentracédo dos defeitos
em café torrado e moido, foi realizado a analise dos componentes principais

(PCA).

4.2. Analise dos Componentes Principais (PCA)
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Com aplicacao do software ChemosStat foi possivel realizar a observacao
por meio da Analise dos Componentes Principais (PCA), que nada mais € do
gue um método utilizado para identificar a relacdo entre caracteristicas extraidas
de dados. Como podemos observar na Figura 8, as duas componentes principais
juntas explicam 99,91% da variabilidade dos dados. O grafico de escores mostra
a disperséo entre as amostras estudadas.

A Figura 8, exibe o grafico de escores a partir da analise aplicada ao
conjunto de Cafés Especiais com distribuicdo progressiva de defeitos,
normalizados entre os limites zero e um, corrigidos pelo método do valor normal

padrédo (SNV) e, posteriormente, centrados na média, empregando.

PCA - Scores

PC2-0,72%

PC1-9922%

Figura 7. Gréfico de dispersdo para analise dos componentes principais
utilizando dados da quantidade de pixels em amostras de café padronizadas por
imagem de 1000 x 800 pixels. As cores de cada ponto das amostras, seguem
indicadas na tabela 1.

Os resultados obtidos pelo gréafico dos escores da PC1 x PC2 (Figura 8),

€ possivel observar que a PC1 separa os cafés especiais moidos com uma
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distribuicdo bastante homogénea, onde podemos observar um agrupamento
mais acentuado com as amostras 100% puras (0% de defeitos — pontos verdes),
com um diferenca notavel para as amostras que apresentam uma distribuicdo de
50% de defeitos (pontos vermelhos), porém com divisdo bem distinta de 4
grupos. As amostras mais concentradas acabam se agrupando por possuirem
cores mais acentuadas em sua composicédo. Em relacdo as demais, € possivel
observar maiores proximidades, principalmente quando observamos a amostra
gue apresenta 15% de defeitos em sua composicdo, o que pode ser explicado
por uma menor concentracdo de defeitos, o que dificulta uma certa classificacao
do café moido.

Previamente € possivel observar dois grupos majoritarios formados pela
andlise dos componentes principais. No grupo A, sdo encontrados cafés do tipo
especial 100% puros e livres de inconformidades ou defeitos, que certamente
apresenta um valor de mercado superior. E notavel que dentre os grupos
formados, esse acaba sendo o que tem mais similaridade entre os componentes
principais, e isso se comprova pela proximidade das amostras ao mesmo grupo.
O que sugere um produto com maior controle de qualidade, evidenciando a
separacao dos graos.

O grupo B, representado na figura, apresenta uma composicdo mais
distante das quatro amostras apresentadas em estudo, uma vez que, apresenta
a maior insercdo de defeitos, frente a amostra controle. Vale ressaltar que se
trata também de grdos de mesma origem, porém com atributos e insercdes
manipuladas de uma forma totalmente diferente. Tal fato € indicado na
perspectiva de observacdo que n&o importa o qualidade que o gréo
necessariamente possua, mas sim os cuidados e manuseios presentes na sua
conducéo, podendo sugerir assim que tal café se ndo apresentar procedéncia do
inicio ao fim do seu processo de destinacdo até a xicara do consumidor,
passando por etapas de secagem, torragem e principalmente pela moenda, trara
sim caracteristicas distintas de uma origem pura em todo 0 seu processo.
Justificado pelo alto nivel de aglomeracédo das amostras. Das 4 amostras do Café
tipo Especial com diferentes concentracdes de defeitos proximidades,
principalmente para os grupos representando a insercdao de 30% de defeitos
(azul) e 15% de defeitos (roxo). Nesse aspecto € possivel considerar que, a partir
da observacao de qualidade do produto obtido, as amostras apresentam boa
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gualidade a partir de uma observacao feita de mesma origem.

A PCA aplicada no controle de qualidade dos alimentos, aparece como
alternativa para complementar a atual analise comparativa de alimentos e que €
possivel obter conjuntos de dados adequados capazes de detectar diferencas
relacionadas as condicdes de cultivo e variedades. E que é possivel confirmar
através de estudos realizados com PCA dos Cafés (MELLO et al., 2013).

De acordo com Mello et al. (2013), a ferramenta PCA reduz a
complexidade dos dados e fornece uma melhor visualizacdo das possiveis
conexfes entre as variaveis. A ideia basica € reduzir a dimensionalidade e
revelar estruturas ocultas em um conjunto de dados, para que estas estruturas

possam ser descritas.

4.3. Analise de Agrupamento Hierarquico (HCA)

De acordo com Helfer (2014), a opcdo HCA quando aplicada na grade de
dados, exibe uma nova janela apresentando o resultado da andlise por
Agrupamento Hierarquico. Caso seja necessario o emprego de alguma correcao,
transformacéo ou pré-processamento de dados, os mesmo devem ser realizados

previamente sobre a grade de dados.
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Figura 8. Dendrograma HCA — ligacdo completa — das amostras de café

especial com diferentes porcentagens de defeitos.

Para realizacdo da HCA com ligacdo completa, foram utilizadas todos os
tratamentos, uma vez que também se mostraram com notadas diferencas a partir
da analise realizada nas regides do PCA. A Figura 7 ilustra o resultado do HCA
pelo método de ligagdo completa.

Os resultados obtidos com HCA complementam aqueles obtidos por PCA,
fornecendo uma visdo de conjunto de todas as amostras e como estas se
assemelham. Por outro lado, a PCA acaba permitindo em muitos casos, uma
melhor interpretagao dos grupos naturalmente formados, pois acaba distinguindo
melhor a contribuicdo dos dados relativos a producdo na formacdo dos
agrupamentos (GRANJA, 2018).

O nivel de corte no grafico € o que determina uma melhor observacao dos
grupos, isso ocorre, de maneira geral, em relacdo as maiores distancias em que
esses grupos foram formados, mas deve sempre ser levado em conta os critérios
adotados pelo pesquisador. Optou-se entdo, por apresentar os métodos de
agrupamento hierarquicos aglomerativos e distancias Euclidianas (VICINI,
2005).
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Nesse sentido, foi possivel observar a formacao dos 4 grupos distintos. O
primeiro grupo é formado apenas por amostras onde nao foram inseridos
defeitos (0% - verde), demonstrando o quanto esse se difere dos demais. Esse
mesmo tratamento, se difere dos demais, de forma acentuada, na Figura 6. 1sso
indica o fato de que em determinada porcentagem a atribuicdo dos defeitos,
mesmo apds o processo de moagem, permite uma diferenciacdo para um
produto predominantemente sem defeitos (“puro” — aquele que indica uma
qualidade diferenciada para o mercado), podendo assim ser direcionado como
um método de classificacdo, sendo recomendado o uso e aplicacdo nas mais
variadas porcentagens e classificacfes para o produto, a partir da presenca de
defeitos encontrados. Indica-se também a aplicacdo para diversas outras
variedades existentes, uma vez que, trata-se de um produto em que a sua
caracteristica no beneficiamento, pode ser influenciada por uma série de fatores,
ao longo do seu ciclo, até que chegue ao consumidor final.

Pela Figura 9 pode-se observar também que as grandes classes de cores
séo linearmente separadas, o que significa que todo o sistema aqui desenvolvido
e apresentado, foi bem implementado e é capaz de distinguir cores como fazem
especialistas em café, que classificam os grdos usando inspecao visual. Os
resultados acabaram mostrando que o sistema desenvolvido permite distinguir e
separar as cores de café a partir de influéncias que estejam presentes no
momento da torra e moagem, que ndo necessariamente sejam somente graos
de fato, e em estado ideal para a finalidade. Tudo isso em um espaco de cores
RGB, de forma precisa e objetiva.

Ao relacionar o fator cor em um produto que envolve tamanha
complexidade em todo o seu ciclo como o café, é importante estar atento aos
diversos fatores que podem influenciar no produto final torrado e moido. Desde
a etapa de secagem, fatores como: velocidade do ar de secagem, temperatura,
tipo de secador, umidade relativa, condicbes de secagem, entre outros,
apresentam influéncia direta na cor final do produto (OLIVEIRA et al., 2013).
Todavia, ao se tratar de um produto que ja passou por diversas etapas do seu
processo convencional, observar o seu processo de classificacdo de forma mais
seletiva e criteriosa, torna-se cada vez mais necessario, e o trabalho aqui
apresentado, corrobora para a indicacao da diferenciacdo quando defeitos sdo

adicionados, simulando por exemplo, condi¢cdes de armazenamento inadequado
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dos graos, em manipulacbes muitas vezes inadequadas para o grdo, onde,
segundo Rigueira et al. (2009), caracteristicas do sistema de armazenagem e
fatores bidticos, como gréos, insetos, acaros, fungos e bactérias, fazem com que
0s graos armazenados se tornem um ecossistema cuja dinamica, dependendo
dos niveis dos fatores e do grau de interacdo, pode levar ao processo de
deterioracdo dos mesmos, com maior ou menor velocidade.

Nesse sentido, varios autores ja descreveram que o café natural € menos
susceptivel a descoloragdo por possuir todos os revestimentos externos o que
contribui para a sua protecao, reduzindo assim os efeitos ambientais (AFONSO
JUNIOR; CORREA, 2003; OLIVEIRA et al., 2013; RIGUEIRA et al., 2009).
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5. CONCLUSAO

Este trabalho apresentou um sistema de visdo computacional baseado em
técnicas de inteligéncia computacional para analisar e classificar graos de café
torrado e moido. O métodos utilizado demonstra uma viabilidade da técnica de
colorimetria por imagens digitais, na aplicacdo do estudo com café. O método
proposto mostrou apresentar desempenho analitico na diferenciacdo das
amostras estudadas, para uma potencial classificacdo apds o café torrado e
moido. Com base na proposta e no desempenho apresentado, é possivel indicar
gue se trata de um método simples, barato e ecoldgico para o estudo
colorimétrico.

Além disso, pode-se indicar que o sistema de visdo computacional aqui
apresentado pode ser utilizado para analisar a qualidade do café mesmo apos
torrado e moido, podendo ser estendido para o setor, permitindo um potencial
ainda mais assertivo na caracterizacdo do alimento e, consequentemente,

melhorando o controle de qualidade.
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