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RESUMO - Apesar das sementes de urucum (Bixa orellana L.) serem conhecidas principalmente
pela producéo de um dos corantes naturais mais importantes para as industrias de alimentos, elas
também sao utilizadas na medicina doméstica como anti-inflamatério, hipotensivo, antibiético,
expectorante, antifebril, etc. Essas propriedades séo explicadas pelas recentes descobertas de
substancias com atividade farmacoldgica nesses gréos. Substancias como o geranilgeraniol, um
diterpeno utilizado com sucesso na profilaxia de diversos tipos de cancer e os tocotriendis, formas
naturais da vitamina E com intensa atividade antioxidante, neuroprotetivas e redutora do colesterol.
Essas substancias ja sdo extraidas desses graos e comercializadas pela industria farmacéutica. A
extracdo do geranilgeraniol, dos tocotriendis e de outras substancias como a “fragdo azul”, das
sementes de urucum, é realizada a partir do material insaponificavel contido nesses graos. Esse
estudo indicou uma variagdo de 1,90 a 3,80g/100g de fragdo insaponificavel nas sementes de
urucum utilizadas nesse projeto. A analise de variancia indicou que ndo h& correlacdo entre as
concentracdes de pigmentos e de fracdo insaponificavel, mas que existe correlagcdo positiva,
significativa ao nivel de 5%, para a concentracdo de lipidios e de fracdo insaponificavel. A
caracterizacdo do material insaponificavel indicou uma concentragdo de pigmentos préxima a 2
0/100g, uma concentracdo de tocotriendis totais superior a 8 g/100g e uma concentracdo de
geranilgeraniol que variou entre 5,9 e 9,2 g/100g. Um estudo da viscosidade do residuo da fragao
insaponificavel apos a separacgéo por destilagdo molecular dos principais componentes fitoterapicos
mostrou um comportamento diferenciado em relacdo a temperatura estudada, seguindo a lei das

poténcias até 60°C e um comportamento reolégico Newtoniano a temperaturas superior a 70°C.
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ABSTRACT - Annatto seeds (Bixa orellana L.) are mainly known for the production of one of the
most important natural coloring for the food industry. However, they have always been used in
traditional medicine as anti-inflammatory, hypotensive, antibiotic, expectorant and antifebrile. These
properties can be explained by the recent discoveries of substances with pharmacological activity in
these grains. Substances such as geranilgeraniol, a diterpene used successfully in the prophylaxis
of various types of cancer and tocotrienols, natural forms of vitamin E with intense antioxidant
activity, are already extracted from these grains and marketed by the pharmaceutical industry. The
extraction of geranylgeraniol, tocotrienols and other substances such as the “blue fraction”, from
annatto seeds, is carried out from the unsaponifiable material contained in grains. That study
indicated a variation of 1.90 — 3.80 g/100g of unsaponifiable fraction contained in seeds;
demonstrated a correlation for the concentration of lipids and unsaponifiable material; indicated a
pigment concentration of a 2 @g/100g; tocotrienols concentration greater than 8 g/100g and
geranygeraniol concentration varied 5,9 - 9,2 g/100g. The study of viscosity showed a variable
behavior according to temperature: following the power law up to 60°C and above 70°C a

Newtonian rheological behavior.
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1 INTRODUCAO

Este estudo faz parte de um conjunto de projetos que tem como finalidade estabelecer
tecnologias para a separacdo e caracterizacdo de um grupo de substancias com atividades
fitoterdpicas presentes nas sementes de urucum (Bixa orellana L.) como: o geranilgeraniol , os
tocotrienois e uma fragdo de cor azul, separados do material insaponificavel do 6leo de urucum.
Para isso as atividades foram divididas em projetos que contemplam as diferentes etapas
necessarias ao conhecimento de produtos e processos abrangidos essas tecnologias. A Figura 1
indica os projetos que participaram desses estudos (em destaque, em azul, a contribuicdo do

presente projeto).

Entre esses projetos destacam-se: a) o conhecimento da variagdo de caracteristicas
importantes das sementes de urucum, buscando avaliar a concentracdo de pigmentos e lipidios de
63 acessos urucum da colecdo do IAC, localizado em Pindorama —SP e de sementes de
plantacdes ja consolidadas da regido da Alta Paulista, considerada a regido de maior producdo
dessa cultura do Estado de S&o Paulo [Avaliagdo agromorfolégica e quimica dos acessos do
banco de germoplasma de urucum (Bixa orellana L.) do IAC]; b) a avaliacdo da estabilidade

dos pigmentos das sementes de urucum armazenadas sob vacuo, que procurou avaliar a diferenca
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de estabilidade dos pigmentos do urucum armazenadas em embalagens tradicionais (rafia) e em
embalagens com barreira a luz, oxigénio e vapor de agua [Estudo de estabilidade de sementes
de urucum (Bixa orellana L.) armazenadas em diferentes embalagens]; c) o estudo sobre o
aproveitamento das sementes descartadas pela industria de corantes, que buscou agregar valor a
producdo de corante e a separacao de fitoterapicos dessa cultura [Separacdo do amido de
sementes de urucum (Bixa orellana L.) descartadas pelas industrias de corantes]; d) o
estabelecimento das condi¢des para a separacao de uma fracao de coloracdo azul, cuja hipétese é
a presenca de derivados do azuleno (um importante anti-inflamatério de origem natural) presente
na fracao insaponificavel do 6leo de urucum [Separacdo da fracdo azul do 6leo de sementes de
urucum (Bixa orellana L.)]; e) o estudo da concentracdo da fragdo insaponificavel presentes nas
sementes de urucum [Extracdo e caracterizagdo da matéria insaponificavel de sementes de

urucum (Bixa orellana L.)].

Avaliagao agromorfolégica e quimica dos acessos
do Banco de Germoplasma de Urucum (Bixa
orellana L.) do IAC. (N° 20215)

SEMENTES DE
URUCUM

Estudo de estabilidade de bixina de sementes de
urucum (Bixa orellana L.) armazenadas em
diferentes embalagens. (N° 20214)

Separagao do amido de sementes de urucum
SOLUGAO EXTRAGAO E SEMENTES (Bixa orellana L.) descartadas pelas indistrias de
ALCALINA PENEIRAGEM ESGOTADAS corantes. (N° 20218)
EXTRATO
T
AQUECIMENTO
Extracdo e caracterizagao da matéria
insaponificavel de sementes de urucum (Bixa
L.) (N° 20216)
FRAGAO
CENTRIFUGACAO | INSAPONIFICAVEL
Separagdo da Fragao Azul do dleo de sementes
de Urucum (Bixa orellana L.). (N° 20217)
r
CORANTE

Figura 1. Localizagcdo da contribuicdo dos diferentes estudos no processo de producdo da fragcéo
insaponificavel do 6leo de urucum, matéria-prima para a recuperacao de fitoterapicos do urucum.

Artigos apresentados no 14° Congresso de Iniciacéo Cientifica (CIIC 2020).
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O urucum (Bixa orellana L.) é considerado uma planta nativa brasileira que tem sua origem
atribuida as populacdes da Amazonia brasileira. Atualmente o Brasil € o maior produtor mundial de
sementes de urucum com uma safra superior a 14.000 toneladas por ano (Moreira et al., 2015).

Com essa vasta producdo em territério nacional surge, cada vez mais, estudos em relacao
a sua composicdo. Um artigo publicado por Carvalho et al. (1991) apresentou a composicdo da

semente de urucum e do arilo que a envolve (Tabela 1).

Tabela 1. Composi¢cédo da semente e do arilo do urucum.

Composicéo Semente’ Arilo
Umidade (g/1009) 9,8 3,5
Cinzas (g/1009) 4,6 2,0
Proteina bruta (%N x 6,25) (g/100g9) 10,8 2,5
Extrato etéreo (g/100g) 4,8 30,0
Carboidratos totais (g/100g) 70,0 32,0
Bixina® (g/100g) 30,0

T Semente sem arilo; ° Carotenoides totais expressos como bixina.

Os pigmentos encontrados nos graos de urucum pertencem a uma classe de substancias
denominadas carotenoides. Os carotenoides foram reconhecidos como compostos quimicos por
volta de 1830 com a separacdo dos pigmentos da cenoura. A bixina é o carotenoide presente em
maior concentracdo na semente de urucum, alcancando mais de 80% de todos os pigmentos
presentes. Além da bixina, a semente ainda contém uma frag&o lipidica rica em substancias com
interesse fitoterapico como os tocotriendis e o geranilgeraniol. Os tocotriendis pertencem ao grupo
das vitaminas lipossolluveis conhecidos como Vitamina E. O geranilgeraniol é um diterpeno que

desempenha diversas atividades biol6gicas, participando da biossintese das Vitaminas E e K.

Estudo publicado por Morais et al. (2005) indica que populagbes indigenas usam
tradicionalmente o urucum contra a queimadura solar, protecdo contra insetos e no combate de
diferentes enfermidades. Na medicina doméstica as sementes de urucum tém sido utilizadas como:
laxante, cardioténico, hipotensivo, expectorante, antibiético, anti-inflamatério, antifebril, entre outras
(Monzonte et al. 2013; Capella et al., 2016; Ulbricht et al., 2012; Sangvikar et al., 2015; Chandel et
al., 2014; Yong et al., 2013; Vilar et al., 2014; Pérez e Sanchéz, 2010).

Todos esses estudos indicam que h&d nas sementes de urucum substéncias que com
atividades fitoterdpicas. A busca por essas substancias ou grupos de substancias para uso
medicinal tem sido alvos de diversos artigos e patentes nos ultimos anos. Recentemente uma

pomada com base em 6leo de urucum destinada a cicatrizacdo de feridas foi patenteada (Reis,
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2010). A tecnologia para a separagdo de geranilgeraniol e tocotriendis para utlizacdo como
suplemento nutricional foi objeto de patentes em varios paises (Tan & Foley, 2002; Tan, 2008),
demonstrando a importancia de se conhecer mais sobre essas substancias nas sementes de

urucum.

A concentracdo total de geranilgeraniol é descrita como superior a 30% no material
insaponificavel do 6leo de sementes de urucum e em torno de 1% nas sementes secas (Jondiko &
Pattenden, 1989; Barbosa Filho, 2006). No 6leo de urucum, os tocotriendis sao formados
predominantemente pelas estereoformas gama e delta-tocotrienol, com este ultimo chegando a
uma concentracao superior a 90% dos isdmeros existentes. A literatura cita uma concentracao de

tocotriendis em sementes de urucum préximo a 140 mg/100g (Frega et al., 1998).

A grande maioria desses nutrientes esta presente na fracdo lipidica das sementes de
urucum, por isso € importante a caracterizacdo e conhecimento da concentracdo de lipideos
desses grdos. Em um estudo com 25 acessos de urucum da colecéo do Instituto Agrondmico (IAC),
instalada no Polo Regional Centro Norte em Pindorama (SP), Carvalho et al. (2010) observaram
uma variagao do teor de lipidios das sementes de 2 a 4% (em base seca). Matos et al. (1992)
caracterizaram os acidos graxos de sementes de urucum. Os autores citam um rendimento da
extracao de 6leo de 2,3% e identificaram a predominancia dos acidos graxos Linoléico (19,4%),
Palmitico (19,3%), Oléico (15,5%) e Estearico (13,0%).

O 6leo do urucum é pode ser separado em duas fragdes: a primeira saponificavel, composta
por substancias como os mono, di e triacilgliceréis, e os fosfo e glicolipidios e outra parte formada

por substancias insaponificaveis, como carotenoides, terpenos e os tocotrienadis.

A extracdo do material insaponificavel das sementes de urucum envolve as seguintes
etapas: extracdo dos pigmentos por solugBes alcalinas que saponificam a bixina e os lipidios
presentes nesses graos. A bixina é transformada em sal de norbixina e permanece na fracédo

aquosa e o material insaponificavel é separado por decantacéo ou centrifugacao.

Esse estudo buscou informagbes sobre a concentragdo de fragdo insaponificavel em
sementes de diferentes acessos de urucum e sua caracterizagdo quanto a concentracdo de
pigmentos, Alcalinidade, pH, Densidade, Geranilgeraniol, y-tocotrienol, &tocotrienol e tocotriendis
totais. Foi analisada também a viscosidade do residuo da fracédo insaponificavel apds a separacao
por destilacdo molecular dos principais componentes fitoterapicos. Essa informacdo € importante

para projetos de equipamentos destinados ao fracionamento da fracéo insaponificavel.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Matéria-prima

Neste estudo foram analisados dois lotes de material insaponificavel do 6leo de sementes
de urucum (identificados como amostra 1 e 2), obtidos industrialmente e cedidos por uma empresa
de corantes de urucum da regido de Americana (SP), que forneceu ainda o residuo da separacao
das fracOes fitoterapicas por destilacdo molecular. Foram utilizadas também trés amostras de
sementes de urucum provenientes do banco de germoplasma do Instituto Agrondmico, localizado
no municipio de Pindorama-SP, escolhidas ao acaso e quatro amostras de sementes de urucum de
plantacdes consolidadas da regido da Alta Paulista, reconhecida como principal polo produtor

desses graos do Estado de Sao Paulo.

2.2 Métodos

2.2.1 Umidade

A umidade das sementes de urucum foi determinada por gravimetria, pela eliminacdo da
agua por aquecimento em estufa a temperatura 110°C + 5°C, até peso constante, conforme
descrito por Bezerra et al. (2019). A umidade foi calculada pela diferenga entre as massas inicial e
final. A umidade da matéria insaponificavel foi determinada também por gravimetria, segundo o

método descrito por Horwitz (2006).

2.2.2 Carotenoides totais expressos como bhixina
Para andlise dos carotenoides totais da fragdo insaponificavel foi baseada na diluicdo com
cloroféormio e leitura da absorbéancia a 470nm. A concentracdo de carotenoides totais expressos
como bixina foi realizada utilizando um coeficiente de absorcéo igual a 3230 (Reith e Gielen, 1971).
A andlise de bixina nas sementes de urucum foi realizada pela determinagcéo
espectrofotométrica do sal de norbixina obtido pela extracdo dos pigmentos das sementes com
solug@es alcalinas, conforme descrito por Carvalho et al., 2010.

2.2.3 pH
O pH da fracdo insaponificavel foi obtido pela medida direta utilizando um pHmetro

previamente calibrado e aferido.

2.2.4 Densidade
A densidade do 6leo foi obtida pela medida da massa de material insaponificavel presente

em um baldo volumétrico de 100ml.
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2.2.5 Geranilgeraniol e tocotrienol

A quantificagdo de geranilgeraniol e tocotrienol foi realizada por cromatografia liquida de
alta eficiéncia. A separacao foi realizada em uma coluna de fase reversa (C;g) com 15cm de
comprimento por 4mm de didmetro interno e particulas de 5um. A quantificacdo foi feita com um
detector de UV-visivel a 210nm, utilizando padronizacdo externa. A fase movel foi composta por
uma mistura isocratica de metanol e acetato de ambnia 50mM (90:10 v/v) a um fluxo de
ImL/minuto (Silva et al., 2010).

2.2.6 Material insaponificavel

O método de andlise foi baseado na saponificacdo da fracdo lipidica, extracbes
consecutivas com éter de petréleo, eliminacdo do solvente por evaporacdo e quantificacdo da
massa resultante. Os &cidos graxos livres ainda presentes na fragdo insaponificavel foram

guantificados titulagdo com solugéo alcalina e subtraidos da massa final (Horwitz, 2006).

2.2.7 Viscosidade

O estudo reolégico do residuo da destilacdo molecular da fragdo insaponificavel foi
realizado em quatro temperaturas 50, 60, 70, 80°C, com variacdo de taxa de deformacédo de 0 a
300 s™. O equipamento utilizado foi o reémetro R/S + Rheometer SST, SN 7023123 fabricado pela
Brookfield Eng. Labs Inc. As andlises foram conduzidas utilizando cilindros concéntricos CCT-45.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 2 apresenta os resultados das analises de umidade, bixina, lipidios e material
insaponificavel das amostras de sementes de urucum utilizadas neste estudo. As amostras de 1 a
3 sdo oriundas do banco de germoplasma do Instituto Agrondmico e as amostras numeradas de 4

a 7 sdo provenientes de plantagdes consolidadas da regido da Alta Paulista.

Os valores de bixina e lipidios ficaram dentro das varia¢des observadas por Dequigiovani et
al. (2017) no estudo de 62 amostras de sementes de acessos do banco de germoplasma de
urucum do IAC, instalado no municipio de Pindorama — SP. Naquele estudo os autores
encontraram concentragfes de lipidios entre 2,14 a 7,11 g/100g e de carotenoides totais expressos
em bixina de 2,00 a 7,31 g/100g. A concentracdo de umidade também ficou dentro dos valores
observados pelos mesmos autores. Ndo ha dados na literatura para a concentragdo de fracédo
insaponificAvel em sementes de urucum. Nesse estudo a concentragcdo de fracdo insaponificavel

das sementes de urucum variou entre 1,90 e 5,359/100g. Observou-se também que as amostras
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provenientes de plantagbes consolidadas apresentaram uma concentracdo de fragdo

insaponificavel inferior a maioria das amostras provenientes do banco de germoplasma.

Tabela 2. Resultados das analises de umidade, bixina, lipidios e fracdo insaponificavel das

sementes de urucum de utilizadas neste estudo.

. L 34 L3 Material
Amostras (l.ér/rilggg)ei T2 (gll)f(r)]gg)l T? (Ié'/pllg'oogs)l T2 Ins:Z\é]J/olr(;iz‘)ig;étl\/el3 T
1 8,13 (0,24) e 257012 e 4,03 (0,29) ab 2,80 (0,11) bc
2 13,11 (0,18) b 436,15 cd 4,36 (0,23) ab 3,80 (0,48) a
3 11,78 (0,11) c 358(0,04) de 4,65 (0,17) ab 3,51 (0,16) ab
4 13,17 (0,06) b 747021 a 5,03 (0,29) a 1,90 (0,13) c
5 9,48 (0,02) d 577(0,56) b 3,61 (0,01) ab 2,00 (0,12) c
6 14,12 (0,07) a  4,84(0,04) bc 4,43 (0,63) ab 2,71 (0,29) bc
7 13,28 (0,03) b 582,23 b 3,31 (0,73) b 2,06 (0,11) c

'Média de, no minimo, duas repeticées analiticas, simultanea e independentes e (estimativa de desvio
padrao); 2Tukey (p <0,05): as médias seguidas pela mesma letra, na mesma coluna, ndo sé&o
significativamente diferentes; *Resultados em base seca. “Bixina = carotendides totais expressas como
bixina.

A Tabela 3 apresenta o0s resultados das andlises de caracterizacdo da matéria
insaponificavel utilizadas nesse estudo. Os resultados indicaram uma elevada concentragdo de
agua que permanece em suspensao na fragcao insaponificavel apés a separacéo pelo processo de

centrifugacao.

A concentracdo de umidade ficou proxima a apresenta por Cunha et al. (2016), que
encontraram 41,3 (£1,2) g/100g nesse tipo de produto. Esse mesmos autores encontraram na
fracdo insaponificavel de sementes de urucum, concentragdes de geranilgeraniol e tocotriendis
iguais a 27,6 (x0,1) g/100g e 6,5 (x0,1) g/100g, respectivamente. Esses valores divergem dos
observados neste estudo e podem ser explicados por fatores como variedade das plantas que

deram origem as sementes, tratos culturais, tempo de armazenamento, entre outros.

O estudo reologico residuo da destilacdo molecular da fracdo insaponificavel indicou que nas
temperaturas de 50°C e 60°C a amostra seguiu 0 modelo da Lei da Poténcia, sendo possivel
analisa-la em trés diferentes taxas de deformac&o (50, 100 e 250 s™), conforme apresentado na
Tabela 4. Nas temperaturas de 70°C e 80°C a fracdo insaponificavel apresentou um
comportamento reolégico Newtoniano, como pode ser observado na Tabela 5. As Figuras 2 a 3
apresentam o comportamento reoldgico da fracdo insaponificavel nas temperaturas de 50°C e
80°C.
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Tabela 3. Resultados das andlises de caracterizacdo da matéria insaponificavel utilizadas nesse

estudo®.

Anélises" Amostra 1 T Amostra2 T
Umidade (g/100g) 50,2 (1,24) a 40,7 (0,57) b
Bixina? (g/100g) 2,07 (0,03) a 2,27 (0,17) a
pH 12,3 - 11,8 -
Densidade (g/mL) 0,98 (0,1) a 0,99 (0,1) a
Geranilgeraniol (g/100g) 9,15 (3,09) a 5,86 (0,06) a
y-Tocotrienol (g/100g) 1,41 (0,03) a 1,31 (0,01) b
8-tocotrienol (g/100g) 9,05 (0,21) a 7,11 (0,01) b
Tocotrienol Total (g/1009) 10,46 a 8,42 b

IMédia de, no minimo duas repeticBes analiticas, simultanea e independentes (estimativa de desvio padrdo); “Bixina =
carotendides totais expressas como bixina. *Tukey (p < 0,05): as médias seguidas pela mesma letra, na mesma linha, ndo
sdo significativamente diferentes.

Tabela 4. Viscosidade aparente do residuo da destilagdo molecular da fragdo insaponificavel a
50°C e 60°C.

4 Temperatura
Taxa de deformacéo (s™)
50°C 60°C
50 33,14 (0,33) 23,48 (0,07)
100 28,67 (0,27) 20,71 (0,09)
250 23,68 (0,21) 17,55 (0,20)

Tabela 5. Viscosidade aparente do residuo da destilagdo molecular da fragdo insaponificavel a
70°C e 80°C.

) Temperatura
Tipo de curva
70°C 80°C
Curva ascendente 14,17 (0,12) 12,77 (0,31)
Curva descendente 13,30 (0,17) 11,87 (0,21)

® Essa caracterizagao foi conduzida junto com o projeto “Separacdo da “Fragdo Azul” do 6leo de sementes de
urucum (Bixa orellana L.)” e o resultado esta apresentado em ambos os artigos.
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Oleo de Urucum - fracdo néo saponificavel, 50°C

8,0 120,0

100,0
g
2 80,0 =
c ]
v (-9
£ E
3 :
_ﬁ 60,0 2
o =
3
2 400 =
2
@
20,0
0,0
0 50 100 150 200 250 300
Taxa de deformacdo (1/s)
—Tensdo Pred, R1 (Pa) ——Tensdo Pred, R2 (Pa) ——Tensdo Pred, R3 (Pa) 4 Tensdo, R1 (Pa)
B Tensdo, R2 (Pa) @ Tensdo, R3 (Pa) a Visc, R1(mPa.s) B Visc, R2 (mPa.s)
@ Visc, R3 (mPa.s) Visc.P, R1 (mPa.s) ——Visc.Pred, R2 (mPa.s) —Visc.Pred, R3 (mPa.s)
Figura 2. Comportamento reologico da fracdo insaponificavel a 50°C.
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Figura 3. Comportamento reol6gico da fragéo insaponificavel a 80°C.

4 CONCLUSAO

Esse estudo indicou pode ocorrer grandes variagcbes na concentracdo de fracdo
insaponificavel nas sementes de urucum, o que torna importante pesquisas por variedades ricas
nessas fracdes, tendo em vista tratar-se de matéria prima para a extracdo de componentes
fitoterdpicos importantes. A analise de variancia indicou que existe correlacdo positiva para a

concentracdo de lipidios e de fragdo insaponificavel. A caracterizacdo do material insaponificavel
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indicou uma concentracdo de tocotriendis totais superior a 8g/100g e uma concentracdo de
geranilgeraniol que variou entre 5,86 e 9,15g/100g. A viscosidade do residuo da destilagdo
molecular da fracdo insaponificavel se comportou de forma diferente em relagdo a temperatura
estudada, seguindo a lei das poténcias até 60°C e um comportamento reoldégico Newtoniano a
temperaturas superior a 70°C.
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