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RESUMO

Os resíduos agroindustriais são sobras de processos agrícolas, muitas vezes descartados

de maneira inadequada e inaproveitável, entretanto estes podem ser reaproveitados na

elaboração de outros produtos. Alguns desses resíduos são compostos por matérias-primas

que possuem poder de coloração, como as cascas e polpas de amoras. Essa coloração é

apresentada através das antocianinas presentes nesses substratos, e estas podem ser obtidas

por diferentes métodos de extração. Neste trabalho, foram avaliados diferentes solventes e

mistura de solventes, na extração assistida por ultrassom (EAU) de antocianinas provenientes

de resíduo agroindustrial de amora-preta. A quantificação das antocianinas monoméricas totais

foi realizada pelo método da diferença de pH. Os maiores teores de antocianinas foram obtidos

nos sistemas contendo solventes alcoólicos, destacando-se o isopropanol (6,95 mg/L) e a

mistura etanol + isopropanol (6,12 mg/L). O extrato obtido com água apresentou o menor teor

(0,75 mg/L). Observou-se também que a coloração visual dos extratos não apresentou relação

direta com o teor de antocianinas, indicando a influência de outros compostos presentes na

amostra. Considerando a concentração de pigmentos e a coloração obtida, a mistura água +

etanol apresentou potencial para aplicação como fonte de corante natural. Assim, o resíduo

agroindustrial de amora-preta demonstrou potencial para obtenção de extratos com a presença

de antocianinas.

Palavras-chave: processamento de amoras; banho ultrassônico; método da diferença de ph;

antocianinas.



ABSTRACT

Agro-industrial residues are leftovers from agricultural processes, often discarded in an inappro-

priate and unusable way, however they can be reused in the production of other products.

Some of this waste is made up of raw materials that have coloring properties, such as

blackberry peels and pulps. This dyeing is presented through the anthocyanins present in

these substrates, and they can be obtained by different extraction methods. In this essay,

different solvents and solvent mixtures were evaluated in an Ultrassonic-Assisted Extraction

(UAE) of blackberry anthocyanins originated from aggro industrial waste. The total monomeric

anthocyanin quantification was made by the pH differential method. The highest anthocyanin

comcentration were obtained in systems containing alcoholic solvents, notably isopropanol

(6.95 mg/L) and the ethanol-isopropanol mixture (6.12 mg/L). The extract obtained using water

showed the lowest concentration (0.75 mg/L). It was also observed that the visual color of the

extracts did not correlate directly with the anthocyanin concentration, indicating the influence of

other compounds present in the sample. Considering pigment concentration and the resulting

color, the water-ethanol mixture showed potential for use as a source of natural colorant. Thus,

blackberry agro-industrial residue demonstrated potential for producing extracts containing

anthocyanins.

Keywords: blackberry processing; ultrasonic bath; ph differential method; anthocyanins.
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1 INTRODUÇÃO

A história dos corantes remonta à antiguidade, quando as civilizações antigas utiliza-

vam corantes naturais derivados de plantas, minerais e animais para colorir tecidos, alimentos,

cerâmicas e até mesmo o corpo humano. Ao longo dos séculos, técnicas mais avançadas de

extração e aplicação foram desenvolvidas, culminando na descoberta do corante mauveína em

1856, que marcou o início da era dos corantes sintéticos durante a Revolução Industrial (Costa,

2007). Desde então, a indústria química tem desempenhado um papel fundamental na produção

em larga escala de corantes sintéticos para diversas aplicações industriais.

Os corantes são amplamente utilizados em diversos segmentos industriais como na in-

dústria de alimentos, bebidas, cosméticos e produtos farmacêuticos. Dentre os disponíveis, os

corantes sintéticos vêm dominando o mercado por vários anos, e isso se dá principalmente

a sua estabilidade (quando exposto à luz, calor, oxigênio e mudanças de pH), disponibilidade,

baixo custo de produção, uniformidade na cor e alta solubilidade em água (Rodrigues, 2015). No

entanto, há uma crescente preocupação com os potenciais efeitos negativos dos corantes sin-

téticos na saúde humana e no meio ambiente, o que tem impulsionado a busca por alternativas

naturais.

O aumento da demanda por corantes de origem natural vêm crescendo demasiada-

mente, pois os consumidores estão cada vez mais interessados em produtos saudáveis, natu-

rais, sustentáveis e sem o acréscimo de aditivos. Além desses atributos, os corantes naturais,

por serem derivados de fontes vegetais, animais ou minerais, são mais seguros (pois têm me-

nos possibilidade de desencadearem reações alérgicas, por exemplo), são biodegradáveis e

ambientalmente amigáveis quando comparado aos sintéticos (Carvalho; Santos, 2015).

As antocianinas possuem um grande potencial como corantes naturais para uso indus-

trial. Elas são pigmentos naturais encontrados em plantas como flores, frutos, folhas, raízes e

caules (Markakis, 1982) e são responsáveis pela coloração vermelha, azul e violeta. Leidens

(2011) afirma que frutas como amoras, uvas, mirtilo, morango e framboesa são exemplos de

vegetais que contém uma quantidade significativa de antocianinas em sua composição. Além

da ação colorante estes pigmentos apresentam propriedades antioxidantes e antiinflamatórias,

o que os faz serem muito bem vistos em diversos segmentos das indústrias.

Atrelado ao contexto das expectativas dos consumidores de hoje, a utilização de resí-

duos agroindustriais como fonte de matéria prima vem sendo cada vez mais estudada e aceita.

O setor agroindustrial vem crescendo cada vez mais no Brasil e no mundo, e isso vem junto

com novas pesquisas e tecnologias aplicadas ao processamento de insumos. Com mais pro-

dução consequentemente há mais resíduos, e estes podem apresentar características que faz

com que os mesmos consigam ser reaproveitados e gerem valor, transformando-os em subpro-

dutos. Esses subprodutos possuem propriedades diferentes de acordo com o tipo de matéria

prima que está sendo processada. Na indústria de processamento de frutas os resíduos cor-

respondem ao bagaço, composto pela casca, semente, taninos, e até mesmo parte da polpa;
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esses materiais são constituídos, dentre outras coisas, por fibras, minerais, vitaminas, nutrientes

(Filho; Franco, 2015) e antocianinas.

Sendo assim, a crescente conscientização ambiental e a busca por alternativas susten-

táveis na agroindústria têm incentivado a pesquisa e o desenvolvimento de métodos de produ-

ção que reduzam o desperdício e minimizem o impacto ambiental. Nesse contexto, a utilização

de resíduos agroindustriais para a produção de corantes naturais apresenta-se como uma opor-

tunidade promissora e alinhada aos princípios da economia circular e da sustentabilidade, assim

ajudando o meio ambiente e agregando valor a algo que antes seria descartado sem qualquer

aproveitamento.

1.1 Objetivo geral

Avaliar a obtenção de extratos contendo antocianinas a partir de resíduo agroindustrial

de amora-preta utilizando diferentes sistemas de solventes.

1.2 Objetivos específicos

-Preparar as amostras para a extração das antocianinas;

-Extrair as antocianinas por banho ultrassônico utilizando diferentes proporções de sol-

ventes;

-Quantificar as antocianinas extraídas através do método de diferença de pH utilizando

o espectrofotômetro UV-VIS;

-Efetuar uma avaliação visual da coloração das extrações obtidas;

-Comparar os dados obtidos para avaliar o melhor aproveitamento do resíduo.
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2 REFERENCIAL TEÓRICO

2.1 Corantes

Os corantes são substâncias que, quando aplicadas a um material, lhes conferem cor.

Por conta de sua finalidade, é muito empregado em várias indústrias, como as farmacêuticas, de

cosméticos, de bebidas e alimentícias. Os indícios da utilização dos pigmentos naturais datam

de 40 mil anos atrás, em pinturas rupestres (Ferreira; Nogueira; Graciani, 2013). Outros relatos

do uso desses na China, na Índia e no Egito mostram que essas civilizações utilizavam os

pigmentos naturais também para tingir tecidos e para fins cosméticos. Já a partir da revolução

industrial tem-se o marco do início da fabricação e utilização de corantes sintéticos, com a

descoberta da Malveína em 1856 (Costa, 2007).

Corantes artificiais/sintéticos não são encontrados de forma espontânea na natureza,

e sim são produzidos através de processos químicos, o que faz com que não agreguem valor

nutricional onde são empregados, apenas cor (Hamerski; Rezende; Silva, 2013). Eles são mais

estáveis, suas cores são mais vibrantes e consistentes, e são mais indicados para a produção

em larga escala. Entretanto, esses corantes têm sido associados a alergias, cânceres e outras

preocupações de saúde (Hamerski; Rezende; Silva, 2013). Além disso, a produção e descarte

de corantes artificiais podem ter impactos ambientais negativos.

Já os corantes naturais são obtidos a partir de fontes naturais como plantas, animais e

minerais. Exemplos de corantes naturais comuns podem ser encontrados na Quadro 1, onde

mostra a cor, o tipo de corante, de onde eles são retirados e qual localidade de origem.

Quadro 1 – Corantes naturais utilizados na antiguidade, fontes e origens

Fonte: Santos, Silva e Neta (2022).

Esses corantes naturais são considerados mais seguros por serem menos tóxicos, além

de possuírem um menor impacto ambiental, o que faz com que sejam considerados atraentes

por parte dos consumidores que estão preocupados com a saúde e a sustentabilidade (público

que vem crescendo a cada dia mais). Entretanto, eles apresentam menos estabilidade por se

degradarem devido a algumas intercorrências como a incidência de luz, o calor e a alteração do

pH, que fazem com que as cores fiquem menos vibrantes e durem menos (Rodrigues, 2015).
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Os corantes naturais mais utilizados para fins alimentícios são: o urucum (obtido do

urucuzeiro e tem coloração amarelo/avermelhado), o carmim de cochonilha (obtido de insetos

fêmeas da espécie Dactylopius coccus - cochonilha), a betalaína (presente em flores como

Portulaca grandiflora Hook, e em alimentos como beterraba e pitaia), a curcumina (obtida da

Curcuma Longa - cúrcuma, e apresenta coloração amarela) e a antocianina (presente em diver-

sas plantas e frutas como uvas e amoras, e apresenta diferentes colorações de acordo com o

pH) (Santos; Silva; Neta, 2022; Hamerski; Rezende; Silva, 2013).

Vários fatores devem ser considerados ao se optar pela utilização de corantes naturais

ou sintéticos, contudo, atualmente os corantes naturais vêm sendo uma possibilidade mais ex-

plorada, já que as pessoas hoje em dia têm tido uma maior preocupação com a saúde e uma

melhor consciência ambiental.

2.2 Antocianinas

Os compostos fenólicos são oriundos dos metabolismos secundários das plantas, e po-

dem ser classificados em dois grupos: não flavonoides e flavonoides (Rebello et al., 2013).

Como não flavonoides tem-se os ácidos fenólicos e taninos, por exemplo, já os flavonoides são

as antocianidinas, as catequinas, os flavonóis, as flavononas, as flavonas e as isoflavonas, e

suas estruturas estão representadas na Figura 1.

Figura 1 – Estrutura química dos principais tipos de flavonóides

Fonte: Março, Poppi e Scarminio (2008) adaptado de Molnár-Perl e Füzfai (2005).

Dentro da categoria das antocianidinas consta as antocianinas, que são antocianidi-

nas glicosiladas (Bąkowska-Barczak, 2005). A palavra antocianina possui origem grega, onde

anthos significa flor e kianos significa azul (Lopes et al., 2007). Como seu próprio nome diz,

as antocianinas estão presentes em flores, mas também em frutos, folhas, raízes e caules de

plantas (Markakis, 1982), e conferem a estes a coloração azul, bem como vermelha e violeta.

Dentre os grupos de compostos solúveis em água, as antocianinas se destacam por serem o

mais importante (Harborne, 1994).
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Segundo Bridle e Timberlake (1997), as antocianinas, em plantas alimentícias, estão

presentes em no mínimo 27 famílias, 73 gêneros e uma infinidade de espécies; além disso,

no reino vegetal, elas formam o maior grupo de pigmentos solúveis em água. Vários fatores po-

dem influenciar na estabilidade da coloração das antocianinas, como pH, temperatura, enzimas,

ácido ascórbico e oxigênio (Markakis, 1982).

As antocianinas nas plantas podem servir a diversos propósitos, indo desde a parte

reprodutiva (as cores fortes e vibrantes ajudam a atrair insetos polinizadores, assim como al-

guns pássaros e mamíferos que ajudam na dispersão das sementes), até funções biológicas,

antioxidantes, de proteção à ação da luz e de mecanismos de defesa (Lopes et al., 2007).

Na Figura 2 é possível observar a estrutura geral das antocianinas, e na Figura 3 são

apresentadas as suas possíveis estruturas químicas e onde podem ser encontradas em algu-

mas espécies naturais.

Figura 2 – Estrutura geral das antocianinas

Fonte: Castañeda-Ovando et al. (2009).

Como mencionado anteriormente, um fator que influencia na coloração e estabilidade

das antocianinas é o pH. A Figura 4 mostra como são as formas das antocianinas em diferen-

tes pHs. De acordo com Castañeda-Ovando et al. (2009), o pH 1 (Figura 4-A) coopera com as

cores roxa e vermelha, pois tem como espécie predominante o cátion flavílio, já os pHs 2, 3 e

4 (Figura 4-B, C e D, respectivamente) tem as espécies azuis quinoidais como predominantes,

e em pHs entre 5 e 6 (Figura 4-E e F, respectivamente) são vistas apenas as espécies pseu-

dobase de carbinol e uma chalcona, que são incolores. Os pigmentos são degradados em pHs

superiores a 7 (Figura 4- Reação de degradação).

Então a extração das antocianinas é favorecida em pHs menores e por isso na extração

geralmente são utilizados solventes ácidos, que tem por objetivo romper o tecido da membrana

celular e dissolver os pigmentos (Fuleki; Francis, 1968 apud Teixeira; Stringheta; Oliveira, 2008).

Contudo a recomendação é que não se use mais de 1% de ácido, pois os resultados da quanti-

ficação das antocianinas podem ser afetados, uma vez que, em quantidades superiores, o ácido

pode hidrolisar parcialmente as antocianinas (Revilla; Ryan; Martín-Ortega, 1998 apud Teixeira;

Stringheta; Oliveira, 2008).
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Figura 3 – Estruturas, nomes e fontes na natureza das principais antocianinas.

Fonte: Bobbio e Bobbio (2000) apud Alonso (2013).

Figura 4 – Formas químicas das antocianinas dependendo do pH e da reação de degradação das
antocianinas

Fonte: Adaptado de Castañeda-Ovando et al. (2009).
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2.2.1 Solvente extrator

Os reagentes são uma parte muito importante na extração. As antocianinas são solúveis

em solventes polares, como água, etanol e metanol, sendo esses dois últimos os mais utiliza-

dos (Cardoso; Leite; Peluzio, 2011). Nogueira (2019) mostra que a combinação de diferentes

solventes pode gerar resultados satisfatórios na extração de compostos fenólicos (a depender

dos métodos e dos compostos que se desejam obter). Além disso, é comprovado que o uso

de até 1% de ácido acrescido aos solventes aumenta a estabilidade e promove a obtenção de

maiores concentrações das antocianinas, além de evitar a proliferação de fungos (Nogueira,

2019; SOUZA, 2019). Os ácidos acético, clorídrico, cítrico e tartárico são exemplos que podem

ser utilizados.

Estudos indicam que o metanol é mais eficiente que o etanol, e este, por sua vez, é

mais eficiente que a água. No entanto, devido ao preço, à toxicidade e aos potenciais danos à

saúde que o metanol pode causar (Zambon, 2017), mesmo após a evaporação, muitos estudos

apontam outros solventes como potenciais extratores, como o isopropanol.

2.2.2 Quantificação

Há várias maneiras de se poder quantificar o teor de antocianinas. A do pH diferencial

é bastante utilizada, mas também existem a de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC)

(FAVARO, 2008), o método descrito por Wrolstad (Wrolstad, 1976 apud Malacrida; Motta, 2005),

o método descrito por Sáenz-López (CZE) (Sáenz-López; Fernández-Zurbano; Tena, 2003),

entre diversas outras.

O método da diferença de pH foi desenvolvido por Fuleki e Francis e adaptado por Giusti

e Wrolstad (FAVARO, 2008), e consiste em fazer medidas em dois tipos de pHs distintos, sendo

estes pH 1,0 e pH 4,5, pois é onde as antocianinas apresentam diferentes espectros de ab-

sorção. São preparadas soluções tampão de cloreto de potássio 0,025M (para o pH 1,0) e de

acetato de sódio de 0,4M (para o pH 4,5), e a absorbância é medida no espectrofotômetro

ultravioleta e visível (UV-VIS), em um comprimento de onda máximo específico para cada anto-

cianina (alguns exemplos estão dispostos na Figura 5) e no comprimento 700nm (Rajha et al.,

2014).

A absorbância diferencial corrigida é calculada pela Equação 1. Já o pigmento das an-

tocianinas monoméricas (PAM), mais conhecido como teor de antocianinas monoméricas totais

(AMT) é calculado pela Equação 2, onde ‘A’ é a absorbância calculada anteriormente, ‘PM’ é a

massa molecular do pigmento, ‘FD’ é o fator de diluição, ‘ℰ ’ é a absortividade molar do pigmento

e ‘l’ é a espessura celular (Filho et al., 2021; Jurado-Dávila; Francisco-Cifuentes; Humberto-
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Figura 5 – Máximos espectrais de antocianinas na região visível

Fonte: Harborne (1958).

Hurtado, 2020) (os valores utilizados na massa molecular e na absortividade são referentes ao

pigmento antocianina presente em maior proporção na amostra (Martínez-Cruz et al., 2011))

𝐴 = (𝐴𝜆𝑣𝑖𝑠−𝑚𝑎𝑥 − 𝐴700)𝑝𝐻1.0 − (𝐴𝜆𝑣𝑖𝑠−𝑚𝑎𝑥 − 𝐴700)𝑝𝐻4.5 (1)

𝐴𝑀𝑇(𝑚𝑔
𝐿

) =
𝐴 * 𝑃𝑀 * 𝐹𝐷 * 1000

𝜀 * 𝑙
(2)

As frutas e vegetais frescos apresentam cerca de 90% de antocianinas monoméricas,

mas esse número pode ser menor em alimentos que se utilizam dessas frutas e vegetais, e isso

ocorre pois as propriedades desses produtos são afetadas devido ao processo de armazena-

mento e processamento (Leidens, 2011), ou seja, essas intercorrências podem gerar antociani-

nas poliméricas (Malacrida; Motta, 2005).
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As antocianinas poliméricas são antocianinas que se ligaram com outros compostos

(taninos dos vinhos, por exemplo), e que, diferentemente das monoméricas, são menos aco-

metidas pela variação de pH (Fun, 2020). Dado isto, não apenas a coloração, mas também o

aroma e o sabor variam (Francia-Aricha et al., 1997 apud Malacrida; Motta, 2005).

O pH diferencial é um bom método para medir antocianinas monoméricas, mas tem

muitas limitações para medir antocianinas poliméricas. Técnicas como HPLC ou métodos com-

binados são mais indicados para se ter uma análise mais completa e uma caracterização das

antocianinas totais (abrangendo tanto as antocianinas monoméricas quanto as poliméricas).

Esses métodos podem ser usados para separar formas de antocianinas e identificá-las indivi-

dualmente, resultando em uma quantificação mais precisa (FAVARO, 2008).

2.3 Resíduos agroindustriais

O setor agrícola é muito importante e vem crescendo cada vez mais em todo o mundo,

e o Brasil com certeza é um país que possui impacto nesse setor. Segundo Júnior (2020) “a

agroindústria é o conjunto de atividades relacionadas à transformação de matérias-primas da

agricultura, pecuária, aquicultura ou silvicultura”. No texto publicado pela EMBRAPA (2017) so-

bre a trajetória da agricultura brasileira é mostrado que muitos setores vão ter um crescimento

considerável até 2027, considerando que o aumento de alguns é maior que 30%. Dentro desse

contexto, o ramo das frutas têm chamado a atenção, tendo em vista que estas possuem com-

postos extremamente atrativos aos consumidores, como vitaminas e antioxidantes (Harborne;

Williams, 2000).

No mercado mundial de produção de frutas o país pioneiro é a China, seguido da Índia

e do Brasil, como é possível observar na Tabela 1, que também mostra que esses países estão

na liderança do ramo a, pelo menos, sete anos. No Brasil as regiões Sudeste e Nordeste são as

que mais produzem frutas, seguidas das regiões Sul, Norte e Centro-Oeste, respectivamente,

como é mostrado na Tabela 2.

É sabido que qualquer tipo de produção gera resíduos, e estes têm muito impacto no

meio ambiente quando descartados de forma inapropriada. Entretanto esses resíduos não são

frívolos, pois muitos possuem componentes que são atrativos para outras indústrias, então es-

sas vêm buscando maneiras de fazer o reaproveitamento desses resíduos, agregando valor a

eles, e assim transformando-os em subprodutos (Alencar et al., 2020). Os resíduos ou subpro-

dutos agroindustriais têm tido bastante destaque no setor de reaproveitamento, devido a grande

aplicabilidade industrial que possuem.

Os resíduos oriundos da fruticultura geralmente são constituídos por cascas, sementes,

taninos, e, às vezes, até de polpa, e apresentam em sua composição vitaminas, fibras, minerais,

nutrientes, antioxidantes, entre diversos outros compostos (Filho; Franco, 2015; Alonso, 2013).

Eles são usados para a produção de biocombustíveis, ácidos orgânicos, triglicerídeos (Marzo et

al., 2019), fertilizantes, pesticidas de liberação lenta (Júnior, 2020), fermentados (Alencar et al.,
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Tabela 1 – Produção mundial de frutas (Em mil toneladas).

Fonte: FAO (2023) apud Vidal (2023).

Tabela 2 – Produção brasileira de frutas por região (Em toneladas).

Fonte: IBGE (2023) apud Vidal (2023) .

2020), alimentos (como barras de cereal (Rosendo et al., 2022)), entre diversos outros produtos.

A Figura 6 exemplifica mais alguns aproveitamentos de resíduos, de onde eles provêm e quais

seus potenciais químicos.

Figura 6 – Potencial de valorização de resíduos agroindustriais.

Fonte: Filho (2017) apud Alencar et al. (2020) .

Na agroindústria, os resíduos representam um desafio significativo, mas também uma

oportunidade para o desenvolvimento de práticas agrícolas mais sustentáveis e o avanço da

economia circular, onde os resíduos são reaproveitados, reduzindo o desperdício e os impactos

ambientais.
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2.4 Amora-Preta (Morus Nigra)

A amora-preta (Figura 7) é uma planta arbustiva que geralmente apresenta espinhos em

suas hastes. Durante o inverno, perde suas folhas, enquanto na primavera e no verão, seus

ramos se desenvolvem e produzem flores e frutos (Figura 8). As flores apresentam coloração

rosa ou branca, formando agrupamentos ovais ou piramidais (Tapiraí, 2024), já os frutos, as

amoras, são polidrupas, possuem inicialmente coloração esverdeada, passando para vermelho-

claro, e, quando totalmente maduras, coloração preta, além disso possuem um sabor doce e

levemente ácido (Tapiraí, 2024; Santos; Raseira; Madail, 1997).

Figura 7 – Amora-preta

Fonte: Autoria própria (2017).

Figura 8 – Amora-preta e flor da amoreira

Fonte: Autoria própria (2017).
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Desde o século IV a.C. os gregos já utilizavam a amora-preta por suas propriedades,

embora não a cultivassem, colhendo-a apenas em florestas nativas. Seu cultivo para fins co-

merciais se iniciou no século XVII, na Europa (Santos; Raseira; Madail, 1997). Como possuem

preferência por clima temperado, com quantidade adequada de chuva e incidência solar, tem-

peraturas moderadas no verão e baixas no inverno, a região Sul do Brasil se apresenta como a

mais propícia para o cultivo desse fruto, com foco no estado do Rio Grande do Sul, mas também

pode haver o cultivo em algumas regiões dos estados de São Paulo e Minas Gerais (Antunes;

Raseira, 2021).

A amora-preta é uma fruta de grande interesse tanto para a indústria alimentícia quanto

para a comunidade científica devido à sua rica composição nutricional e propriedades funcio-

nais. Na parte de alimentos ela pode ser utilizada como geleia, doces em pastas, sucos, fer-

mentados, in natura, entre diversos outros usos (Santos; Raseira; Madail, 1997). Grande parte

das amoras é composta por água (cerca de 85%) (Hirsch et al., 2012), e elas contém diversas

vitaminas e sais minerais, como pode ser visto na Quadro 2.

Quadro 2 – Teores de vitaminas e sais minerais por 144g de amora-preta
Vitamina A (U.I) 290
Vitamina C (mg) 30
Tiamina (mg) 0,04
Riboflavina (mg) 0,06
Niacina (mg) 0,06
Ferro (mg) 1,3
Cálcio (mg) 46
Fósforo (mg) 27
Potássio (mg) 245
Proteínas (g) 2
Energia equivalente (kcal) 85
Carboidratos (g) 19
Gordura (g) 1

Fonte: Adaptado de Santos, Raseira e Madail (1997).

Além dessas propriedades, as amoras-pretas também são fontes de ácidos fenólicos,

ácido elágico, ácido fólico, flavonóis, beta-sistoterol e antocianinas (Bowen-Forbes; Zhang; Nair,

2010). Fan-Chiang e Wrolstad (2005) detectaram em seu trabalho a presença das antocianinas

“cianidina-3-glicosídeo, cianidina-3-rutinosídeo, cianidina-3-xilosídeo, cianidina-3-glicosídeo aci-

lado com ácido malônico e um derivado acilado não identificado de cianidina-3-glicosídeo”.

É importante ressaltar que, as indústrias que processam as amoras produzem muitos

resíduos que, por sua vez, carregam características oriundas dessa fruta, e que podem ser de

grande valia ao setor de reaproveitamento.

2.5 Extração por banho ultrassônico

Para as indústrias o bom uso de recursos, sejam eles matérias-primas, equipamentos,

energia, entre outros, sempre foi algo em pauta, visto que esses insumos geram gastos, e
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economizá-los faz com que os lucros da empresa aumentem. Entretanto, não é somente a

busca por economia que importa, mas sim esta atrelada a um bom desempenho, afinal de nada

adiantaria investir em meios mais “baratos” se esses incidirão em maus resultados. Tendo isso

em vista, diversas indústrias, como as alimentícias e químicas, vêm buscando novas técnicas

de separação que propõem a redução do uso de solventes e de energia, sendo algumas de-

las extração por ultrassom, destilação flash, extração por micro-ondas, entre outras (Chemat;

Huma; Khan, 2011).

O Quadro 3 mostra algumas comparações entre as novas técnicas de extração e as

técnicas tradicionais: Extração Assistida por Ultrassom (EAU) que usa pouca quantidade de

solvente (quando comparado as técnicas tradicionais), tem um tempo de trabalho reduzido e é

de fácil manuseio (Chemat; Huma; Khan, 2011), Extração Assistida por Microondas (EAM) que

não exige muito trabalho, o tempo é menor e proporciona alta extração e alta seletividade de

extração (Pan; Niu; Liu, 2003), Extração de Fluido Supercrítico (EFS) que pode ser aplicado a

uma ampla gama de compostos, tem uma alta seletividade, além de que os solventes utilizados

são geralmente atóxicos (o que é ambientalmente aceito) (Pourmortazavi; Hajimirsadeghi, 2007)

e Extração Acelerada por Solvente (EAS) que utiliza menos solventes, e pode ser operada em

altas temperaturas e pressões (desde que sejam temperaturas que não degradem os compostos

termolábeis e que sejam pressões que mantenham o solvente líquido) (Majors, 2007; Fisher;

Scarlett; Stott, 1997).

Quadro 3 – Vantagens e desvantagens das técnicas de extração tradicionais e recentes
EAU EAM EFS EAS

Nome Extração Assistida por Ultrassom Extração Assistida por Extração de Fluido Supercrítico Extração Acelerada por Solvente
Microondas

Descrição breve A amostra é imersa em solvente e Amostra é imersa em A amostra é colocada em um recipiente de A amostra é aquecida por um forno
submetida ao ultrassom usando solvente e submetida à de alta pressão e atravessada convencional e atravessada pelo
uma sonda ou banho ultrassônico. energia de microondas. continuamente pelo fluido supercrítico. solvente de extração sob pressão.

Tempo de extração 10-60 minutos 3-30 minutos 10-60 minutos 10-20 minutos
Tamanho da amostra 1-30g 1-10g 1-5g 1-30g
Uso de solvente 50-200ml 10-40ml 2-5ml (armadilha sólida), 15-60ml

30-60ml (armadilha líquida)
Investimento Baixo Moderado Alto Alto
Vantagens Fácil de usar Rápido; Rápido; Rápido;

Fácil de lidar; Baixo consumo de solvente; Não é necessária filtração;
Consumo moderado Concentração do extrato; Baixo consumo de solvente.
de solvente. Não é necessária filtração;

Possível alta seletividade.
Desvantagens Grande quantidade de O solvente de extração Muitos parâmetros para otimizar. Possível degradação de analitos

consumo de solvente; deve absorver energia termolábeis.
Etapa de filtragem necessária. de micro-ondas;

Etapa de filtragem necessária.

Fonte: Adaptado de Chemat, Huma e Khan (2011).

A tecnologia de ultrassom melhora significativamente o tempo de extração, permitindo

que processos que antes levavam várias horas sejam concluídos em minutos, com alta repro-

dutibilidade e simplificação do processo. Esta técnica proporciona uma economia substancial

de solventes e energia, economizando mais de 95% de kWh em comparação com a energia

necessária para extrações por maceração ou Soxhlet. Além disso, o EAU emite consideravel-

mente menos dióxido de carbono – o processo de maceração emite 18 vezes mais 𝐶𝑂2 e o

de Soxhlet 32 vezes mais para cada 100g de material sólido extraído. O EAU também elimina

a necessidade de pós-tratamento das águas residuais, alinhando-se com as propostas atuais
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de técnicas "verdes". Sivakumar, Vijaeeswarri e Anna (2011) destacam que esta técnica é ex-

tremamente eficaz na extração de pigmentos de materiais vegetais, apresentando um aumento

de rendimento percentual de 12% a 100% em comparação com a agitação magnética a 45ºC.

Os banhos ultrassônicos (Figura 9) fazem parte das técnicas tradicionais de ultrassom,

juntamente com as sondas ultrassônicas, e são usualmente utilizados para a dispersão do sólido

em solvente, uma vez que o intuito do ultrassom seja reduzir consideravelmente o tamanho

das partículas sólidas, assim, aumentando sua solubilidade (Chemat; Huma; Khan, 2011). Os

banhos consistem em equipamentos de baixo custo, que são acessíveis e que comportam um

grande número de amostras que podem ser tratadas simultaneamente. Eles operam a uma

frequência em torno de 40 kHz (apesar de já existirem equipamentos operando com 25 kHz),

e geralmente possuem controle de temperatura. Essa técnica é empregada nas extrações de

antioxidantes, compostos aromáticos, óleos, fenóis e antocianinas (Chemat et al., 2017).

Figura 9 – Esquema básico de um sistema de banho ultrassônico

Fonte: Teixeira (2018).
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

Esta seção tem em seu escopo definir e detalhar as técnicas, os procedimentos e a

metodologia, assim como os materiais que foram utilizados neste trabalho de pesquisa.

Os experimentos foram realizados utilizando resíduo agroindustrial proveniente do pro-

cessamento de amora-preta, solventes extratores, reagentes para preparo das soluções tampão

e materiais laboratoriais necessários para as etapas de preparo, extração e análise dos extratos.

3.1 Obtenção da amostra

Os resíduos agroindustriais foram obtidos do processamento de amoras-pretas, pela

Indústria de Sucos e Vinhos Porto Vila Velha Ltda, conhecida como Adega Porto Brazos, locali-

zada na Rodovia PR-513, Km-14 Zona Rural, Ponta Grossa - PR. Após a obtenção, os resíduos

foram triturados e armazenados em recipiente adequado até o preparo das amostras.

3.2 Preparo da amostra

A amostra de resíduo foi disposta em formas de alumínio (Figura 10), e postas em estufa

(Figura 11) por dois dias para que estivessem totalmente secas (Figura 12) (a temperatura do set

point foi de 50ºC para que as as propriedades do resíduo não se degradassem, como mostrado

no trabalho de Takikawa (2014)).

Após a secagem, a amostra foi triturada em liquidificadores, armazenadas em embala-

gens a vácuo e depois acondicionado sob refrigeração.

Figura 10 – Amostra úmida

Fonte: Autoria Própria (2024).
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Figura 11 – Amostra na estufa

Fonte: Autoria Própria (2024).

Figura 12 – Amostra seca

Fonte: Autoria Própria (2024).
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3.3 Extração das antocianinas

Para a extração das antocianinas optou-se por solventes atóxicos e economicamente

acessíveis, então foram utilizados água, etanol e isopropanol. As proporções estão expressas

na Tabela 3. Além disso foi escolhida a acidificação com 1% de ácido cítrico, pois este se

mostrou entre os mais eficazes na extração de antocianinas e fenólicos, com elevada atividade

antioxidante (SOUZA, 2019).

Tabela 3 – Proporção dos solventes utilizados.

Fonte: Autoria própria (2024).

A metodologia de extração escolhida foi a Extração Assistida por Ultrassom (EAU), utili-

zando a técnica de banho ultrassônico (banho US), já que este é um método acessível, de baixo

custo, que auxilia a extração com pouco solvente e possibilidade de processamento simultâneo

de diferentes amostras. Além disso, optou-se por fazer análises em triplicata, buscando minimi-

zar erros.

A amostra seca foi triturada em liquidificador e, posteriormente, realizou-se o peneira-

mento para obtenção de partículas com granulometria entre 20 e 35 mesh (0,850–0,500 mm).

Essa granulometria está em uma faixa intermediária/fina com o intuito de aumentar a área super-

ficial de contato entre a matriz vegetal do resíduo e o solvente extrator, uma vez que partículas

maiores poderiam dificultar a transferência de massa entre a amostra e o solvente (Sumere,

2018), e que partículas muito finas podem dificultar filtração e favorecer arraste de sólidos (Oli-

veira; Luz; Lacerda, 2004).

Em seguida, 5 g da amostra foram pesados em balança analítica e transferidos para um

Erlenmeyer de 250 mL, ao qual foram adicionados 20 mL do solvente acidificado correspon-

dente, mantendo uma proporção sólido:solvente de 1:4 (m/v).

O Erlenmeyer foi inserido no banho ultrassônico, garantindo que a altura do líquido den-

tro do Erlenmeyer estivesse imersa corretamente no nível do banho. A extração foi conduzida

a uma temperatura de 40°C, e a uma frequência de 40 kHz, durante 30 minutos. Durante todo

o procedimento, o equipamento permaneceu protegido com papel alumínio, com o objetivo de

minimizar a exposição à luz e reduzir possíveis processos de degradação das antocianinas.

Após a extração, os extratos foram submetidos à filtração a vácuo utilizando papel filtro

de 0,45𝜇m. O filtrado obtido foi transferido para tubos Falcon previamente protegidos da luz com
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papel alumínio e armazenados sob refrigeração até a realização das análises espectrofotomé-

tricas.

3.4 Quantificação das antocianinas

O método das diferenças de pH quantifica as antocianinas monoméricas totais. A quan-

tificação é feita comparando a absorbância da solução de antocianina em dois pH diferentes:

uma em pH 1,0 e outra em pH 4,5. A diferença na absorbância é proporcional à concentração

de antocianinas.

Inicialmente, foram preparadas as soluções tampão de cloreto de potássio (0,025

mol·L-1) para pH 1,0 e acetato de sódio (0,4 mol·L-1) para pH 4,5. Em seguida, 1 mL do ex-

trato contendo antocianinas, previamente homogeneizado, foi transferido para um tubo Falcon

também protegido da luz com papel alumínio. Posteriormente, foram adicionados 4 mL da solu-

ção tampão de pH 1,0, realizando-se uma nova homogeneização. Após, as soluções ficaram em

repouso durante 15 minutos à temperatura ambiente, para então serem lidas no espectrofotôme-

tro (equipamento utilizado para medir a absorbância nas faixas específicas de comprimento de

onda). As absorbâncias das soluções foram medidas no espectrofotômetro nos comprimentos

de onda de 510 nm e 700 nm. O mesmo procedimento foi realizado para o pH 4,5.

As leituras foram realizadas utilizando os extratos em sua concentração original. Entre-

tanto, algumas amostras apresentaram valores de absorbância acima da faixa adequada de

trabalho do espectrofotômetro (entre 0,2 e 1,2). Dessa forma, foi realizada a diluição dos ex-

tratos utilizando um fator de diluição adequado, determinado com auxílio de uma ferramenta

computacional desenvolvida para auxiliar no ajuste das concentrações das amostras e garantir

que as absorbâncias permanecessem dentro da faixa linear de resposta do equipamento.

Após a definição dos fatores de diluição, as amostras foram novamente submetidas ao

método de diferença de pH, e os valores obtidos foram utilizados para o cálculo da concen-

tração de antocianinas monoméricas que é calculada pela equação de teor de antocianinas

monoméricas totais (AMT) (Equação 2), considerando-se o fator de diluição aplicado.

𝐴𝑀𝑇(𝑚𝑔
𝐿

) =
𝐴 * 𝑃𝑀 * 𝐹𝐷 * 1000

𝜀 * 𝑙
(2)

Onde:

A = absorbância diferencial corrigida (Equação 1);

PM = massa molar da cianidina-3-glicosídeo (449,2 g·mol-1);

FD = fator de diluição;

ℰ = absortividade molar (26900 L·mol-1·cm-1);

l = caminho óptico da cubeta (1cm).



27

4 RESULTADOS E DISCUSSÕES

Nesta seção serão apresentados os resultados e suas respectivas considerações obti-

das experimentalmente neste trabalho.

4.1 Quantificação das Antocianinas Monoméricas Totais

A determinação das antocianinas monoméricas totais (AMT) foi realizada pelo método

da diferença de pH, utilizando as absorbâncias obtidas nos comprimentos de onda de 510 nm

e 700 nm, como é especificado no método.

Para atingir uma faixa adequada de leitura do espectrofotômetro, algumas extrações

precisaram ser diluídas como mostra a Tabela 4. Observou-se que os fatores de diluição varia-

ram de acordo com o solvente empregado, sendo mais elevados para os extratos obtidos com

isopropanol, etanol e a mistura etanol/isopropanol. A concentração inicial desses extratos apre-

senta uma maior intensidade de absorbância, então a diluição se fez necessária unicamente

para que a leitura no espectrofotômetro estivesse dentro da faixa adequada, não tendo uma

conexão isolada entre este fator e a quantidade de antocianina detectada na amostra.

Tabela 4 – Fator diluição.

Fonte: Autoria Própria (2026).

Após a realização das diluições, foi possível obter leituras de absorbância adequadas

no espectrofotômetro para os pH 1,0 e 4,5. Os valores de absorbância obtidos, bem como a

absorbância diferencial corrigida, encontram-se apresentados no Quadro 4.

O teor médio de antocianinas monoméricas totais foi calculado a partir dos dados do

Quadro 4, sendo apresentados na Tabela 5, e também expostos no Figura 13.

Os resultados obtidos mostram que este resíduo agroindustrial de amora-preta anali-

sado apresenta potencial como fonte de antocianinas, tendo em vista que todas as extrações

apresentaram valores detectáveis de antocianinas monoméricas totais.
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Quadro 4 – Absorbância nos comprimentos de onda 510nm e 700nm para os pHs 1,0 e 4,5 e ab-
sorbância diferencial corrigida

Fonte: Autoria Própria (2026).

Tabela 5 – Teor médio de Antocianinas Monoméricas Totais

Fonte: Autoria Própria (2026).

Figura 13 – Comparação entre as médias da concentração de antocianinas em cada solvente

Fonte: Autoria própria (2026).

4.2 Influência do solvente na extração das antocianinas

A eficiência da extração apresentou variação conforme o solvente utilizado, mostrando

como este influenciou a recuperação dos pigmentos presentes no resíduo. O Quadro 5 mos-

tra teor de antocianinas monoméricas totais individual, e o desvio padrão de acordo com as

replicatas.
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Quadro 5 – Teor de Antocianinas Monoméricas Totais (AMT) para cada replicata e Desvio Padrão

Fonte: Autoria Própria (2026).

Com esses dados, foi possível montar os gráficos de concentração de antocianina para

cada replicata em cada um dos solventes, que estão presentes na Figura 14.

Boeing et al. (2014) demonstraram que a composição do solvente influencia significati-

vamente a recuperação de compostos fenólicos e antocianinas em frutos vermelhos, sendo ob-

servada maior eficiência para sistemas contendo solventes orgânicos associados à água. Nos

resultados obtidos, nota-se que, as extrações que utilizaram água apresentaram um desem-

penho abaixo do resultado comumente apresentado em trabalhos, porém também apresentam

uma coerência maior entre as replicatas, o que implicou em desvios padrão menores, quase não

são perceptíveis nos gráficos. Em contraponto, as outras extrações se mostraram mais eficazes,

porém menos consistentes, levando a desvios padrão bastante visíveis.

A Figura 15 ilustra a variação na coloração dos extratos obtidos. Observa-se que a ex-

tração conduzida com água apresentou tonalidade alaranjada, enquanto o etanol resultou em

coloração vermelho-claro e o isopropanol, em coloração amarela. As misturas de água+etanol

e de água+isopropanol exibiram uma coloração vermelho-arroxeada, e a combinação de eta-

nol+isopropanol apresentou uma coloração amarelada.

Os extratos obtidos apresentaram diferentes cores e tonalidades conforme o solvente

utilizado, mostrando que este influenciou na extração dos compostos presentes no resíduo de

amora-preta. Entretanto, a coloração observada visualmente não apresentou relação direta com

o teor de antocianinas monoméricas totais (AMT), uma vez que outros compostos presentes na

amostra podem contribuir para a coloração final do extrato.
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Figura 14 – Concentração de antocianina para cada replicata em cada um dos solventes

Fonte: Autoria própria (2026).

Figura 15 – Coloração dos extratos

Fonte: Autoria própria (2026).

Como já visto, o extrato obtido com água apresentou uma coloração alaranjada, menor

teor de AMT (0,75 mg/L) e menor disparidade entre os resultados. Embora reconhecida como
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um bom solvente capaz de extrair compostos polares, a água, nesse caso, expressou menor

capacidade de recuperação de antocianinas monoméricas nas condições avaliadas, o que pode

ser um indicativo de que pode ter havido a extração de outras substâncias que influenciaram na

cor final.

O extrato obtido com etanol apresentou coloração vermelho-claro e maior teor de AMT

(4,74 mg/L) em comparação ao extrato aquoso. Isso pode estar relacionado à polaridade inter-

mediária do solvente, que favorece a interação com compostos fenólicos e a recuperação das

antocianinas presentes no resíduo.

Com o isopropanol, o extrato ficou com uma coloração amarela, e com o maior resultado

médio do teor de AMT (6,95 mg/L), assim como a mistura de água e isopropanol (6,12 mg/L),

porém os resultados de cada replicata ficaram muito diferentes entre si, apesar de, no caso do

isopropanol, o menor valor registrado já ser maior que os registrados pelo extrato aquoso. O

exposto também pode ser resultado de extrações simultâneas de outros compostos, e mostra

que a coloração não está diretamente relacionada com a concentração de antocianinas.

As misturas água + etanol e água + isopropanol apresentaram coloração vermelho-

arroxeada bem intensa, e baixa desigualdade entre as concentrações das antocianinas nas

replicatas. Mesmo com a cor praticamente idêntica a olho nu, o AMT médio indicou que a ex-

tração feita com água e etanol tem mais que o dobro da eficiência da extração com água e

isopropanol (3,07 mg/L e 1,48 mg/L, respectivamente), o que, mais uma vez, comprova que a

cor e a concentração, nesse caso, não possuem uma correlação direta.

Apesar de alguns estudos relatarem maior eficiência para solventes aquosos ou mistu-

ras contendo água, como observado por SOUZA (2019), os resultados obtidos neste trabalho

indicaram maior recuperação de antocianinas nos sistemas contendo solventes alcoólicos. Essa

diferença pode estar relacionada às condições específicas empregadas no processo de extra-

ção, como a composição do resíduo agroindustrial, a granulometria da amostra, a proporção

amostra:solvente, a temperatura e tempo de extração aplicados, ao uso do banho ultrassônico,

e até possíveis diferenças durante as etapas de homogeneização e preparo das amostras.

Ainda que algumas divergências tenham sido apresentadas, não foram realizados en-

saios adicionais de otimização para os solventes, uma vez que todas as condições experimen-

tais foram previamente definidas e avaliadas em triplicata, permitindo a comparação entre os

diferentes tipos de solventes extratores.

Apesar da quantidade de antocianina não estar diretamente relacionada a cor apresen-

tada, esse último fator deve ser levado em consideração, caso o intuito seja aplicar um possível

corante feito deste resíduo agroindustrial de uma forma comercial. Sendo assim, se for consi-

derar a cor obtida visualmente, juntamente com a concentração de antocianina, o extrato obtido

a partir de água e etanol pode ser considerado o melhor.
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5 CONCLUSÃO

O presente trabalho permitiu efetuar, quantificar e analisar a extração de antocianinas

monoméricas totais provenientes de resíduo agroindustrial de amora-preta utilizando diferen-

tes solventes e combinação de solventes juntamente com a técnica de extração assistida por

ultrassom (EAU).

A aplicação do método da diferença de pH permitiu quantificar as antocianinas mono-

méricas totais presentes nos extratos obtidos, demonstrando que este resíduo agroindustrial de

amora-preta possui potencial como fonte de corantes naturais.

Entre os solventes avaliados, os sistemas contendo solventes alcoólicos apresentaram

os maiores valores de antocianinas monoméricas totais, destacando-se o isopropanol, que apre-

sentou o maior teor médio (6,95 mg/L), seguido pela mistura etanol + isopropanol (6,12 mg/L).

O extrato obtido com água apresentou o menor teor de antocianinas monoméricas totais

(0,75 mg/L), enquanto os demais tratamentos apresentaram valores intermediários. A variação

observada entre os solventes evidencia a influência da composição da amostra juntamente com

o solvente extrator sobre a eficiência da extração.

Além disso, foi observado que a coloração visual dos extratos não apresentou relação

direta com os valores de antocianinas monoméricas totais, indicando que outros compostos

presentes na amostra do resíduo podem contribuir para a cor e tonalidade final dos extratos.

Apesar disso, esse parâmetro também deve ser levado em conta quando se avalia uma pos-

sível aplicação desse resíduo agroindustrial como fonte de corante natural, e, tendo isso em

consideração, o extrato que se utilizou do solvente água+etanol exibe um melhor resultado, já

que seu AMT médio é 3,07 mg/L e sua coloração é vermelho-arroxeada.

Apesar das diferenças observadas em relação a alguns estudos disponíveis na literatura,

os resultados obtidos podem estar relacionados às condições específicas deste trabalho, como

composição e granulometria da amostra, proporção sólido:solvente, tempo e temperatura de

extração, utilização do banho ultrassônico e cuidado no preparo das etapas.

Dessa forma, conclui-se que este resíduo agroindustrial de amora-preta apresenta po-

tencial para obtenção de extratos contendo antocianinas, representando uma alternativa para

o aproveitamento e agregação de valor a um resíduo que, muitas vezes, apresenta baixo valor

comercial, sendo uma possível alternativa para a produção de corante natural.

Sendo assim, como sugestão para trabalhos futuros, recomenda-se a realização de mais

estudos de otimização do processo de extração, com controle mais rigoroso das variáveis en-

volvidas, a fim de reduzir a variabilidade observada entre as replicatas e aprimorar a eficiência

da obtenção de antocianinas dos extratos. Além disso, recomenda-se a avaliação da aplicação

dos extratos obtidos na produção de um corante natural, incluindo análises complementares

relacionadas à sua estabilidade e viabilidade de uso.
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